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RESUMO

Adicionar boro aos agos inoxidaveis aumenta a resisténcia ao desgaste
pela formagédo de boretos ricos em Cr e Mo, mas pode causar sensitizagao.
Para melhorar o desgaste sem comprometer a resisténcia a corrosdo, €
necessario ajustar a composi¢cdo quimica global da liga. Esta tese visa
modificar o ago inoxidavel 316L, reconhecido pela excelente processabilidade
por manufatura aditiva a laser, e avaliar suas propriedades eletroquimicas e
tribologicas apos atomizagdo a gas e L-PBF. Os testes iniciais com po
comercial de 316L resultaram em alta densificacdo (8,09 + 0,04 g/cm?®) com
parametros de 192 W, 1000 mm/s, 70 um e 30 um. Em seguida, a composi¢ao
foi modificada com 0,5 %p B, projetando duas ligas (Mo3 e Mo4) via
CALPHAD. Lingotes foram produzidos, atomizados e caracterizados por MEV,
DRX e difragao a laser, revelando pos esféricos adequados para L-PBF. Um
planejamento Box-Behnken definiu parametros para as ligas modificadas (224
W, 700 mm/s, 76 um). Corpos de prova foram impressos e analisados por
MEV, MET e DRX, confirmando microestrutura celular com rede de boretos
M,B e M3B,. Ensaios eletroquimicos indicaram superioridade das ligas
modificadas frente ao 316L original, com maiores Etansp € Rp € menores icor,
ipass, Ceff € Qa. Em desgaste, a dureza aumentou de 224 + 7 HV para 473
5 HV, enquanto o coeficiente de atrito caiu de 0,56 para 0,35, reduzindo a taxa
especifica em até 2,5 vezes. Conclui-se que a adicao de boro, associada ao
ajuste de composicao, elevou significativamente a resisténcia ao desgaste sem
prejudicar a resisténcia a corrosdo, mantendo a viabilidade do processamento
por L-PBF.

Palavras-chave: Manufatura aditiva; Fusdo de Leito de P6 a Laser; Aco

Inoxidavel; 316L; Corrosao; Desgaste.
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ABSTRACT

ADDITIVE MANUFACTURING THROUGH LASER POWDER BED FUSION
OF 316L STAINLESS STEEL WITH B ADDITIONS: EVALUATION OF THE
CORROSION AND WEAR PROPERTIES

Adding boron to stainless steels improves wear resistance through the
formation of Cr- and Mo-rich borides but may cause sensitization. Enhancing
wear without compromising corrosion resistance requires adjusting the alloy’s
global composition. This thesis aims to modify 316L stainless steel, known for
excellent processability by laser additive manufacturing, and evaluate its
electrochemical and tribological properties after gas atomization and L-PBF.
Initial tests with commercial 316L powder achieved high densification (8.09 +
0.04 g/cm?) using parameters of 192 W, 1000 mm/s, 70 ym, and 30 pym. The
composition was then modified with 0.5 wt.% B, designing two alloys (Mo3 and
Mo4) via CALPHAD. Ingots were produced, gas-atomized, and characterized by
SEM, XRD, and laser diffraction, revealing spherical powders suitable for L-
PBF. A Box-Behnken design defined parameters for modified alloys (224 W,
700 mm/s, 76 um). Specimens were printed and analyzed by SEM, TEM, and
XRD, confirming a cellular microstructure with M,B and M3B, boride networks.
Electrochemical tests showed superior performance of modified alloys
compared to original 316L, with higher Etansp and Rp and lower icorr, ipass, Ceff,
and Q.. Regarding wear, hardness increased from 224 + 7 HV to 473 + 5 HV,
while the coefficient of friction dropped from 0.56 to 0.35, reducing the specific
wear rate by up to 2.5 times. In conclusion, boron addition combined with
composition adjustment significantly improved wear resistance without impairing

corrosion resistance, maintaining L-PBF processability.

Keywords: Additive Manufacturing; Laser Powder Bed Fusion; Stainless
Steel; 316L; Corrosion; Wear.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

A presenta tese de doutorado visa modificar o ago inoxidavel 316L para
o processamento por Fusdo de Leito de P6 a Laser (L-PBF) através de adi¢des
de boro e visando o aumento da resisténcia ao desgaste e sem perda da
resisténcia a corroséo.

Os processos de manufatura aditiva nutrem o interesse de
pesquisadores em todo o mundo devido a possibilidade de obtencdo de
componentes com design outrora impossivel de ser fabricado, além do elevado
grau de customizagdo possivel para cada pecga impressa [1]. Entre tais
processos, destaca-se a Fusao de Leito de P6 a Laser, a qual permite a
producdo de componentes funcionais com baixissima porosidade e
desempenho elevado para todos os setores da industria [2]. Trata-se de um
processo no qual o pé metalico € espalhado uniformemente sobre um substrato
formando o leito de po, o qual é fundido seletivamente pela agdo de um feixe
de laser. O processo € entao repetido até a consolidacdo das demais camadas
[1].

Além da compreensdo sobre o processo, € fundamental conhecer a
resposta e comportamento dos materiais frente ao processamento por L-PBF.
O aco inoxidavel 316L se destaca para esta rota de manufatura aditiva pela sua
excelente processabilidade por L-PBF [3], sendo um dos materiais mais
empregados por este processo no que diz respeito as propriedades obtidas e
obtencgao de estruturas complexas, como pegas contendo gradientes funcionais
de porosidade [4]. A literatura apresenta uma vasta quantidade de estudos
sobre 0 aco 316L focados em compreender a influéncia dos parametros de
processo sobre as propriedades da liga produzida [5], notadamente as
propriedades mecanicas como resisténcia a tragao [6] e fadiga [7], além das
propriedades de corrosao [8].

Apenas alguns estudos presentes na literatura abordam o desgaste do
aco 316L fabricado por manufatura aditiva. Contudo, os estudos apresentados
mostram resultados controversos. Bartolomeu et al. [9] reportam que a
resisténcia ao desgaste nas amostras fabricadas por L-PBF é superior as

amostras fabricadas por vias mais convencionais devido ao refinamento



microestrutural gerado pelas altas taxas de resfriamento do processo. Por outro
lado, Sun, Moroz & Arlbaey [10] ressaltam o carater deletério da presenca de
poros nas amostras fabricadas por L-PBF, resultando em uma menor
resisténcia ao desgaste. Enquanto tais estudos apenas descrevem o
comportamento em desgaste da liga produzida por L-PBF, um numero ainda
menor de trabalhos procura melhorar a resisténcia ao desgaste do agco 316L
através de modificacbes na composi¢ao quimica. Lemke et al. [11] realizaram a
modificagdo do ago 316L através da mistura do pdé metalico com particulas
ricas em C e B, implicando na formagao de boretos e carbetos que elevaram a
resisténcia ao desgaste por um fator de 6. Contudo, tal metodologia possui
alguns pontos fracos do ponto de vista tecnologico, como a dependéncia de
uma boa homogeneizagdo da mistura de pds a fim de obter uma pega com
propriedades isotrépicas ao longo de toda a constru¢do. Uma forma de
assegurar tal homogeneidade € partir de um unico p6 cuja composi¢ao quimica
foi ajustada para levar a formagéo de boretos durante a solidificagdo da liga. O
desafio desta abordagem ¢é ajustar a presengca dos elementos de liga
formadores de boretos e que sejam responsaveis pela resisténcia a corroséo
da liga, como Cr, Ni e Mo [12]. Até o momento de redagao da presenta tese,
nao foram encontrados estudos na literatura que realizaram o design da
composi¢do quimica do ago 316L modificado com boro a fim de melhorar a
resisténcia ao desgaste sem prejudicar o comportamento a corrosdo. Desta
forma, o presenta tese visa 0 aumento da resisténcia ao desgaste sem perda
da resisténcia a corrosao através da engenharia da composi¢cao quimica da liga
pela adicdo de boro.

Este trabalho esta inserido na tese tematico FAPESP 2016/11309-0
(“Estudo, Desenvolvimento e Aplicagdo de Processo Hibrido: Manufatura
Aditiva (MA) + High Speed Machining/Grinding (HSM/G)”) e esta também ligado
aa tese Jovem Pesquisador, Processo 2017/27031-4 (Influéncia de parametros
de processo nas caracteristicas metalurgicas de pecgas fabricadas por
manufatura aditiva), cujo coordenador € o Prof. Dr. Piter Gargarella.



2 OBJETIVOS

A presenta tese visa 0 aumento da resisténcia ao desgaste sem perda
da resisténcia a corrosao através da engenharia da composi¢cao quimica da liga
pela adicdo de boro. A fim de atingir esta meta, os seguintes objetivos sao
propostos:

I. Selecdo dos parametros de L-PBF para o ago inoxidavel 316L que
resultem em pecas com alta densidade;

II. Design de ligas com composi¢do quimica modificada através da adigao
de boro, mantendo uma matriz similar ao ago 316L original;

lll. Validagao das ligas modificadas em termos de processabilidade por L-

PBF e comportamento de corrosédo e desgaste.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secéao, os principais conceitos relacionados ao tema da tese serao
abordados. Inicialmente, os principios basicos sobre o processo de manufatura
aditiva por L-PBF serdo apresentados, a partir do qual serdo derivados os
conceitos fundamentais de ciéncia dos materiais. A seguir sera apresentada
uma revisao critica da literatura sobre o estado da arte a respeito da
degradagao por corrosdo e desgaste do ago inoxidavel 316L fabricado por
manufatura aditiva. Alguns dos mecanismos e estratégias empregados para
produzir agos com elevada resisténcia a corrosao e ao desgaste também serdo
eventualmente discutidos a fim de apresentar como tais estratégias podem ser

empregadas em processos de manufatura aditiva.

3.1. Principios sobre Fusao de Leito de P6 a Laser (L-PBF)

Os processos de manufatura aditiva (MA) sdo classificados em sete
categorias de acordo com o padrao ISO/ASTM 52900 [13], das quais cinco sao
aplicaveis a fabricacdo de pecgas metalicas, como mostrado na Figura 3-1.
Esses cinco processos de AM podem ser subdivididos em processos de etapa
unica ou de multiplas etapas [14]. Estes ultimos produzem um componente em
um estado "verde" e, em seguida, processos intermediarios s&o aplicados para
produzir o componente final. Os processos de multiplos passos geralmente
aplicam particulas metalicas, frequentemente na forma de pé, dispersas em um
agente ligante polimérico; logo, os processos intermediarios correspondem a
remocao do agente ligante (debinding) e a sinterizacdo sequencial do
componente verde. Ja os processos de etapa unica transformam o material de
alimentacdo diretamente no componente final, sem processos intermediarios. E
importante notar que o componente pode exigir pos-processamento para
atender as especificagdes desejadas, mas esses processos de AM ainda sao
considerados processos de um Unico passo, uma vez que nhao

necessariamente requerem processamento adicional.



Additive Manufacturing

processes Type of feedstock

Powder Bed Fusion

Powder

Directed Energy
Deposition

Single step processes

Sheet lamination

Sheet I Wire

Material extrusion

Suitable for metallic materials

Polymeric
filament

Binder jetting

Metallic
particles and
binding agent

Multi-step processes

Material jetting

Photosensitive
liquid polymers

Vat photopolymerization

Not suitable for
metallic materials

Figura 3-1: Classificacdo das sete categorias de processos de manufatura
aditiva, com destaque para os processos baseados em pd para materiais

metalicos [14].

Cada categoria pode apresentar variantes de processo de acordo com a
fonte de energia (laser, feixe de elétrons ou plasma/arco elétrico), o que resulta
em diferentes nomenclaturas para cada variante, como fusdo por feixe de
elétrons (EBM) para o processo PBF alimentado por feixe de elétrons,
manufatura aditiva com arame-laser (WLAM), manufatura aditiva com arame-
arco (WAAM) e manufatura aditiva com feixe de elétrons (EBAM) para os
processos DED alimentados por arame e potencializados por laser,

plasma/arco elétrico e feixe de elétrons, respectivamente.



A Fusdo em Leito de P6 a Laser € o principal processo na categoria de
PBF, mas existem termos equivalentes que sao usados de forma
intercambiavel na literatura. Notavelmente, a Figura 3-2 apresenta o numero de
publicagdes cientificas por ano no banco de dados da Web of Science
(Elsevier) incluindo diferentes termos de busca. Historicamente, o termo "fuséo
seletiva a laser" (SLM) foi originalmente usado para designar o processo PBF
baseado em laser. Em 2013, uma empresa depositou uma patente para o
termo "SLM", o que levou a adocédo de novos termos para evitar questdes de
direitos autorais, como "Sinterizacao Direta a Laser de Metal" (DMLS) e "Fusao
de Leito de P6 a Laser" (L-PBF) [15]. Este ultimo termo foi adotado pela maioria
da comunidade cientifica, levando a uma mudanga na terminologia de SLM
para L-PBF.
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Figura 3-2: Numero de artigos cientificos publicados por ano para diferentes
nomenclaturas do processo L-PBF. Dados extraidos do banco de dados Web

of Science, grafico elaborado pelo autor.

A instrumentagdo genérica de um equipamento de L-PBF é apresentada

na Figura 3-3. Uma vez que o substrato é colocado no interior da camara de



impressao e a atmosfera interna é purgada com gas inerte (normalmente,
argbnio), o substrato é recoberto por uma camada homogénea de p6 metalico
com o auxilio de uma ferramenta em forma de rolo ou vassoura. O laser é
entdo disparado e conduzido por um sistema de espelhos e lentes, de maneira
que o feixe de laser focado se desloca sobre a camada de po através da
rotacdo de alguns dos espelhos. O p6 € localmente e seletivamente fundido
pelo aporte térmico do laser, consolidando uma camada da peca a ser
produzida. Uma vez que o movimento do laser foi concluido, o substrato é
rebaixado em uma distancia equivalente a uma espessura de camada, e o

processo continua através da formagao de uma nova camada de po [9].

Laser
beam Recoater

Powder

Printed bed

part

Substrate

Figura 3-3: Representagcdo esquematica do processo de Fusao em Leito de P6

a Laser (L-PBF) e seus principais componentes.

Apesar de composto por etapas relativamente simples, o processo de L-
PBF possui um alto nivel de complexidade devido as interagdes do laser com a
camada de p6 e com as camadas previamente consolidadas. A energia gerada
pelo laser é parcialmente absorvida pelo pé metalico, aquecendo-o para

produzir uma pequena poca de fusao [9, 16]. No caso do L-PBF, a densidade



volumétrica de energia (DVE, em J/mm?3) que pode ser transferida e absorvida

pelas diferentes camadas de po estd intimamente ligada a diferentes

parametros do processo, como a poténcia (P) (em W) e a velocidade de
varredura (vg) (em mm/s) do laser, bem como o espagamento entre passes (h)

(em mm) e a espessura do leito de p6 (t) (em mm) [17]. A densidade de
energia pode ser calculada usando a Equagéao 3.1, que € o principal método
para calcular a entrada de energia durante o processo, como na sua otimizagéo
[18]. Por exemplo, a formagdo de porosidade pode ser resultado de
instabilidades na piscina de fusdo devido a uma alta densidade de energia

inserida durante o processo [17, 19].

P
DVE = W (Eq. 3.1)

A literatura sugere cautela ao usar a Eqg. 3.1, uma vez que ela n&o inclui
alguns parametros relevantes do processo, como o diametro do laser e a
diregdo do fluxo de gas inerte da camara de impressao [20]. Além disso, é
importante ressaltar que ela representa a energia aportada ao processo e nao
necessariamente a energia efetivamente transferida para fundir o leito de po,
pois as propriedades do material ndo sao consideradas. Considerando tais
hipéteses, a aplicacdo da DVE oferece um bom ponto de partida para a
otimizacdo de parametros de processo, especialmente ao considerar o
processamento de novas ligas metalicas [18, 21].

