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RESUMO

O ago 17 4 PH representa uma evolugdo importante dos acos inoxidaveis, com sua aplicagio
original a area aeroespacial e automotiva. Os processos de fabricagdo, siderurgico, microfusao
e Metal Injection Moulding (MIM) representam o maior volume de aplicacdo deste ago. Neste
trabalho foram estudados o comportamento do ago 17 4 PH laminado, microfundido e injetado,
apos a solubilizacdo em meio de resfriamento base de d4gua-polimero e posterior resfriamento
criogénico. Na caracterizagdo inicial verificou-se microestrutura mais homogénea nas amostras
laminadas. J4 as microestruturas das amostras injetadas apresentaram-se homogéneas, porém
com a presenca de pequeno volume de porosidades, e as amostras microfundidas apresentaram
elevado nivel de segregacao microestrutural. Apds a aplicagdo do processo de solubilizacao
verificou-se que todas as amostras dos diferentes processos de fabricagao apresentaram
dissolucao dos intermetalicos, porém nao apresentando modificagdes, quanto a presenca de
segregacdo, das amostras microfundidas. Em relacdo a microdureza Vickers, as amostras
obtidas pelo processo MIM apresentaram valores mais elevados € com menor desvio padrao.
As amostras laminadas apresentaram valores inferiores as obtidas pelo processo MIM e os
menores valores foram encontrados nas amostras microfundidas. Os picos de DRX das
amostras, apds solubilizagdo, mantiveram-se similares, porém com maior intensidade devido a
sobreposicao dos picos cubico de corpo centrado e tetragonal de corpo centrado. A partir dos
resultados conclui-se que a solubilizagdo em polimeros e aplicacdo de criogenia foram
diretamente influenciados pela condi¢do preliminar dos processos de fabricagao. Os
mecanismos para melhora dos aspectos de segregacdo estdo associados a conformagao
mecanica e tratamento térmico, sendo inviaveis nos processos microfundido e MIM, pela

presenca de anisotropias como porosidade e baixo alongamento.

Palavras- Chave: 17 4 PH, Polimeros, Subzero, Criogenia



ABSTRACT

The steel 17 4 PH represents an important evolution of stainless steels, with its original
application to the aerospace and automotive area. The manufacturing processes, steelmaking,
microfusion and Metals Injection Molds (MIM) represent the highest volume of application of
this steel. In this work we studied the behavior of rolled, micro melted and injected 17 4 PH
steel, after solubilization in water-polymer-based cooling media and subsequent cryogenic
cooling. In the initial characterization, a more homogeneous microstructure was found in the
rolled samples. The microstructures of the injected samples were homogeneous, but with the
presence of small porosity volume and the micro melted samples showed a high level of
microstructural segregation. After the application of the solubilization process, all the samples
of the different manufacturing processes showed dissolution of the intermetallics, but no
changes were observed in the presence of segregation of the micro melted samples. Regarding
Vickers microhardness, the samples obtained by the MIM process presented higher values and
with lower standard deviation. Laminated samples presented lower values than those obtained
by the MIM process and the lowest results were found in the micro melted samples. The DRX
peaks of the samples, after solubilization, remained similar but with greater intensity due to the
overlapping of the peaks, cubic of centered body and tetragonal of centered body. From the
results it can be concluded that the solubilization in polymers and application of cryogenics
were directly influenced by the preliminary condition of the manufacturing processes. The
mechanisms to improve the segregation aspects are associated with mechanical conformation
and heat treatment, being unfeasible in the micro melting and MIM processes, due to the

presence of anisotropies as porosity and low elongation.

Keywords: 17 4 PH, Polymers, Subzero and Cryogenics
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis sdo amplamente selecionados em projetos de engenharia o qual o
material requerido ¢ colocado a prova em condicdes e ambientes criticos, como altas
temperaturas, ambientes corrosivos e esfor¢cos mecanicos ciclicos (LIU et al, 2016;
SCHONBAUER; et al. , 2016, 2017a, 2017b). De acordo com sua microestrutura, 0s acos
inoxidaveis sdo divididos em familias (ferriticos, austeniticos, duplex, endurecidos por
precipitacdo e martensiticos), tendo como divergéncia sua composi¢do quimica, €
consequentemente, sua metalurgia fisica final apos término do processo de fabricagdo,
resultando para cada familia diferentes valores em suas resisténcias mecéanicas e suas
combinagdes, sendo responsabilidade do projetista a avaliacdo custo-beneficio entre as
propriedades e o custo ao projeto (STOUDT et al., 2017). Além disso, com exce¢dao dos
ferriticos e austeniticos, os agos inoxidaveis podem ter suas resisténcias aprimoradas através de

tratamentos térmicos, permitindo a selegdo de acos mais baratos.

Entre as diversas técnicas de fabricacdo dos acos inoxidaveis (como microfundigdo e
laminagao), o Metal Injection Moulding (MIM) tem ganho espago no mercado brasileiro na
ultima década, consistindo em uma alternativa na fabricagdo de agos semelhante ao processo
Plastic Injection Moulding (PIM) (WU et al., 2015). Utiliza da mistura dos elementos quimicos
em po e suas respectivas concentragdes necessarias para determinado ago, com um material
polimérico, o qual ¢ aquecido e injetado em um molde no formato do componente desejado.
Apbs o término da injegdo, ¢ realizado o processo de decapagem, onde todo o polimero ¢
removido e por ultimo € realizado a sinterizacdo. Tal método permite uma alta taxa de produgao,
alto controle dimensional na fabricacdo de componentes pequenos e complexos, ¢ densidade

proxima do real (HAUSNEROVA et al., 2017).

Dentre as familias de agos citadas, os acos inoxidaveis endurecidos por precipitacao
sdo de extrema importancia para projetos em engenharia relacionados a industria aerondutica,
aeroespacial, militar, nuclear, quimica e no setor de 6leo e gés, devido a sua alta resisténcia
mecanica, alta resisténcia a corrosdo, alta resisténcia a fadiga e boa soldabilidade alcangadas
com tratamentos térmicos, apresentando originalmente baixa resisténcia ao desgaste, baixa
dureza e alta ductilidade. Devido a isto, a aplicagdo de tratamentos térmicos de solubilizacio
para a homogeneizagao do elemento de adigdo, resfriamento para a formagdo de martensita e o
envelhecimento para favorecer a precipitagdo, aprimora sua resisténcia pela distor¢ao na matriz

e necessidade da tensdo em contornar e até mesmo cisalhar os precipitados originados no
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envelhecimento. Em especial, o ago inoxidavel martensitico endurecido por precipitagdo 17 4
PH tem como principal caracteristica a adicdo de 3-5% de cobre, elemento fundamental na
formagdo dos precipitados (DENG et al., 2015; LIU et al., 2016; RASHID et al., 2017,
SCHONBAUER et al., 2016, 2017b; STOUDT et al., 2017; TIAN et al., 2017; WU et al., 2015;
YELI et al., 2017).

Apesar de ter sua resisténcia mecanica aumentada devido aos tratamentos térmicos,
existem regides pontuais de baixa resisténcia, oriundas da ndo transformagdo completa da
matriz austenitizada em matriz martensitica com as altas taxas de resfriamento da témpera,
formando a austenita retida, a qual apresenta a resisténcia mecanica da respectiva matriz, além
de reduzir drasticamente a resisténcia do material a fadiga (LIU et al., 2016). Como € um desvio
pontual, ensaios pontuais como microdureza e dureza do material ndo sdo efetivos em sua
detec¢do, tornando necessaria uma andlise mais refinada como microscopia Optica, microscopia
eletronica de varredura e DRX. Para reduzir ¢ até mesmo eliminar a austenita retida, sdo
utilizadas técnicas de alivio de tensdes como criogenia e subzero, as quais consistem em resfriar
o material a baixas temperaturas, contraindo os graos martensiticos, possibilitando completar a

transformacao da austenita retida em martensita.

Através da pesquisa na literatura sobre o aco inoxidavel 17 4 PH, foi identificada a
necessidade de um maior conhecimento a respeito do comportamento deste tipo de aco, devido
sua complexidade e ampla aplicabilidade no mercado, tendo oportunidade principalmente
referente aos seus métodos de fabricagao, como a laminagao, a microfusao e o Metal Injection
Moulding (MIM), bem como seu comportamento frente a solubilizagdo em polimeros e ao

tratamento criogénico, areas em que atualmente hé pouco material literario disponivel.

Diante deste contexto, o trabalho apresenta grande relevancia cientifica pois utiliza
conceitos e técnicas pouco conhecidas no mercado metalomecéanico brasileiro. O mesmo
avaliou o comportamento de um ago inoxidavel endurecido por precipitagdo, entre seus
distintos métodos de fabricacao, a variacao do tratamento térmico de solubilizagdo em solugao
polimérica, e a aplicagdo do tratamento de criogenia, avaliando as variagdes morfoldgicas e

microestruturais, e realizando analogias sobre as correlagdes a cada etapa.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho ¢ analisar o comportamento morfologico e
microestrutural do ago 17 4 PH obtido através dos processos de fabricacdo de laminacgdo,
microfundi¢do e Metal Injection Moulding (MIM), na sua condi¢ao de fornecimento e apds o

tratamento de envelhecimento e criogenia.
2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Analisar a composi¢do quimica de agos obtidos por diferentes processos de
fabricagdo e identificar a influéncia destes processos na composicao quimica;

. Verificar alteragdes morfologicas e microestruturais do ago 17 4 PH oriundas

do processo de fabricagao;

. Verificar alteragdes morfologicas e microestruturais do ago 17 4 PH devido a

diferenca de concentra¢dao do polimero utilizado na solubilizacao;

. Verificar as alteracdes morfologicas e microestruturais do ago 17 4 PH oriundas

do tratamento térmico de criogenia.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Esta secdo tem como objetivo revisar os principais topicos literarios referentes a este

estudo.

