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Resumo

Mendonga, C. S. P (2018), Produc¢do do composito aco inoxidavel duplex-carbetos por
meio de moagem de alta energia, 179 p.

A producdo de pos de aco inoxidavel duplex com a adicdo de carbetos por moagem de alta
energia € um novo meétodo para a reciclagem de cavacos. Com o aumento do consumo de
matéria-prima e energia e da geracdo de residuos, a reciclagem é necessaria por razdes
ambientais e industriais. O objetivo deste trabalho foi produzir pés do ago duplex UNS
S31803/SAF 2205 utilizando moagem de alta energia partindo do cavaco, com adicdo de
carbetos como reforcos. Para efeito de comparacdo da eficiéncia do processo realizou-se a
moagem com a adicao de carbetos de vanadio, nidbio e titanio e sem adicdo de carbetos. O
carbeto de vanadio apresentou uma maior eficiéncia no processo de moagem, sendo obtido um
tamanho medio das particulas de 46 um. O planejamento fatorial completo foi utilizado para
obter as melhores condigdes de moagem mecénica de alta energia a partir de cavacos de aco
inoxidavel daplex. Os quatro fatores considerados foram tempo, rotacdo, relacdo bola / massa
e porcentagem de carbeto. Foram utilizados dois niveis para cada fator; tempo (10 e 50 horas),
rotacdo (250 e 350 rpm), relacdo massa/ esfera (1:10 e 1:20) e porcentagem de carbeto de
vanadio (0 e 3% em peso). A anélise do tamanho de particula por microscopia eletrnica de
varredura foi utilizada na medicao do tamanho de particulas e caracterizacdo dos p6s. Com a
adicdo de carbetos no processo de moagem ocorreu uma reducdo no tamanho médio de
particula em comparacdo com o material sem adi¢do de carbetos. O tamanho das particulas
apo6s a moagem com adicdo de VC a 3% é 174 vezes menor do que 0s cavacos iniciais. Dados
estatisticos revelaram que a adicdo de carbetos no processo € o termo mais influente, seguido
pelo tempo de moagem. O material foi sinterizado a temperatura de 1200°C e 1250°C por 1
hora. A maior densidade obtida foi de 84% e o valor de dureza obtido foi de 87% em relacédo a
amostra conforme recebido. O material sinterizado apresentou as fases ferrita, austenita. Apos
o0 tratamento de alivio de tensdo ndo ocorre a presenca da fase martensitica. E a partir da analise
das propriedades foi conferido que este método € viavel, tornando-se uma rota alternativa para
0 reaproveitamento de cavacos de um aco inoxidavel.

Palavras chave: Aco inoxidavel duplex, reciclagem, moagem de alta energia, carbetos,
cavacos, planejamento fatorial completo.



Abstract

Mendonga, C. S. P (2018), Production of composite stainless steel duplex-carbide by high-
energy mechanichal milling 179 p.

The production of duplex stainless steel powders with the addition of carbides by high energy
milling is a new method for the recycling of chips. With increased consumption of raw
materials and energy and the generation of waste, recycling is necessary for environmental
and industrial reasons. The objective of this work is the production of powders of the duplex
steel UNS S31803 / SAF 2205 using high energy milling starting from the chip, with addition
of carbides as reinforcements. In order to compare the efficiency of the process, the milling
was realized with the addition of carbides of vanadium, niobium and titanium and without
addition of carbides. The vanadium carbide was presented a higher efficiency in the milling
process, obtaining an average particle size of 46 um. The complete factorial design was used
to obtain the best conditions of high energy mechanical milling from duplex stainless steel
chips. The four factors considered were time, rotation, ball / mass ratio and percentage of
carbide. Two levels were used for each factor; (10 and 50 hours), rotation (250 and 350 rpm),
ball/mass relation (10:1 and 20:1) and percentage of vanadium carbide (0 and 3% by weight).
Particle size analysis and scanning electron microscopy were used in the measurement of
particle size and characterization of the powders. With the addition of carbides in the milling
process there was a reduction in mean particle size compared to the material without carbide
addition. Particle size after milling with addition of 3% VC is 174 times smaller than the initial
chips. Static data revealed that the addition of carbides in the process is the most influential
term, followed by milling time. The material was sintered at 1200° C and 1250° C for 1 hour.
The highest density obtained was 84% and hardness value obtained was 87% compared to the
sample as received. The sintered material presented the ferrite and austenite phases. After the
stress relief treatment does not occur the presence of the martensitic phase. And from the
analysis of the properties was verified that this method is feasible, becoming an alternative
route for the reutilization of chips of a stainless steel.

Keywords: Duplex stainless steel, recycling, high energy mechanichal milling, carbides, chips,
The complete factorial design.



LISTA DE FIGURAS

Figura 2-1: Influéncia do elemento niquel na microestrutura dos acos inoxidaveis.............. 29
Figura 2-2: PrecipitagOes das fases intermetalicas nos AID e a influéncia dos elementos de liga
na curva tempo-temperatura-transformacdo (TTT) .....cccveveiiieriieie e 30
Figura 2-3: Microestrutura de um AID UNS S31803 do material como recebido na dire¢éo do
processo de laminagdo. Onde: a: ferrita € Y: QUSLENILA .....ocvvvviieieiiiiei e 31
Figura 2-4: Secdo isotérmica a 1200°C do diagrama ternario Fe-Cr-Ni (RAYNOR e RIVLIN,
LO88B) ...ttt b R R b R b bRt Rt e et e nne bt benrenre s 33
Figura 2-5: Secdo isotérmica a 1000°C do diagrama ternario Fe-Cr-Ni (RAYNOR e RIVLIN,
LO88B) ...ttt bbb bR b R bRt Rt Rt et et et bbb nrenre s 34
Figura 2-6: Esboco do processo industrial para obtengdo do aco inox (duplex)..................... 35
Figura 2-7: Diferentes morfologias encontradas para a fase ¢ apds envelhecimento isotérmico:
(@) 950°C; (D) 850°C € (€) 750°C. ..eveerieieeieieite ettt ettt e et saesaesreerenneaneas 37
Figura 2- 8: Precipitacdo da fase chi e crescimento da fase sigma em um tipo de AID fundido.
.................................................................................................................................................. 38
Figura 2-9: Figura esquematica de eventos que ocorrem durante a colisdo entre o pé e as
o] (=] TSR 42
Figura 2-10: Figura esquematica da evolugdo microestrutural durante a moagem de um sistema
ductil-fragil. Sistema tipico da dispersdo com reforgo. .........ccoovvereiiiieneiinc e 44
Figura 2-11(a): Moinho marca SPEX, modelo 8000D. (b) llustracdo do movimento dos agentes
0= 0 0] £SO 48
Figura 2-12: (a) llustracdo do conjunto de bracos rotativos do moinho b) Moinho attritor,
00 T T s PSSR 49
Figura 2-13: (a) Moinho planetario Fritsch Pulverisette P5. (b) Esquema representando o
movimento das esferas dentro do MOINN0. .........cocviieiiiiiee e 50
Figura 2-14. Esquema da compactacao uniaxial de p6s metélicos (adaptado de ASM METALS
HANDBOOKS, 1998).......ciiieiiiieiieie e sieese et e st steasee s e staeneesseesseenaesseesreeneeaneesseeneens 52
Figura 2-15: Seis distintos mecanismos que podem contribuir para a consolidacdo da massa
das Particulas CriStAIINGS. ........cuiiieiieiee et n e 54
Figura 2-16: Evolucdo microestrutural durante o processo de sinterizacdo da mistura de
particulas de ferrita @ QUSTENITA. ..........oviieieieie e 55
Figura 2-17: Curva de magnetizacdo (M) versus campo magnético aplicado (H).................. 61
Figura 2-18: Efeito principal B com relagdo a resposta A. ........ccocvvveirieieienene e 65
Figura 2-19: Interacdo entre as variaveis. a) Inexisténcia de interacdo. b) Presenca de interacao.
.................................................................................................................................................. 66
Figura 2-20: Superficies de Resposta (a) modelo linear, (b) modelo de curvatura. ................ 67

Figura 2-21: Representacdo de experimentos para 0 arranjo composto central. a) Arranjo
composto circunscrito (CCC). b) Arranjo inscrito (CCI). ¢) Arranjo de face centrada (CCF) 69

Figura. 3-1: Fluxograma esquematico da rota de desenvolvimento do projeto. ..................... 70



Figura 3-2: Aco inoxidavel duplex UNS S31803 na forma de cavacos...........ccccovevververvrannnne 72
Figura 3-3 (a): P6 de carbeto de nidbio na forma de aglomerados. (b) P4 de carbeto de vanadio

na forma de aglomerados. () PO de carbeto de titanio ........c.ccceevvevievviicse e 73
Figura 3-4: Moinho planetario Noah-Nuoya modelo NQM 0,2L presente no LMM da UNIFEI.
.................................................................................................................................................. 74
Figura 3-5: Jarros com adicéo de carbeto para moagem (a). Detalhe para o cavaco e as esferas
9randes € MEIAS (). ....veiveerieiieieesie ettt e st e et e e re e s be et e neenreesreenee e 74
Figura 3-6: Microscdpio eletronico de varredura do Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural
A UNIFEL it bbbt e b bbbt beanes 80
Figura 3-7: Analisador de tamanho de particulas do Laboratdrio de Caracterizacéo Estruturalal
A UNIFET .. bbbt e e et bbbt enreans 81
Figura 3-8: DRX do Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural da UNIFEI .............cccevneee. 82
Figura 3-9: Magnetdmetro de Amostra Vibrante (MAV) marca Lake Shore. ............ccccocu... 86
Figura 3-10: Posicionamento da Amostra para Caracterizagdo Magnética............cccceeevruennne 87
Figura 4-1: Amostra como recebida. Ataque quimico com reagente Behara..............c........... 88

Figura 4-2: Micrografia dos cavacos do ago inoxidavel duplex, modo elétrons secundario. .89
Figura 4-3: Micrografia de cavacos de ago inoxidavel daplex, modo elétrons secundarios.

Imagem ampliada da regido de deformagdo plaStiCa.........cccceverereieiiiieieeecce e 90
Figura 4-4: Particulas do aco inoxidavel UNS S31803 sem adicdo de carbeto de nidbio apos
(@) 5 horas e (D) 20 horas de MOAGEIM .......c.coiiiiiiiii e 91
Figura 4-5: Particulas do aco inoxidavel UNS S31803 com adi¢do de 3% de NbC apds (a) 5
horas e (b) 20 NOras de MOAGEIM. ........cuiiiiiieie et 92
Figura 4-6: Distribuicdo volumétrica em funcdo do tamanho de particula para a moagem com
€ 5emM adiGAO A0 NDC. ... bbb 93
Figura 4-7: Difratograma do aco inoxidavel nas condic@es: (a) conforme recebido; b) apos 20
horas de moagem com adicdo de 3% de NbC, (c) apos 20 horas de moagem ............ccccceuveees 94

Figura 4-8: Detalhes de difracdo de raios X do ago inoxidavel UNS S31803 que mostram
apenas o0s picos de fase ferritica, austenitica e martensita para as regides entre 50 e 54 °....... 95

Figura 4-9: Curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado sob diferentes
condicdes: (a) como recebido; (b) apds 5 horas de moagem sem carbeto; (c) apds 5 horas de
moagem com adicdo de 3% NbC; (d) apds 20 horas de moagem com adicdo de 3% NbC; (e)
apos 20 horas de moagem sem adiGao de Carbeto .........cccvevevreirveie i 96

Figura 4-10: MEV das particulas de um aco inoxidavel duplex com NbC apds 20 horas de
moagem no modo ERE (a); Analise EDX de aco inoxidavel duplex para identificacdo de
elementos quimicos PrinCIPaiS (). ....c.ciioiiiiiiece e 98

Figura 4-11: Morfologia das particulas do ago inoxidavel UNS S31803 ap6s moagem de alta
energia nas condicdes: (a) sem a adic¢do de carbetos. (b) com adi¢do de 3% de TiC. (c) com
adicédo de 3% de NbC. (d) com adigdo de 3% de VC.......ooveiieieeiieieee e 100

Figura 4-12: Mecanismo de moagem de cavacos de um aco inoxidavel duplex com adigédo de
(0721 1= (0 1TSS 101



Figura 4-13: (a):Mapeamento das particulas de um acgo inoxidavel com adicdo de VC. (b)
Espectro de EDX do AID com adicéo de 3% VC apds moagem por 50 horas...........c.c........ 103

Figura 4-14: (a): Mapeamento dos pdés de um aco inoxidavel com adicdo de TiC; (b)
Mapeamento para identificacdo de particulas Ti. (c) Espectros de EDX de aco inoxidavel duplex
para identificacdo de elementos qUIMICOS PrINCIPAIS ......ccvveverieereiie e ere e 104

Figura 4-15(a): Mapeamento dos p6s do aco inoxidavel UNS S31803 com adi¢do de NbC; (b)
mapeamento para a identificacdo de particulas NbC. (c) Espectros de EDX de aco inoxidavel
duplex para identificacdo de elementos qUIMICOS PriNCIPAIS. .....ccvevvrvrviveiierieiese e 105

Figura 4-16: Distribuicdo volumétrica em funcdo do tamanho de particulas para moagem sem
adicéo de carbetos e com adices de 1% € 3% de VC.. ...ooeeivieiiiiiceseeee e 106

Figura 4-17: Morfologia das amostras de aco inoxidavel duplex submetidas a moagem de alta
energia com a adi¢do 1% de carbeto de vanadio: (a) tempo de 10 horas. (b) tempo de 50 horas

................................................................................................................................................ 107
Figura 4-18: Diagrama de Pareto para o experimento fatorial com 4 fatores. .............c....... 110
Figura 4-19: Distribuicdo normal para o experimento fatorial com 4 fatores....................... 111
Figura 4-20: Efeito principal das varidveis tempo, carbeto, relagdo massa/esfera e rotacéo do
Projeto de EXPEIIMENTO. ......viiviiieiieee ettt e st e et eesreese e beebeeneesre e reenee e 112
Figura 4-21: Efeitos de interagdo entre as variaveis em estudo: Rotacdo, tempo de moagem,
relacdo massa/esfera e porcentagem de Carbeto. .......ccocveveiiiiicie i 113
Figura 4-22: Gréfico do cubo (dados ajustados) para os tamanhos de particulas.................. 114
Figura 4-23: Analise de residuos para o tamanho de particulas.............c.ccceeveveiieieenesnenne. 115

Figura 4-24: Superficie de resposta do tamanho de particulas com relagdo a variavel carbeto e
0 tEMPO B MOAGEIM. ... .eiiiiiie ettt ettt e et e e s beeste e e e sbeebessaesbeeseeseesreeeens 119

Figura 4-25: Contorno do tamanho de particulas com relacdo a varidvel carbeto e o tempo de
a0 0= 1 o PP 120

Figura 4-26: Superficie de resposta do tamanho de particulas a partir da interacdo entre a
variavel tempo de M0agem € @ FOtACAD. ........c.cvveveiieie et 121

Figura 4-27: Contorno do tamanho de particulas a partir da interacdo entre tempo de moagem
LS (0] = Vo (o TR PRSP 122

Figura 4-28: Superficie de resposta do tamanho de particulas a partir da interacdo entre a
porcentagem de carbeto e a relacdo massa/esfera .........c.oovvveieeii i 123

Figura 4-29: Contorno do tamanho de particulas a partir da interacdo entre porcentagem de
carbeto e a relagdo MAaSSA/ESTEIA. .........ciiiiiiieiece e 123

Figura 4-30: Superficie de resposta do tamanho de particulas a partir da interacdo entre a
relagcdo mMassa/estera @ @ MOTAGAD. .........ueieeii e e 124

Figura 4-31. Contorno do tamanho de particulas a partir da interacdo entre a relacéo
e Ty (] o W= T (0] Lot o SRR 124

Figura 4-32: Superficie de resposta do tamanho de particulas a partir da interagéo entre relacéo
massa/esfera e tempPo A& MOAGEIM ......ccuiiiiiiieii et re e srreebe e s e ereeas 125



Figura 4-33: Contorno do tamanho de particulas a partir da interacdo entre relacdo massa/esfera
€ TEMPO A8 MOBGEIM. ..ttt ettt b btk e e e bbbt nbenreene s 126

Figura 4-34: Superficie de resposta do tamanho de particulas da varidvel porcentagem de
carbeto € @ VariaVel FOTAGAD. ........coveiiiirieieie e e 127

Figura 4-35: Contorno do tamanho de particulas da variavel rotacdo e a variavel porcentagem
(0 [Ior: U o= (o TSROSO OPPSN 127

Figura 4-36: Micrografia dos pos de ago inoxidavel ddplex UNS S31803 sem adicdo de
carbeto. Condi¢Oes de moagem: 250 rpm, relacdo massa/esfera de 1/10, tempo de moagem de
10 horas (a). tempo de moagem de 50 horas () ......cccevverviieiiieie e 129

Figura 4-37: Micrografia dos po6s de aco duplex UNS S31803 sem adicdo de carbeto VC.
Condic¢oes de moagem: 350 rpm, relacdo massa/esfera de 1/20, tempo de moagem de 10 horas
(@). Tempo de moagem de 50 N0ras (D) .......coooeiiiiiiiii e 130

Figura 4-38: Micrografia do aco duplex UNS S31803(a) Condicdo de moagem: 250 rpm,
relacdo massa/esfera de 1/10, tempo de moagem de 10 horas. (b) Ampliagdo maior destacando
a presenca de particulas SUDMICIOMELIICAS. ........ccveiveiiiieieccie e 130

Figura 4-39: Micrografia do aco inoxidavel diplex UNS S31803(a) Condicéo de moagem: 250
rpm, relacdo massa/esfera de 1/10, tempo de moagem de 50 horas...........cccccvevveveiverieennenn, 131

Figura 4-40: Micrografias dos pos do aco duplex UNS S31803 com adicdo de carbeto de
vanadio. Condicdes de moagem de: 350 rpm, relagdo massa/esfera de 1/20, tempo de moagem
de 10 horas (a). Tempo de moagem de 50 horas (D) ......ccocooerererininineeee s 132

Figura 4-41: Micrografia de MEV dos p6s do aco inoxidavel daplex UNS S31803: Condicéo
de moagem: de 300 rpm, relacdo massa/esfrera de 1/20, tempo de moagem de 50 horas, adi¢do
A8 BY0 W C.. ottt bbb R et b et ne b et nes 133

Figura 4-42: Propriedades magnéticas do aco inoxidavel diplex UNS S31803, nas seguintes
condicdes: (a) Material como recebido; (b) particulas moidas sem adicdo de carbeto; (c)
particulas moidas com adiG8o de 3% de VC ..o 134

Figura 4-43: Morfologia das particulas ap6s a moagem de alta energia de cavacos de aco UNS
S31803 com a adigdo de 3% de VC, nas seguintes condicfes: (a) sem tratamento de alivio de
tensdo. (b) Amostras apds tratamento de alivio de tensdo a temperatura de 1050 ° C /30
IMUNULOS. ©..veeteeseeeteesteestesteeste e e es e ste e e e s e saeeseeeseesseesseaseenseesteeseeaseenseeneesaeeneeaneesseenseeneenneensenneenns 136

Figura 4-44: Porosidade via imageamento para as amostras sinterizadas a 1200°C por 1 hora,
nas seguintes condigdes: (a) amostras sem tratamento de alivio de tensdo; (b) amostras com
tratamento de alivio de tENSAD. ......ccucveieieie et 138

Figura 4-45: Difragéo de raios X do aco inoxidavel nas seguintes condi¢des: (a) amostras como
recebidas (b); moagem no tempo de 50 horas (c) amostras sinterizado a 1200 ° C durante 1
0] R 139

Figura 4-46: Difracéo de raios X na regido de maior intensidade para os picos da ferrita (110)
austenita (111), nas seguintes condigdes: (a) amostras como recebidas; (b) ap6s moagem por
50 horas.; (c) sinterizado a 1200 ° C durante 1 hora. .......cccoceevieeiieiie s 140

Figura 4-47: Difracao de raios X das amostras sob as seguintes condic¢des: a) como recebido;
b) ap6s a moagem; c) apos tratamento de alivio de tensdo; d) apos o processo de sinterizagao..
................................................................................................................................................ 141



Figura 4-48: Difracdo de raios X na regido de maior intensidade para os picos ferrita (110) e
austenita (111), nas seguintes condicdes: (a)amostras como recebidas; (b) moagem no tempo
de 50 horas.; (c) tratamento de alivio de tensdo; (d) sinterizado a 1200 ° C.........cccecevervvennnne 142

Figura 4-49: MEV do aco inoxidavel duplex sinterizado a 1200°C por 1 hora com adigdo de
carbeto de vanadio e submetido anteriormente ao tratamento de alivio de tensdo a 1050°C/30
DY ETIUEOS .ttt n e nnnnnnnnnn 144

Figura 4-50: a) Distribuicdo de particulas de vanadio em particulas de ago inoxidavel
(Mapeamento). (b) Espectro EDX de 3% VC adiCionado..........cccuuvereereneeneenienie e niesnenns 144

Figura 4-51: a) Microestrutura de aco inoxidavel sinterizada a 1250 ° C durante 1 hora, regido
de porosidade inferior. Figura 4.50: b) Regido de maior porosidade. Regides em vermelho
Tl [Tor: Ta TN 1o ] (1] [0 - Vo -SSR 146

Figura 4-52: Micrografia do aco inoxidavel ddplex sinterizado a 1250°C por 1 hora.......... 146

Figura 4-53: (a) Distribuicdo das particulas de vanadio (verde) sobre as particulas do aco
inoxidavel. (b) Espectro de EDX do aco inoxidavel com adigdo de 3% VC.. .....cc.ccccevrunen. 147

Figura 4.54: Difracdo de raios X de aco inoxidavel nas seguintes condicdes: (a) conforme
recebido (b) moagem por 50 horas -350 rpm. (c) apos o tratamento de alivio de tenséo do po.
(d) sinterizado a 1250 ° C durante 1 NOTa..........ccceceiieieeresie st 149

Figura 4-55: Difracdo de raios X na regido de maior intensidade para os picos da ferrita (110)
e austenita (111), nas seguintes condicdes: (a) amostras como recebidas (b) moagem no tempo
de 50 horas.; (c) tratamento de alivio de tenséo (d) sinterizado a 1250 ° C durante 1 hora...150



LISTA DE TABELAS

Tabela 2-1: Composiga0 quiMICa dOS AlID ..ot 27
Tabela 2-2: Propriedades fisicas tipicas de alguns acos inoxidaveis daplex, superduplex,
AUSEENTLICOS € TRITITICOS ....viviitiiiecie ettt re e neans 36
Tabela 2-3: Microdureza Vickers (HV) das fases o/y formadas a partir de diferentes
temperaturas de tratamentos de SOIUDINIZAGAD ...........cccueviieieiiii e 36
Tabela 2-4: Projeto e Andlise de Experimentos principais métodos e caracteristicas
TUNGAMEBNTAIS. ...ttt e st et e b e be e st e st e e beeneesaeeteenee e 62
Tabela 2-5: Matriz de plangjamento...........cccooieiieiieiieie e 64
Tabela 3-1:Composicado quimica tipica do aco inoxidavel diplex UNS S31803 (% em peso)
.................................................................................................................................................. 71
Tabela 3-2: Parametros de Moagem de cavacos do aco inoxidavel ddplex UNS S31803 com e
sem adiGao de carbeto de NIODIO...........ccveii i 75
Tabela 3-3: Parametros de Moagem de cavacos do aco inoxidavel diplex UNS S31803 com
adicdo de TiC, NbC, VC e sem adicao de Carbetos...........cccecveveeiieiieii e 76
Tabela 3-4: Parametros de Moagem de cavacos do aco inoxidavel ddplex UNS S31803 com
adicdo de 0%,1% e 3% de carbeto de VanAdio ............cccoveieiiiiicic e 76
Tabela 3-5: Parametros de moagem do projeto de experimento: Rotacdo, Tempo, Relagéo
massa/esfera e porcentagem de CarbEtO..........cccviie i 78

Tabela 3-6: Matriz de experimento do planejamento fatorial para as variaveis: Rotacao, tempo,
relacdo massa/bola e porcentagem de CarbetO..........cccvviiiiieiicc e 79

Tabela 4-1: Pardmetros D10, D50 e D90 e tamanhos médios de particulas do AID ap6s moagem
para 0 teMPO € 20 NOFAS........ccviieeieiie sttt e e e sre e e sreeee s 92

Tabela 4-2: Porcentagem da fase ferromagnética e fases presentes no ago inoxidavel duplex
SOD dIfErenteS CONAIGOES. ...ecveiiiiie ettt et e e e s raeaneeas 97

Tabela 4-3: Parametros D10, D50 e D90 e tamanhos médios de particulas do aco inoxidavel
duplex, sem carbeto e com a adicdo de 3% de VC, TICe NbC ......cccocovviiiiiiiiiiciecccee 102

Tabela 4-4: Pardmetros D10, D50 e D90 e tamanhos médios de particulas do ago inoxidavel
duplex ap6s moagem no tempo de 50 horas, sem carbeto e com a adicdo de 1% e 3% de carbeto

(0[N T o [ o OSSPSR 106
Tabela 4-5: Pardmetros D10, D50 e D90 e tamanhos médios de particulas do aco inoxidavel
para as variaveis do planejamento de eXPErimento ..........coverererereiinesieee e 108
Tabela 4-6: Analise de Variancia para o tamanho médio das particulas...............ccccccevvenee 109
Tabela 4-7: Tamanhos médios de particulas do aco inoxidavel para as varidveis do
planejamento de experimento (superficie de reSPoSta).........ccccvveieivieiicieciie i 116
Tabela 4-8: Anélise de variancia para o experimento de superficie de resposta................... 117

Tabela 4-9: Valores de densidade verde, densidade do material sinterizado e densidade pelo
método de Arquimedes do aco inoxidavel com a adicdo de 3% VC......ccccccevvevvcceveereennenn 137

Tabela 4-10: Valores das porosidades das amostras calculadas pelo software Olympus ..... 137



Tabela 4-11: Valores de microdureza das amostras, obtidas no microdurdmetro Microhardness
Tester HV 1000 da marca Digimess, com aplica¢do de uma cargade 1,96 N...........ccccvenee 137

Tabela 4-12: Valores de densidade a verde, densidade do material sinterizado e densidade
tedrica do ago inoxidavel com adig80 de 3% VC. ... 145

Tabela 4-13:Valores de Microdureza do material sinterizado, do material como recebido... 147



LISTA DE SIGLAS

ABNT NBR — Associacéo brasileira de normas técnicas;
AID — Aco inoxidavel duplex;

AIF — Ago inoxidavel ferritico;

AISD- Ago inoxidavel superduplex.

AISI- American Iron and Steel Institute

ACP’s — Agente controlador de processo;

ANOVA — Analise de variancia;

AOD- Argon oxygen decarburisation

ASM — American society for metals;

CCC — Cubica de corpo centrado;

CFC — Cubica de face centrada;

CCD- Central Composite Design

CCI- Arranjo inscrito

D10; D50; D90 — Distribuicdo acumulativa de 10, 50 e 90 %;
DOE - Design of experiments (planejamento de experimentos);
DRX — Difracéo de Raios-X;

EDE- Energia de defeito de empilhamento

EDX — Energia dispersiva de Raios-x;

ERE — Modo elétron retroespalhados;

ES — Modo elétron secundério;

H- Campo magnético aplicado

Hc — Campo coercivo

HRB — Dureza Rockwell B

HV: Microdureza Vickers

M — Magnetizagéo

MAYV- Magnetbmetro de Amostra Vibrante

MO — Microscépio optico;

MEYV — Microscopio eletronico de varredura;

MP- Metalurgia do po



MPa — Megapascal

NbC — Carbeto de nidbio;

PREN — Pitting resistance equivalent Number
rpm — rotagdes por minuto;

TiC — Carbeto de titanio;

TTT- Tempo-temperatura-transformacao
UNS — Unified numbering system;

V/C — Carbeto de vanadio;

VOD- Vacuum oxygen decarburisation

ZTA- zona termicamente afetada



LISTA DE SIMBOLOS

a — fase ferrita;

v— fase austenita;

austenita secundaria (y2)

o’ — martensita o’

€ — martensita g

CoK,— radiacdo monocromatica via cobalto;
o- Fase sigma

x- Fase chi

H>SO4: acido sulfarico

HCI: &cido cloridrico

y2: austenita secundéria

d: ferrita delta

p: média geral.

X, - Variaveis independentes

B, - Coeficiente a serem estimados

k- NUmero de variaveis independentes

M- Susceptibilidade magnética

u- Permeabilidade magnética

Ms: Massa seca.

my: massa Umida.

m;: massa da amostra imersa.