Como citado, ha muitos outros parametros a avaliar além daqueles que
influenciam a DVE. Alguns autores consideram que ha mais de 130 parametros
que impactam as propriedades da peg¢a manufaturada, como estratégia de
escaneamento, atmosfera e temperatura da camada de p6 [17]. A titulo de
exemplo, Andreau et al. [20] reportou que a mudanca na dire¢cao do fluxo de
argbnio pode reduzir a profundidade da pocga de fusao até 33% sem alterar a
largura da poga de fusdo, gerando uma textura cristalografica completamente
diferente. Logo, € imperativo entender como os parametros de processo afetam

a formacgao da poca de fuséo e as propriedades finais da peca.
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3.2. Métodos para producao de pés metalicos

Grande parte dos processos de manufatura aditiva de metais utiliza o pé
metalico como matéria-prima. Podemos classificar os processos de produgao
de pos metdlicos em duas categorias: producdo por vias mecanicas e
producao por solidificagdo, ou simplesmente atomizacgao.

Os processos mecanicos para producao de pos metdlicos sdo muito
similares em principio aos processos utilizados em materiais ceramicos,
envolvendo a moagem em moinhos de bolas, planetarios, ou de alta energia. No
entanto, devido a sua maior ductilidade e tenacidade em comparacdo as
ceramicas, os metais tendem a se deformar com a agao do meio de moagem,
formando particulas muito deformadas e grosseiras. Uma das estratégias
empregadas para melhorar os resultados obtidos por moagem consiste no
método HDH: hidrogenagdo, moagem e desidrogenagdo. A incorporagao do
hidrogénio resulta em maior fragilidade, permitindo uma maior eficiéncia na
moagem € a obtencao de particulas de pé com maior facilidade, porém ainda
irregulares se comparadas com outros métodos [22]. Este método possui uma
baixa produtividade, sendo indicado para produgdo de pequenas bateladas de
pod ou que nao possam ser submetidos a fusdo. Além disso, o método HDH
também se restringe aos materiais que possuam alta solubilidade do hidrogénio
e formacao de hidretos intermetalicos frageis, como o caso do titénio e suas ligas
[23]. O processo de moagem também é empregado para incorporar elementos
de liga em poés previamente produzidos, permitindo a modificacdo de ligas
metalicas a um baixo investimento e obtendo caracteristica microestruturais
singulares como nanocompaositos, mas resultando em maior deformagao das
particulas de po [24].

Os processos por solidificacdo consistem em levar a carga metalica até
a fusédo e formar pequenas goticulas de metal fundido, que irdo solidificar
durante a sua queda entre a saida do forno de fusdo e o substrato. A formacao
dessas pequenas goticulas pode ser denominada atomizagao, de onde vem o
nome para tais processos. Dentre as variagdes do processo de atomizacgao,
destacam-se a atomizagao a agua, a atomizacao a gas, a atomizagao a plasma

e a atomizacgao centrifuga ou rotativa [25].
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Os processos de atomizagao a agua e a gas sao similares, consistindo
na fusdo da carga metalica e utilizagdo de um jato de agua ou gas inerte (Ar ou
N2) em alta pressao para atomizar o metal fundido e consolidar o pé metalico
[26]. Enquanto o custo do primeiro processo € sensivelmente menor, a
utilizagdo de gas inerte para a atomizagdo resulta em particulas com a
qualidade esperada para a utilizagcdo em manufatura aditiva (particulas mais
esféricas, menor quantidade de particulas satélite, menor possibilidade de
contaminagao, etc) [27]. Outras variagdo do processo de atomizagao inclui a
atomizacao centrifuga ou rotativa, na qual o metal liquido é vertido sobre um
substrato rotativo, consolidando as particulas sob a acdo da forgca centrifuga
[28]. Por fim, a atomizagdo a plasma consiste no método com o melhor
acabamento superficial e que pode ser combinada com o movimento rotativo
na Atomizagdo a Plasma com Eletrodo Rotativo (plasma rotating electrode
process, PREP). A combinacédo da atomizagao a plasma com a forga centrifuga
para produzir pos metalicos extremamente esféricos, com baixissimas
rugosidade e com particulas-satélite quase inexistentes [29]. Apesar da
excelente qualidade dos processos a plasma e a supressao da contaminagao
do pé metalico com particulas ceramicas, o elevado custo torna este processo
inviavel para a maior parte das aplicagdes [30]. A Tabela 5-1 sintetiza algumas

das principais vantagens e desvantagens para cada um desses métodos.
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O processo de atomizagao a gas se destaca em relagdo aos outros pelo
excelente custo-beneficio na producdo de pods metalicos de agos comerciais
convencionais, o que esta intimamente ligado ao seu principio de
funcionamento, apresentado na Figura 3-4. A matéria-prima na forma de
lingotes é fundida por indugdo em um cadinho no parte superior do atomizador.
A temperatura segue aumentando apods a fusdo até atingir o superaquecimento
desejado. Neste ponto, o stopper rod é acionado, permitindo o fluxo de metal
liquido através de um capilar até o bocal de atomizagéo, cujo didmetro € bem
definido. Uma vez que o metal liquido flui através do bocal de atomizagédo, um
fluxo de gas inerte pulveriza a corrente de metal liquido, formando goticulas
que se solidificam durante o tempo de v6o na camara de atomizagao. Parte das
goticulas se chocam em estado semi-solido com a parede do atomizador,
formando splats. Ja os pds devidamente solidificados sao coletados na parte
inferior do atomizador, que contém um dispositivo (ciclone) para desviar e

separar os pos extremamente finos (< 20 um) e que prejudicam a fluidez [14].

Thermocouple

Induction coils Stopper rod
Crucible Atomizer nozzle
High-pressure
inert gas

Atomized droplets

W cyclone
bottle

Figura 3-4: Representacdo esquematica do processo de atomizacao a gas [14].

Atomized powder
(main bottle)
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Alguns dos desafios na atomizagdo de agos sdo as elevadas
temperaturas necessarias para a fusdo, além da viscosidade do metal fundido,
que deve ser baixa o suficiente para que o material escoe através do bocal de
atomizacao. Apesar dos desafios, uma ampla variedade de ligas € passivel de
processamento por atomizagdo a gas e ja foram processadas no Laboratério
de Atomizagao e Revestimento do DEMa — UFSCar, incluindo agos inoxidaveis
[31], acos ferramenta [32], ligas amorfas [33, 34], ligas n&o ferrosas como Al-Si-

Mg- Fe [35], ligas de alta entropia [36] e ligas quasicristalinas [37].

3.3. Processamento do ago inoxidavel 316L por L-PBF

A compreensao da formagao microestrutural &€ essencial para otimizar o
desempenho das ligas processadas por L-PBF. A Figura 3-5 exibe uma
imagem de MEV-SE do aco inoxidavel 316L processado por L-PBF, na qual
trés regides se destacam. A primeira regido, A, revela uma microestrutura bem
homogénea, resultado de uma solidificacdo com interface planar. De fato, o
crescimento planar € favorecido pelo alto gradiente de temperatura entre a
borda e o centro da poca de fusdo, o que dificulta a ocorréncia de
superrresfriamento constitucional. Na sequéncia, a regido adjacente B indica
um crescimento epitaxial dos graos com presengca de graos colunares
orientados conforme a direcao de extracao de calor, perpendiculares a borda
da poca de fusdo e apontando para o centro da poca. O mesmo se verifica na
regiao C, mas com graos colunares orientados em outra diregdo [38]. A
reducdo do gradiente de temperatura implica na transicdo da frente de
solidificacdo de planar para colunar, colunar-dendritico e, por fim, dendritico.
Contudo, a alta taxa de resfriamento do processo de L-PBF, na ordem de 106
K/s, ndo fornece o tempo suficiente para a formacao dos bragos dendriticos
secundarios, suprimindo a microestrutura dendritica e implicando que apenas a
morfologia colunar seja formada [39]. A formacdo dessa estrutura €
acompanhada por um grande numero de discordancias, contornos de baixo
angulo e sub-gréos, sendo relacionada por varios autores com o potencial do
aco 316L processado por L-PBF em aumentar a resisténcia mecanica sem
detrimento da ductilidade [39—41].
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3.0kV 9.5mm x5.00k SE(M,LA3)

Figura 3-5: Microestrutura tipica do ago inoxidavel 316L produzido por L-PBF
[38].

Além de afetar a morfologia e a estrutura de solidificacdo, os parametros
de processo tém forte influéncia sobre a geracdo de defeitos como a
porosidade. Além da tipica porosidade advinda da falta de fusdo dos poés
metalicos, o comportamento dindmico do metal fundido pode resultar no
aprisionamento de gases e formacdo de porosidades pela formacao de
depressdes e seu subsequente congelamento, conforme reportado por
Khairallah et al. [42]. Outro tipo de defeito que merece destaque € a formacao
de poros em modo keyhole no qual a superficie do metal liquido atinge um
limite de temperatura préximo a ebulicdo, gerando turbuléncia excessiva. Este
tipo de defeito também é muito comum em processos de soldagem e tem sido
amplamente estudado [43]. A Figura 3-6 exibe o processo de formagao desses
defeitos, incluindo alguns pequenos poros originados por keyhole, fusao parcial
de particulas capturadas lateralmente pela poga de fusao, respingos e poro no
final do processo [42]. Logo, é bem estabelecido na literatura que a DVE
empregada no processo deve estar dentro de um intervalo adequado, uma vez
que uma DVE muito baixa pode originar poros oriundos da falta de fusdo e uma

DVE muito alta pode induzir a ocorréncia de poros por keyhole [44].
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a formagao de defeitos como poros e respingos [42].

A microestrutura gerada no processo de L-PBF define o desempenho da
liga frente as suas diversas propriedades. A seguir, trataremos em detalhes das

resisténcias a corrosao e ao desgaste do ago 316L fabricado por L-PBF.

3.4. Corrosao do ago inoxidavel 316L fabricado por manufatura aditiva

Devido a ampla aplicagdo do ago inoxidavel 316L nos mais diversos
setores industriais, o seu comportamento em corrosdo é bem documentado na
literatura. Uma grande parte dos estudos se concentra na utilizagdo de
eletrdlitos com a presenca de cloretos, que atuam na catalisacdo da quebra do
filme passivo de 6xido de cromo formado na superficie do ago inoxidavel,
resultando na corrosao por pites.

A literatura indica que as elevadas taxas de resfriamento envolvidas no
processo de L-PBF podem implicar em ganho de desempenho em relagéo a
liga produzida por meios convencionais. Sander et al. [45] avaliou as
propriedades do ago inoxidavel 316L em meio salino (0,6 M NaCl, 25°C). As
amostras foram produzidas por L-PBF em duas condi¢des distintas, como-
impresso e recozido a 1000°C, e as suas propriedades foram comparadas com
0 ago obtido por forjamento convencional. A Figura 3-7 apresente as curvas de
polarizacdo ciclica obtidas para tais amostras. E possivel notar que as
amostras obtidas por L-PBF apresentaram um potencial de pitting
sensivelmente maior que a amostra forjada. Em analise quimica posterior por

MET-EDS, verificou-se que as amostras produzidas por L-PBF ndao continham
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a presencga de inclusdes de MnS, particulas que sdo notadamente associadas

com a corros&o por pites e comumente presentes nas amostras convencionais.
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Figura 3-7: Curvas de polarizagéo ciclica em 0,6 M NaCl do ago inoxidavel
316L forjado (a direita) e produzido por L-PBF com diferentes parametros de

processamento (a esquerda e ao centro) [45].

Outro fator que pode influenciar o desempenho da liga obtida por
manufatura aditiva € a presenca de porosidade. Enquanto o potencial de
corrosdo (Ecor) € a densidade de corrente de corrosao (icor), 0 potencial de
repassivacao (Erep) € 0 potencial de pites (Epit) sofrem maior influéncia da
porosidade. De fato, uma vez que se tenha iniciado a nucleagao dos pites, a
presenca de poros implica que seja necessario um menor potencial para a
repassivacao, conforme ilustrado na Figura 3-8. Nesse mesmo estudo, Sun,
Moroz & Alrbaey [10] verificaram uma expressiva perda de desempenho do ago
processado por manufatura aditiva em relacdo ao mesmo aco obtido por
forjamento. O mesmo pdde ser verificado para outros eletrélitos além da
solucdo salina, como no meio simulado de células combustiveis a membrana

trocadora de prétons em trabalho reportado por Kong et al. [46].
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Figura 3-8: Grandezas eletroquimicas para o ago 316L pela porosidade [10].

A aparente contradigao entre os resultados apresentados por Sander et
al. [45] (Figura 3-7) e aqueles apresentados por Sun, Moroz & Alrbaey [10] é
esclarecida com o trabalho reportado por Ni et al. [47]. Neste trabalho, Ni et al.
reportaram a avaliagdo do comportamento eletroquimico da liga em ambiente
salino (3,5 %p NaCl). Foi verificado que a liga produzida por L-PBF apresentou
um Epit 300 mV maior (mais nobre) que a liga produzida convencionalmente e
temperada, ao que se atribuiu a auséncia de inclusées de MnS. Por outro lado,
a taxa de corrosdao e o numero de pites foram maiores nas amostras
produzidas por L-PBF, ocorrendo preferencialmente nos poros.

E preciso também considerar que a boa processabilidade do ago 316L
por L-PBF permite produzir pecas com elevada densidade em uma ampla
janela de processamento [48], resultando em diferentes microestruturas e
consequentemente diferentes comportamentos eletroquimicos de acordo com
os parametros iniciais escolhidos para o processo. Logo, o comportamento
eletroquimico da liga processada por L-PBF deve ser analisado considerando
os efeitos de varios defeitos e caracteristicas metalurgicas verificadas na pega
manufaturada. A Tabela 3-2 sumariza alguns dos impactos reportados na
literatura sobre a suscetibilidade a corroséo do ago inoxidavel 316L.
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Tabela 3-2: Sumario dos efeitos sobre a suscetibilidade a corrosao do aco

inoxidavel 316L fabricado por manufatura aditiva. Adaptado de Sander et al. [8].

Estrutura ou defeito

Efeito sobre o comportamento de
corrosao

Referéncia

Porosidade

Os poros podem atuar como sitios
preferenciais para nucleagao de pites se
presentes em fragdo acima de 1%.

A porosidade possui um efeito deletério
sobre a suscetibilidade do agco 316L a
corrosao sob tensao.

As caracteristicas de repassivagao de
pites podem ser influenciadas pela
presenca de porosidade.

[49]

[50]

[45]

Segregacgao de soluto

Microacoplamento galvanico entre a
matriz empobrecida e a zona rica em
solute (no caso, Mo and Cr) implica em
corrosao localizada nas bordas das
pocas de fusao.

A suscetibilidade a corrosao sob tenséo
em ambientes pressurizados a quente
pode ser influenciada pela segregacao

de soluto.

[51]

[52]

Textura

Microestrutura com graos alongados ao
longo da diregao de construgao possui
impacto deletério sobre o
comportamento da liga em corrosido sob
tensao e corrosdo-fadiga, aumentando a
taxa de crescimento de trincas.

[50, 52]

Refinamento de grao

Microestruturas refinadas e equiaxiais
geram um efeito benéfico em corrosao-
fadiga.

[50]

Tensodes residuais

A presenca de tensdes residuais
aumenta a suscetibilidade a corrosao do
aco 316L.