3.1 ACO INOXIDAVEL 17 4 PH

O aco inoxidavel 17 4 PH pertence a familia dos acos inoxidaveis endurecidos por
precipitacdo, e tem sua resisténcia mecanica aumentada através de uma sequéncia de
tratamentos térmicos, os quais transformam sua matriz em martensitica e favorecem o
surgimento de precipitados (DENG et al., 2015). Em sua composi¢do quimica ha o elemento
de adicao cobre, em porcentagens na faixa de 3% a 5%, conforme a norma ASTM A564,

mostrada abaixo:

Tabela 1 — Composi¢do quimica do ago 17 4 PH segundo norma ASTM A564

C Mn Si P S Cr Ni Mo Nb Cu

15,00-  3,00- 0,15- 3,00-

<007 <100 <100 <0,04  <0,03 e, g ] 045 5,00

Fonte: Adaptada ASTM A564

Esta familia de ago foi desenvolvida em meados do século XIX, mais precisamente na
segunda guerra mundial, periodo em que a escassez de recursos materiais exigiu um alto
investimento em pesquisa com o objetivo de desenvolver agos com maior resisténcia, menor
densidade e custo (SLUNDER et al.,, 1967). Dentre os acos pertencentes a essa familia,
conhecido por apresentar combinagdo de propriedades desejaveis, o ago inoxidavel
martensitico 17 4 PH ¢ utilizado nas mais diversas areas de engenharia, como no setor nuclear,
em desenvolvimentos militares e aeroespaciais ¢ na industria petroquimica, devido sua ampla
combinacdo de resisténcias como alta resisténcia a corrosdo, desgaste e fadiga, e por apresentar
boa soldabilidade (DENG et al., 2015; LIU et al., 2016; RASHID et al., 2017; SCHONBAUER
etal. ,2016,2017b; STOUDT et al., 2017; TIAN et al., 2017; WU et al., 2015; YELI et al.,
2017). Em geral, apresenta resisténcia a corrosdo comparavel a do ago inoxidavel austenitico
AISI 304 e superior a série 400 dos acos inoxidaveis, resisténcia mecanica proxima de

1100MPa e dureza atingivel de até 40Rc.
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3.2 MECANISMOS DE ENDURECIMENTO DO ACO 17-4 PH

O endurecimento desta familia de acos ndo ¢ devido ao carbono, mas devido ao seu
mecanismo de precipitagdo de uma segunda fase, no caso dos acos 17 4 PH o cobre, ocorrido
durante sequencias de tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento, que
possibilitam a precipitacdo de intermetalicos na ordem de 1 a 100nm tendo como pardmetros

de controle o tempo e a temperatura.

Os precipitados agem como barreiras perante eventuais discordancias, forgando-as a
contorna-los ou corta-los. Pelo principio de conservagao de energia, as discordancias seguem o
caminho de menor gasto de energia possivel, ou seja, se uma discordancia encontrar um
precipitado grande ird contorna-lo, e caso encontre precipitados pequenos, ha a tendéncia de
corta-los (MORANDI, 2019). Com isto, € possivel determinar um raio critico em que a
discordancia cisalhard ou contornard o precipitado em funcdo de curvas de cisalhamento
maximo, conforme mostrado na Equacao 1.

_2ub?
C 1S

(Eq.1)
Onde:

rc € 0 raio critico
u € o modo de cisalhamento da matriz
b € o vetor de Burgers da discordancia em movimento

0 ¢ a energia por area criada quando o precipitado € cortado

Na Figura 1 ¢ representado o comportamento dos precipitados junto as linhas de

discordancias.
Figura 1 — Zonas de tensdo dos precipitados

Zona de tensdo dos precipitados

Linha de ) . -
discordancia & oo L (&)
Ir? Ry, W 0)) - ﬁ.{".

@)

Fonte: SMALLMANN; BISHOP, 1999

Além do aumento da resisténcia devido a necessidade das discordancias contornarem

ou cortarem os precipitados, ocorre também outro mecanismo que contribui para o aumento das
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resisténcias, que € o surgimento de campos de tensdes devido a incoeréncia dos precipitados
perante a matriz, o que também dificulta o deslocamento das discordancias. Os precipitados sao
classificados em precipitados coerentes, semicoerentes ¢ incoerentes, de acordo com a sua

distribui¢do na matriz (MARTIN, 1998), conforme mostrado na Figura 2.

Figura 2- Precipitados coerentes (a), semicoerentes (b) e incoerentes (c)
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Fonte: MARTIN, 1998

Conforme ¢ percebido na Figura 2, precipitados coerentes geram campos de tensdes
inferiores e consequentemente menores distor¢des na matriz, sendo cortados ou cisalhados
pelas discordancias. J4 no caso dos semicoerentes e incoerentes a discordancia necessita
contorna-los, seguindo o mecanismo de interagao precipitado-discordancia de Orowan
(MARTIN, 1998). A representagao de precipitados sendo contornados e cisalhados ¢ mostrado

na Figura 3 e na Figura 4.

Figura 3— Representagdo de discordancia contornando precipitados.
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Fonte: MARTIN, 1998

Figura 4- Representacdo de discordancia cisalhamento precipitados coerentes.
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Fonte: MARTIN, 1998



22
3.3 DIAGRAMA DE SCHAEFFLER APLICADO EM ACOS INOXIDAVEIS

A influéncia da composicdo quimica e da adicdo de elementos de liga também sao
fatores de extrema importancia na resisténcia dos acgos, tendo influéncia direta nas
microestruturas resultantes e em suas proporgdes. Através do Diagrama de Schaeffler € possivel
prever as fases presentes no aco através da analise dos elementos quimicos e sua influéncia na
estabilizac¢do da ferrita ou austenita, sendo calculado o cromo equivalente e o niquel equivalente

(GUIRALDENQ; DUPARC, 2017), conforme mostrado na Equacdo 2 e na Equagao 3.
Creq = %Cr + %Mo + 1,5%Si + 0,5%Nb (Eq. 2)
Ni, = %Ni + 30%C + 0,5%Mn (Eq.3)

A partir dos valores de Cromo equivalente, niquel equivalente ¢ do Diagrama de
Schaeffler, ¢ possivel identificar as fases presentes, sendo de extrema importancia na selecao

de materiais e avalia¢ao de soldabilidade, conforme mostrado na Figura 5.

Figura 5- Diagrama de Schaeffler
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Fonte: GUIRALDENQ; DUPARC, 2017

Para o aco 17 4 PH os valores de cromo equivalente e niquel equivalente sdo
aproximadamente 18,25% e 6,14% respectivamente, tendo entdo este ago a presenga a

possibilidade de apresentar ferrita, austenita e martensita.
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3.4 METAL INJECTION MOULDING E SUA EVOLUCAO TECNOLOGICA

Os acos inoxidaveis podem ser fabricados por diferentes técnicas, dentre as mais
comuns como laminacdo e microfundi¢do, quanto técnicas mais avangadas como a Metal
Injection Moulding (MIM), a qual utiliza os principios de fabricacdo da Plastic Injection
Moulding (PIM) e da metalurgia do p6 tradicional para fabricagdo de pegas metalicas a partir

da injegao em moldes (TODD; SIDAMBE, 2020; WU et al., 2015).

O processo MIM ¢ um de vérias etapas, conforme mostrado na Figura 6.

Figura 6- Metal Injection Moulding

Preparagdo do Feedstock Estédgio de Injegdo em Molde
= W e = g\
/ Misturador Granulador Feedstock Injecdo em Molde  Green Part
Convencional

%o \ J \4—
e,

' Peca
L= homogénea Debiding

sem defeitos

Sinterizacdo com

\ Microondas - /

Estagio de Sinterizacdo

Fonte: SHI et al., 2017

Estigio de Debiding

Esta técnica consiste na fabricagdo de agos através da mistura homogénea de pds dos
elementos quimicos especificos consistentes na composi¢do quimica do ago desejavel, com um
material polimérico chamado de binder. Esta mistura ¢ inserida no granulador, tendo como
resultado do processo o feedstock, o qual deve ter propriedade de fluir suavemente sem segregar
nas cavidades e apresentar viscosidade constante durante variagcdes de temperatura. Posterior a
isto, o feedstock ¢ inserido em uma camara onde ¢ aquecido em temperatura e pressao que
variam de acordo com a composicao do ago, e posteriormente injetado em molde no formato e
dimensdo do componente desejado, formando o green component, o qual ainda contém em sua
composi¢do o binder, o que € indesejavel contamina¢do na composi¢cao do ago. Para a remocao
¢ realizada a operagdo debinding, que consiste no aquecimento do green component em fornos
indutivos, através da insercao em solventes, em atmosfera acida ou a combina¢ao dos mesmos,
sendo o componente apds este estagio chamado de brown component. Com a retirada do

polimero residual, a porosidade remanescente torna-se consideravel, sendo realizado a
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sinterizagdo, onde ocorre variagdo dimensional de encolhimento  entre 15-20% ¢
consequentemente a diminui¢do de aproximadamente 95% da densidade livre de poros
(ADOMAKO et al., 2018; HAUSNEROVA et al., 2017; SHI et al., 2017; TODD; SIDAMBE,
2013).