Mg - Magnetizacao remanente

Ms - Magnetizacdo de saturacao

R> - Coeficiente de determinacéo

R2 (adj.) - Coeficiente de determinagdo ajustado



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt 21
1.1 CONSIDERAGOES INICIAIS ..ot 21
1.2 OBIETIVOS ..ottt st 22
1.3 MOTIVACGAO ..ottt 23

2. REVISAO DA LITERATURA ..ottt 25
2.1 ACOS INOXIDAVEIS.......ooooieieteteeeeeseeeete et 25
2.2  EFEITOS DOS ELEMENTOS DE LIGA NOS ACOS INOXIDAVEIS.................. 28
2.3 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX ......cooiieuieeeiceeseieeessesiesesesiess s sesissessesae s, 31
2.4 RECICLAGEM DE MATERIAIS .......ooiiiiieeieie et 38
25 PROCESSO DE METALURGIA DO PO.....coooevceeeeieeeeeeeeeeeeee e 40

2.5.1. MOAGEM DE ALTA ENERGIA. ......oooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeve e 40
2.5.1.1. Sistema dUCLH-AUCEIL...........cooeeiviiiiiie e 41

2.5.1.2. Sistema dUCtil-fragil...........cccovveiieii e 43

2.5.1.3. Sistema Fragil-fragil..........ccocoriiiiii e 44

2.5.2. VARIAVEIS DO PROCESSO DE MOAGEM........cooevereiereieeeeeereeee s, 44
2.5.3. ADICAO DE CARBETOS NO PROCESSO DE MOAGEM.......cccccovvererenne, 50
2.5.4. PRENSAGEM ......oouieieeeeeeeeeeteeeeeeeese e nasnaesas s ssnannes 51
2.5.5. SINTERIZACGAOD. ..ottt 53
2.6. MARTENSITA INDUZIDA POR DEFORMAGAQ  .....cooooviiceeeeeeeeee e 58
2.7. CURVA DE MAGNETIZACAOD oottt ee e 60
2.8. PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS ....ooouiiiieieie et 62
2.8.1. PLANEJAMENTO FATORIAL ....oorviveiieeeieieie e 63
2.8.2. SUPERFICIE DE RESPOSTA......ormitieeeeeeeeeeeeee e eseesieseesassesssess s sen s esnannans 66

3. MATERIAIS E METODOS.......coiieieieieieteeteeeeiesese et 70
BAMATERIAIS ..ottt 71
B2 METODOS ...ttt ettt an sttt naen s 71

3.2.1. OBTENCAO DO ACO NA FORMA DE CAVACOS.......ccooooerereerieireieeieennns 71
3.2.2. MOAGEM DE ALTA ENERGIA DE CAVACOS DE UM AID ..................... 72
3.3. PROJETO DE EXPERIMENTO - MOAGEM DE ALTAENERGIA..........ccceevunee. 77
3.4. CARACTERIZACAQO DOS MATERIAIS .....ooveeeeereeeee e, 80
3.5. COMPACTACAO E SINTERIZACAO .....cooveieeeeeeeeeeeesee e, 82



4.

© 0 N oo

3.6. CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTERIZADO .......cccocvvererersrereiennn, 84

3.7. MEDIDAS DE MICRODUREZA ... .o oo e e e e ae e e eran s 85
3.8. CARACTERIZACAO PROPRIEDADES MAGNETICAS ......coveveeeeiresereeies 85

RESULTADOS E DISCUSSAOD ... oottt ee e eeee e es e ees e aeeraeesaaeeseraeenane 88
4.1. CARACTERIZACAO DO ACO INOXIDAVEL DUPLEX UNS S31803 NO ESTADO
COMO RECEBIDO ..ottt et e e et e e e et et eseeeeateeser e e esste e eseseeseseseseseesaeesaresaranes 88
4.2. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DO CAVACO DE UM INOXIDAVEL
DUPLEX UNS S31803 ...vcvieeveeeeeeeeee e e ee e e et ateessaeesesesssasessasessesaseseessssessssesssasesseseeas 89
4.3. MOAGEM DE ALTA ENERGIA DE CAVACOS DE UM ACO INOXIDAVEL
DUPLEX COM CARBETO DE NIOBIO.......coo oo e e aen e 90
4.4, MOAGEM DE ALTA ENERGIA DE CAVACOS DE UM ACO COM DIFERENTES
TIPOS DE CARBETOS. ..ot et e e e e e e e ee e e e et e es et e e en e 99
4.5, PLANEJAMENTO FATORIAL ..oocooeeeoee oot e et ereeee e aees e e s anasenaeen e 107
4.6. SUPERFICIE DE RESPOSTA ..ottt oo e e e e e e e e s e e e e eseees e e s aeenane 115
4.7. MICROESTRUTURA ELETRONICA VARREDURA - MOAGEM ACO
INOXIDAVEL -PROJETO DE EXPERIMENTO ....ocvioeeeeeeeeeeeeeeeeeee e ere e e 128
4.8. ANALISE DAS PROPRIEDADES MAGNETICAS. ....ooo oot eeeen e, 133
4.9. CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTERIZADO A VACUO A 1200°C COM
E SEM TRATAMENTO DE ALIVIO DE TENSAO ....oooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeer e en e, 135
4.10. CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTERIZADO A VACUO A
TEMPERATURA DE 1250°C. w..vieeee oo eeeeere e e e ereee e e e es e eeseresasaesseeesasensnanessans 145

CONCLUSODES ... e 151

TRABALHOS FUTUROS . ... oottt e e e er e s e e esasaeeseenanans 152

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o oot 153

AN E X O oo e ettt 163

TRABALHOS PUBLICADOS ..ot eer e en e 176

20



1. INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

Os acos inoxidaveis duplex (AID) sdo constituidos por fragdes volumétricas de ferrita e
austenita em proporgdes aproximadamente iguais, exibindo propriedades mecénicas e de
resisténcia a corrosdo superior aos outros agos (GUNN, 2003; SILVA e MEI, 2006; YANG et
al., 2011). Porém, sdo materiais que exigem cuidados especiais quando em opera¢do sob o risco
de comprometimento de suas propriedades. Neste sentido 0s acos inoxidaveis daplex tem sido
objeto de diversos estudos devido a diversidade de campos de atuacdo nos quais eles tém sido
empregados.

Além disto, a producdo do AID é complexa, sendo composta de uma série de etapas de
tratamentos termomecanicos. Em se tratando de um material de alto valor agregado o seu
reaproveitamento seria muito relevante e, em geral, ¢ feito por fundig&o.

No ramo automobilistico, petrolifero e aeronautico existe a demanda de producdo de
materiais com propriedades mecanicas diferenciadas de acordo com a aplicacdo além de baixo
custo. Dessa forma, o reaproveitamento de sucatas de um AID atinge dois objetivos, baixo custo
de obtencdo do produto e apelo ambiental devido ao reaproveitamento de cavacos.

Componentes produzidos por metalurgia do p6 (MP) a partir de ligas resistentes a
corrosdo estdo ganhando cada vez mais importancia no setor industrial (KLAR; SAMAL,
2007), oferecendo vantagens em relacdo ao processo convencional, tais como na producédo de
pecas pequenas de formas complexas, geralmente de motores e engrenagens (BAUTISTA et
al., 2003). Entretanto, os recentes progressos levaram também para o entendimento de que o
processamento adequado e sinterizacdo do aco inoxidavel, por meio da MP, sdo extremamente
importantes para uma melhoria das propriedades, podendo satisfazer cada vez mais as
aplicacdes exigidas.

Para melhorar as propriedades mecanicas de agos produzidos via metalurgia do po,

utiliza-se um composto de metal-ceramica em que a adicdo de carbetos como reforgo é
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vantajosa (TRUEMAN, SCHWEINSBERG, HOPE, 1999). Carbetos sdo compostos formados
por 4&tomos de carbono e de metais. Os carbetos apresentam propriedades importantes, como
um elevado ponto de fusdo (acima de 3000°C), elevada dureza, e boa condutividade elétrica e
térmica (GUBERNAT; ZYCH, 2014). Os carbetos agem como concentradores de tensdes e
bloqueadores de movimentacdo de discordancias elevando a resisténcia mecanica.

Uma grande vantagem do aco inoxidavel é a sua capacidade de ser reciclavel. A
reutilizagéo ou reciclagem de materiais evita o descarte de materiais no meio ambiente, diminui
a extracdo de recursos naturais e 0 aporte energético na fabricacao de iniUmeros tipos de pecas.
(DELFORGE et al., 2007).

Nos dias de hoje, busca-se 0 reaproveitamento de materiais descartados de outros
processos atingindo desta maneira dois objetivos, baixo custo de obtencdo do produto e apelo
ambiental devido ao reaproveitamento de residuos, preservando o meio ambiente. O cavaco
descartado no processo de usinagem do aco € submetido a moagem com adicdo de carbetos
obtendo-se 0 p6 com dimensfes submicrométricas, gerando economia em todas as etapas

envolvidas na fabricagédo do aco.

1.2. OBJETIVOS

O trabalho tem como objetivo a obtencdo de um compdsito de um aco inoxidavel
duplex UNS S31803/carbetos, por meio da moagem de alta energia a partir de materiais
descartados do processo de usinagem (cavacos) com e sem adicdo de carbetos metalicos:

vanadio, titanio e nidbio.

Para alcancar tal meta, alguns objetivos secundarios foram estabelecidos:

- Avaliar a eficiéncia da adicéo de carbetos de vanadio, nidbio ou titanio na moagem de cavacos
do aco inoxidavel daplex UNS S31803.

- Avaliar a influéncia das variaveis tempo, rotacéo, relacdo massica bola/po, e da adigdo de
carbetos no processo de moagem e sua eficiéncia na producédo de pos.

- Avaliar a influéncia da pressdo de compactacdo, tempo e temperatura de sinterizacdo na

microestrutura e nas propriedades mecanicas do aco inoxidavel duplex /carbetos.
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1.3. MOTIVACAO

Os AID apresentam caracteristicas fisico-quimicas importantes que tornam estes
materiais muito utilizados em industrias do setor quimico, petroquimico, maritimo, nuclear, de
papel e celulose devido a excelente resisténcia a corrosao, soldabilidade e alta resisténcia em
comparagdo com o aco inoxidavel austenitico e ferritico (SHASHANKA,; 2015).

No Brasil e no mundo, a busca pela sustentabilidade de processos e produtos esta cada
vez mais intensa. Empresas buscam aprimorar seus processos reduzindo cada vez mais a
utilizacdo de recursos naturais. A reciclagem é largamente utilizada em materiais metélicos. A
reducdo da utilizacdo dos recursos naturais aliado ao constante crescimento da demanda de
produtos, é de extrema necessidade para a sustentabilidade do planeta e das geracdes futuras,
pois além de reduzir o consumo de energia, minimiza o esgotamento dos recursos naturais
disponiveis (CANAKCI; VAROL, 2015; ABRAHIM; LAJIS; ARIFFIN, 2015).

A reutilizacdo dos materiais reciclaveis tem como principais objetivos a minimizacao
dos impactos ambientais e racionalizacdo das cadeias energéticas (DELFORGE et al., 2007).
O processo de MP é um caminho promissor amplamente utilizado para produzir produtos de
alta resisténcia para a fabricagdo de pegas com formas complexas, com menos material e
residuos. Esta rota torna-se uma técnica vantajosa, ja que 95% dos cavacos do metal usinado
podem ser recuperados (GRONOSTAJSKI; CHMURA; GRONOSTAJSKI, 2006). Em relacao
a isto, tem sido crescente a aplicagdo de metalurgia do pd para a producdo de pecas de ligas
resistentes a corrosdo (KLAR; SAMAL, 2007).

A reutilizacdo de residuos industriais possui diversas vantagens ambientais, como,
diferenca de consumo de energia e emissdo de efluentes. Segundo Padilha (2000) para se
produzir metais a partir da reciclagem, é empregado apenas 15% da energia necessaria para se
obter a mesma quantidade por meio do processamento primario.

Um dos maiores problemas encontrados nas industrias € o aumento dos custos da
matéria-prima utilizadas nos processos de fabricacdo, assim como 0 aumento do consumo de
energia verificados nos ultimos anos o que tém levado os pesquisadores a desenvolver novos
métodos que permitam reutilizar os cavacos de usinagem como materia-prima barata para
fabricar componentes mecanicos.

O processo de MP é um caminho promissor amplamente utilizado para produzir
produtos de alta resisténcia para a fabricacdo de pecas com formas complexas, com menos
material e residuos. Os beneficios da conversdo direta de sucata em po de metal e posterior
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compactacdo incluem também uma reducdo de consumo energético, protecdo do ambiente e
menor emissdo de poluentes no ar.

Na producéo de acos inoxidaveis por metalurgia do pd, o tamanho de particula é um fator
importante que afeta a compressibilidade, aumentando a densificacdo e as propriedades dos
produtos sinterizados (SURYANARAYANA, 2001; KURGAN; VAROL, 2010). Em trabalhos
recentes, verificou-se que a adigdo de carbetos no processo de moagem de alta energia de
cavacos do processo de usinagem aumenta a eficiéncia do processo de moagem, gerando uma
diminuicdo do tamanho das particulas (MENDONCA et al., 2017; DIAS, et. al, 2017,
KUFFNER, et. al., 2015).

Este trabalho se destaca por ser uma alternativa para a producao de compdsitos de aco
inoxidavel duplex/carbeto através do reaproveitamento de cavacos do processo de usinagem.
Também possui apelo ambiental, uma vez que pode ser uma alternativa para reciclagem de
residuos que seriam descartados no meio ambiente.

Pelo fato de produzir particulas micro e nanometricas no processo de moagem de alta
energia com adi¢do de carbetos, os pos resultantes da moagem podem proporcionar um material
sinterizado de alta densidade e propriedades mecanicas bastante significantes quando
comparadas ao material fundido.

Além disto, na literatura existe uma escassez de trabalhos disponiveis sobre o efeito de
pardmetros de moagem no processamento de residuos de um AID. Em alguns trabalhos séo
verificados o efeito da relacdo massa/esfera e o efeito da rotacdo durante a sintese de aco
inoxidavel ferritico por moagem planetaria e de pds de um inoxidavel ddplex (SHASHANKA;
CHAIRA 2015). Para o melhor conhecimento dos autores, o presente trabalho é o primeiro
estudo sobre as respostas de efeitos do tempo de moagem, rotacao, relacdo massa/esfera e a
adicdo de carbeto de vanadio no processo de moagem de cavacos de agos inoxidaveis duplex.

Assim, as aplicacGes deste produto compdsito podem ser amplas, de modo que requerem

uma andlise de suas propriedades para embasar sua selecdo em determinada aplicacao.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis duplex sdo ligas constituidas por duas fases (ferrita/austenita) que
consegue aliar as boas propriedades dos acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos (GUNN,
2003; SILVA; MEI, 2006; FRECHARD et al., 2006; GHOSH et al., 2012).

Os AID séo definidos como uma liga de ferro (Fe), cromo (Cr) e niquel (Ni) que contém
uma estrutura com duas fases ferrita/austenita, com a fase ferrita entre 30% e 70%. A primeira
referéncia de tais ligas aconteceu provavelmente em 1927, quando Bain e Griffith, publicaram
dados de um ago com uma estrutura ferritica/austenitica. Nos anos subsequentes, ocorreu 0
desenvolvimento de muitas pesquisas na Franca, Alemanha, Suécia e Estados Unidos
explorando tais ligas, incialmente de materiais fundidos (GUNN, 2003).

A origem dos AID ocorreu na Franca por volta de 1933, quando um erro de adi¢do de
elementos de liga durante a fusdo de um aco inox do tipo 18%Cr — 9%Ni — 2,5%Mo, na
Companhia Jacob Holtzer, resultou numa composi¢do quimica contendo 20% Cr — 8%Ni-2,5%
Mo, que promoveu uma alta fracdo volumétrica de ferrita numa matriz austenitica (GUNN,
2003).

Os acos inoxidaveis quando expostos a atmosfera com oxigénio, formam uma camada
passiva de 6xidos que impedem o contato do metal com a atmosfera agressiva. Desta forma, o
desenvolvimento dos acos inoxidaveis significou um grande avancgo na fabricacdo de materiais
resistentes a corrosao. Estes representam um papel importante no mundo moderno, mesmo que
sua producdo represente somente 2,2% do total de producdo global de agos (PADILHA,
PLAUT; RIOS, 2007).

Os acos inoxidaveis sdo geralmente nomeados pelo sistema numérico American Iron
and Steel Institute (AISI), pelo Unified Numbering System (UNS), ou pelo seu nome comercial.

Para os agos inoxidaveis é utilizado o sistema UNS, a designacao é feita pela letra S seguida
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por um numero de cinco digitos. Para acos inoxidaveis de elevado teor de niquel
(aproximadamente 25 a 35% de niquel, chamados superausteniticos) a letra utilizada é o N
seguido por cinco numeros (DAVIS, 1997).

Durante o fim da década de 60 e inicio dos anos 70, de acordo com (GUNN, 2003) ha
dois fatores principais para 0 avanco do desenvolvimento do uso de acos inoxidaveis duplex:
primeiro a escassez do elemento niquel que elevou o preco dos agos austeniticos, combinada
com 0 aumento das atividades da industria offshore que demandaram agos inoxidaveis para
trabalhar em meios agressivos. Em segundo, o processo de producdo dos agos inoxidaveis
aumentou com a introducdo dos processos de refinamento Vacuum oxygen decarburisation
(VOD) e argon oxygen decarburisation (AOD), o que levou a uma melhoria significativa nas
propriedades desses materiais. Esta técnica tornou possivel obter reducdes consideraveis nos
niveis de elementos residuais tais como: oxigénio, enxofre, carbono, etc., a0 mesmo tempo
permitindo um maior controle da composicdo, especialmente nitrogénio (GUNN, 2003;
MENDONCA; OLIVEIRA; SILVA, 2016; PARDAL, 2009).

A resisténcia a corrosdo por pite ou PREn (Pitting Resistance Equivalent) de acordo
com a Equacdo 1, trata-se de uma expressdo simples que permite comparar, de maneira
genérica, a resisténcia a corrosdo de diferentes acos inoxidaveis (GUNN, 2003; SILVA; MEI,
2006; PADILHA; PLAUT, 2009; MENDONCA; OLIVEIRA; SILVA, 2016).

PRE = %Cr + 3,3 x %Mo + 16 x %N (1)

Em alguns agos inoxidaveis ¢é adicionado ao elemento tungsténio, devendo ser acrescido
o valor de 1,65%W na expressdo 1, ou seja: (GUNN, 2003; PARDAL, 2009; MENDONCA;
OLIVEIRA; SILVA, 2016).

PRE = %Cr + 3,3 x (%Mo + 0,5 x %W) +16 x %N @)

Na Tabela 2.1 é mostrado a composi¢do quimica de alguns acos inoxidaveis de alta liga,
da liga lean duplex, os chamados standard (liga padrdo) e os agos superduplex (AISD).

Vaérias pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de produzir acos inoxidaveis com
uma baixa porcentagem de niquel e molibdénio, os chamados acos inoxidaveis Lean duplex.

Este é um aco inoxidavel ferritico-austenitico desenvolvido nos anos 80, uma vez que 0S
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elementos Ni e Mo estéo se tornando caros e escassos (TAVARES et al. 2014). Nesta classe se

destaca 0 ago UNS S32304. Os acos inoxidaveis Lean duplex apresentam uma menor

resisténcia a corrosao por pite, em comparagdo aos outros agos inoxidaveis duplex, no entanto

estes apresentam valores préximos com os da classe austenitica, AISI 304L e 316L. Contudo,

a tensdo de escoamento ce do tipo Lean é o dobro dos agos austeniticos (PARDAL, 2009).

Tabela 2-1: Composi¢do quimica dos AID.

Alta liga
Nome da UNS C Cr Ni Mo N Cu W
liga
DP-3 S31260 0,03 | 24,0- 5,5- 55- | 0,1-0,3 | 0,2-0,8 | 0,1-0,5
26,0 75 75
329 S32900 | 1.4460 | 0,08 | 23,0- 2,5- 1,0- | - | -
28,0 5,0 2,0
255 S32550 | 1.4507 | 0,04 | 24,0- 4,5- 2,9- 0,1- 1,5-2,5
27,0 6,5 3,9 0,25
Standard 22% Cr
2205 S31803 | 1.4462 | 0,03 | 21,0- 4,5- 2,3- 0,08-
23,0 6,5 3,5 2,0
2205 S32205 | 1.4462 | 0,03 | 22,0- 4,5- 3,0- 0,14-
23,0 6,5 3,5 2,0
Liga Lean duplex
3RE60 S31500 | 1,4417 | 0,03 | 18,0- 4,3- 2,5- 0,05-
19,0 52 3,0 0,1
2304 S32304 | 1.4362 | 0,03 | 21,5- 3,0- 0,6- 0,05-
24,5 55 1,0 0,2
Uranus 50 | S32404 0,04 | 205- [5585| 2,0- | --—--- 1,0-2,0
22,5 3,0
Aco superdiplex
DP 3W S39274 0,03 | 24,0- 6,8- |25-35| 0,24- | 0,2-0,8 | 1,5-2,5
26,0 8,0 0,32
2507 S32750 | 1.4410 | 0,03 | 24,0- 6,0- 3,0- 0,24- 0,5
26,0 8,0 5,0 0,32
Zeron 100 | S32760 | 1.4501 | 0,03 | 24,0- 6,0- 3,0- | 0,203 | 0,5-1,0 | 0,5-1,0
26,0 8,0 4,0
UR 52N+ | S32520 | 1.4507 | 0,03 | 24,0- 5,5- 3,0- 0,2- 0,5-3,0
26,0 8,0 5,0 0,35

Fonte: (GUNN, 2003; PARDAL, 2009

Em aplicacOes para trocadores de calor nos quais a resisténcia a corrosdo dos AISD é

baixa para aplicacdes em altas temperaturas ou para a sua utilizacdo em longos periodos, foram
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desenvolvidos os chamados acos inoxidaveis hiperduplex, substituindo os acos inoxidaveis
superausteniticos que possuem altos niveis dos elementos Ni e Mo (JEON et al., 2013).

Os acos inoxidaveis sao classificados de acordo com os valores de resisténcia a corrosao
por pite ou PREn. Em geral, para o ago inoxidavel Standard, tais como o UNS S32205, os
valores definidos para PREn estéo por volta de 35. Para os agcos AISD tais como 0 UNS S32750,
UNS S32760 e UNS S32550, apresentam um PREn de 40-45. Enquanto o aco inoxidavel
hiperduplex, tais como 0 UNS S32707 s&o definidos como um aco inoxidavel de alta liga, com
um PREn acima de 45 (JEON et al, 2013; KIM et al., 2011; JANG et al., 2011).

2.2. EFEITOS DOS ELEMENTOS DE LIGA NOS ACOS
INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis possuem uma elevada resisténcia a corrosdo devido ao fendbmeno
de passivacdo. Porém, quando esta camada passiva é destruida e as condicdes sdo desfavoraveis
para a sua regeneracao, um aco inoxidavel torna-se vulneravel a corrosdo atmosférica.

Alguns elementos como o carbono, nitrogénio, cobre, cobalto, além do niquel e do
molibdénio, os quais sdo Gamagénicos, tendem a promover a formagdo da fase austenitica y
nestes acos. Outros elementos além do cromo, tais como o vanadio, molibdénio, tungsténio,
silicio, nidbio e aluminio, que sdo elementos Alfagénicos, tendem a promover a formacédo da
fase ferritica o nos agos inoxidaveis (LIPPOLD; KOTECKI, 2005; LOPES, 2006). Na Figura
2.1 se observa a influéncia do elemento niquel na microestrutura dos acos inoxidaveis
(PARDAL, 2009).
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Figura 2-1: Influéncia do elemento niquel na microestrutura dos acos inoxidaveis.

Ferritico (CCC) Austenitico (CFC)
Estrutura Ferritica Estrutura Duplex Estrutura Austenitica
a4
+ Ni ’ ,.; -
= g =

(Fonte: PARDAL, 2009).

Outros elementos, aléem do cromo, tais como titanio, niébio, molibdénio, etc., podem
ser adicionados a microestrutura de um aco, tendo como objetivo 0 aumento de sua resisténcia
a corrosdo e uma melhora de suas propriedades fisicas e mecanicas. Abaixo estdo ilustrados 0s
efeitos de alguns elementos nas propriedades de um aco inoxidavel (GUNN, 2003).

Molibdénio: o efeito benéfico deste elemento é a melhora da resisténcia a corrosdo por
frestas destas ligas quando em meios contendo cloretos. Este elemento € um forte formador da
fase ferritica.

Nitrogénio: este elemento tem um multiplo efeito nas propriedades dos acos duplex devido
a um aumento da resisténcia a corrosdo por pite, a precipitacdo da austenita e também do
aumento da resisténcia mecanica.

Manganés: Elemento estabilizador da fase austenitica. Aumenta a solubilidade do
nitrogénio. A adicdo de manganés no aco inoxidavel aumenta a resisténcia a abrasdo e ao
desgaste. O manganés parece que influencia no aumento do intervalo de temperatura aonde
ocorre a formacéo da fase sigma (). A acdo combinada dos elementos manganés e nitrogénio
em modernos AID acabam por melhorar a resisténcia a corrosdo por pites e contraria 0s
problemas associados com o Mn.

Cobre: Em alguns AID com 25% de Cr ¢ adicionado 1,5% de Cu de maneira a se obter

uma étima resisténcia a corros@o em solugdes contendo 70% de acido sulfarico (H2SO4) a 60°C.
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Entretanto, em soluces aquecidas de acido cloridrico (HCI), uma adi¢do de 0,5% de Cu
diminui as taxas de dissolucéo ativa e de corroséo por frestas. Em geral, a adi¢do do Cu para 0s
AID e AISD é limitado em 2%, pois altos indices acabam por diminuir a ductilidade a quente
e podem levar a precipitacdo de fases intermetalicas de elevada dureza.

Tungsténio: Adicdes de 2% de tungsténio aumentam a resisténcia a corrosdo por pite. Este
elemento favorece a precipitacdo de compostos intermetalicos em temperaturas entre 700°C e
1000°C, e intensifica a precipitagdo da austenita secundaria (y2) no metal de solda.

Silicio: E benéfica a sua utilizacdo em servicos utilizando 4cido nitrico em concentracdes
elevadas, pois confere uma melhor resisténcia a corrosdao e também propicia uma maior
resisténcia a corrosdo nos AID em altas temperaturas de servico. No entanto, como o Si é
geralmente considerado um forte formador da fase o, sendo este elemento preferencialmente
adicionado numa proporcao de até 1% nos AlID.

Os elementos de liga podem influenciar a microestrutura e, consequentemente, podem
ocasionar a precipitacdo de fases deletérias que podem prejudicar as propriedades mecanicas e
magnéticas de um material quando submetidos a altas temperaturas. O diagrama esquematico
da Figura 2.2 mostra as possiveis transformacdes de fases que podem ocorrer nos AID, na faixa
de temperatura de 300°C -1000°C.

Figura 2-2: PrecipitacOes das fases intermetalicas nos AID e a influéncia dos elementos de
liga na curva tempo-temperatura-transformacéo (TTT).

LOI°C: e M7 C3 carboneto , Cr N nitreto HAZ
e O fase
< Cr e Cr2 N nitreto
o Mo y
- | W e / fase
:: Si e Y2 fase
14 " M23 C é carboneto
w
o R fase
=
E U fase .
o £ fase (Cui
[Cr, Mo, Cu. W o oifase
* G.fase
300°C. —

; |Cr. Mo. Cu. W|

TEMPO

Fonte: CHARLES, 1991.
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2.3. ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Acos inoxidaveis duplex, que foram originalmente desenvolvidos na década de 1920,
(GUNN, 2003, NOMANI et al., 2013), estdo se tornando cada vez mais tradicionais com 0
aumento de aplica¢Ges nas industrias naval, de construcdo e de processamento quimico devido
a sua excelente combinacédo de propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao (NOMANI et
al 2013; CHEN; WENG; YANG, 2002).

A microestrutura daplex pode ser obtida por meio do balanceamento dos elementos
gamagénicos e alfagénicos e de tratamento termomecénico (SENATORE; FINZETTO; PEREA
2007). Os processos termomecanicos sdo realizados em temperaturas entre 1000°C e 1250°C,
apresentam um comportamento proximo do equilibrio estavel, produzindo uma estrutura
lamelar com grdos alongados na direcdo de laminagdo e composta por uma matriz ferritica com
ilhas de austenita (SENATORE; FINZETTO; PEREA, 2007). Na Figura 2.3, observa-se a
microestrutura do AID UNS S31803, no qual verifica-se a presenca de ilhas da fase austenitica

(v) na matriz ferritica (a).

Figura 2- 3: Microestrutura de um AID UNS S31803 do material como recebido na dire¢éo
do processo de laminagdo. Onde: a: ferrita e y: austenita.

