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RESUMO

A Fusao em Leito de P6 a Laser (L-PBF) é uma técnica de manufatura aditiva na qual
uma peca € fabricada camada por camada, sendo esse processo utilizado para a
producdo de pecas com geometrias complexas e densidades customizaveis como
préteses, pecas estruturais de aeronaves e veiculos ou moldes e matrizes para outros
processos de fabricacdo. O tratamento térmico para o aumento de dureza previsto
em norma para o aco ferramenta A2 resulta na perda da microestrutura refinada
guando se refere a metais fabricados por manufatura aditiva. Logo, devido as
caracteristicas peculiares dos processos de manufatura aditiva, faz-se necessario o
desenvolvimento de tratamentos térmicos ndo-normativos que aumentem a dureza
sem comprometer a microestrutura proveniente do processo de fabricacdo. Logo, o
objetivo deste trabalho é analisar via refinamento Rietveld as difracGes de raios-X
obtidas das pecas de aco ferramenta A2 fabricado por L-PBF para quatro tratamentos
térmicos diferentes, sendo eles: normativo modificado & 540°C; normativo modificado
a 205°C; tratamento sub-zero raso; e para efeito de comparagcdo, o tratamento
normativo previsto na fabricagcdo convencional. Verificou-se similaridade entre as
fases resultantes dos tratamentos térmicos, sendo o tratamento normativo aquele
gue mostrou maior reducdo na fracao de austenita retida e dos parametros de rede.
Devido aos atomos ganharem energia (mobilidade) em funcdo do aumento da
temperatura, temperaturas maiores implicam em um maior ganho de mobilidade e
consequentemente uma maior difusdo atbmica, agindo no rearranjo dos atomos das
células unitarias, favorecendo o alivio de tensdes das mesmas durante o
revenimento. Logo, as amostras submetidas a tratamentos em temperaturas mais

altas resultaram em maior reducéo dos parametros de rede.

Palavras-chave: Tratamento Térmico. Refinamento Rietveld. Aco ferramenta A2. Fusdo em

Leito de P6 a Laser. Manufatura Aditiva.
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1 INTRODUCAO

O presente trabalho visa realizar analise por refinamento Rietveld em
difratogramas de raios-X de aco ferramenta A2 fabricado por meio da técnica de
Fusdo em Leito de P6 a Laser (L-PBF, do inglés Laser-Powder Bed Fusion) e
submetido a quatro tipos diferentes de tratamentos térmicos, sendo eles: (i) normativo
— austenitizacdo, témpera e revenimento a 205°C, conforme ASTM A681 (ASTM
A681-08, 2005); (i) modificado M205, com revenimento direto a 205°C; (iii)
modificado M540, com revenimento direto a 540°C (este ultimo visando estar numa
faixa de possivel endurecimento secundario do material com um melhor alivio de
tensdes, como indicado no trabalho de Krell et al., 2018); e (iv) tratamento sub-zero.

A Fusao em Leito de P6 a Laser (L-PBF) € uma técnica de manufatura aditiva
gue se utiliza da varredura de um feixe de alta poténcia sobre um leito de p6 para a
construcéo de pecas, camada por camada, possibilitando geometrias complexas e
densidades customizadas e minimizando o desperdicio de material. Devido as
caracteristicas peculiares do processo de L-PBF (altas taxas de resfriamento,
ciclagem térmica durante o processo, desenvolvimento de microestrutura
anisotropica e altamente refinada, altas tensdes térmicas geradas etc.), as pecas
formadas possuem microestrutura extremamente refinadas e formagao de fase
diferentes daquelas obtidas através de processos convencionais, gerando dessa
forma microestruturas Unicas e tensfes térmicas residuais de elevada magnitude que
afetam a ductilidade, resisténcia mecéanica da peca final, além de poder causar
defeitos como trincas durante o resfriamento.

O aco ferramenta AISI A2 € um material com alto teor de carbono (em torno
de 1% peso) destinado a trabalho a frio, temperavel ao ar, que exige principalmente
boa resisténcia ao impacto e resisténcia ao desgaste, além de alta dureza e
resisténcia mecanica. Convencionalmente esse aco sofre o0 tratamento de
austenitizacdo, seguido de témpera ao ar e revenimento geralmente simples, mas
gue pode ter ciclos adicionais, para o aumento de sua dureza.

Nesse contexto, tratamentos térmicos convencionais, normatizados, podem
ndo ser a melhor alternativa a ser adotada, pois esses foram
desenvolvidos para pecas fabricadas através de processos convencionais, com
caracteristicas totalmente diferentes daquelas obtidas por L-PBF. Dessa forma, &
interessante o desenvolvimento de novos procedimentos de tratamento para

pecas fabricadas por L-PBF para otimizar as propriedades das pecas obtidas.



O objetivo principal sera analisar como os tratamentos térmicos influenciaram
na fracdo de cada fase presente na amostra e em seus respectivos parametros de

rede.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta etapa de fundamentagcdo tedrica, serd feita uma breve revisdo
bibliografica contemplando os temas de Fusdo em Leito de PG a Laser, acos com
foco no aco ferramenta A2 e seu respectivo tratamento térmico, e refinamento de
Rietveld.

2.1 FUSAO EM LEITO DE PO

A Fusdo em Leito de P6 (PBF ou Powder Bed Fusion) € um método de
fabricacdo aditiva em que uma fonte de energia térmica funde seletivamente regiées
de um leito de pd, conforme a ISO/ASTM 52900-21 (ASTM 52900, 2021), sendo a
natureza dessa fonte a principal distincdo entre os diversos processos de PBF que
existem atualmente.

Ao utilizar um laser de alta poténcia como fonte principal de energia, o
processo recebe o nome de L-PBF. J4 ao se utilizar um feixe de elétrons, o processo
recebe o nome de EB-PBF (do inglés Electron Beam-Powder Bed Fusion), alterando
assim algumas das variaveis e parametros que envolvem cada processo.

A PBF utiliza pés metalicos como recurso de constru¢do provenientes de
atomizacdo ou moagem, podendo-se utilizar uma grande variedade de materiais,
como ceramicas, ouro, aco inoxidavel, ligas de titdnio, aluminio, niquel, cromo-
cobalto, acos carbono e cobre. Esse método confere um alto grau de liberdade na
criacdo de objetos de geometria e estruturas internas complexas, produzindo uma
poca de fuséo local resultando em uma peca final quase totalmente densa, podendo-
se utilizar de recursos como atmosfera protetiva ou vacuo para minimizar a interacao
com o meio em que ocorrera a fusdo do material. Normalmente, as pecas séo
fabricadas diretamente na forma em que serao utilizadas, sem necessitar de um pés-

processamento de acabamento superficial.

2.1.1 Fusédo em Leito de P06 a Laser

A Fusdo em Leito de PO a Laser (L-PBF), como dito anteriormente, € um
processo de manufatura aditiva no qual pdé metalico ja produzido € armazenado
préximo a area de trabalho com dimensdes que podem variar entre 50 mm x 50 mm
até a 800 mm x 400 mm (Herzog et al., 2016), onde é distribuido uniformemente em

camadas finas (Figura 1) de espessura entre 20um e 100um (Brecher et al., 2008).



Apés a etapa de deposicdo, um laser de alta poténcia (entre 60W e 1000W) é
responsavel por fundir seletivamente a camada de po, formando primeiramente o
contorno da peca a ser produzida. A cada camada depositada e fundida, o substrato
se rebaixa e uma nova camada é depositada e fundida até que se obtenha a peca
final (Figura 1).

Durante a varredura do feixe, parte das camadas ja solidificadas se fundem
novamente com a poca recém formada do p6 metalico, como visto na Figura 2 (Tan
et al., 2018).

Sistema de varredura

Feixe do laser

Reservatorio de po Leito em pé

Plataforma de fabriagéo

T

Figura 1: Representacdo esquematica do processo de L-PBF (Tsouknidas,

2011). Uma camada de po é colocada e nivelada em um substrato, onde um feixe
de laser ira entdo fundir regides da camada de pé definidas previamente através do
desenho em CAD. A regido fundida ir& solidificar rapidamente, formando parte da
peca. Na etapa seguinte, o substrato é recuado para o interior da camara e uma
nova camada de pé é colocada. O processo entdo se repete até que a peca

desejada seja obtida.
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Figura 2: Representacdo esquematica do processo de incidéncia do laser
de alta poténcia sobre a superficie do pé recém depositado, ocorrendo a fusao do
mesmo além da refusdo de parte da camada subjacente ja solidificada (Tan et al.,

2018).

