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RESUMO

Os acos inoxidaveis endurecidos por precipitagdo representam uma evolugdo nos
acgos utilizados em aplicagdes submetidas em diferentes ambientes corrosivos. Eles
se caracterizam por diferentes aplicacbes aeroespaciais e automotivas, sendo
considerados agos com excelentes propriedades mecanicas. O seu mecanismo de
endurecimento ocorre pela dissolugao de intermetalicos na solubilizagao e posterior
precipitacdo no envelhecimento, conferindo elevada resisténcia mecéanica a esta
classe de agos. Neste trabalho foram investigados os efeitos da aplicagéo do conceito
de témpera intensiva, através da redugao ou eliminacido da etapa de vapor durante o
resfriamento, nas propriedades metalurgicas e mecanicas de acos 17-4 PH. Dessa
forma, foi verificada a presencga ou nao de variagdes microestruturais, microdureza e
difracdo de raios-x (DRX) nos precipitados originados. As elevadas taxas de
resfriamento sdo comumente associadas ao trincamento dos acos de elevada
temperabilidade, porém com taxas muitissimo elevadas existem fenbmenos que
minimizam este efeito e contribuem para a melhora do desempenho destes acos.
Foram utilizados meios de resfriamento em agua e em polimeros a base de agua em
diferentes concentragdes, sendo o resfriamento realizado em meio turbulento. Nos
resultados obtidos, verificou-se que as taxas de resfriamento aplicadas nao
ocasionaram modificagdes significativas na microestrutura, na morfologia dos
precipitados e nos picos de DRX. Entretanto, a solubilizagdo em solugédo polimérica
de baixa concentracdo apresentou microdureza superficial elevada em relacdo ao
nucleo. Outro importante resultado foi a auséncia de trincas em todas as amostras
solubilizadas e envelhecidas, apesar da severidade do resfriamento. Conclui-se que
as diferentes taxas de resfriamento foram eficientes para a obteng¢ao de microestrutura
martensitica e posterior precipitacao de cobre uniforme nas amostras de aco 17-4 PH
€ que a minimizagao ou eliminagao da etapa de vapor durante o resfriamento € uma

rota possivel para a aplicagao de témpera intensiva em acgos alta e baixa liga.

Palavras-chave: Acos 17-4 PH; Taxa de Resfriamento; Témpera Intensiva.



ABSTRACT

The stainless steels hardened by precipitation represent an evolution in the steels used
in applications submitted in different corrosive environments. They are characterized
by applications in different aerospace and automotive applications, and are considered
as steels with excellent mechanical properties. Their hardening mechanism occurs by
the dissolution of intermetallics in solubilization and subsequent precipitation in aging,
giving high mechanical strength to this class of steels. In this work, the effects of the
application of the concept of intensive quenching, through the reduction or elimination
of the vapor step during cooling, on the metallurgical and mechanical properties of 17-
4 PH steels were investigated. Thus, the presence or absence of microstructural
variations, microhardness and x-ray diffraction (XRD) was verified in the precipitates
that originated. The high cooling rates are commonly associated with the cracking of
steels of high temperability, however with extremely high rates there are phenomena
that minimize this effect and contribute to the improvement of the performance of these
steels. Water and water-based polymers in different concentrations were used as
cooling media, cooling being performed in turbulent environments. The obtained
results showed that the cooling rates applied did not cause significant changes in the
microstructure, in the microhardness, in the precipitate morphology and in the XRD
peaks. However, solubilization in low concentration polymer solution showed high
surface microhardness in relation to the core. Another important result was the
absence of cracks in all solubilized and aged samples, despite the severity of the
cooling. It was concluded that all cooling rates were efficient to obtain martensitic
microstructure and subsequent precipitation of uniform copper in steel samples 17-4
PH steel samples and that minimizing or eliminating the vapor step during cooling is a

possible route for the application of intensive quenching in high and low alloy steels.

Keywords: Steels 17-4 PH; Cooling Rate; Intensive Hardening.
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1 INTRODUGAO

As operagdes de aquecimento e resfriamento controladas com o objetivo de
modificar as caracteristicas de acos e de ligas especiais, denominadas de tratamentos
térmicos, possuem grande importancia nas Engenharias Metalurgica, de Materiais e
Mecanica. Essa relevancia pode ser mais bem compreendida pela enumeragao dos
diversos objetivos a que se destinam esses tratamentos como, por exemplo, na
remogao de tensdes internas, no aumento da resisténcia mecanica, na melhoria da

ductibilidade e usinabilidade, dentre outras propriedades.

Contudo, entre esses objetivos, merece destaque a modificacdo da dureza dos
acgos, principalmente através do tratamento térmico de témpera com a formagao de
martensita com elevados valores de dureza. Essa condicdo de extrema dureza
contribui em muito para a elevagéo da resisténcia mecanica dos agos. Todavia, alguns
inconvenientes surgem conjuntamente com a aplicagdo do processo de témpera
convencional como a redugao da ductibilidade e da tenacidade, além do aparecimento
de elevadas tensdes internas, que podem, se nao bem controladas, provocar

deformagéo, empenamento e fissuragao (trincas).

Segundo Kobasko et al. (2010), a partir de uma dada taxa de resfriamento —
bem acima da aplicada no processo convencional de témpera - decai
consideravelmente a probabilidade de ocorrerem as trincas observadas na témpera
convencional, representando uma evolugcdo importante no processo. O tratamento
térmico que aplica elevadas taxas de resfriamento, embora pouco difundido no Brasil,
ficou conhecido como témpera intensiva ou Intensive Quenching (IQ), bastante
utilizado em alguns paises pelas diversas vantagens que apresenta em relagdo ao
processo convencional, em termos de propriedades mecanicas, economia de energia,
além de ser considerado ambientalmente “limpo” pela possibilidade de utilizagao de

agua sem aditivos como meio de resfriamento.

Apesar da quantidade de publicagbes acerca do assunto ndao ser muito grande,
os resultados apresentados concentram-se em experimentos e aplicagdes realizadas
em agos carbono comuns e alguns agos carbono ligados. Também s&o encontrados
estudos dedicados a abordagem tedrica acerca dos fendmenos ocorridos no processo

de témpera intensiva como, por exemplo, as trocas térmicas, as transformacgdes
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metalurgicas e as propriedades mecanicas que podem ser alcangadas com esse
tratamento. Todavia, ndo ha publicacbes que demonstrem a realizagdo de témpera
intensiva de forma experimental em acos inoxidaveis, tanto no Brasil quanto no

exterior.

Dentro desse contexto, este trabalho destina-se ao desenvolvimento de
diferentes formas de tratamento térmico em aco inoxidavel endurecivel por
precipitacdo do tipo 17-4 PH, utilizando trés meios diferentes de resfriamento para a
solubilizagdo do material: agua, uma solugdo aquosa polimérica com concentragao de
10% e outra com concentracado de 25%. Apds a solubilizagdo as amostras foram
envelhecidas artificialmente conforme condi¢gao H 900 estabelecida por ASTM (2000).
Além destes procedimentos, uma das amostras do material de partida foi submetida

a um tratamento térmico criogénico para avaliagdo do comportamento resultante.
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1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como propdsito verificar o comportamento das propriedades
mecanicas e de microestrutura do ago inoxidavel endurecivel por precipitagao do tipo
17-4 PH, quando submetido ao tratamento criogénico e também aos tratamentos
térmicos de solubilizacdo em agua e solugbes poliméricas com diferentes

concentragdes de polivinilpilorridona, seguidos de envelhecimento.

1.2 Objetivos especificos

e Calcular a temperatura de transformacao inicial da martensita no resfriamento,

através da composi¢ao quimica do ago inoxidavel tipo 17-4PH.

e Observar as mudangas nas microestruturas do ago inoxidavel 17-4PH quando

submetido aos diferentes tratamentos térmicos realizados.

¢ Verificar o comportamento da microdureza superficial do material nos diversos
tratamentos térmicos aplicados e a microdureza no sentido da superficie para o nucleo

apos os tratamentos de solubilizagéo.

o Verificar a presenga de microestruturas incomuns para este tipo de material

através de difragao de raios-x (DRX).

¢ Investigar a possibilidade de diferentes rotas de témpera intensiva, utilizando
meios para eliminar ou atenuar a etapa de vapor durante o resfriamento do aco

inoxidavel endurecivel por precipitacéo tipo 17-4 PH na sua solubilizacio.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Este capitulo traz uma sintese dos principais conceitos em termos de materiais
e tratamentos térmicos relacionados direta ou indiretamente com o tema deste
trabalho.

2.1 Témpera intensiva

A témpera intensiva (conhecida pela sigla 1Q, do inglés Intensive Quenching) é
um tratamento térmico que se tornou conhecido através dos estudos e das
publicacdes do cientista térmico ucraniano Nicolai Ivanovich Kobasko que, a partir de
1964, iniciou e desenvolveu o processo em conjunto com outros cientistas.
Atualmente, conta com a sua validagao por testes de laboratério e também por

sofisticadas simulagées computacionais.

As taxas de resfriamento normalmente atingidas pelo tratamento convencional
de témpera intensificam o risco de formagé&o de trincas. Contudo, Kobasko et al. (2010)
mostraram que taxas de resfriamento bem acima daquelas atingidas pelos processos
convencionais reduzem de maneira significativa as probabilidades de formagao

dessas trincas, conforme mostrado na figura 1.

Figura 1 - Efeito da taxa de resfriamento dentro da faixa martensitica na formacao de
trincas em amostras cilindricas de 6 milimetros de didametro feitas com aco 40Kh
(0,42%C, 0,60%Mn, 0,28%Si 0,95%Cr, 0,25%N:i).
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Fonte: Adaptado de Kobasco et al., 2010.
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A principal inovagdo da témpera intensiva em relagdo ao processo
convencional é a de executar a refrigeracdo do ago através de altas taxas de
resfriamento durante sua faixa de transformacdo martensitica, ou seja, entre a
temperatura de inicio (Mi) e final da transformacéo (Mf). Para Aronov et al. (2002),
através desse tratamento térmico, além de reduzir drasticamente os efeitos
prejudiciais observados com a témpera convencional, é possivel também obter os

seguintes beneficios:
e Maiores valores de dureza na superficie € no nucleo;
e Aumento na espessura da camada endurecida;
e Criacao de altas tensdes residuais compressivas na superficie da peca;

e Processo mais limpo por utilizar agua como meio de témpera ou solugdes de

sais com baixas concentragoes;

e Microestrutura com granulometria mais fina e superendurecimento da

martensita;
e Melhoramento das propriedades de resisténcia a fadiga do aco;

A correlacdo entre as melhorias obtidas nas propriedades e a taxa de
resfriamento para os procedimentos convencional e intensivo de témpera esta
apresentada na figura 2. Para o processo convencional, a melhoria é continua nas
propriedades a medida que a taxa de resfriamento aumenta. Contudo, ha uma
descontinuidade na curva, ilustrando que, a partir de certo ponto, o processo
convencional passa a resultar em distorcdes excessivas ou até trincamentos,

limitando seu uso.

A segunda curva, a direita na figura 2, mostra a relagéo entre as propriedades
e a taxa de resfriamento, adotando o processo intensivo de témpera. No entanto, a
curva apresenta uma estabilidade no resultado das propriedades do aco, ainda que
se eleve a taxa de resfriamento. Isso ocorre porque a partir do momento em que a
superficie da peca se equalizou com a do fluido de témpera no processo intensivo, a
taxa de extracdo de calor das camadas inferiores do nucleo da peca é limitada

“naturalmente” pela conducgao de calor. Visto que a condugao € uma forma uniforme



21

€ mais rapida de extragcao de calor, a témpera intensiva resulta em pecgas temperadas

sem a presenca de distor¢gdes, conforme Aronov et al. (2002).

Segundo Kobasko et al. (2006), para que o processo de témpera seja

classificado como “intensivo”, € necessario que alguns parametros sejam avaliados,

sejam eles:

¢ Fornecimento de tensdes residuais compressivas maximas;

e Taxa de agitacdo do fluido de resfriamento deve ser tal que o fator de

severidade de témpera, ou Fator de Grossman seja maior que 6,0;

e Numero de Biot para tensbes compressivas maximas deve tender ao infinito;

e Numero de Kondratjev (Kn) deve estar entre 0,8 < Kn < 1,0, para que ocorram

as tensoes residuais compressivas.