Fonte: BREDA et al., 2015.
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Os AID sao produzidos atraves do sistema AOD (descarburacdo por sopro combinado
de oxigénio e argbnio), apresentando baixos teores de carbono e sdo imunes a sensitizagéo.
Desenvolvimentos recentes tornaram possivel o aumento do teor de nitrogénio em acos
inoxidaveis, levando ao aumento da resisténcia mecénica, tenacidade e resisténcia a corroséo
(MAGNABOSCO, 2001).

A estrutura dos agos inoxidaveis duplex sdo compostos basicamente por ferro, cromo e
niquel, além de elementos com comportamento semelhante a estes dois Gltimos, gerando o
conceito de cromo equivalentes (Equacéo 3) e niquel equivalentes (Equacdo 4) (SOLOMON e
DEVINE, 1982; MAGNABOSCO, 2001); assim, o estudo da metalurgia fisica destes acos pode

ter inicio com a andlise do sistema ternario Fe-Cr-Ni.

Croq = %Cr + %M, + 1,5 - %S; + 0,5 - %N, ®)

Ni,, = %N; + 0,5 %M, + 30 - (%C + %N) (4)

Os AID sao a¢os em que a microestrutura consiste de duas fases principais: austenita (y)
uma fase Cubica de Face Centrada (CFC) e ferrita (o) uma fase Cubica de Corpo Centrado
(CCC) em proporgdes praticamente iguais, que pode combinar as boas propriedades da fase y
e a (GUNN, 2003; SILVA; MEI, 2006; SENATORE; FINZETTO; PEREA, 2007; 2007,
GHOSH et al., 2012, FRECHARD et al., 2006).

A fase y ¢ responsavel por uma relativa ductilidade e resisténcia a
corrosdo uniforme; enquanto que a fase o ¢ responsavel pela resisténcia superior, bem como a
resisténcia a corrosdo (NOMANI et al, 2013; SAEID et al.,2008; MICHALSKA; SOZANSKA,
2005).

Os AID sdo baseados no diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni (POHL; STORZ;
GLOGOWSKI, 2007). No diagrama ternario nota-se a existéncia de composi¢des nos quais a
presenca de ferrita e austenita € possivel; assim, o desenvolvimento de estrutura duplex ferrita-
austenita pode se dar pela correta escolha de composicao e da execucdo de tratamento térmico
de solubilizag&o seguido de resfriamento rapido. Nas Figuras 2.4 e 2.5 sdo mostradas as se¢es
isotérmicas a 1200°C e 1000°C do sistema Fe-Cr-Ni, respectivamente. O campo das duas fases
em equilibrio que caracteriza a estrutura duplex aumenta com a reducéo de temperatura. Os

tratamentos de solubilizagéo s&o realizados nestas faixas de temperaturas.
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Usualmente para ligas ferrosas denomina-se por 6 (ferrita delta) todo sélido de estrutura
cubica de corpo centrado formado na solidificacdo; no entanto, muitos autores que estudaram
o sistema Fe-Cr-Ni (SOLOMON e DEVINE, 1982; RAYNOR e RIVLIN, 1988;
MAGNABOSSCO, 2001) convencionaram a utiliza¢ao de o para qualquer ferrita formada por
reacOes dependentes de difusdo. O ponto marcado na Figura 2.4 e 2.5 aonde se encontra a
composicdo do aco das amostras avaliadas no presente estudo, considerando os critérios de

cromo e niquel equivalentes, calculados pela Equacdo 3 e 4, sendo, 26 %Cr,, € 12,3 %N;,, .

Figura 2-4: Secdo isotérmica a 1200°C do diagrama ternario Fe-Cr-Ni (RAYNOR e RIVLIN,
1988).
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Figura 2- 5: Sec¢éo isotérmica a 1000°C do diagrama ternario Fe-Cr-Ni (RAYNOR e
RIVLIN, 1988)
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A rota de processamento para produzir chapas de AID consiste geralmente nas etapas
alternativas de laminacdo e recozimento (Figura 2.6). O aco se solidifica dentro de uma
estrutura ferritica e austenita que se apresenta em solucdo solida. Depois de lingotamento
continuo, o material é laminado a quente a temperatura entre 1000° e 1200°C em Varios passes
para atingir grande reducdo de espessura, sendo posteriormente recozido entre 1010 a 1080°C
para dissolver os precipitados e para recuperar a ductilidade. Nesta etapa a composi¢do quimica
dos elementos gamagénicos e alfagénicos sdo ajustadas para a obtencéo de uma estrutura com
uma porcentagem igual de ferrita e austenita.

A taxa de resfriamento deve ser alta para evitar a precipitagédo de fases com uma alta
dureza, fragilidade como a fase sigma (c). Na etapa final o material é laminado a frio até a
espessura desejada, sendo posteriormente submetido ao tratamento de recozimento a
temperatura de aproximadamente 1000°C, para a obtencdo de um aco recristalizado e ajuste de
suas propriedades (FARGAS et al., 2008).
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Figura 2- 6: Esboco do processo industrial para obtencdo do aco inox (duplex)
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Fonte: FARGAS et al., 2008.

O termo aco inoxidavel duplex passou a significar um tipo de aco ligado com 22 a 27%
de cromo, 3 a 7% de niquel e até 4, 5% de molibdénio (TOPOLSKA; LABANOWSKI, 2009).
A fracdo volumétrica de ferrita aumenta com o aumento da temperatura, de modo que a liga
2205 consiste de uma estrutura totalmente ferritica na temperatura de 1300 ° C (MOMEN!I,;
DEHGHANI; ZHANG, 2012).

Devido ao efeito do refino de grdo obtido pela estrutura austenitica - ferritica e ao
endurecimento por solucao sélida, estes acos apresentam resisténcia mecanica superior aos acos
inoxidaveis ferriticos e acos inoxidaveis austeniticos.

Uma importante classe dos AID é da grade 2205 (UNS S31803), os quais sao utilizados
na industria de 6leo e gas m tubos flexiveis para extracao de 6leo e nas bombas e nas industrias
de papel nos tanques para estocagem de produto, equipamentos e reagentes quimicos
(LACERDA et al., 2015).

Os AID apresentam um baixo coeficiente de expansdo térmica, a condutividade térmica
é alta em relacdo aos agos inoxidaveis austeniticos, combinados com uma alta resisténcia
mecanica (GUNN,2003). A Tabela 2.2 apresenta as propriedades fisicas de alguns AID, AISD,
austeniticos e ferriticos para temperatura de 20°C (GUNN, 2003). Na Tabela 2.3, se observa a
variagdo da microdureza Vickers nas fases ferritica e austeniticas a partir de trés diferentes
temperaturas de solubiliza¢do (1060, 1200 e 1300°C).
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Tabela 2-2: Propriedades fisicas tipicas de alguns acos inoxidaveis duplex,

superduplex, austeniticos e ferriticos.

Tipos de Médulo  Coeficiente Capacidade Condutividade
acos de de expanséao calorifica térmica
inoxidaveis Young térmica especifica (JKg Wm1K:?
(GPa) (103K K1)
Ferriticos ~ S40900 205 10 480 22
S44700 205 10 480 21
Austeniticos S31603 205 16 520 16
S31254 205 16 544 15
Duplex S31803 200 13 470 14
S32304 200 13 470 16
Superduplex S32750 200 13 470 14
S32760 190 12,8 482 12,9
$32520 205 13,5 450 17

Fonte: (GUNN, 2003).

Tabela 2-3: Microdureza Vickers (HV) das fases a/y formadas a partir de diferentes

temperaturas de tratamentos de solubilizacéo.

Temperatura de
solubilizacédo (°C) 1060 1200 1300
Fase Ferritica (a) 289+14 283+12 34715
Fase Austenitica (y) 396+16 341+19 315+13

(Fonte: LACERDA et al.,2015).

Um dos problemas dos agos inoxidaveis € a precipitacdo de algumas fases deletérias
durante tratamento térmico. Numerosas mudangas estruturais podem ocorrer nos AID e AISD
durante tratamento isotérmico (PARDAL, 2009), como a formagé&o das fases chi (y), Sigma, alfa

e, também, a precipitacdo de carbonetos e nitretos que podem comprometer as propriedades
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mecanicas e magnéticas devido a instabilidade destes materiais quando expostos a altas
temperaturas.

Uma fase que se destaca € a fase o, sua presencga ¢ indesejavel nos AID por comprometer
tanto a resisténcia a corrosdo quanto a tenacidade, além do grande endurecimento que causa no
material (SEDRICKS, 1996, CHEN; WENG; YANG, 2002). Fase sigma apresenta um elevado
teor dos elementos Cr e Mo e, geralmente, se forma na temperatura entre 600 e 950°C
(SIEURIN; SANDSTROM, 2007; MICHALSKA; SOZANSKA, 2005; GUNN, 2003).

De acordo com (POHL; STORZ.; GLOGOWSKI, 2007), dependendo da temperatura
de trabalho, diferentes morfologias podem ser encontradas para a fase sigma. O material
envelhecido em torno de 750°C é formado de uma fase 6 com morfologia do tipo “coral” (coral
like structure), com placas de fase sigma (o) menores distribuidas sobre forma de rede. Em
temperaturas por volta de 850°C, uma estrutura com uma morfologia intermediaria é
encontrada. Para temperaturas em torno de 950°C resulta na formagdo de uma fase ¢ maior.

Estas diferentes estruturas podem ser observadas na Figura 2.7.

Figura 2-7: Diferentes morfologias encontradas para a fase ¢ apos envelhecimento
isotérmico: (a) 950°C; (b) 850°C e (c) 750°C.

Fonte: (POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007).

A fase chi (y) se forma nos contornos entre a interface a/y e dentro do gréo da ferrita.
(GUNN, 2003). Assim como a fase o, ela ¢ uma fase fragil e indesejavel num ago por

comprometer a tenacidade e a resisténcia a corrosao. Fase y ¢ um composto intermetalico que
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¢ comumentemente relatado a sua formacgéo nos acos inoxidaveis duplex de Fe -Cr -Mo no
intervalo de temperatura entre 700- 900 ° C, embora em pequenas quantidades (GUNN, 2003).

Na Figura 2.8, se observa a formagao da fase y, que se encontra parcialmente dissolvida
na fase o e situada nas fronteiras dos contornos de grdos (POHL; STORZ; GLOGOWSKI,
2007).

Figura 2-8: Precipitagdo da fase chi e crescimento da fase sigma em um tipo de AID fundido.

Fonte: (POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007).

2.4. RECICLAGEM DE MATERIAIS

Hoje em dia, a producéo de aco inoxidavel é um dos mais importantes ramos da industria
metaldrgica em todo o mundo A producdo de a¢o atingiu aproximadamente 45,8 milhdes de
toneladas em 2016, acima das 41,5 milhdes de toneladas produzidas em 2015 (FAN, et al.,
2017). Estes materiais geralmente contém quantidades consideraveis de metais e materiais de
alto valor agregado. Devido a aplicabilidade deste material, o seu reaproveitamento se faz
necessario, porém seu reaproveitamento via processo de fundi¢do apresenta um alto custo,
devido aos varios processos termomecanicos subsequentes realizados, sendo a rota de
processamento de metalurgia do p6 uma alternativa para o reaproveitamento do material.

De acordo com (SIMON, et.al.,, 2017) o processo de metalurgia gera 1.973.750
toneladas métricas / ano, sendo que em um periodo de dez anos, houve um aumento de cerca

de oito vezes a producdo de cavacos. Esse aumento na geracao de residuos é comparavel ao
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valor total do consumo per capita de aco, aco inoxidavel, ligas de ferro e aluminio de cerca de
116 kg / pessoa por ano em 2000 para cerca de 150 kg / pessoa por ano de 2014.

Além disto, no final da vida atil de um componente mecénico ele é descartado em
depdsitos ou refundido, tornando este ciclo dispendioso para a industria, enquanto o descarte
traz problemas ambientais. O aumento dos custos de energia e das matérias-primas utilizadas
nos processos de fabricacao, que foram verificados nos ultimos anos, levou os pesquisadores a
desenvolver novos métodos de obtencdo desses materiais, sendo uma alternativa a reutilizago
dos cavacos de usinagem como matéria-prima para a fabricacdo de novos componentes
mecanicos (DOBRZANSKI, et. al, 2007; DELFORGE, et. Al, 2007).

Reciclagem é amplamente utilizado em materiais metalicos. Uma alternativa para
reciclagem de materias, com uma producdo mais limpa e com uma emissdo menor de efluentes
é a utilizacdo do processos de metalurgia do p6 que oferecem vantagens em relacdo ao processo
convencional, como na producédo de pequenas pecas de formas complicadas, geralmente de
motores e engrenagens (DELFORGE, et., 2007). Esta opc¢do torna-se uma técnica vantajosa,
uma vez que 95% dos cavacos de metal usinados podem ser recuperados (GRONOSTAJSKI,
CHMURA; GRONOSTAJSKI, 2015).

Nos dias de hoje, busca-se o reaproveitamento de materiais descartados de outros
processos atingindo desta maneira dois objetivos, baixo custo de obtencdo do produto e apelo
ambiental devido ao reaproveitamento de residuos, preservando o meio ambiente. O cavaco
descartado no processo de usinagem do aco € submetido a moagem com adicdo de carbetos
obtendo-se 0 p6 de ordem submicrométricos economizando todas as etapas envolvidas na
fabricacdo do aco. Alguns trabalhos propde a reutilizagéo de cavacos de materiais, pode-se citar
o trabalho de Delforge, 2007 que realizou a sinterizacdo de cavacos de um ago inoxidavel
duplex com o pé do mesmo material.

Yonekubo, 2010 utilizou o processo de moagem de alta energia para a producao de pos
de um aco inoxidavel superduplex. CNACKSI; VAROL 2015, utilizaram o processo de
moagem de alta energia para a producédo de po6s de uma liga de aluminio aeronautico Al 7075.
Dias, et. al, 2017 utilizaram a moagem de alta energia para a reciclagem de cavacos de uma liga
de bronze de aluminio e a utilizacdo de carbetos que aumentaram a eficiéncia do processo de
moagem.

A producéo de pés duplex de aco inoxidavel com a adicdo de carbetos por moagem

mecanica de alta energia € um novo método para a reciclagem de cavacos. Com o aumento do
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consumo de matéria-prima e energia e da geracdo de residuos, a reciclagem é necessaria por

raz0es ambientais e industriais.

2.5. PROCESSO DE METALURGIA DO PO

A metalurgia do p6 (MP) é uma técnica de fabricacdo metallrgica usada na producédo de
inimeras pecas. E diferenciada dos outros processos devido a falta de um fundido durante o
processamento (GHADIRI, et al., 1991). Ela permite a producdo de pecas com formato
definitivo com pequenas tolerancias, de componentes com caracteristicas estruturais e fisicas
especificas.

O processo de fabricacdo de pecas metélicas por meio da MP consiste de uma série de
técnicas de processamento para obtencao de pds elementares, incluindo também a moagem de
sucatas metéalicas para composicao uniforme, com fins de compactacdo desses elementos em
ferramental apropriado.

Uma metodologia bastante adequada para a obtencdo de mistura homogénea de
compostos com reducdo do tamanho de particulas para aplicacdes especificas € a moagem de
alta energia. Este processo é conhecido como mechanical alloying quando se utiliza pds com
diferentes composic¢des ou mechanical milling quando ocorre moagem de sucatas metélicas ou
moagem de po6s uniformes (frequentemente estequiométricos) de composi¢do, como metais
puros, intermetalicos ou pés pré-ligados, nos quais a transferéncia de material ndo é necessaria
para a homogeneizacdo. Diferencia-se do processo de moagem convencional devido a alta
velocidade a que as esferas sdo submetidas e pode estabelecer, em uma mistura de pés-
elementares, um mecanismo simultaneo de “soldagem” e de “fratura” pela agcdo das colisdes

das esferas com as particulas de p6s dentro do jarro de moagem (SURYANARAYANA, 2001).

2.5.1. MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Moagem de alta energia € uma técnica de processamento do pé que permite producéao de
materiais homogéneos a partir de misturas de elementos de p6s (SURYANARAYANA, 2001).
Esta rota de processamento tem sido utilizada para sinterizar pds e para reduzir o tamanho de

grdo de matérias frageis, podendo obter um produto final com estrutura refinada, atingindo até
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mesmo tamanhos nanométricos. Também estas técnicas sdo usadas para formar ligas
metaestaveis, materiais amorfos ou ligas estaveis por meio de misturas de pds-elementares
(ATZMON, 1990; YONEKUBO, 2010).

O aumento dos custos da matéria-prima e de energia utilizados nos processos de
fabricacdo verificados nos ultimos anos tém levado os pesquisadores a desenvolver novos
métodos que permitam reutilizar os cavacos de usinagem como matéria-prima barata para
producdo de componentes mecanicos. Grandes quantidades de cavacos de usinagem sao
geradas anualmente no setor industrial. A reutilizacdo dos materiais reciclaveis tem como
principais objetivos a minimizacdo dos impactos ambientais e racionalizacdo das cadeias
energeéticas (DELFORGE et al., 2007).

Os acos inoxidaveis duplex produzidos por MP podem ser obtidos através de dois
métodos diferentes. De um lado, a utilizacdo do p6 de uma pré-liga com uma composicao
concebida do material pode ser usado como matéria-prima; por outro lado, através da mistura
de uma estrutura ferritica e austenitica na proporcdo desejada, é possivel alcancar a
microestrutura duplex (CAMPOS et.al, 2003).

O processamento de moagem de alta energia pode ser feito através da combinacéo de trés
diferentes comportamentos dos metais e ligas: (a) comportamento ddctil-ductil, (b)

comportamento ductil- fragil, (c) comportamento fragil-fréagil.

2.5.1.1. Sistema ductil-ddctil

No processo de MAE do sistema ductil-ductil, os componentes metalicos ducteis sofrem
sucessivas soldagens a frio, encruamento e fraturas assumindo a forma de plaquetas ou flocos
através de um processo de microforjamento. Para que ocorra a moagem e se caracteriza como
um sistema ddctil-ductil deve ocorrer pelo menos a presenca de 15% de componente ductil
durante o processo de moagem, isto ocorre devido ao processo de moagem ocasionar repetitivas
acOes de soldagem a frio e fratura dos pds, sendo que a soldagem a frio ocorre somente em
materiais com comportamento ducteis (SURYANARAYANA, 2001). A ocorréncia de
repetidas soldagens e fraturas das particulas de ambos os metais, geram varias transformacoes,
como: Deformagdo pléstica (encruamento), soldagem a frio das particulas, soldagem a frio dos
agregados e refinamento da microestrutura dos agregados (GILMAN; BENJAMIN, 1983;
SURYANARAYANA, 2001; DIAS, et. al, 2017; MENDONCA, et. al., 2017)
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O mecanismo de moagem com componentes dicteis foi descrito pela primeira vez por
Benjamin e Volin, e de acordo com estes a moagem pode ser conveniente dividido em cinco
estagios. O processo de moagem pode ser verificado atraves da Figura 2. 9, quando as particulas
dos pos estdo confinadas em duas esferas de moagem em colisdo. No primeiro estagio as
particulas dicteis equiaxiais se encontram achatadas, de um micro forjamento resultando em
particulas com o formato de flakes (MURTY; RANGANATHAN, 1998).

No segundo estagio observa-se um aumento do tamanho médio das particulas, 0 aumento
da area de superficie das particulas resulta em uma soldagem a frio dos componentes em po,
resultando em microestrutura sandwichlike. Aumentando o tempo de moagem, o tamanho de
particula diminui por causa do endurecimento por deformacéo pléastica, as particulas tendem a
se tornar equiaxiais (terceira fase) (SURYANARAYANA, 2001).

Figura 2-9: Figura esquematica de eventos que ocorrem durante a colisdo entre o pé e as

esferas.
Eventos de Eventos de
Coalescéncia Fragmentacdo
Aprisiomamento Fratura
Direto Dinamica Fratura por

A prisionamento Forjamento
Indireto
Fratura por
/ “\. Cisalhamento

Pos iniciais Achatamento de Predominincia Formacio de Soldagem Balanco entre
particulas de soldagem particulas aleatorio  soldagem- fratura
equiaxiais

Fonte: Murty & Ranganathan, 1998.
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A quarta etapa é chamada de orientacao aleatoria para a soldagem na qual um nimero
de coldnias de orientacdo aleatdria se desenvolve em cada particula composita. A dureza e o
tamanho de particula tendem a atingir uma saturacéo no estagio final (estado estacionario)
sugerindo que a frequéncia de soldagem e fratura sdo equilibradas. Ocorre uma diminuigédo

interlamelar em cada particula com a moagem na quinta fase.

2.5.1.2. Sistema ductil-fragil

Nas etapas iniciais do processo de moagem, as particulas do p6 metalico de um material
ductil tornam-se achatadas pelas colisdes entre o po e a esfera, enquanto que as particulas do
Oxido ou intermetalico frageis ficam fragmentadas/trituradas e se dispersam sobre as particulas
ducteis encruadas devido a colisdo ocorrida entre as mesmas e as esferas de moagem (ZHANG,
2004). As particulas frageis cominuidas ndo estdo totalmente dispersas na matriz e tendem a
ser aprisionadas pelas particulas ddcteis. O processamento dos matérias ducteis-frageis por
metalurgia do p6 pode ser visualizado através da Figura 2.10, as particulas frageis tendem a ser
fragmentados, tornam-se obstruida pelos constituintes dicteis e preso em particulas ducteis. O
componente fragil é estreitamente espacado ao longo do espacamento interlamelar.

Com o prosseguimento da moagem, ocorre um aumento da dureza das particulas de po
ductil e, consequentemente, as lamelas séo refinadas. A composicao das particulas individuais
converge para a composi¢do global da mistura de p6 de partida. Com o prosseguimento da
moagem, as lamelas tornam-se mais refinadas, o espacamento interlamelar diminui, e as
particulas quebradicas ficam uniformemente dispersas (SURYANARAYANA, 2001). A
préxima etapa € a obtencdo da estabilidade entre a deformacéo, soldagem e fratura, que obtém
boa homogeneizacdo e finalizando o processo de ligacdo mecanica.

O processo de moagem de alta energia pode dar origem a varios fendmenos, como a
deformacdo plastica, com modificacdo da forma, a soldagem ou fratura das particulas
(NOWOSIELSKI, 2005).
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Figura 2- 10: Figura esquematica da evolucao microestrutural durante a moagem de um
sistema ductil-fragil. Sistema tipico da dispersédo com reforgo.

Fonte: (Suryanarayana, 2001).

2.5.1.3. Sistema fragil-fragil

Nas fases iniciais de MA, pensava-se que a moagem de componentes frageis/quebradicas
resultaria apenas na fragmentacdo dos componentes individuais para o limite de cominuigéo
sem a formacdo de qualquer liga. Isto é devido ao fato da auséncia de um componente ddctil
que impede que o processo de soldagem ocorra. No entanto, foi reportado a ocorréncia da
formacédo de fases em sistemas de componentes frageis/frageis tais como Si - Ge e Mn - Bi

No sistema do tipo fragil-fragil, o processamento de moagem é feito por meio de
impactos entre as particulas cerdmicas e 0s corpos moedores. Durante a moagem de
componentes frageis, aqueles que sdo mais frageis tem tendéncia de fragmentar-se e ficar
incorporado na superficie do material que € menos fragil, este evento é andlogo ao do sistema
de particulas ducteis (SURYANARAYANA, 2001).

A moagem ocorre até que as particulas obtenham dimensdes tdo pequenas que, a partir
deste ponto, comportam-se como particulas dicteis. Esta etapa é denominada como limite de
cominuicdo e os componentes frageis ndo sofrem mais reducGes dimensionais alcangados neste
patamar (SURYANARAYANA, 2001).

2.5.2. VARIAVEIS DO PROCESSO DE MOAGEM

A cinética de formacdo da liga e outras transformagdes de fase induzidas durante os

processos de moagem dependem da energia transferida para o po a partir das esferas, durante a
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moagem. A transferéncia de energia é regulada por muitos pardmetros tais como: tempo de
moagem, velocidade de moagem, temperatura de moagem, atmosfera de moagem, relacéo entre
massa de material e massa de esferas (MURTY; RANGANATHAN, 1998;
SURYANARAYANA, 2001).

Segundo SURYANARAYANA (2001), SHASHANKA; CHIARA, 2015, os parametros
mais parametros ou variaveis envolvidas no processo de moagem de alta energia séo:
- Tipo de moinho;
- Rotacdo da moagem;
- Tempo de moagem;
- Raz&o entre massa de material e massa de esferas;
- Atmosfera de moagem;

- Agentes controladores de processo (ACP’s).

O tempo de moagem é o pardmetro mais importante. Normalmente, o tempo é definido
de forma a se obter um estado de equilibrio entre a fratura e soldagem a frio das particulas de
po. O tempo necessario pode variar dependendo do tipo de moinho utilizado, da velocidade de
moagem, da relacdo massa/esfera e a temperatura de moagem. (SURYANARAYANA, 2001,
TORRES; SCHAEFFER, 2010).

O refinamento da estrutura pode ser aproximado por uma funcao logaritmica do tempo, e
depende da energia mecanica absorvida (input) no processo enquanto o aumento da deformacéo
plastica dos materiais a ser processado. Em tempos altos de moagem uma condicao de equilibrio
é alcancada, marcado pela saturacdo, obtendo um valor de dureza constante e distribuicdo de
tamanho de particula constante (BENJAMIN; VOLIN, 1974).

Dias, et.al, 2017 ao realizar a moagem de cavacos de uma liga de bronze de aluminio com
a adicdo de carbetos de niobio, estes autores verificaram que o aumento do tempo de moagem
é um dos fatores mais importantes para a reducao das particulas.

A velocidade de moagem € um parametro importante no que se refere a eficiéncia do
processo, ou seja, a frequéncia e a energia cinética dos choques gerados durante a moagem
estdo diretamente ligadas ao tempo de moagem, uma vez que a velocidade de choque das esferas
de moagem depende do tipo de moinho utilizado (CANAKCI; VAROL 2015,
SURYANARAYANA, 2001).

No processo de moagem, quanto maior a velocidade dos moinhos, maior a energia

entregue ao pd. No entanto, dependendo do tipo de moinho existem certas limitagdes a
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velocidade maxima que podem ser utilizadas. Devido aos processos caracteristicos do moinho
de alta energia que envolve deformacéo repetida, soldagem a frio e fragmentacdo, mudancas
estruturais como diminuigéo do tamanho do cristalito e acumulagéo de tenséo de rede ocorreram
em pos deformados severamente (CANAKCI; VAROL 2015).

Rahmanifard et al. 2010 estudaram o efeito da relacdo massa/esfera (10: 1 e 15: 1) e
velocidade de moagem entre (300 e 420 rpm) durante a moagem de um aco inoxidavel ferritico.
Os autores observaram que o tamanho de cristalito e tamanho de particulas do ago inoxidavel
ferritico reduziram com o aumento da velocidade de moagem e da relacdo massa/esfera.
Shashanka e Chiara, 2015 estudaram o efeito da velocidade de moagem (64% e 75% da
velocidade critica) durante a moagem num moinho planetario dos p6s dos elementos Fe-18Cr-
13Ni (duplex) e Fe-17Cr-1Ni (ferriticos) por10 horas de moagem, verificaram que o tamanho
de particulas obtido para a velocidade critica de 75% para o AID e aco inoxidavel ferritico (AIF)
foi de 3,5 e 2,4um, respectivamente.

Para altas velocidades de moagem, os corpos de moagem ficam aderidos em sua parede
interna do jarro devido a forca centrifuga, ndo ocorrendo impacto contra o material a ser moido,
portanto torna-se necessario ajustar a velocidade (velocidade critica) de forma que as esferas
alcancem a maior altura possivel e, em seguida, caiam sobre o pbé em razdo da gravidade
(SURYANARAYANA, 2001).

A relacdo entre massa/bola é uma variavel importante no processo de moagem, esta relagdo
pode variar numa proporcao baixa de 1:1 até 1:200. De um modo geral, a rela¢do de 1: 10 € mais
utilizada em um moinho de pequena capacidade. No entanto, quando a moagem ¢é realizada num
moinho de grande capacidade, como num moinho attritor, a relacdo de 1: 50 ou mesmo 1: 100 é
utilizada.

A relacdo massa de material e massa de esferas tem uma significativa importancia para se
alcancar uma determinada fase no processo de moagem. Quanto maior a relacdo, menor o tempo
requerido. Shashanka e Chiara, 2015 estudaram o efeito da relagdo massa/esfera (1/6 e 1/12)
durante a moagem num moinho planetario dos pos dos elementos Fe-18Cr-13Ni (duplex) e Fe-
17Cr-1Ni (ferriticos) para 10 horas de moagem, verificaram que a moagem realizada com uma
relacdo massa/esfera de 1/12 ocorreu uma maior diminui¢do do tamanho das particulas em
comparacdo com a moagem de 1/6. Estes autores verificaram que para a moagem com uma
relacdo massa/esfera de 1/12 se observou uma rapidez maior na transformacéo da fase o- Fe para
v-Fe na producédo de um aco inoxidavel diplex, devido a maior energia de impacto, aumentando

os defeitos gerados e a frequéncia de colisdes no sistema jarro/esfera/po.
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Nos processos de moagem, para evitar a contaminacdo dos pdés, sdo utilizados gases
inertes, tais como argbnio ou hélio (MURTY; RANGANATHAN, 1998;
SURYANARAYANA, 2001). Nitrogénio, em alguns casos ndo pode ser utilizado no processo
para prevenir a contaminacao, visto que este gas pode reagir com 0s materiais.