Esta técnica ¢ um dos mais avangados procedimentos para a fabricacdo de pecas
extremamente complexas, tanto na forma quanto no dimensional, sendo possivel produzir pecas
com formatos dificeis e de pequenas dimensdes, aplicadas nas mais diversas areas de
fabricacdo, dentre outros diversos mercados que demandem pecgas complexas, apresentando
baixo custo de producdo e altas taxas de produtividade (TODD; SIDAMBE, 2013;
TORRALBA, 2012; WU et al., 2015), conforme mostrado na Figura 7.

Figura 7- Componentes complexos fabricados por Metal Injection Moulding

Fonte: TORRALBA, 2012

Os pos metalicos utilizados na primeira etapa do MIM sdo de extrema importancia no
controle do processo e no resultado das propriedades finais dos componentes fabricados por
este método e, em geral, qualquer p6 metalico pode ser utilizado desde que possam ser obtidas
particulas de pos pequenas, uma boa mistura com as particulas de polimeros utilizadas, ter como
resultado da sinterizacao alta densidade, e que tenham temperaturas de fusao e sinterizacao altas
suficiente para ndo serem afetadas no processo de debinding. Os parametros referentes aos pos
metdlicos sdo a distribuicdo do tamanho das particulas, a forma e o tamanho, influenciando
diretamente nas propriedades reoldgicas, no atrito entre particulas e na densidade final

(ENGSTROM, 2017; TODD; SIDAMBE, 2013).

A distribui¢do do tamanho de particulas ¢ considerada o pardmetro de maior
importancia devido sua influéncia no processo de sinterizagdo e no acabamento final da

superficie dos componentes. Durante o processo de fabricacao do po, € impossivel garantir que
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todas as particulas tenham o mesmo tamanho, devido a isto, a distribui¢do do tamanho ¢
representada pelas nomenclaturas D10, D50 e D90, seguido do tamanho referéncia da particula,
por exemplo, a distribuicdo de particulas D90@15um garante que 90% das particulas do pd
estdo abaixo do valor de 15um. O tamanho das particulas ¢ de extrema importancia para o
processo, quanto menor forem as particulas maior ¢ a densidade e homogeneidade do feedstock,
¢ maior ¢ a retengdo de forma e acabamento final na sinterizacdo. Isso se deve a maior fric¢ao
entre elas, ja a forma esférica ¢ preferivel devido a maior homogeneidade na mistura com o
binder e também pela facilidade de fluxo durante a injecdo do feedstock (ENGSTROM, 2017;
TODD; SIDAMBE, 2013).

Os pos metalicos sdo fabricados através da técnica de atomizacdo a gas ou a agua,
tendo cada processo um resultado na forma e dimensao dos pos, conforme mostrado na Figura

8.

Figura 8- Atomizacdo a gas (a) e atomizagao a agua (b)

Fonte: HAUSNEROVA et al., 2017

O processo a gas de fabricagdo resulta em pds metalicos esféricos e com isso uma
maior densidade de compactagdo e menor necessidade da quantidade de binder no feedstock,
uma menor € mais isotropica reducao de tamanho e consequentemente maior densidade durante
e apods a sinterizacdo, porém apresenta como desvantagens o alto custo, e inferior retengdo de
forma do brown component devido ao deslizamento dos pds em contato apds a remogao do
binder, podendo ser destruido no proprio manuseio ou sob vibracdo. O processo de atomizagao
a agua tem como vantagens o baixo custo de fabricacdo e melhor retencdo de forma apds o
debinding justamente pelo formato ndo esférico dos pds que esta técnica produz, dificultando
o deslizamento, mas como desvantagens apresenta baixa densidade gerada devido a arestas

irregulares, ocasionando em uma alta taxa de redu¢do de &rea (HAUSNEROVA et al., 2017).

O estudo sobre o comportamento mecanico e as microestruturas do aco 17-4 PH
produzido por Manufatura Aditiva através da técnica de Selective Laser Melting avaliou a

influéncia do método de fabricagdo dos p6s metalicos utilizados e da atmosfera da camara,
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concluindo que nitrogénio e argdnio presentes, tanto na atomizag¢do do pé quanto na cadmara de
sinteriza¢do influenciam diretamente na resisténcia mecanica e nas microestruturas finais. O
nitrogénio age em prol da estabiliza¢do da austenita e consequentemente maior presenca de
austenita retida na microestrutura, enquanto o argoénio proporciona maior transformagdo da
austenita em martensita (RAFI et al., 2014), conforme mostrado na Figura 9.

Figura 9- Difratograma de amostras do ago 17 4 PH fabricado em atmosfera: de argénio -

secdo longitudinal (a), de argdnio - secdo transversal (b), de nitrogénio — se¢do longitudinal (c), de
nitrogénio — se¢do transversal.
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Fonte: RAFI et al., 2014

Um estudo sobre a influéncia da composicdo quimica dos pods metalicos na
microestrutura de amostras fabricadas por SLM concluiu que pequenas variacdes na
composi¢do quimica do po, principalmente em estabilizadores de ferrita e austenita, resultam
em um significativo efeito nas microestruturas presentes na amostra final. A transformacao da
microestrutura ferritica para austenitica durante o SLM, a qual ocorre abaixo da temperatura
Solidus, depende da composi¢ao quimica do p9, tendo entdo influéncia direta na microestrutura

e na presenca de fases (VUNNAM et al., 2019), conforme mostrado na Figura 10.

Figura 10- Microestruturas obtidas a partir de amostras de p6 A (a), pé B (b) e p6 C (c) com
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variagOes nas fases austenita (vermelha), ferrita (amarela) e martensite (azul).

Fonte: VUNNAM et al., 2019

Foram realizadas pesquisas sobre os efeitos causados pela forma e tamanho dos graos
dos pos metalicos nas propriedades reologicas do feedstock do aco 17 4 PH, atomizados por
agua e gas. Em um primeiro momento, obtiveram p6s de diferentes tamanhos, atomizados a gas
e a adgua (tendo didmetro médio de particulas entre 3 e 20 um), e misturando-os com binder,
obtendo respectivas viscosidades relativas que foram aplicadas a modelos reologicos para
avaliando o carregamento utilizando a relagdo torque por tempo. Chegou-se a conclusao que
em particulas maiores a atomizacao a gas apresentou melhor comportamento reologico, e para
particulas mais finas, o pd atomizado a agua apresentou melhor escoamento, evidenciando a
influéncia das caracteristicas dos pds metélicos na fabricagdo do feedstock, sendo para as
particulas mais finas, o tamanho da particula mais influente do que a forma (HAUSNEROV A

et al., 2017), conforme mostrado na Figura 11.

Figura 11- Influéncia do tipo de atomizagio e tamanho do p6 na resisténcia do ago 17 4 PH
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3.5 TRATAMENTOS TERMICOS DOS ACOS 17 4 PH

Nos acos inoxidaveis endureciveis por precipitagio sdo realizados diversos
tratamentos térmicos como solubilizagdo, t€émpera e envelhecimento, para obtencdo das
propriedades desejadas para determinada aplicagdo. Ainda, no processo de fabricagdo por Metal
Injection Moulding, ¢ aplicado o tratamento térmico de sinterizagdo para densificagdo do

material. Esta secdo tem como objetivo revisar os tratamentos térmicos referenciados acima.

3.5.1 SOLUBILIZACAO E INTERMETALICOS

7

O tratamento térmico de solubilizagdo ¢ aplicado aos acos com o objetivo de
homogeneizar a matriz aquecendo-os em temperaturas suficientes, resultando na dissolugdo dos
compostos intermetalicos na matriz austenitica, tendo influéncia direta na resisténcia e na
dureza do ago. Quanto maior for a temperatura de solubilizagcdo, maior sera a dureza do material
€ menor sua resisténcia mecanica, devido a isto, sdo amplamente utilizados acos na Condigao
A de solubilizagao, o qual 0 ago ¢ aquecido até temperatura de 1040°C e resfriado ao ar ou dgua
durante 30 minutos (SLUNDER et al., 1967). A principal fun¢ao da solubilizagdo ¢ a obtencao

de intermetalicos que serao posteriormente precipitados no envelhecimento.

Com o processo de solubilizagdo, pode haver a formagdo da austenita retida na
microestrutura do material. A formagao da austenita retida consiste na nao transformacao da
austenita em martensita durante a solubilizacdo, o que pode ocorrer devido a gradientes de
temperatura, ao excesso de tensdes compressivas oriundas de expansdo e transformacao de
graos vizinhos, impedindo que alguns graos de austenita expandam e transforme-se em
martensita e a presenca de elementos estabilizadores desta fase, como o niquel. A presenca
desta fase ¢ extremamente prejudicial a resisténcia mecanica dos materiais, resultado em areas
pontuais de baixa dureza, e também devido a diminui¢do a vida em fadiga, conforme mostrado

na Figura 12.
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Figura 12- Influéncia da austenita retida na resisténcia dos materiais
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Fonte: NAKAGAWA; MIYAZAKI, 1999

Apesar disto, a presenca de austenita retida aumenta significativamente a ductilidade
e tenacidade dos materiais, conforme mostrado na Figura 13, transformando-se em martensita

a medida que trincas se dissipam.