Figura 2 - Propriedades da pec¢a em fungao da taxa de resfriamento.

Melhoria das propriedades da peca

4 Zona de témpera
convencional

Ar | Oleo | Agua

Distorcao excessiva
ou trinca

Zona de Témpera
Intensiva

1Q-3

Maximo

-— tedrico

=

R

Zona 1Q-3
totalmente
desenvolvida

Taxa de Resfriamento

Fonte: Adaptado de Aronov et al., 2002.

2.1.1 Formacgao das tensdes residuais compressivas

Para um entendimento de como sao formadas as tensdes compressivas na

superficie de uma peca, Aronov et al. (2002a), de forma simplificada, discorrem a partir
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do exemplo de uma peca de aco cilindrica. Nessa peca, existem apenas duas sec¢oes:
a camada superficial e o nucleo. A camada superficial € formada por um conjunto de
segmentos unidos por molas, formando um “anel elastico”. A peca é aquecida
uniformemente acima da temperatura Acs (austenitizagao) para dar inicio ao processo
de témpera intensiva. Nesse momento, como ndo ha gradiente de temperatura, as
molas n&o apresentam tensdo nem deslocamento (6=0, conforme figura 3a). Ao iniciar
o resfriamento, cai rapidamente a temperatura da camada superficial ocasionando
uma contragdo nos segmentos, expandindo as molas, representando a presenca de
tensdes térmicas de tragao tangencial (figura 3b). Quando a camada superficial atinge
a temperatura de formacéo inicial da martensita (Mi), os segmentos se transformam
em martensita, cujo volume especifico € maior do que o da austenita. Essa
transformacao resulta em expansao dos segmentos e contragdo das molas, ilustrando

o aparecimento das tensdes compressivas na superficie (figura 3c).

E importante lembrar que a queda da temperatura da superficie da peca no
processo de témpera intensiva € rapida, ocasionando a transformacdo martensitica
na superficie, enquanto que as camadas mais profundas do nucleo ainda estardo a

temperatura de austenitizagao.

Com a evolugao do resfriamento, o nucleo austenitico vai se aproximando da
temperatura Mi, sofrendo contragdo térmica e aumentando ainda mais as tensdes
compressivas ja originadas na superficie, pois a camada superficial mantém o
tamanho original do componente com baixa distorcdo. O material entre o nucleo
austenitico (que se contrai) e a camada superficial martensitica ndo se “quebra”. Essa
ocorréncia € devida ao estado superplastico da austenita aquecida. Quando as
tensdes entre a superficie e o nucleo atingem patamar da tensdo de escoamento do

material, a austenita se deforma para manter a integridade do conjunto.

Com o andamento do processo, o0 nucleo atingira a temperatura Mi, formando
a martensita também no nucleo, resultando na sua expansdo de volume. Essa
expansao empurrara a camada superficial, acarretando em uma diminui¢ao de suas
tensées compressivas (figura 3e). Existe um ponto 6timo em que as tensdes
compressivas atingem seu maximo valor antes do inicio da formagao de martensita
no nucleo. Esse ponto é um dos objetivos perseguidos durante o processo de témpera

intensiva. Para sua obtencdo, € necessario promover a interrupcado do resfriamento
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rapido, retirando a peca do fluido de témpera. Dessa forma, a taxa de resfriamento da
superficie do componente diminui, reduzindo ou até cessando inteiramente o avancgo
da transformacéo da martensita no nucleo, em que passa a transformar-se em fases

intermediarias como bainita, ferrita e perlita (figura 3f).

As tensbes compressivas que se atingem no processo intensivo nao sao
observadas na témpera convencional, pelo contrario, usualmente esse processo
resulta em tensdes trativas ou neutras na superficie da pecga. Isso ocorre porque na
témpera convencional a temperatura do nucleo do componente esta um pouco acima
da temperatura Mi quando a martensita comeca e se formar na camada superficial.
Dessa maneira, as tensées compressivas que surgem na superficie da peca sao
pequenas e logo vao sendo reduzidas pela transformagao martensitica que comeca a
ocorrer no nucleo, resultando em tensdes nulas ou trativas na superficie, explicando
o fato de que componentes temperados convencionalmente podem trincar se nao

forem revenidos logo apds serem temperados, segundo Aronov et al. (2002a).

Figura 3 - Condi¢bes das tensdes superficiais na témpera intensiva.

[A] - Austenitaatemperatura acima de Ac3
[A] - Austenitaatemperatura acima de Mi
- Martensita

- Estrutura mista

Fonte: Adaptado de Aronov et al., 2002a.
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2.1.2 Transferéncia de calor na témpera intensiva

Um dos parametros, ja mencionados anteriormente, que caracterizam o
processo de témpera intensiva € a taxa de agitagao do fluido utilizado no resfriamento.
Uma forma de se quantificar essa taxa é utilizar o chamado “Fator de Severidade de
Témpera”, também conhecido como Fator de Grossmann ou Fator H. Este fator é
determinado através da témpera de diversas amostras de pecgas cilindricas de um
determinado ago e posterior avaliagdo de sua microestrutura final. Os diversos
resultados obtidos s&o apresentados através de um grafico que relaciona o didmetro
de cada amostra e o didametro maximo em que ocorre a presenga de um minimo de

50% de martensita e o fator H.

De acordo com Aronov et al. (2008), nos processos de témpera convencional
esse fator varia entre valores proximos a zero como no caso de témpera ao ar sem
agitacdo ou circulagdo, até um maximo de 5,0 para témpera com salmoura e agitagao
severa de fluido. Por outro lado, Mei (1990) relata que, para se atingir as condi¢des
de témpera intensiva, um dos parametros que deve ser observado é que o fator de

severidade de témpera ou Fator de Grossmann alcance um valor maior que 6,0.

Aronov et al. (2008) demonstraram que ha uma similaridade entre o Fator de
Grossmann e o numero de Biot generalizado, possibilitando, através de expressoes
analiticas, em detrimento do fator H do material em analise que nem sempre pode
estar disponivel, obter parametros que servirdo de base para a aplicagdo no processo
de témpera intensiva. Esses parametros estao relacionados com as tensdes residuais
compressivas desejadas na superficie da peca ao final do processo. Desse modo, ha
uma simplificacdo na previsao das tensdes residuais alcancadas ao final do processo

de témpera, a partir das condigdes de resfriamento do fluido utilizado.

Segundo Kobasko et al. (2010), o numero de Biot € um adimensional que pode
descrever a transferéncia de calor durante a témpera, pois desempenha papel
fundamental nos problemas de condugéo de calor envolvendo efeitos convectivos nas

superficies, sendo expresso pela equacgao 1.

. a
B‘_ZR (1)



25

Para a equacao 1:

a = coeficiente de transferéncia de calor;

A = condutividade térmica do material; e

R = raio do cilindro, esfera ou de uma placa.

Fisicamente, esse adimensional relaciona o calor perdido por convecgao na
superficie da pec¢a (que depende da temperatura da sua superficie e das condigbes
externas), a capacidade da pega em conduzir calor através de seu interior e de sua
dimens&o. Durante a témpera, valores de Bi > 18 originam tensdes de compressao
na superficie do material que ja s&o suficientes para evitar a possibilidade de formagao

de trincas na pega temperada.

Outro conceito importante na analise da transferéncia de calor em processos
de témpera intensiva é o Fator de Kondratjev, utilizado no calculo dos parametros nao-
estacionarios para a formacéao dos filmes de vapor e nucleagao das bolhas de vapor
durante o resfriamento. O primeiro teorema de Kondratjev, segundo Kobasko et al.
(2010), apresenta que a taxa de resfriamento m de um corpo homogéneo e isotropico,
de qualquer geometria, com valores finitos de coeficiente de transferéncia de calor, é
proporcional a area de superficie do corpo e inversamente proporcional a sua
capacidade térmica. De acordo com um segundo teorema de Kondratjev, quando o
numero de Biot tende ao infinito, o fator de resfriamento para essa situagao torna-se
diretamente proporcional a difusividade térmica do material e pode ser calculada pela

equacao 2. Com isso:

a=K.mg (2)

onde:
a = difusividade térmica do material em m?/s;
K = fator de forma de Kondratjev; e

m,, = fator de resfriamento quando Bi — oo.
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O fator de forma de Kondratjev € determinado a partir do segundo teorema de
Kondratjev. Para pegas de geometria simples, Kobasko (2010) disponibiliza uma série
de equacgdes para o calculo do fator. Algumas dessas equacgdes estdo descritas na

tabela 1.

Tabela 1 - Equacgbes para o calculo analitico do fator de Kondratjev (K)

Formato K (m?)
4R?
Placa infinita de espessura 2R T2
RZ
Cilindro infinito de raio R 5783
RZ
Esfera de raio R =y
1
Placa finita com dimensdes L, L, € Ly 2 <LL2 + L_lz + LL2>
1 2 3
LZ
Cubo de lado L 372
1
Cilindro finito de altura Z 5,783 + ”_2
R? 72

Fonte: Adaptado de Kobasko et al., 2010.

De acordo com Kobasko et al. (2010), a relagao entre a taxa de resfriamento m
e a taxa de resfriamento na condigao para Bi —» o, m, € chamada de numero de
Kondratjev, Kn, dado pela equacao 3. O numero Kn foi nomeado em homenagem ao
cientista térmico G. M. Kondratjev que desenvolveu a teoria das condigbes térmicas

regulares.

Kn = — 3)

Meo
Para que a forma e o tamanho da pega sejam mais bem relacionados com o
numero de Biot, Kobasco et al. (2010) indicam a utilizagdo do numero de Biot

generalizado Bi,,, dado pela equacgao 4:
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Bi, = - K (g) (4)

onde:
S = area da superficie da peca; e
V' = volume da peca.
Kondratjev (1954) e Lykov (1967) apresentam uma relagao universal entre Kn
e 0 numero generalizado de Biot Bi,,, através das equagdes 5 e 6:
Bi,

Kn = y Bi, = (5)
" J(BiZ+1,437Bi, + 1)

y= ;: — ;: (6)
onde:
Y = critério de n&o uniformidade da temperatura na segéo transversal da peca;
T = temperatura meédia da superficie da peca;
T, = temperatura meédia do volume da peca; e
T,, = temperatura do fluido de témpera.
Da analise das equacbes 5 e 6, Aronov et al. (2008) concluiram que:
1. Se Bi,—» 0,y »1e I, =Ty, significando uma uniformidade no campo de
temperatura do corpo de prova, quando submetido ao processo de témpera.
2. Se Bi, >, Yy -0 e Ty = T, significando que nao ha diferenca entre a

temperatura da superficie do corpo de prova que esta sendo resfriado e a temperatura
do fluido de témpera. Para que essa condi¢cao seja satisfeita, a alta quantidade de
calor que esta sendo liberada pela superficie da peca no momento do resfriamento
tem que ser retirada em sua plenitude pelo fluido de témpera, necessitando nao

apenas de altas taxas de agitagdo como também de um volume de fluido suficiente.
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3. Se a condicao de resfriamento, relatada no item anterior, for atingida, pode-se
assumir que a temperatura no centro da pecga praticamente néo foi alterada. Essa
condicado torna possivel a obtencdo das altas tensdes residuais compressivas na

superficie da peca, conforme ja citado anteriormente.

Kondratjev (1954) conduziu testes acerca do efeito da taxa de resfriamento em
amostra cilindrica de 6 mm de diametro em aco AlSI 1045, relacionando o numero de
Biot generalizado e o efeito resultante nas tensdes residuais geradas através da
témpera do material. O resultado € mostrado na figura 4, em que € possivel notar que
em média para Bi,, = 6, com 0 aumento da severidade do resfriamento, essas tensdes
residuais passam a ser compressivas, atingindo seus valores maximos para a

condi¢ao de Bi, > 18.

Figura 4 - Relacao entre as tensdes residuais de uma amostra cilindrica de aco e o
numero de Biot generalizado.