Apébs o término da peca, o pé nao fundido pode ser coletado, peneirado e
reintroduzido em um processo L-PBF subsequente, reduzindo o desperdicio de
matéria-prima, contudo, dependendo da geometria final da peca, pode ser que haja
a existéncia de canais internos, fazendo com que seja necessario realizar um pos-
processamento para a limpeza desses canais, onde o p6 devera ser aspirado ou
expirado de todos os canais.

O processo € realizado com a atmosfera controlada em uma camara fechada,
permitindo a injecéo de gases inertes, como nitrogénio ou argdnio, inibindo possiveis
interacdes do meio com o fundido (Attar et al., 2014) além de ajudar no transporte de
calor. Para o caso da EB-PBF, o processo ocorre em vacuo para evitar que 0s
elétrons interajam com as moléculas dos gases presentes na camara.

Além da atmosfera, a plataforma onde sera depositado o pé também pode ser
controlada, sendo possivel aguecé-la de forma a reduzir os gradientes térmicos e,
consequentemente, as tensfes térmicas residuais, visando combater a distorcéo e o
aparecimento de trincas nas pecas fabricadas (Kempen et al., 2013).

Este processo de manufatura aditiva apresenta mais de 130 variaveis de
processamento que influenciam diretamente nas propriedades mecanicas das pecas
fabricadas, sendo que a modificacdo dessas variaveis pode alterar significativamente

as propriedades do produto. Como variaveis de material, pode-se destacar a



densidade, o ponto de fuséo, a condutividade térmica, a distribuicdo granulométrica
e fluidez do pé e o coeficiente de absorcdo da radiacdo; para variaveis de ambiente
de construcao tém-se as propriedades do gas de protecao e as propriedades do feixe
de laser (modo, comprimento de onda, etc.); ja para as variaveis do sistema tem-se
a poténcia do laser, diametro do ponto focal, velocidade de varredura, espessura da
camada de p6 e o nivel de oxigénio na atmosfera circundante, etc. A velocidade de
varredura e a poténcia do laser, por exemplo, influenciam fortemente tanto a taxa de
construcédo (build rate) da peca quanto a definicdo de seus detalhes (Frazier, 2014)
(Figura 3).
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Figura 3: relacao entre taxa de deposicéo do pd, poténcia do laser e suas

influéncias na velocidade de construcao e definicdo da peca (Frazier, 2014).

A Figura 4 (Grigoriev et al., 2019) exemplifica como a combinagéo de alguns
parametros pode influenciar diretamente na taxa e construcdo da peca. Nela tem-se
a poténcia do laser (P), a velocidade de varredura do feixe (v), a espessura da
camada (Ds) e a distancia de hatch (distancia entre o centro de duas pistas, hs),
sendo que todos esses parametros podem também ser relacionados pela equacéao
de densidade de energia volumétrica (Ev) (Thijs et al., 2010). Além destes, a taxa de
deposicao do po6 e o didmetro do feixe do laser em um ponto de foco séo de extrema
importancia para determinar a taxa de construcao.

Ep— P
V= U X hs X Ds



Feixe

-/. »
Espessura da

|
Leito em PO ' carnada
|

Camadas anteriores ou placa de substrato

Figura 4: Representacdo esquematica de algumas variaveis de processo,
como a espessura de camada ou layer thickness (Ds), hatch spacing (hs) e a poténcia
do laser (P). (Grigoriev et al., 2019)

A densidade de energia volumétrica (Ev) pode ser definida como a quantidade
de energia fornecida por unidade de volume no material que esta sendo fundido, e &
uma medida de extrema importancia para garantir que a energia do laser seja
distribuida de maneira uniforme na regido de interesse, evitando falhas na fabricacao
e deformacdes no material (Balbaa et al., 2020). Caso a Ev aplicada for baixa, uma
parte do p6 néo se fundira, reduzindo assim a densidade pela formacéo de cavidades
irregulares (condicdo conhecida como falta de fusdo) (Balbaa et al., 2020).
Entretanto, se Ev aplicada ao material for excessivamente alta, ird ocorrer a formacéo
dos chamados poros de keyhole (Figura 5) devido a vaporizagéo de elementos com
baixa pressao de vapor durante a fusdo e/ou a incorporagcéo e aprisionamento de
gases ligados a atmosfera, reduzindo assim a densidade total da peca (Balbaa et al.,
2020). Por conta disso, a técnica de se repetir a fusdo antes da aplicacdo de uma
nova camada de po é utilizada para reduzir a porosidade residual gerada, uma vez
gue ela garante a evaséo dos gases e o fechamento dos poros (Herzog et al., 2016).
Entretanto, por se tratar de um acgo para o trabalho a frio com alto teor de Carbono, a

refusdo pode aumentar a quantidade de trincas (Kempen et al., 2013)
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Figura 5: Formacgéao de porosidade keyhole devido ao excesso de energia
volumétrica que vaporiza metais com baixa pressao de vapor e incorpora gases da

atmosfera. (Balbaa et al., 2020)

A distribuicdo de energia do feixe geralmente é dada através de uma
distribuicdo Gaussiana, que tem por caracteristica promover uma regido com
temperaturas acima e abaixo da temperatura de fuséo, formando a chamada Zona
Termicamente Afetada, ou ZTA, (Fonseca et al., 2020), fazendo com que seja
possivel ocorrer a formacdo de uma estrutura fragil devido a possibilidade de
transformacao de fases ou mudancas microestruturais durante a construcao da peca
devido a ciclagem térmica que uma camada sofre quando as trilhas proximas
(vizinhas, acima ou abaixo) sdo fundidas.

Como no caso do Ti-6Al-4V (Figura 8), onde apdés cinco ciclos de aquecimento,
ocorre uma mudanca de fase de beta para alfatbeta (Frazier, 2014), ou como no
caso do H13 (Figura 9), onde a microestrutura resultante depende principalmente da
temperatura de pico dos pulsos perto de Ac3 e acima da temperatura critica Tcrit,
devido o tempo de permanéncia ser curto como resultado da alta velocidade do feixe
de laser (Fonseca et al., 2020). Logo, a microestrutura final depende principalmente
dos ultimos ciclos de aquecimento que desencadearam a solidificacdo,
austenitizagéo e revenimento (Fonseca et al., 2020).

Existem feixes com outras distribuicbes, como a distribuicdo multi-modo



expressa na Figura 6 e a Flat-top expressa na Figura 7.

Feixe Gaussiano Feixe multimode
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Figura 6: Comparacao entre os feixes de distribuicdo Gaussiana e Multi-
mode (Lednev, Pershin e Bunkin, 2010).

Figura 7: Comparacao entre os feixe de distribuicdo Gaussiana e Flat-Top,

a) Distribuicdo gaussiana, b) Distribuicdo Flat-Top (Choi et al., 2022).
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Figura 8: Perfil térmico de uma Unica camada de Ti-6Al-4V durante a adi¢édo

de camadas superiores (Frazier, 2014).
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Figura 9: Representacdo esquemaética do ciclo térmico do PBF e as
transformacdes de fase correspondentes ao aco H13, onde o L € liquido, y é
austenita, M € martensita e M' € martensita revenida (Fonseca et al., 2020).

Logo, € de extrema importancia que ocorra a escolha correta dos parametros
a serem empregados durante o processo, além dos materiais e métodos a serem
utilizados, principalmente a escolha do laser.

Um laser pode ser continuo e pulsado, utilizado individualmente ou em

10



conjunto (existe equipamentos que podem utilizar até 4 lasers simultaneamente). Ele
€ composto tipicamente por um meio de ganho de energia, uma fonte de
bombeamento e um ressonador Optico, onde dentro do ressonador 6ptico o meio de
ganho amplifica o feixe de luz através da emissao estimulada, utilizando a energia
externa fornecida pela fonte de bombeamento (Lee et al., 2017). Os lasers sao
classificados de acordo com o meio de ganho utilizado, como por exemplo estado
sélido, estado gasoso, fibras Opticas, semicondutores e excimer (Lee et al., 2017).
Na L-PBF, os lasers mais comumente utilizados sé&o os de estado solido, como o de
cristal de itrio e aluminio dopado com neodimio (Nd:YAG, com comprimento de onda
de operacéo de 1,06 ym), os de estado gasoso, como o laser de CO2 (A=9,4 e 10,6
pum) e os lasers de fibra, como os lasers de Yb (A= 1,07 ym) (Lee et al., 2017), sendo
os de fibras os mais utilizados devido a maior a absortividade dos metais neste
comprimento de onda. Esses trés tipos de lasers podem oferecer um padrao de
distribuicdo gaussiana e multimodo, ja o laser excimer € o Unico tipo de laser que
consegue oferecer um padrao de distribuicdo Flat-Top.