O processo de moagem de materiais ddcteis consiste no processo de soldagem a frio
repetida e fraturagdo (SIVASANKARANA et.al., 2011). Um agente controlador do processo
(ACP’s) pode ser adicionado a moagem para reduzir o efeito da soldagem a frio dos materiais
ducteis e para alcancar o equilibrio adequado entre a soldagem e a fratura (MURTY;
RANGANATHAN, 1998). Os agentes controladores do processo podem estar em diferentes
formatos: no estado sélido, liquido ou gasoso, este material evita o processo de soldagem a frio.
Os principais ACP’s utilizados sdo os materiais organicos, tais como o &cido esteérico, metanol
e tolueno.

Shashanka e Chaira, 2015 verificaram através da difracdo de raios X de um AID
produzido via MP a partir dos elementos Fe, Cr e Ni que o tamanho de particula do AID e AlIF
submetido a moagem na presenca de &cido esteéarico durante 10 h ficou em torno de 13 e 14
um, enquanto que o tamanho de particula ¢ de 20 e 16um, sem a presenga de acido estedrico,
respectivamente.

A temperatura de moagem é um parametro importante no processo de moagem. A
moagem de alta energia é caracterizada por repetidas soldagens e fratura do pd, a extensao do
comportamento da fratura e do processo de soldagem esta relacionada com o comportamento
de deformacdo do material e da temperatura de moagem. Assim, a natureza das transicoes de
fase durante a moagem sdo, em grande medida, uma funcdo da temperatura de moagem
(MURTY; RANGANATHAN, 1998).

No processamento dos materiais em altas velocidades de moagem, um dos problemas
decorrentes é o aquecimento do jarro e do material. O superaquecimento gerado nos materiais
devido a tempos de moagem elevados acarreta um aumento da soldagem/aglutinacéo dos pés.
Para minimizar este problema, recomenda-se um resfriamento do material decorrente de tempos
de paradas de alguns minutos ou horas no processamento de materiais por metalurgia do po.

Existem varios tipos de equipamentos que sdo empregados para realizar moagem de alta
energia, os quais se diferem em sua capacidade, velocidade de operacdo, e a sua capacidade de
um controle da operacédo, fazendo variar a temperatura de moagem e uma diminui¢do da

contaminacdo do pd. Para o processamento de moagem de alta energia, 0s moinhos mais
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utilizados para o processamento sdo os do tipo Spex, Attritor e planetario, uma breve descricao
dos moinhos serdo apresentados a seguir:

- Os moinhos do tipo Spex (Figura 2. 11) sdo moinhos de alta energia, vibratorios, porém a
moagem € limitada a valores de 10-20 g de po6 por vezes. Estes moinhos sdo utilizados para
investigacbes no laboratorio e para a finalidade de selecionar a liga estudada
(SURYANARAYAMA, 2001). Este moinho pode produzir pequenas quantidades de pds em
tempos relativamente curtos, em torno de uma hora. Neste processo as esferas e o material a ser
moido sdo colocadas num jarro, que € agitada a altas frequéncias em um ciclo complexo que
envolve o movimento em trés dire¢bes ortogonais (MAURICE; COURTNEY, 1990). Devido
a alta velocidade gerada e a amplitude dos movimentos, a forca de impacto gerada é muito alta,

acarretando uma alta energia de moagem.

Figura 2-11(a): Moinho marca SPEX, modelo 8000D. (b) lustracdo do movimento dos
agentes moedores.

a) b)

Fonte: (Adaptado: SURYANARAYANA, 2001)

- O moinho tipo Attritor (Figura 2. 12) pode ser usado para produzir volumes moderados de
material em tempos moderados, tipicamente, na ordem de algumas horas. Este moinho é
constituido de um cilindro e de uma série de hastes horizontais fixadas ao longo deste eixo. O

acionamento do moinho faz com que o eixo central e as hastes horizontais girem provocando a
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movimentacao das esferas de moagem junto ao material a ser moido juntamente com a acao de
forcas de impacto e cisalhamento que acarretam no processo de moagem.

Estes moinhos de alta energia podem chegar a producdo de 40 kg/h numa escala
industrial. Neste tipo de moinho, as quantidades de esfera e de p6é ou cavacos de um material
sdo mantidas em um tanque vertical estacionario e séo agitadas por impulsores radiais a partir
de um eixo central rotativo (MAURICE; COURTNEY, 1990).

Figura 2 -12: (a) llustragcdo do conjunto de bracos rotativos do moinho b) Moinho attritor,
modelo 1-S.

a) b)

Reservatério
Vedagéo estacionario
de gas resfriado em agua

Rolamento de
esferas de aco

Moinho de bola Hélice de
rotagdo

Fonte: Adaptado de (GORRASI; SORRENTINO, 2015; SURYANARAYANA, 2001)

A moagem de alta energia utilizando um moinho planetario consiste em um moinho
convencional horizontal de bola, no qual o po e as esferas sé@o colocados em um jarro no seu
interior (> 1 m de didmetro) (Figura 2. 13). Moinhos do tipo planetario séo usados para produzir
grandes volumes de pd, os tempos de processamento sdo tipicamente longos, na ordem de dias
ou mais. Estes moinhos sdo chamados de planetarios devido ao movimento de rotagéo e

translacéo se assemelhar ao movimento dos planetas (planetario).
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Nos moinhos planetarios os jarros sao dispostos sobre uma base de rotacdo com suporte
e um mecanismo de acionamento para rotagdo em seu préprio eixo. Uma forca centrifuga é
produzida devido ao movimento de rotacdo e translacdo dos jarros em torno do proprio eixo,
provoca uma interacdo das esferas entre si com a parede do jarro e, consequentemente, sobre o
material a ser moido A velocidade linear gerada neste tipo de moinho é maior do que a do spex,
mas a frequencia de impacto € menor. A energia envolvida € menor no moinho planetario
comparada com a do spex (SURYANARAYANA, 2001).

Figura 2-13: (a) Moinho planetario Fritsch Pulverisette P5. (b) Esquema representando o
movimento das esferas dentro do moinho.

o
—

suporte de Discos

Forga
Centrifuga

Rotacdo do recipiente de Moagem

Fonte: Adaptado de ( SURYANARAYANA, 2001)

2.5.3. ADICAO DE CARBETOS NO PROCESSO DE MOAGEM

Nos ultimos anos, varios estudos tém sido realizados para a produgé@o de compositos de
uma matriz de metal sinterizado juntamente com particulas ceramicas incorporadas,
denominadas 6xidos ou carbetos como por exemplo Al20s, VC, NbC, TiC, WC. Tais particulas
tém atraido interesse, devido as suas excepcionais propriedades mecanicas, fisicas e quimicas,
com o objetivo de aumentar a eficiéncia da moagem de alta energia e a resisténcia mecanica do
material obtido (MADEJ, 2013; SUBRAMANIAN et al., 1996).
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Carbetos sdo compostos em que o carbono é combinado com elementos menos
eletronegativos de um metal ou de um semimetal, sendo utilizados no processo de moagem para
melhorar as propriedades como a resisténcia ao desgaste, a partir da adicdo de carbetos
metalicos em particulas dispersos na matriz metalica de produtos obtidos pelo processo de MP.
Os carbetos tém uma dureza elevada, assim como um modulo de elasticidade e resisténcia ao
desgaste elevados, boa condutividade elétrica e térmica (GUBERNAT; ZYCH, 2014,
KOSOLAPOVA,1971).

Um dos materias utilizados é o carbeto de nidbio (NbC) que € um composto que apresenta
uma alta dureza, boas propriedades quimicas, modulo de Young elevado e um ponto de fusédo
acima de 3000 ° C (MADEJ, 2013; SUBRAMANIAN, et al., 1996).

Outro carbeto utilizado é o carbeto de vanadio (VC) que apresenta elevada dureza, sendo
um material importante para aplicagdes industriais devido a sua excelente resisténcia a altas
temperaturas, alta estabilidade quimica e térmica, mesmo a altas temperaturas.

Kufffer, et.al,2015 verificaram que a adicdo de carbeto de nidbio na moagem de alta
energia de um ago 52100 no tempo de 20 horas aumentou a eficiéncia do processo de moagem
com uma maior diminuicdo do tamanho de particulas.

O aumento da eficiéncia do processo de moagem pode ser explicado pelo fato da maioria
dos acos apresentarem particulas de caracteristica ductil, e os ceramicos sdo extremamente
duros. Quando misturados e submetidos a processos de moagem, com 0 impacto dos corpos
moedores, as particulas do material ceramico se colidem com as particulas do material metalico.
Esta colisdo causa uma regido de tensdes generalizadas na particula ductil, levando a ruptura,

através da combinacdo do processo ductil-fragil.

2.5.4. PRENSAGEM

Apdbs a moagem e/ou mistura, 0 po passa pelo processo de compactacdo (moldagem).
Neste processo 0 p6 € prensado no interior de uma matriz rigida (composta por uma matriz e
dois puncdes). No interior de matrizes cujas cavidades correspondem normalmente a forma e
dimensGes das peca final obtem-se o denominado compactado verde (DELFORGE et al.,2007).
A compactacdo de pos metalicos é influenciada por fatores relativos ao ferramental usado no
processo de prensagem como o tipo de prensa, de matriz, 0 método de prensagem ou até o

lubrificante utilizado nas paredes da matriz.
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Pds de um aco inoxidavel duplex obtidos por meio do processamento de MP devem ser
suficiente irregulares na forma para exibir uma boa resistencia do material compactado a verde
e a0 mesmo tempo, deve deformar facilmente sobre presséo, ocorrendo uma maior ancoragem
(KLAR; SAMAI, 2007). O processo de prensagem € dividida em tres estagios: (a)
preenchimento do molde/matriz, (b) compactacao do po, (c) extracdo da matriz. Os metddos
mais comuns de prensagem utilizados sdo a prensagem uniaxial e a prensagem isostatica.

Na operacdo de prensagem uniaxial o p6 € compactado por meio da aplicagdo de presséo
na direcdo uniaxial por meio de uma ou varias puncbes (BRISTOT; BRISTOT; GRUBER,
2014), sendo a técnica de conformacdo mecanica mais utilizada para a compactagédo de pés de
diversos tipos de materiais. A prensa uniaxial consiste de um equipamento com uma matriz
rigida, aberta ou fechada com dois puncées, em que a pressao aplicada sobre o pungéo superior
cria uma forca na direcdo axial ou longitudinal comprimindo o material (KLAR; SAMAL,

2007), como pode ser observado na Figura 2.14.

Figura 2-14: Esquema da compactacdo uniaxial de p6s metalicos (adaptado de ASM
METALS HANDBOOKS, 1998).

Puncéo 1 ‘
superior |

Matriz -«
P6 P6 sob
Puncio metalico pressao PO
L G comprimido
inferior

Fonte: Adaptado de (ASM METALS HANDBOOKS, 1998)

A aplicacdo da carga pode ser unidirecional, quando somente um dos puncdes se
movimenta no interior da matriz e também pode ocorrer a prensagem bidirecional. Se a
espessura da peca que se deseja obter é pequena e sua geometria é simples, a carga pode ser

aplicada em apenas um sentido, sendo denominada agéo simples.
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A utilizacdo de prensagem bidirecional é recomendada quando a pe¢a quando possui uma
espessura mais elevada, e geometria complexa, que requer uma uniformidade de compactagéo.
Neste caso, ha a aplicacdo de carga simultanea dos puncgdes, ou seja, tanto 0 puncgdo superior
quanto o inferior se movimentam durante a aplicacdo de pressdo. Durante a extracdo da peca o
atrito gerado entre as particulas do pé e a parede da matriz de compactacdo pode propiciar o
aparecimento de trincas devido as tensdes geradas. Um defeito decorrente do processo de
prensagem uniaxial é a delaminacdo, caracterizado por uma fissura transversal no corpo de prova.

Ap0s a retirada deste corpo de prova da matriz, a fissura é propagada e o material sofre ruptura.

2.5.5. SINTERIZACAO

A sinterizacdo é a fase final do ciclo de consolidacdo do pd metalico. Este processo
ocorre devido a difusdo atbmica entre as particulas que estdo em contato, assim a peca adquire
resisténcia mecanica. O processamento pode ser realizado em atmosfera ambiente ou controlada
(gés inerte ou a vacuo). Durante este processo a porosidade do material diminui, através da
eliminacdo dos vazios existentes entre as particulas, acarretando num aumento da densidade do
material.

A sinterizacdo consiste em pds compactados que sdo submetidos a uma temperatura abaixo
de sua temperatura de fusdo até suas particulas aderirem umas as outras, promovendo uma mudanca
microestrutural deste material. O contato circundante entre a superficie das particulas dos acos
austeniticos e ferriticos leva a difusdo de elementos de liga que durante a fase de resfriamento
conduz a diferentes transformacdes de fase, dependendo da composicéo do aco (CAMPOS et
al., 2003).

A sinterizacdo por fase solida estd relacionada com a forga motriz do processo e a
diminuicdo da energia superficial livre via diminuicdo da superficie e, para que isto ocorra, €
necessario o deslocamento de matéria que saird das particulas em direcdo a porosidade,
preenchendo-a.

Sinterizacdo no estado solido normalmente ocorre em trés estagios de sequéncia
referidos como estagio inicial, estagio intermediario e estagio final. O primeiro estagio (estagio
inicial) consiste de um crescimento relativamente rapido das particulas por difusdo. O processo
de contracdo (ou densificagdo) acompanha o crescimento do empesco¢camento (RAHMAN,

2003).
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O estagio intermedidrio é caracterizado pela grande densificacdo do material
compactado e pela diminuicéo do didmetro dos poros (com formato cilindrico) interligados. No
estagio final de sinterizacdo ocorre o isolamento dos poros nos contornos do grao e eliminacao
gradual da porosidade A densificacdo se presume que ocorre pela reducdo da sua seccao
transversal dos poros. Nos estagios final e intermediario da sinterizagdo, 0 mecanismo que
prevalece é o de difusdo atbmica.

A matéria é transportada de alto potencial quimico para as regides de baixo potencial. H&
pelo menos seis diferentes mecanismos de sinterizacdo para os materiais policristalinos, como
pode ser esquematizado na Figura 2.15 para um sistema com trés particulas sinterizadas.
Apenas, certos mecanismos, no entanto, levam a diminuicdo ou densificacdo, e é feita uma

distingdo comumente entre mecanismos de densificagéo e de ndo densificacéo.

Figura 2-15: Seis distintos mecanismos que podem contribuir para a consolidacdo da massa
das particulas cristalinas.

Contorno do Grio

i 1. Difusio por superficie
2. Difusdo pela rede (A
partir da superficia).

3. Transnorte oof vaoor
4 Difusio pelo contorno d= grio.
3. Difusio pela rede { atraves
do contorno de grio).
4 6. Fluxo plastico

-

Fonte: Adaptado: (RAHMAN, 2003).

A difuséo na superficie, difuséo na rede, (mecanismo 1, 2 e 3, respectivamente) levam ao
crescimento do pescoco sem a densificacdo, sendo referido como o mecanismo de ndo
densificacéo.
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A difusdo no contorno de gréo e a difusdo da rede do contorno de gréo para o poro é
caracterizado pelos mecanismos 4 e 5, sendo estes 0s mais importantes mecanismos de
densificagdo em materiais policristalinos ceramicos. Para 0 mecanismo 6, 0 escoamento
plastico por movimento de deslocamento também leva ao crescimento do pescoco e
densificacdo, sendo mais comum na sinterizacdo de pos metalicos. Os mecanismos de nédo
densificagdo ndo podem ser ignorados porque quando ocorrem, eles reduzem a curvatura da
superficie do pescogo e também reduzem a taxa para 0 mecanismo de densificacéo.

A reducéo da energia livre do sistema que esta relacionada a superficie dos pos é funcéo
da ocorréncia do fluxo de matéria em resposta ao potencial termodinamico de sinterizacao
denominado como mecanismo de transporte de matéria no estado solido. Em resumo, este
processo se desenvolve devido a agdo simultanea de uma série de mecanismos, que tem como
consequéncia uma condicdo mais estavel e varias mudancas microestruturais (GERMAN,
1996).

Durante o processo de sinterizagdo nos acos inoxidaveis ndo ocorre somente a difusao
do ferro, mas também a difusdo de niquel e cromo, como pode ser observado na Figura 2.16. O
contato circundante entre a superficie das particulas dos agos austeniticos e ferriticos leva a
difusdo de elementos de liga que durante a fase de resfriamento conduz a diferentes
transformacdes de fase (CAMPQOS, et.al.,2003).

Quando a sinterizagcdo ocorre entre materiais diferentes, o processo torna-se mais
complexo, pois envolve inter-difusdo de diferentes espécies atbmicas e a formacdo de ligas e

fases intermediarias pode ocorrer.

Figura 2-16: Evolugdo microestrutural durante o processo de sinterizagdo da mistura de
particulas de ferrita e austenita.

1250°C Resfriamento

.

Particula ¥
Particula ™

Fonte: CAMPOS et al., 2003.
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Propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis sdo fortemente influenciados pela
temperatura de sinterizagdo. Baixa temperatura de sinterizacdo, tais como 1149°C gera uma
reducdo de oxidos na superficie, das ligacbes entre as particulas e o progresso do
arredondamento dos poros acontecem a taxas relativamente lentas. Para a maioria das
aplicacdes dos acos inoxidaveis processados via metalurgia do p6 a temperatura de sinterizagdo
esta em torno de 1232°C que pode prover uma boa sinteriza¢do, resultando em uma satisfatoria
ductilidade e resisténcia a tracao.

A sinterizacao ocorrendo préxima a temperatura de 1316°C pode fornecer um aumento
das propriedades do material tais como a ductilidade e resisténcia a tracdo. Esta temperatura
mais alta pode acarretar um aumento da densidade do material. Com temperatura de
sinterizagdo mais alta, o tempo de sinterizacdo é menor o que permite uma economia do
processo (KLAR; SAMAL, 2007).

Dobrzanski et. al., 2007, obtiveram um aco inoxidavel duplex através de uma mistura
de po6s utilizando um ago austenitico de composicao (Fe-17Cr-13Ni-2.2Mo) juntamente com
po6s elementares de Si, Mn e Cu para acertar a composi¢do quimica do aco, utilizando um
misturador tubular. As amostras foram compactadas com pressdo de 800MPa e sinterizadas a
1260 ° C em atmosfera de argdnio durante 1 hora.

BRYTAN et al., 2009, desenvolveram um ac¢o duplex inoxidavel misturando p6 de aco
inoxidavel ferritico com concentracdes de (16,86% de Cr, 1,15% Si, 0,18% Mn, 0,02% de C)
com adicdo controlada de pés de liga elementares e sintetizaram o material a temperatura de
1250 ° C num forno com atmosfera controlada de argdnio, variando-se o tempo de sinterizacdo
de 1h até 4h. Estes autores verificaram que o aumento do tempo de sinteriza¢do de 1h para 4h
propiciou um aumento da densidade de 7,14 g/cm?® para 7,40 g/cm?®. Neste trabalho também foi
obtido um aumento dos valores de resisténcia a tracdo de 680 MPa para 760MPa e o
alongamento aumentou de 14 para 18%.

AMINI et al., 2010, sintetizaram pés de ago inoxidavel austenitico em moinho de bolas
planetario Fritsch com relacdo massa/esfera de po de 20:1 e velocidade de moagem de 250 rpm,
moidos em atmosfera de argbnio durante 144 h. Os resultados mostraram que a atmosfera de
moagem, tais como argdnio e nitrogénio também pode desempenhar um papel importante na
transformacéo de fase e a amorfizacdo durante o processo de moagem de alta energia das ligas
de Fe-Cr-Mn.

YONEKUBO, 2010 obteve uma estrutura superduplex, partindo de cavacos de usinagem

de uma chapa de um aco superdiplex UNS S32250, através da moagem de alta energia,
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realizada com moinhos do tipo Spex, Attritor e Planetario. As amostras foram sinterizadas em
temperaturas de 1200°C e 1250°C por 1 hora em atmosferas de argénio com 2% de hidrogénio.
Observou-se que a moagem realizada no moinho tipo Spex por 16 e 32 horas forneceram
menores tamanhos das particulas, seguido pelas moagens no moinho planetario por 100 horas
e Attritor por 48 horas. O tratamento realizado em atmosfera de argdnio e hidrogénio
proporcionou uma diminuicdo da porosidade nas microestruturas quando comparadas com o
tratamento realizado sob atmosfera de argonio.

Garcia et. al., 2012, desenvolveram um aco inoxidavel duplex pela mistura de pos de um
aco austenitico AISI 316 L e ferritico AISI 430L, sendo a porcentagem de AlISI 316L ajustada
para 25, 50, e 75% em peso. As pré-misturas destes acos foram preparadas num misturador
tubular por 30 minutos, sendo compactados a 750 MPa e sinterizados a 1250°C. Em geral, para
0s agos inoxidaveis duplex, a resisténcia a corrosdo aumenta quando a taxa de resfriamento da
sinterizacdo aumenta. Estes autores verificaram que a composicao de 50% de p6 de austenita e
50% de p6 de ferrita seguido de resfriamento rapido em &gua apresentou as melhores
propriedades de resisténcia & corrosao.

Abenojar et. al., 2003, realizaram uma avaliacdo das propriedades mecéanicas, de
resisténcia a corrosdo e uma analise microestrutural de um aco inoxidavel 316L, variando a
quantidade de reforgos de AlCrz, Cr2Ti, VC e SiC de 1,5 a 3% (volume), assim como a
atmosfera de sinterizacdo. Os pds foram misturados num moinho rotativo a 80 rpm durante 20
min, compactadas a 700 MPa, e sinterizados a 1230°C. Verificou-se que utilizando compdsitos
de SiC obteve-se um desempenho ao desgaste alto, especialmente quando se utiliza adi¢do de
3% e sinterizacdo no vacuo ou atmosfera de hidrogénio. Em geral, a utilizacdo de intermetalicos
acarreta uma melhora do comportamento de corroséo sem perdas nas propriedades mecanicas.

Tanski et. al., 2014, desenvolveram um aco inoxidavel duplex misturando p6 de aco
inoxidavel ferritico AISI 410L (0.14%Ni, 12.2%Cr, 0.88%Si, 0.09%Mn, 0.04%C) com a
adicdo de pos de elementos de liga tais como Cr, Ni, Mo e Cu para obtencdo da composicao
quimica de um aco inoxidavel duplex. Verificou-se que o processo de sinterizacdo a
temperatura de 1250°C seguido de resfriamento rapido gerou uma microestrutura duplex de
grdos mistos e um equilibrio entre as fases. O aco inoxidavel duplex sinterizado apresentou
boas propriedades mecanicas, tais como de resisténcia a tracao, assim como o alongamento.

Shashanka & Chaira, 2015, desenvolveram um ago inoxidavel duplex e ferritico partindo
da mistura de pds elementares de alta pureza de Fe (99,5%), Cr (99,8%) e Ni (99,5%). A

moagem foi realizada num moinho planetario Fritsch (durante 40 horas sob atmosfera de
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tolueno para evitar a oxidacdo). Velocidade de rotacdo do moinho foi de 300 rpm e a relagédo
de massa/bola de 6:1, sendo sinterizados a temperatura de 1000°C, 1200°C e 1400°C numa
atmosfera de argénio num patamar de 1h. Verificou-se que a méxima densidade de 90% e a

microdureza maxima de 550 HV foi obtida na temperatura de sinterizacdo de 1400°C.

2.6. MARTENSITA INDUZIDA POR DEFORMACAO

Os acos inoxidaveis duplex sdo aqueles que possuem uma microestrutura constituida por
duas fases distintas, ferrita (o) ferromagnética e austenita (y) paramagnética, presentes em
guantidades aproximadamente iguais. Porém, estes materiais quando submetidos a deformacéo
plastica pode ocorrer a formacdo da martensita induzida por deformacéo.

Durante a moagem de alta energia, as particulas de p6 sdo repetidamente achatadas,
soldadas a frio, fraturadas e ressoldadas. As forcas do impacto e cisalhamento deformam
plasticamente as particulas de p6 que levam ao endurecimento e fratura (CANAKCI; VAROL
2015). Estes processos conduzem a reducdo do tamanho de particula e homogeneizacao
quimica e estrutural. Além disso, a moagem de bolas de alta energia gera impactos de alta
frequéncia e de alta energia que causam deformacdo plastica severa, levando a formagdo de
martensita induzida pela fase de deformacéo, a partir da fase austenitica

A literatura relata que a estrutura austenitica pode ser decomposta e ocorrer a formacao
de duas estruturas martensiticas induzidas pela deformagéo: a estrutura € ¢ o’. A fase € se forma
nos planos de estrutura compacta (111) tendo uma estrutura hexagonal compacta, e a fase
martensitica o’ tem uma estrutura cubica de corpo centrada (CCC) (MESZAROS;
PROHASZKA, 2005; TALONEM:; HANNINEM, 2007) sendo também a martensita o’
ferromagnética e a martensita € uma fase paramagnética (TAVARES, et al., 2000; BALDO;
MESZAROS, 2010);

Para os acos duplex observa-se na literatura a existéncia somente da segunda estrutura
martensitica, a estrutura o’. De acordo com a literatura e muitos autores relatam a formacao da
martensita induzida através da deformacdo em acos inoxidaveis austeniticos, porém estudos
relacionados com esta transformacao em acos duplex ainda sdo pouco abordados.

O comportamento mecénico dos agos duplex é influenciado pelos diferentes modos de
deformacéo das duas fases. A austenita apresenta uma estrutura CFC com uma baixa Energia

de defeito de empilhamento (EDE), apresenta um nimero menor de sistemas de deslizamentos,
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além de sofrer maior encruamento. A estrutura ferritica apresenta numerosos sistemas de
escorregamento, alta EDE e sofre menor encruamento (AGUIAR, 2012; HERRERA; PONGE;
RAABE, 2011; RAN et al., 2014).

Durante a deformacéo plastica ocorre um aumento da quantidade de discordancias na
estrutura cristalina nas duas fases, induzindo transformacdes microestruturais. Na estrutura
austenitica, além da formacdo de falhas de empilhamento e maclas de deformacdo, a
transformacdo martensitica induzida por deformacdo pode ocorrer, estando diretamente
relacionada com a energia de defeito de empilhamento e a metaestabilidade da austenita.

Durante a deformacdo plastica, a austenita e a ferrita podem compartilhar de forma
diferente a carga e a deformacdo, que ocorre a um grau mais elevado na fase austenitica. A taxa
elevada de endurecimento da austenita tem sido associada a reducdo da energia da falha de
empilhamento pela presenca de nitrogénio e também pela afinidade com Cr que induz a
ordenamento atdbmico de curto alcance. Estes efeitos dificultam deslizamento cruzado e
promovem o escorregamento planar, aumentando a taxa de deformacdo na fase austenitica
(JOHANSSON; ODEN,2000).

A tensdo aplicada num processo de deformacdo pode ser suficientemente grande para
gerar defeitos, como deslocamentos e bandas de cisalhamento na austenita e, assim, contribuir
para a nucleacdo da martensita. A transformacéo de martensita induzida por deformacéo nos
acos inoxidaveis austeniticos gera grande interesse, porque isto resulta em materiais com uma
atrativa combinacdo de resisténcia mecanica e ductilidade (SPENCER, et.al., 2009). A
transformacdo da martensita induzida por deformacdo em acos austeniticos pode estar
relacionada com a diminuicdo da energia de defeito de empilhamento.

Segundo (AGUIAR, 2012), a austenita presente nos AID possui uma menor energia de
empilhamento do que a austenita dos acos inoxidaveis austeniticos devido a sua composicao
guimica. Alguns estudos revelaram que a estrutura austenitica do AID UNS S31803 tém uma
metaestabilidade menor que a do aco austenitico da familia 304. Consequentemente, estes dois
acos sendo submetidos ao mesmo nivel de deformacdo resulta numa menor formacao de
martensita induzida nos AID em relacdo ao aco inoxidavel austenitico (TAVARES et. al.,
2006).

Durante o processamento via moagem de alta energia, 0s AID e ago inoxidavel austenitico
podem gerar a fase martensitica induzida por deformacédo. Enayati & Bafandeh, 2007, ao
realizar a moagem de cavacos de um aco austenitico verificou o surgimento da fase martensitica

induzida por deformacéo.
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2.7. CURVA DE MAGNETIZACAO

Os acos inoxidaveis duplex apresentam em sua composicdo a fase ferrita e austenita, e
durante o processo de deformacdo ocorre a formacdo da fase martensitica induzida por
deformacdo. O estudo das propriedades magnéticas se torna importante para entender o
comportamento do material quando submetido & deformagé&o plastica.