400

Tensoes residuais o, MPa
1
g o

25 5 7.5 10 By,
Niumero de Biot Generalizado

Fonte: Adaptado de Kondratjev, 1954.

2.1.3. Técnicas de témpera intensiva

Ao longo dos anos, foram desenvolvidas cinco diferentes técnicas de témpera
intensiva nomeadas como: 1Q-1, 1Q-2, 1Q-3, 1Q4 e 1Q5. Essas técnicas diferem

principalmente pelo modo de transferéncia de calor em que a superficie da peca é
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submetida durante o resfriamento, segundo Aronov et al. (2002). Nos subitens
seguintes, essas técnicas serdo descritas de forma a estabelecer essas diferengas e

apresentar suas peculiaridades.

2.1.3.1 Técnica 1Q-1

A técnica de témpera intensiva 1Q-1 é realizada em duas etapas de
resfriamento, segundo Aronov et al. (2002), normalmente aplicados a agcos com médio
e alto teor de elementos de liga. Na primeira etapa, a pega encontra-se na temperatura
de austenitizagao e sofre um resfriamento lento até proximo a temperatura de inicio
de formacao da martensita Mi. Esse resfriamento é feito em 6leo ou solugao aquosa
com alta concentragao polimérica. Para essas condigdes, o gradiente de temperaturas
na se¢ao da peca ¢ insignificante, podendo-se admitir que a temperatura ao longo de

toda a segéo da peca seja uniforme e encontrar-se a um patamar pouco acima de Mi.

A segunda etapa ocorre dentro da faixa da transformagao martensitica, entre
as temperaturas Mi e Mf. Nessa etapa, € implementado um resfriamento intenso,
utilizando agua sob jatos de alto fluxo em torno da pega, estabelecendo-se altas taxas
de resfriamento. Esse resfriamento intenso promove a formagao das altas tensbes
superficiais de compressao na superficie da peca. Essas tensdes fixam as baixas
distorcbes obtidas no primeiro estagio de resfriamento e incrementam o

endurecimento do material, também conhecido como superfortalecimento.

Contudo, a técnica 1Q-1 possui algumas deficiéncias como, por exemplo, a
necessidade de efetuar a segunda etapa do resfriamento em uma camara separada,
equipada de maneira a proporcionar o resfriamento adequado, elevando o custo do
processo. Outra restricao da técnica é o fato da utilizacao, na primeira etapa, de fluidos
refrigerantes usuais na témpera convencional o que acarreta em uma limitacdo na

capacidade de endurecimento da peca.

2.1.3.2 Técnica IQ-2

De acordo com Aronov et al. (2002), a técnica |IQ-2 é executada em trés etapas.

Inicia-se com um rapido resfriamento em modo de transferéncia de calor de ebulicao
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nucleada, sendo formada rapidamente a martensita na camada superficial da pega. O
resfriamento € interrompido quando ha a formagdo de 50% de martensita nessa
camada, mantendo-a com certa plasticidade. Nessa técnica, costuma-se utilizar
solugdes salinas ou poliméricas como fluido de resfriamento, normalmente carregadas
anionicamente, evitando assim a formacado de filme de vapor, principalmente na
primeira etapa de resfriamento. Esse filme de vapor é minimizado, pois o metal tende
a liberar cargas positivas durante o aquecimento transferindo-as para o filme de vapor
e o alto fluxo de solugdo anidnica sobre o filme catidbnico promove a quebra desse

filme. Dessa forma, ndo havendo formacéao do filme, evitam-se trincas e distorcoes.

Na segunda etapa, a pecga é retirada do fluido liquido e segue resfriamento ao
ar. Esse procedimento promove uma equalizacdo da temperatura por toda a secéo
transversal da peca, possibilitando a formacao das tensdes residuais compressivas
na superficie. Ha também nessa etapa um auto revenimento, eliminando as
possibilidades de trinca. Na terceira etapa, a pec¢a retorna ao tanque de témpera para
que ocorram as transformacgdes de fase adicionais através da transferéncia de calor

por convecgao, de forma lenta.

A deficiéncia da técnica IQ-2, afirma Aronov et al. (2002), é que a temperatura
do fluido de resfriamento nem sempre coincide com a temperatura necessaria para a

formacao da martensita.

2.1.3.3 Técnica IQ-3

A técnica IQ-3 é a mais eficiente para a criacdo das tensdes superficiais
compressivas ao longo da geometria, em profundidades ideais, ja que promove maior
superfortalecimento da camada tratada, assim tendo o melhor custo/beneficio
segundo Aronov et al. (2002). Essa técnica apresenta uma unica etapa de
resfriamento, sendo ele de forma intensiva, diferenciando-se das técnicas I1Q-1 e
1Q-2.

Aronov et al. (2002) explicam a técnica Q-3 conforme segue: o fluxo da agua
(ou solugdes) € tao severo que proporciona um resfriamento superficial da pega quase
que instantaneo, impedindo ou minimizando consideravelmente a formacao de

ebulicdo nucleada e filme de vapor, fazendo com que a transferéncia de calor na
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interface metal/fluido seja unicamente por convecgéo. Esse resfriamento € imposto a
peca até que os valores de tensdo residual compressiva em sua superficie atinjam
seus valores maximos e com profundidade de témpera ideal. Nesse instante, a
témpera é interrompida para que nao haja uma formagdo de tensdes trativas na

superficie, diminuindo as compressivas maximas ja atingidas.

Existem trés grandes questdes que cercam a implementagéo dessa técnica. A
primeira € que nem sempre € possivel atingir a taxa de fluxo ideal para o resfriamento
uniforme de toda a superficie da peca, especialmente aquelas com geometria mais
complexa. A segunda se refere a témpera de pecas relativamente finas (com
espessuras menores que 0,6 milimetros), em virtude da dificuldade em fornecer o
gradiente de temperatura ideal para obter uma camada 100% martensitica na
superficie da pega, mantendo um nucleo austenitico. Para que seja possivel tal
condicao, o fluxo de agua necessitaria ser muito alto, além do tempo para interrupgao
do banho ser muito curto (um segundo ou menos), tornando-o impraticavel. A ultima
questao é relativa a aplicagao da técnica a lotes de pecas, uma vez que o fornecimento
de fluxo ideal para todas as pecas fatalmente nao seria simples. Para essa situacéo,

a técnica 1Q-2 atende melhor aos propdsitos.

2.1.3.4 Técnica I1Q-4

A técnica IQ-4, conforme Kobasko et al. (2010), esta relacionada ao tratamento
térmico de pecas com uma configuragdo complexa, em especial, eixos com diferentes
secoes ao longo do comprimento. Normalmente, essas pecgas sao resfriadas por jatos
de agua e ar regulados de forma que os valores de coeficientes de transferéncia de
calor sejam menores para as se¢des mais finas e maiores sobre as segbes mais
espessas. Geralmente para o 1Q-4, as segdes mais espessas de um eixo sao
refrigeradas por sprays de agua a uma vazao entre 2,5 e 14 m3/m?2.hr e as segbes
mais finas as vazdes variam entre 14 e 25 m3/m2.hr. O processo intenso de
resfriamento 1Q-4 é interrompido quando a temperatura central das secdes alcanca
entre 450-500 °C. Esse método resulta em uma reducao da temperatura de fragilidade

a frio e facilita a formacgao de altas tensdes residuais compressivas na superficie.
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Assim, a témpera de pecas de ligas de ago com uma configuragdo complexa é
realizada de tal forma que seu resfriamento proporciona uma condigdo de igualdade
nos numeros de Biot (Bi = 20), resultando em uma formagao uniforme de tensdes
residuais compressivas ao longo de toda a superficie da peca. Dessa forma, para a
secao mais fina, a taxa de vazado da mistura ar-agua deve ser maior, pois para que a
condicao de Bi = 20 seja alcangada, lembrando que Bi = aR/A, € necessario que 0s

valores do coeficiente de transferéncia de calor a sejam altos.

A selecdo de parametros para a taxa de vazao de agua, de ar-agua e os valores
de pressdao dos jatos na refrigeracédo, € baseada em dados experimentais
apresentados por Kobasco et al. (2010). A melhoria das propriedades mecanicas
como a diminuigdo na temperatura de fragilidade a frio e a formagao de tensdes
residuais compressivas na superficie trazem um aumento da vida util de pecas

endurecidas de ago.

2.1.3.5 Técnica IQ-5

A esséncia da técnica da témpera intensiva 1Q-5 consiste no isolamento parcial
da superficie de uma pega com geometria complexa evitando o contato com os jatos
de agua intensos, enquanto que a superficie sem isolamento é resfriada de forma
intensiva. O isolamento é colocado sobre a superficie de modo que as tensbdes
compressivas sao formadas somente sobre a superficie de trabalho da peca. Mais
informagdes sobre esta tecnologia podem ser encontradas em Kobasco (1997) e
Tensi et al. (1994), em que a técnica foi aplicada a laminas de corte para aplicagéo

em maquinas agricolas.

2.2 Acos inoxidaveis endureciveis por precipitagao

Os acgos inoxidaveis endurecidos por precipitagdo surgiram para atender as
necessidades das industrias aeronautica e aeroespacial por materiais cujas
propriedades mecanicas e de corrosdo fossem superiores as dos acos inoxidaveis até
entdo existentes, juntamente com uma ductilidade apropriada para a fabricacao de

componentes através de conformacéao e soldagem, conforme Casteletti (2008).
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Essa classe de agos inoxidaveis recebeu essa nomenclatura pelo fato de
permitir o tratamento térmico de envelhecimento por precipitagdo, relativamente
simples, com uma ampla gama de niveis de dureza, sem que ocorra a perda de
ductibilidade e resisténcia a corrosdo quando comparado com agos de niveis de
resisténcia semelhantes. Essas propriedades sdo possiveis através da aplicacao de
um ou ambos os mecanismos de endurecimento: a formacdo de martensita e o
endurecimento por precipitacdo. Os agos inoxidaveis endureciveis por precipitacéo
sdo subdivididos em semi-austeniticos, austeniticos e martensiticos (PECKNER;
BERNSTEIN, 1977). A tabela 2 apresenta os tratamentos térmicos tipicos para os

principais agos desse grupo.

Tabela 2 - Tratamentos térmicos tipicos dos principais agos inoxidaveis endurecidos
por precipitagao.

Tratamento de|Condicionamento|Transformagao

Ligas solubilizacao | da martensita martensitica Envelhecimento
Martensiticos
13§:H 925°C, 30min - - 510-620°C, 4h
o . 480°C, 1h;
15-5PH [1035°C, 30min - - 495-620°C, 4h
480°C, 1h;

17-4PH [1035°C, 30min - ) 495-620°C, 1h

Custom o o
seg | 1035°C, 1h - - 480-620°C, 4h
Semi-Austeniticos
15-7PH o . o . Resfriamento a o
Mo 1065°C, 30min| 955°C, 10min 75°C, 8h 510°C, 1h
17-7 PH |1065°C, 30min| 760°C, 90min | Resmamento a | soqo 90min
15°C, 30min
AM-350 |1065°C, 90min|  930°C, 90min | Resmamentoa | o po ap
75°C, 3h
AM-355 [1025°C, 90min|  930°C, 90min | ReSmamentoa | gapon oy
75°C, 3h
Austeniticos
A-286 | 900°X, 2h - - [ 730°C, 16h

Fonte: Lamb, 1999.
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Os acos endureciveis por precipitacdo semi-austeniticos apresentam a
temperatura de transformacéo inicial da martensita abaixo da temperatura ambiente,
em virtude da sua composigcado. Dessa forma, a partir da temperatura de solubilizagédo
e resfriamento ao ar sua microestrutura se compde de matriz austenitica com 5 a 20%
de ferrita. Nessa condic&o, a ductibilidade e a conformabilidade sédo altas. Apds a
conformacgao, Mi e Mf sdo elevadas e a transformacao para a martensita € alcancada
por um tratamento de condicionamento, precipitando-se carbonetos nos contornos de
grao. Utilizando-se uma temperatura de condicionamento baixa (730 a 760°C), a Mf
se aproxima da temperatura ambiente e a martensita se transforma completamente
apos resfriamento. Por outro lado, quando a temperatura de condicionamento é alta
(930 a 955°C), uma quantidade menor de carbonetos precipitam e a Mf permanece
abaixo da temperatura ambiente, sendo necessario um resfriamento subzero para
completar a transformacdo martensitica. A formacdo de martensita por
condicionamento a alta temperatura possui uma quantidade maior de carbono, sendo
mais resistente mecanicamente que a transformada a baixas temperaturas. Essa
transformacao pode também ser obtida por conformacdo a frio. Contudo, para
qualquer forma de transformacao adotada, o envelhecimento é realizado em uma faixa

de temperaturas de 455 a 565 °C, conforme Davies (1994).