[53]
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3.5. Desgaste do ago inoxidavel 316L fabricado por manufatura aditiva

As propriedades tribologicas do aco inoxidavel 316L também foram
avaliadas por Sun, Moroz & Alrbaey [10], que constataram o desempenho
inferior da liga fabricada por L-PBF em relagdo a liga forjada devido a forte
influéncia da porosidade sobre a resisténcia ao desgaste. A Figura 3-9
apresenta a taxa de desgaste relativa para o ago 316L fabricado por L-PBF,
tomando por padréo o aco 316L forjado, em funcdo da porosidade. E possivel
notar a dependéncia linear da taxa de desgaste relativa com a porosidade,
indicando que apenas 2% de porosidade aumenta a taxa de desgaste por um
fator de 5.

Relative Wear Rate
=

.
5t 5

.
.

g ,

~=— Bulk 316L steel
0 -

0 2 4 6 8
vol% Porosity

Figura 3-9: Taxa de desgaste relativa em fungado da porosidade [10].

Contudo, uma vez controlada a porosidade através da escolha de um
conjunto de parametros de processo adequado, o processo de L-PBF pode se
mostrar vantajoso do ponto de vista do comportamento tribolégico. Bartolomeu
et al. [9] comparou as propriedades de desgaste do acgo inoxidavel 316L
produzido por trés diferentes processos: L-PBF, prensagem a quente e
fundicdo convencional. Os corpos de prova obtidos por L-PBF demonstraram
0S maiores valores de dureza, assim como 0s menores valores de taxa de
desgaste especifica e coeficiente de atrito, conforme exibido na Figura 3-10.
Tal fato foi resultado do refino microestrutural decorrido do processo de

manufatura aditiva.
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d) Coeficiente de fricgao.

De maneira analoga ao comportamento eletroquimico, este exemplo
evidencia a importancia da escolha adequada dos parametros de processo a
fim de extrair as melhores propriedades possiveis do material fabricado.

Considerando a grande influéncia da porosidade sobre a corrosédo € o
desgaste, € valido considerar que existe um efeito sinérgico entre ambos os
processos de degradagado. Logo, a avaliagdo do comportamento eletroquimico
concomitantemente a ocorréncia de desgaste é primordial para compreender o
real desempenho das pecgas produzidas por manufatura aditiva em condigbes
mais proximas as condicdes reais de operacgao.

Até o conhecimento dos autores, o unico estudo realizado sobre a
tribocorrosdo do acgo inoxidavel 316L fabricado por L-PBF foi reportado por
Stendal et al. [54], que avaliou o comportamento do ago 316L fabricado
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convencionalmente e por manufatura aditiva em dois ambientes distintos,
solugéo salina 0,9%p NaCl e fluido corporal simulado (SBF). Verificou-se que o
potencial de circuito aberto (OCP) das amostras produzidas por L-PBF
apresentou maior queda que a amostra forjada em ambas as solugdes,
conforme indicado na Figura 3-11. Isto indica que a liga produzida por L-PBF
possui menor tendéncia a atingir um estado estacionario de equilibrio entre a
depassivagao mecanica (e.g. remogao do filme passivo devido ao desgaste) e
a repassivagao eletroquimica. Por outro lado, a amostra produzido por L-PBF

apresentou menor perda de massa em todos os ensaios e em ambas as

solugdes.
0 0
a) —Additive 316L Wrought 316L b) ——Additive 316L Wrought 316L.
=y A00F
='-100 S -
E E )
3 3
=) > ©-200
< il g < ‘ Rubbing
o i (=] -
<200+ / <
’d 2 1’4
R Rubbing > -
© ; 5 -300 ;
<] <] ’ i
£ 3001 il g \.\ﬁ Vs /
-400
W“"“’\WW
-400 o ® -500 - - -
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Time [s] Time [s]

Figura 3-11: Potencial de circuito aberto (OCP) em fungao do tempo durante o

ensaio de tribocorrosdo em diferentes solugdes. (a) 0,9%p NaCl. (b) SBF.

Apesar da falta de trabalhos que envolvam a analise de tribocorroséo, a
literatura apresenta alguns esforgos direcionados ao aumento do desempenho
triboldgico e eletroquimico de ligas produzidas por MA. Com relagao aos agos
inoxidaveis, que ja apresentam apreciavel resisténcia a corrosdo, € valido

destacar os esforgos ligados ao aumento da resisténcia ao desgaste.

3.6. Estratégias para aumento da resisténcia ao desgaste

Com relagao ao aumento da resisténcia ao desgaste em agos fabricados
por manufatura aditiva, a abordagem mais comum ¢é através da formagao de

um material compdsito com a matriz ferrosa e uma dispersdo de particulas
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ceramicas tais como TiB2 [55], TiC [56], CeO2 [57] e BN hexagonal [58], que
atuam como agentes de reforgo. Apesar dos resultados promissores desta
abordagem, existem alguns pontos criticos que precisam ser considerados.
Primeiro, a eficacia deste método depende da homogeneidade da mistura de
pos. Se os pos nao foram misturados apropriadamente, a concentracdo das
particulas de reforgo ao longo da pega impressa sera desigual. Além disso, a
distribuicdo do tamanho de particulas do po é ligeiramente alterada ao
reaproveitar o pé entre uma construgdo e outra, o que também pode alterar a
distribuicdo das particulas ceramicas no po metalico [59]. Tais particulas
também podem segregar e flutuar durante a fusdo devido a densidade mais
baixa e ao ponto de fusdo mais elevado que o p6 metélico. Logo, ter uma
distribuicdo homogénea das particulas de reforco é um desafio complexo,
especialmente em instalagbes nas quais 0 po é reaproveitado sem o reajuste
da distribuicdo de tamanho de particulas entre as impressées. O método mais
comum para superar esta barreira é através da mistura mecanica em um
moinho de alta energia, que permite obter um pé homogéneo com bom controle
da composicado quimica e da dispersao das particulas ceramicas [56, 60, 61]. O
maior problema com relagcdo a moagem de alta energia € a formacao de
particulas com elevada deformacéo plastica e morfologia nao-esférica, o que
pode comprometer a fluidez do p6 e resultar em defeitos na peca consolidada
devido a aglomeragao do po. Nesse sentido, 0 uso de atomizagao a gas se
mostra mais adequado a fabricacdo de pds para manufatura aditiva devido a
obtencdo de particulas esféricas e isentas de contaminacdo, como ocorre na
atomizacgao a agua [62].

Outra abordagem possivel é através da inser¢gao de elementos quimicos
formadores de fases resistentes ao desgaste. Este € o caso da insercédo de
boro para formagao in situ de boretos ricos em Cr (M2B) e/ou ricos em Mo
(MsB2). Esta abordagem vem sendo empregada por pesquisadores do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar no estudo de variados
tipos de agos fabricados por spray forming e atomizagcao a gas, como ferriticos
[63] e supermartensiticos [12]. O grande desafio de empregar esta abordagem

em acos inoxidaveis € evitar a sensitizacdo, uma vez que a formacgao de
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boretos de Cr e Mo implicam na redugao da concentragao de tais elementos na
matriz, reduzindo a resisténcia a corrosdo dos agos fabricados. Logo, a
composi¢cao quimica global da liga precisa ser corrigida com um excedente dos
elementos formadores de boreto, a fim de que a liga resultante possua matriz
com composi¢cao equivalente ao ago desejado. Neste sentido, softwares para
aplicagdo do método CALPHAD, como Thermo-Calc e Pandat, sdo essenciais
para estabelecer qual a composi¢cdo quimica inicial, contendo o excedente
necessario para a formacao dos boretos [63].

A literatura apresenta poucos estudos com relagao a adicdo de boro ao
aco inoxidavel 316L processado por L-PBF. Lemke et al. [11] realizaram a
adicdo de boro através da mistura do p6 de 316L com uma liga intitulada CB,
rica em C, B e elementos formadores de carbetos e boretos (V, Nb e Ti). Foram
obtidas amostras com os teores de até 0,42 %p C e 0,74 %p B sem que a
integridade estrutural das amostras tenha sido comprometida pela presenca de
micro trincas, com aumento linear da dureza e da resisténcia ao desgaste com
o progressivo aumento da liga CB [11]. Contudo, o estudo ndo apresenta dados
envolvendo o comportamento eletroquimico do ago inoxidavel apds a adi¢ao da
liga CB.

Zheng et al. [64] realizaram um estudo das propriedades mecanicas do
aco inoxidavel 316L com boro processado por L-PBF. A incorporagao do boro
foi realizada de forma mecanica através de um moinho de bolas planetario, de
forma a atingir uma composi¢cdo quimica com 0,5e 1,0 %p B. Os resultados
indicam um aumento na microdureza, atingindo 376 + 9 e 408 £ 14 HV nas
ligas com 0,5 e 1,0 %p B, respectivamente. Ensaios de tragdo uniaxial também
revelaram um aumento expressivo do limite de escoamento e limite de
resisténcia a tracdo em detrimento da ductilidade nas ligas com adigao de boro
dentro da faixa de composicao avaliada.

Até o momento de redacao desta tese, nao foi realizado nenhum estudo
envolvendo a adigcdo de boro em acgos inoxidaveis austeniticos fabricados por
atomizacdo a gas e posteriormente processado por L-PBF, incluindo os
estudos ja reportados na literatura e os trabalhos em andamento no DEMa -
UFSCar.



4. MATERIAIS E METODOS

A Figura 4-1 exibe o procedimento geral adotado no presenta tese.
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Figura 4-1: Fluxograma da metodologia geral empregada nesta tese.
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O material estudado foi o ago inoxidavel 316L, cuja composi¢gao nominal
€ dada pela norma ASTM A240 [65] e apresentada na Tabela 4-1.

Tabela 4-1: Requisitos de composi¢ao quimica para o ago inoxidavel 316L
segundo a norma ASTM A240 [65].

Fe Cr Ni Mo C Mn Si N P S
16,0 10,0 2,00 0,030

max

Bal. 200 0,75 0,10 0,045 0,030

18,0 14,0 3,00

4.1 Calculos termodinamicos e design de ligas

Os calculos termodindmicos foram realizados por meio do software
ThermoCalc com a base de dados TCFE7, que ja demonstrou razoavel
acuracia na previsao das fases formadas em acgos inoxidaveis modificados com
B [63]. A utilizagdo do software permitiu calcular quais fases se formam
mediante o resfriamento da liga a partir do liquido, tanto em condi¢cdes de
equilibrio termodindmico (difusdo completa no sélido e no liquido) quanto em
condi¢cbes mais proximas de processos com altas taxas de resfriamento, como
as condigdes descritas pelo modelo de Scheil (difusdo completa no liquido,
sem difusdo no solido). Além disso, isopletas do diagrama de fases foram
modeladas a fim de indicar a ocorréncia de reacdes invariantes mediante a
adicdo de boro, além do calculo da composicdo quimica de cada uma das

fases formadas em uma dada condi¢ao de equilibrio.

4.2 Producao e caracterizagao de poés metalicos

O acgo inoxidavel 316L na forma de po, utilizado na etapa inicial de
selecdo de parametros de L-PBF e na confecgcdao de corpos de prova de
desgaste e corrosdo, foi fornecido pela LPW Technologies, cuja faixa
granulométrica nominal estava na faixa de 15 a 45 ym. O p6 metalico das ligas
modificadas foi produzido a partir de chapas do aco 316L doadas pela
APERAM South America (Timéteo — MG) com a adigdo de pré-ligas com



27

pureza comercial, notadamente Cr, Ni, Fe-Mo e Fe-B. As composi¢des
quimicas das matérias-primas estdo apresentadas no Apéndice A.

Uma vez definida as composigbes quimicas das ligas modificadas,
lingotes de 3,5 a 5 kg foram produzidos em um forno de indugéo a vacuo (VIM)
disponivel no Laboratério de Fundicdo do DEMa — UFSCar. Os lingotes foram
cortados, a partir dos quais se retiraram amostras para analise do material na
condigao “como fundido”. Os demais lingotes foram utilizados convertidos em
p6é metdlicos por meio de um atomizador a gas Hermiga 75/5VI(EAC)
localizado no Laboratério de Atomizacdo e Revestimento do DEMa/UFSCar.
Os parametros de atomizagdo empregados para as ligas modificadas estao

descritos na Tabela 4-2.

Tabela 4-2: Parametros de atomizacgao das ligas modificadas.

. Dvocal Tatomizagﬁo Patomizaqﬁo Carga
Liga
mm °C bar g
Mo3 25 1519 24 8170
Mo4 2,5 1405 17 9101

O peneiramento do p6é metalico sera realizado com o auxilio de um
agitador magnético SonicSifter da marca ADVANTECH, localizado no DEMa -
UFSCar.

4.3 Processo de Fusao de Leito de P6 a Laser

O processo de manufatura aditiva de L-PBF foi realizado no
equipamento OmniSint-160 (Figura 4-2), disponibilizado pela empresa
OmniTek, localizada em Sao Paulo/SP. Esta maquina é equipada com laser de
fibra dopado com itérbio (Yb) com poténcia maxima nominal de 400 W. Os
parametros de processo variados foram poténcia do laser, velocidade de
varredura e distdncia entre pistas. Os demais pardmetros foram mantidos
constantes em todas as amostras: atmosfera (argbnio, < 100ppm O2),
estratégia de escaneamento (unidirecional) e rotagdo de 79° entre camadas a

fim de evitar o alinhamento dos poros. Foi usada também a estratégia de core
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shell, que consiste na construcdo de um fino envoltério nas bordas externas

das amostras, apds a realizagao da varredura unidirecional.

Figura 4-2: OmniSint-160, equipamento utilizado no processo de L-PBF.

Para a definicdo dos parametros 6timos de L-PBF para o ago inoxidavel
316L, foram produzidos 80 cilindros com 3 mm de didmetro e 10 mm de altura,
sendo 40 combinagdes distintas de poténcia do laser (73-192 W), velocidade
de escaneamento (900-1300 mm/s) e distancia entre pistas ou hatching (70-80
pm). A Figura 4-3 apresenta de forma esquematica o formato e dimensdes das
amostras produzidas. A espessura da camada em todas as amostras foi de
30 um e a estratégia de varredura utilizada foi a de varredura unidirecional.

A densidade das pecas produzidas foi medida experimentalmente com o
auxilio de uma balanga hidrostatica Gehaka DSL910. As medidas foram
executadas em triplicata, utilizando agua deionizada como fluido de referéncia
com adic¢ao de 0,2%v de glicerina como umectante para evitar a ocorréncia de
bolhas na superficie da amostra. A porosidade foi medida por analise de
imagem apods preparo metalografico e tratamento das micrografias no software

Imaged [66], conforme macro apresentada no Apéndice B.
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Figura 4-3: Representacao esquematica das amostras construidas. a)
Dimensdes, em mm, e diregdo de construgdo. b) Representagédo das segbes
transversal e longitudinal. c) Estratégia de varredura adotada (unidirecional)

com rotagcao de 79° entre sucessivas camadas.

4.4 Preparagao metalografica e caracterizagao microestrutural

A preparagdo metalografica das amostras foi realizada nas instalagdes
do Laboratério de Metalografia do DEMa — UFSCar, conforme procedimento
descrito na norma ASTM E3-01 (2017) com embutimento a frio e polimento em
suspensao de alumina 1,0 ym. Quando necessario, foi realizado ataque
quimico com reagente Villela (56 mL HCI, 2g acido picrico, 100 mL alcool etilico)
através da imersao da amostra até um tempo limite de 5 min. A caracterizagao
microestrutural foi realizada por Microscopias Otica (MO) e Eletrénica de
Varredura (MEV), além de Difragdo de Raios-X (DRX). As imagens de MO
foram processadas através do software Imaged [66] para medicdo da
porosidade das amostras impressas.