Segundo Giraldo (2007) e Gontijo (2007), na avaliagdo dos materiais ferromagnéticos
deve-se considerar o comportamento que estes materiais apresentam na presenca de um campo
magnético externo, o qual pode ser representado pela curva magnetizacdo versus campo
magnético aplicado. A Figura 2.17 mostra estas caracteristicas.

Em um gréfico M(H), a perda é a area do ciclo de histerese. A forma e o tamanho da
curva de magnetizacao versus campo magnético aplicado variam de acordo com a composi¢do
e condicBes metaltrgicas do material, sendo considerado como um método magnético de
monitoragdo de materiais.

Segundo Giraldo (2007) e Cullity e Graham (2009) existem alguns parametros

importantes que decorrem da curva de histerese, que sdo:

e MRr é a magnetizacdo remanente e representa a indu¢do numa amostra apds ter aplicado um
campo magnético até a saturacdo e té-lo tirado. A magnetizacdo remanente MR ou BR ¢ a
maxima magnetizacdo residual de um material que é submetido a curva de histerese (GONTIJO,
2007). Para um campo aplicado nulo existe um campo residual, chamado de remanéncia, onde,

mesmo na auséncia de um campo magnético externo, o material permanece magnetizado.

e 1 : Representa a permeabilidade magnética de um material; este pardmetro indica o quanto
um material é permeavel quando submetido a um campo magnético externo. Geralmente, uma
alta permeabilidade induz um alto magnetismo e um pequeno campo de forca aplicado (De
ANTONIO, 2003). A razdo entre a densidade do fluxo magnético (B) e o campo magnético
aplicado ¢ denominada de permeabilidade p (CULLITY; GRAHAM, 2009).

e yv: E a susceptibilidade magnética e representa a capacidade que o material tem de ficar
magnetizado sobre a acdo de um campo magnetico externo (H). Se ym for positivo, o material
sera paramagneético e a inducdo magnética se reforcara pela presenca do material, enquanto que,
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se ym for negativo, 0 material sera diamagnético e a inducdo se enfraquecerd. A
susceptibilidade indica o quanto um material € sensivel quando submetido a um campo
magnético (SPALDIN, 2003).

Figura 2-17: Curva de magnetizacdo (M) versus campo magnético aplicado (H).
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Fonte:(Cullity; Graham, 2009)

e Hc é 0 campo coercivo e indica 0 campo reverso que deve ser aplicado para reduzir a
magnetizacdo (M) a zero (CULLITY; GRAHAM, 2009). O campo coercivo € um parametro
utilizado para distinguir se o material possui comportamento magneticamente duro ou

magneticamente mole.

e Ms € a magnetizacdo de saturacdo, € um parametro que indica a maxima orientacdo dos
dominios perante o campo magnético externo. Assim uma alta magnetizagéo induz uma forga
aplicada, aumentando, desta forma, a eficiéncia mecanica para o controle de alguns
componentes como solenoides (De ANTONIO, 2003). Em relagéo as curvas de magnetizacio,
é importante salientar que quanto maior a area do ciclo de histerese magnética, mais duro

magneticamente é o material.
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2.8. PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Os experimentos planejados sdo uma ferramenta importante para a melhoria do processo.

Utilizando planejamento de experimentos é possivel determinar que subconjuntos de variaveis

dos processos tém a maior influéncia no processo.

As técnicas utilizadas no projeto e analise dos experimentos sdo o planejamento fatorial

completo, o planejamento fatorial fracionado, método de Taguchi e a metodologia de superficie

de resposta. A Tabela 2.4 traz de maneira resumida as principais caracteristicas relacionadas a

anélise dos experimentos.

Tabela 2.4: Projeto e Andlise de Experimentos principais métodos e caracteristicas

fundamentais.

Projeto

Experimental

Vantagens

Desvantagens

Aplicacoes

Fatorial

completo 2K

Uma varredura completa da
regido estudada analisando
todos os fatores e

respectivos niveis.

N&o ocorre variagéo
intermediaria. Trabalha com
dois niveis.

- Requer um alto namero de
corridas para problemas com

grande nmero de variaveis.

Processos em que ja se tem
um conhecimento prévio e
onde a realizagéo das
corridas ndo demandam

maior tempo.

Fatorial
completo

fracionado 2K1

As vantagens sdo na
minimizacao de custos
computacionais e tempo,
requer um nimero menor

de corridas.

Para a escolha da melhor fragéo
a ser analisada requer
conhecimento especializado do

processo sobre investigagéo.

Processo utilizado em que
se pretende um pré-
conhecimento e onde a

literatura € limitada.

Taguchi

Este método permite a
analises com muitas
variaveis de entrada com
um ndmero extremamente

reduzido de experimentos

Fornece uma ideia preliminar
do processo, entretanto pode
apresentar modelos

matematicos ndo confiaveis.

Processos onde ha o
minimo ou quase nenhum
conhecimento prévio de

comportamento.

Superficie de

Resposta

Sdo utilizadas para modelar
e analisar variaveis de um
problema nos quais a
resposta de interesse é
influenciada por muitos
termos e a resposta alcance

um valor 6timo

Pode apresentar erros na
extrapolacdo dos pontos (+2) e
(-2) j& que sdo realizadas

poucas corridas nestes niveis.

Otimizacéo de processos
principalmente bem
conhecidos e com baixas

dispersédo
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A elaboracgéo de uma pesquisa ou a investigacdo de um determinado processo nas diversas
areas das ciéncias é realizada via andlise experimental cientifica para definir sua
particularidade. Em trabalhos de investigacdo experimental muitas das vezes 0s pesquisadores
sdo levados a tomar decisfes baseados em observacdes do fendmeno que se esta estudando.
Deve-se decidir se um novo método que estd sendo proposto é melhor do que métodos ja
utilizados. Deve-se escolher entre um conjunto de alternativas quais devem continuar ou quais
devem ser desprezadas. O objetivo do projeto de experimento é a otimizagdo do processo,

determinar quais variaveis apresentam o melhor desempenho no processo.

2.8.1 PLANEJAMENTO FATORIAL

Muitos experimentos envolvem o estudo dos efeitos de dois ou mais fatores. O
modelamento fatorial sdo os mais eficientes para este tipo de experimento. Experimento fatorial
¢ utilizado para reduzir o nimero de experimentos, tempo, custo do processo global
(GOTTIPATI; MISHRA, 2010), e para obter a melhor resposta do menor tamanho de particula
utiliza-se o planejamento de experimento. O planejamento fatorial é utilizado na fase inicial do
planejamento de experimento, quando ocorre a necessidade de definir quais os fatores mais
importantes e estudar os efeitos sobre a variavel resposta que foi escolhida.

De acordo com Galdamez, 2002 o planejamento fatorial é utilizado na fase inicial do
planejamento de experimento, quando ocorre a necessidade de definir quais os fatores mais
importantes e estudar os efeitos sobre a variavel resposta que foi escolhida.

Em um planejamento fatorial sdo investigados as influéncias de todos os fatores
experimentais de interesse e os efeitos de interacdo das respostas de interesse. O planejamento
fatorial pode ser usado para determinar uma resposta de superficie simples que sdo lineares para
todos os fatores investigados, sendo amplamente utilizados para investigar os efeitos de fatores
experimentais e as interacOes entre esses fatores, ou seja, como o efeito de um fator varia com
0 nivel dos outros fatores em uma resposta (MONTGOMERY, 2009). Um experimento comum
utilizado com todos os fatores de entrada fixado em dois niveis cada. Estes niveis sdo chamados
de "alta" e "baixa" ou "+1" e "-1", respectivamente. Se existem fatores k cada um em dois
niveis, o fatorial total tem 2% experimentos.

A Tabela 2.5 mostra a matriz de planejamento, as colunas representam o conjunto de

fatores investigados (X1, X2, X3.., Xn), € as linhas representam os experimentos que devem ser
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realizados, variando-se os niveis de fatores nos valores maximo (+1) e minimo (-1), sendo esta

forma de organizacdo do experimento de ordem padré&o.

Tabela 2. 5: Matriz de planejamento.

N° Teste Fatores de controle Ordem  de Resposta
X1 X2 X3 Teste (y)
1 -1 -1 -1 6 V1
2 +1 -1 -1 8 y2
3 -1 +1 -1 1 Y3
4 +1 +1 -1 2 Va
5 -1 -1 +1 5 Vs
6 +1 -1 +1 3 Vo
7 -1 +1 +1 4 V7
8 +1 +1 +1 7 Ys

O procedimento utilizado para o experimento apresenta trés fatores (x1, X2 e X3), para cada
um dos parametros testados com dois niveis (-1, +1). A matriz para o planejamento de
experimento fatorial 23 sendo representado pela Tabela 5, sendo a resposta dos ensaios descritas
pela coluna yi e a ordem de realizacdo dos testes é feita de forma aleatéria (DEVOR; CHANG;
SUTHERLAND,1992; MONTGOMERY, 2009).

Suponha que trés fatores A, B e C, cada um com 2 niveis, 0 modelo experimental com
oito combinagdes pode ser exibido por um cubo existe sete graus de liberdade entre as oito
combinagdes no design 22 dos quais trés estio associados com os efeitos principais, quatro graus
de liberdade estéo associados com as interag¢Oes; cada uma com AB, AC e BC e uma com ABC.

O modelo fatorial completo pode ser escrito como (Expressao 5)

y=u+A+B+C+AB+AC+BC+ ABC+¢ (5)

Onde: p: ¢ uma média geral.

&: 0 termo aleatorio que se supde NID (0; 62).

O método generalizado utilizado para estimar os efeitos principais e de interacdo dos
fatores é descrito por (DEVOR; CHANG; SUTHERLAND,1992; MONTGOMERY,2009). Os
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efeitos principais sdo referentes a mudanca de uma resposta media quando o nivel de um fator
é alterado de um valor minimo (-1) para um valor maximo (+1) e os outros fatores sdo mantidos
constantes. O procedimento consiste em multiplicar os resultados da coluna de resposta (i)
pelos valores +1 e -1 associados a coluna X; da matriz experimental correspondente ao efeito
principal que se deseja estimar. Os valores serdo somados e divididos pela metade do nimero
de ensaios realizados, conforme ilustrado pela expresséo 6.

Ei =2y *x/(N/2)

Onde:

E, = Efeito estimado.

N = Ndmero total de exp erimentos.
DV, * % = Soma dos resultados (y;) do experimento multiplicados pela coluna x;. ©6)

A Figura 2.18 representa a forma grafica do efeito principal. As parcelas de efeito
principal representam os resultados da analise de regressdo. Ele mostra apenas os fatores que
foram importantes no intervalo de confianga de 95 %. Os principais efeitos representam a
variacdo média das respostas em funcdo da mudanca do nivel (-1, +1) de um fator X1 no qual

os outros fatores sdo mantidos constantes.

Figura 2-18: Efeito principal B com relacdo a resposta A.

-1 +1

+
[

Resposta [A)

FatorB

Fonte: (Adaptado MONTGOMERY, 2009)

O efeito de interacdo pode ser ilustrado graficamente no qual o efeito do fator A depende

dos niveis do fator B. Na Figura 2. 19.a nota-se que as retas B1 e B> s@o praticamente paralelas,

65



0 que indica que os fatores A e B nédo interagem significativamente, enquanto o grafico da

Figura 2.19 b, as retas B1 e B> ndo séo paralelas, o que indica a interacdo entre os fatores A e B.

Figura 2 -19: Interacdo entre as variaveis. a) Inexisténcia de interacdo. b) Presenca de

interag&o.
+1 +1 »
“ -~ —
E - - E
o ~. B2=-1 £
S ) [=]
a ~ a
2 ~ o g
- e
Bi1=1
-1 -1
-1 +1
-1 *1 FatorB

Fator B

Fonte: (Adaptado MONTGOMERY, 2005)

2.8.2. SUPERFICIE DE RESPOSTA

A metodologia de superficie de resposta trata de técnicas estatisticas e matematicas Uteis
no desenvolvimento, melhorias e otimizacdo de processos, tendo também importantes
aplicacbes em projetos, desenvolvimentos e formulagbes de novos produtos, bem como na
melhoria dos projetos de produtos existentes (MYERS: MONTGOMERY: COOK, 2009).

Em grande parte dos processos que envolvem o0s processos industriais as relacfes
existentes entre as respostas e as variaveis independentes sdo desconhecidas, assim sendo, 0
primeiro passo consiste na busca de uma aproximagao adequada para representar as respostas
de interesse como funcdo das varidveis em estudo. As funcGes polinomiais, geralmente sdo
utilizadas para descrever as relagdes entre as variaveis. Sendo a resposta modelada por uma
funcdo linear, a relacdo aproximada pode ser representada pelo modelo de primeira ordem,
conforme demonstrado pela Equacdo 7:

Y=o+ BiX+ BoXy ot Xt & @)

Onde: y- resposta de interesse
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X, - Variaveis independentes

B, - Coeficiente a serem estimados

k- NUmero de variaveis independentes

- Erro experimental.

O sistema apresentando curvatura, assim um polindbmio de maior grau deve ser utilizado,

como o modelo de segunda ordem (Equacéo 8).
k k ,
i=1 i=1

Muitos problemas envolvendo a superficie de resposta utilizam uma ou ambas dessas
aproximacdes. A analise é feita em termos de uma superficie ajustada. O objetivo da superficie
consiste numa otimizacao das respostas, busca-se, sempre que possivel representa-lo por meio
dos modelos de segunda ordem, ja que a curvatura obtida define a localizacdo de um ponto
estacionario. A resposta de interesse quando obtida apresentar um comportamento linear, deve-
se utilizar das informacdes do modelo de primeira ordem para obter a regido de curvatura. A
Figura 2. 20.a ilustra 0 modelo de primeira ordem, de uma superficie de resposta plana e na
Figura 2. 20.b é mostrado a superficie de resposta para um modelo de segunda ordem, o sistema

é modelado por uma superficie com curvatura.

Figura 2-20: Superficies de Resposta (a) modelo linear, (b) modelo de curvatura.

Resposta
Resposta

Fator Xz ' Fator X Fator X: . Fator X1
(a) (b)

Fonte: (Adaptado Montgomery, 2009, Gomes 2013).
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Para a obtencéo dos coeficientes definidos pelos modelos pode ser obtida com a utilizacado
do método dos minimos quadrados ordinario, no qual se constréi uma fungdo aproximada que
relaciona a resposta de interesse com as varidveis existentes no processo. A analise da
significancia estatistica deve ser verificada atraves de um procedimento de ANOVA, permite
também verificar quais os termos do modelo séo significativos e quais sdo negligenciados; o
ajuste é representado pelo coeficiente de determinacdo (R?) que representa o percentual de
variacdo na resposta sendo explicado pelo modelo construido. Associado ao coeficiente de
determinacéo, encontra-se o R? ajustado.

Para a modelagem das funcGes de superficie de resposta, o arranjo experimental mais
utilizado para a coleta dos dados é o arranjo composto central (Central Composite Design —
CCD) (MONTGOMERY, 2009; GOMES,2013), sendo utilizado recomendado quando o
planejamento fatorial necessitar de experimentacdo sequencial. Isto porque estes projetos
podem incorporar informacfes de um experimento fatorial apropriadamente planejado
(GANGULLI, 2002). O arranjo CCD e formado por trés grupos distintos de elementos
experimentais: um fatorial completo (2) ou um fatorial fracionario (2P, p a fragio desejada do
experimento), um conjunto de Pontos Centrais “Center Points” e, adicionalmente, um grupo de
niveis extras denominados Pontos axiais “Axial points” ou StarPoints. Em funcdo da
localizag&o dos pontos axiais, 0 CCD pode ser circunscrito, inscrito ou de face centrada (Figura
2.21).

Para o arranjo composto circunscrito (CCC) os pontos axiais estdo a uma distancia a dos
pontos centrais. Este arranjo requer cinco niveis para cada fator. O arranjo inscrito (CCI) é
adequado para situacOes nas quais os limites especificados ndo podem ser extrapolados, quer
por medida de seguranca, quer por incapacidade fisica de realizacdo. Neste caso, o CCl utiliza
o0s niveis dos fatores como pontos axiais e cria um fatorial completo ou fracionado dentro desses
limites. Um CCI também requer cinco niveis. O arranjo de face centrada (CCF) caracteriza-se
por dispor os pontos axiais sobre o centro de cada face do espago fatorial, ou seja, o = +1 ou —
1. Requer trés niveis para cada fator (GOMES, 2013).
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Figura 2-21: Representacao de experimentos para o arranjo composto central. a) Arranjo
composto circunscrito (CCC). b) Arranjo inscrito (CCI). ¢) Arranjo de face centrada (CCF)

a)

@ Elementos fatariais (2¥)

@ Pantas centrais (cp)
@ Pontos axiais (2K)

Fonte: Adaptado: (Gomes, 2013)
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo apresentados 0s procedimentos experimentais e técnicas de
caracterizacdo, utilizados no trabalho. Na Figura 3.1 € mostrado um fluxograma experimental

que descreve a rota de desenvolvimento deste trabalho.

Figura 3-1: Fluxograma esquematico da rota de desenvolvimento do projeto.

Material
como
recebido Caracterizagao
l —»  Estrutural (MEV)
Obtengéo .
Adigéo MEV, DRX,
dos Cavacos —»  Carbeto ” Metalografia, MEV, DRX,
NbC x TIC Granulometria Metalografia,
Granulometria
xVC
Moagem de _
Alta Energia | | Planejamento de
Com esem | expetlmentosi Resposta:
—»| Adicdo de (Rotacdo, relacéo, > Tamanho de
e Tempo e % VC) Particula (um)
Tratamento de
alivio de tenséo-
1050°C/30 minutos
Densidade ' Compactacdo
Relativa a Uniaxial -750
Verde Mba
MEV, DRX,

Processo de
Sinterizacédo-
1200° e 1250°C

—»| Metalografia,
Microdureza.
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3.1. MATERIAIS

Neste trabalho foi utilizado o ago inoxidavel UNS S31803, fornecido pela empresa
Aperam em forma de chapas, com espessura de 5 mm, cuja composi¢do quimica esta sendo
mostrada na Tabela 3.1:

Tabela 3.1: Composicdo quimica tipica do aco inoxidavel duplex UNS S31803 (% em peso).

%C %Cr %Mn %Ni %Mo %Si %Co %Cu %N %Nb %Sn %S %P %fFe

0,018 2222 148 559 308 045 013 028 0,18 0,021 0,012 0,001 0,019 66,50

3.2 METODOS

Neste capitulo, os métodos experimentais utilizados para transformar o cavaco da liga de
um AID e a producdo de um novo composito aco inoxidavel UNS S 31803/ carbeto serdo
detalhados, além das técnicas aplicadas na caracterizacdo desse novo material.

Todos os equipamentos empregados na fase experimental encontram-se disponiveis nos
laboratdrios do departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Itajuba.

A definicdo dos parametros relacionados a moagem de alta energia e a sinterizacdo se deu
via pesquisa bibliografica sobre ligas metalicas com os temas MP, moagem de alta energia,
compactacdo, sinterizagcdo e cavacos. A partir desse referencial, foram determinados os
parametros mais relevantes da moagem: tempo de moagem, rotacdo, relacdo massa/esfera e

porcentagem de carbeto.
3.2.1 Obtencao do aco na forma de cavacos

Os cavacos da liga do AID UNS S31803 foram obtidos por fresamento da chapa do
material, com baixa rotacdo, 45 rpm, para evitar a oxidacdo dos rejeitos e sem 0 uso de
lubrificantes para evitar a contaminagdo. Com a obtencdo dos cavacos foi possivel realizar sua
caracterizagdo microestrutural via metalografia. Na Figura 3.2. € mostrada uma micrografia
obtida via estereoscopio para descrever a propor¢cdo média dos tamanhos dos cavacos. Estes
séo classificados como do tipo emaranhados quebradicos.
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Figura 3-2: Ago inoxidavel diplex UNS S31803 na forma de cavacos.

Fonte: Autoria prépria.

3.2.2 Moagem de alta energia de cavacos de um AID

Para o processo de moagem foi adicionado os carbetos de vanadio, niobio ou titanio
e para efeito de comparacéo foi realizada a moagem sem adicéo de carbetos. A Figura 33.a, b
e c apresenta as micrografias dos pos de carbeto de nidbio, carbeto de vanadio e titanio,
respectivamente, fornecidos pela empresa Hermann C. Starke.

Nas Figuras 3.3 a, b e ¢ é possivel observar que as particulas se apresentam na forma
de aglomerados, com morfologia irregular e tamanhos médios de particulas entre 20 e 40 pm,
compostos de particulas maiores (aglomeradas) e particulas menores com tamanhos préximos

de nandmetros.

72



Figura 3-3 (a): P6 de carbeto de niodbio na forma de aglomerados. (b) P6 de carbeto de
vanadio na forma de aglomerados. (c) P6 de carbeto de titanio

20 pm* NBC EHT = 21 52 kv Signal A = SE1 Date :17 Sep 2013
WD = 7.0mm Mag= 1.00KX Time :21:42:01

20 pm* Tic EHT = 21.62kV Signal A =SE1 Date 17 Sep 2013
F—— "™ wp-70mm Mag= 152KX Time :21:31:31

Fonte: Autoria prépria.

Os cavacos do ago inoxidavel diplex foram submetidos a moagem de alta energia em um
moinho planetario de alta energia da marca Noah-Nuoya, modelo NQM 0,2L (Figura 3.4). Este
equipamento se encontra no laboratério de materiais metalicos do Instituto de Engenharia
Mecénica da UNIFELI.
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Figura 3-4: Moinho planetario Noah-Nuoya modelo NQM 0,2L presente no LMM da
UNIFEL.

Rt ‘n‘&ﬁ\

Fonte: Autoria prépria.

Para o processo de moagem foram colocados 10g de cavaco em cada jarro. Utilizou-se
dois tamanhos de esferas de aco inoxidavel, denominadas grande (didmetro de 19mm) e média
(didametro de 14mm). A esfera grande tem o papel de quebrar o cavaco, enquanto a esfera média
ajuda a reduzir o tamanho de particula. A Figura 3.5 ilustra o processo de moagem.

Os jarros de aco inoxidavel foram inseridos no moinho de alta energia, e regulou-se os
pardmetros de moagem: rotacdo relagdo massa/esfera, tempo de moagem, intercalando os
sentidos de hora em hora (com paradas de 15 minutos).

Figura 3-5: Jarros com adi¢éo de carbeto para moagem (a). Detalhe para o cavaco e as

esferas grandes e medias(b).

Fonte: Autoria propria.
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Como relatado anteriormente, o objetivo do trabalho € a reutilizagdo do cavaco de um do
aco inoxidavel diplex UNS S31803 e producéo de pds do mesmo material com e sem a adi¢do
de carbetos. Na literatura foi verificado que a adigcdo de carbetos no processo de moagem
aumenta a eficiéncia do processo de moagem (DIAS, et.al, 2017, MENDONCA, et.al, 2017;
KUFFNER, et.al., 2015).

Para alcancar tais objetivos, este trabalho foi dividido em quatro etapas, que serdo detalhadas a

sequir:

- 1° etapa: Para verificar a possibilidade de moagem e reaproveitamento do cavaco do referido
aco inoxidavel, foi realizado o processo de moagem com e sem a adi¢ao de carbeto de nidbio.
Na Tabela 3.2 estdo detalhados os pardametros de moagem utilizados no processo. Kuffner, et.
al., 2015 verificaram a possibilidade de obter pds de um aco inoxidavel partindo de cavacos
com adicdo de carbeto de nidbio utilizando o processo de moagem de alta energia. Dias, et.al.,
2017 realizaram a moagem de uma liga de bronze de aluminio com adicao de carbeto de ni6bio,

obtendo particulas com tamanhos micrométricos.

Tabela 3.2: Parametros de Moagem de cavacos do aco inoxidavel diplex UNS S31803

com e sem adi¢do de carbeto de nidbio.

Parametros de moagem
Composicdo | Tempo (horas) | Rotacdo (Rpm) Relacao Porcentagem de
massa/esfera | carbeto (%- peso)
Com adicéo 20 350 1/15 3
de NbC
sem adicéo 20 350 1/15 0
de NbC

Durante a moagem néo foi adicionado acido estearico, mesmo este atuando no processo
como um desaglomerante que evita que o processo de moagem seja afetado pela soldagem a
frio excessiva das particulas dos po6s. Porém, ele age como um lubrificante e acarretaria um
aumento do tempo de moagem.

Na moagem com adicdo de NbC, a cada 5 horas de moagem, amostras foram retiradas
para avaliacdo do material quanto a evolugdo do tamanho de particulas no processo. Foram
escolhidos 4 tempos de moagem para caracterizacao.

- 2° etapa: Depois de verificada a possibilidade da moagem de cavacos do aco inoxidavel

duplex com e sem adicdo de carbeto, foi realizada a moagem com trés diferentes carbetos,
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carbeto de vanadio (VC), carbeto de Nidbio (NbC) e o carbeto de titanio (TiC). Esta etapa
consiste em escolher o carbeto que apresente maior eficiéncia no processo de moagem na
reducdo do tamanho de particulas. Os parametros de moagem estdo detalhados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Parametros de Moagem de cavacos do aco inoxidavel duplex UNS S31803

com adicédo de TiC, NbC, VC e sem adic¢éo de carbetos.

Parametros de moagem
Composicédo Tempo (horas) Rotacdo (Rpm) Relacdo massa/esfera
UNS S31803 sem 50 350 1/20
carbeto

UNS S31803+ 3% 50 350 1/20

TiC
UNS S31803+ 3% 50 350 1/20

NbC
UNS S31803+ 3% 50 350 1/20

VC

- 3° etapa: Ap0s a moagem para a escolha do carbeto que apresenta maior eficiéncia, foi realizada
a moagem com a variacao da quantidade de carbetos de vanadio de 0%, 1% e 3% em peso do
material. Esta etapa consiste em escolher a quantidade de carbeto a ser utilizada no planejamento
de experimento para a moagem. Os parametros de moagem desta etapa sdo detalhados na Tabela
3.4

Kuffner et.al, 2015, variaram a porcentagem de carbeto no processo de moagem de 0%,
1% e 3% em peso do material ao realizar a moagem de cavacos de um aco AISI 52100,
verificando a maior eficiéncia no processo de moagem com 0 aumento da porcentagem de
carbeto.

Tabela 3.4: Parametros de Moagem de cavacos do aco inoxidavel duplex UNS S31803

com adicao de 0%,1% e 3% de carbeto de vanadio.

Parametros de moagem
Composicéo Tempo (horas) Rotacdo (Rpm) Relacdo massa/esfera
UNS S31803 sem 50 350 1/20
carbeto

UNS S31803+ 1% 50 350 1/20

VC
UNS S31803+ 3% 50 350 1/20

VC
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Ap0ds a verificacdo da eficiéncia do processo de moagem e obtencdo do menor tamanho
de particulas com a adi¢do de carbeto de vanadio. Realizou-se a moagem utilizando o
planejamento de experimento para estabelecer os efeitos que os parametros de rotacao, relacdo
massa/esfera e adicdo de carbetos acarretam no processo de moagem. Como relatado
anteriormente, foi verificado que existe uma escassez de trabalhos disponiveis sobre o efeito de
pardmetros de moagem de cavacos de aco inoxidavel daplex.

Ressalta-se que o presente trabalho é o primeiro estudo relacionado aos efeitos do tempo
de moagem, rotacdo, relagdo massa/esfera e principalmente do efeito da adicao de carbetos no
processo de moagem de cavacos de acos inoxidaveis duplex e também nas propriedades

mecanicas do compdsito ago inoxidavel/carbeto obtido.

3.3. PROJETO DE EXPERIMENTO - MOAGEM DE ALTA
ENERGIA

Esta etapa consiste na analise das variaveis do processo de moagem do cavaco do AID,
utilizando o planejamento fatorial. Os parametros de moagem a serem variados sdo: a rotagéo,
relacdo massa/esfera, tempo de moagem e porcentagem de carbeto de vanadio. Neste caso,
utilizou-se o material que apresentou a maior eficiéncia no processo de moagem com a
diminuicdo do tamanho de particulas. As andlises estatisticas foram conduzidas através do
software Minitab 17.