Nos acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo austeniticos a Mi encontra-
se muito abaixo da temperatura ambiente. Com isso, a sua microestrutura se mantém
austenitica e bastante estavel mesmo para temperaturas abaixo de zero ou quando
submetidas a grande trabalho a frio. Para alcangar o endurecimento nessas ligas, é
necessario realizar a precipitacdo de compostos intermetalicos na matriz austenitica.
Contudo, a tensdo de escoamento € normalmente inferior a alcangada pelas ligas
martensiticas e semi-martensiticas. Aplicagdes sdo encontradas principalmente para
trabalhos sob alta temperatura como motores a jato, turbinas e carcacgas, segundo
Peckner e Bernstein (1977).

Os acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo martensiticos sao os mais
conhecidos dessa classe. Sua Mf encontra-se pouco acima da temperatura ambiente,
tendo sua transformagdo martensitica transformada completamente apds a
solubilizacdo (DAVIES, 1994). A resisténcia a corrosédo destes agos € proxima a dos

acos inoxidaveis austeniticos mais comuns, porém superior em todos os aspectos aos
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acgos inoxidaveis martensiticos temperados e revenidos. Possuem a vantagem de ter
baixa variacdo dimensional apds tratamento térmico, resultando em um custo menor
de fabricagao de pegas se comparados aos agos baixa liga convencionais temperados
e revenidos, como AISI 4340 (PECKNER; BERNSTEIN, 1977).

2.2.1 Resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis endureciveis por precipitagao

Os acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo sdo normalmente aplicados
em situagcdes que requerem elevada dureza e resisténcia mecanica (PECKNER;
BERNSTEIN, 1977). A resisténcia a corrosdo desses acos € superior a dos agos
inoxidaveis martensiticos e préxima a dos agos inoxidaveis austeniticos (DAVIES,
1994).

Os acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo podem estar, durante sua
vida util, submetidos a algumas formas de corrosdo. A seguir serdo citadas essas
formas e uma avaliagcado qualitativa acerca da resisténcia a corrosao que essas ligas

possuem.

A corrosao uniforme ou generalizada é aquela em que toda a superficie do
material é afetada, perdendo espessura de maneira uniforme (GENTIL, 1996). Para
essa forma de corrosdo, as ligas PH possuem boa resisténcia devido ao alto
percentual de cromo que possuem. Todavia, os tratamentos térmicos e as
microestruturas finais necessitam ser controlados. O envelhecimento pode assumir
impacto negativo na resisténcia a corrosdo. Dessa forma, quando essa resisténcia é
fundamental para a aplicagao desejada, € recomendavel evitar a maxima precipitagéo
(PECKNER; BERNSTEIN, 1977).

A corrosao por pites ou puntiforme é a corrosao que ocorre em pontos ou em
pequenas areas na superficie do metal, produzindo cavidades profundas
denominadas pites, segundo Gentil (1996). Na condigao envelhecida, as ligas PH
possuem baixa resisténcia a essa forma de corrosdo (PECKNER; BERNSTEIN,
1977).

A corrosao intergranular ocorre entre os graos da rede cristalina do material

metalico, reduzindo suas propriedades mecanicas levando a fratura quando solicitado
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por esforgos mecanicos (GENTIL, 1996). Os agos PH apresentam, normalmente,
carbonetos de cromo junto as fases precipitadas, levando a um empobrecimento
desse elemento nessas zonas. Em decorréncia disso, ha uma maior susceptibilidade
ao ataque de acidos corrosivos (PECKNER; BERNSTEIN, 1977).

Por fim, a fragilizagao por hidrogénio € outra forma de corrosdo que os agos
inoxidaveis PH estéo sujeitos. O fendbmeno ocorre devido a penetragao do hidrogénio
atdbmico no material metalico e, pelo seu pequeno volume atdbmico, difunde-se
rapidamente para regides com descontinuidades, como inclusdes e vazios. Ele, entao,
ao se encontrar com outros atomos de hidrogénio, se transforma em hidrogénio
molecular, Hz, exercendo presséao e originando a formagao de bolhas (GENTIL, 1996).
Os acos inoxidaveis PH expostos em atmosferas marinhas podem sofrer essa
fragilizacéo pelo hidrogénio quando submetidos a tensdes de escoamento acima de
1035 Mpa. Entretanto, pode ocorrer fragilizagdo em menores tensées para amostras
entalhadas ou pré-trincadas. Para agos inoxidaveis PH superenvelhecidos, ha uma
reducao significativa na tensdo de escoamento e, consequentemente, aumento da
resisténcia a fragilizacdo pelo hidrogénio. Essa resisténcia também pode ser

aumentada pela adicao de elementos de liga como niébio (DAVIES, 1994).

2.2.2 Caracteristicas do ago inoxidavel 17-4 PH

O aco 17-4 PH é a base dos acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo
martensiticos. O endurecimento desse material € alcancado através da presenca de
cobre e sua precipitacdo no envelhecimento. Esses precipitados sao muito finos e
podem ser detectados somente por microscopia eletrénica de transmissao (DAVIES,
1994).

A liga é conhecida comercialmente pela denominagao 17-4 PH, contudo, ha
outras codificagdes como: UNS 17400, AISI S17400, AMS 5604, AMS 5622, AMS
5643, ASME AS 564 (630), ASTM A 564 (630), ASTM A 693 (630), MIL SPEC MIL-C-
24111, MIL-S-82591, SAE J467 (17-4PH), DIN X 5 CrNiCuNb 17 4 4 (LAMB, 1999). A

tabela 3 apresenta a composig¢ao quimica do aco 17-4 PH.
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Tabela 3 - Composi¢ao quimica da liga 17-4 PH (% em peso).
C* | Mn* | Si* Cr Ni P* S* Cu Nb

0,07| 1,00 | 1,00 |15,0-17,5| 3,0-5,0 | 0,04 | 0,03 |3,0-5,0| 0,15-0,45

* Valores maximos. Fonte: ASTM, 2000.

O tratamento térmico para o ago 17-4 PH consiste basicamente nas etapas de
solubilizacdo, com resfriamento rapido de forma a manter o cobre em solugéo sélida
e posterior envelhecimento com reaquecimento a temperaturas bem inferiores ao
tratamento anterior, para precipitagdo dos compostos intermetalicos de cobre (ASTM,
2000).

A tabela 4 mostra as diferentes condigdes padronizadas para os tratamentos

térmicos de solubilizagao e precipitacao (ASTM, 2000).

Tabela 4 - Condi¢des para tratamento térmico de solubilizacio e precipitagao para
acos inoxidaveis 17-4PH.

Condigcao | Solubilizagao Envelhecimento | Tempo Resfriamento
Tratamento [°C] [°C] [h]
H900 1040 (£15°C) 480 1 Ar
H925 1040 (x15°C) 495 4 Ar
H1025 1040 (x15°C) 550 4 Ar
H1075 1040 (x15°C) 580 4 Ar
H1100 1040 (x15°C) 595 4 Ar
H1150 1040 (x15°C) 620 4 Ar
H1150M 1040 (x15°C) 760 2 Ar

Fonte: Adaptado de ASTM, 2000.

A tabela 5 apresenta as propriedades mecanicas obtidas em cada uma das
condi¢gbes padronizadas de tratamento térmico imposta ao ago inoxidavel 17-4 PH
(ASTM, 2000).
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Tabela 5 - Propriedades mecanicas dos agos inoxidaveis 17-4 PH para cada
condi¢cao de tratamento.

Lim. Res. Limite Reducdo
Condicao Alongamento 3 Dureza
Tragao Escoamento de Area
Tratamento [%] [HRC]
[MPa] [MPa] [%]
H900 1310 1170 10 40 40
H925 1170 1070 10 44 38
H1025 1070 1000 12 45 35
H1075 1000 860 13 45 32
H1100 965 795 14 45 31
H1150 930 725 16 50 28
H 1150M 795 520 18 55 24

Fonte: Adaptado de ASTM, 2000.

O aco inoxidavel 17-4 PH apresenta grande potencial de consumo, pois
preenche um vazio imposto pelos limites de endurecimento das ligas inoxidaveis
austeniticas e ferriticas, assim como pela baixa ductilidade e tenacidade das ligas
inoxidaveis martensiticas comuns. Tal versatilidade tem levado a um crescimento de
consumo dessas ligas, tendo sido abertos mercados em industrias aeroespaciais,
quimicas, petroquimicas, de papel e de celulose, nucleares e até mesmo na industria
de processamento de alimentos. Destaca-se a aplicacdo em eixos de bombas, fusos

e pinos para trens de pouso de aeronaves (HSIAO et al., 2002).

2.3 - Tratamento térmico criogénico

O tratamento térmico criogénico consiste em baixar a temperatura de um
material de forma lenta e gradual, a uma taxa de resfriamento de aproximadamente
2,5 °C/min, da temperatura ambiente até a temperatura do nitrogénio liquido que é de
-196 °C. Ao atingir esta temperatura, o material € imerso no nitrogénio por um tempo
apropriado (podendo ser de 24 chegando até a 48 horas). Ao final desse tempo, o
material € removido do meio refrigerante e exposto ao ar para equilibrio com a

temperatura ambiente. Esse tratamento pode ser feito em atmosfera gasosa de
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nitrogénio onde ha um maior controle da taxa de resfriamento e previne choques
térmicos no material. Ha ainda a possibilidade de ser executado através de imersao
direta no nitrogénio liquido (ASM 1991).

E importante salientar que existem dois tipos de tratamento térmico de baixa
temperatura. O Tratamento Criogénico, também conhecido pela sigla em inglés DCT
(Deep Cryogenic Treatment), descrito no paragrafo anterior e o Tratamento Térmico
Subzero ou CT (sigla em inglés para Cold Treatment) que trabalha com temperaturas
de aproximadamente - 80 °C, correspondente a do gelo seco ou metanol, cuja
finalidade é de estabilizar dimensionalmente o material tratado, geralmente pela

reducao de austenita retida ou residual.

Dentre os fatores benéficos relatados por pesquisadores utilizando tratamento
criogénico em agos estdo: a melhoria do tempo de vida a fadiga, o aumento da
resisténcia ao desgaste, 0 aumento ou a manuteng¢do da tenacidade, a reducao de
austenita retida, a melhoria da condutividade térmica e elétrica e o aumento da
resisténcia ao desgaste (HUANG et al. 2003; MARIANTE, 1999; SILVA, 1999;
STRATTON, 2007).

2.4 - Estagios do resfriamento por imersao

O resfriamento por imersdo de um ago, a partir de sua temperatura de
austenitizagdo, passa por diferentes estagios de remog¢do do calor que séao
respectivamente: filme de vapor, ebulicdo e conveccado conforme esquematizado na

figura 5.
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Figura 5 - Estagios da remogao de calor (a) vapor (b) ebulicao (c) convecgao

Fonte: Adaptado de Mackenzie, 2014.

A realizagcdo desse processo de remocao de calor com a finalidade de
tratamento térmico de acgos é iniciada com o aquecimento do material a uma
temperatura suficientemente elevada que proporcione a austenitizagdo por completo
do aco. Para o resfriamento, o fluido utilizado normalmente encontra-se a temperatura
ambiente ou préximo a ela. No momento em que a pega € mergulhada no fluido de

resfriamento, da-se inicio aos estagios de remogao de calor (MACKENZIE, 2014).