A caracterizagao por MEV foi conduzida com o auxilio de um FEI Quanta
400 localizado no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM — UFSCar). A morfologia do pé metalico comercial foi caracterizada
com um MEV Jeol 7000F e um MEV ambiental Quanta 600, localizados no
Departamento de Engenharia de Materiais e Metalurgica da Colorado School of

Mines. A caracterizagao por Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) das
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amostras de uma das ligas modificadas foi realizada em um MET FEI - Tecnai
G2F20 disponivel no Laboratério de Caracterizagao Estrutural (LCE — UFSCar)
apo6s preparo por Focused lon Beam (FIB) realizado no Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM).

A difracio de raios-x foi conduzida em um difratdbmetro de raios-X Bruker
D8 Advance ECO disponivel no LCE — UFSCar, e os dados foram tratados
através de softwares open source como QualX 2.0 [67] e GSAS-II [68].

Ensaios de DRX também foram conduzidos no Gerador de Luz
Sincrotron Alemao, DESY (Deutsches Elektronen-Synchrotron), que permitiu a
caracterizagdao das ligas modificadas com boro na forma de p6é metalico e
através de ensaios de difracdo de raios-X. As analises foram conduzidas na
beamline P02.1 do laboratorio PETRA Il do DESY, utilizando uma energia de
60 keV (A ~ 0,207 A). Padrao de LaB6 foi usado para calibrar a distancia entre
a amostra e detector, angulo de inclinagao do detector e posi¢do do centro do
feixe. O detector utilizado para aquisigdo da imagem foi um Perkin Elmer
XRD1621. Com o software FIT2D, as imagens 2D registradas foram integradas
azimutalmente para obter intensidades de DRX em funcgao do vetor de difracéo

Q =41 sin B8/ A, onde 6 é o angulo de difragéo e A é o comprimento de onda.

4.5 Avaliagao de desgaste

As durezas das ligas processadas por L-PBF foram medidas utilizando
microdurdbmetro Vickers FM-800, da marca Equilam, localizado no DEMa -
UFSCar. As propriedades triboldgicas da liga foram avaliadas com o auxilio de
um tribébmetro Plint localizado no Laboratério de Desgaste do DEMa — UFSCar.
Optou-se pelo ensaio em modo reciproco linear de pino sobre placa, conforme a
norma ASTM G133-05 (2016), utilizando para isso pinos de Al20O3 com didmetro
nominal de 2,7mm e uma carga normal equivalente a 25 N. Os parametros de
teste empregados foram: amplitude de deslocamento linear (stroke) de 10 mm,
distancia total percorrida de 100 m, tempo de ensaio de 40 s, frequéncia de
oscilacdo de 5 Hz, humidade relativa de 55 + 5%, e temperatura de 298 + 3 K.

A caracterizagao das trilhas desgastadas foi efetuada com o auxilio de

um microscépio confocal a laser Olympus LEXT OLS 4000. O tratamento dos
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dados foi realizado com o software fornecido pelo préprio fabricante do

microscopio confocal.

4.6 Medidas eletroquimicas

O comportamento eletroquimico da liga em meio salino foi avaliado
através de um potenciostato Gamry 600+ localizado no Laboratério de
Eletroquimica Aplicada (LEIA) do CCDM - UFSCar. Os ensaios foram
realizados em ftriplicata utilizando uma folha de platina como contra-eletrodo e
um eletrodo de calomel saturado (KCl) como eletrodo de referéncia.

As amostras impressas por L-PBF foram submetidas a ensaios
eletroquimicos de polarizagdo ciclica em solugcdo aquosa de 0,6 M NaCl
conforme a norma ASTM G61-86 (2018). A sequéncia experimental foi
composta por: (i) 1 h em potencial de circuito aberto para estabilizacdo da
interface; (ii) espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS); (iii) retorno ao
potencial de circuito aberto para reestabelecimento da interface; (iv) medidas
de polarizagao ciclica.

O tratamento dos dados dos ensaios de OCP, polarizagao ciclica e DL-
EPR foi realizado com o auxilio do software fornecido pelo fabricante do
potenciostato e Microsoft Excel. Os dados de EIS foram tratados através do
programa Measurement Model, que é baseado na abordagem proposta por
Watson & Orazem [69]. Segundo esta abordagem, é gerado um modelo de
regressao representativo da impedancia, Zwmodelo, @ partir dos dados de
impedancia experimentais, Zwyexp- O modelo empregado, representado na
Figura 4-4, € composto por uma resisténcia dhmica, Re, representando a
resisténcia eletrolitica disposta em série com um certo numero de elementos

Voigt — cada um composto por um resistor R conectado em paralelo com um
capacitor C, Z.(w) :—j(a)C)fl— cuja estrutura geral é dada pela Equacao 4.1,

onde .= R.C: é a constante de tempo do i-ésimo elemento de Voigt, cada um

dos quais com uma capaciténcia dada por C.= t/R..

Z(w)=R,+), &

. Eq. (4.1)
1+ jor,
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Resisténcia 6hmica Série de elementos de Voigt
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Figura 4-4: Representacao grafica do circuito modelo na abordagem proposta

por Watson & Orazem [69].

A regressao dos dados por meio deste modelo permite extrair com maior
eficacia e preciséo as resisténcias do eletrdlito e de polarizagao, bem como a
capacitancia efetiva global do filme passivo, Ceff, a partir dos dados
experimentais. De fato, em frequéncias suficientemente altas, a impedancia do
i-ésimo elemento de Voigt se reduz a impedancia de seu componente

capacitivo, de modo que a Equacéao 4.3 resulta em:

Z(@)=R,—jo Y (C,)" Eq. (4.2)
O segundo termo da Equacdo 4.2 isola as contribuicbes capacitivas,

obtendo, assim, a capacitancia global e efetiva do filme, ou seja:

_ -1
C, = Z(c,.) Eq. (4.3)
No limite oposto, em frequéncias tendendo a zero, a impedancia do i-
ésimo elemento Voigt reduz-se ao seu componente de resisténcia, e a

resisténcia a polarizagéo, Rp, também pode ser obtida a partir da Equagéao 4.1:

R,=Z, ,(0)-R, = ZRZ. Eq. (4.4)

Por fim, ensaios de reativagao eletroquimica potenciocinética em duplo
loop (do inglés, Double Loop-Electrochemical Potentiokinetic Reactivation, DL-
EPR) também foram realizados segundo a norma ISO 12732 em temperatura
ambiente com uma solucao de 0,5 M H2SO4 + 0,01 M KSCN, varrendo a faixa
de polarizagao de Eocp até 300 mVECS, com uma taxa de 6 V/h.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.5. Selegao dos parametros de L-PBF para o ago inoxidavel 316L

Nesta secdo serao apresentados os resultados obtidos na etapa inicial
do trabalho, visando a selecao de parametros 6timos para a manufatura do ago
inoxidavel 316L. Tais resultados ja foram reportados na literatura em artigo
publicado no periddico Soldagem & Inspecéo [70].

O po6 de acgo inoxidavel 316L utilizado foi produzido pela empresa LPW
Technology por atomizagdo a gas, possuindo tamanho nominal de particula

entre 15 e 45 ym e com a composi¢cao quimica nominal dada na Tabela 5-1.

Tabela 5-1: Composi¢ao quimica nominal do pé metalico utilizado.

Elemento C Cr Cu Mn Mo N Ni (0] P S Si Fe

%p 0,03 18,0 0,50 2,00 250 0,10 13,0 0,10 0,025 0,010 0,75 Bal.

Esse po foi utilizado na preparacdo de amostras por L-PBF utilizando
equipamento nacional de modelo OmniSint-160 produzido pela empresa
OMNITEK, localizada em S&o Paulo-SP.

5.1.1 Caracterizagao do p6é comercial

A analise morfolégica qualitativa do po6 indicou que todas as faixas
granulométricas testadas apresentaram formato de particulas proximo ao
esférico, com poucos defeitos superficiais causados pelo choque durante a
atomizacao, além de ter sido confirmada a presenca de particulas-satélite
(Figura 5-1). Tais defeitos podem estar relacionados a néo otimizagdo do
processo de atomizagédo, o que pode impactar negativamente na fluidez e na
compactagdo do p6é quando utilizado em L-PBF. Isso implica na deposigéo
irregular das camadas, o que torna as pecas finais mais porosas e,
consequentemente, com propriedades mecanicas inferiores [71]. No entanto,
nao foi identificada uma grande quantidade de tais defeitos, de forma que o
desempenho das pegas deve ser pouco afetado pela morfologia das particulas

apresentada. Como indicado na Figura 5-2, a faixa granulométrica de 35 a 45
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pm corresponde a maior fragdo massica (55%mm), enquanto as demais
particulas est&o distribuidas em uma faixa granulométrica entre 15 e 35 ym. E
importante ressaltar que, em processos de manufatura aditiva, distribuicbes
granulométricas muito estreitas ndo sdo desejaveis, pois a presenca de certa
fracdo de particulas menores melhora a fluidez do pé. Portanto, o p6 utilizado
foi considerado satisfatorio para a construgdo das amostras, tendo em vista as
altas densidades e baixas porosidades das amostras obtidas por L-PBF, como

sera descrito mais abaixo.

Figura 5-1: Imagens de MEV das diferentes faixas granulométricas do p6
utilizado: @) 20 pm > S > 15 ym, b) 25 ym > S > 20 pm, ¢) 30 ym > S > 25 ym,
d) 35 um > S > 30 ym. “S” corresponde ao diametro das particulas. As setas

indicam particulas-satélite.
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Figura 5-2: Fragbes massicas acumulada e individual para cada faixa
granulométrica obtida por peneiramento.
O ensaio de difracdo de raios-X (Figura 5-3) indicou que a formagéao de
fases no po é independente do tamanho das particulas, visto que a unica fase

encontrada em todas as faixas granulométricas testadas foi a austenita.
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Figura 5-3: Difratogramas obtidos das diferentes faixas granulométricas do p6
utilizado. Apenas picos da austenita (y-Fe) foram observados.

5.1.2 Selegao dos parametros 6timos

Os valores de Densidade Volumétrica de Energia (DVE), em J/mm?, das

80 amostras foram calculados através da equacgéao (1), onde P = poténcia do
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laser, em W; v, = velocidade de escaneamento, em mm/s; h = distancia entre

pistas, em mm, e t = espessura de camada, em pm:

P
DVE = 103, —— (Eq. 5.1)
Vexhxt
A partir de tais dados e da densidade de Arquimedes foi possivel
construir o grafico da Figura 5-4, ajustado com precisdo satisfatéria —

coeficiente de determinagdo R? = 0,955 — por um modelo polinomial cubico
(Eq. 5.2), no qual y = densidade (g/cm?) e x = DVE (J/mm?3):

y = 2,97289 + 0,17602x — 0,00208x* + 0,0000080954x> (Eq. 5.2)

Observa-se na Figura 5-4 que a densidade aumenta rapidamente com o
aumento da DVE até atingir um patamar de densidade aproximadamente
constante, para altas energias. De fato, esse perfil € comum para o processo
de fusao seletiva a laser, estando em conformidade com a literatura [72, 73].
Alguns autores [74-76] apresentaram uma nova queda na densidade das
amostras para altos valores de DEV. Montero-Sistiaga et al. [75] relataram uma
pequena redugao da densidade relativa em amostras de ago 316L produzidas
por L-PBF com laser de poténcia 1 kW, se comparadas as produzidas com um
segundo laser, de poténcia 400 W. Ja Jadhav et al. [76], em seu trabalho com
cobre puro, observaram uma queda acentuada na densidade das amostras
produzidas com aportes de energia superiores a 1400 J/mm?. Tais observacgdes
confirmam que a elevagao da poténcia do laser, aliada a redugao na velocidade
de escaneamento, de forma a aumentar excessivamente a DVE (Eq. 3.1), sdo
prejudiciais ao processo de L-PBF. De fato, a elevagdo da DVE aumenta o
volume de material fundido e eventualmente fara com que as pogas de fusao
passem de semicirculares e rasas, como as observadas no presente trabalho
(Figura 5-6), para finas e profundas (modo keyhole). Essa nova morfologia
favorece o aprisionamento de gases no material solidificado, gerando
porosidade adicional [77]. O fendmeno descrito resulta na queda de densidade
relatada pelos autores citados. Contudo, esse efeito ndo foi observado no
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presente estudo, pelo fato de nao ter-se atingido o valor de DVE critica para
sua ocorréncia, visto que foi estabelecida uma faixa de 20-110 J/mm? (Figura
5-4), bem abaixo das utilizadas por Jadhav et al. [76].

Trés amostras com alta densidade (no patamar da Figura 5-4), mas obtidas
utilizando diferentes aportes de energia, foram selecionadas para serem

estudadas em mais detalhes. A
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Tabela 5-2 mostra os parametros utilizados na preparacdo dessas
amostras, juntamente com a DVE calculada, densidade medida e densidade
relativa. As amostras foram nomeadas segundo a DVE utilizada. A densidade
nominal de chapas de ago 316L produzidas por laminagao € de 8 g/cm?, valor
proximo aos medidos para as amostras estudadas. Este mesmo valor de
densidade nominal € empregado por outros autores que utilizaram a mesma

matéria-prima deste trabalho [78].

L
wh

Densidade estimada (g/cm®)

| I S R LN R SR B B B
20 X 40 50 e o 80 90 100

Densidade volumétrica de energia (J/mm?)

Figura 5-4: Densidade de Arquimedes em fungédo da DEV. A linha cheia

representa o ajuste da equacgao (2) com os pontos experimentais (R? = 0,955).



Tabela 5-2: Parametros de processo, DVE calculada, densidade medida e

densidade relativa para as trés amostras escolhidas para serem estudadas em

mais detalhes.

Amostra 91 Amostra 83 Amostra 67

Espessura de 3042 3042 3042

camada (pm)

Poténcia (W) 192+ 10 192+ 10 192+ 10

Distancia entre 0,070 + 0,002 0,070 + 0,002 0,080 + 0,002
pistas (mm)
Velocidade de
escaneamento 1000 + 10 1100+ 10 1200 £ 10
(mm/s)

DVE (J/mm?3) 91,4+82 83,1+7,5 66,7+59
Densidade (g/cm?) 8,091 + 0,035 7,980 + 0,008 7,959 + 0,037
Densidade relativa 100,00% 99.75% 99.49%

(g/cm?)

5.1.3 Caracterizagao microestrutural

A porosidade das trés amostras selecionadas foi analisada por
microscopio o6tico (MO). Imagens da secdo longitudinal das amostras nao
atacadas sdo mostradas na Figura 5-5. A Tabela 5-3 mostra os valores da
fracdo de poros medida para a segao transversal e longitudinal das amostras.
Verifica-se que a amostra 91 € a menos porosa, ao passo que a 67 apresentou
mais poros (Figura 5-5). A fracdo de poros na maioria das amostras ficou
abaixo de 1% (Tabela 5-3) o que mostra uma alta densificagao apés a L-PBF.
Verifica-se também uma distribuicdo razoavelmente homogénea de poros nas
amostras. Foi possivel observar também, através das imagens de MO, as
pocas de fusdo das amostras (Figura 5-6), depois de serem submetidas a
ataque metalografico. Essas estruturas apresentam largura e profundidade
constante ao longo da diregdo de construgdo. Entretanto, nas laterais das
mesmas, as pocas aparentam ser mais finas e profundas que as do centro,
como mostrado na Figura 5-6, provavelmente devido a técnica de core shell. Ja

nas imagens da sec¢ao transversal das amostras, podem ser observadas as
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marcas de pista, que indicam o caminho percorrido pelo feixe de LASER

conforme o material é fundido, e a orientag&o relativa entre as mesmas.