Figura 13- Influéncia da austenita retida na tenacidade e ductilidade dos materiais
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3.5.2 SOLUBILIZACAO EM POLIMEROS

Apds o aquecimento do aco até a temperatura de solubiliza¢do, ¢ realizado o
resfriamento em meios aquosos que sdo fun¢do de sua composi¢do quimica e consequentemente
suas taxas de resfriamento, as quais devem ser altas o suficiente para temperar o material sem
que haja trincas, as quais ocorrem devido ao surgimento de tensdes residuais oriundas da
expansdo causada pelo aumento de volume da transformagao microestrutural da austenita para

martensita, sendo intensificadas pela expansdo ndo uniforme devido ao gradiente de
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temperatura ao longo da peca, sendo o maior responsavel pela variacao das propriedades do

material (CANALE et al., 2003)

Ao inserir 0 ago solubilizado no fluido refrigerante (geralmente dgua, salmoura ou 6leo
mineral), um filme de vapor se forma da parte inferior até a parte superior do ago, tendo como
caracteristica indesejada a baixa condutividade térmica, reduzindo drasticamente a troca de
calor entre o aco e o fluido refrigerante. Além disso, o rompimento do filme de vapor ndo ocorre
de maneira uniforme, sendo a principal origem do gradiente de temperaturas e expansao nao-

uniforme (SILVA; MEI, 2010). O comportamento do filme de vapor ¢ mostrado na Figura 14.

Figura 14- Comportamento do filme de vapor
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Ao analisar o Estagio A, pode-se verificar a formagdo do filme de vapor o qual
apresenta baixa condutividade térmica interpretado pela pequena taxa de resfriamento. A partir
deste periodo, no Estagio B percebe-se uma alta taxa de resfriamento devido ao colapso do
filme. Por fim, no Estagio C, o material e o fluido encontram-se em quase equilibrio térmico,

tendo troca térmica convectiva e ndo havendo significativas taxas de resfriamento.

Além dos fluidos refrigerantes utilizados tradicionalmente, a utilizagdo de polimeros

aquosos no processo de témpera tem apresentado Otimo desempenho tanto nas taxas de

Figura 15- Comparacao entre processos de resfriamento utilizando dleo (a) e solugdo aquosa de

resfriamento quanto na mitigacdo do gradiente de temperatura, apresentando taxas de
resfriamento maiores do que a do 6leo e menores do que a da 4gua, e tendo a formacao de um
filme de vapor que colapsa instantaneamente, resultando na inexisténcia de um gradiente de
temperaturas e consequentemente menores tensdes residuais e chances do material colapsar ao

atingir o limite de escoamento, além de oportunizar propriedades mecanicas uniformes ao longo
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do material (CANALE et al., 2003), conforme mostrado na Figura 15.
Fonte: CANALE et al., 2003

Na Figura 15(a) ¢ percebido a lenta evolucdo do colapso do filme de fluido, originado
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na parte inferior do material, que neste caso ¢ o 6leo mineral. Quando a temperatura da
superficie do material atinge a temperatura de ebuli¢do do 6leo comegam a nuclear bolhas de
vapor, as quais aumentam as taxas de resfriamento atingindo o maior valor neste momento,
levando para este exemplo 12,3s para atingir metade da area do material. A medida que a
temperatura da superficie do material reduz abaixo da temperatura de ebulicao do 6leo, comeca
a retirada de calor por conveccao, reduzindo drasticamente a taxa de resfriamento para o valor
mais baixo do processo. Essa variagdo na taxa de resfriamento ¢ extremamente deletéria,
aumentando distor¢oes e as chances de nucleagao de trincas (CANALE et al., 2003; VIEIRA
et al., 2019).

Ja no resfriamento em solucdo aquosa de polimero representado na Figura 15(b),
percebe-se a formagdo de um filme de fluido continuo durante toda a area do material, o qual ¢
separado da superficie por um filme de vapor superaquecido. Assim como no resfriamento a
6leo, a medida que a temperatura na superficie da peca reduz, o vapor superaquecido rompe o
fluido de polimero, ocorrendo o colapso instantaneo do mesmo, resultando em um resfriamento
uniforme em toda a superficie, reduzindo as distor¢des e surgimento de trincas. Ao atingir
temperatura inferior a temperatura de ebulicdo da 4dgua, comeca o resfriamento convectivo,

semelhante ao resfriamento a 6leo (CANALE et al., 2003; VIEIRA et al., 2019).

Para um resfriamento satisfatério em solu¢ao aquosa de polimero € necessario tomar
conhecimento dos pardmetros que afetardo diretamente o desempenho. A concentracdo do
polimero utilizado ¢ de extrema importancia para o desempenho do resfriamento, tendo a
relacdo de quanto maior a concentragdo, maior a viscosidade e a espessura do filme de vapor
formado, e consequentemente menor a taxa de transferéncia de calor, ou seja, quanto maior a
concentragdo do polimero utilizado, menor a severidade da témpera. Outro fator importante ¢
o nivel de agitagdo, a medida que a taxa de agitacdo ¢ aumentada, de maneira mais homogénea

o resfriamento ocorre e mais severa ¢ a témpera. Além disto, como a viscosidade influéncia
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diretamente na taxa de resfriamento, ¢ necessaria atengdo na temperatura em que o banho esta,
para que ndo ocorram variagdes de temperatura e consequentes variacdes na viscosidade do
polimero que resultariam em um maior gradiente de transferéncia de calor e novamente maiores

distorgdes e favorecimento de trincas (CANALE et al., 2003; VIEIRA et al., 2019).

Foi realizado um trabalho avaliando a influéncia da variagdo da concentragdo de uma
solu¢do polimérica aquosa a base de PVP na témpera de agos AISI 4140, temperando-o em
concentragdes de 10%,15%,20% e 25%, concluindo que a variagdo da concentracdo ndo teve
efeitos na microestrutura do material, mas que a por¢ao de microestrutura martensitica diminuiu
a medida em que a concentracdao de polimero aumenta, evidenciando e relacionando a reducao
na taxa de resfriamento a medida que a concentragdo aumenta, € consequente redugdo na

microdureza (VIEIRA et al., 2019), conforme mostrado na Figura 16.

Figura 16- Influéncia da concentra¢do do polimero na microdureza
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Fonte: VIEIRA et al., 2019

3.5.3 ENVELHECIMENTO DOS ACOS PH

O tratamento térmico de envelhecimento consiste no reaquecimento do material apos
a témpera, com o objetivo de oportunizar a precipitacdo controlada, tendo como parametros do
tratamento a temperatura e tempo, sendo o tamanho, a forma e a distribui¢do funcdo
proporcional dos mesmos. Dentre as diversas faixas padronizadas de parametros para o
tratamento térmico de envelhecimento, a mais utilizada nos agos inoxidaveis endurecidos por

precipitagcdo 17 4 PH ¢ a E480, a qual utiliza temperatura de 480°C e tempo de exposi¢do de 1h
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seguido de resfriamento a ar.

Além do envelhecimento, o estado do tratamento E760 também ¢é chamado de
superenvelhecimento, e consiste em duas etapas de envelhecimento, a primeira utilizando
temperatura de 760°C durante 2 horas e em sequéncia 620°C durante 4 horas, seguido de
resfriamento ao ar, conferindo a este ago alta ductilidade e tenacidade devido ao aumento
expressivo do tamanho dos precipitados e transformagdo de parte da microestrutura

martensitica em austenitica.

Diversos trabalhos atuais sobre condi¢cdes de envelhecimento aplicaveis ao agco 17 4

PH buscam elucidar os meios de aumento de resisténcia € os efeitos deste tratamento.

Ao avaliar o comportamento do agco 17 4PH referente a corrosdo em ambiente marinho
junto a aplicacao de diferentes condigdes de envelhecimento e aplicando tensdes constantes,
através da simulacdo do ambiente utilizando solugdo de 3,5% de NaCl, concluiu-se que o
comportamento corrosivo dos agos endurecidos por precipitagdo sdo controlados
principalmente por reacdes catddicas e que os tratamentos térmicos tem maior influéncia na
resisténcia a corrosdo do que tensdes, tendo a aplicagdo de envelhecimento em duplo estagio
(520°C/4h e 550°C/4h) a menor resisténcia a corrosao do que a utilizacdo de um tratamento
térmico intermediario (820°C/0,5h e 550°C/4h) (WU et al., 2019), conforme mostrado na
Figura 17.

Figura 17- Influéncia do envelhecimento na resisténcia a corrosdo do ago 17-4 PH

451 —4  Tratamento intermediario
40 4, ®  Fnvelhecimento em Unico estagio
’ —® Envelhecimento em duplo estdgio

e
35[0 '}9&
7 30f b

: u,
& 25h L
% 2.0 \\l‘l
I L
15F \i
1OF pa T Yo
05 1 1 1 1 L 1
-2 -1 0 | 2 3 4 5
lgf (Hz)

Fonte: WU et al., 2019



34

Chung e Tzeng (2019) investigaram os efeitos do envelhecimento nos agos 17 4PH
realizando o tratamento em temperaturas de 480°C, 520°C e 620°C durante 4 horas em forno
de atmosfera controlada de argonio, e resfriadas ao ar. Como resultado geral dos tratamentos,
obtiveram imagens de uma matriz composta principalmente de martensita com a presenca da
fase ferrita dispersa de forma irregular, além da presenga inclusdes de silicio, conforme

mostrado na Figura 18.