A forma como o calor é removido também afetara as propriedades da peca
produzida. No processo L-PBF, os mecanismos de transferéncia de calor incluem
principalmente radiagédo de calor do feixe de laser para a camada de p6, conducéo
de calor entre as particulas de p6 e conveccdo de calor entre o leito de p6 e a
atmosfera ambiente (Yuan e Gu, 2015), como mostrado na Figura 11. No inicio da
construcdo, o calor é removido por conduc¢do através do contato com o substrato e,
guando ha o crescimento da amostra, devido a adicdes de camadas superiores a
conveccao e radiacdo serdo mais atuantes, fazendo com que a regido central da peca
tenha um maior aprisionamento de calor tornando a microestrutura nessa regiao mais
grosseira, gerando uma microestrutura heterogénea, com piores propriedades

mecanicas na regiao central.
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Figura 11: Modos de transferéncia de calor do processo L-PBF (Yuan e Gu,
2015).

Durante o aquecimento e consequentemente na fusdo do p6 e da camada
subjacente, ocorrem grandes gradientes térmicos ao redor da pista (Kempen et al.,
2013). Uma baixa conducédo de calor combinado com o rapido aquecimento da
superficie pelo feixe da origem a uma variacédo de temperatura acentuada, e a medida
em que a temperatura aumenta, a resisténcia do material diminui. No PBF, as
camadas subjacentes resolidificadas com menores temperaturas inibem a expanséo
da camada superior aquecida, originando deformacdes elasticas de compressao.
Quando a resisténcia ao escoamento do material € atingida, a camada superior é
comprimida plasticamente (Kempen et al., 2013; Li et al., 2018), como mostrado na
Figura 12-a.

Ja no resfriamento, as camadas superiores fundidas tendem a encolher devido
a contracado térmica, induzindo tensfes residuais, sendo essa contracdo de
compresséao inibida pelo material subjacente, gerando uma tensdo de tracdo na
camada superior adicionada e uma tensdo de compressao na camada subjacente,
logo a tensao residual de tracdo formada na zona aquecida € equilibrada por uma
zona compressiva (Kempen et al., 2013; Li et al., 2018), como mostrado na Figura
12-b e Figura 13.
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Laser Laser

Figura 12: Esquema representativo de tensdes térmicas geradas no a)

aguecimento, b) resfriamento (Kempen et al., 2013).

As tensbes geradas diminuem a resisténcia mecéanica e o comportamento em
fadiga das pecas, podendo causar defeitos como o surgimento de trincas e o
empenamento. A magnitude dessas tensbes pode chegar a 75% do limite de
escoamento do material, logo materiais com alto limite de escoamento e alto moédulo
elastico tendem a apresentar uma maior tensao residual durante o processo. O alto
grau de tensdo residual esta diretamente relacionado com a densidade de energia
usada, ja que altas densidades de energia geralmente levam a uma maior tenséo
residual (Sochalski-Kolbus et al., 2015).

As altas taxas de resfriamento (diretamente proporcional a velocidade de
varredura do feixe e inversamente proporcional a poténcia utilizada) associadas ao
processo de L-PBF (da ordem de 10° a 10° K/s) (Herzog et al., 2016), produzem
pecas com microestruturas fora do equilibrio, e por estar fora do equilibrio, a
solidificacdo rapida pode formar fases metaestaveis e até suprimir a formacédo de
intermetélicos, como no exemplo do diagrama TT (Figura 13) e no diagrama de fases
hipotéticos (Figura 14) (Hebert, 2016) a seguir, sendo extremamente dificil de se
prever qual fase ird se solidificacdo do material sem que este seja testado
experimentalmente. Logo, para se obter uma peca suficientemente densa com
microestrutura fora do equilibrio e de boa qualidade, deve-se manter um balanco

entre varios parametros de processo.
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Figura 13: Diagrama de tempo-temperatura-transformacgéo (TTT) mostrando
o inicio da nucleacdo para duas fases hipotéticas diferentes e duas taxas de
resfriamento diferentes (linhas tracejadas). A nucleacado da fase | € inibida devido ao

aumento da taxa de resfriamento (Hebert, 2016).
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Figura 14: Diagrama de equilibrio hipotético (linhas sélidas) e diagrama de fase

metaestavel (linhas tracejadas) (Hebert, 2016).

A propriedade mais frequentemente utilizada como indicador de qualidade de
pecas produzidas por manufatura aditiva é a densidade relativa, sendo ela a razao
entre a densidade da peca real e densidade teorica do material. Para o processo de
L-PBF, o valor dessa propriedade é acima de 90%, valor esse considerado alto se
comparado a outros processos de manufatura aditiva.

Uma das limitacbes do L-PBF € a rugosidade superficial nas pecas fabricadas,
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0 que pode (algumas vezes, ndo sendo uma regra) requerer pds processamento para
melhorar a qualidade superficial. O limite de resisténcia a tracdo dos materiais
densificados pelo processo podem ser iguais ou até melhor do que aqueles obtidos
por processos convencionais de fabricacdo, como forjamento e fundicdo (Tolosa et
al., 2010). Como no caso dos componentes de aco manufaturados que apresentam
menor ductilidade porém maior resisténcia mecanica se comparados aos
componentes produzidos pelos métodos tradicionais.

Por fim, diversos setores utilizam das pecas com boa precisdo dimensional e
boas propriedades mecanicas que a L-PBF confere, como os setores da industria
aeroespacial, automotivo, odontolégico, médico, de componentes de engenharia
mecanica e prototipos. Devido a possibilidade de produzir pecas com formas
complexas, dimensdes variadas, oferecendo a possibilidade de liberdade quase
irrestrita no projeto das pecas, a versatilidade se torna uma caracteristica principal
desse tipo de processamento, onde designs especiais como scaffolds e pecas com
varios canais internos podem ser fabricadas e suas densidades customizadas (Pauly
et al., 2013).

2.2 ACOS FERRAMENTAS E ACO A2

Os acos ferramenta compreendem acgos carbono, ligas ou acos rapidos que
possuem a capacidade de serem temperados e revenidos, produzidos em menor
escala e com processos mais especificos ao compara-los aos a¢os convencionais
comercializados, exigindo assim rigorosos requisitos de propriedades mecanicas
(Mesquita, 2016). Esses materiais sdo empregados em ferramentas manuais ou
dispositivos mecanicos para corte, modelagem e conformacédo, além de serem
utilizados em diversas outras aplicacdes que requerem resisténcia ao desgaste,
resisténcia mecanica, tenacidade e outras propriedades para um desempenho
otimizado (Mesquita, 2016).

Os acos ferramenta apresentam uma ampla variedade de aplicagoes,
combinando diferentes tipos de aco, condi¢cdes de tratamento térmico e métodos de
fabricacdo. Com base nessas caracteristicas, esses materiais sdo agrupados em
diferentes categorias para atender as demandas especificas de cada aplicacdo. Entre
0S grupos mais comuns estdo aqueles utilizados para trabalho a frio, trabalho a
guente, moldes de plastico e corte de alta velocidade, sendo este ultimo grupo
conhecido como acos rapidos (Mesquita, 2016). A norma ASTM A681 é a
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classificagdo mais amplamente utilizada para a categorizacao dos acos ferramenta,
conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Classificacdo dos acos ferramenta de acordo com a ASTM A681
(ASTM A681-08, 2005).

Classificacdo ASTM Simbolo

Acos ferramenta temperaveis a agua W
Acos ferramenta resistentes a choques S
Acos ferramenta para trabalho a frio, endurecidos a éleo 0
Acos ferramenta para trabalho a frio, média liga, endurecidos ao ar A
Acos ferramenta para trabalho a frio, alto carbono e alto cromo D
para matrizes

Acos ferramenta para moldes de plastico P
Acos ferramenta para trabalho a quente, cromo, tungsténio H
Acos rapidos para ferramentas de tungsténio T
Acos para ferramentas de alta velocidade molibdénio M

Na classificacdo dos acos ferramenta, eles podem ser designados com base
na aplicacdo, como é o caso da série D utilizada em moldes, ou da série H empregada
em trabalho a quente. Também ¢é possivel categoriza-los de acordo com o processo
de fabricacdo, como é o caso da série A (DebRoy et al., 2018). Em relacdo ao
tratamento térmico, a norma prevé um procedimento geral em duas etapas para 0s
acos ferramenta, que envolve a austenitizacdo seguida do revenimento. O ciclo de
revenimento pode ser simples, com duracédo de 2 horas, ou duplo (Roberts, Krauss e
Kennedy, 1998).