Tabela 5-3: Porosidade, em porcentagem de area, medida através de analise

das imagens de MO das amostras 91, 83 e 67, nas seg¢des longitudinal e

transversal.
Longitudinal
Transversal
Regiao Regiao Regiao
inferior central superior
Amostra91 0,31 +0,02% 0,23 £ 0,02% 0,26 +0,01% 0,08 £ 0,03%
Amostra83 0,29+0,05% 0,36 £ 0,03% 0,39+£0,04% 0,16 £0,04%
Amostra67 0,82+0,03% 1,22+0,01% 0,93+£0,01% 0,68+0,03%

> Secao longitudinal

C) 8 192 W - 0,070 mm - 1100 mm/s - 83,1 J/mm®

300 ym te : 2

R
Figura 5-5: Avaliagédo de porosidade. a) Representagdo esquematica do corpo
de prova, sua dire¢ao de construgéo e segao analisada. Imagens de MO da

secao longitudinal das amostras b) 91, ¢) 83 e d) 67.
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Figura 5-6: Microestrutura na sec¢éo longitudinal. a) Representacao
esquematica do corpo de prova, sua dire¢cao de construg¢ao e se¢ao analisada.

Imagens de MO da secéo longitudinal das amostras b) 91, c) 83 e d) 67.
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Figura 5-7: Difratogramas das amostras 91, 83 e 67. Apenas picos da austenita

(y-Fe) foram observados.

A Figura 5-7 mostra os difratogramas dos cilindros obtidos por L-PBF. A
indexagdo dos difratogramas obtidos revelou que a fase majoritaria nas trés

amostras € a austenita, ndo sendo possivel identificar a presenga de outras
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fases. Os trés picos principais correspondem aos valores de 26 iguais a 43°,

51° e 75°, caracteristicos da austenita presente no ago inoxidavel 316L.

5.2. Modelagem termodindmica da composi¢cdao quimica do ago
316L com adicao de boro

Os calculos termodinamicos serdo realizados por meio do software
ThermoCalc com a base de dados TCFE7, que ja demonstrou boa acuracia na
previsao das fases formadas em acos inoxidaveis modificados com B [63]. A
utilizacao desse software permite calcular quais fases se formam mediante o
resfriamento da liga a partir do liquido, tanto em condi¢gdes de equilibrio
termodinamico (difusdo completa no solido e no liquido) quanto em condi¢des
mais proximas de processos com altas taxas de resfriamento, como as
condi¢cbes descritas pelo modelo de Scheil (difusdo completa no liquido, sem
difusdo no solido). Além disso, é possivel calcular diagramas de fase pseudo-
binarios que poderdo indicar a ocorréncia de reag¢des invariantes mediante a
adicao de boro, além da simulagdo da composi¢do quimica de cada uma das
fases formadas em uma dada condicao de equilibrio.

Os calculos realizados utilizaram como ponto de partida a composicao
quimica do aco 316L dada na Tabela 5-4, de acordo com os limites
determinados na norma ASTM A240 [65]. Todas as modificagcbes de
composicao foram realizadas a partir desta composicdo base e serao

apresentadas em detalhes a seguir.

Tabela 5-4: Composi¢cao nominal do ago inoxidavel 316L utilizado como base

para os calculos termodinamicos.

Fe Cr Ni Mo C Mn Si
Bal. 17,0 12,0 2,5 0,030 2,00 0,50

5.21. Comportamento do a¢o inoxidavel 316L
Inicialmente, o comportamento de solidificacdo do aco inoxidavel 316L
sem adigcdo de boro foi avaliado. A Figura 5-8 apresenta o caminho de
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solidificacdo durante a formagao das primeiras fases sdlidas para o ago
inoxidavel 316L sob condi¢cdes de equilibrio termodinamico. E possivel notar
que a primeira fase solida formada durante a solidificagdo € a fase BCC,
correspondente a fase ferrita (Fe-6), a 1443 °C. Conforme a solidificagédo
progride, a fase FCC (austenita, Fe-y) comega a se formar em 1432 °C, até que
todo o liquido tenha solidificado a 1414 °C. A transformacgao de fase no estado
sélido BCC - FCC se inicia proximo a essa temperatura, e a liga esta

completamente austenitica ao atingir 1265 °C.

12 Liquid - BCC
22 Liquid - BCC + FCC
32 BCC - FCC

Amount of all phases [Mole]

1275 1300 1325 1350 1375 1400 1425 1450 1475 1500
Temperature [Celsius]

Figura 5-8: Fracao de fases em funcao da temperatura, evidenciando a

formacgao das primeiras fases solidas para o ago inoxidavel 316L.

Devido as elevadas taxas de resfriamento envolvidas nos processos de
manufatura aditiva, o modelo de solidificacdo de Scheil pode fornecer uma
indicagdo mais precisa da formacao de fases durante a solidificagdo. A Figura
5-9 apresenta o diagrama de solidificacdo de Scheil para o ago inoxidavel
316L. O mesmo comportamento de formacdo da fase BCC seguido pela

solidificacdo da fase FCC, contudo com as temperaturas de formacido dos
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primeiros solidos deslocadas para menores valores devido ao
superresfriamento constitucional causado pela segregagdo de soluto -
sobretudo a segregacgéo de Mo.

De acordo com o modelo de Scheil, que supde que nao ha difusdo nas
fases sélidas, a transformacdo em fase solida BCC - FCC nao esta sendo
considerada. Portanto, o ago inoxidavel 316L apresenta uma microestrutura
duplex sob condigdes de Scheil, sendo composto majoritariamente por
austenita com uma fracdo menor de ferrita. Processos de manufatura aditiva
com taxas de resfriamento mais moderadas, como deposig¢ao por energia direta
(DED), resulta na formacdo deste tipo de microestrutura. Por outro lado, o
processo de L-PBF resulta na formagdo de uma microestrutura completamente
austenitica, conforme demonstrado anteriormente na primeira etapa desta tese
[70].

Temperature [Celsius)

0.0 0.1 02 0.3 0.4 05 06 07 0.8 09
Mole fraction of solid

Figura 5-9: Diagrama de Scheil para o ago inoxidavel 316L.

Mesmo que o modelo de Scheil ndo descreva de maneira precisa a
formacéo de fases no processo de L-PBF, tais resultados podem constituir um

indicador da suscetibilidade da liga a trincas a quente. Portanto, a adigdo de
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elementos de liga nas ligas modificadas com boro deve visar ndo apenas a
corregdo da composi¢cdo quimica da matriz para que esta corresponda a
composi¢cdo nominal do aco inoxidavel 316L, mas também para formar a fase

BCC sob as condigbes de Scheil para prevenir as trincas a quente.

5.2.2. Ajuste de composicao do aco inoxidavel 316L com adigao de
boro
A Figura 5-10 apresenta a isopleta do diagrama de fases do ago
inoxidavel 316L com boro. E possivel notar a presenca de um campo de
formacao da fase BCC para teores de B abaixo de 0,25%p, onde a primeira
fase formada no resfriamento seria a fase BCC. A partir deste teor em diante, a
primeira fase solida formada é a fase FCC. Este diagrama também indica que
existe uma reacéao eutética proximo a 1 %p B, conforme a equacgao a seguir:
Liquid = M,B + FCC

onde M representa os elementos metalicos (Cr,Mo,Ni).
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Figura 5-10: Isopleta do diagrama de fases pseudo-binario 316L + B. As linhas

tracejadas em vermelho indicam a presenca da transformacgao eutética.
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Foram selecionadas quatro adigbes de boro a serem avaliadas: duas
composi¢des hipoeutéticas com 0,50 e 0,75%p B, uma composi¢ao proximo ao
eutético com 1%p B e uma composicao hipereutética com 1,25%p B. De modo
geral, a adigao de boro implica na depreciagao da matriz em termos do teor de
Cr e Mo devido a formacgéao dos boretos M2B e M3B2, respectivamente. Logo, é
necessario avaliar a composicdo e fracdo das fases presentes no equilibrio
para cada uma dessas quatro condi¢des de adigao de boro.

A Tabela 5-5 apresenta a composi¢cao da matriz FCC nas condi¢cbes de
equilibrio termodinédmico a 1000°C para a liga com adicdo de 0,5%p B.
Podemos notar que a adicdo de boro resultou em niveis de Cr e Mo abaixo da
faixa permitida para o ago 316L, conforme esperado. Apos realizar algumas
iteragcbes com aumentos progressivos de Cr e Mo, a composi¢gao nominal da
liga foi corrigida de forma a conter 18,5%p Cr e 3%p Mo, resultando em uma
matriz FCC com composi¢cao quimica dentro da faixa de composi¢ao esperada
para o 316L, conforme indicado na Tabela 5-6. Adicbes ainda maiores de Mo
até 4%p permitiram alterar as fracbes das fases presentes, alterando a
quantidade dos boretos presentes mas mantendo a matriz com composi¢cao
similar ao 316L.

A adicao de diferentes teores de Mo favorece nao apenas uma fragao de
fases distinta, como também um diferente comportamento da liga durante a
solidificacdo. A Figura 5-11 apresenta o diagrama de Scheil para as ligas
modificadas com 0,5%p B e com composigao corrigida com Cr e Mo adicionais.
E possivel notar que a adigdo de boro alterou o perfil de solidificagdo do aco
316L, resultando na formacéo inicial da fase FCC, ao contrario do que ocorre
com o acgo 316L nominal (Figura 5-9). Contudo, a progressiva adicao de Cr e
Mo, que sao elementos alfagénicos, permite a obtencdo da fase BCC como
sendo a primeira fase formada pelo modelo de Scheil. De fato, a adigao de tais
elementos ja é reportada na literatura como uma solugdo para evitar a
formacdo de trincas a quente durante a soldagem de acos inoxidaveis
austeniticos [79], como o 316L. Portanto, selecionou-se as ligas com adigao de
0,5%p B foram modificadas para uma composi¢do global de 18,5%p Cr e

diferentes teores de Mo (3 e 4%p), a fim de verificar se o comportamento
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distinto na formagao das fases previsto no ThermoCalc poderia trazer algum

impacto tecnologico durante o processamento do p6é metalico por laser.

Tabela 5-5: Comparagao entre a composi¢ao nominal do ago 316L e a
composi¢éo quimica da fase FCC do ago 316L com 5%p B a 1000°C.

FCC, 0.5%B

1000°C 3161
Nominal IeEcome:
Fe Bal. 68,65
Cr 17,00 15,41
Ni 12,00 12,69
Mo 2,50 1,68
Mn 1,00 1,01
Si 0,50 0,53
C 0,03 0,03
B 0,50 0,00

Tabela 5-6: Composi¢ao quimica da matriz FCC e fragao de fases da liga 316L
com 18,5%p Cr e adicédo de 0,5%p B a 1000°C, para diferentes teores de Mo.

Fe Cr Ni
3%p Mo | 66,69 17,17 12,70
4%p Mo | 65,97 17,80 12,73

Composicdo da matriz (FCC)

Mo
1,85
1,91

C
0,03
0,03

Fracdo de fases
FCC_A1 CR2B M3B2
61,02% 3,37%  35,61%
48,50% 1,81% 49,69%

Um comportamento similar foi verificado na liga com adigéo de 0,75%p

B. A maior adicdo de boro requereu um maior acréscimo de Cr, 19,0%p em vez

de 18,5%p como na liga com 0,5%p B. Devido ao carater gamagénico do boro,

a formacao da fase BCC como primeira fase sdlida s6 foi possivel mediante a

reducao teor de Ni, também gamagénico, de 12,0% para 11,0%p. Nas ligas

eutética e hipereutética, o ajuste de composigao foi realizado apenas de forma

a permitir a obtencdo de uma matriz com composi¢cao quimica adequada ao

aco 316L, ja que nesses casos a formacao da fase BCC como primeira fase

solida é inviavel.
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Figura 5-11: Diagrama de Scheil para o ago 316L com adi¢ao de 0,5%p B, sem
correcao de composigao (a esquerda), e com 18,5%p Cr e diferentes teores de

Mo (centro e direita).

As respectivas composi¢gdes nominais sdao apresentadas na Tabela 5-7.
Foram selecionadas duas ligas hipoeutéticas com teor de boro em 0,75 %p. O
teor de Mo de tais ligas foi ajustado de maneira a obter tanto a fase BCC
quanto a fase FCC como primeiro sélido formado no modelo de Scheil. E digno
de nota que os teores de Cr, Ni e Mo foram ajustados convenientemente de
forma a sempre obter uma liga com matriz FCC com composicao quimica
dentro da faixa esperada para o 316L, conforme indicado na Tabela 5-8.
Enquanto ligas muito préximas do eutético e hipereutéticas sejam igualmente
capazes de fornecerem uma matriz FCC com composigcao similar ao 316L, a
formacdo de boretos primarios a partir do eutético resultaria em ligas
extremamente duras e resistentes ao desgaste, porém muito frageis e com

elevada suscetibilidade ao trincamento durante a producao da liga por L-PBF.

Tabela 5-7: Ligas selecionadas a partir dos calculos pelo método CALPHAD.

Liga Composi¢io nominal Primeiro sélido Fragdo de fases (1200°C)
Fe Cr Ni Mo C formado (Scheil) FCC Cr2B M3B2
Mo3 0,75 Bal. 19,0 11,0 3,0 0,03 Austenita 70,1% 7,5% 22,4%

Mo4 0,75 Bal. 19,0 11,0 4,0 0,03 Ferrita 53,4% 4,7% 41,8%
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Tabela 5-8: Composigdo quimica da matriz FCC a 1200°C para cada uma das

ligas modificadas com boro.

Composi¢ao matriz

Liga
Fe Cr Ni Mo C B
Mo3 Bal. 16,43 11,94 2,57 0,033 -
Mo4 Bal. 16,98 11,97 2,64 0,033 -
5.3. Caracterizagao de p6é metalico das ligas modificadas

O processo de atomizacdo a gas possibilitou a obtencdo de pods
modificados com boro a partir dos lingotes produzidos no forno VIM (Figura
5-12). Foram realizadas duas atomizag¢des, uma para cada liga modificada. O
rendimento total, dado pela relagdo entre a massa total de pd atomizado pela
carga, foi superior a 90% para ambas as atomizagdes, conforme indicado na
Tabela 5-9. A fim de obter um volume adequado de pd para o processo de L-
PBF, optou-se por utilizar o p6 na faixa granulométrica de 20 a 75 pm,

resultando em um rendimento utii em torno de 55% para ambas as

atomizagdes.

Figura 5-12: Lingotes utilizados na atomizagado de uma das ligas modificadas.
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Tabela 5-9: Resumo dos resultados das atomizagdes das ligas modificadas.

Liga Tatomizagéo Patomizagéo Carga Re|a(}éo Rer_;_i::r:le*nto Ren;tli:n:nto
G/M
°C bar g % %
Mo3 1519 24 8170 4 41 90,5 56,0
Mo4 1405 17 9101 2,65 924 541

* Fragdo da carga que foi transformada em pé ou splats finos.
** Fracdo da carga que foi transformada em po na faixa Gtil para uso em L-PBF.

A Figura 5-14 apresenta a distribuicdo granulométrica do p6é na faixa
granulométrica de 20 a 75 ym. Apesar de tratar-se de um po ligeiramente mais
grosseiro em comparacéo com o pé comercial de ago 316L fornecido pela LPW
Technology, como evidenciado pelos valores de d10, d50 e d90 (Figura 5-13b),
a faixa escolhida segue adequada para a utilizagdo no processo de L-PBF. O
p6 comercial também apresentou uma distribuigdo granulomeétrica ligeiramente
mais larga, conforme evidenciado pela largura de pico a meia altura (FWHM,
Figura 5-13a), ponto que poderia comprometer a fluidez das ligas modificadas.
Apesar da distribuigdo mais estreita, ndo foram verificados problemas de

fluidez com o p6 durante a impressao das pecas por L-PBF.
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Figura 5-13: Distribuigao granulométrica por frequéncia (a) e acumulada (b) dos

diferentes pds de ago inoxidavel.