Os valores obtidos como entrada para os parametros de moagem, tais como relacdo
massa/esfera, rotacdo, tempo e porcentagem de carbeto, foram baseados em trabalhos de:
Shashanka & Chaira, 2015 que desenvolveram um acgo inoxidavel ddplex num moinho
planetario Fritsch no tempo de 40 horas e com a velocidade de rotacdo do moinho foi de 300
rpm. Yonekubo, 2010 reaproveitaram um a¢o inoxidavel superduplex através da moagem de
cavacos de usinagem e produziram o p6 em um moinho planetario, na relacdo massa-esfera de
1/16, num tempo de 100 horas, na rotagéo de 300 rpm. KUFFNER et al., 2015 em seus estudos
fizeram a moagem de alta energia de cavacos de um ac¢o 52100, com adigédo de 0%, 1% e 3%
de carbetos de nidbio em um moinho planetario, durante os tempos de moagem de 5, 10, 15 e
20 horas a uma velocidade de moagem de 350 rpm e uma massa/esfera de 1:10, verificaram
uma maior eficiéncia no processo de moagem com a adi¢do de carbeto de nidbio no processo

de moagem.
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Com a realizacdo do experimento do arranjo fatorial completo torna-se possivel verificar
a influéncia tanto dos fatores principais como de suas interagdes. A variacdo dos principais
parametros e seus niveis é mostrado na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Parametros de moagem do projeto de experimento: Rotacdo, Tempo, Relacéo

massa/esfera e porcentagem de carbeto.

Fator Unidade Niveis Center Point
Rotacdo Rpm 250-350 300
Tempo Horas 10-50 30

Relacdo massa/esfera - 1/10- 1/20 1/15
Carbeto (%) 0- 3 15

Assim, de acordo com a metodologia DOE (Design of experiments), onde o numero de
experimentos é determinado pelo planejamento fatorial 2", foram variados “n=4" parametros,
que geraram 16 experimentos, com niveis minimos, méaximos e intermediérios (center points).
Para uma maior confiabilidade dos resultados foi feita uma réplica, além da adicdo de 5 pontos
centrais, totalizando 37 experimentos, como pode ser observada na Tabela 3.6. Por meio da
utilizacdo de um projeto experimental, que determinou de maneira consistente a condigéo
otimizada para resposta “menor tamanho de particulas”.

Apos a realizacdo da moagem com adi¢do de carbetos através do modelamento utilizando o
planejamento fatorial, foi gerado o arranjo final, incluindo pontos fatoriais, centrais e axiais, para
obter assim as superficies de resposta e o0 modelo 6timo global de previsdo da resposta “tamanho
de partticulas” em fungdo dos pardmetros. Assim, para uma melhor analise dos resultados, foi
realizado o planejamento de experimento baseado na metodologia de superficie de resposta. A
principal vantagem deste tipo de arranjo € a possibilidade de se ajustar um modelo quadratico.

A Metodologia de Superficie de Resposta se caracteriza como um conjunto de ferramentas
indicado para a otimizacdo de processos, além de permitir um amplo conhecimento a respeito do
fendmeno estudado (MONTGOMERY 2009).
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Tabela 3.6: Matriz de experimento do planejamento fatorial para as variaveis:

Rotacdo, tempo, relacdo massa/bola e porcentagem de carbeto.

Amostra Rotacdo(Rpm) Tempo (h) Relacdom/b  Carbeto (VC) - %
1 250 10 1/10 0
2 350 10 1/10 0
3 250 50 1/10 0
4 350 50 1/10 0
5 250 10 1/20 0
6 350 10 1/20 0
7 250 50 1/20 0
8 350 50 1/20 0
9 250 10 1/10 3

10 350 10 1/10 3
11 250 50 1/10 3
12 350 50 1/10 3
13 250 10 1/20 3
14 350 10 1/20 3
15 250 50 1/20 3
16 350 50 1/20 3
17 250 10 1/10 0
18 350 10 1/10 0
19 250 50 1/10 0
20 350 50 1/10 0
21 250 10 1/20 0
22 350 10 1/20 0
23 250 50 1/20 0
24 350 50 1/20 0
25 250 10 1/10 3
26 350 10 1/10 3
27 250 50 1/10 3
28 350 50 1/10 3
29 250 10 1/20 3
30 350 10 1/20 3
31 250 50 1/20 3
32 350 50 1/20 3
33 300 30 1/15 1,5
34 300 30 1/15 1,5
35 300 30 1/15 1,5
36 300 30 1/15 1,5
37 300 30 1/15 1,5

A partir da especificagdo destas variaveis, o sequenciamento dos experimentos foi entdo

definido com base no arranjo composto central (Central Composite Design — CCD), contendo

quatro parametros (k) em dois niveis (2¢ = 2* = 16), oito pontos axiais (2“* = 8) e seis pontos
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centrais, resultando em 30 experimentos. O CCD é um arranjo experimental da Metodologia de
Superficie de Resposta que incorpora aos experimentos fatoriais um conjunto de pontos centrais e
um conjunto de niveis extras, denominados pontos axiais (DEL CASTILLO, 2007). Estes valores
foram escolhidos tendo por base a literatura e, principalmente, testes empiricos realizados na

moagem de alta energia.

3.4. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os cavacos, 0s carbetos e as particulas de pds do aco inoxidavel foram caracterizados por
meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura Carl Zeiss EVO® MA15, mostrado na
Figura 3.6. A anélise se deu através do modo ERE (elétrons retroespalhados) e EDX/Mapping
no qual foi avaliada a composicdo do material e a presenca dos carbetos na matriz e no modo

elétrons secundarios (ES) onde o tamanho das particulas e a morfologia foram analisadas.

Figura 3-6: Microscopio eletronico de varredura do Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural
da UNIFEIL.

Fonte: Autoria prépria.

A distribuicdo de tamanho de particulas em funcdo do tempo de moagem, foi efetuada no

equipamento Microtrac Bluewave S3500®, apresentado na Figura 3.7 que é composto por 2
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lasers com comprimentos de onda vermelho (780 nm) e azul (405 nm). Para esta anélise, 0s pds
em cada condicdo também tiveram que ser desaglomerados por meio de ultrassom para que a

andlise de difracdo a laser ndo fosse influenciada por particulas aglomeradas.

Figura 3-7: Analisador de tamanho de particulas do Laboratdrio de Caracterizacao Estrutural
da UNIFEL.

Fonte: Autoria prépria.

Utilizou-se neste trabalho a técnica de difracdo de Raios x para a identificacdo das fases
presentes na microestrutura antes e apds o processo de moagem de alta energia. O difratbmetro
utilizado foi 0 X-PERT Pro modelo, com radiagdo CoK,: com comprimento de onda de 1,708
A (40 Kv e 40 mA), com um angulo de varredura de 45° a 130°, com um passo de 0, 02°, com
o step size de 2 segundos. Na Figura 3.8 é mostrado o difratbmetro de Raios x que se encontra
no laboratério de caracterizacdo microestrutural da UNIFEI.
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Figura 3-8: DRX do Laboratdrio de Caracterizacao Estrutural da UNIFEL.

Fonte: Autoria propria.

3.5. COMPACTACAO E SINTERIZACAO

Devido a dificuldade de compactagdo das amostras apos 0 processo de moagem, que estdo
cheios de tensdes internas, que dificultam o processo de compactacéo, acarretando o surgimento
de defeitos decorrentes do processo de prensagem uniaxial, tais como a delaminacdo, que é
caracterizado por uma fissura transversal no corpo de prova.

Em relacdo a isto, ap6s o processo de moagem as amostras foram submetidas a um
tratamento de alivio de tensdo no qual um tubo de quartzo ligado a bomba foi utilizado como
recipiente de armazenamento das amostras, que foram aquecidas a uma taxa de 5°C/ min até a
temperatura de 1050°C por 30 minutos.

Foi utilizada a temperatura de 1050°C, devido ao surgimento de fases deletérias que
ocorrem na faixa entre 300°C e 1000°C, tais como fase sigma, chi, carbonetos, entre outros,
que podem prejudicar as propriedades mecanicas de um material (GUNN,2003; TAVARES
et.al, 2006; PARDAI, 2009). O aco inoxidavel duplex é submetido a um tratamento de
solubilizacdo a temperatura de 1050°C, 1150°C, que tem por objetivo equalizar a proporcao
das fases ferritica e austenitica, além da dissolucdo das fases deletérias que possam estar

presentes.
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Neste trabalho foi utilizado para compactagdo uma prensa uniaxial, enquanto que a
temperatura utilizada para a sinterizagéo foi de 1200° e 1250°C. Os valores para 0 processo de
compactacdo e sinterizacdo foram obtidos através de trabalhos desenvolvidos por
(YONEKUBO 2010, GARCIA et. al., 2012, TANSKI et. al., 2014; BRYTAN et al., 2009,
SHASHANKA; CHAIRA, 2015).

A compactacdo numa prensa uniaxial Schulz com capacidade de 15 toneladas, foi
realizada para as amostras que ndo foram submetidas ao tratamento de alivio de tensdo e para
as amostras que foram submetidas ao tratamento de alivio de tensdo. O objetivo foi verificar a
influéncia do tratamento térmico para as amostras com adicdo de carbeto de vanadio nas
propriedades estruturais e mecanicas dos materias submetidos a moagem de alta energia.

Para a etapa de compactacao e sinterizagao foram selecionadas as amostras com 50 horas
de moagem e adicdo de 3% carbeto de vanadio. As amostras foram confeccionadas com 1,0
grama de material, na qual foi aplicada a carga de 700 MPa. Nesta etapa foi realizado os calculos
da densidade a verde do material atraves das medidas de didmetro e altura dos corpos de prova.

Ap0s a compactacdo, as pastilhas obtidas foram submetidas ao processo de sinterizagéo.
As amostras foram colocadas num tubo de quartzo (separadas por pastilhas de alumina) com
atmosfera de vacuo para evitar processos de oxidacao, produzida por bomba mecanica com
capacidade de 102 mbar.

As amostras foram aquecidas numa taxa de 5 °C/min até a temperatura de 1200 °C, na
qual foram mantidas por cerca de 60 minutos, sendo posteriormente resfriadas dentro do forno.
A sinterizacdo ocorreu em um forno EDG 3000/3P-S.

Portanto, foi analisada a densidade aparente do material sinterizado pelo principio de
Arquimedes, onde os corpos de prova foram imersos em agua destilada por 24 horas antes de
serem tomadas as medidas, de acordo com a NBR 6220: 2011. Os valores de densidade sdo

definidos pela Equacéo 9:

m, 3
paparente = — 'pégua [glcm ] (9)
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onde:

ms: massa seca da amostra em g;

my: massa Umida da amostra em g;

m;i: massa da amostra imersa em g em agua;

p r20 densidade da dgua na temperatura ambiente em g/cm?,

Apos a verificacdo das melhores propriedades obtidas para o p6 submetido ao tratamento
de alivio de tensdo. As etapas subsequentes foram utilizadas os pds com tratamento de alivio
de tensdo. A etapa de compactacdo e sinterizacdo seguiu 0s mesmos procedimentos citados

anteriormente para as amostras sinterizadas a temperatura de 1250°C.

3.6. CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTERIZADO

Para as analises das amostras sinterizadas via microscopia eletrénica de varredura e
microscopia Gtica, as amostras foram embutidas utilizando uma resina termoplastica, depois
foram lixadas desde a lixa nas granas 220, 320, 400, 600 e 1200 numa lixadeira da marca
Arotec. Em seguida, as amostras foram polidas com a solugédo de alumina de granulometria de
0,3um, 0,1um, e também se utilizou para o polimento a solu¢do de OPU de silica coloidal com
granulometria de 0,05um.

As amostras sinterizadas foram caracterizadas com a analise de MEV nos modos ES para
avaliacdo da morfologia dos p6s, ERE para obtencdo de imagens baseadas nas diferencas do
peso atdmico médio das fases e EDX/ Mapeamento, para avaliacdo da distribuicdo do VC no
material.

A medicdo da porosidade das amostras sinterizadas foi realizada por meio de processo
metalograficos, com uso de um microscépio Otico Carl Zeiss JENAVERT®, com camera
digital acoplada e um analisador de imagens Image Analyzer PRO-PLUS®. Neste caso, para
que as medidas fornecidas pelo software fossem mais precisas, foram tomadas cinco imagens
de cada amostra com aumento de 100x, sendo feita uma média desses valores, que representa

o valor resultante da porosidade da amostra.
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3.7. MEDIDAS DE MICRODUREZA

Para a medigdo da microdureza na escala Vickers das amostras sinterizadas foi utilizado
0 equipamento microdurémetro Microhardness Tester HV 1000 da marca Digimess. O ensaio
de microdureza foi realizado de acordo com a norma ASTM 384. Foi utilizado um penetrador
com ponta de diamante com formato piramidal de base quadrada, com angulos de faces de 136°.
As medicOes foram feitas na escala Vickers com uma carga de 50 gf. Foram feitas cinco
medicdes ao longo da amostra sendo obtida uma média aritmética com estes valores de dureza.

As medidas foram feitas no laboratdrio de Materiais da UNIFEI.

3.8. CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES
MAGNETICAS

Neste trabalho, utilizou-se um Magnetdmetro de Amostra Vibrante (MAV) cuja marca é
Lake Shore, modelo VSM do Departamento de Fisica e Quimica da Universidade Federal de
Itajuba (UNIFEI). Os testes foram feitos no laboratério de ensaios destrutivos, onde foram
obtidos os parametros magnéticos. O esquema mostrando o detalhamento técnico do
Magnetémetro é visto na Figura 3.9.

Para a obtencdo dos dados, uma amostra pequena é fixada na extremidade de uma haste
vibrante onde um campo estatico é aplicado por um eletroimd de 14KG e provoca a
magnetizacdo da amostra que, associada a vibragdo induz um sinal nas bobinas de “pick-up ”
(bobinas compensadas). Este campo pode ser aplicado tanto na dire¢do transversal como na
direcdo longitudinal em relacdo a direcéo de vibracdo. O Magnetdmetro mede a magnetizacao
M (emu) da amostra em fun¢do do campo magnético aplicado H(G).

Para 0 ensaio de caracterizacdo magnética, as amostras em forma de discos com
dimensdes de 3 x 1 mm sdo fixadas em uma haste e em seguida, as mesmas sao posicionadas
entre as hastes de um eletroim&, conforme mostra a Figura 3.10. As pecas sdo submetidas a um
campo magnetico, por aproximadamente 15min no qual se faz o levantamento das curvas de

histerese do material.
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Figura 3-9: Magnetdmetro de Amostra Vibrante (MAV) marca Lake Shore.

Fonte: (Laboratério de Ensaios Destrutivos- UNIFEI).

O campo estatico, aplicado pelo eletroima, provoca a magnetizacdo da amostra, que
associada a vibracdo, induz um sinal nas bobinas. O campo magnético produzido pelo
eletroimd, o qual € aplicado a amostra, orienta 0s dominios magnéticos no sentido deste campo.
Consequentemente, esta amostra com 0s dominios orientados se comporta como um pequeno
magneto. Deste modo, foi possivel a obtencdo das curvas de histerese do aco inoxidavel duplex
UNS S31803.

Os resultados encontrados foram analisados com o auxilio do software grafico Origin Pro
8.5. para a identificacdo das propriedades magnéticas do material como o campo coercivo (Hc),

0 campo remanente (M) e a magnetizacgao de saturacao (Ms).
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Figura 3-10: Posicionamento da Amostra para Caracterizacdo Magnética.
\ W |

Fonte: Autoria prépria.

Em estudos desenvolvidos, verificou-se que a saturacdo magnética é influenciada
apenas pela quantidade de fase ferromagnética presente no material. Tavares et. al., (2006), em
seus estudos, obtiveram uma estrutura quase que completamente ferritica, tendo como valor
maximo de magnetizacdo de saturacdo 133,0 emu/g. Esse resultado serd utilizado como
saturacdo magnética da fase ferritica.

A quantidade de fase ferromagnética foi obtida em funcdo da magnetizacdo de

saturacdo, utilizando a Equacédo 10 (Tavares, et. al., 2006).
Ca = Ms/133 (10)

Onde: Co ¢ a quantidade de ferrita e MS é a magnetizagdo de saturagdo da amostra

analisada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO ACO INOXIDAVEL DUPLEX
UNS S31803 NO ESTADO COMO RECEBIDO

Na Figura 4.1 é mostrada a microestrutura da amostra como recebida, na qual se
observa a presenca de ilhas da fase austenitica (regido clara) na matriz ferritica (regido
escura). As fases ferrita e austenita estdo alongadas na dire¢do da laminagdo. Antes do
processo de moagem no material estdo presentes a fase ferrita que tem um comportamento

ferromagnético e a fase austenita que apresenta um comportamento paramagnético.

Figura 4-1: Amostra como recebida. Ataque quimico com reagente Behara.

Fonte: Autoria propria.
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4.2. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DO CAVACO
DE UM ACO INOXIDAVEL DUPLEX UNS S31803

Para a obtencdo dos cavacos que foram utilizados no processo de moagem de alta
energia foi empregado o fresamento. Esse processo originou cavacos finos e pequenos
do tipo emaranhados quebradigos (Figura 4.2). Pode -se observar que os cavacos de ago
UNS S31803 processados por usinagem apresentam um tamanho médio de 8000 um, e
regides de deformacdo plastica de superficie originadas pela ferramenta de usinagem
(Figura 4.3).

Figura 4-2. Micrografia dos cavacos do aco inoxidavel duplex, modo elétrons

secundario.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 4-3. Micrografia de cavacos de aco inoxidavel duplex, modo elétrons

secundarios. Imagem ampliada da regido de deformacé&o pléastica.

20 um® EHT = 1500k WMag = 5003
f WD =115mm Signal & = 5E1

Fonte: Autoria prépria.

4.3. MOAGEM DE ALTA ENERGIA DE CAVACOS DE UM
ACO INOXIDAVEL DUPLEX COM CARBETO DE
NIOBIO

Estudos preliminares sobre a moagem dos cavacos de um ac¢o inoxidavel foram
realizados no intuito de saber qual era o comportamento do material mediante a moagem

com e sem adicdo de carbetos no processo de moagem.

Os cavacos do ago inoxidavel duplex UNS S31803 foram submetidos a moagem
de alta energia a 350 rpm com e sem adic¢do de NbC, durante os tempos de 5h e 20 horas.
Pode ser visto na Figura 4.4 (a) que, ap6s 5 horas de moagem sem adi¢éo de carbetos, 0s
cavacos do AID UNS S31803 foram transformados em particulas com morfologia

irregular e dimensdes em torno de 600 um. A regido destacada na Figura 4.4 (a) mostra a
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area de cisalnamento de uma particula causada por deformacdo plastica durante o

processo de moagem.

Para a moagem no tempo de 20 horas, as particulas mantiveram o formato
irregular. No entanto, ocorreu uma diminui¢do do tamanho de particula, para tamanhos
entre 65 um e 400 um, como pode ser visto na Figura 4.4 (b). No processo de moagem
para o sistema ductil-ductil dois processos principais séo distinguidos: soldagem a frio
(devido a impactos esfera-pd-esfera) e fraturamento (devido a fragilidade induzida pelo
encruamento de po6s) (SURYANARAYANA, 2001; CANAKCI; VAROL 2015). O
encruamento gerado faz com que o0s pds se tornem frageis e o processo de fratura se torne
significativo para tempos maiores de moagem (CANAKCI; VAROL 2015).

Figura 4-4: Particulas do aco inoxidavel UNS S31803 sem adicao de carbeto de nidbio

apos (a) 5 horas e (b) 20 horas de moagem.

Fonte: Autoria propria.

Para a moagem com a adicdo de 3% de NbC apds 5 horas, foi possivel obter
particulas com tamanhos entre 150 um e 500 pum e particulas com morfologia irregular
(Figura 4.5 a). Com 0 aumento do tempo de moagem para 20 horas, foi possivel observar
que as particulas mantiveram a morfologia irregular com tamanhos entre 60 pm

e 300 um (Figura 4.5Db).

Comparando o processo de moagem de cavacos do aco inoxidavel sem carbeto e
com adicio de 3% de NbC, nas mesmas condicdbes de moagem,
observou-se uma diminuicdo do tamanho de particula obtendo particulas de tamanho

menor que 300 um, o que demonstra um aumento na eficiéncia do processo de moagem.
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Figura 4-5: Particulas do aco inoxidavel UNS S31803 com adi¢do de 3% de NbC apos

(@) 5 horas e (b) 20 horas de moagem.

P P
EHT = 20 00 kv Ma
WO = 90 mm Fignal A = SE1 WD = 75mm

Fonte: Autoria propria.

A Tabela 4.1 apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas ap6s 20 horas,
sem e com adi¢cdo de NbC. Os parametros D10, D50 e D90 representam os tamanhos de
particula abaixo dos quais se encontram 10%, 50% e 90% do volume do material.
Analisando os resultados, nota-se que a distribuicdo de particulas D50 e D90 sdo
reduzidas pela adi¢cdo de 3% NbC. Estes resultados evidenciam que a adicdo de NbC
provoca um aumento na eficiéncia do processo de moagem dos cavacos do aco
inoxidavel. A adicdo de 3% NbC, para o tempo de moagem de 20 horas em relacédo a

moagem sem carbeto acarreta uma reducdo do tamanho médio de particulas de 20% .

Tabela 4.1: Parametros D10, D50 e D90 e tamanhos médios de particulas do AID ap6s
moagem para o tempo de 20 horas.

Particulas do AID apds D10 D50 D90 Tamanho médio
moagem (m) (m) (um) (um)
sem carbeto 65,3 134,8 473,3 219,7
com adicdo de 3% de NbC 65,6 115,8 355,7 175,6

A curva de analise acumulativa do tamanho de particula é apresentada na Figura
4.6, na qual sdo mostrados os limites de D10, D50 e D90 usados como os critérios de
aceitacdo para o método de difracdo a laser. Por exemplo, pode ser observado no grafico
que para 20 horas de moagem com a adi¢do de NbC, o valor para D50 é de 115,8 um, o

que significa que 50% dos tamanhos de particula estdo abaixo deste valor (isto é, o
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didametro medio). Da mesma forma, D10 e D90 apresentam os valores de 65,6 pm e 355,7
um, indicando que 10% das particulas estdo abaixo dos 65,6 um e 90% das particulas

estdo abaixo de 365,7 um, respectivamente.

Figura 4-6: Distribuicdo volumétrica em funcdo do tamanho de particula para a

moagem com e sem adic¢do do NbC.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 4.7 é mostrado os resultados da difracdo de raios X do a¢o inoxidavel
nas seguintes condicdes: (a) conforme recebido; (b) apds 20 horas de moagem com
adicdo de 3% de NbC; (c) apds 20 horas de moagem. Observa-se que para a condicao (a)

sao identificadas as fases austenita (y) e ferrita (o).

Para as condicdes (b) e (c), nota-se que a deformagéo provocada pela moagem de
alta energia resultou em uma alteragéo significativa nos picos de difracdo. Note-se ainda
0 desaparecimento dos picos de austenita (200), (220), (311) e (222) e do pico de
intensidade relativa da ferrita (220). Os picos de intensidade relativa da fase austenitica
(111) e da fase ferritica (110) desaparecem apds 0 processo de moagem e ocorre 0
surgimento de um pico de intensidade relativa das fases ferritica e martensita. Convém

esclarecer que os picos das fases ferrita e martensita ndo sao distinguidos porque ambas
93



as fases apresentam a mesma reflexao. Estas alteracdes no perfil dos padrdes de difracéo

podem ser causadas por uma possivel transformacdo de fase da austenita em martensita

induzida por deformagéo.

Figura 4-7: Difratograma do aco inoxidavel nas condic@es: (a) conforme recebido; b)
apos 20 horas de moagem com adicao de 3% de NbC, (c) ap6s 20 horas de moagem.
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Fonte: Autoria propria.

Pode ser observado no difratograma da Figura 4.8 que ap0s o0 processo de
moagem houve uma diminuicdo da intensidade e o alargamento dos picos da fase ferrita
(110) e fase austenitica (111) e a ocorréncia da formacao da fase martensitica induzida
pela deformacdo. Este alargamento dos picos do material sujeito a moagem no tempo
de 20 horas, ocorre em funcdo da deformacéo plastica ndo uniforme (microtenséo) da
rede cristalina, das falhas de empilhamento, entre outros defeitos cristalinos que
resultaram na diminuicdo do tamanho de particula. A deformacgdo gerada tanto pela
moagem com a adicdo de carbeto, como para moagem sem a adi¢do de carbetos
acarretarem o mesmo grau de deformagdo, mostrando uma diminuicdo e alargamento

por igual dos picos das fases analisadas.
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Figura 4-8: Detalhes de difracdo de raios X do aco inoxidavel UNS S31803 que
mostram apenas os picos de fase ferritica, austenitica e martensita para as regides
entre 50 e 54 °.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 4.9 mostra o comportamento magnético do aco inoxidavel duplex
UNS S31803 sob as seguintes condi¢des: (a) como recebido; (b) apds 5 horas de
moagem sem carbeto; (c) ap6s 5 horas de moagem com adicdo de 3% de carbeto; (d)
com adi¢do de 3% de NbC ap6s 20 horas de moagem; (e) sem adicdo de 3% de NbC

apos 20 horas de moagem.

Analisando os resultados da Figura 4.9, nota-se que as amostras ap0s 0 processo
de moagem aumentaram a magnetizacao de saturacdo (MS) e quanto maior o tempo,
maior o valor obtido. A magnetizacdo de saturacdo depende apenas da fragdo
volumétrica da fase magnética. O aumento do valor da magnetizacao de saturagéo esta

relacionado com a transformacdo da austenita em martensitica induzida por
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deformacéo (BALDO; MESZAROS 2010) (TAVARES, et al, 2006). Quanto maior o

tempo de moagem, maior a formacao da estrutura martensitica.

Figura 4-9: Curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado sob
diferentes condicdes: (a) como recebido; (b) apds 5 horas de moagem sem carbeto;
(c) apds 5 horas de moagem com adicao de 3% NbC; (d) apos 20 horas de moagem

com adicao de 3% NbC; (e) apds 20 horas de moagem sem adicao de carbeto.

Magnetizacao (emu/g)

3 5 g 12 1
Campo Magnético Aplicado (kG)

Fonte: Autoria prépria.

Os valores obtidos para a MS no tempo de 20 horas foram maiores para moagem
sem adicdo de carbetos em relagdo a moagem com adicdo de carbeto de nidbio,
ocorrendo uma diminuicdo de 12,8% dos valores de magnetizacdo de saturacdo com
adicdo de carbetos. Pode-se observar que a moagem com adi¢do de carbeto de nidbio,
material com caracteristicas de material paramagnético, reduz a transformacdo de
austenita em martensita por deformagéo.

A Tabela 4.2 apresenta os valores de magnetizacdo de saturacéo e percentual de
fase ferromagnética (ferrita + martensita) obtidos pela Equacdo 10 desenvolvida por
Tavares et.al, 2006, bem como a porcentagem das fases presentes no ago inoxidavel
duplex. O material recebido apresenta a fase de ferrita e austenita. Percebe-se que o

aumento do tempo de moagem promove o aumento percentual da fase ferromagnética.
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O aumento dos valores de magnetizacao de saturacdo por magnetizacdo com 0 processo
de deformacéo a frio confirma a formacéo da fase o’ pela decomposigdo da fase y —
a!

Tabela 4.2: Porcentagem da fase ferromagnética e fases presentes no aco inoxidavel

duplex sob diferentes condicdes.

) Magnetizacdo de Saturacdo (%) Fase (%)
Condicdes . _
(emu/qg) Ferromagnética  Martensita
Como recebido 62,1 46,7 0,0
Apbs 5 horas de
75,2 56,5 9,8
moagem
Ap06s 5 horas de
76,4 57,4 10,7
moagem + 3% NbC
Apos 20 horas de
100,6 75,6 28,9
moagem
Apds 20 horas de
87,8 66,0 194

moagem + 3% NbC

Para o tempo de moagem de 5 horas, observou-se um aumento nos valores de
magnetizacdo de saturacdo em relagdo ao material como recebido e,
consequentemente, da quantidade de fase martensitica formada. Os valores obtidos
para a magnetizacdo de saturacdo para as amostras ap06s moagem com adicdo de
carbeto sdo um pouco maiores do que as obtidas paraa moagem sem adicdo de carbeto.
Sendo que sdo amostras com caracteristicas diferentes, os valores obtidos s&o
diferentes. Portanto, o tempo de moagem de 5 horas nédo influenciou substancialmente

a magnetizacgdo de saturacao.

Pode-se observar que a moagem com adig&o de carbeto de nidbio, material com
caracteristicas de material paramagnético, reduz a transformacdo de austenita em
martensita por deformacédo para a moagem no tempo de 20 horas. O processo de
moagem com adicdo de carbetos, a deformagéo gerada durante o processo € menor, e

consequentemente ocorre uma formacgdo de uma quantidade menor de martensita
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induzida por deformacdo, isto pode ser devido as particulas do material ceramico
colidirem com as particulas do material metélico, esse tipo de comportamento pode
causar colisdes que acabam por fragilizar a regido que ocorreu o contato, levando a

ruptura do material por cisalhamento.

A Fig. 4.10(a) apresenta a microestrutura analisada utilizando o modo de
elétrons retroespalhados (ERE) , no qual os pontos mais brilhantes representam o
elemento nidbio devido ao maior peso atdmico de nidbio. Na Figura 4.10b se observa
a presenca dos elementos quimicos obtidos por espectroscopia de energia dispersiva
(EDX). Foram encontrados os elementos constituintes do AID: Fe, Cr, Ni, Si, bem

como do carbeto de niébio: Nb e C.