Figura 18- Microestruturas e inclusdes encontradas no ago 17-4 PH

O mesmo estudo constatou também que em temperatura de 480°C nao houve
recuperagdo ¢ a matriz ainda ¢ martensitica, havendo uma reducdo na densidade de
discordancias e a presenca de precipitados menos que 10nm dispersos na matriz. Em 520°C
comega o estado de recuperacdo, em que as lamelas de martensita comegam a se decompor,
paralelo a presenca de numerosos precipitados de cobre de dimensdes entre 10-20nm, sendo
seu tamanho fung¢ao direta da temperatura, e menor densidade de discordancias se comparado
ao envelhecimento em 480°C. Por fim, em 620°C verificou a presenga de precipitados entre
40nm-100nm, em sua maioria na forma de bastdes, com a presenga de uma pequena parcela
ainda esférica, sendo raro a presenga de discordancias, concluindo que os precipitados estdo
diretamente relacionados ao movimento das discordancias e aumento da dureza, sendo a
temperatura de 480°C os melhores valores, ocorrendo o favorecimento do crescimento dos
precipitados e consequentemente o superenvelhecimento acima desta faixa de temperaturas

(CHUNG; TZENG, 2019).

3.5.4 SINTERIZACAO MIM E SUAS CARACTER{STICAS

A sinterizacdo ¢ um processo térmico essencial para componentes fabricados através
dos conceitos da metalurgia do pd. Até o processo de sinterizagdo, 0s componentes mantém

suas formas devido ao atrito entre as particulas e a ligacdo com o binder. Com a aplicagdo da
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sinterizagdo, realizado sempre abaixo da temperatura de fusdo do material, ocorre através da
energia térmica o mecanismo de transferéncia de massa e difusdo das particulas, garantindo ao
componente final a sua resisténcia mecanica, dureza e resisténcia ao desgaste (ENGSTROM,

2017; TODD; SIDAMBE, 2013).

Podemos considerar a sinterizagdo como um processo com estagio inicial, estdgio

intermedidrio e estagio final.

O estagio inicial consiste na difusdo através de um fluxo viscoso, popularmente

chamado de pescogo, conforme mostrado na Figura 19.

Figura 19- Mecanismo de difusdo da sinterizagdo

Fonte: TODD;SIDAMBE, 2013

O estagio intermediario consiste no mecanismo Unico de difusdo, tendo uma estrutura
de poros ainda conectadas. Nesta etapa ocorre a densificagdo do material e crescimento dos
graos, e na medida em que a porosidade reduz para aproximadamente 8%, a matriz de poros
desestabiliza e colapsa, formando diversos poros em formas arredondadas e esféricas. No
estagio final ocorre de maneira mais lenta o crescimento de grao e todos os poros tém a
tendéncia a tornarem-se esféricos, conforme mostrado na Figura 20 e na Figura 21.

Figura 20- Estagios de sinterizagdo: antes da sinterizagdo(a), inicial(b), intermediario(c) e
final(d)

Fonte: GERMAN (1991)
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Figura 21- Estagios de sinterizagdo: inicial (a), intermediario (b), final (c) e superficie de uma
fratura(d).
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Fonte: GERMAN, 1991

Devido a grande porcentagem de espacos vazios entre os graos compactados antes da
sinterizagdo, a difusdo tem como efeito a reducao destes poros e diminui¢ao no dimensional do
componente final, geralmente em torno de 15% a 20% (TODD; SIDAMBE, 2013), conforme

representado na Figura 22.

Figura 22- Redugdo do dimensional no processo de sinterizagdo
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Fonte: TODD;SIDAMBE, 2013

Mesmo com a reducao consideravel no dimensional, cerca de 1% a 5% do volume

final ainda € composta por espagos vazios (TODD; SIDAMBE, 2013).

3.6 TRATAMENTOS CRIOGENICOS

Umas das primeiras utilizagdes de tratamentos criogénicos na fabricagdo mecanica
data do meio do século XIX, a qual fabricantes de relogios enterravam componentes em
cavernas de montanhas sob a neve durante o inverno, obtendo em suas pe¢as maior durabilidade
e precisdao, havendo menor deformacdo durante os processos de fabricagdo. Pesquisas do ano
de 1946 ja apresentavam como resultado os diversos aprimoramentos que este tratamento

térmico possibilita, como a transformac¢do da martensita, estabilizagdo da austenita e aumento
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da resisténcia ao desgaste e dureza em acos rapidos, sendo amplamente utilizado durante a
segunda guerra mundial, mas sendo suspenso pela NASA em 1960 devido a alteragdes
identificadas nas propriedades do material utilizado em uma aeronave apds retornar do espaco,
mas ja em 1970 surge o primeiro trabalho contemporidneo considerado em tratamentos

criogénicos, reabrindo a discussdo sobre este assunto (SLATTER; THORNTON, 2016).

No processo de transformacao cristalina da austenita para a martensita no processo de
témpera, devido a grande expansdo que ocorre de Cubica de Corpo Centrado (CCC) para
Tetragonal de Corpo Centrado (TCC) surgem tensdes trativas e compressivas, fazendo com
que alguns graos de austenita ndo sofram tal transformacdo devido a impossibilidade de
expansao por causa da compressao oriunda de graos vizinhos, tendo como resultado uma matriz
com estrutura martensitica e graos de austenita, estes chamados de austenita retida. A sua
presenc¢a na matriz ¢ geralmente indesejada, sendo utilizados os métodos de resfriamento de
subzero e criogenia, consistindo na insercdo do material em fluidos refrigerantes durante longa
exposi¢do, tendo o subzero (-80° C) em ultrafreezer e a criogenia o nitrogénio liquido (-
196,7°C), reduzindo entdo a temperatura do material para baixo de zero. Como resultado
principal tem-se o aumento da resisténcia ao desgaste e dureza devido formagdo de pequenos
carbetos dispersos na matriz martensitica, € o aumento da vida em fadiga devido a mitigagcao
da austenita retida através do surgimento de tensdes compressivas na matriz do material,
reduzindo as tensdes geradas entre os proprios graos, oportunizando que a austenita retida

consiga se transformar em martensita (KARACA et al., 2019; SOBOTOVA et al., 2016).

Os parametros dos processos de tratamentos criogénicos sao a taxa de resfriamento, a
temperatura e o tempo de banho, e a taxa de aquecimento ao retirar do banho. Como uma das
caracteristicas principais deste tratamento ¢ a formagao de precipitados uniformes e pequenos,
e a eliminagdo quase que total da austenita retida, a aplicacao de tratamentos térmicos anteriores
ao criogénico, como o revenimento, podem contribuir negativamente devido a difusdo parcial
do carbono em perlita e cementita, ou do elemento de liga (como no caso do Aco 17 4 PH),
ambos aprisionados na martensita, ndo garantindo a efetividade na formacao de precipitados no

tratamento criogénico (SLATTER; THORNTON, 2016).

Devido aos resultados obtidos através desses tratamentos e sua ampla gama de agos
em que podem ser aplicados, ha diversos trabalhos cientificos atuais referentes a este tratamento
e nos mais diversos materiais, visando os efeitos do tratamento subzero e seus melhores

parametros e combinagdes com outros tratamentos térmicos.
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Foi investigado os efeitos do tratamento criogénico na morfologia e microestrutura em
amostras do aco ferramenta Vanadio 6, realizando o tratamento em temperaturas de -90°C e -
196°C durante respectivamente 4 horas e 10 horas, seguido de témpera dupla a 530°C por 2
horas. Como resultado obteve-se uma matriz martensitica com pequenos carbetos globulares
sendo sua quantidade proporcional a temperatura do tratamento e o tempo de exposicao, a
eliminagdo completa da austenita retida, uma pequena reducao na microdureza, um significante
aumento na resisténcia a fratura deste ago nas aplicagdes do subzero em temperaturas de -90°C,
além do consideravel aumento na resisténcia ao desgaste devido a combinagdo do subzero

seguido de témpera em altas temperaturas (SOBOTOVA et al., 2016).

Em outro estudo foi investigado os efeitos do tratamento criogénico em amostras de
eixos cames fabricados com os agos 8620H, 16MnCr5 e 100Cr6. Neste estudo foi utilizado a
cementacdo em ambiente gasoso composto por 20% CO, 40% N2, 40% H2, a temperatura de
925°C durante 1440 minutos e apods isto, reduzido sua temperatura para a temperatura de
austenitizacdo 840°C mantendo-a durante 90 minutos e temperando-as em 6leo a 60°C durante
30 minutos. Por fim, foi realizado o tratamento subzero a -100°C em nitrogénio liquido durante
210 minutos e temperado novamente a 185°C durante 120 minutos. Como resultado do trabalho
constatou a varia¢ao da microestrutura destes acos devido ao tratamento subzero, conforme
mostrado na Figura 23, e o aumento de 5% da dureza devido a transformacao da austenita retida
em martensita e precipitacdo dos carbonetos, Figura 24, a reduc¢do da austenita retida entre
60%/65%, e aumento da resisténcia ao desgaste em todas as amostras devido a diminuigdo do

coeficiente de atrito (KARACA et al., 2019).