Os p6s modificados apresentaram caracteristicas muito similares entre si

em termos de morfologia e microestrutura. A morfologia dos p6s atomizados se
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mostrou adequada ao processo de L-PBF, apresentando formato esférico com
a presencga de algumas particulas satélites, conforme ilustrado na Figura 5-14.a
e Figura 5-14.b. As particulas satélites e a rugosidade superficial dos pds séo
mais evidentes na imagem de MEV-SE, conforme mostrado na Figura 5-14.c.
Os boretos formados apresentam uma morfologia em forma de rede
tridimensional, como indicado na Figura 5-14.d. Apesar da eventual presenga
de tais defeitos, o pd produzido era em sua maioria esférico com bom
acabamento superficial, sendo considerado adequado para o processamento
por L-PBF. De fato, posteriormente n&o foram encontrados problemas

relacionados a fluidez do pé durante o processamento por L-PBF.
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Figura 5-14: (a) e (b): Imagens de MEV-BSE exibindo a morfologia dos pds das
ligas Mo3 e Mo4, respectivamente. (c) Imagens de MEV-SE dos pds da liga
Mo3. (d) P6 da liga Mo4 apés ataque quimico profundo, evidenciando a rede de

boretos..

A Tabela 5-10 apresenta a andlise quimica das ligas modificadas com
adicdo de boro. E possivel notar que, apds passar por varias etapas
envolvendo a fuséo e solidificagdo da liga (produgéo dos lingotes seguida pela
atomizacao a gas), a composi¢cado quimica da liga se manteve préximo a faixa
prevista. A maior discrepancia se deu com relacido ao boro, que apresentou

valor préximo de 0,6%p em vez de 0,75%p. Contudo, a perda mais expressiva
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de boro ndo invalida os resultados obtidos posteriormente, uma vez que a
proporcdo de Cr, Ni e Mo se manteve de maneira que o comportamento
termodinamico das ligas seguiu 0 mesmo que previsto. Além disso, os teores
de boro encontrados foram similares para as ligas Mo3 e Mo4 (0,596 + 0,008 e
0,583 £ 0,030, respectivamente), sugerindo que o desempenho de desgaste e
a fragao total de boretos seriam comparaveis para ambas as ligas. Por fim, n&o
se notou perdas significativas de boro durante o processo de L-PBF. Supde-se
que, apesar da consideravel DVE aportada durante o processo, as altas

velocidade e taxa de resfriamento limitaram a volatilizagao do boro.

Tabela 5-10: Composi¢cdo quimica medida experimentalmente para as ligas

modificadas com boro.

Composi¢dao Quimica - %p

e Fe' crt Ni* Mo' 6 B’
316L  LPW Tech. Bal. 18,0 13,0 2,50 0,03 -
Mo3 Nominal Bal. 19,00 11,00 3,00 0,03 0,75
Bal. 18,56 11,64 3,02 0,0403 0,596
Mo3 Real * * + + + +
Bal. 0,02 0,04 0,03 0,0002 0,008
Mo4 Nominal Bal. 19,00 11,00 4,00 0,03 0,75
Bal. 18,84 11,46 3,88 0,0431 0,583
Mo4 Real * t + = +
Bal. 0,04 0,03 0,01 0,0003 0,030
” Composigdao Quimica (cont.) - %p
= Mn’ si’ p’ s’ o’ H* N*
LPW
316L 2 0,75 0,025 0,01 0,1 - -
Tech.

Mo3 Nominal <2,0 <10 < 0,045 < 0,030 - -
0,95 0,32 0,056 0,00236 0,0104 0,00029 0,037

Mo3 Real + + * * + * +
0 0,02 0,001 0,00003 0,0004 0,00001 0,001

Mo4 Nominal <20 <1,0 < 0,045 < 0,030 - - -
0,90 0,50 0,081 0,00299 0,0155 0,00026 0,026

Mo4d Real * * * + * * *
0,02 0,03 0,003 0,00002 0,0005 0,00003 0,001

* Anlise quimica por espectrometria de emis3o tica por centelha (S-OES).

? Anélise quimica por combustdo e quantificagdo por absorgdo de infravermelho.
* Anlise por espectrometria de emissdo otica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).

4 ’0. ~ 7. e ~ ~ .
Analise por fusdo em gas inerte e quantificagdo por absorcdo infravermelho.
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Os pos utilizados nesta tese foram analisados por difracdo de raios-x
com luz sincrotron no DESY, Alemanha. Os resultados apresentados na Figura
5-15 indicam a presenca do padrdo de difracdo da austenita, conforme obtido
para o pé comercial de 316L. Isto pode ser faciimente verificado através do
pico de maior intensidade em torno de 2,06 A, referente a difracdo do plano (1
1 1) da austenita. De fato, € esperado que a matriz das ligas modificadas seja
composta por uma fase cubica de face centrada, e os resultados corroboram
esta hipotese. E possivel também notar a presenca um pico de menor
intensidade proximo a 2,02 A, associado & difragéo do plano (1 1 0) da ferrita. A
intensidade desse pico aumenta com o aumento do teor de Mo nas ligas
modificadas. Sendo um elemento alfagénico, o aumento da fase ferritica com a
adicdo de Mo é coerente com o esperado. Contudo, é importante ressaltar que
os boretos M2B e M3B2 possuem alguns planos que refratam com elevada
intensidade préximo aos picos da austenita e ferrita. No caso da primeira, trata-
se dos planos (13 1) do M2B e (2 0 1) do M3B2, e no caso desta ultima sao os
planos (20 2)do M2B e (2 1 1) M3B2.
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Figura 5-15: Difracao de raios-x dos pds de ago inoxidavel comercial (316L) e

modificados com adicédo de boro (Mo3 e Mo4).

5.4. Selecao de parametros para as ligas modificadas

O pd6é metdlico produzido por atomizagdo a gas foi utilizado para a
producdo de amostras modificadas por L-PBF na empresa OmniTek (Séo
Paulo/SP) em uma maquina OmniSint-160. Inicialmente, seguiu-se um design
de experimentos do tipo Box-Behnken com triplicata em todos os pontos, tendo
como parametros avaliados a poténcia do laser, velocidade de varredura e
distancia entre pistas, a fim de determinar pardmetros adequados para a
produgao de corpos de prova para corrosao e desgaste.

As amostras impressas apresentaram boa integridade estrutural em
todas as condicbes experimentais. Algumas amostras apresentaram trincas
que eventualmente levaram a delaminagdes, conforme indicado pelas setas
vermelhas na Figura 5-16. Uma vez que as amostras defeituosas sempre

ocorreram proximo a borda do substrato e réplicas posicionadas internamente
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nao apresentaram trincas, a ocorréncia de tais trincas pode ser atribuida as
aberracdes esféricas e cromaticas do feixe de laser, que aumentam em
magnitude a medida que o feixe se distancia do eixo 6tico principal no centro
do substrato [80].

Figura 5-16: Amostras de aco inoxidavel com adigdo de boro produzidas por L-
PBF.

As pecgas impressas foram analisadas em termos da sua densidade e
porosidade, conforme indicado na Figura 5-17. A medida de densidade foi
realizada por meio do principio de Arquimedes com o auxilio de um densimetro
Gehaka DSL910, enquanto que a porosidade foi medida por analise de imagem
e tratamento no software Imaged [66] , conforme macro apresentada no
Apéndice B. A densidade de bulk indicada nos graficos consiste na densidade
de uma amostra do lingote. E possivel observar o aumento gradual da
densidade até atingir um patamar, comportando-se de forma antagbnica a

porosidade.
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Figura 5-17: Evolucéo da densidade e da porosidade com a densidade

volumétrica de energia para as ligas Mo3 (a) e Mo4 (b).

Através da analise ANOVA e do uso da metodologia de superficie de
resposta, foi possivel definir os parametros adequados para o processamento
de tais ligas. A Tabela 5-11 indica que os parametros de poténcia do laser e
velocidade de varredura possuem influéncia significativa sobre a porosidade. A
mesma tendéncia se manteve na analise estatistica de acordo com a
densidade de Arquimedes.

A Figura 5-18 apresenta a superficie de resposta para ambas as ligas
modificadas com base nos dados de porosidade. E possivel observar que
ambas as ligas possuem uma boa correspondéncia na faixa de parametros que
resulta em baixa porosidade. Como o modelo estatistico ndo impde nenhuma
restricdo fisica alguma a porosidade, as superficies exibem uma regido na qual
a porosidade atinge valores abaixo de zero. Assim, foi selecionada uma
condicdo experimental que atendesse ambas as ligas em termos de
minimizagado da porosidade, sendo 224 W, 700 mm/s e 76 um como poténcia,

velocidade e hatching, respectivamente.
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Tabela 5-11: Tabela ANOVA para a medida de porosidade nas diferentes ligas

modificadas processadas por L-PBF.

B75-Mo3

SS df MS F p
Laser Power (L) 54,726 1 54726 75762 0,000
Laser Power (Q) 9,825 1 9,835 13,616 0,001
Scan Speed (L) 10,702 1 10,702 14815 0,001
Scan Speed (Q) 0,578 1 0,578 0,800 0,378
1
1

Hatch Distance (L) 0,019 0,019 0,026 0,873
Hatch Distance (Q) 0,238 0,238 0,329 0,570

Error 23,115 32 0,722
Total S 102,508 38
B75-Mo4
ss df MS F p

Laser Power (L) 707,395 1 707395 79542 0,000

Laser Power (Q) 38,055 1 38055 4279 0,047

Scan Speed (L) 289 904 1 789904 32598 0,000

Scan Speed (Q) 0,751 1 0,751 0,084 0,773

Hatch Distance (L) 21,404 1 21404 2,407 0,131

Hatch Distance (Q) 0,552 1 0,552 0,062 0,805
Error 284588 32 8,893

Total SS 1356175 38

[RiEaratiy

’Pub T,

(a) (b)

Figura 5-18: Superficie de Resposta mapeando a variagao da porosidade para

as ligas modificadas: (a) Mo3; (b) Mo4.
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Com os parametros adequados para poténcia do laser, velocidade de
varredura e distancia entre pistas definidos respectivamente como 224 W,
700 mm/s e 76 ym, foram produzidos corpos de prova com diferentes formatos

para os ensaios de corrosao, desgaste e caracterizagdo microestrutural.

5.5. Caracterizagcao das ligas modificadas apos ajustes de

parametros

5.5.1. Caracterizagao Microestrutural
A microestrutura das amostras produzidas por L-PBF exibiu uma
microestrutura semelhante a do pé metalico, com a rede de boretos finamente
dispersa em toda a amostra e a nitida demarcacéo das pogas de fusédo (Figura
5-19.a). E possivel notar que a rede de boretos mostrou-se extremamente
refinada no centro da poga de fusdo, enquanto na borda da poga os boretos
sdo ligeiramente mais grosseiros (Figura 5-19.b). Essa mesma morfologia se

revelou em ambas as ligas modificadas.

e

det | mode mag O

“det | mode |[mag O
Z Cont| 500x |10.6 mm|25.00

(b)

Figura 5-19: Microestrutura da liga modificada com boro apds ataque quimico

profundo, evidenciando a fina rede de boretos.
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A Figura 5-20 contém o difratograma de raios-X com luz sincrotron
realizado no DESY, Alemanha, das ligas modificadas e processadas por L-
PBF. E possivel verificar a presenca de boretos sobrepostos aos principais
picos de austenita, comportamento esperado dos boretos M2B e M3B2. No
caso da amostra Mo4, foi identifica uma maior quantidade de picos do boreto
M3B2, que consiste no boreto rico em molibdénio. Como discutido na Tabela 5-
6, o aumento no teor de Mo desloca a fragdo de fases, aumentando a
quantidade de M3B2 em relagao a liga Mo3. A liga Mo4 também apresentou
um pico em 2,04 A, inexistente na amostra Mo3, e que pode ser associado
tanto com a difragéo pelo plano (1 1 0) da ferrita, que consiste no pico de maior
intensidade da ferrita sem textura, ou com o plano (2 0 2) do boreto M2B. Outro
pico exclusivo da amostra Mo4 é verificado em 1,18 A, estando associado tanto
a difragdo do plano (2 1 1) da ferrita, o segundo de maior intensidade sem
textura, quanto a difracdo do plano (3 1 0) do boreto M3B2. Por fim, o terceiro
pico exclusivo da amostra Mo4 é verificado em 1,44 A, estando associado tanto
a difracdo do plano (2 2 0) da ferrita, o quinto de maior intensidade sem textura,

quanto a difracao do plano (4 1 0) do boreto M3B2..
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Figura 5-20: Difratograma das ligas modificadas, processadas por L-PBF.
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Apesar da sobreposicdo dos picos de boretos, pode-se considerar a
presenga de uma pequena fragcdo de ferrita na liga Mo4. Sendo o Mo um
elemento alfagénico, sua adicdo foi suficiente para estabilizar a ferrita a ponto
de permanecer na estrutura final apés o processamento por L-PBF. A presenga
de ferrita como segunda fase em no acgo inoxidavel 316L é amplamente
debatida na literatura. Durante a formacgao das células, o Mo é o elemento com
maior tendéncia a segregacdo no espagamento intercelular, aumentando a
tendéncia a estabilizagdo da ferrita no contorno das células. Em L-PBF, com
taxas de resfriamento elevadissimas, a presenca de ferrita ndo é facilmente
detectada por técnicas de caracterizagao convencionais [81]. Ja em processos
de manufatura aditiva a laser com menor taxa de resfriamento, como a
Deposicéo por Energia Direcionada (DED), tal segregagdo no espagamento
intercelular € mais expressiva, resultando por vezes na estabilizacdo da ferrita
[82].

A Figura 5-21 contém imagens obtidas por MET a partir de uma amostra
preparada por FIB da liga modificada Mo4 produzida por L-PBF. A imagem de
Bright Field (Figura 5-21.a) revela a presenca de boretos em escala
nanomeétrica, que sdo postos em maior evidéncia nas imagens de Dark Field
(Figura 5-21.b e Figura 5-21.c). Foi possivel corroborar a ocorréncia dos
boretos do tipo MsB2 através de nanodifracdo nos boretos com maior
intensidade de difracdo na Figura 5-21.b, cuja padrao revelou uma orientagcao

com a diregao (1 1 2).
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Figura 5-21: (a) e (b): Imagens de MEV-BSE exibindo a morfologia dos pds das

ligas Mo3 e Mo4, respectivamente. (c) Imagens de MEV-SE dos pés da liga
Mo3. (d) P6 da liga Mo4 apds ataque quimico profundo, evidenciando a rede de

boretos.

5.5.2. Comportamento Eletroquimico
As ligas produzidas por MA foram submetidas aos ensaios
eletroquimicos de polarizagéo ciclica, potencial de reativagado potenciocinética
por dual-loop e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Com o intuito de
complementar a discussdo e aumentar a compreensao sobre o comportamento
eletroquimico de tais ligas, amostras dos lingotes antes da atomizagao foram

analisadas nas condicbes como-fundido e refundidas superficialmente a laser
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(Figura 5-22). As condi¢bes operacionais da refusado superficial a laser (RSL)
consistiram nos parametros 6timos para a manufatura aditiva do aco inoxidavel
316L.

Figura 5-22: Aspecto visual das amostras processadas por RSL.