Embora o procedimento de endurecimento dos acos ferramenta ja seja
padronizado, h& outras técnicas ndo normativas que sdo importantes para o aumento
da dureza desses materiais e que seu resultado sera abordado neste trabalho, como
o tratamento sub-zero, que consiste em resfriar o material a temperaturas criogénicas
para transformar a austenita retida da microestrutura em martensita, sendo este
divido em duas diferentes formas de realizar esse tratamento, o tratamento sub-zero
raso, que envolve a imersdo em temperaturas criogénicas por apenas 5 minutos, e o
tratamento sub-zero profundo, que envolve a imersdo por 36 horas consecutivas
(Das, D, Dutta e Ray, 2009; Das, D., Dutta e Ray, 2009). De acordo com a pesquisa
realizada por Das em aco ferramenta D2, o tratamento sub-zero pode acelerar a

decomposicédo da martensita, transformando toda a austenita retida em martensita,
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bem como modificar o comportamento de precipitacdo de carbonetos secundarios,
refinando-os e aumentando sua quantidade e densidade populacional. Isso leva a
uma distribuicdo mais uniforme na microestrutura e, consequentemente, a um
aumento na dureza da matriz e do bulk. Além deste tipo de tratamento, a producéo
de pecas em aco ferramenta H13 por L-PBF e o tratamento de revenimento em
temperaturas mais altas do que as descritas na norma, de acordo com o estudo de
Krell, resultaram em um aumento na dureza final do material devido a uma melhor
homogeneizacdo com precipitacdes finas e dispersas, permitindo que os elementos
mais pesados ganhassem mobilidade (Krell et al., 2018).

Atualmente, o aco ferramenta A2 é considerado a classe mais popular de aco
ferramenta nos Estados Unidos. Ele € um material para trabalho a frio que apresenta
boa usinabilidade, resultando assim em uma ampla variedade de aplicacfes. Este
tipo de aco apresenta boa resisténcia ao desgaste, resultado da maior porcentagem
de carbono e cromo (5% em massa) em sua composi¢cdo. Comparado ao aco A6, o
aumento da resisténcia ao desgaste é de cerca de 20 a 25% (Mesquita, 2016). Sua

composicdo é dada conforme a Tabela 2:

Tabela 2: Composicéo do aco fermenta A2 em porcentagem (% em massa)
(Roberts, Krauss e Kennedy, 1998):

C Mn P (max) S (max) Si Cr Vv Mo
0.95-1.05 0.40-1.00 0.030 0.030 0.10-0.50 4.75-5.50 0.15-0.50 0.90-1.40

O A2 é amplamente utilizado em ferramentas de conformacéo a frio, como as
ferramentas de corte ou estampagem, devido as suas propriedades mecéanicas
desejaveis de resisténcia mecanica, resisténcia ao desgaste e tenacidade. Em geral,
a dureza a quente ou a manutencéo de resisténcia mecanica a quente nao sao tao
necessarias, devido aos seus limites de temperatura de operacdo (geralmente a
temperatura ambiente, e no maximo 200°C) (Mesquita, 2016). Além disso, o A2
possui alta taxa de endurecimento quando tratado termicamente, com uma baixa
distorcdo durante a témpera por ser temperavel ao ar (menores taxas de
resfriamento). Também tem alta resisténcia ao amolecimento em temperaturas
elevadas e média resisténcia a descarbonetacdo. Porém, hd uma tendéncia de reter
austenita, que geralmente é eliminada ou reduzida a quantidades insignificantes

durante o revenimento
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Para transformar o A2 em sua forma ideal, é necessario seguir um tratamento
térmico normativo que envolve algumas etapas. Primeiramente, é preciso realizar um
pré-aquecimento para aliviar as tensdes e minimizar as alteracfes dimensionais nao
uniformes durante a austenitizacdo (Bryson, 2005; Dossett e Totten, 2014).0 pré-
aquecimento € feito a 650°C por um tempo que varia de acordo com a espessura da
peca (Bryson, 2005; Dossett e Totten, 2014), sendo que para uma pega com 25 mm
de espessura, 0 tempo necessario é de 10 a 15 minutos. Em seguida, a temperatura
€ elevada para a faixa de 925 a 980°C para a austenitizacao (Dossett e Totten, 2014)
gue leva cerca de uma hora. Depois disso, € realizada a tempera ao ar, onde ocorre
a transformacao da maior parte da austenita em martensita. Para finalizar o processo,
€ realizado o revenimento (simples ou duplo) por 2 horas a uma temperatura de
205°C (Figura 15) (Bryson, 2005).

°F °c
2100 1150]
2000 1100}

1900 | _ Tempo de austenitizacdo 1000

1800 L 1 hora/25mm 980

1700 925

1600 F°";‘:95° 870)
1500 Austenita — 815
1400 760,

1300 700

1200 Ciclos de revenimento 650
1100 2 horas/25mm -} 600
1000 || i 540
9001 _J Pré-aguecimento _ 480
I 10-15 minutos | 475
700 370
600 315
500 _ 12revenimento 29 revenimento a 260)
400 1 a 205°C 375eC 205
300 Formagdo de  — - 150|
200 Martensita 95|
100 150° F (B5°C) 40
70 20
Tempo N (a linha do tempo ndo esta em escala)

Figura 15: Ciclo de endurecimento para pecas de A2 com menos de 25mm de
espessura.(Bryson, 2005)

De acordo com alguns estudos, a temperatura 6tima de endurecimento por
revenimento para o aco A2 é de 205°C/400°F (Tabela 3), a qual se aproxima da
temperatura de inicio da transformacdo martensitica (Ms), conforme indicado pela
curva TTT do ago A2 (Figura 16).
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Tabela 3: Dureza Rockwell C obtida através das diversas temperaturas de

revenimento (Bryson, 2005).

Temperatura de Revenimento | Rockwell C
150°C (300°F) 62
205°C (400°F) 60
260°C (500°F) 56
315°C (600°F) 56
370°C (700°F) 56
425°C (800°F) 56
480°C (900°F) 56
535°C (1000°F) 56
590°C (1100°F) 50
1400 —Grage: 5% COr. Temperado aar — =T -
{ 1]
’_ Temp. de Aust /850 %F N ~4<L
1200 \- Critical (Ac,) -+ : 1960 ST
| Prior Condition: Annesled T ||
 1oo0 I LLILLL |
oL c o9
S ol 5
& G001 o 44
b L 11 Mo 104 L
£ 600 vV 026 41T Z%?;i_"
= [ a 1]
T o ?5%__
200 - Iniciodatransfc_:rmac;ﬁo ~1 '|5£f? il
B%Martensmca | L1 5%
|
200 |-pdtet 11 :
1 2 60 20 45602 4610 20 660 2 4610 20 456
Segundos Minutos Horas

Figura 17: Curva TTT do aco ferramenta A2. (Voort e George, 1991)

Revisdes da literatura indicam que, em termos de manufatura aditiva, o aco A2
ndo € amplamente utilizado, em vez disso a produgéo de agos inoxidaveis, como o
316L e o 304L, ou acos ferramenta para trabalho a quente, como o H13, sdo mais
citadas (Fayazfar et al., 2018). O A2 apresenta alta tensao residual ap0s o processo
de LPBF devido ao alto teor de carbono (1% em massa) e a grandes distor¢goes na
rede cristalina quando forma martensita, além de ser um metal muito duro, o que
acaba por apresentar diversas trincas no material, impossibilitando assim sua

usabilidade em aplicagdes de alto rendimento, requerendo assim um alto grau de
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refinamento de seus paramentos de processo para entregar uma peca dentro dos

requisitos necessarios.

2.3 DIFRACAO DE RAIOS-X

O método de difragdo de raios-X utilizado atualmente se baseia na Lei de
Bragg, sendo que uma amostra monocristalina, policristalina ou em pé é utilizada
para que se tenha informacdes dos cristais, onde um feixe monocromatico é gerado
por um tubo de raios-X e incidido em uma direcdo na amostra.

Se essa amostra for monocristalina, ela poderé ter um conjunto de planos hkl
orientados em relacgéo ao feixe com o angulo 8 que satisfaca a Lei de Bragg:

nAd = 2dpsend,

sendo dp; a distancia entre os planos cristalinos refletores, 6 o angulo de

incidéncia dos raios-X, A o comprimento de onda e n € um numero inteiro conhecido
como ordem da reflexdo. Caso a Lei de Bragg seja satisfeita, o feixe ira difratar, sendo
0 angulo entre o feixe incidente e o feixe difratado, 26 (Callister e Rethwisch, 2016).