Figura 23- Efeitos do tratamento subzero na microestrutura dos agos: 8620H nio tratada(a),
8620H endurecida(b), 8620H subzero(c), 8620H temperado(d), 16MnCrS5 néo tratado(e), 16MnCr5
nao tratado(f), 16MnCr5 subzero(g), 16MnCr5 temperado(h),100Cr6 néo tratado(i),

Fonte: KARACA et al., 2018
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Figura 24- Influéncia do tratamento subzero na microdureza dos agos: 16MnCr5(a), 8620H(b) e 100Cr6(c)
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Fonte: KARACA etal., 2018

Foi investigado o comportamento do ago 17-4 PH fabricado por Manufatura Aditiva
através da técnica de Selective Laser Melting (SLM), apos aplicar o tratamento de subzero em
temperaturas entre -5°C e -55°C e instantaneamente realizar o ensaio Charpy, construindo um
perfil que variou entre as temperaturas de 23°C e -55°C, avaliando assim o comportamento da
dureza do ago neste range, concluindo que o ago perde resisténcia ao impacto conforme a
redugdo de temperatura, mas mantendo positivamente o comportamento de microdureza (RIZA

et al., 2017).
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4  MATERIAIS E METODOS

Para melhor entendimento dos materiais e métodos utilizados neste estudo, na Figura

25 ¢ apresentado o fluxograma do trabalho indicando os ensaios realizados.

Figura 25- Fluxograma do estudo
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Para a realizacdo deste trabalho foram obtidos exemplares do ago inoxidavel
martensitico 17 4 PH fabricadas pelos processos de laminagdo, microfundicdo ¢ MIM, e
cortados em pequenas amostras para a realizagdo das analises. As amostras foram embutidas a
quente para facilitar o manuseio e diminuir a probabilidade de abaulamento durante o

lixamento.

Inicialmente foi realizada a andlise quimica das amostras para verificar sua
composicdo quimica e comprovar a classificacio do aco adquirido. Foi utilizado o
espectrometro de emissao optica Foundry-Master Pro. Em seguida as amostras foram separadas
em dois grupos e foi realizado o tratamento térmico de solubiliza¢do a 1040°C em todas as
amostras durante o periodo de 1h, e posteriormente o primeiro grupo foi solubilizado em
polimero com concentragao 10% e o segundo grupo em polimero com concentragdo 25%, e

ambos os grupos envelhecidos em temperatura de 540°C durante 30min.

Ap0s as sequencias de tratamentos térmicos, foi realizado a andlise Optica em todas as
amostras através do microscopio optico Olympus GX 518, capturando imagens das amostras
no estado envelhecido, referentes & microestrutura, inclusdes, precipitados, austenita retida e

defeitos do acgo.

Posterior as andlises Opticas, foram realizadas as analises de difratometria de raios X
(DRX), identificando as principais fases que compdem as amostras solubilizadas em polimero
com concentracdo 10%, e a analise de microdureza Vickers, no microdurometro HV2 da

fabricante Shimadzu, caracterizando um perfil de microdureza para cada amostra.

Apo6s a coleta dos dados dos ensaios realizados, foram analisados e comparadas,
verificando as alteragdes referentes ao seu método de fabricagdo (laminagdo, MIM e
microfundi¢do), quando comparados entre os grupos, e verificando as alteragcdes referentes a

aplicagdo do tratamento de témpera em polimero com concentragdes diferentes (10% e 25%).

Por fim, foi realizado o tratamento térmico de criogenia a -196,7°C durante o periodo
de 12h, e realizado novamente as andlises anteriores em mesma sequéncia, obtendo novos dados
sobre a microestrutura e microdureza. Obteve-se através da comparagao dos dados anteriores e
posteriores a criogenia, os efeitos quantitativos e qualitativos deste tratamento térmico, tanto
entre os métodos distintos de fabricacdo, quanto entre a influéncia da diferenca de concentragdo

dos polimeros durante a témpera.
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5  RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta se¢do ¢ direcionada a apresentacdo dos resultados e discussoes, sendo dividida
em duas secdes: a primeira secdo trata dos dados referentes a investigacdo da variagdo da
concentragdo do polimero utilizado na témpera, ¢ a segunda parte reporta os dados apds a

criogenia, tendo como investigacdo os efeitos deste tratamento no ago.

5.1 ANALISE QUIMICA

Na Tabela 2 podem ser observadas as composi¢des quimicas das amostras obtidas
pelos diferentes processos de fabricacdo. Todos os valores encontram-se dentro das
especificacoes da norma ASTM A 564. Nao foram encontrados elementos residuais que atuem

significativamente nos aspectos metalirgicos dos componentes.

Tabela 2 - Composigdo quimica das amostras

Amostra %C | %Mn | %Si %S %P | %Cr | %Ni | %Nb | %Cu

Laminada 0,06 0,8 0,25 | 0,02 | 0,002 | 16,02 | 4,53 | 0,18 | 4.02

Microfundida | 0,05 0,7 0,25 | 0,002 | 0,002 | 16,35 | 4,2 0,17 | 4,35

MIM 0,04 0,2 0,15 | 0,002 | 0,002 | 15,5 | 4,02 | 0,19 | 3,98

ASTM A 15,00- | 3,00- | 0,15- | 3,00-
<0,07 | <1,00 | <1,00 | <0,04 | <0,03

564 17,50 | 5,00 | 0,45 | 5,00

Fonte: Autor

5.2 ANALISES MICROSCOPIA OPTICA
5.2.1 ANALISE DE MICROSCOPIA OPTICA DAS AMOSTRAS LAMINADAS

A analise Optica das amostras laminadas apds a solubilizag¢@o revelaram a presenga de
microestrutura martensitica tipica de laminag¢do a quente, sendo identificadas em algumas
regides anisotropias significativas e a presenga de precipitados de cobre semelhantes as
encontradas por Chung e Tzeng (2019), conforme mostrado na Figura 26, ndo havendo

significativas alteragdes na microestrutura devido a concentracdo do polimero, corroborando
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com o resultado obtido por Vieira et al., (2019).

Figura 26- Amostras laminadas: solubilizada em polimero 10% + envelhecimento (a)(b) e
solubilizada em polimero 25% + envelhecimento (c)(d)
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Fonte: Autor

50 um

Apb6s o tratamento de criogenia, as amostras foram novamente analisadas no
microscopio Optico, evidenciando a presenga de precipitados ricos em cobre conforme
encontrado por Chung e Tzeng (2019), ndo havendo significativas diferencas microestruturais
entre a solubilizagdo em diferentes concentragdes de polimeros, semelhante ao encontrado por
Vieira et al., (2019). Ainda, ¢ possivel perceber melhor distribuigdo dos precipitados apos o
tratamento criogénico, resultado que corrobora com Sonar et al., (2018), conforme mostrado na

Figura 27.

Figura 27- Amostras laminadas: solubilizadas em polimero 10% + envelhecimento +
criogenia (a) e solubilizadas em polimero 25% + envelhecimento + criogenia (b)

Fonte: Autor
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5.2.2 ANALISE DE MICROSCOPIA OPTICA DAS AMOSTRAS MIM

A andlise optica das amostras MIM apds a solubilizagdo revelaram a presenca de
microestrutura tipica do processo Metal Injection Moulding, apresentando microestrutura
homogénea porém com a significativa presenca de poros, corroborando com os resultados
obtidos por Mukund et al. (2015), além de microestrutura dendritica também presenciada por .
Além disto, é evidenciado a presenca de matriz martensitica e de precipitados de cobre
conforme encontrado por Chung e Tzeng (2019) e ndo havendo significativas altera¢des
microestruturais devido a concentragdo do polimero, semelhante ao encontrado por Vieira et
al., (2019), conforme mostrado na Figura 28.

Figura 28- Amostras MIM: solubilizada em polimero 10% + envelhecimento (a)(b) e
solubilizada em polimero 25% + envelhecimento (c)(d)
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—
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Fonte: Autor

Apods o tratamento de criogenia, as amostras foram novamente analisadas no
microscopio optico, onde € possivel notar que a solubilizagdo em 10% de polimero resultou em
uma maior efetividade na formagdo de martensita conforme evidenciado por Vieira et al,
(2019) se comparado a solubilizacdo em polimero 25%. Nao foram encontrados na literatura
estudos que correlacionassem a concentracao de polimero e seu efeito no tratamento criogénico.
Além disto, conforme relatado por Sonar et al., (2019) e Chung e Tzeng (2019) e conforme
mostrado na Figura 29, o tratamento criogénico resulta em uma melhor dispersio e

uniformidade dos precipitados.
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Figura 29- Amostras laminadas: solubilizadas em polimero 10% + envelhecimento +
criogenia (a) e solubilizadas em polimero 25% + envelhecimento + criogenia (b)

Fonte: Autor

5.2.3 ANALISE DE MICROSCOPIA OPTICA DAS AMOSTRAS MICROFUNDIDAS

A analise Optica das amostras microfundidas apds a solubilizagao revelaram a presenca
de microestrutura tipica de microfundi¢do, apresentando anisotropias significativas,
microestrutura dendritica e crescimento de grao. Além da presenga de precipitados de cobre e
de matriz martensitica, foi identificado a presenca de fase ferritica, semelhante as encontradas
por Chung e Tzeng (2019), conforme mostrado na Figura 30, ndo havendo significativas
alteracdes microestruturais devido a concentracao do polimero. conforme evidenciou Vieira et

¢ Figura 30- Amostras MIM: solubilizada em polimero 10% + envelhecimento (a)(b) e
solubilizada em polimero 25% + envelhecimento (c)(d)

20 Jm

20 )m

Fonte: Autor
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Apds o tratamento de criogenia, as amostras foram novamente analisadas no
microscopio optico, onde € possivel notar que a solubilizagdo em 10% de polimero resultou em
uma maior efetividade na formacdo de martensita conforme resultado obtido por Vieira et al.,
(2019), e também evidenciar a maior presenga de precipitados ricos em cobre, se comparado a
solubilizagdo em polimero 25%. Mesmo ndo sendo evidenciado esta correlacdo na literatura,
este resultado era esperado devido a maior efetividade do resfriamento conforme mostrado na

Figura 31.