As curvas de polarizagdo apresentadas na Figura 5-23 indicam que as
ligas modificadas com adicdo de boro possuem potencial de corrosado e
densidade de corrente de corrosdo comparaveis as do ago inoxidavel 316L
fabricado por L-PBF. A evolugcao do patamar de passivagédo ocorreu de forma
similar em todas as ligas, contudo as ligas modificadas apresentaram menor
potencial de transpassivacao do que o aco inoxidavel 316L. Tal resultado indica
que os pites meta-estaveis, identificados pelos picos intermitentes no final do
patamar de passivacao, tendem a se estabilizar mais facilmente na presenca
da rede de boretos e, por consequéncia, resultando na transpassivacao pela
quebra localizada do filme passivo. As ligas modificadas processadas por RSL
(Figura 5-23.b) e todas as ligas processadas por L-PBF (Figura 5-23.c)
apresentaram, pelo contrario, um extenso patamar de passivag¢ao, superando o
desempenho das amostras como- fundidas. Este comportamento ja é bem
conhecido dos agos inoxidaveis austeniticos quando processados por L-PBF,
devido a supressao da formacao de fases nucleadoras de pites, como o MnS
[45].
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Figura 5-23: Curvas de polarizagao ciclica em 0,6 M NaCl para as amostras (a)
na condicdao como-fundido, (b) refundidas superficialmente a laser e (c)

produzidas por L-PBF.

A Figura 5-24 exibe os resultados dos ensaios de potencial de
reativacdo potenciocinética por dual-loop (DL-EPR) em solugdo de
0,5 M H2SO4 com 0,01 M KSCN e conforme a norma ISO 12732 [83]. A Figura
5-24.a indica que o ago inoxidavel 316L na condigdo como-fundido apresentou
um pequeno pico de reativagdo. O grau de sensitizagcédo, dado pela relagao de
intensidades entre o pico de reativacdo e o pico de ativacao, foi de 0,4%,
permitindo concluir que a amostra nao esta sensitizada conforme preconizado
pela norma ISO 12732 [83]. As ligas modificadas apresentam um
comportamento significativamente distinto do ago 316L, a comecar pela

reducdo no pico de ativacdo. Tal reducdo € esperada uma vez que a rede de



65

boretos ocupa uma fragdo da area eletroativa da amostra, resultando em uma
menor densidade de corrente para a formagao da camada passiva. Contudo,
tal reducdo também pode estar associada a uma reducdo na barreira de
potencial para a formag¢ao da camada passiva, indicando que a rede de boretos
possui influéncia sobre o fendmeno de passivagao. As curvas apresentadas na
Figura 5-24.b e na Figura 5-24.c exibem os resultados das amostras refundidas
e produzidas por L-PBF, respectivamente. E clara a inexisténcia de picos de
reativagcdo em todas as amostras, sinalizando que os processamentos a laser
nao resultaram na sensitizagao dos agos original e modificados. As diferengas
dos picos de ativacgao verificadas na condicado como- fundido se mantiveram: as
ligas modificadas apresentam picos com menor intensidade que o acgo
inoxidavel 316L. Adicionalmente, as ligas modificadas apresentam um segundo
pico de ativagdo com menor intensidade, indicando que o processamento a
laser resultou na formacao de 6xidos mistos na superficie das ligas com adi¢cao
de boro. A ocorréncia de picos de ativagcdo secundarios esta associada a
formacado de heterogeneidades na camada passiva, 0 que pode indicar menor
resisténcia a corrosdao. Contudo, neste caso, a inexisténcia dos picos de
reativacdo indica que tais heterogeneidades nao foram deletérias ao

desempenho de corrosio das ligas modificadas.
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Figura 5-24: Curvas de DL-EPR para as amostras (a) na condigdo como-

sce)

fundido, (b) refundidas superficialmente a laser e (c) produzidas por L-PBF.

As mesmas tendéncias apresentadas para as amostras refundidas se
verificam nas amostras produzidas por L-PBF, demonstrando a boa correlacéo
entre os dados dos dois processos através da caracterizacdo por DL-EPR.
Notadamente, a energia necessaria para a formagdo da camada passiva
durante a ativacao apresenta uma reducao drastica entre as amostras fundidas
convencionalmente e as ligas processadas a laser, como indica a Figura 5-25.
Tal resultado indica que o processamento a laser de tais ligas, seja por refuséo
superficial ou por L-PBF, favorece o fenbmeno de passivacdo e resulta em
melhor desempenho de corrosao.



67

1E+09 +
E B As-cast

I SLR

1E+08 +
g mAM

1E+07 +

1E+06 +

Qa/10°*AV.cm-2

1E+05 +

316L

1E+04

Mo3 Mo4

Figura 5-25: Potencial de ativagao para o ago 316L e ligas modificadas

conforme os diferentes processos.

A Figura 5-26 e a Figura 5-27 exibe os diagramas de Nyquist e Bode
obtidos através do ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS). Os dados experimentais, indicados no grafico pelos pontos, foram
modelados com o auxilio do software Measurement Model e considerando com
7 a 9 elementos de Voigt. O fitting gerado pelo modelo esta indicado nos
graficos como uma linha continua. E possivel notar que as trés ligas se
comportam de forma analoga, com um diagrama de Nyquist na forma de um
semicirculo truncado que evidencia a presenca de um filme passivo denso na
superficie das amostras. As ligas modificadas apresentaram um semicirculo
mais extenso, especialmente a liga Mo4, indicando maior resisténcia a
corrosdo. De forma similar, as ligas modificadas apresentaram maior valor de
|Z| em baixas frequéncias (102 Hz) no diagrama de Bode. Tais elementos
graficos estdo relacionados a resisténcia a polarizagdo, cujos valores
calculados sao apresentados na Tabela 5-12 e o fitting do modelo gerado é

apresentado graficamente pelas linhas continuas na Figura 5-27.
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Figura 5-26: Digrama de Nyquist para as amostras (a) na condigdo como-

fundido, (b) refundidas superficialmente a laser e (c) produzidas por L-PBF.
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Figura 5-27: Diagrama de Bode para as amostras (a, b) na condigao como-

fundido, (c, d) refundidas superficialmente a laser e (e, f) produzidas por L-PBF.
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Tabela 5-12: Dados médios de EIS dos modelos obtidos através do

Measurement Model.

e e e Impedancia a o Frequéncia
, Resisténcia 6hmica L Capacitancia global e
Processo Liga polarizacao caracteristica
0.cm? kQ.cm? HF/cm? Hz
Como 316L 3571 = 0,03 359 + 2 86 + 04 517 + 4
fundido Mo3 28,56 + 0,06 417 + 4 74 + 05 752 + 7
Mo4 37,20 = 0,06 323 + 4 94 + 0,3 455 + 2
. 316L 25,26 + 0,04 383 + 2 52 + 0,4 1538 + 26
Refundidas a
laser Mo3 28,12 + 0,13 115 + 10 55 = 0,7 1448 + 52
Mo4 31,28 = 0,05 253 + 0,2 22 + 0,2 2264 + 29
316L 29,34 + 0,09 151 + 84 + 0,7 1685 + 64
L-PBF Mo3 30,13 + 0,03 324 + 75 + 05 1336 + 73
Mo4 29,18 + 0,07 493 + 3 58 =+ 0,3 2039 + 46

Ainda considerando o diagrama de Bode das ligas processadas por L-
PBF (Figura 5-27.e-f), é possivel notar um patamar de relaxacao estreito e bem
definido para o aco inoxidavel 316L em torno de 1 a 10 Hz, enquanto as ligas
com adig&o de boro apresentam um prolongamento desse patamar até 10! Hz,
indicando a sobreposicao de outras constantes de tempo.

O mesmo nao ocorre para as ligas na condigdo como-fundido e
processadas por RSL, onde o patamar de relaxagao das ligas modificadas é o
mesmo ou mais estreito do que o ago inoxidavel 316L.

Por sua vez, a capacitancia global do filme passivo permaneceu em
todos os casos na ordem de alguns pF/cm? valor condizente com a
capacitancia esperada de um filme passivo em acgos inoxidaveis [84]. Nota-se
que os valores permanecem similares para as ligas na condigdo como-fundido,
mas as ligas processadas por L-PBF indicam uma reducdo da capacitancia
com a modificacdo por boro. E fato que a capacitdncia é inversamente
proporcional a espessura do filme passivo (§), conforme a Eq. 5.3:

& €

- - Eq. 5.3
) C (Eq. 5.3)

onde &, e £ s&o as constantes de permissividade do vacuo e do filme passivo,

respectivamente [85]. Considerando, por hipotese, que a permissividade do

filme passivo néo tenha sido alterada significativamente, os menores valores de
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capacitancia medidos para as ligas modificadas processadas por L-PBF se

traduzem em filmes passivos mais espessos.

5.5.3. Ensaios de Desgaste

A Figura 5-28 exibe uma imagem comparativa das trilhas de desgaste. E
possivel notar, de forma qualitativa, que as ligas modificadas com adicdo de
boro apresentaram maior resisténcia ao desgaste, conforme esperado, devido
ao menor volume das trilhas desgastadas. A analise quantitativa da morfologia
das trilhas desgastadas permitiu extrair os valores apresentados na Tabela
5-13. Os dados obtidos indicam que as ligas modificadas apresentaram trilhas
desgastadas menos profundas e mais estreitas do que o ago inoxidavel
original. Em todos os casos, o comprimento das trilhas se manteve uniforme,
seguindo a amplitude de deslocamento linear (stroke) de 10 mm imposto
durante o ensaio. Isso se traduz em uma queda expressiva no volume
desgastado, especificamente 51,7% para a liga Mo3 e 59,9% para a liga Mo4

em relagdo ao ago original.
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Figura 5-28: Imagem de microscopia confocal das trilhas desgastadas.
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Tabela 5-13: Dimensobes das trilhas desgastadas medidas por microscopia

confocal a laser.

316L Mo3 Mo4
Largura mm 246 + 0,03 1,73 + 0,03 1,68 + 0,02
Comprimento mm 10,07 + 0,08 10,16 + 0,03 10,00 + 0,05
Profundidade pm 96 + 4 26 + 2 23 + 1
Area projetada mm? 22,5 + 0,2 21,0 + 0,2 21,0 + 0,1
Areade 21 359 + 02 | 290 + 02 | 290 + 02
superficie
Volume s | 100 + 002 | 053 + 002 | 044 £ 002
desgastado
Perda de massa mg 8,7 + 01 4,1 + 0,2 34 = 0,1

A partir dos dados experimentais e dos parametros de ensaio, foi
calculada a taxa de desgaste especifica (k) em mm3.N'.m", conforme a
Equacao 5.4:

VWOT'YL

_ Eq. 5.4
= Tl (Eq.5.4)

onde V},,,, € 0 volume desgastado em mm3, Fy, é a forca normalemNe L é a

distancia total percorrida em m. Os resultados sdo apresentados na Figura
5-29, na qual é possivel verificar que os valores da taxa especifica de desgaste
permaneceram no patamar de 10* mm3.N-'.m. O valor obtido para o ago
inoxidavel 316L de 4,36.10* mm3.N'.m™' estd coerente com o valor
apresentado na literatura para outros acgos inoxidaveis processados por L-PBF
[31, 86].
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Figura 5-29: Taxa de desgaste especifica e dureza Vickers para as ligas

processadas por L-PBF.

A adicao de boro foi efetiva para reduzir a taxa de desgaste especifica e
aumentar a dureza do material, seguindo a mesma tendéncia apresentada
anteriormente para o volume desgastado. As medidas de dureza Vickers
apresentam tendéncia inversa, na qual a adicao de boro implicou no aumento
da dureza, saindo de 224 +7 HV do acgo inoxidavel 316L para 473 +5 e
472 + 3 HV para as ligas Mo3 e Mo4, respectivamente. As ligas modificadas
apresentaram 100 HV a mais do que os valores reportados por Zheng et al.
para o aco inoxidavel 316L com o mesmo teor de boro e processado por L-

PBF, mas incorporado por mistura mecanica [64].Apesar da pequena diferenca
de k verificada entre as ligas modificadas, a microdureza Vickers néao

apresentou uma variagao estatisticamente relevante entre as amostras. Tal
variacdo na taxa de desgaste especifica pode estar relacionada ao maior nivel

de porosidade residual na liga Mo4 (vide Figura 5-17).

Alguns trabalhos presentes na literatura apresentaram maior variagao de
com a adi¢cao de boro. Silva et al., por exemplo, reporta taxas de desgaste
especificas na ordem de 10%e até mesmo 10" mm3.N-'.m" [87]. Contudo,
tratavam-se agos contendo teor de boro acima do ponto eutético (vide Figura
5-10), implicando na formagéao de boretos primarios e aumento consideravel da
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resisténcia ao desgaste. Outros trabalhos apresentam a variagdo da resisténcia
ao desgaste com adigdo de boro em diferentes agos inoxidaveis, como duplex
[88], superduplex [89] e supermartensiticos [12]. Apesar desses estudos
empregarem outras variagdes dos ensaios de desgaste, € notdrio o ponto
comum da reducdo drastica do volume desgastado pela adigdo de boro.
Contudo, ndo havia sido verificada uma reducgao tao drastica com a adi¢ao de
boro ainda no regime hipoeutético, indicando que o processamento por L-PBF
teve uma contribuicdo significativa para o ganho de desempenho evidenciado
por estes resultados. Ressalta-se ainda que a ocorréncia de boretos primarios
poderia ser deletéria para a integridade estrutural das pecgas produzidas por L-
PBF, uma vez que a morofologia de tais boretos é alongada e facetada,
podendo concentrar tensdes que resultariam na propagacéo de trincas em

ligas hipereutéticas impressas [63].

A Figura 5-30 apresenta o coeficiente de atrito (COF) em funcao da
distancia percorrida no ensaio de desgaste. Todas as ligas apresentaram
comportamento similar, com um pico do COF referente ao regime transiente no
inicio do ensaio devido a inércia do sistema mecanico seguido de um patamar
de estabilizagdo ao longo de todo o ensaio. O ago 316L apresentou o maior
COF das ligas testadas, em torno de 0,56 + 0,02 contra 0,38 + 0,02 e 0,35 *
0,02 das ligas Mo3 e Mo4, respectivamente. O menor COF das ligas
modificadas € altamente benéfico para o desempenho em desgaste, uma vez
que favorece uma menor resisténcia ao movimento relativo entre a liga e a
contra-parte (no caso, o pino de alumina) e implicando em menor volume

desgastado.
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Figura 5-30: Coeficiente de atrito em funcao da distancia percorrida para as

ligas processadas por L-PBF.

A morfologia das trilhas de desgaste é exibida na Figura 5-31. O acgo
316L exibiu extensa oxidacdo na trilha desgastada, além da presenca de
ranhuras, deformacéo plastica e algumas trincas. As ligas modificadas exibiram
uma reducdo consideravel na oxidagdo das trilhas desgastadas, com alguns
pontos de oxidagao mais dispersos ao longo de toda a trilha. Tanto Mo3 quanto
Mo4 também apresentaram ranhuras, alinhadas com a diregdo de
deslocamento da contra-parte em alumina, porém menos profundas do que
aquelas exibidas pelo ago 316L. As trincas também ficaram evidentes nas ligas

modificadas, que por sua vez exibiram menor grau de deformacao plastica.
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Figura 5-31: Micrografias de MEV-SE (a esquerda) e MEV-BSE (a direita) das
trilhas desgastas para as ligas 316L (a, b), Mo3 (c, d) e Mo4 (e, f).
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Pode-se inferir, portanto, que o mecanismo de desgaste do aco 316L
consiste em uma mistura balanceada entre os desgastes abrasivo, adesivo e
oxidagao, enquanto as ligas modificadas apresentam os trés mecanismos mas
com preponderancia para o desgaste abrasivo. Esta tendéncia gerada pela
adicdo de boro pode ser justificada pelo aumento consideravel da dureza, o
que suprime a deformacgéo plastica da qual decorre o desgaste adesivo, e
menor coeficiente de atrito, que reduz a quantidade de calor dissipado em
funcdo do atrito e reduz a oxidacdo. Comportamento semelhante foi avaliado
por Freitas et al. mediante a adicdo de boro em um acgo inoxidavel duplex
processado por L-PBF [90].