Segundo Totten et al. (1998), no primeiro estagio, chamado de filme de vapor,
a temperatura da peca é de tal magnitude que vaporiza o fluido do meio de
resfriamento. Esse vapor forma uma pelicula estavel em toda a superficie da peca
submersa, com caracteristica isolante, dificultando as trocas térmicas, que passam a
ocorrer principalmente por radiagao, reduzindo em muito a velocidade de resfriamento
do material. Esse estagio se mantém na medida em que o fornecimento de calor do
interior para a superficie da peca for suficiente para manter a evaporagéao do fluido em

contato.

O segundo estagio é iniciado quando a pega nao é capaz de fornecer a energia
térmica suficiente para evaporar o fluido refrigerante e, consequentemente, a pelicula
de vapor € rompida e comega a ocorrer a ebulicdo. Nesse estagio, o meio de
resfriamento entra em contato com a superficie da peca e vaporiza-se rapidamente
elevando de forma rapida a velocidade de resfriamento. A duragado desse estagio
estende-se até que a temperatura da peca alcance patamar mais baixo que o ponto

de ebulicdo do fluido de resfriamento, encerrando a formagao de bolhas de vapor.
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O terceiro estagio é caracterizado pelo mecanismo de convecgdo, que
apresenta novamente uma baixa taxa de arrefecimento. A duragéo desse estagio € a
mais longa de todo o processo e ocorre até que haja um equilibrio térmico entre a
peca e o fluido refrigerante. A figura 6 mostra a curva do comportamento da
temperatura ao longo do tempo na realizagdo de témpera com resfriamento em
solugao polimérica de PAG (TOTTEN et al., 1998).

Figura 6 - llustracdo do mecanismo de témpera em solugao polimérica
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Fonte: Adaptado de Totten et al., 1998.

2.5 Principais fluidos de resfriamento utilizados em tratamentos térmicos

Os fluidos mais comuns utilizados como meio de resfriamento em tratamentos
térmicos sao a agua, os Oleos vegetais e minerais, as solugdes salinas e as solugdes
aquosas poliméricas (TOTTEN, 2007). Para a selegao do fluido a ser utilizado, é
necessario que haja uma compreensdo das propriedades mecanicas e
microestruturas finais pretendidas no material ao final do tratamento térmico, além das

propriedades desses fluidos como viscosidade, condutividade térmica, calor
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especifico e temperatura de ebulicio e dos fatores econdmicos e ambientais atrelados
(TOTTEN et al., 1999). Nos itens seguintes, serdo abordadas essas diferencas entre

os principais fluidos utilizados em tratamentos térmicos de materiais metalicos.

2.5.1 Agua

Fluido que apresenta custo baixo, facil disponibilidade, baixo risco ambiental e
de operagado. Produz a formacao de um filme de vapor muito instavel, que colapsa
facilmente. Como forma de minimizar as tensdes residuais, costuma-se empregar uma
agitagdo durante o processo que ocasiona a quebra da camada de vapor mais
rapidamente (TOTTEN et al., 1993).

No resfriamento em agua, o rompimento da camada de vapor inicia-se na borda
inferior da peca, evoluindo em direcdo a borda superior no decorrer do tempo,
conforme constatado por Totten (2000). No experimento realizado que demonstra esta
conclusao, o autor utilizou uma peca cilindrica de 15 mm de didametro e 45 mm de
comprimento de uma liga de ago ao cromo e niquel, utilizando agua a 60 °C e sem
agitacdo, cuja evolugédo da quebra da camada de vapor é exibida na figura 7 em trés

momentos diferentes.

Figura 7 - Evolugao do rompimento da camada de vapor no resfriamento de peca
cilindrica em agua.

Fonte: Totten, 2000.
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2.5.2 Oleo

Amplamente utilizados na industria, os Oleos se distinguem em lentos,
convencionais, rapidos, de témpera a quente e de martémpera. Apresentam baixa
capacidade de remocgao de calor em relagdo aos outros meios utilizados. Os 6leos
minerais sao derivados do petréleo e variam suas propriedades quimico-fisicas de
acordo com as caracteristicas do material base do qual sdo produzidos. Possuem
como caracteristica um acentuado gradiente durante a quebra da camada de vapor,
oferecendo como resultado tensdes residuais e propriedades ndo uniformes ao longo
da peca. Apresentam também como desvantagens a inflamabilidade, a producéo de
fumaca durante o resfriamento e a dificuldade de descarte por ser danoso ao meio

ambiente.

A figura 8 mostra um resfriamento em éleo sem agitagado de uma pega cilindrica
de 25 mm de diametro e 100 mm de comprimento. E possivel perceber que a quebra
da camada de vapor no tempo € menos agressiva que o observado em agua e que o
inicio e a evolugao dessa quebra é semelhante a ocorrida naquele fluido (TOTTEN,
2000).

Figura 8 - Evolugao de resfriamento de uma peca cilindrica em dleo.

Fonte: Totten, 2000.
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2.5.3 Polimeros

As solugdes poliméricas aquosas sao composi¢des a base de agua contendo
polimeros organicos dissolvidos. Os principais polimeros utilizados nessas solugdes
destinadas ao tratamento térmico sédo o poliacrilado de sédio (ACR), a poliacrilamida,
o polietileno oxazolona (PEO), o polivinilpirrolidona (PVP) e o polialquilenoglicol
(PAG), esse ultimo o mais utilizado (TROELL et al., 2010).

Dentre as vantagens da utilizagdo dos polimeros no tratamento térmico,
relacionam-se a maior flexibilidade no processo, a biodegradabilidade, os baixos
indices de toxicidade e a inflamabilidade, tornando assim muito mais seguro sob o
aspecto da saude do operador, podendo também ser incorporados a solugao alguns
aditivos como antiespumantes, bactericidas e inibidores de corrosdo. Essas
vantagens tém feito, nos ultimos anos, com que seu uso apresentasse um aumento
expressivo em tratamentos térmicos, principalmente na témpera (TROELL et al.,
2010).

Os principais fatores que alteram a capacidade de arrefecimento das solucdes
poliméricas sao a natureza do polimero, a concentragcédo de soluto, a temperatura do
banho e o nivel de agitacdo. O aumento da temperatura do banho e da concentragao
de polimero na solugdo minimizam a taxa de resfriamento do processo. De outro lado,
0 aumento da taxa de agitagdo do fluido eleva a capacidade de resfriamento como
resultado da maior facilidade com que a camada de vapor é quebrada, ampliando a
taxa de fluxo térmico durante o estagio de ebulicdo. Em consequéncia disso, o estagio
de convecgédo também apresenta uma taxa de arrefecimento maior (FERNANDES;
PRABHU, 2007).

E importante levar em consideracdo quando do uso de solu¢des aquosas
poliméricas que apos varios ciclos de resfriamento a viscosidade da solugdo sofre
alteracao no sentido de ser reduzida. Isso se deve a degradagao térmica sofrida pelo
polimero, ocasionando o aumento gradativo da taxa de transferéncia de calor durante
0 processo. A alteragao das propriedades da solucao polimérica pode ser ocasionada
também pela sua contaminagao, através de emulsdes de corte, 6leos, detergentes,
inibidores de corroséo e outros lubrificantes presentes no processo. A partir de 5% de
contaminantes presentes na solugao, o fluido inicia a redugdo de sua capacidade
refrigerante (TROELL et al., 2010).
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O processo de resfriamento utilizando solugbes aquosas poliméricas
caracteriza-se por seguir as mesmas trés etapas do resfriamento por imerséo.
Contudo, um fator diferencial em relagao aos outros fluidos utilizados em tratamentos
térmicos € em relag&o ao primeiro estagio. Segundo Canale et al. (2006), no momento
em que a peca austenitizada entra em contato com a solugcédo polimérica, um filme
dessa solugao se forma na superficie da pecga. Por sua vez, esse filme é separado da
superficie do metal por um vapor superaquecido. Na sequéncia do resfriamento, o
filme de polimero se rompe de forma subita (através do vapor de agua), elevando em
muito as taxas de resfriamento. Acrescenta-se ainda que isso resulta em um processo
homogéneo de resfriamento como o ilustrado pela figura 9. No momento que a
temperatura superficial atinge o ponto de ebulicdo da agua, o resfriamento passa a
ser convectivo. O experimento da figura 9 foi realizado através de témpera de barras
cilindricas de aco ao cromo e niquel com dimensdes de 25 mm de didametro e 100mm

de altura, utilizando solu¢gado de PAG com concentragéo de 10% (TENSI et al., 1994).

Figura 9 - Resfriamento de barra cilindrica de ago ao cromo e niquel com PAG 10%.

fp+0.35s

Fonte: Tensi et al., 1994.

Esse comportamento no processo de resfriamento utilizando solucdes
poliméricas promove nao sé taxas de resfriamento mais rapidas como também um
resfriamento uniforme em toda a peca, minimizando as tensdes residuais tipicas

desses processos e as possibilidades de trincas e distor¢des (TOTTEN, 2007).
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Esse mesmo experimento foi realizado com arrefecimento em 6leo mineral e a
figura 10 mostra uma comparacgdo entre as curvas de resfriamento para ambos os
fluidos, obtidas através de termopares localizados nos pontos indicados, evidenciando

a uniformidade do processo com solug¢des poliméricas.

Figura 10 - Curvas de arrefecimento de um aco cilindrico em diferentes pontos
temperados em oleo mineral (linhas continuas) e solugéo polimérica aquosa PAG
10% (linhas tracejadas).
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Fonte: Adaptado de Totten, 2007.

2.6 Impactos da variagcao de concentragdo em solugdes poliméricas aquosas

A concentracdo das solugcdes poliméricas configura o principal parametro de
flexibilizagao do processo, visto que influenciam diretamente a capacidade de troca
térmica dos fluidos, segundo estudo realizado por Ramesh (2016). De maneira geral,
o autor revela que a elevagao da quantidade de polimero eleva a viscosidade da
solugao, diminuindo a velocidade do resfriamento e, por consequéncia, reduzindo a
capacidade de formacdo de martensita. Isso ocorre porque conforme eleva-se a
concentracdo, a camada de vapor formada torna-se mais espessa, dificultando seu
colapso. Em fungéo disso, o tempo de duragdo do primeiro estagio do processo &
prolongado, resultando em um resfriamento mais lento do corpo em virtude da baixa

troca térmica, que ocorre de forma exclusiva por radiagao.
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Em seus estudos realizados com o polimero de témpera PAG, Ramesh (2016)
demonstrou que o aumento progressivo da concentragdo do polimero a solugéo
minimiza gradualmente a capacidade de retirada de calor das pegas. Nesse
experimento, foi realizada a témpera de amostras de AISI 1080, em agua e em
solugdes com as concentragdes de 5, 10, 25, 50, 75 e 100% de PAG. Assim sendo,
verificou que para resfriamento com solugdo aquosa de 5% em PAG, ha as mais
elevadas taxas de troca térmica, as quais sdo proximas as taxas da agua, seguidas
de 10 e 25% de PAG. A partir de 50%, o arrefecimento das amostras comeca a ser

mais lento, dificultando a transformacao adifusional da microestrutura.

Ainda, segundo o estudo, isso fica mais evidente na medida em que constatou
que as amostras temperadas em agua com 5 e 10% de PAG obtiveram 93% de
martensita em sua composicdo, enquanto que as resfriadas em 25 e 50%
apresentaram uma queda para, respectivamente, 90 e 82% de martensita. Quando o
material foi arrefecido em 75% de PAG apresentou 31% de martensita e o arrefecido
em 100% de PAG obteve apenas 0,6% desse microconstituinte, evidenciando o
insucesso do procedimento, segundo Ramesh et al. (2016). A figura 11 mostra as
curvas de resfriamento obtidas nesses experimentos descritos anteriormente em agua

e PAG nas diversas concentragdes.

Figura 11 - Curvas de resfriamento em agua e distintas concentragdes de solug¢des
aquosas de PAG
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Fonte: Adaptado de Ramesh, 2016.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os detalhes dos materiais utilizados, das etapas de
obtencao dos corpos de prova, dos processos experimentais e dos ensaios realizados

neste trabalho para atingir os resultados obtidos.

A figura 12 apresenta um fluxograma simplificado das etapas seguidas para a

uma compreensao facilitada da sequéncia executada.

Figura 12 - Fluxograma geral de etapas de estudo.