Ao colocar um detector na direcéo do feixe incidido e rotaciona-lo, é possivel
verificar se esta chegando algum sinal difratado no detector de raios-X em funcéo do
angulo 26 e qual a sua intensidade. (B.D.Cullity, 1994, p. 98; Callister e Rethwisch,
2016, p. 81)

Ao ter-se uma amostra em pd, sendo cada particula do pé6 um minusculo
cristal, ou um sdlido policristalino, tem-se varios grdos ou cristais que estao
aleatoriamente orientados com relagédo ao feixe de raios-X incidente (B.D.Cullity,
1978). Entdo cada vez que se tem um plano hkl favoravelmente orientado ao feixe
incidente, respeitando a Lei de Bragg, ocorrera a difracdo com seu respectivo angulo
28. Como sao muitos cristais, aleatoriamente orientados uns em relacéo aos outros,
0 que se tem sao varios cristais, que muitas vezes irdo difratar com o mesmo 26, mas
estando com o sensor rotacionado um com relagdo ao outro em uma direcao
especifica, fara com que o feixe difratado ndo seja um ponto, mas sim um cone
(B.D.Cullity, 1978). Apesar do espectro difratado ser um cone, a maioria dos
difratbmetros utilizam detectores lineares, fazendo que seja analisado somente uma
linha do angulo 26. Isso faz com que toda vez que seja identificado um feixe difratado,
haja um pico correspondente ao angulo 26 e sua intensidade (Figura 19). A

representacdo esquematica da rotacdo do detector em fungéo do feixe incidido pode
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ser visualizada na Figura 18.

NG 100°

Figura 18: Diagrama esquematico de um difratbmetro de raios X, onde T € a fonte
de raios-X, S a amostra, C o detector e O 0 eixo ao redor do qual giram a amostra e
o detector (Callister e Rethwisch, 2016).
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Figura : Difratograma para uma amostra pulverizada de chumbo (Callister e
Rethwisch, 2016).

2.4 REFINAMENTO RIETVELD

O refinamento Rietveld é uma técnica poderosa usada na analise de difracéo
de raios-X, que atualmente consegue determinar diversas informacdes sobre a
estrutura cristalina do material a partir de seus padrdes de difracao de raios-X, como
a posicdo dos atomos dos cristais, o tamanho da célula unitaria, a orientacdo
molecular de compostos organicos, defeitos cristalinos como discordancias e
vacancias, a distribuicdo de cargas nos atomos do cristal e propriedades magnéticas

como a estrutura magnética e a dire¢do e intensidade do momento magnético. A
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técnica foi desenvolvida por Hugo Rietveld em 1969 (Rietveld, 1969) e é amplamente
utilizada em muitas areas da ciéncia de materiais, e tem sido aplicado em uma ampla
gama de materiais, desde compostos simples até materiais complexos, como ligas,
zedlitas (Gualtieri et al., 2006), ceramicas, vidros, polimeros, proteinas e
nanoparticulas. Além disso, a técnica tem sido usada em muitas aplicacbes
importantes, incluindo a sintese de novos materiais, o estudo de estruturas de
materiais bioldgicos e a investigacéo de processos fisicos e quimicos em sélidos.
Nesta técnica, ocorre a comparacdo da difracdo de raios-X observada
experimentalmente com um padrdo de difracdo simulado a partir de um modelo
cristalogréfico, sendo o modelo ajustado iterativamente até que o padrao simulado
se ajuste ao padrao experimental. O processo de refinamento envolve a otimizacao
dos parametros estruturais, incluindo as posi¢cdes atdbmicas, parametros de rede,

fatores térmicos e ocupacdes atdbmicas.

2.4.1 Funcdes de Perfil de ajuste de Background

Um dos principais avan¢os na técnica de refinamento Rietveld é o uso de
funcdes de perfil de difracdo para criar modelos mais precisos levando em conta
efeitos como a absorcdo da radiacao pelos atomos, a desordem atdbmica e os efeitos
instrumentais. Dentre as funcdes de perfil mais utilizadas atualmente estéo a funcéo

de pseudo-Voigt, a funcdo de Pearson VIl e a funcéo de Caglioti.

2.4.1.1 Funcéao pseudo-Voigt

A funcao pseudo-Voigt € uma funcdo matematica usada para modelar o perfil
de difracdo em picos de materiais policristalinos. Ela € uma combinacdo de duas
funcdes bem conhecidas na area de cristalografia: a funcdo de Gauss e a funcao de
Lorentz, resultando em uma curva com uma forma intermediaria entre as duas
(Armstrong, 1967). A funcdo de Gauss € usada para descrever a contribuicdo do
alargamento intrinseco do pico de difragdo, que é devido a distribuicdo estatistica de
distancias interatdmicas no cristal. Por outro lado, a funcdo de Lorentz é usada para
descrever a contribuicdo do alargamento extrinseco do pico de difracdo, que € devido
a resolucao finita do detector de difracdo. Logo, a funcdo pseudo-Voigt pode
descrever tanto a contribuicéo de picos finos e estreitos (perfil de Gaussiana) como

de picos largos e espalhados (perfil de Lorentziana) (Figura 20), portanto se torna

22



uma boa escolha para materiais com ampla distribuicdo de tamanhos de cristais ou
para picos sobrepostos.

a) b)
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Figura 20: a) Perfil expresso pela funcdo de Gauss; b) Perfil expresso pela funcao
de Lorentz. (Speakman, 2012)

A funcéo de pseudo-Voigt € dada pela seguinte férmula:

/2
ij = y [1 + 4X; k] + (1 y) 1/2 exp[_Clszk]l

Onde y é a largura de meia altura (FWHM) dado por y = y; + y,260 + y5(26)?, sendo
Y1, V2 € Y3 constantes refinadas através do refinamento Rietveld, onde correspondem
respectivamente ao Peak Shape 1, Peak Shape 2 e Peak Shape 3.

O H, corresponde a largura do pico da fungéo Cagliotti, C; € 4In 2 e X, ; € dado

_(20;—20y)

or X
p kj = Hy

, sendo o 26;e o0 20,, os angulos de Bragg dos picos i e k que

sdo medidos na difracao de raios X, sendo eles determinados experimentalmente a
partir dos picos de difracdo e sdo usados na equacao para calcular a distor¢cao
angular do cristal em relagéo a um cristal ideal (Speakman, 2012).

2.4.1.2 Fungéao de Person Vi

A funcdo de Pearson VII € uma funcéo de perfil que tem uma forma mais
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estreita e alta do que a funcao de pseudo-Voigt, sendo mais adequada para modelar
picos de difracdo estreitos e altos (Speakman, 2012).

A equacdo matematica para a funcéo de Pearson VII é dada por:

1(x) = ——

(1+557)"
sendo, I(x) a intensidade do pico em uma posicédo x, A a amplitude do pico, x, é a
posicao central do pico, I' é a largura total na meia altura do pico e p € um parametro
gue controla a forma do perfil de difracdo. A funcdo de Pearson VII tem uma forma
similar a funcdo de Lorentz, mas com um fator de amortecimento exponencial que
controla a forma do perfil de difracdo, quanto maior o valor de p, mais estreito é o pico
e mais rapido € o decaimento do perfil.

2.4.1.3 Funcéao de Caglioti

A funcado de Caglioti (Caglioti, Paoletti e Ricci, 1958) é outra funcéo de perfil
usada no refinamento de Rietveld e é usada para modelar a difracdo em picos de
materiais policristalinos que tém tamanhos de cristais de tamanho intermediario
(entre 10 a 1000 nanémetros).

Esta funcdo €& baseada em uma série de equacfes matematicas que
descrevem a contribuicdo da desordem na orientacdo dos cristais ao perfil de
difracdo, podendo ser simplificada por (Rietveld, 1969):

H, = (U tan?6 +V tan6 + W)/,

onde os parametros U, V e W sado os parametros de meia largura refinados pelo
refinamento Rietveld (Speakman, 2012). O parametro U € responsavel pelo
alargamento dos picos devido ao tamanho finito dos cristalitos na amostra e esta
diretamente relacionado ao tamanho meédio dos cristais, portanto quanto menores
forem os cristalitos, maior sera o valor de U. O parametro V € responsavel pelo
alargamento dos picos de difracdo devido ao espalhamento Compton, que é a
dispersédo inelastica da radiagdo pelos elétrons na amostra, que depende da

densidade eletronica do material. O parametro W é responsavel pelo alargamento

24



dos picos devido & absorcéo da radiacdo pelos atomos da amostra.