A Figura 5-32 apresenta um sumario das propriedades eletroquimicas
mensuradas para as diferentes ligas processadas por L-PBF. As evidéncias
apresentadas pelos ensaios de polarizagao ciclica e DL-EPR indicam que a
correcao de composicao quimica pela adicdao de Cr, Ni e Mo foi efetiva no
sentido de adequar a resisténcia a corrosdo das ligas modificadas com adig&o
de boro, apresentando densidade de corrente de corrosdo e potencial de
corrosao similares, ao contrario da perda de propriedades reportada
anteriormente na literatura para ligas sem a correcao de composi¢cao quimica
[12]. No entanto, foi possivel identificar comportamentos intrinsecos a presencga
da rede de boretos que resultaram em alteragdes no comportamento
eletroquimico, como na redugao dos picos de ativacdo em DL-EPR. Contudo,
tais alteracdes no comportamento eletroquimico ndo se mostraram deletérias a
resisténcia a corrosdo. Como foi possivel avaliar através dos resultados de EIS,
o filme passivo formado nas ligas modificadas apresenta capacidade igual ou
superior ao da liga original, como indicado pelos maiores valores de
impedancia a polarizagdo e menores capacitancias globais. Em termos de
desgaste, fica evidente o desempenho superior das ligas modificadas, em
especial a Mo4, pelos menores valores de COF e k e maior valor de

microdureza Vickers.
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Figura 5-32: Sumario da variagdo das propriedades eletroquimicas em fungao

da modificagdo com boro para as ligas processadas por L-PBF.
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6. CONCLUSOES

A respeito do processamento do ago inoxidavel 316L por L-PBF, conclui-
se que a utilizacdo de um laser de poténcia 192 W, velocidade de
escaneamento na faixa de 1000-1200 mm/s e distancia entre pistas de 0,07 -
0,08 pm permite a obtencdo de amostras com elevada densidade relativa e
porosidade reduzida. Isso reflete a boa processabilidade do aco 316L,
evidenciando uma janela de processamento relativamente larga para essa liga.
E importante ressaltar que a combinagdo de parametros usada para a amostra
91 (192 W, 1000 mm/s, 0,070 mm) proporcionou o menor nivel de porosidade
dentre os conjuntos de pardmetros avaliados, o que pode influenciar
positivamente as propriedades de corrosdo e desgaste das amostras
produzidas por L-PBF.

A composigdo quimica da matriz das ligas modificadas com adigdo de
boro foi ajustada de maneira a obter uma matriz austenitica com composi¢ao
quimica dentro da faixa esperada para o aco 316L. A fracdo de fases e a
proporcao dos boretos presentes foram modificadas de acordo com aproporg¢ao
de Cr e Mo, sem perda da matriz austenitica equivalente ao 316L.

O aco inoxidavel 316L, embora apresente uma microestrutura totalmente
austenitica ao ser processado por L-PBF, apresenta a tendéncia a formacao da
fase BCC (ferrita-d) como primeira fase solida formada segundo o modelo de
Scheil. Este comportamento poderia ser uma chave para a boa
processabilidade desse agco por L-PBF, e sua baixa tendéncia a formagao de
trincas a quente, mas nao foram verificadas diferencas significativas na
processabilidade da liga com a maior adicdo de Mo, favorecendo tal
comportamento. A adicao de boro permitiu a obtencdo de amostras densas,
com baixo nivel de porosidade apds a selecdo de parametros. Os boretos
formados se apresentaram como uma fina rede dispersa por todo o volume
impresso. Um baixo indice de defeitos foi verificado durante o processamento
das ligas modificadas por L-PBF, justificado pela aberragdo do feixe de laser
préximo as bordas do substrato.

Verificou-se que a adicdo de boro ndo impactou de forma deletéria a

resisténcia a corrosédo. Especialmente no processamento por L-PBF, as ligas
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modificadas apresentaram densidades de corrente e potenciais de corrosao
similares ao ago inoxidavel 316L, com extenso patamar de passivagdo. A
presenca da rede de boretos pode, em hipoétese, auxiliar na estabilizagcado de
pites metaestaveis, levando a uma pequena redugcdo no potencial de
transpassivagao das ligas modificadas. Nao foi verificada sensitizagdo em
nenhuma das ligas através do ensaio de DL-EPR, e as ligas modificadas
apresentaram um duplo pico de ativacdo. A partir dos ensaios de EIS foi
possivel comprovar que o filme passivo das ligas modificadas exibiu
comportamento similar ao do ago inoxidavel 316L, que €& caracterizado pela
presenca de um filme passivo denso. Em uma analise global das propriedades
eletroquimicas, as ligas modificadas com boro, em especial com maior teor de
Mo (Mo4), se mostraram superiores ao ago inoxidavel 316L.

O boro foi efetivo para o aumento da dureza em 111% e redugéo da taxa
de desgaste especifica em mais de 50% em relagcdo ao acgo original,
promovendo uma maior resisténcia ao desgaste. Embora a literatura seja clara
com relagdo ao aumento de desempenho através da adigdo de boro, uma
reducao tao expressiva na taxa de desgaste ainda no regime hipoeutético sé foi

possivel de ser atingida pelo processamento por L-PBF.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados apresentados, alguns pontos podem ser

explorados em maior detalhe e s&o sugeridos abaixo para trabalhos futuros.

Investigagdo das propriedades mecanicas em tracao e fadiga dos acgos
inoxidaveis modificados com boro e processados por L-PBF: como
evidenciado por ensaios preliminares de difracdo de raios-x in-situ
durante um ensaio de tragdo, as ligas estudadas apresentam uma
transformacao de fase induzida pela deformagao, sendo muito promissor
o estudo das suas propriedades mecanicas. Um dos grandes desafios
neste sentido se dara na obtengdo de corpos de prova com volume
adequado para os ensaios mecanicos conforme a norma ASTM ES8.
Avaliacdo de tribocorrosdo: uma vez avaliadas as propriedades de
corroséo e desgaste, a avaliagao de tribocorrosao visa identificar efeitos
sinérgicos entre corrosdo e desgaste que estejam correlacionados a
presenca da rede de boretos. Pouquissimos estudos disponiveis na
literatura se propdéem a investigar a tribocorrosdo de agos inoxidaveis
fabricados por L-PBF, sendo um tema muito promissor. Um grande
desafio sera a instrumentagdao de um sistema experimental para efetuar
os testes de desgaste e de corrosdo concomitantemente.

Comparacéao dos processos de L-PBF e DED: o processo de Deposigao
por Energia Direcionada (DED) € um processo de MA a laser que
apresenta altas taxas de deposicao (e, portanto, alta produtividade) com
menores taxas de resfriamento. Logo, a microestrutura gerada em DED
tende a ser menos refinada que em L-PBF, o que pode levar a diferentes
propriedades. A proposta seria processar as ligas modificadas por DED

e verificar se mantém as excelentes propriedades obtidas por L-PBF.
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APENDICE A

Composicdo quimica dos materiais de fundicdo com pureza comercial

utilizados na produgao dos pds metalicos das ligas modificadas.

316L APERAM (wt.%)
Fe Cr Ni Mo Cc Mn Si ]
68,961 16,680 10,100 2,030 0,027 1,350 0,434 0,001
P Co Cu Vv w Nb B

0,031 0,205 0,115 0,040 0,018 0,005 0,002

C and 3: combustion infrared absorption
Other elements: spark optical emission spectrometry (S-OES)

Ni (wt.%)
Ni Cu Co c S
98,11 1,00 0,70 0,15 0,04

All elements measured by ICP-OES.

Fe-Mo (wt.%)
Fe Mo Cu C Si S P
37,31 60,36 0,85 0,08 1,21 0,12 0,07

Chemical composition as informed by supplier.

Fe-B (wt.%)
Fe B c Si s P
82528 16540 0326 0570 0,002 0,034

Chemical composition as informed by supplier.
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APENDICE B

Macro utilizada no ImagedJ para analise semi-automatizada da porosidade.

/I Macro: Porosity analyser

I/l Developer: Gustavo Figueira

/I Contact: gfigueira.eng@gmail.com

// Function: Analyse the porosity of several images.

// Defining the variables
directory = "C:";

name = "sample";
save_directory ="C:";
total_samples = 1;
imgspersample = 1;

I First, we need to know if the user has installed the Stack Focuser plugin.

Dialog.create("Porosity analyser");
Dialog.addChoice("Are you ready to start?", newArray("Yes", "About the
developer"));
Dialog.show();
confirmation = Dialog.getChoice();

if (confirmation=="About the developer")

{

Dialog.create("About the developer");

Dialog.addMessage("Macro: Porosity analyser \nDeveloper:

Gustavo Figueira \nLinkedIn: figueiragustavo \nORCID: 0000-0002-5771-0594
\nLinkedIn: figueiragustavo \nEmail: gfigueira.eng@gmail.com");

Dialog.show();

¥

else

{

Il We need to give the instructions on how name the images in order to
use the macro.

Dialog.create("Porosity analyser");

Dialog.addMessage("This macro works continuously, selecting
and analysing the particles of several images one at time.\nBut you will need to
name the images correctly first.\n \nYou have to name them at this format:\n
<name of the sample>##<middle term>**.<format>\nwhere ## is a number that
denotes the sample\nand ** is a number that denotes a different image from the
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given sample.\n \nHere's an example:\nLet's suppose that the 4th image of the

33rd sample is named like this:\n  amostra 33 foto 4.tif\n \nTherefore,\n<name

of the sample> = 'amostra"\n<middle term> ="' foto "\n<format> = 'tif"");
Dialog.show();

Dialog.create("Porosity analyser");
Dialog.addString("Folder path (Please, include the slash at the
end!):", directory);
Dialog.addString("Name of the sample:", "amostra");
Dialog.addString("Middle term:", " foto ");
Dialog.addNumber("Number of the last sample:", total_samples);
Dialog.addChoice("Format of the original images:", newArray("tif",
"ipg", "gif", "bmp", "other"));
Dialog.addChoice("Save the edited images as:", newArray("tif",
"jpg", "gif", "bmp"));
Dialog.addCheckbox("Save the edited images in a different
folder", false);
Dialog.show();
directory = Dialog.getString();
name = Dialog.getString();
middlename = Dialog.getString();
total_samples = Dialog.getNumber();
image_type = Dialog.getChoice();
save_type = Dialog.getChoice();
other_directory = Dialog.getCheckbox();

if (image_type=="other")
{
Dialog.create("Image format")
Dialog.addString("Insert the original image format:",
image_type);
Dialog.show();
image_type = Dialog.getString();
}

/I Selecting the folder to save the images and results
if (other_directory==false)

{

save_directory = directory;

}

else

{
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Dialog.create("Porosity analyser");
Dialog.addString("Saving folder path (Include the slash at
the end!):", directory);
Dialog.show();
save_directory = Dialog.getString();
}

/I Loading an array with the number of each sample
samplenumber = newArray(total_samples);
Dialog.create("Porosity analyser");
Dialog.addNumber("Did you start numbering the samples at 0 or
1?",1);
Dialog.show();
origin = Dialog.getNumber();
for (i=0; i<samplenumber.length; i++)
{
samplenumber]i] = i+origin;

}

/I Loading an array with the quantity of images of each sample
imgspersample = newArray(total_samples);
Dialog.create("Porosity analyser");
Dialog.addMessage("Now let's talk about how many images per
sample do you have.");
Dialog.addCheckbox("Toggle the box if you have the same
number of images for each sample.", true);
Dialog.show();
imgqtty = Dialog.getCheckbox();

if (imgqtty==false)

{

for (j=0; j<imgspersample.length; j++)
{
k=j+1;

Dialog.create("Porosity analyser");
Dialog.addNumber("Number of images of the "+j+"-th
sample :", imgspersample[j]);
Dialog.show();
imgspersample[j] = Dialog.getNumber();

}

else
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{

Dialog.create("Porosity analyser");
Dialog.addNumber("Number of images per sample: ", 0);
Dialog.show();
gntty = Dialog.getNumber();
for (j=0; j<imgspersample.length; j++)
{
imgspersample[j] = gntty;
}
}

/I Getting the color of the pores (number in the gray scale)
Dialog.create("Porosity analyser");

Dialog.addMessage("The pores must be the darkest objects in the
image.");

Dialog.addNumber("Upper limit in the gray scale (from 0 to 255)",
190);

Dialog.addMessage("To find the upper limit of the pores in the
gray scale:\nSelect an image, convert it to 8-bits and apply the Threshold
function (Ctrl+Shift+T)\nto get the max number in the gray scale of the pores.")

Dialog.show();
porecolor = Dialog.getNumber();

/I Exclude on the edges
Dialog.create("Porosity analyser");

Dialog.addChoice("Exclude the particles on the edges?",
newArray("Yes", "No"));

Dialog.addMessage("If you select 'yes', the pores that are
intersepted by the image boundaries will not be counted.\n \nIf you are
interested in the morphology of the pores, select Yes. \n If you are interested in
the porosity fraction, select No.")

Dialog.show();
excld = Dialog.getChoice();

// Setting the measurements and the results.
/l scalebar macro

run("Set Measurements...", "area shape feret's area_fraction display
redirect=None decimal=3");

/I FINALLY, let's analyse some pores!
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/I Beginning with an outter loop to select the sample
for (i=0; i<samplenumber.length; i++)
{
imgnumber = imgspersampleli];
j=0;
// and now going to select each image from that same sample
for (j=0; j<imgnumber; j++)

{
k=j+1,
if (samplenumber]i]<10)
{
if (k<10)
{
fullname =

name+"0"+samplenumber[i][+middlename+"0"+k;
file = fullname+"."+image_type;
path = directory+file;
}
else
{
fullname =
name+"0"+samplenumber[i][+middlename+k;
file = fullname+"."+image _type;
path = directory+file;

Y

}

else

{
if (k<10)
{

fullname =
name+"0"+samplenumber[i][+middlename+"0"+k;
file = fullname+"."+image _type;
path = directory+file;
}
else
{
fullname =
name+"0"+samplenumber[i][+middlename+k;
file = fullname+"."+image_type;
path = directory+file;
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}
/I Checking if the file exists

exist = file.exists(path);

if (exist=1)
{
/I Opening, converting and thresholding the image
open(""+path+"");
selectWindow(""+file+"");
run("8-bit");
setAutoThreshold("Default");
/lrun("Threshold...");
//setThreshold(0, porecolor);
setOption("BlackBackground", false);
run("Convert to Mask");

// Analysing the pores
if (excld=="Yes")
{
run("Analyze Particles...", " show=Outlines
display exclude summarize");

}

else
{
run("Analyze Particles...", " show=Outlines
display summarize");

}

I/l Saving the image with the pores only

selectWindow(""+file+"");

save_ path =
save_directory+fullname+"_masks."+image_type;

saveAs(""+save_type+"", ""+save_path+"");
close();

// saving the outlines
selectWindow("Drawing of "+file+"");
save path =
save_directory+fullname+"_outlines."+image_type;
saveAs(""'+save_type+", ""
close();

}

+save_path+"");
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}
}

selectWindow("Results");

save_path = save_directory+name+"_individual particles results.csv";
saveAs("Results", ""+save_path+"");

selectWindow("Summary");

save_path = save_directory+name+"summary results.csv";

saveAs("Results", ""+save_path+"");
run("Close All");

}