Figura 31- Amostras microfundidas: solubilizadas em polimero 10% + envelhecimento +
criogenia (a) e solubilizadas em polimero 25% + envelhecimento + criogenia (b)

Fonte: Autor

5.3 ANALISES DE DRX
5.3.1 ANALISE DE DRX DAS AMOSTRAS LAMINADAS

A andlise de DRX das amostras laminadas foi realizada com as amostras solubilizadas
em polimero 10% devido a maior possibilidade da presenga de austenita retida, tendo seu
difratograma comparado apds o ensaio de criogenia. Os perfis resultantes deste ensaio
apresentaram picos caracteristicos do aco 17-4 PH, semelhantes aos encontrados por Zhang et

al., (2017), conforme mostrado na Figura 32.
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Figura 32- Difratograma das amostras laminadas: solubilizada em polimero 10% (a) e
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Fonte: Autor

Ao analisar os difratogramas verificou-se devido a criogenia a reducao da presenca de
picos cubicos de face centrada A(111) e A(222) tipicos de austenita apds o tratamento de
criogenia, tal resultado esperado de acordo com Slatter e Thornton, (2016) e Sonar et al., (2018),

apesar de ndo ter sido suficiente para elimina-la por completo. Além disto, houve sobreposicao

dos picos cubicos de corpo centrado.

5.3.2 ANALISE DE DRX DAS AMOSTRAS MIM

A andlise de DRX das amostras MIM foi realizada com as amostras solubilizadas em
polimero 10% devido a maior possibilidade da presenga de austenita retida. Os difratogramas
obtidos sdo caracteristicos deste material e corroboraram com Zhang et al., (2017), e foram
comparados apos o ensaio de criogenia, conforme mostrado na Figura 33.

Figura 33- Difratograma das amostras MIM: solubilizada em polimero 10% (a) e
solubilizada em polimero 10% + criogenia (b)
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Fonte: Autor
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Ao comparar os difratogramas verificou-se a redugdo da presenca de picos cubicos de
face centrada A(111), A(222) e A(311) tipicos de austenita apos o tratamento de criogenia,
corroborando com Slatter ¢ Thornton, (2016) e Sonar et al., (2018),sendo suficiente para

elimina-la por completo. Além disto, houve sobreposi¢ao dos picos cubicos de corpo centrado.

5.3.3 ANALISE DE DRX DAS AMOSTRAS MICROFUNDIDAS

A andlise de DRX das amostras foi realizada com as amostras solubilizadas em
polimero 10% devido a maior possibilidade da presenca de austenita retida, apresentando
também picos caracteristicos deste tipo de aco corroborando com os resultados de Zhang et al.,
(2017), tendo seu difratograma comparado apds o ensaio de criogenia, conforme mostrado na
Figura 34.

Fonte: Autor
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Ao analisar os difratogramas nao foi verificado a reducao da presenga de picos cubicos
de face centrada A(222) tipicos de austenita retida, apds o tratamento de criogenia, sendo
insuficiente para ter efeito de redugdo ou eliminagdo por completa. Além disto, houve
sobreposi¢ao dos picos cubicos de corpo centrado. Apesar da mesma composi¢ao quimica e
mesmos parametros dos tratamentos térmicos aplicados, para as amostras microfundidas a
criogenia ndo surtiu efeito na presenga das fases, podendo ser necessario uma aplicagdo de
criogenia em maior tempo de exposi¢cdo. Nao foram encontrados na literatura relatos que

corroborassem ou contrariassem este resultado.
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5.4 ANALISES DE MICRODUREZA

5.4.1 INFLUENCIA DA SOLUBILIZACAO E ENVELHECIMENTO NAS AMOSTRAS
LAMINADAS

As amostras laminadas nas condigdes de fornecimento apresentaram valores originais
na faixa de 300-320 HV3. Apos a solubilizacdo nao houve alteragdes nesta faixa de valores,
porém apds o tratamento térmico de envelhecimento detectou-se aumento significativo da

microdureza nas amostras, conforme mostrado na Figura 35.

Figura 35- Microdureza das amostras laminadas solubilizadas e envelhecidas
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Fonte: Autor

Como pode-se perceber na imagem acima, o tratamento térmico de envelhecimento
aumentou os valores de microdureza tanto das amostras solubilizadas em polimero 10% quanto
solubilizadas em polimero 25%, atingindo picos entre 340-345 Hvo3. Ambas as condi¢des de
solubilizacao apresentaram vales entre 320-325Hvo3, o que podem ser explicados pela
incompleta formagdo da microestrutura austenitica em martensitica, formando austenita retida,
porosidade e também pela possivel presenga de didxido de silicio, evidenciados neste tipo de

aco por Chung e Tzeng (2019).

5.4.2 INFLUENCIA DA SOLUBILIZACAO E ENVELHECIMENTO NAS AMOSTRAS
MIM

A microdureza das amostras MIM também apresentaram valores originais na faixa de
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300-320 HVo3. Apds a realizagdo dos tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento
também foi evidenciado um aumento da microdureza nas amostras envelhecidas, tanto nas
amostras solubilizadas em polimero de concentracdo 10% quanto em 25%, conforme mostrado

na Figura 36.

Figura 36- Microdureza das amostras MIM solubilizadas e envelhecidas
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Fonte: Autor

Ao analisar a imagem acima, percebe-se que ambas as amostras, tanto solubilizadas
em polimero 10% quanto em polimero 25% apresentaram microdureza entre 415-420 Hv0,3.
Além disso, as amostras solubilizadas em polimero com concentracdo menor apresentaram
maiores valores de microdureza, comportamento que corrobora com o estudo de Vieira et al.,
(2019), sendo explicado pela menor espessura de filme de vapor no contorno das amostras e
consequentemente menor gradiente de temperaturas durante o resfriamento. Os vales de
microdureza podem ser explicados pela possivel presenca de austenita retida ou inclusdes de

silicio na microestrutura, presenciados neste tipo de ago por Chung e Tzeng (2019).

Por fim, as amostras fabricadas por MIM apresentam maiores valores de microdureza
em comparacao a outros processos devido ao menor teor de elementos residuais oriundos do
processo de fabricagdo, resultante da qualidade e assertividade dos elementos e composicao
quimica dos pos utilizados, além de uma curva de envelhecimento diferenciada, conforme foi

apresentado durante o estudo da arte desta técnica neste trabalho.
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5.4.3 INFLUENCIA DA SOLUBILIZACAO E ENVELHECIMENTO NAS AMOSTRAS
MICROFUNDIDAS

As microdurezas originais mensuradas nas amostras microfundidas também foram na
faixa de 300-320Hv0,3, semelhante as amostras laminadas e MIM, e também aumentaram ap6s

o processo de envelhecimento, conforme mostrado na Figura 37.

Figura 37- Microdureza das amostras microfundidas solubilizadas e envelhecidas
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Fonte: Autor

Ao analisar a Figura 37, percebe-se o aumento das microdurezas tanto nas amostras
solubilizadas em polimero com concentragdo 10% quanto em 25%, tendo atingido o pico em
377Hv0,3 em amostras solubilizadas em polimero com concentragao 10%. Este comportamento
corrobora com o comportamento obtido por Vieira et al.,(2019), e sdo relacionados também a

menor espessura do filme de vapor em contato com a peca e o menor gradiente de temperaturas.

5.4.4 INFLUENCIA DA CRIOGENIA NAS AMOSTRAS LAMINADAS

O tratamento térmico de criogenia nas amostras de aco 17 4 PH laminadas
solubilizadas em polimero 10% ndo resultaram em grandes variagdes na microdureza, conforme

mostrado na Figura 38.
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Figura 38- Influéncia da criogenia no ago 17-4 PH Laminado solubilizado em polimero com
concentracao de 10%.
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Fonte: Autor
Assim como nas amostras de ago laminados solubilizadas na mesma concentragao de
polimero, apesar do tratamento criogénico nao apresentar aumento significativo na microdureza
das amostras, percebe-se uma melhor distribuigdo e estabilidade de valores, novamente sendo

justificado pela melhor distribui¢ao e uniformidade dos precipitados de cobre apds a criogenia.

O efeito da criogenia nas amostras do aco 17 4 PH laminado solubilizado em polimero

25% ¢ mostrado na Figura 39.

Figura 39- Influéncia da criogenia no ago 17-4 PH Laminado solubilizado em polimero com
concentracdo de 25%.
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Fonte: Autor

Os valores também ndo mostraram significativas alteragdes na microdureza do
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material, mas novamente ¢ possivel presenciar a melhor distribuicdo dos valores de
microdureza ao longo do material. O comportamento de ambas as amostras corrobora com 0s

relatos de Slatter ¢ Thornton, (2016).

5.4.5 INFLUENCIA DA CRIOGENIA NAS AMOSTRAS MIM

O processo de tratamento térmico de criogenia no ago 17 4 PH MIM solubilizado em
polimero com concentragdao 10% apesar de ndo ocasionar nenhum aumento significativo em
picos de microdureza, contribuiu para uma melhor estabilidade nos valores, conforme mostrado

na Figura 40.