[ Aco inoxidavel 17-4 PH ]

| |
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| |
| | | | | | | |

Solubilizagéo || Solubilizagdo || Solubilizagdo Criogenia Analise Mjcrosc. Micro- DRX
Agua 10% polimero | | 25% polimero 9 Quimica]| Optica ||dureza

Envelhecimento
Artificial

Caracterizagao
Final
I
| | | |

Microscopia ||y ri-rodureza MEV DRX
Optica

4 N\
Resultados
Discussao

g | J

4 N\
Concluséo

\ J

Fonte: Autor, 2021.
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3.1 Material

Os corpos de prova utilizados neste estudo sao provenientes de uma barra de
secao redonda com 15,5 milimetros de didametro, de ago inoxidavel endurecivel por

precipitacédo do tipo 17-4 PH.

Dessa barra redonda, foram cortadas perpendicularmente ao seu eixo principal
dez amostras, todas com altura de nove milimetros. Estas amostras foram divididas
da seguinte forma: uma para caracterizagao inicial, identificada por uma fenda, trés
para realizacdo do procedimento de solubilizacdo utilizando solugcdo aquosa
polimérica com concentragao de 10%, marcadas com o numero 0 (grupo 0), trés para
realizagao do procedimento de solubilizagao utilizando agua, marcadas com o numero
1 (grupo 1) e trés para a realizagdo de solubilizagdo utilizando solugdo aquosa
polimérica com concentragao de 25%, marcadas com o numero 2 (grupo 2). Para a
distingdo das amostras marcadas com numeros iguais, cada uma recebeu a gravagao
de um, dois ou trés pontos ao lado de seus respectivos numeros, conforme mostra a

figura 13.

Fonte: Autor, 2021.
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3.2 Analise de composicao quimica

A amostra retirada para caracterizacdo inicial, apdés a preparacao
metalografica, foi analisada quimicamente no laboratério da Engenharia Mecanica da
Universidade Federal do Rio Grande - FURG, por meio de um espectrémetro éptico,
modelo FOUNDRY-MASTER, fabricado por Oxford Instruments. O resultado dessa
avaliacao foi entdo comparado com os valores limites de composicdo quimica para o

acgo analisado, estabelecidos em ASTM (2000).

3.3 Microscopia 6ptica

Para a analise da constituicdo microestrutural das amostras, a preparagao
metalografica foi executada de acordo com a estabelecida por ABNT (1995). A
extracdo dos corpos de prova da barra redonda foi feita através de cortadora
metalografica, com os cuidados necessarios para ndo haver mudanga na estrutura
metalografica do material. Apds os cortes, os corpos de prova foram lixados com lixas
de granulometria 180, 220, 320, 400, 600 e 1200. Posteriormente, as amostras foram
polidas em politriz semiautomatica com disco de tecido, em duas etapas, ambas com
oxido de aluminio como abrasivo. Na primeira etapa, o polimento foi executado com
abrasivo de granulometria de 1 um e posteriormente com outro de granulometria de
0,5 um, com a finalidade de obter uma superficie isenta de riscos e deformagdes para
observacao ao microscopio. Para finalizar, as superficies preparadas dos corpos de
prova foram atacados por imersdo com reagente de Vilella, por tempo de quatro

minutos, para revelagao da estrutura metalografica.

Os corpos de prova preparados foram analisados com a utilizagdo de
microscopio optico de luz refletida marca OLYMPUS modelo GX51, com sistema de
aquisicdo de imagens ANALYSIS, permitindo a comparagdo e analise das
caracterizagdes inicial e final da microestrutura do material. Todas as etapas de
preparacao e analises desse item foram realizadas nos laboratérios da Engenharia
Mecanica da Universidade Federal do Rio Grande - FURG.
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3.4 Microdureza

O comportamento da dureza das amostras foi verificado através de ensaio de
dureza Vickers. As medi¢cbes ocorreram nas superficies de todas as amostras, bem
como nas secodes transversais das amostras solubilizadas. As areas de medicdes nas
amostras passaram pela preparacdo metalografica das amostras e foram realizadas
nos laboratérios da Engenharia Mecanica da Universidade Federal do Rio Grande -
FURG.

A microdureza foi avaliada por um microdurébmetro marca SHIMADZU modelo
HMV 2T. Os ensaios seguiram os preceitos definidos em ABNT (2008) com aplicagao
de uma carga de 300 gramas e um tempo de identagao de dez segundos. Nas analises
superficiais foram realizadas medi¢cées em dez pontos ao longo da diregao radial da
secao da amostra, conforme mostrado na figura 14. Nas analises para obtencgéo do
perfil de dureza, foram realizadas medi¢gées em dez pontos, afastados entre si de 0,1

milimetros, a partir da superficie, no sentido do nucleo da amostra.

Figura 14 - Localizagao dos pontos de medi¢ao superficial na amostra.
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Fonte: Autor, 2021.

3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para uma identificagdo mais aprofundada da estrutura metalografica resultante
da aplicacdo dos tratamentos térmicos, as amostras foram analisadas através de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com o auxilio do microscépio marca JEOL,
modelo JSM-6610LV, do CEME-SUL, vinculado a FURG.
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3.6 Difragao de raio-x (DRX)

Com o objetivo de analisar qualitativamente as fases presentes nas amostras,
foi utilizado a técnica de analise por difracdo de raio-x nas amostras. O equipamento
utilizado foi o difratbmetro de raios-X de marca BRUKER, modelo D8 ADVANCE,
dotado de tubo de cobre (Cu), com com tensao de 40 kV e corrente de 40 mA,
pertencente ao Centro de Microscopia Eletrénica do Sul (CEME-SUL) vinculado a
Universidade Federal do Rio Grande- FURG.

As sec¢bes das amostras foram varridas de forma continua na banda de 10° a

90°, com passo de 0,05° e tempo de 1 s.

3.7 Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos aplicados as amostras foram de solubilizagdo e
envelhecimento artificial e executados no laboratério de Engenharia Mecanica da
FURG.

As solugbes poliméricas aquosas utilizadas no tratamento térmico de
solubilizagdo foram preparadas a partir do polimero polivinilpirolidona Durquench 90,
da marca Durferrit. Duas solugdes distintas foram preparadas a partir da diluicdo
desse produto em agua, as quais possuiam 10 e 25% de concentragdo de PVP em
volume. Para cada uma das concentragdes, foram preparados 5 litros de solugao. As
concentracdes de 10 e 25% foram escolhidas por terem, respectivamente, taxas de

resfriamento mais proximas da agua e do éleo.

Para a solubilizagdo, cada conjunto de trés amostras, identificadas com o
mesmo numero (grupo 0, grupo 1 e grupo 2), foi colocado em forno previamente
aquecido a uma temperatura de 1050°C, permanecendo nessa temperatura pelo
tempo de 36 minutos, de acordo com a condigdo A estabelecida pela ASTM (2000),
de forma a dissolver os compostos intermetalicos na matriz austenitica. Por questdes
de ordem operacional e de instrumentacdo do forno de aquecimento utilizado, foi
estabelecido um patamar de temperatura 10 °C acima do valor normatizado para a
solubilizagdo. Essa diferenca foi adotada como forma de garantir que as amostras
alcangassem a temperatura apontada pela norma, sendo importante mencionar que a

mesma atribui uma tolerancia de +15 °C a esta temperatura. Apos decorrido esse
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tempo de aquecimento, cada conjunto de amostras foi resfriado em um meio diferente.
As amostras do grupo zero foram resfriadas em solugéo aquosa contendo 10% de
PVP, as amostras do grupo um foram resfriadas em agua apenas e por fim as

amostras do grupo dois foram resfriadas em solugao aquosa contendo 25% de PVP.

Para executar os resfriamentos, os diferentes fluidos foram inseridos
separadamente antes de cada tratamento térmico, em um volume aproximado de 5
litros cada, em um pequeno tanque contendo uma bomba operando afogada, como
mostrado pela figura 15. Esta bomba produz uma velocidade de saida do fluido em
seu recalque de 0,7 m/s. A insergédo da bomba teve o intuito de aumentar o grau de
agitacéo do fluido. Esse fator, segundo Canale et al. (2006), € fundamental para uma
melhor homogeneidade no resfriamento e, geralmente resulta em um aumento das
taxas de agitagdo do fluido entre os componentes, aumentando, dessa forma, a
severidade do resfriamento. Esse efeito € sentido na superficie metalica das pecas
assim que resfriadas. Todos os fluidos utilizados como meio de resfriamento estavam
em temperatura ambiente de aproximadamente 23°C antes de cada tratamento

térmico.

Figura 15 - Tanque e bomba utilizados para resfriamento.

Fonte: Autor, 2021.

Concluida a solubilizagdo, as nove amostras foram submetidas ao tratamento

térmico de envelhecimento artificial que consistiu em um novo aquecimento, em forno
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preaquecido, a uma temperatura de 480 °C e mantidas pelo tempo de uma hora,
conforme condigdo H 900 da ASTM (2000). Decorrido esse tempo, as amostras foram

retiradas do forno e resfriadas ao ar.

Outro experimento conduzido foi o tratamento criogénico, no qual a amostra
inicial foi imersa em tanque contendo nitrogénio liquido a temperatura de - 196,7 °C,
por um tempo de duas horas. Decorrido esse tempo, a amostra foi retirada do tanque

para retorno a temperatura ambiente.



55

4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Analise quimica

A tabela 6 exibe o resultado da composi¢cdo quimica da amostra inicial do ago
17-4 PH, obtido por espectrometria de emissao 6ptica, comparando-os aos valores
normatizados por ASTM (2000). De maneira geral, os percentuais de cada elemento
estdo em consonéancia com os estabelecidos na referida norma, contudo com baixa
porcentagem contida de Silicio, Fésforo e Enxofre, sendo os ultimos deletérios ao ago

quando os percentuais em massa sao superiores ao especificado (HSIAO et al.,

2002).

Tabela 6 - Composi¢cao quimica da amostra inicial (% em massa).

Elemento (% p.) ASTM A 705 / A 705M Amostra analisada

Carbono 0,07* 0,05
Manganés 1,00 0,63
Silicio 1,00* 0,06
Cromo 15,00-17,50 16,87
Niguel 3,00-5,00 4,20
Fésforo 0,04%* 0,002
Enxofre 0,03* 0,003
Cobre 3,00-5,00 3,00
Nidbio 0,15-0,45 0,27
Nitrogénio - 0,018
Outros - 0,15

* Valores maximos.

Fonte: Autor, 2021.

A partir da composigdo quimica do ago, algumas equagdes podem ser

utilizadas para estimar a temperatura de inicio da transformagao martensitica (Mi).
Dentre elas, Monkman et al. (1957) apresentam uma relacdo linear entre a

composicao e a temperatura Mi, descrito pela equagéo 7:
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Mi (°F) = 2160 — 66 (%Cr) — 102 (%Ni) — 2620 (%C + %N) 7)

Aplicando-se a equagao 7 para a composi¢gao quimica da amostra analisada,
contida na tabela 6, o valor encontrado para Mi & de aproximadamente 440 °F (227°C).
Ainda que os autores desse estudo considerem a equacado imprecisa, devido a
complexa influéncia do carbono e do nitrogénio, percebe-se que em temperatura

ambiente o material apresenta estrutura martensitica.

Hsiao et al. (2002) obtiveram experimentalmente, a partir de amostras de ago
inoxidavel 17-4 PH, curvas dilatométricas de aquecimento e resfriamento a taxa de 10
°C/s. Como resultado, a temperatura Mi encontrada foi de aproximadamente 105°C.
De acordo com os autores do estudo, a diferenga entre os valores de Mi obtido
experimentalmente e o calculado pela composi¢ao quimica esta ligada possivelmente
a estabilidade da austenita durante o resfriamento, uma vez que o efeito da adicdo de
cobre nao foi considerado na equacao. Contudo, Mi ainda se encontra acima da

temperatura ambiente.