Figura 4-10: MEV das particulas de um aco inoxidavel duplex com NbC ap6s 20
horas de moagem no modo ERE (a); Anéalise EDX de aco inoxidavel duplex para

identificacdo de elementos quimicos principais (b).

SE_MAG: 3000 x HV:20.0 kV 4Dz li)mm

cps/eV

10_ El AN Series unn. C norm. C Atom. C

b) [wt.%] [wb.%] [at.&]
e ri T

52.36 26.86
26.07 62.19
14.12 T.78

Cr 24 K-
8- Wb 41 L-series
Ni 28 K-series
5i 14 K-series

3.66 1.12
3.412 l.68
0.36 0.37

= Total: 104.52 100.00 100.00

e

8 9 10

Fonte: autoria propria.
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4.4. MOAGEM DE ALTA ENERGIA DE CAVACOS DE
UM ACO COM DIFERENTES TIPOS DE CARBETOS

AFigura4.11a, b, c e d apresentam a morfologia das amostras de aco inoxidavel
submetidas a moagem de alta energia sem a adi¢do de carbetos, com a adi¢éo de 3% de
TiC, com 3% de NbC e com a adicdo de 3% de VC, respectivamente. Observa-se que
para a moagem do aco inoxidavel sem adicdo de carbetos, que os tamanhos médios das
particulas estdo na faixa 60um a 300 um (Figura 4.11a).

Para a moagem com a adicdo de 3% do TiC ap6s 50 horas, foi possivel obter
particulas com tamanhos entre 50 um ¢ 130 um (Figura 4.11b) e uma morfologia com
particulas irregulares. O tamanho de particula obtido da moagem com adicdo de TiC é 98
vezes menor em comparacdo ao cavaco original.

Para a moagem com a adicdo de 3% de NbC apds 50 horas, foi possivel obter
particulas com tamanhos entre tamanhos entre 60 um e 150 um (Figura 4.11c).0 tamanho
de particula obtido ap6s a moagem com adi¢cdo de NbC € 85 vezes menor em comparagdo
com o cavaco original.

O menor tamanho de particulas observado foi obtido para as amostras
submetidas a moagem com a adi¢do de 3% de VVC. Pode ser observado que existem duas
regides, um com o tamanho médio de particulas em torno de 20 um e 100 um como pode
ser observado na Figura 4.11 d. Por ser possivelmente o carbeto mais duro dos utilizados,
estes resultados evidenciam que a adi¢do de VC gera um aumento na eficiéncia do
processo de moagem do aco, devido ao maior potencial de fragilizacdo dado por sua
dureza.

A adicdo de 3% de carbetos de nidbio, titanio e vanadio na moagem de um
aco inoxidavel sob as mesmas condi¢cbes promoveu uma redugdo no tamanho de
particulas quando comparado a moagem do mesmo aco sem a adi¢do de carbetos com 0s
mesmos parametros de moagem. As particulas obtidas apresentam tamanhos menores do

que 150 um, o que demonstra um aumento na eficiéncia do processo de moagem.
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Figura 4-11: Morfologia das particulas do aco inoxidavel UNS S31803 apds moagem
de alta energia nas condicdes: (a) sem a adicdo de carbetos. (b) com adigdo de 3% de

TiC. (c) com adi¢éo de 3% de NbC. (d) com adi¢édo de 3% de VC.

“34“4 B ‘ﬂ — B ST - N
AT N

Mag= 100X

WD =12 0mm Signal A= SE1

Fonte: Autoria prépria.

A adicdo de carbetos no processo de moagem de alta energia do aco inoxidavel
UNS S31803 promoveu um aumento na eficiéncia desse processo. Isso pode ser
explicado, pelo fato das particulas que constituem o aco apresentarem um comportamento
de um material ddctil e o carbeto é material ceramico de alta dureza. O impacto entre os
corpos de moagem promove a coliséo de particulas de material ceramico com o material
metalico, que resulta em uma regido de tensdes generalizadas na particula ddctil, levando
a ruptura, através da combinacdo do processo fragil-ductil (MENDONCA, et al, 2018).
Dias et.al., 2018 verificaram que a moagem com adicdo de VC foi mais eficiente no
processo de moagem em comparagcdo com a moagem com adicéo de carbeto de niobio.
A adigdo de carbetos de vanadio, ni6bio e titdnio no processo de moagem de

cavacos de um aco inoxidavel promoveu um aumento na eficiéncia deste processo. Isto é

100



explicado pelo fato de que as particulas que constituem o aco sdo um material ddctil e o
carbeto é uma cerdmica de alta dureza. A Figura 4.12 mostra o processo de moagem com
adicdo de carbetos de titanio ou niobio. Nesta figura se observa que o impacto entre
corpos de fresagem promove a colisdo de particulas de material ceramico com o material
metalico, resultando em uma regido de tensdes generalizadas na particula ductil, levando

a ruptura, através da combinacgdo do processo fragil-ddctil (Mendonca, et.al., 2017).

Figura 4-12: Mecanismo de moagem de cavacos de um aco inoxidavel duplex com
adicdo de carbetos.
Inicio da Moagem Regiiio de tensio

Aumento do tempo generalizada

de moagem

s Carbeto de niobio
Carbeto de vanidio
Carbeto de titanio

f Cavacos
. Esfera

Reducio das

Processo completado

Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 4.3 apresenta a distribuicdo de tamanhos de particulas das amostras
apos a moagem de alta energia sem a adi¢do de carbetos, com a adigdo de 3% de TiC,
NbC e de VC. Nota-se que a distribuicdo de particulas D10, D50 e D90 e o tamanho
médio sdo reduzidas pela adigdo de carbetos na moagem. A maior reducdo foi obtida

com a adi¢édo de 3% de VC, estando em torno de 66% em relagdo a moagem do material
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sem carbeto, enquanto a moagem com a adicdo de TiC e de NbC, a reducdo do tamanho

de particula esta em torno de 43,5% e 34,8%, respectivamente.

Com o0 aumento do tempo de moagem, e devido ao aumento da frequéncia de
impactos de alta energia gerados no processo por meio das colisdes entre as esferas-
cavaco-carbeto e esfera-cavaco-jarro, como pode ser observado na Figura 4.12, ocorre
uma diminuicdo do tamanho das particulas. O processo de moagem de alta energia
acarreta uma severa deformacéo plastica, fratura e soldagem a frio do particulas levando
a formacéo de p6s com tamanhos micrométricos e nanométricos (SURYANARAYANA,
2001, CNACKSI, 2015).

Tabela 4.3: Parametros D10, D50 e D90 e tamanhos médios de particulas do aco

inoxidavel duplex, sem carbeto e com a adi¢do de 3% de VC, TiC e NbC.

Particulas do ago inoxidavel D10 D50 D90 Tamanho  médio
duplex ap6s moagem (um) (um) (um) (um)

Moagem aco inoxidavel sem 791 142.9 2126 143.9
carbeto

Moagem aco inoxidavel com

adicéo de 3% de VC 125 424 0.7 48,9
Moagem aco inoxidavel com

adicio de 3% de TiC 45 e 1220 813
Moagem aco inoxidavel com 50 4 89 8 144,2 93.9

adicdo de 3% de NbC

Dias, et. al., 2017 ao realizar a moagem de cavacos de uma liga de bronze de
aluminio, assim como Mendonca et.al., 2018 ao realizar uma moagem de alta energia com
uma adigéo de carbetos, verificaram que o processo de moagem e a consequente reducao
do tamanho de particulas esta relacionado com o tempo de moagem e adicdo de carbetos.

A distribuicdo do carbeto de vanadio foi avaliada sob o microscépio eletronico de
varredura usando o modo de dispersdo de energia. Observou-se que as particulas de VC
(Figura 4.13a), estdo localizadas homogeneamente na superficie das particulas do
material.

As particulas de carbeto de vanadio foram identificadas pelos seus elementos

quimicos, assim como ocorre a presenca dos elementos ferro, cromo e niquel, elementos
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constituintes do AID. Os espectros de EDX indicam a presenca semi-quantitativa para os

elementos constituintes do AID (Figura 4.13 b).

Figura 4-13 (a):Mapeamento das particulas de um acgo inoxidavel com adicéo de VC.

(b) Espectro de EDX do AID com adi¢édo de 3% VC apds moagem por 50 horas.

M | Mn

Cr [Fe Mo
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Fonte: Autoria prépria.

A anélise do p6 com 3% de Ti via EDX e mapeamento sdao mostradas na Figura
4.14. As particulas de TiC foram identificadas por seus elementos quimicos, bem como a
presenca de elementos de ferro, cromo e niquel, elementos constituintes de aco inoxidavel
duplex (Figura 4.14a). Pode-se observar na Figura 4.14b que as particulas de titanio estdo
localizadas de forma homogénea na superficie das particulas de ago inoxidavel
submetidas a moagem durante 50 h. Os espectros de EDX (Figura 4.14c) indicam a
presenca semi-quantitativa para os elementos constituintes do aco inoxidavel duplex, bem
como a porcentagem de titdnio, o elemento adicionado no momento da moagem para
aumentar a eficiéncia do processo, resultando em uma diminuicdo do tamanho de

particula.
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Figura 4-14(a): Mapeamento dos p6s de um aco inoxidavel com adicéo de TiC; (b)

Mapeamento para identificacdo de particulas Ti. (c) Espectros de EDX de aco

inoxidavel duplex para identificacdo de elementos quimicos principais.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 4.15a, as particulas de NbC foram analisadas usando o modo de
elétrons retroespalhados (ERE). As particulas de NbC foram identificadas por seus
elementos quimicos carbono e nidbio, assim como o0s elementos constituintes do ago
inoxidavel duplex UNS S31803. A Figura 4.15b revelam uma distribuicdo homogénea de

Nb na matriz. A partir da analise EDX na Figura 4.15c, é possivel observar a presencga
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dos elementos principais que compdem o aco inoxidavel duplex como Cr, Mo, Fe e Ni.

J4, os elementos V e C sdo parte do carbeto de niobio adicionado ao processo de moagem.

Figura 4-15 (a): Mapeamento dos pds do aco inoxidadvel UNS S31803 com adi¢do de
NbC; (b) mapeamento para a identificacdo de particulas NbC. (c) Espectros de EDX de

aco inoxidavel duplex para identificacdo de elementos quimicos principais.
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Fonte: Autoria propria.

Para verificar a eficiéncia do processo de moagem com carbeto de vanadio foi
realizada a moagem com 0%, 1% e 3% de carbeto de vanadio. A curva de analise de
tamanho de particula acumulativa na Figura 4.16 mostra os limites de D10, D50 e D90.
Com o aumento da adicdo de carbetos, ocorreu um aumento da eficiéncia da moagem

com a maior reducdo do tamanho de particulas como pode ser observado na Figura 4.16.
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O menor valor do tamanho de particulas foi obtido com a adicdo de 3% de carbetos de

vanadio, sendo que os tamanhos de particulas se encontram abaixo de 100 pum.

Figura 4-16: Distribuicdo volumétrica em funcdo do tamanho de particulas para

moagem sem adicdo de carbetos e com adicdes de 1% e 3% de VC.
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Fonte: Autoria propria.

A Tabela 4.4 apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas das amostras

submetidas a moagem de alta energia sem a adi¢do de carbetos, com a adi¢éo de 1% de

carbeto de vanadio e com a adi¢cdo de 3% de carbeto de vanadio para os parametros D10,

D50 e D90, assim como do tamanho médio das particulas.

Tabela 4.4: Parametros D10, D50 e D90 e tamanhos médios de particulas do aco

inoxidavel duplex ap6s moagem no tempo de 50 horas, sem carbeto e com a adicao de

1% e 3% de carbeto de vanadio.

Particulas do aco inoxidavel DI10 (um) D50 (um) D90 (um) Tamanho médio
diplex apds moagem (nm)

Moagem aco inoxidavel sem 7911 142.90 212,60 143.90
carbeto

Moagem aco inoxidavel com

adicio de 1% de VVC 34,28 79,11 173,50 97,18
Moagem aco inoxidavel com 12,54 42.37 90,65 48,91

adicdo de 3% de VC
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Para os parametros de moagem de 350 rpm, relacdo de massa de material e
massa de esferas de 1/20, o tempo de 10 horas e com a adicdo de 1% de carbeto de
vanadio, o material na forma de cavacos foi transformado em particulas com morfologia
irregular. Observa-se que os tamanhos médios das particulas estdo na faixa 150um a 400
um (Figura 4.17a). Para a moagem do material no tempo de 50 horas os tamanhos médios
das particulas estdo na faixa 30 um a 250 um (Figura 4.17b). Em comparacdo com a
moagem sem adig&o de carbeto acarretou uma diminuicdo no tamanho de particulas de
18%. Como o carbeto de vanadio apresentou a maior eficiéncia no processo de moagem
com obtencdo do menor tamanho de particulas, os proximos experimentos foram

realizados utilizando o carbeto de vanadio.

Figura 4-17: Morfologia das amostras de aco inoxidavel duplex submetidas a moagem

de alta energia com a adicdo 1% de carbeto de vanadio: (a) tempo de 10 horas. (b)

tempo de 50 horas

Fonte: Autoria prépria.

4.5. PLANEJAMENTO FATORIAL

Para analise dos parametros de moagem foi realizado um planejamento fatorial 24,
variando a rotacdo, tempo de moagem, relacdo massa /bola e porcentagem de carbeto. Na
Tabela 4.5 sdo mostrados os valores dos tamanhos de particulas D10, D50 e D90 assim
como do tamanho de particula media para cada condi¢do planejada no projeto de
experimento, com a variacao dos parametros de moagem.

Os pontos sobre a distribuicdo, designados como D10, D50, D90; correspondem

aos tamanhos de particula a 10, 50, e 90% sobre a distribuicdo acumulativa, que
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representam os tamanhos de particula abaixo dos quais se encontram 10%, 50% e 90%

da massa do material.

Tabela 4.5: Pardmetros D10, D50 e D90 e tamanhos médios de particulas do

aco inoxidavel para as variaveis do planejamento de experimento.

Amostra Rotagdo  Tempo Relacdo Carbeto D10 D50 D90 (um) Meédia
(Rpm) (h) mb (VC)-% (um)  (um) (um)
1 250 10 1/10 0 1914 4978 672,0 496,7
2 350 10 1/10 0 253.7 375.1 5495 389.3
3 250 50 1/10 0 2736 4159 559,5 415,8
4 350 50 1/10 0 84,2 151,8 214,0 151,1
5 250 10 1/20 0 283,1 4276 619,5 4438
6 350 10 1/20 0 115,6 326,3 462,7 302,3
7 250 50 1/20 0 91,3 168,3 282,5 179,5
8 350 50 1/20 0 66,8 137,9 220,8 1419
9 250 10 1/10 3 316,9 393,5 513,1 398,5
10 350 10 1/10 3 23,9 151,6 355,5 1775
11 250 50 1/10 3 20,2 329,9 508,5 268,2
12 350 50 1/10 3 44,5 77,9 136,1 85,1
13 250 10 1/20 3 16,2 192,7 396,9 206,6
14 350 10 1/20 3 42,1 96,9 201,4 111,8
15 250 50 1/20 3 12,8 65,42 353,7 132,3
16 350 50 1/20 3 26,5 53,07 132,9 43,7
17 250 10 1/10 0 212,3 526,5 691,5 508,0
18 350 10 1/10 0 274,6 378,1 500,2 380,3
19 250 50 1/10 0 288,3 360,6 4554 366,3
20 350 50 1/10 0 90,36 184,8 292,2 187,6
21 250 10 1/20 0 278,8 395,0 5245 394,3
22 350 10 1/20 0 1429 370,2 476,0 354,1
23 250 50 1/20 0 53,3 1474 555,8 267,6
24 350 50 1/20 0 79,1 1429 212,6 1439
25 250 10 1/10 3 91,5 328,9 4421 300,9
26 350 10 1/10 3 59,1 186,0 472,0 246,5
27 250 50 1/10 3 32,5 1254 4975 229,4
28 350 50 1/10 3 35,1 70,81 2414 109,7
29 250 10 1/20 3 21,5 139,4 483,5 2222
30 350 10 1/20 3 41,7 89,2 402,4 163,9
31 250 50 1/20 3 10,4 67,1 220,7 90,5
32 350 50 1/20 3 12,5 42,4 90,65 48,9
33 300 30 1/15 15 36,0 69,3 161,7 86,9
34 300 30 1/15 15 33,1 64,8 177.5 89,9
35 300 30 1/15 15 38,3 82,9 178,9 98,6
36 300 30 1/15 15 38,1 85,2 185,8 98,9
37 300 30 1/15 15 32,7 73,6 189,4 97,3
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Os resultados foram analisados utilizando o software Minitab 17, determinando-se
assim os efeitos principais e as interacfes entre os fatores. Os resultados destas analises
sdo mostrados na Tabela 4.6. Os dados indicam que os efeitos principias rotacdo, tempo,
relacdo e porcentagem séo significativos para a diminui¢do do tamanho das particulas,
assim como a interacdo de segunda ordem entre rotacdo com a relacdo e as variaveis
tempo e carbeto sdo significativas, pois o valor de p_value é menor do que o nivel de
significancia adotado de 5%, o que implica que o efeito conjunto dessas variaveis
influenciou de maneira significativa os resultados do processo

As outras interacfes de segunda ordem, de terceira ordem e de quarta ordem néo
sdo significativos, pois apresentam valores superiores ao nivel de significancia de (5%).
Além disso, 0 modelo garante boa correlagio (R?= 97,06 %), se ajustando bem ao modelo
estatistico (R?(adj) = 94,71%). Estes valores representam o percentual dos dados
observados na resposta que 0 modelo matematico consegue explicar.

Os valores denominados por A, B, C e D séo a rotacéo, tempo de moagem, relagéo
massa/esfera e porcentagem de carbeto, respectivamente.

Tabela 4.6: Anélise de Variancia para o tamanho medio das particulas.

Fonte DF AdjSS AdjMS F p_value
Efeitos Principais 4 497285 124321 129,97 0,000
A 1 110807 110807 115,85 0,000
B 1 156123 156123 163,22 0,000
C 1 66940 66940 69,98 0,000
D 1 163415 163415 170,84 0,000
InteracOes de segunda ordem 6 26088 4348 4,55 0,005
A*B 1 1157 1157 1,21 0,284
A*C 1 12417 12417 12,98 0,002
A*D 1 800 800 0,84 0,371
B*C 1 137 137 0,14 0,709
B*D 1 11065 11065 11,57 0,003
C*D 1 513 513 0,54 0,472
InteracOes de terceira ordem 4 4237 1059 111 0,380
A*B*C 1 2431 2431 2,54 0,127
A*B *D 1 1051 1051 1,10 0,307
A*C*D 1 52 52 0,05 0,819
B*C*D 1 703 703 0,74 0,401
InteracOes de quarta ordem 1 995 995 1,04 0,320
A*B*C*D 1 995 995 1,04 0,320
Curvatura 1 103026 103026 127,71 0,000
Erro residual 20 19130 957
Total 36

Valores em negrito representam os termos significativos do modelo fatorial (P-Value <5%)
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A visualizagdo dos efeitos estaticamente significativos pode ser observada com o
auxilio do diagrama de Pareto (Figura 4.18), sendo considerados significativos os fatores
ou interacdes que ultrapassem a linha pontilhada em 2,09. Portanto sdo significativos em
ordem decrescente a porcentagem de carbeto, tempo, rotacdo, relacdo massa/esfera, as
interacdes tempo e carbeto e, por fim, as interacGes entre relacdo massa/esfera e rotacao.
O parametro porcentagem de carbeto é mais influente no processo de moagem. Isto pode
ser devido ao carbeto de vanadio apresentar uma alta dureza. Este material em contato
com 0s cavacos do aco inoxidavel, no momento da moagem juntamente com as esferas
auxiliando o processo de moagem, aumenta a eficiéncia do processo, como explicado

anteriormente.

Figura 4-18: Diagrama de Pareto para o experimento fatorial com 4 fatores.
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Fonte: Autoria prépria.

Através do grafico de probabilidade normal, Figura 4.19, verifica-se que os pontos
escuros que estdo proximos da linha azul ndo demonstram efeito significativo sobre as
variaveis de resposta. Ao contrario, os pontos vermelhos afastados da linha, representam
efeitos reais dos parametros analisados.

Como analisado anteriormente, a porcentagem de carbeto, tempo, rotacgao, relagéo

massa/esfera, as interagOes tempo e carbeto e, por fim, as interacGes entre relacdo
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massa/esfera e rotacdo, ndo estdo distribuidos de maneira normal, portanto, séo efeitos
significativos.

Figura 4-19: Distribuicdo normal para o experimento fatorial com 4 fatores.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 4.20 se observa o grafico dos efeitos principais em rela¢do ao tamanho
de particulas, ou seja, tempo de moagem, rotacao, relacdo massa/esfera e porcentagem de
carbeto de vanadio. No grafico dos efeitos principais infere-se que um fator esta
diretamente relacionado ao comprimento e a inclinacéo da linha no gréafico da Figura 4.20
(PALANIKUMAR; DAVIM 2009). Quanto maior for a inclinacdo e o comprimento,
maior serd a influéncia na diminuicdo do tamanho de particula médio ao mudar de um
nivel minimo para nivel méximo.

A maior influéncia na reducéo do particulas € a variagao da quantidade de carbeto
de vanédio adicionada ao processo de moagem, que apresenta uma maior inclinagdo e
comprimento da curva, ou seja, quando ocorre a mudancga de um nivel minimo, (adi¢éo
de 0% de carbeto) para o nivel maximo (adicdo de 3% de carbeto de vanadio) esta
mudanga torna-se mais significativa para a reducdo do tamanho de particulas. Outros
pardmetros também sdo influentes, em ordem decrescente temos o tempo, rotacdo e

relagdo massa/esfera.
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No grafico dos efeitos principais pode-se observar uma tendéncia de concavidade
entre os dois pontos dos nivel -1 e +1 e o ponto central de cada grafico. Considerando o
objetivo de minimizar o tamanho de particulas, a tendéncia de perfil cbncavo mostra-se
ideal para encontrar um ponto de menor valor para as particulas, pois converge para um
ponto de minimo.

Os efeitos analisados sdo negativos e uma redugdo do tamanho da particula é
observada quando o fator vai do nivel mais baixo para um nivel mais alto. A porcentagem
de carbetos e o tempo de moagem sao 0s parametros mais importantes para a diminuicéo
do tamanho de particula.

Figura 4-20: Efeito principal das variaveis tempo, carbeto, relacdo massa/esfera e
rotacdo do projeto de experimento.
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Fonte: Autoria propria.

Uma interagéo (Figura 4.21) é efetiva quando a mudanca na resposta do nivel mais
baixo para 0 mais alto de um fator é dependente do nivel de um Segundo fator, i.e., quando
as linhas ndo sdo paralelas (MATHIALAGAN; VIRARAGHAVAN 2005, TREMBLAY
2014). Assim, se mostra significativa a combinacdo dos parametros ou a interacdo entre
variavel tempo e porcentagem de carbeto e também uma interacdo entre a variavel rotacéo

e relacdo, ja que as linhas do gréfico de interacdo ndo sdo paralelas entre si. Quanto maior
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a variavel rotacdo e a varidvel relacdo massa/esfera menor o valor de tamanho de
particulas obtido. Isto ocorre devido a maior energia envolvida e endurecimento por
precipitagdo no processo, que propicia a ocorréncia de uma maior fragmentacdo das
particulas e posterior diminui¢do do tamanho de particulas.

Shashanka e Chiara, 2015 ao realizarem a moagem e produzirem um aco inoxidavel
duplex verificaram que o tamanho médio das particulas diminuiu de 77 para 15 pm

durante a moagem de O para 40 horas.

Figura 4-21: Efeitos de interacdo entre as variaveis em estudo: Rotacao, tempo de

moagem, relacdo massa/esfera e porcentagem de carbeto.
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Fonte: Autoria propria.

O grafico do cubo da Figura 4.22 mostra as interac0es entre os fatores e a resposta
obtida para o tamanho de particulas para cada experimento realizado. Pode-se observar
que para todos os parametros analisados o tamanho médio das particulas diminui com a
adicdo de carbeto de vanadio. Para efeito de comparacéo, pode-se verificar que para o
processo com a adicéo de 3% de carbeto de vanadio, a relagdo massa/esfera 1/20 e rotagéo

de 350 rpm, o tamanho de particulas obtido foi menor do que a moagem realizada no
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tempo de 50 horas, com as mesmas condi¢Ges da moagem anterior. Porém, sem adicao
de carbeto, o valor diminuiu de 142,9 um para 43 um. A eficiéncia do processo de
moagem aumentou significativamente com a adi¢do de carbeto de vanéadio no processo.

Figura 4-22: Grafico do cubo (dados ajustados) para os tamanhos de particulas.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 4.23 é apresentado o grafico de analise de residuos para a resposta de
tamanho de particulas, que se caracteriza como um importante procedimento para garantir
gue os modelos matematicos desenvolvidos representem de forma coerente as respostas
de interesse. Para o grafico de probabilidade normal dos residuos para o tamanho de
particulas é verificado que o conjunto de valores observados estdo proximos dos valores
da distribuicéo teorica. Para os graficos de residuos padronizados, os dados apontam que
todas as amostras estdo dentro de um desvio padrdo em relacdo a média das amostras, ndo
havendo assim amostras a serem descartadas. Geralmente, 0s pontos experimentais estdo

alinhados, sugerindo uma distribui¢do normal. Por outro lado, os residuos observados séo
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representados graficamente contra a resposta ajustada, que indica uma dispersao aleatoria

de residuos.
Figura 4-23: Analise de residuos para o tamanho de particulas.
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Fonte: Autoria propria.

4.6. SUPERFICIE DE RESPOSTA

Ao analisar os graficos gerados pelo planejamento fatorial, foi verificado que o
modelo apresenta uma curvatura, na qual a variacao da resposta em funcdo dos fatores é
melhor modelada por uma superficie ndo plana, ou seja, se o teste estatistico aponta que
0 modelo linear ndo satisfaz as condi¢des de operacéo do sistema, é sinal que existe uma
curvatura na superficie de resposta (MONTGOMERY 2005).

Para o modelamento utilizando a superficie de resposta, foi gerado o arranjo final,
incluindo pontos fatoriais, centrais e axiais, para obter assim o modelo 6timo global de
previsdo da resposta “tamanho de particulas” em fung¢ao dos pardmetros de moagem.

Para a confeccdo da tabela das curvas de superficie de resposta, primeiramente, foi

feito uma média dos valores obtidos do primeiro experimento e dos valores da réplica
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para 0s primeiros dezesseis experimentos. A matriz experimental adotada foi o arranjo
composto central (CCD) contendo quatro parametros (k) em dois niveis (2¢ = 2* = 16),
oito pontos axiais (2% = 8) e seis pontos centrais, totalizando 30 experimentos. A Tabela
4.7 apresenta os valores obtidos para o tamanho médio das particulas em relacdo as
variaveis em estudo.
Tabela 4-7: Tamanhos médios de particulas do aco inoxidavel para as variaveis do
planejamento de experimento (superficie de resposta).

Amostra  Rotacdo (Rpm) Tempo (h) Relagdo m/b  Carbeto (%)  Média (um)

1 250 10 0.10 0.0 502,350
2 350 10 0.10 0.0 384,800
3 250 50 0.10 0.0 391,05
4 350 50 0.10 0.0 169,350
5 250 10 0.20 0.0 419,050
6 350 10 0.20 0.0 328,200
7 250 50 0.20 0.0 223,550
8 350 50 0.20 0.0 142,900
9 250 10 0.10 3.0 349,700
10 350 10 0.10 3.0 212,000
11 250 50 0.10 3.0 248,800
12 350 50 0.10 3.0 97,405
13 250 10 0.20 3.0 214,400
14 350 10 0.20 3.0 137,850
15 250 50 0.20 3.0 111,420
16 350 50 0.20 3.0 46,295
17 250 30 0.15 1.5 186,500
18 350 30 0.15 1.5 75,620
19 300 10 0.15 1.5 181,400
20 300 50 0.15 1.5 56,670
21 300 30 0.10 1.5 124,100
22 300 30 0.20 1.5 71,560
23 300 30 0.15 0.0 239,100
24 300 30 0.15 3.0 58,380
25 300 30 0.15 1.5 89,990
26 300 30 0.15 1.5 98,590
27 300 30 0.15 1.5 98,970
28 300 30 0.15 1.5 97,250
29 300 30 0.15 1.5 90,540
30 300 30 0.15 1.5 86,910

Uma analise realizada foi a de identificagdo da influéncia significativa dos
pardmetros, bem como suas interacGes sobre o processo de moagem. Para isto, foi
realizada através do software Minitab a anélise de variancia (ANOVA), cujos resultados
séo mostrados na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8: Analise de variancia para o experimento de superficie de resposta.