Em geral, a escolha da funcdo de perfil depende das caracteristicas do
material que esta sendo estudado e das informacdes que se deseja extrair dos dados
de difracdo de raios-X. Em alguns casos, pode ser necessario combinar diferentes
funcbes de perfil para obter a melhor descricdo possivel da distribuicdo de
intensidade da difrag&o.

2.4.2 Indicadores de um bom refinamento Rietveld
Ao se utilizar softwares para realizar o refinamento Rietveld, o proprio software
fornece varios indicadores numéricos para quantificar a qualidade do modelo adotado

e o refinamento realizado, entre esses indicadores tem-se 0 R,, 0 Ry, 0 Rgyp € 0
GOF (Young, 1993).

@) Rp guantifica a diferenca entre os pontos de dados experimentais e 0s

calculados, ponto a ponto, logo ele é o residuo do refinamento por minimos

guadrados (Young, 1993).

@) pr guantifica o residuo ponderadamente, de modo que os pontos de dados

de maior intensidade sejam mais relevantes do que os pontos de dados de baixa

intensidade. O mesmo torna-se necessario devido ao ajuste dos picos serem mais

importantes do que o ajuste do background. Contudo, o pr € desfavoravel em

algumas situacdes onde a informacéo importante esta contida nos picos mais fracos
(Young, 1993).

No geral o Rp e RWp simplesmente comparam o padrédo calculado pelo

software com os dados obtidos experimentalmente, e conceitualmente nunca se tera
um ajuste perfeito dos dois, j& que todos os dados possuem ruidos e dificilmente
havera um software que modele esses mesmos ruidos, como por exemplo o
HighScorePlus (HSP) e 0 GSAS2, logo deseja-se que ambos seja inferior a 10% para
tornar o refinamento mais préximo da realidade, sendo eles dados pelas seguintes
formulas:

_ Z |yio - yicl

R
P Zyio
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Rup = [2 w; Vio = Yic)
2 WiYio?

sendo y;, a intensidade observada em um dado angulo de difragéo, y;. a intensidade

calculada pelo modelo teérico em um dado angulo e o w; séo os fatores de

ponderacdo que levam em consideracdo as incertezas experimentais e sao

calculados a partir dos erros associados a cada ponto experimental.

O Rexp € uma medida da qualidade do ajuste entre os dados experimentais e

o modelo tedrico, levando em consideracdo a incerteza experimental. Dados com

mais ruido ou intensidades de pico baixas terdo um R,,,, maior. Teoricamente, 0 R,

nunca pode ser melhor que 0 Rgy,. O Ry, € dado de acordo com a seguinte

equacao:

o[NP 12
P Zwyl,

Onde N é o numero total de pontos de difracdo medidos experimentalmente e

o P é o numero de parametros ajustaveis no modelo Rietveld.
O GOF (do inglés, goodness of fit) € uma medida global da qualidade do
ajuste, que leva em consideracao tanto a diferenca entre as intensidades observadas

e calculadas quanto o numero de parametros livres no modelo, comparando o pr

a Reyp, de acordo com a Equagéo 5.

2
GOF = x2 = [pr]
Rexp

Se o GOF for igual a 1, significa que o modelo é o melhor possivel. Logo,
guanto mais préximo de 1, melhor foi a analise. Contudo, para tornar a andlise valida,

o GOF tem-se um valor aceitavel, sendo ele menor que 4.

Existem diversas formas de melhorar o GOF, como por exemplo melhorar
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qualidade dos dados experimentais, escolher um modelo tedrico adequado para
obter um bom ajuste, ajustar adequadamente os parametros, considerar a inclusao
de efeitos de absor¢cdo como coeficientes de absorcdo de Lorentz ou coeficientes de
espalhamento andémalo, ajustar os fatores de ponderacdo e verificar e corrigir

possiveis erros.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 AS AMOSTRAS FABRICADAS POR L-PBF

Neste trabalho, foram utilizadas pecas de aco A2 produzidas previamente por
L-PBF, empregando-se uma estratégia de deposicdo que consiste em tracos com
comprimento méximo de 5 mm e rotagcdo padrdo de 32° entre as camadas, conforme
a representacdo esquematica da Figura 21. As amostras de formato cubico com
dimensdes de 10 mm foram fabricadas com os mesmos parametros: poténcia do
laser de 250W, velocidade de construcdo de 550 mm/s e espessura da camada de
30um. Apos a caracterizacao das pecas fabricadas, houve a selecdo das amostras
feitas em triplicatas que obtiveram a maior densidade relativa, onde foram cortados

corpos de prova.

Espagamento
entre as tnlhas

< < \\\

Camada n+1

Rotagdo entre
as camadas

Espessura /7
camada 777

30 W

Figura 21: Representacdo esquematica da estratégia de varredura do laser adotada
na fabricacdo das amostras de aco ferramenta A2 (Fonseca et al., 2020).

3.2 TRATAMENTOS TERMICOS

Para a realizacdo dos tratamentos, foram utilizadas trés amostras fabricadas
por triplicata com 0os mesmos parametros, denominadas "Amostra 7", "Amostra 30" e
"Amostra 61", que foram cortadas em quatro partes iguais cada, totalizando doze
amostras. Em cada tratamento, realizou-se o tratamento térmico em trés fatias de
amostras (exceto no tratamento sub-zero), sendo uma fatia da Amostra 3, uma da
Amostra 30 e uma da Amostra 61, realizando-se quatro tratamentos térmicos, que

serdo descritos nos subtopicos a seguir, podendo ser visualizados na Figura 22.
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Para os tratamentos a quente, além de se realizar os tratamentos em um forno
a vacuo, também houve o encapsulamento das fatias das amostras em ampolas de

vidro.

3.2.1 Tratamento Normativo

O tratamento normativo foi realizado de acordo com a norma ASTM A681 e
como descrito por Bryson (Bryson, 2005) onde foi realizado um pré-aguecimento a
650°C por 15 minutos para possiveis alivios de tensdes, seguido de austenitizacdo a
954°C, com tempo de patamar de 30 minutos. ApOs a austenitizacdo, foi feita a
tempera ao ar, seguido de revenimento em ciclo simples de 2h a 205°C.

3.2.2 Tratamento Normativo Modificado M205
Realizou-se apenas o revenimento a 205°C, mantendo assim a temperatura
de otimizagdo de endurecimento para o ago ferramenta A2 (Bryson, 2005), sem
realizar a etapa de pré-aguecimento para o alivio das tensdes e nem a austenitizacao.
A nomenclatura utilizada ao longo do trabalho para esse tratamento sera
M205.

3.2.3 Tratamento Normativo Modificado M540
Realizou-se apenas o revenimento simples a 540°C, sem o pré-aguecimento
e a austenitizacdo, para verificar a existéncia de um possivel endurecimento
secundario em temperaturas mais altas, como ocorre no aco H13 (Krell et al., 2018).
A nomenclatura utilizada ao longo do trabalho para esse tratamento sera
M540.

3.2.4 Tratamento Sub-Zero Raso

Para esse tratamento utilizou-se somente duas fatias de amostras, deixando a
terceira fatia que seria tratada como controle para efeitos de eventuais comparacdes
posteriores.

Nesse tratamento realizou-se a imersdo das amostras fabricadas, sem pré-
aguecimento, austenitizacdo ou revenimento, em nitrogénio liquido por
aproximadamente 5 minutos.

A nomenclatura utilizada ao longo do trabalho para esse tratamento sera Sub-
Zero. Para as amostras sem tratamento térmico utilizou-se a nomenclatura Sem TT.
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"

Revenimento
simples a 205°C
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Figura 22: Representagdo esquematica dos tratamentos térmicos realizados.

3.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Para executar o refinamento Rietveld, é necessario obter todos os dados de

difracdo dos tratamentos utilizados, logo fez-se 0 uso da técnica de difracao de raios-

X (DRX) em todas as fatias das amostras previamente polidas e desembutidas.

Para esse trabalho, as amostras foram cortadas na perpendicularmente ao

sentido de varredura do feixe, sendo a face resultante desse corte a superficie que

foi submetida ao DRX, como na Figura 23.

Corte

Sentido de
construcao

Figura 23: Representacdo esquematica da vista superior. Em vermelho tem-

se o corte realizado perpendicularmente ao sentido de varredura do feixe, este em
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azul.
Ao todo obteve-se onze difratogramas de fatias termicamente tratadas e trés
de fatias néo tratadas. E possivel observar na Figura 24 o que foi feito com cada fatia
cortada, onde no caso da Amostra 7 a fatia sem tratamento ndo teve nenhum

tratamento posterior apés seu DRX.