4.2 Analise por microscopia optica

A figura 16 apresenta as imagens das micrografias das amostras tratadas
termicamente por solubilizagdo, com ampliagao de 500 vezes e ataque com reagente
de Vilela. A morfologia apresentada € de microestrutura essencialmente martensitica,
tipica dos acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo, com presenca de
intermetalicos. A matriz martensitica junto com a presenca de intermetalicos indica a
eficiéncia da solubilizagcdo (LEO et al., 2019). Nao foi verificada a presenca de
austenita retida nem de ferrita delta nas amostras. Essas duas condi¢des indicam que
um processo preliminar de laminagao ocorreu (DAVIES, 1994). A condi¢ao preliminar
aos processos de fabricagéo representa um fator de grande importancia para os agos
inoxidaveis, pois a presenca de ferrita delta colabora para a fragilizacdo do material
tanto no aspecto das propriedades mecanicas como das metalurgicas e de corrosao
(NAKAGAWA; MIYAZAKI, 1999).

A utilizacdo de diferentes concentracbes de polimeros nao ocasionou efeito

significativo nas microestruturas solubilizadas. Como um dos objetivos deste trabalho
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foi a aplicacao de témpera intensiva, através de baixas concentragdes de polimero em
aco classificado como de alta liga, a auséncia de trincas nas amostras representou
um fator relevante para este estudo. A correlagao dos aspectos microestruturais com
os valores de microdureza séo relevantes para este estudo. Porém, destaca-se a
maior homogeneidade microestrutural junto a superficie das amostras resfriadas em
polimero do que a obtida com resfriamento em agua. O mecanismo relacionado a este
fendmeno relaciona-se ao fato da formacao da fase vapor no resfriamento em agua,
gerando pequeno percentual de ferrita livre em algumas regides (TOTTEN et al.,
1993).

Figura 16 - Micrografias das amostras solubilizadas: (a) em agua. (b) em solugao
polimérica 10%. (c) em solugéo polimérica 25%. Ataque Vilela.

Fonte: Autor, 2021.
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As figuras 17(a) e 17(b) mostram, respectivamente, as microestruturas da
amostra inicial e apos o tratamento criogénico. Na amostra submetida ao tratamento
criogénico, nao foram observadas diferengas consideraveis em relagdo a micrografia
da amostra inicial. Essa constatagdo pode ser justificada devido a analise
microestrutural do material conforme recebido, em que foi possivel verificar que sua
microestrutura ja se encontrava totalmente martensitica, ndo havendo, portanto,

nenhuma transformacgao microestrutural a ser realizada com o tratamento criogénico.

Figura 17 - Micrografias da amostra inicial: (a) material como recebido e (b) apos
tratamento térmico criogénico.

._,“‘},f;“ ¥ “l | .1 ‘- ‘-rﬁ:"%‘
| o k -

Fonte: Autor, 2021.

A figura 18 mostra as micrografias resultantes do tratamento térmico de
envelhecimento artificial realizado nas amostras previamente solubilizadas em cada
um dos trés diferentes meios de resfriamento utilizados. As microestruturas
apresentaram matriz martensitica com maior uniformidade e mais fina em comparacao
as solubilizadas. Visualmente, as micrografias das amostras envelhecidas revelaram
a presenga de uma matriz martensitica revenida e homogénea em cada uma das

amostras e com similaridade morfolégica entre si.

Hsiao et al. (2002) observaram que o envelhecimento do ago inoxidavel 17-4
PH a 620°C por quatro horas (condigdo H 1150) apresenta significativas quantidades
de austenita reversa. Comparativamente, para o envelhecimento executado neste

trabalho nao revelou a presenga de austenita residual nas amostras.
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Figura 18 - Micrografias das amostras envelhecidas artificialmente apds
solubilizagéo: (a) em agua. (b) em solugao polimérica 10%. (c) em solugéo
polimérica 25%. Ataque Vilela.
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Fonte: Autor, 2021.

4.3 Analise de microdureza

Em razdo da dureza dos agos ser uma propriedade bastante sensivel a
mudanga pelos tratamentos térmicos, serdo apresentados, nesta sec¢ao, os resultados
das medigdes de microdureza para os diferentes tratamentos aplicados ao longo da
superficie externa das amostras. Ainda relacionado a medigao de microdureza, porém
com foco no resultado obtido apds as solubilizagdes realizadas neste trabalho, seréo
mostrados os resultados ao longo da segao transversal das amostras e seus efeitos

no sentido do nucleo das amostras.
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4.3.1 Analise da microdureza na superficie

Através da amostra destinada a caracterizagao inicial, foram realizadas as
medicdes de microdureza superficial do material como recebido e apds o tratamento

criogénico. Os resultados encontram-se dispostos na tabela 7.

O material de partida apresentou uma microdureza média préxima ao valor
maximo de 38 HRC da condi¢ao A previsto pela ASTM (2000), apontando para um
possivel tratamento térmico anterior de solubilizagdo nos parametros indicados pela

referida norma.

Tabela 7 - Valores de microdureza HV apdés tratamento criogénico.

Ponto Distancia do Dureza
centro [mm)] [HV]
1 7,65 378
2 6,80 358
3 5,95 362
4 5,10 359
5 4,25 364
6 3,40 384
7 2,55 357
8 1,70 353
9 0,85 355
10 0,00 367
Dureza média 364
Desvio padrao 10
Dureza média HRC* 37

* Conversdo para a escala Rockwell C segundo ASTM (2013).
Fonte: Autor, 2021

ApOs a amostra inicial ter sido submetida ao tratamento térmico criogénico, sua
microdureza média sofreu um pequeno aumento de 3,7%, conforme mostrado na
tabela 7, informacao que reforca a constatacdo obtida na analise microestrutural de
que o material de partida possui pouca austenita retida em sua microestrutura e essa
ter tido a sua transformacao martensitica completada ao final deste tratamento. Em
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relagdo ao desvio padrao obtido, houve uma queda de 37,5% em comparacao a

amostra inicial em virtude de uma maior uniformidade na microestrutura resultante.

Tabela 8 - Valores de microdureza HV nas amostras apos solubilizag&o para as
amostras inicial, grupo 0 (10% PVP), grupo 1 (agua) e grupo 2 (25% PVP).

Distancia do Dureza Dureza Dureza Dureza
Ponto centro [mm] Inicial [HV] Grupo 0* Grupo 1* Grupo 2*
[HV] [HV] [HV]
1 7,65 318 297 360 294
2 6,80 342 299 332 320
3 5,95 365 304 341 319
4 5,10 366 297 330 319
5 4,25 338 316 305 301
6 3,40 349 287 301 294
7 2,55 373 303 296 297
8 1,70 351 283 292 290
9 0,85 347 295 300 302
10 0,00 356 332 285 298
Dureza média 351 301 314 303
Desvio padrao 16 14 25 12
Dureza média HRC** 36 30 32 30

* Valor obtido das medicbes de apenas uma amostra de cada grupo.
** Conversao para a escala Rockwell C segundo ASTM (2013).
Fonte: Autor, 2021.

Os tratamentos de solubilizagdo utilizando solugdo aquosa polimérica de PVP
com teores de 10% e 25% do aco 17-4 PH, exibidos na tabela 8, indicaram
comportamento de microdureza bem semelhantes, tanto no valor de microdureza
médio quanto na dispersao dos valores pontuais. Esse resultado encontra relacéo
com a agitagdo do fluido de resfriamento durante o resfriamento, provocada pela
bomba instalada no tanque de resfriamento. Para Canale et al. (2006), uma agitagao
uniforme através dos componentes traz uma maior homogeneidade no resfriamento.
Menciona-se também que o aumento das taxas de agitagao implica em aumento da
severidade do resfriamento, efeito este sentido na superficie dos componentes. Além

desses fatores, a solubilizagao realizada com resfriamento em solucéo polimérica se
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beneficiou de uma das caracteristicas desse fluido que é a de proporcionar um
resfriamento homogéneo em toda a superficie da pega, conforme constatado por
Tensi et al. (1994).

A solubilizagao realizada com resfriamento em agua (grupo 1) mostrou uma
microdureza média levemente acima da obtida nos demais grupos, porém ainda
abaixo do patamar maximo de 38 HRC indicado por ASTM (2000) para esse
tratamento térmico. Em relagdo a dispersao dos resultados pontuais, o desvio mais
acentuado pode ser explicado pela ndo homogeneidade nas trocas térmicas ao longo
da superficie das amostras resfriadas com agua, conforme constatado por Totten
(2000).

Tabela 9 - Valores de microdureza HV apds envelhecimento artificial para as
amostras inicial, grupo 0 (10% PVP), grupo 1 (agua) e grupo 2 (25% PVP).

Distancia do Dureza Dureza Dureza
Ponto centro [mm] Grupo 0* Grupo 1* Grupo 2*
[HV] [HV] [HV]
1 7,65 431 454 425
2 6,80 441 444 445
3 5,95 423 446 435
4 5,10 418 441 426
5 4,25 420 424 415
6 3,40 412 407 409
7 2,55 411 395 409
8 1,70 407 392 416
9 0,85 413 388 403
10 0,00 410 394 408
Dureza média 419 419 419
Desvio padrao 11 26 13
Dureza média HRC** 43 43 43

* Valor médio obtido das medi¢des nas trés amostras do grupo.
** Conversao para a escala Rockwell C segundo ASTM (2013).

Fonte: Autor, 2021.
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Apos o envelhecimento artificial das amostras, a microdureza média medida
resultou em valor superior ao minimo estabelecido por ASTM (2000) para esse
tratamento térmico, que é de 40 HRC. Isso indica a provavel precipitacdo de
compostos intermetalicos responsaveis pelo endurecimento da liga. A tabela 9
apresenta os resultados para os grupos de amostras submetidas ao tratamento
térmico de envelhecimento artificial. Bressan et al. (2007), em pesquisa aplicada ao
mesmo material e utilizando parametros semelhantes de envelhecimento artificial,
porém com resfriamento de solubilizacdo ao ar, obtiveram 425 HV (43 HRC) de
microdureza, valor bem proximo ao alcangado neste trabalho. Hsiao et al. (2002)
avaliaram o efeito da dureza em aco 17-4 PH tratado em diferentes tempos e
temperaturas de envelhecimento. O resultado mostra um pico de dureza de
aproximadamente 440 HV para envelhecimento na condigdo H 900 (a mesma aplicada
neste trabalho). Entretanto, para tempos entre duas e oito horas de envelhecimento e
sob a mesma temperatura, observaram que nao ha uma diminuicido substancial da

microdureza.

Na tabela 10, sdo apresentados de forma resumida os valores médios de
microdureza da amostra inicial e apos a aplicagao dos tratamentos térmicos propostos

neste trabalho.

Tabela 10 — Resumo dos valores médios de microdureza antes e apos os
tratamentos térmicos

Solubilizacao Envelhecimento

Inicial | Criogenia
Grupo 0 | Grupo 1 | Grupo 2 | Grupo 0 | Grupo 1 | Grupo 2

351 HV | 364HV | 301HV | 314 HV | 303HV | 419 HV | 419 HV | 419 HV

Fonte: Autor, 2021.
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4.3.2 Analise do perfil de microdureza na se¢ao transversal

Para a medi¢cao e a analise da microdureza ao longo da segao transversal do
material tratado termicamente, uma amostra solubilizada de cada um dos trés grupos
foi seccionada na direcio transversal e procedida a medi¢cdo da microdureza em dez
pontos, afastados entre si de 0,1 milimetros, a partir da superficie. Os resultados das
medi¢des estdo apresentados na tabela 11 e os perfis de microdureza gerados estao

representados na figura 19.

Tabela 11 - Valores de microdureza da segao transversal.

e . Dureza Dureza Dureza
Distancia da
Ponto superficie Grupo 0 Gr’upo ! Grupo 2
[mm] (10% PVP) (Agua) (25% PVP)

[HV] [HV] [HV]
1 0,1 378 346 330
2 0,2 356 344 335
3 0,3 344 343 328
4 0,4 340 350 335
5 0,5 344 334 334
6 0,6 338 337 335
7 0,7 340 338 336
8 0,8 342 340 335
9 0,9 337 338 330
10 1,0 340 338 330
Dureza média 341 346 333
Desvio padrao 4,8 12,5 2,9

Fonte: Autor, 2021.
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Figura 19 - Perfis de microdureza das amostras solubilizadas.
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Fonte: Autor, 2021.