Figura 40- Influéncia da criogenia no ago 17-4 PH MIM solubilizado em polimero com
concentracdo de 10%.
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Fonte: Autor

Percebe-se através da Figura 40 que os picos de microdureza mantiveram-se proximos
a420Hvo3, ndo tendo grande influéncia devido ao tratamento criogénico. Apesar disto, percebe-
se uma melhor estabilizacdo nas curvas de microdureza, tendo o maior vale com valor de
microdureza de 370Hvo3, o que pode ser explicado devido ao processo de criogenia permitir a
expansdo da austenita retida e consequente transformag¢do em martensitica, aumentando sua
dureza. A melhor estabilizacdo dos valores de microdureza pode ser relacionada também a
melhor distribui¢do, uniformidade e reducdo de tamanho ocasionado pela criogenia nos
precipitados de cobre, entrando em conformidade com Slatter e Thornton, (2016). Nao foram

encontradas na literatura estudos correlacionando a concentra¢do de polimero utilizado na
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solubilizagcdo com o tratamento térmico de criogenia.

Para as amostras solubilizadas em polimero com concentragdo 25%, o comportamento

da microdureza devido a criogenia ¢ mostrado na Figura 41.

Figura 41- Influéncia da criogenia no ago 17-4 PH MIM solubilizado em polimero
com concentragdo de 25%.
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Fonte: Autor

Ao analisar a Figura 41, ¢ possivel perceber que assim como nos agos laminados
solubilizados em concentragdao 10%, que a criogenia nao resultou em grandes valores em picos
de microdureza, mas em uma melhor distribui¢ao ao longo da amostra, o que pode ser explicado
pela melhor distribui¢do, uniformidade e redu¢do de tamanho dos precipitados de cobre,
novamente em conformidade com Slatter e Thornton, (2016). Nao foram encontradas na
literatura estudos correlacionando a concentragao de polimero utilizado na solubilizagao com o

tratamento térmico de criogenia.

5.4.6 INFLUENCIA DA CRIOGENIA NAS AMOSTRAS MICROFUNDIDAS

A influéncia da criogenia na microdureza das amostras microfundidas solubilizadas

em concentragdo de polimero 10% ¢é mostrada na Figura 42.

Figura 42- Influéncia da criogenia no ago 17-4 PH microfundido solubilizado em polimero



55
com concentragdo de 10%.

17-4 PH Microfundido - Solublizacdao 10% +
Envelhecimento + Criogenia
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«==@==Solublizado em polimero 10% + envelhecido

Solubilizado em polimero 10% + envelhecido + criogenia

Fonte: Autor

Conforme ¢ observado na Figura 42, nao houve significativo aumento, mas ha uma
tendéncia a uma melhor distribui¢ao de microdureza, conforme ocorreu nas amostras fabricadas
por outros métodos de produgdo, porém mesmo apOs a criogenia, as amostras de aco
microfundido foram as que mais apresentaram picos e vales recorrentes, o que pode ser
explicado pelo maior nimero de anisotropias presentes oriundo deste processo de fabricacao.

J4 em nas amostras solubilizadas em polimero 25% ¢ possivel perceber uma melhora

na distribui¢do, conforme mostrado na Figura 43.

Figura 43- Influéncia da criogenia no ago 17-4 PH microfundido solubilizado em polimero
com concentragdo de 25%.

17-4 PH Microfundido - Solublizacdao 25% +
Envelhecimento + Criogenia
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Solubilizado em polimero 25% + envelhecido + criogenia

Fonte: Autor
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Assim como nas outras amostras, a melhor distribui¢do pode ser justificada pela
melhor distribui¢ao, uniformidade e redug¢do de tamanho dos precipitados de cobre. novamente
em conformidade com Slatter e Thornton, (2016). Nao foram encontradas na literatura estudos
correlacionando a concentragdo de polimero utilizado na solubilizagdo com o tratamento

térmico de criogenia e este processo de fabricagao.

5.4.7 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE POLIMERO E CRIOGENIA NA
MICRODUREZA

Com o objetivo de verificar a influéncia da concentracdo de polimero utilizado na
solubilizagdo sobre a criogenia, o comportamento das amostras solubilizadas em concentra¢des

diferentes frente a criogenia foi avaliado.

A Figura 44 mostra o comportamento das amostras laminadas referente a concentragao

de polimero e criogenia.

Figura 44- Influéncia da concentrac@o de polimero na criogenia das amostras laminadas

17-4 PH Laminado - Solubilizagcao +
Envelhecimento + Criogenia
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Fonte: Autor

Ao analisar a Figura 44 percebe-se o comportamento de maior microdureza em
amostras que foram solubilizadas em 10%, comportamento que vai de encontro com o estudo
de Vieira et al, (2019), ndo tendo a criogenia afetado este comportamento. Nao foram

encontrados estudos sobre esta correlagdo na literatura.

Na Figura 45 ¢ mostrado o comportamento das amostras MIM referente a
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concentragdo de polimero e criogenia.

Figura 45- Influéncia da concentracdo de polimero na criogenia das amostras MIM

17-4 PH MIM - Solubilizagao + Envelhecimento +
Criogenia
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==@==Solubilizado em polimero 25% + envelhecido + criogenia
Fonte: Autor

Ao analisar a Figura 45 ambas as amostras presentaram similaridade no perfil de
microdureza, ndo tendo a concentracdo de polimero influéncia no tratamento térmico de

criogenia. Nao foram encontrados estudos sobre esta correlacao na literatura.

Por fim, na Figura 46 ¢ mostrado o comportamento das amostras microfundidas em

relacdo a concentragdo de polimero e a criogenia.

Figura 46 - Influéncia da concentragdo de polimero na criogenia das amostras Microfundidas
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==@==Solubilizado em polimero 25% + envelhecido + criogenia

Fonte: Autor
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Nestas condigdes, tanto as amostras em polimero 10% quanto 25% apresentaram
similaridade nos valores de microdureza, ndo tendo a concentra¢do de polimero influéncia no
tratamento térmico de criogenia. Nao foram encontrados estudos sobre esta correlagdo na

literatura.
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CONCLUSOES
A partir dos resultados e discussdes conclui-se que:

e As composi¢des quimicas das amostras obtidas pelos diferentes processos de
fabrica¢dao ndo apresentaram variagdes significativas que pudessem ocasionar
efeitos deletérios na etapa de solubilizagdo, com isto, os distintos processos de
fabricagdo investigados nao apresentaram divergéncia significativa na

composi¢do quimica do ago.

e As amostras laminadas ndo apresentaram porosidade e mantiveram

microestrutura homogénea.

e As amostras fabricadas por MIM, apresentaram porosidade consideravel, mas

microestrutura homogénea.

e As amostras microfundidas apresentaram segregacdes, microestrutura

dendritica e consideravelmente maior volume de anisotropias.

e Detectou-se variacdes significativas relativas ao nivel de porosidade e

comportamento microestrutural dos diferentes processos de fabricagao.

e A solubilizagdo em diferentes concentragdes de solucdo polimérica nao
ocasionou alteracdes microestruturais € nem alteracdes significativas na

microdureza em nenhum dos métodos de fabricagao utilizados.

e (Com a técnica de DRX verificou-se que os picos apresentaram sobreposi¢ao
apos a solubilizacdo, pela formacdo de Martensita Tetragonal de Corpo

Centrado.

e Asmicrodurezas das amostras ndo foram significativamente influenciadas pelo

resfriamento criogénico.

e Através da técnica de DRX foi verificado que a aplicagdo dos tratamentos
criogénicos ocasionou reducdo dos picos referentes a austenita nas amostras
laminadas e MIM. Para as amostras microfundidas, o tratamento de criogenia

ndo apresentou efeito na mitigacdo da fase austenitica.
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6 SUGESTOES DE PROXIMOS TRABALHOS

e Estudo comparativo da aplicacdo de tratamentos criogénicos em maiores

tempos de exposicao.

e Estudo comparativo entre a solubilizagdo ao ar, agua, 6leo e polimeros em agos

Inoxidaveis PH;

e Verificacdo da resisténcia a corrosdao das amostras, por métodos

potenciométricos;

e Determinacdo do nivel de porosidade dos acos MIM e seu efeito na resisténcia

a corrosao.
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8  CLASSIFICACAO DAS REFERENCIA

Para a escrita dessa dissertagdo utilizou as seguintes referéncias indicadas na figura

47.
Figura 47- Classifica¢@o das Referéncias

Classificacao das Referéncias

m Livro ®Artigo = Norma

Fonte: Autor

Os artigos utilizados foram qualificados de acordo com o seu percentual determinado
pela Scopus. A regra utilizada para determinar a classificacdo de cada artigo ¢ apresentada na

Tabela 3.

Tabela 3 - Classificagdo dos artigos segundo percentual Scopus

Al A2 A3 A4 Bl B2 B3 B4
100 - 87,5 |87,5-75|75-62,5(62,5-50|50-37,5[37,5-25[25-12,5| 12,5-0

Fonte: Autor

Com isto, o percentual de artigos € representado na Figura 48.
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Figura 48 — Classificagdo das Referéncias por nivel

Classificacdo das Referéncias por nivel

Al mA2 mA3 mB2 mB3

Fonte: Autor
Os referenciais utilizados foram também foram classificados de acordo com o ano de
publicacdo conforme apresenta a Figura 49.
Figura 49- Classificac@o das Referéncias por ano
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