I Normativo Sem TT

- si0
——

Figura 24: Representacdo esquematica do procedimento experimental.

Sub-Zero

Para tal analise, utilizou-se o difratdmetro D8 Advance Eco da marca Bruker,
com radiacdo KaCu operando a 25mA e 40kV. Para evitar a0 maximo possiveis
ruidos que pudessem interferir na andlise dos dados, a faixa de varredura em 26
utilizada foi de 30 a 120° durante 60 minutos, com o limite inferior do detector sendo
0,18V.

3.4 REFINAMENTO RIETVELD

CIF (do inglés Crystallographic Information File) € um formato de arquivo de
texto usado para armazenar informacdes sobre estruturas cristalograficas de
moléculas, compostos e materiais solidos. Nele contém informacfes detalhadas
sobre a estrutura atbmica, incluindo as posi¢ées dos dtomos, os fatores de ocupacao,
os parametros de rede, as simetrias e as descricdes dos dados experimentais usados
para determinar a estrutura.

Para o refinamento Rietveld fez-se o uso do software X’'Pert HighScore Plus
(HPS) e de dois CIFs que foram identificados como melhores candidatos para as
fases pelo proprio HPS. Apesar da martensita ser uma fase tetragonal de corpo
centrado (TCC), optou-se por utilizar o CIF da ferrita (CCC), com a = b = ¢ = 3,647A,
em seu lugar devido a sua pequena diferenca entre os parametros a, b e c. Utilizou-

se também o arquivo CIF da fase austenita (CFC) com a=b = ¢ = 3,647A.
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O método para o refinamento consiste basicamente na sequéncia de dois
passos, sendo eles a criagdo do padrao de refinamento e o refinamento desse
padrao.

Na criacdo do padréao de refinamento, primeiro criou-se um background que
englobou a maior parte dos ruidos. ApOs a criagdo, adicionou-se as duas fases
presentes no DRX (austenita e ferrita) e procurou-se 0S picos em comum
(automaticamente), adicionando eventuais picos que possam nao ter sido
identificados. Depois da identificacdo fez-se o uso do primeiro refinamento
automatico fornecido pelo software, adotando como referéncia a fungédo de pseudo-
Voigt.

ApoOs o primeiro refinamento, ajustou-se 0os parametros manualmente, como o
scale factor, que é um fator de escala aplicado aos dados experimentais de difracao
para ajustar a intensidade global do padréo de difracdo; zero point, que ajusta o valor
minimo dos dados de difracdo experimentais para corrigir erros sistematicos nas
medicoes; specimen displacement, que ajusta o deslocamento da amostra em
relacdo ao feixe de raios-X durante a medicao de difracao; flat background, ajusta o
nivel de fundo constante nos dados de difracdo, que pode ser causado por ruido
eletrdnico ou outros efeitos ndo relacionados a difracdo; lattice parameters, que
ajustam a distancia entre os atomos na estrutura cristalina; as variaveis de Caglioti
(U, VeW); x, Y, z; anisotropia e ocupancia; Peak Shape 1, 2 e 3;

Apés ajusta-los, realizou-se um novo refinamento automatico afim de
convergir os resultados para um melhor refinamento. Assim fez-se o método de
refinamento Rietveld, intercalando-se o refinamento manual com o automatico

suscetivelmente até ndo se obter mais o melhoramento dos valores adotados como

referéncia de uma boa analise (R, Ry, € 0 GOF).
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4 RESULTADOS

4.1 DRX

Os difratogramas obtidos ndo foram capazes de verificar a existéncia de

carbonetos (por expressarem uma pequena fracdo de fase se comparado ao todo) e

de outras fases precipitadas além da austenita e da martensita.

. [ ISEM_TT_7

|M205_7
.- . [ M40 T
NORM_7

® MARTENSITA
m AUSTENITA RETIDA

13

=

(=]
Intensidade

- 4 - a
e

———

40

50

————— 7 7
60 70 a0 90 100 110
2 Theta A

Figura 25: DRX das fatias da Amostra 7.

mostra 7

[ 1sUB_30
* o [ 1M205_30
It [ 1M540_30
[ INORM_30
[ JSEM_TT_30
& MARTENSITA
W AUSTENITA RETIDA
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60 T 80 a0 100 110
2 Theta

Figura 26: DRX das fatias da Amostra 30.

e
.

Amostra 30
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Figura 27: DRX das fatias da Amostra 61.

4.2 REFINAMENTO RIETVELD

A Figura 28 mostra como ficou o refinamento Rietveld para o tratamento

normativo da Amostra 7. Todos os outros graficos de ajuste sdo semelhantes e estao

disponiveis no apéndice, sendo o gréafico adicional para cada plot a diferenca entre

os dados obtidos experimentalmente e os obtidos através da curva de ajuste.
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Figura 28: Refinamento de Rietveld para o DRX obtido do tratamento normativo
(Norm) da Amostra 7, onde a curva vermelha sao os dados obtidos
experimentalmente através da difracdo de raios-X e a curva azul corresponde aos
dados calculados pelo software. O grafico adicional corresponde a diferenca entre

os dois tipos de dados.

Contudo, os dados da difracdo de raios-X da Amostra 61, sem tratamento
térmico, possui um erro sistémico referente a forma como foi realizado, resultando
em erros ao importa-lo para o aplicativo HSP, logo fez-se necessario separar 0 DRX
dessa fatia em duas, a parte sem o erro e a parte com erro. Apos diversas tentativas
de correcdo dos dados, optou-se por excluir a parte que houve a perca de
confiabilidade do método, sendo essa parte correspondente a angulos menores que
0 angulo de 60° (20), restando apenas o trecho apresentado na Figura 29. Logo, 0s

resultados esperados para essa fatia em especifica, ficara diferente das demais.
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Figura 29: Refinamento de Rietveld para o DRX obtido da Amostra 61 sem
tratamento (Sem TT), onde a curva vermelha sédo os dados obtidos
experimentalmente através da difracdo de raios-X e a curva azul corresponde aos
dados calculados pelo software. O grafico adicional corresponde a diferenca entre

os dois tipos de dados.

Através do refinamento, foi possivel obter-se uma aproximacao de diversos
parametros, como as distancias a, b e ¢ dos pardmetros de rede das células unitarias
da austenita e da ferrita, além de obter-se a fracdo dessas fases em cada tratamento.
O grafico a seguir (Figura 30), mostra a variacdo da fase austenitica em funcdo do
tratamento térmico para todas as amostras.

Como utilizou-se os cifs das fases austenita (CFC) e ferrita (CCC), a distancias
interatomicas sdo iguais no plano 3D, ou seja, a = b = ¢. Na Figura 31 é possivel
observar o efeito dos tratamentos térmicos no parametro de rede a da ferrita, na

Figura 32 da austenita.
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Figura 30: Fracdo da fase austenitica em funcdo do tratamento térmico sofrido para

cada amostra.
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Figura 31: Paradmetro de rede a da ferrita em fungcéo da amostra.
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Figura 32: Parametro de rede a da austenita em funcdo do tratamento.

Nas figuras a seguir tem-se os graficos dos indicadores (R, Rcxp € 0 GOF)

calculados pelo HSP referente aos refinamentos realizados.

Amostra 7
5.5
1 A
5.0 o
1 A [ ] ¢
4.5 . &
4.0+ F
3.5+
i " GOF
2.0 - ® R Expected
i 4 R Profile
2.5 =
1 ]
2.0 " [ ]
1.5
1 .0 T T T T T L T
SemTT 205 540 MNorm
Tratamentos Térmicos

Figura 33: Indicadores Ry,, R.xp, € 0 GOF do refinamento Rietveld para cada

tratamento da Amostra 7.
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Figura 34: Indicadores Ry, R.xp, € 0 GOF do refinamento Rietveld para cada

tratamento da Amostra 30.
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Figura 35: Indicadores R, Ry, € 0 GOF do refinamento Rietveld para cada

tratamento da Amostra 61.



Construiu-se os graficos acima através das tabelas localizadas na secao
Apéndices B — Tabelas.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Comparando os tratamentos pelo DRX, obteve-se que o mais eficaz em reduzir
a fracdo de austenita retida foi o tratamento normativo, ja 0s outros trés tratamentos
e 0 DRX da amostra sem tratamento se mostraram semelhantes entre si. Isso se da
devido a austenitizacdo seguida de témpera, onde a temperatura eleva o material
para o campo austenitico e depois, com o rapido resfriamento, converte a maior parte
de austenita em martensita.