Em relagdo as médias das microdurezas registradas na tabela 11, observa-se
resultados proximos quando da utilizagdo de agua e solugao polimérica com baixa
concentragédo (10%). Por outro lado, em termos absolutos, estabelecendo-se o
resfriamento em agua como referéncia, dado que esse é um fluido base dentre todos,
o resultado médio no uso de solugéo 10% PVP ficou 1,4% abaixo, enquanto para o
uso da solugao com 25% PVP apresentou queda de 3,8%. Apesar da pouca diferencga
entre os resultados, o comportamento global reflete uma caracteristica importante das
solugdes poliméricas, conforme concluido por Vieira et al. (2019). No estudo, afirmam
que a reducao da capacidade de arrefecimento das solugdes esta ligado ao aumento
da concentragao do PVP, resultando em menores indices de microdureza obtidos.

No tocante as dispersbes em torno das médias, os resultados seguem o
comportamento semelhante ao registrado na superficie. Verifica-se valores de desvios
semelhantes quando do resfriamento com solugdes poliméricas e um desvio
significativamente alto quando resfriado com agua, restando conclusdo semelhante a
encontrada para a analise na superficie no que se refere a irregularidade da agua

como meio refrigerante.
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Os perfis de microdureza apresentados na figura 19 revelam de forma mais
clara as diferengas encontradas na utilizagado de fluidos com taxas de resfriamento

diversas.

A maior concentracdo de PVP na solucdo trouxe como resultado uma maior
homogeneidade na microdureza no sentido do nucleo. Em contrapartida, os valores
absolutos encontrados ao longo da secdo foram os menores de todos os trés

resfriamentos realizados.

O emprego de agua como meio refrigerante na solubilizagdo denuncia a grande
irregularidade no resfriamento, através da grande dispersdo na microdureza
resultante, fruto da grande instabilidade do filme de vapor gerado e que colapsa

facilmente, conforme apontado por Totten et al. (1993).

Por fim, o resfriamento em solugdo polimérica contendo 10% de PVP,
demonstrou uma microdureza superficial alta, seguida de uma grande redug&o nos
valores subsequentes, culminando com uma ligeira estabilidade préoximo ao nucleo.
Contudo, um importante resultado obtido nesse resfriamento foi a alta microdureza
proxima a superficie. Esse indice elevado pode indicar a formacdo de possiveis
tensbes compressivas na superficie da peca, revelando um caminho possivel de
aplicagao de témpera intensiva através da atenuacdo da etapa de vapor, na
combinagao de solugao polimérica e agitagao durante o resfriamento de agos alta liga,
como o 17-4PH.

4.4 Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

Com o objetivo de complementar a analise micrografica das amostras apos a
realizacdo dos tratamentos térmicos, foram coletadas imagens com o auxilio de
microscopio eletrénico de varredura, o que possibilitou a verificacdo de maiores
detalhes das microestruturas resultantes. Essas imagens sdo mostradas nas figuras
de 20 a 22.

Observou-se, de maneira geral, que ndo ha indicios de microtrincas nas
amostras solubilizadas e envelhecidas. De acordo com Silva (2002), a grande

estabilidade da fase vapor no resfriamento em agua tende a causar trincas em pecgas
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de aco, fazendo desse fluido um meio de resfriamento excepcionalmente rapido. Por
outro lado, Totten et al. (1993) afirmam que uma forma de minimizar as tensdes
residuais € o emprego de agitagao durante o resfriamento em agua, o que ocasiona a
quebra da camada de vapor mais rapidamente. Ainda, Kobasko (2010) mostrou que
taxas de resfriamento bem acima daquelas atingidas pelos processos convencionais

reduzem de maneira significativa as probabilidades de formacao de trincas.

Nesse sentido, a utilizagdo do bombeamento para o aumento da agitagdo do
fluido de arrefecimento, durante as etapas de solubilizagdo realizadas neste trabalho,
teve importante contribuicdo para a auséncia de microtrincas nas amostras. Essa
constatagdo aponta para um dos beneficios que se obtém da aplicacdo de témpera
intensivas em acos, conforme Aronov et al. (2002). Da mesma forma, a reducao da
etapa de vapor durante os resfriamentos mostrou ser uma alternativa diferente e

possivel de aplicagao da técnica de témpera intensiva.

Assim como observado na microscopia 6ptica, a morfologia verificada nas
imagens das amostras, apos os tratamentos térmicos, € de uma microestrutura
resultante martensitica. Wu (2003) aponta que para envelhecimentos acima de 600°C
ocorre a segregacgao de elementos estabilizantes da austenita, gerando a ocorréncia

de austenita reversa na morfologia resultante.

Outra caracteristica que foi possivel verificar nas imagens geradas pelo MEV
foi a diferenca nos resultados microestruturais obtidos com a utilizagao dos diferentes

fluidos de resfriamento.

A micrografia apés tratamento térmico de solubilizagdo em agua e precipitacao
na condi¢ao H 900, exposta na figura 20, apresenta regides de altas densidades de
ripas de martensita, como exibida pela area destacada pelo circulo. Hsiao et al. (2002)
observaram em microscopio eletrénico de transmissao, com baixa magnificacao,
microestrutura semelhante a esta para amostra de aco 17-4 PH solubilizada em agua

e envelhecida na condicdo H 900.

No tratamento térmico de solubilizacdo em solugao polimérica aquosa com
concentracado de 10% e precipitagao na condi¢cao H 900, apresentada na figura 21,
houve uma ligeira diminuicdo nas regides com altas densidades de ripas de

martensita, em comparagao ao observado na solubilizagdo em agua. Em relagéo a
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micrografia apds tratamento térmico de solubilizagdo em solugédo 25% PVP e
precipitagdo na condigao H 900, exibida na figura 22, o decréscimo dessas regides foi
maior. Essas constatagdes sao reflexo das caracteristicas das solugdes poliméricas
nos tratamentos térmicos. Vieira et al. (2019) realizaram estudo de témpera em
amostras de aco AISI 4140, utilizando solugdes poliméricas em PVP com diferentes
concentracdes. A partir dos resultados, uma das conclusdes foi que “a adicdo de PVP
as solugdes eleva a viscosidade cinematica do fluido, reduzindo sua capacidade de

arrefecimento, minimizando a formacgéao martensitica e os indices de microdureza”.

Figura 20 — Micrografia apos tratamentos térmicos de solubilizagédo em agua e
precipitacdo. A esquerda ampliagcao de 1000 x. A direita ampliagdo de 3000 x.

BEC 15kV WD12mm 8860 x1,000 10pm  ‘e— BEC 15kV WD12mm  5S60 x3,000 Sum
CEME-Sul CEME-Sul

Fonte: Autor, 2021.
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Figura 21 - Micrografia apos solubilizagédo em solugéo polimérica 10% e
precipitacdo. A esquerda ampliagao de 1000 x. A direita ampliagdo de 3000 x.

BEC 15kv WD13mm SS60 x1,000 10pm  ‘— BEC 15kV WD13mm SS60 x3,000  Spm
CEME-Sul CEME-Sul

Fonte: Autor, 2021.

Figura 22 - Micrografia apos solubilizagédo em solugéo polimérica 25% e
precipitacdo. A esquerda ampliagcao de 1000 x. A direita ampliacdo de 3000 x.

BEC 15kV x3,000
CEME-Sul

BEC 15kV WD13mm  $S60 x1,000
CEME-Sul

Fonte: Autor, 2021
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4.5 Andlise por difracao de raio-x (DRX)

Os difratogramas resultantes das analises por difragdo de raio-x na amostra
inicial e nas demais tratadas termicamente foram gerados com o auxilio do software

OriginPro 8.5.0 e apresentados nas figuras de 23 a 27.

A figura 22 mostra o difratograma do material como recebido. Esse espectro
assemelha-se aos resultados obtidos por Pinedo et al. (2016) e Leo et al. (2019),
indicando que os trés picos marcados sao caracteristicos de martensita. Os demais
espectros dos materiais tratados termicamente se assemelham ao da amostra inicial

na existéncia dos trés picos e nos seus respectivos angulos 26.

Os difratogramas confirmam a auséncia de picos relativos a ferrita e a
austenita, impossibilitando a existéncia de quantidades de ferrita e de austenita retida
na microestrutura. Também nao se detectou a presenga de carbonetos nos “picos”
obtidos, demonstrando a ndo degradacdo do material pela presenga de carbonetos

junto aos contornos de gréo.

Bhambroo et al. (2013) analisaram a evolugdo da formacdo da austenita
reversa no aco 17-4 PH, quando envelhecida a 580 °C para tempos de quinze minutos
a seis horas. Através dos espectros DRX, concluiram que a formagao da austenita
reversa inicia nos estagios iniciais do envelhecimento, atingindo um pico no tempo de

uma hora para um angulo 26 de aproximadamente 43,5°.



Figura 23 - Difratograma DRX de caracterizagdo inicial do ago 17-4PH.
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Figura 24 - Difratograma DRX apds tratamento subzero.
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Figura 25 - Difratograma DRX ap0s tratamento térmico de solubilizagdo em solugéo
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Figura 27 - Difratograma DRX apés tratamento térmico de solubilizagdo em solugao
aquosa 25% PVP seguido de precipitagao.
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5 CONCLUSOES
ApoOs as analises dos resultados e as discussdes conclui-se que:

e A composi¢cdo quimica das amostras atende as especificacbes dos agos
inoxidaveis tipo 17-4 PH, nao apresentando segregacdes ou alteragdes significativas
que pudessem ocasionar variagées na solubilizacdo e envelhecimento artificial. A
partir da composi¢cdo quimica, obteve-se o valor tedrico do inicio de transformagéao

martensitica em 227°C.

¢ As microestruturas resultantes dos meios de resfriamento intensivo (polimeros
em baixa concentracdo) nao representaram efeitos significativos na morfologia dos
precipitados de cobre, apds o envelhecimento. A microestrutura de todas as amostras

apresentou matriz martensitica e precipitados homogeneamente distribuidos.

e A aplicacédo do resfriamento com polimeros minimizou a presenca de pontos
de baixa microdureza superficial através do aumento da velocidade de resfriamento
pela redugdo da fase vapor nas amostras. A severidade de témpera em agua foi
elevada, porém minimizada pela presenca da fase vapor. Ja para a utilizacdo de 10%
em polimero, a fase vapor teve um periodo mais curto de existéncia, aumentando em
muito a severidade do resfriamento. No aumento da concentragdo de PVP para 25%,
a viscosidade e a espessura do filme polimérico na superficie das pecas resultou na
menor severidade de resfriamento registrada através das microdurezas. O perfil de
microdureza revelou que a amostra resfriada com solugédo 10% PVP apresentou no
ponto mais proximo a superficie, microdureza muito superior a registrada no nucleo,

evidenciando a presenca de tensdes compressivas na superficie da amostra.

e Os difratogramas de DRX apresentaram similaridade com trés “picos”
caracteristicos de martensita em todas as amostras. Apds o envelhecimento e a

criogenia, ficou evidenciado a inexisténcia de austenita retida nas amostras.

e A témpera intensiva pela via da minimizacao da fase vapor € uma rota possivel
para acgos alta liga (17-4 PH) e baixa liga, porém com mecanismos diferentes dos

obtidos em acos cementados.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar analises mais detalhadas das microestruturas resultantes dos
tratamentos térmicos realizados neste trabalho, através de espectrometria de energia
dispersiva (EDS) acoplado a um microscépio eletrébnico de varredura (MEV) para

verificar a presenga de precipitados e segregagdes nas amostras.

e Repetir o procedimento de solubilizagdo utilizado, variando os niveis de
agitacao dos fluidos de resfriamento utilizados e avaliar os impactos resultantes nas
propriedades do aco 17-4PH, especialmente quanto a formacao de tensbes

superficiais compressivas.

e Realizar a medicdo das tensdes residuais apos os tratamentos térmicos

realizados neste trabalho.

e Repetir as solubilizagbées do ago 17-4PH com solucdes poliméricas, utilizando
solucdes a base de PAG, nas mesmas concentracdes, e comparar com os resultados
obtidos como PVP.
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