Com relagdo ao refinamento, o modelo adotado n&o obteve uma boa
aproximacdo para os dados experimentais no pico proximo a 50° (26), ja que o
aplicativo ndo permitiu realizar um melhor ajuste das curvas dos dados experimentais
e calculados devido ao modelo adotado, logo as aproximacdes calculadas pelo
aplicativo ndo sdo os melhores possiveis. Além de que, o refinamento Rietveld leva
em consideracdo apenas 0s elementos presentes nas células unitarias das fases
presentes no refinamento, ignorando totalmente os outros elementos da composi¢cao
total da liga, como no caso do aco ferramenta A2, onde considerou-se apenas o ferro
presente na austenita e na ferrita, desconsiderando até mesmo o carbono
solubilizado. Ademais, esse método também néo considera as fases que compdem
uma fracdo infima dentro da microestrutura que ndo aparecem no DRX e
consequentemente no Rietveld, como por exemplo possiveis carbonetos, contudo
essas fases podem existir e podem afetar os resultados do refinamento.

A difuséo é o processo de transporte de atomos ou moléculas através de uma
rede cristalina, geralmente devido a um gradiente de concentracdo ou ganho de
energia, que pode afetar os parametros de rede de diferentes maneiras, dependendo
das condigbes e da natureza dos materiais envolvidos. Em materiais que contém
impurezas ou defeitos estruturais, a difusdo pode causar mudancas nos parametros
de rede, como o comprimento da aresta, o angulo entre as arestas ou o volume da
célula unitaria. Por exemplo, a difusdo de atomos de impureza em uma rede cristalina
pode levar a uma mudanca na posicado dos atomos adjacentes, resultando em uma
expansao ou contracdo da rede. Além disso, a difusédo de &tomos em espagos vazios
pode causar distor¢des locais na rede, que também podem afetar os parametros.

Em geral, a diminuicdo nos parametros de rede da fase austenitica ap6s um
tratamento térmico de revenimento ocorre devido aos processos de difusdo atbmica
gue ocorrem durante o tratamento. Durante o revenimento, a estrutura cristalina da
fase austenitica € submetida a temperaturas relativamente elevadas, o que pode
levar a uma reorganizacdo dos atomos na rede cristalina e também a reducéo das
tensdes internas geradas durante o processo de témpera, onde a austenita €
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resfriada rapidamente, o que pode gerar tensdes internas na rede cristalina. Além
disso, o revenimento pode levar a precipitacao de fases intermetalicas, que também
podem contribuir para a mudanca dos parametros de rede. O revenimento entdo €
um processo que alivia tensdes e que pode levar a uma diminuicdo nos parametros
de rede, como observado no trabalho.

No tratamento normativo, houve a reducéo das tensdes residuais no estagio
de pré-aquecimento, contribuindo para a diminuicdo dos parametros de rede, além
de que realizou-se a austenitizacdo em temperaturas elevadas, fazendo com que o
sistema ganhasse energia e consequentemente os atomos ganhassem mobilidade,
aumentando a difusdo se comparado ao revenimento em temperaturas menores,
favorecendo assim rearranjo dos atomos presentes na liga, se sobressaindo nesse
guesito com relacdo aos outros tratamentos. Seguindo esse pensamento, O
revenimento a 540°C mostrou-se mais efetivo que o revenimento a 205°C. Como
observado no DRX, a fracdo resultante de austenita retida foi menor apds o
tratamento normativo, devido a transformagé&o massiva de austenita em martensita.

Com relacédo a martensita, a difusdo também contribuiu para a diminui¢cdo dos
parametros de rede das células (principalmente no revenimento em temperaturas
mais altas), contudo como a solubilidade do carbono é menor na ferrita do que na
austenita, houve uma menor contribuicdo da difusdo desses atomos para o interior
dos intersticios dessas células.

O tratamento subzero por sua vez, diminuiu as tensdes residuais se
comparado a peca sem tratamento devido a diminuicdo de temperatura, e
consequentemente, energia e mobilidade dos solutos. N&do houve nenhum fator de
difusdo relacionado a transformacdo de austenita em martensita, ja que essa
transformacao nao é difusional.

Por fim, apesar do refinamento realizado néo ser totalmente adequado devido
as questdes relatadas, os indicadores do software (principalmente o R.,, € 0 GOF)
mostraram que os refinamentos séo validos e aceitaveis.

Em resumo, o aumento dos parametros de rede da fase austenitica apos um
tratamento térmico de revenimento pode ser explicado por uma combinacdo de
fatores, incluindo a reducédo da densidade de defeitos cristalinos e a migracdo de
atomos de carbono. E importante ressaltar que a andlise dos parametros de rede
deve ser realizada em conjunto com outras técnicas de caracterizagcdo, como a
microscopia eletrénica de transmissao, para uma compreensdo mais completa das
mudancas estruturais ocorridas durante o tratamento térmico.

44



6 CONCLUSOES/CONSIDERACOES FINAIS

A difusdo mostrou-se ser o0 processo que mais influenciou na diminuicdo dos
parametros de rede, quanto maior a temperatura em funcdo do mesmo tempo, maior
sera a reducao desses parametros. Logo, o tratamento normativo se mostrou o mais
eficaz, tanto na diminuicao da fragdo de austenita retida quando na diminuigdo dos
parametros de rede da austenita e da ferrita, que além de influenciar na difuséo dos
atomos, influenciou também no alivio de tensdes residuais.

O refinamento Rietveld € um método capaz de entregar muitos parametros
para varias propriedades intrinsecas e extrinsecas ao material analisado, contudo é
um método complexo que necessita de um alto preparo para realiza-lo, além de que
para entregar um refinamento de alta qualidade, se faz necessario o bom refinamento
do background e das curvas e funcgdes utilizadas para tentar se aproximar dos dados
obtidos experimentalmente. Para uma analise mais clara, faz-se necessario obter-se
o setup do difratometro utilizado, para assim compara-lo com as amostras
analisadas, sendo possivel refinar os parametros da melhor forma possivel. Vale
ressaltar que o Rietveld deve ser realizado em conjunto com outras técnicas de
caracterizacdo, como a microscopia eletronica de transmissdo para uma melhor

compreensao.
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APENDICE B — TABELAS

Parametro de rede a da Ferrita

Pardmetro de rede a da Ferrita {Angstron)

Sem TT Morm 205 540 Sub
Amostra 7 2,880130 +0,000330 2,87972 +0,000267 2,87781 +0,000067 2,87691 +0,000292 N&o tratada
Amostra30|  2,880220 +0,000336 | 2,88051 +0,000297 2,87673 £0,000558 2,87697 +0,000322 | 2,87894 +0,000329
Amostra6l|  2,873540 +0,000434 | 2,87942 +0,000433 2,87580 +0,000398 2,87634  +0,000356 |  2,87705  +0,000389
Parametro de rede a da Austenita
Pardmetro de rede o da Austenita (Angstron)
SemTT Morm 205 540 Sub
Amostra 7 3,58543 +0,0018 2,98673 +0,00253 3,59831 +0,00139 3,59859 +0,00202 N3o tratada
Amostra 30 3,57523 *0,00185 2,96246 *+0,00187 3,59054 *0,0027 3,59035 +0,00254 3,57235 10,00193
Amostra 61 3,60293 +0,00239 2,93016 +0,0003 3,61407 +0,000746 3,60793 10,00244 3,59467 +0,00191
Fracdo das fases formadas
Sem TT Morm 205 540 Sub
Ferrita Austenita | Ferrita Austenita Ferrita Austenita Ferrita Austenita Ferrita Austenita
Amostra 7 86,67 13,33 99,61 0,39 79,13 20,87 85,22 14,78 N3o tratada
Amaostra 30 82,62 17,38 99,35 0,65 72,89 27,11 78,83 21,07 83,39 16,61
Amostra 61 89,43 10,57 99,36 0,14 70,81 29,19 89,83 10,17 87,93 12,07
Indicadores de qualidade
Sem TT Norm 205 540 Sub
Rp Rexp GOF Rp Rexp GOD Rp Rexp GOF Rp Rexp GOF Rp | Rexp
Amostra 7 5,235 4,540 2,206 3,947 4,836 1,086 4,693 4,721 2,109 4,522 4,698 1,969 Nio tratada
Amostra 30 5,052 4,500 2,709 4,713 4,759 1,705 1,400 1,514 2,088 5,358 4,689 3,135 5,211 | 5,080
Amostra b1 3,689 4,573 1,063 4,671 5,050 1,430 5,115 4,842 2,034 4,604 4,954 1,486 4,905 | 4,837
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