Fonte DF AdjSS AdjMS F p_value
Modelo 14 391807 27986,2 430,17 0,000
Linear 4 233457 58364,2 897,10 0,000
Rotacéo 1 44517  44517,1 684,26 0,000
Tempo 1 76650  76649,7 1178,16 0,000
Relacdo 1 22586  22586,2 347,17 0,000
Carbeto 1 59957 599574 92159 0,000
Interacdo quadratica 4 114185 28546,2 438,78 0,000
rotacdo * rotagéo 1 3728 37279 57,30 0,000
tempo*tempo 1 2659 2659,5 40,88 0,000
relacdo*relacdo 1 864 864,2 13,38 0,004
carbeto*carbeto 1 1904 1903,9 29,26 0,000
Interacdo de segunda 6 13297 2216,2 34,06 0,000
ordem
rotacdo*tempo 1 10 9,8 0,15 0,705
rotacdo*relacéo 1 2829 2829,3 43,49 0,000
rotacdo*carbeto 1 68 68.4 0.85 0,378
tempo*relacéo 1 128 127,1 1,96 0,189
tempo*carbeto 1 7550 7549,8 0,000
116,05
relacdo*carbeto 1 1124  1123,6 17,27 0,002
Error 11 716 65,1
Lack-of-Fit 6 716 96,9 3,61 0,090
Pure error 5 134 26,8
Total 25 392523

Valores em negrito representam os termos significativos do modelo fatorial (p_value <5%)

Na andlise dos resultados nota-se que, considerando-se um intervalo de confianca
de 95%, os valores em negrito na Tabela 4.8 s&o significativos na resposta. Analisando o

valor p (nivel descritivo) que € uma estatistica utilizada para sintetizar o resultado de um
teste de hipdteses, para um nivel de significancia (o= 0,05), temos o0s seguintes resultados:

e Os parametros de rotacdo, tempo, relagdo e carbeto apresentaram um p_value =
0,000 ou seja, menor que nivel de significancia (a= 0,05), fazendo destes fatores
significativos.

e Os parametros de segunda interacdo, tais como a interacdo (rotacdo*relacdo) e
(tempo*carbeto) apresentaram um p valor = 0,000 e a variavel (relagdo*carbeto)
apresentaram um p valor = 0,002, estes valores de p_value sdo menores que nivel
de significancia (o= 0,05), fazendo destes fatores significativos.

e Os parametros de segunda ordem (rotacdo*tempo), (rotacdo*carbeto) e
(tempo*relacdo) ndo significativos, pois os valores de p_value sdo maiores que o
nivel de significancia ((a= 0,05).
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Além disso, 0 modelo apresenta uma correlagio para o coeficiente de R? (ajuste) de
99,68%, e também para o ajuste quadratico de 99,30 %, indicando que 0s ajustes sdo
satisfatorios. O modelo matematico codificado por 2* fatoriais pode ser dado através da.
Equacéo 11:

R=X,+ XA+ X,B+X,C+X,D+X,A?+X,B?+ X.,C*+ X,D*+ X,A-B

11
+ X, ,A-C+ X ,A-D+X,,B-C+X,B-D+X,C-D (1)

Em que R é o tamanho médio de particula, Xo é a média global, Xi representa os
outros coeficientes de regressdo e A, B, C, D representa a varidvel rotacdo, tempo de
moagem, a relacdo massa/esfera e a porcentagem de carbetos de vanadio,
respectivamente. Substituindo os respectivos valores de Xi na equacédo (11) obtemos:

R=2580-10.59- A—13.74-B—4285-C —98.8- D +0.015- A +0.012 - B? + 6002 - C?
+18.66- D? +0.0029 - A-B+5.704- A-C +0.0301- A-D+4.42-B-C+0.793-B-D
-106.2-C-D

(12)

O Minitab 17 foi utilizado para tracar as curvas de superficie de resposta e de
contorno, que relaciona as variaveis em estudo (rotagdo, tempo, relacdo massa/esfera,
porcentagem de carbeto) com a variavel tamanho de particulas. Resultados preliminares
mostraram que estas varidveis de estudo influenciaram no processo de moagem e da
reducdo do tamanho de particulas.

Como relatado anteriormente foi verificado que as curvas apresentaram uma
tendéncia de perfil cbncavo, no qual o parametro de interesse, ou seja, 0 menor tamanho de
particula, tende a convergir para um ponto de minimo. Assim, para uma melhor anélise dos
resultados, foi realizado o planejamento de experimento baseado na metodologia de
superficie de resposta.

As Figuras 4.24, 4.26, 4.28, 4.30, 4.32 e 4.34 mostram as curvas de superficie de
resposta, e as Figuras 4.25, 4.27, 4.29, 4.31, 4.33 e 4.35 mostram as curvas de contorno,
nas quais duas variaveis sdo mantidas constantes, e 0s niveis dos fatores foram variados
nos valores maximo (+1) e minimo (-1).

Os graficos de superficie da funcdo de resposta séo Uteis na compreensdo dos
principais efeitos de interacéo dos fatores (COJOCARU E TRZNADEL, 2007; ARBIZU

E LUISPEREZ, 2003), enquanto que os graficos das funcdes de resposta de contorno sdo
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Uteis para a compreensdo dos principais efeitos e a interacdo de fatores (ARBIZU;
PEREZ; LUIS 2003).

A andlise da variacdo do tamanho de particula pode ser verificada através dos gréaficos
de superficie de resposta (Figura 4.24) e dos graficos de contorno de superficie (Figura
4.25) no qual duas variaveis sdo mantidas constantes (rotacdo e relacdo) e ocorre a
variacdo dos outros parametros (porcentagem de carbeto e tempo), nos seus niveis

méaximo e minimo.

Figura 4-24: Superficie de resposta do tamanho de particulas com relacdo a variavel

carbeto e o tempo de moagem
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Fonte: Autoria propria.

Pode-se observar que a superficie obtida é cbncava, sendo que 0os menores valores
do tamanho de particulas, inferiores a 50pm, foram obtidos para adi¢Ges de carbeto, em
torno de 2,5% a 3% de VC e para tempos de moagem na faixa de 40 horas. Para baixos
tempos de moagem e com a auséncia de carbeto, ou com adicéo de ate 0,5 % de VC ao
processo, tamanhos de particulas maiores que 300 um sao obtidos, como pode ser

observado com a andlise dos tamanhos de particulas.
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Para tempos maiores que 40 horas, ocorre no processo uma soldagem a frio, como
ocorre no processo de componentes ddctil-ductil devido a impactos esfera-po-esfera
(CANAKCI; VAROL 2015), indicando que os mecanismos de soldagem sdo mais

acentuados que do os mecanismos de fratura.

Figura 4-25: Contorno do tamanho de particulas com relacdo a variavel carbeto e o

tempo de moagem.
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Fonte: Autoria propria.

Mantendo constantes os parametros de relacdo massa/esfera e porcentagem de
carbeto no center point e variando os parametros de tempo de moagem (10h-50h) e
rotacdo (250rpm-350rpm) sdo obtidos os graficos de superficie de resposta (Figura 4.26)
e superficie de contorno (Figura 4.27). Os menores valores do tamanho de particulas sdo
obtidos para altos tempos de moagem, acima de 40 horas e para rotagdes acima de 325 rpm.

Para tempos de moagem menores e velocidades menores que 300rpm, séo obtidos os
maiores valores para o tamanho de particulas menores, com valores superiores a 200 pm.
Estes valores maiores para o tamanho de particulas podem ser devido a baixa energia
gerada no processo de moagem. Apesar da presenca de 1,5 % de carbetos no processo de

moagem, ndo se verifica uma energia suficiente para rotacbes menores e tempos baixos,
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o qual reduz a ocorréncia de mecanismos de fratura durante a moagem, caracterizado pelo
aumento da deformacdo pléstica gerado pelos impactos dos corpos moedores, o que leva
ao  fraturamento  (devido a fragilidade induzida pelo  encruamento
(SURYANARAYANA, 2001; CANAKCI, VAROL., 2015, MENDONCA et al., 2017).
Com o aumento do tempo de moagem e da rotacdo, ocorre uma diminui¢do do tamanho
de particulas.

Como relatado anteriormente, a velocidade de moagem é um parametro importante
no que se refere a eficiéncia do processo, ou seja, a frequéncia e a energia cinética dos

choques gerados durante a moagem estéo diretamente ligadas ao tempo de moagem.

Figura 4-26: Superficie de resposta do tamanho de particulas a partir da interacdo entre

a variavel tempo de moagem e a rotacao.
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Fonte: Autoria prépria.

121



Figura 4-27: Contorno do tamanho de particulas a partir da interacao entre tempo de

moagem e a rotagao.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 4.28 apresenta o grafico de superficie de resposta, enquanto a Figura 4.29
mostra o grafico de contorno do tamanho de particulas para os pardmetros porcentagem
de carbeto (0% -3%) e da relacdo massa/esfera (1/10 — 1/20), nos quais 0s outros dois
parametros analisados sdao mantidos constantes. Nestes graficos pode-se verificar que os
menores valores do tamanho de particulas sdo obtidos para altas porcentagens de carbeto e
para valores altos de relacdo massa/esfera, enquanto os maiores valores tamanho de particula

obtido ocorrem para valores baixos de porcentagem de carbeto e baixa relacdo massa/esfera.

Com o0 aumento da porcentagem de carbeto e da variavel relagdo, ocorre uma
diminuicdo do tamanho de particulas. Os autores (SHASHANKA; CHIARA, 2015)
estudaram o efeito da relacdo massa/esfera durante a moagem num moinho planetério dos
pos dos elementos Fe-18Cr-13Ni (duplex) e Fe-17Cr-1Ni (ferriticos) para 10 horas de
moagem verificaram que a moagem realizada com uma relacdo massa/esfera de 1/12
ocorreu uma maior diminuigdo do tamanho das particulas em comparagdo com a moagem
de 1/6, sendo 0 mesmo comportamento foi observado neste experimento. Com o aumento
da relagdo massa/esfera o tamanho de particulas diminuiu, enquanto a presenca de carbeto
contribuiu para uma diminuigcdo mais acentuada do tamanho de particulas, em relacdo as

amostras sem carbeto.
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Figura 4-28: Superficie de resposta do tamanho de particulas a partir da interacdo entre

a porcentagem de carbeto e a relagdo massa/esfera.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 4-29: Contorno do tamanho de particulas a partir da interacéo entre

porcentagem de carbeto e a relagdo massa/esfera.
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Fonte: Autoria propria.

Uma outra analise que pode ser feita para 0 comportamento do tamanho de

particulas, esta relacionada com a variacao dos parametros de relacdo massa/esfera (1/10
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—1/20) e da rotacao (250 rpm- 350 rpm), nos quais sdo mantidos constantes os valores de
1,5% de porcentagem de carbeto e tempo de moagem em 30 horas.

Figura 4-30: Superficie de resposta do tamanho de particulas a partir da interacdo entre
a relacdo massa/esfera e a rotacgéo.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 4-31: Contorno do tamanho de particulas a partir da interacdo entre a relagao
massa/esfera e a rotagéo.
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Fonte: Autoria propria.
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Para as figuras de superficie de resposta (Figura 4.30) e os graficos de contorno de
resposta (Figura 4.31) é verificado que 0s menores valores do tamanho de particulas séo
obtidos para os valores de relagdo massa/esfera acima de 1/12 e rotacdo em torno de 300 rpm,
os valores obtidos nesta regido sdo menores que 100 um. Mantendo fixos os parametros de
tempo de moagem (30 horas) e porcentagem de carbeto (1,5 em peso), se verificou para
valores menores de relacdo massa/esfera e rotacdo, se obtém tamanhos de particulas
menores que 100 um , isto pode ser devido a alta energia gerada no processo de
moagem,que provoca uma quebra maior de particulas e uma reducdo do tamanho de
particulas

Na Figura 4.32 € mostrado as curvas de superficie de resposta e na Figura 4.33 se
observa os graficos de contorno para o tamanho de particulas com relacéo a variagao dos
parametros de relacdo massa/ esfera (1/10 -1/20) e do tempo de moagem (10 h- 50 h).
Pode- se observar superficie obtida apresenta uma concavidade, onde os menores valores do
tamanho de particulas menores que 50 pm sdo obtidos para valores de relagdo massa/esfera

entre 1/16 e 1/20 e para tampos altos de moagem.

Figura 4-32: Superficie de resposta do tamanho de particulas a partir da interacdo entre
relacdo massa/esfera e tempo de moagem.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 4-33: Contorno do tamanho de particulas a partir da interacao entre relacao

massa/esfera e tempo de moagem.
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Fonte: Autoria prépria.

Como a variavel relacdo massa/esfera representa a menor influéncia na moagem,
era de se esperar gue para baixos valores dessa relacdo, mesmo mantendo-se constante a
porcentagem de carbeto em 1,5%, os tamanhos de particulas obtidos sdo maiores que 250
um. Mesmo com o aumento do tempo de moagem para 50 horas e para valores de relagdo
massa/esfera menores que 1/12, obtém-se valores de particulas maiores que 100 um.

A Figura 4.34 mostra as curvas de superficie de resposta, enquanto que a Figura
4.35 mostra o grafico de contorno do tamanho de particulas a partir da interacdo entre
rotagdo e a porcentagem de carbeto. Os menores valores para o tamanho de particulas s&o
obtidos para valores da porcentagem de carbeto em torno de 3% e rotagfes em torno de 325
a 350 rpm e para tampos altos de moagem. Para as amostras sem adicdo de carbeto, os valores
obtidos para os tamanhos de particulas séo altos, mesmo para valores de rotacdo em torno de
350 rpm, em torno de 150-200 um.
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Figura 4-34: Superficie de resposta do tamanho de particulas da variavel porcentagem

de carbeto e a variavel rotag&o.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 4-35: Contorno do tamanho de particulas da variavel rotacao e a variavel

porcentagem de carbeto.
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Ao analisar as curvas de superficie de resposta e de superficie de contorno,
verifica-se 0 comportamento dos parametros de moagem, tempo de moagem, relagédo
massa/esfera, rotacdo e adicdo de carbeto. Nestas analises observa-se que 0s menores
tamanhos de particulas s@o obtidos para as regides proximas do nivel mais alto, ou seja,
para rotacdo de 350 rpm, relacdo massa/esfera de 1/20, tempo de moagem de 50 horas e
porcentagem de carbeto de 3% em peso do material.

Devido a moagem, quanto mais agressivas sao as condi¢6es do processo, melhores
serdo os resultados alcancados sobre a reducdo de tamanho de particulas do material e

também maior sera a deformacéo.

4.7. MICROESTRUTURA ELETRONICA VARREDURA -
MOAGEM ACO INOXIDAVEL - PROJETO DE
EXPERIMENTO

As andlises de microscopia eletrénica de varredura dos pds de ago inoxidavel
duplex UNS S31803 puro e com 3% de carbeto de vanadio, no modo elétron secundério,
foram utilizados para a avaliacdo da morfologia e do tamanho médio das particulas para
as condicdes estipuladas no projeto de experimento. Observou-se que os resultados
obtidos estdo de acordo com os obtidos nos ensaios de tamanho de particulas por difracdo
a laser.

As analises de microscopia eletrénica de varredura das amostras sem adicdo de
carbeto de vanadio submetidas as condi¢des de moagem de 250 rpm, relagdo massa/esfera
de 1/10 e com o tempo de 10 horas sdo mostradas na Figura 4.36.a, assim como para o
tempo de 50 h (Figura 4.36.b). Para a moagem com 10 horas foi possivel verificar que as
particulas adquiriram morfologia irregular e tamanho variando entre 500um e 100um.
Com o aumento da moagem para 50 horas, foi verificado que o material adquiriu uma
morfologia acircular e mais uniforme com tamanho médio de 150 a 350 um. Pode-se
observar a presenca de particulas achatadas.
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Figura 4-36: Micrografia dos pos de aco inoxidavel ddplex UNS S31803 sem adicao de
carbeto. Condic¢des de moagem: 250 rpm, relacdo massa/esfera de 1/10, tempo de

moagem de 10 horas (a), tempo de moagem de 50 horas (b).

Fonte: Autoria propria.

As Figuras 4.37.a e 4.37. b mostram as micrografias de microscopia eletrénica de
varredura das amostras submetidas a moagem sem adicao de carbeto nas condi¢cfes de
moagem de 350 rpm e relacdo massa/esfera de 1/20, as quais representam as amostras
moidas por 10 horas e 50 h, respectivamente. Moagem num tempo de 10 horas foi
possivel verificar que as particulas adquiriram morfologia irregular e tamanhos variando
de 150 a 450um (Figura 4.37a). Com 0 aumento do tempo de moagem para 50 horas, foi
verificado que o material adquiriu uma morfologia irregular com tamanhos entre 100 a
250um. Com o aumento do tempo de moagem verificou-se também que as particulas

adquiriram formato e morfologia mais uniformes.
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Figura 4-37: Micrografia dos pos de aco duplex UNS S31803 sem adicédo de carbeto
VC. Condigdes de moagem: 350 rpm, relagdo massa/esfera de 1/20, tempo de moagem

de 10 horas (a). Tempo de moagem de 50 horas (b).

Fonte: Autoria propria.

As particulas ap6s a moagem de 10 h com a adi¢cdo de 3% de VC adquiriram
morfologia no formato de flocos enquanto os tamanhos de particulas em sua maioria
ficaram entre 350 a 450pm, como pode ser observado na Figura 4.38 (a). Pode-se observar
a presenga de particulas com dimensdes menores que 100 um sobre a superficie de
particulas maiores (Figura 4.38 (b)). A caracteristica do processo de moagem € do tipo
ductil-fragil, onde o aco UNS S31803 tém comportamento de dictil e o VC sendo
considerado um material ceramico, tém caracteristicas de matérias frageis.

Figura 4-38: Micrografia do aco duplex UNS S31803(a) Condicdo de moagem: 250
rpm, relacdo massa/esfera de 1/10, tempo de moagem de 10 horas. (b) Ampliacdo

maior destacando a presenca de particulas submicrométricas.

Wan= 100X Mag= 500 %

W= 115mm Signal A= SE1 Wh=115mm Signal & = SE1
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Com o aumento do tempo de moagem para 50 horas para a condi¢do de 250 rpm,
relacdo massa/esfera de 1/20 e 3% de carbeto de vanadio, as particulas apresentaram um

formato acircular, com tamanho variando entre 100 pm a 300 pm (Figura 4.39).

Figura 4-39: Micrografia do aco inoxidavel diplex UNS S31803(a) Condicdo de

moagem: 250 rpm, relacdo massa/esfera de 1/10, tempo de moagem de 50 horas

100 pm* EHT = 15.00 kV Mag= 100X
WD =120mm Sipnal A=SE1

Fonte: Autoria propria.

As micrografias de MEV das amostras submetidas as condi¢cGes de moagem de 350
rpm, relagdo massa/esfera de 1/20, com os tempos de 10 horas e com adi¢do de 3% de
carbeto de vanadio sdo mostradas na Figura 4.40.a enquanto que para o tempo de 50 horas
(Figura 4.40.b). Ap6s a moagem por 10 horas, foi possivel verificar que os cavacos foram
transformados em particulas com morfologia irregular e tamanhos variando de 40 a 200
um. O tamanho de particulas observado foi menor em relagdo a moagem nas mesmas
condicdes de rotacdo e relacdo massa/esfera do material sem adicdo de carbeto e no tempo
de 50 horas, indicando que a adigdo de carbeto de vanadio aumenta a eficiéncia no
processo. Com o aumento da moagem para 50 horas, foi verificado também que o material
adquiriu uma morfologia acicular com tamanhos entre 25 a 135um. Com o aumento do
tempo de moagem, verificou-se que as particulas adquiriram uma morfologia mais

uniforme.
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Como relatado anteriormente, 0 mecanismo de reducdo de tamanhos de particulas
pode ser devido aos carbetos incorporados, que agem como agentes de concentracdo de
tensdes internas, que sdo provenientes das colisdes do processo de moagem. Com o
processo continuo de colisdes, as particulas do agco sdo cada vez mais endurecidas e 0
nivel de tensdo se eleva até que no ponto onde esta localizado os carbetos ocorre a

nucleacdo de trincas, fraturando o material, reduzindo assim o tamanho das particulas.

Figura 4-40: Micrografias dos pos do aco duplex UNS S31803 com adic¢do de carbeto
de vanadio. Condi¢6es de moagem de: 350 rpm, relacdo massa/esfera de 1/20, tempo de

moagem de 10 horas (a). Tempo de moagem de 50 horas (b).

EHT =15.00 KV

100 p*
WO =120 mm Sigre A= SE1 W= 120mm Signel A= SET

Fonte: Autoria prépria.

Para a moagem sendo realizada numa rotacdo de 300 rpm, com o tempo de 50
horas e relacdo massa/esfera de 1/20 e com adicao de 3% de VC (Figura 4.41), observou-
se que as particulas adquiriram uma morfologia irregular com tamanhos de particulas
entre 30 um e 150 pm, e o tamanho médio se encontra em torno de 80 um. O tamanho de
particulas obtido a partir do uso de uma rotagdo menor foi préximo da condi¢do mais
agressiva do processo (rotacdo de 350 rpm, tempo de 50 horas, relagdo massa/bola de
1/20).
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Figura 4-41: Micrografia de MEV dos p0s do aco inoxidavel duplex UNS S31803:
Condicéo de moagem: de 300 rpm, relagdo massa/esfera de 1/20, tempo de moagem de
50 horas, adicao de 3% VC.

_lies. _ y B
20 pm* EHT = 20.00 k¥ Mag= 500X
WD = 90mm Signal A = SE1

Fonte: Autoria propria.

Como relatado anteriormente, a moagem com adi¢do de carbeto de vanadio foram
0S experimentos que apresentaram maior eficiéncia no processo de moagem, sendo que
0Ss menores tamanhos ocorreram para a moagem no tempo de 50 horas, 350 rpm, e adi¢do
de 3% de VC, os quais foram 174 vezes menores que o cavaco original. Dias, et al, 2018,
obtiveram tamanhos de particulas na ordem de 50 um. Yonekubo, 2010 ao realizarem a
moagem de cavacos de um aco inoxidavel superdiplex no tempo de 100 horas, para uma
rotacdo de 300 rpm e relacdo masssa/bola de 1/16 obteve p6 do material. Mesmo com
uma rotacdo e relacdo massa/esfera maiores, verificou-se que com adicao de carbeto de

vanadio em tempos menores se obteve tamanhos de particulas préximos de 46 pm.

4.8. ANALISE DAS PROPRIEDADES MAGNETICAS

Os valores de magnetizacgéo de saturacdo dependem apenas da fragao de volume
da fase magnética que se encontra presente nos acos. Portanto, estudos relacionaram o
aumento no valor da magnetizacdo de saturacdo com a transformacédo da austenita em
martensitica induzida por deformacio (TAVARES et al 2006, BALDO; MESZAROS
2010, MENDONCA,; OLIVEIRA, SILVA 2017)
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A Figura 4.42 mostra o comportamento magnetico do aco inoxidavel UNS S31803
nas seguintes condigdes: (a) conforme recebido; moagem de alta energia de cavacos de
aco inoxidavel, rotagdo 350 rpm, relacdo 1/20, tempo de 50 horas: (b) sem adicdo de
carbeto; (c) com adicéo de 3% de VC.

Figura 4-42: Propriedades magnéticas do ago inoxidavel duplex UNS S31803, nas
seguintes condigdes: (a) Material como recebido; (b) particulas moidas sem adicao de

carbeto; (c) particulas moidas com adicdo de 3% de VC.
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Fonte: Autoria prépria.

Analisando os resultados da Figura 4.42 pode-se notar que as amostras do aco
inoxidavel apds moagem apresentam um aumento da magnetizacdo de saturacdo, isto
significa que houve formacdo de martensita, e este aumento € funcdo do tempo de
moagem. As amostras moidas apresentaram os mesmos valores de Ms, cerca de 90 emu
/g, indicando que os pardmetros de moagem adotados relagdo massa/esfera, rotacdo em

um tempo de 50 horas de moagem, e variando a porcentagem de carbeto de 0 e 3%,
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indicando que a moagem com e sem carbeto gera no processo uma quantidade de fase
ferromagnética na mesma magnitude.

Como relatado anteriormente, que o tamanho de particulas diminui com adicéo
de carbetos, e que o carbeto que apresentou maior eficiéncia € o carbeto de vanadio. A
partir deste momento, para as etapas subsequentes serdo utilizados os pds obtidos
processo de moagem cujos parametros sdo: rotacdo 350 rpm, relacdo massa/esfera 1/20,
tempo de moagem de 50 horas, e porcentagem de carbeto de 3%.

4.9. CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTERIZADO
A VACUO A 1200°C COM E SEM TRATAMENTO DE
ALIVIO DE TENSAO

A caracterizacdo morfoldgica e dos tamanhos de particulas do aco inoxidavel
duplex UNS S31803 apds o processo de moagem de alta energia com a adicéo de 3% de
VC sdo mostrados na Figura 4.43a. Pode-se observar que as particulas apresentam uma
morfologia irregular, com tamanhos heterogéneos que variam entre 10 a 120 um. Apds o
processo de moagem ocorreu uma diminuicdo da ordem de 174 vezes do tamanho de
particula em relagdo ao tamanho do cavaco (Figura .4.43a). O tamanho médio da particula
obtida apds a moagem foi de 66,96 um.

Para efeito de comparacao, foi realizado um tratamento de alivio de tensdo a
temperatura de 1050°C/ 30 minutos, temperatura superior a temperatura de formacéao das
fases deletérias, principalmente a fase sigma. O objetivo € verificar a influéncia do
tratamento térmico e posterior sinterizacdo a 1200°C nas propriedades estruturais e
mecanicas em comparac¢ao a sinterizacdo do material, também a 1200°C sem tratamento
de alivio de tenséo.

Apoés o tratamento de alivio de tensdo realizado a temperatura de 1050 ° C, o
processo de difusdo comecou a ocorrer no material (pré-sinterizacdo), como pode ser
observado nas regides destacadas na Figura 4.43.b e no final, os tamanhos de particulas

foram maiores em relagdo ao material apenas moido.
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Figura 4-43 : Morfologia das particulas apds a moagem de alta energia de cavacos de
aco UNS S31803 com a adicao de 3% de VC, nas seguintes condi¢des: (a) sem
tratamento de alivio de tenséo. (b) Amostras ap0s tratamento de alivio de tensdo a

temperatura de 1050 ° C /30 minutos.

EHT = 2000 k¥ Mag

L
Mag= 500X
W0 = 9.0 mm Signal &= SE1 WD = 85mm Signal A = SE1

Fonte: Autoria prépria.

As medidas de densidade foram feitas nas amostras ap6s a compactacéo (amostras
a verde), em uma prensa uniaxial com uma carga de 700 MPa e também pelo método de
Arquimedes para as amostras com sem e o tratamento de alivio de tensdo a temperatura
de 1050°C e sinterizadas a temperatura de 1200°C. A Tabela 4.9 apresenta a média das
medidas obtidas. Pode-se observar um aumento dos valores de densidade de 5,72 g / cm3
para 5,94 g / cm? das amostras que foram submetidas ao tratamento de alivio de tens&o.
Apbs o tratamento de alivio de tensdo as particulas estdo menos deformadas, encruadas,
0 que facilita o processo de compactagéo e posterior sinterizacéo.

A densidade obtida foi de 76% para as amostras apds o tratamento de alivio de
tensdo em comparacdo com a amostra como recebida. Os valores estdo abaixo do aco
produzido pelo processo de fusdo, que € de 7,8 g/ cm3. Esta diminuicdo da densidade do
aco fundido para a amostra sinterizada é esperada devido a maior presenca de poros nas
pecas fabricadas por metalurgia do pé a partir das técnicas e parametros adotados no

presente estudo.
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Tabela 4.9: Valores de densidade verde, densidade do material sinterizado e

densidade pelo método de Arquimedes do aco inoxidavel com a adi¢do de 3% VC.

Condicéo Densidade a Densidade Densidade por
Verde (g /cm3) sinterizado (g/cm3)  Arquimedes (g /cm?)
Tratamento a 5,59+0,1 5,78+0,05 5,94+0,07
1050°C
Sem Tratamento 5,19+0,09 5,31+0,09 5,72+0,04

A porosidade obtida a partir da analise de imagens de microscopia Optica baseou-
se em cinco campos diferentes. Observou-se que ocorreu um aumento dos valores medios
da porosidade para as amostras sem tratamento de alivio de tensdo, conforme esta

apresentado na Tabela 4.10.

Tabela 4.10:Valores das porosidades das amostras calculadas pelo software Olympus.

Tratado com 3% de VC 95+2,17%
Sem tratamento com 3% de VC 11,41+ 1,80%

As medidas de microdureza Vickers das amostras estdo mostradas na Tabela 4.11,
na escala Vickers com e sem alivio de tensdo. As amostras com e sem tratamento prévio
apresentaram um valor de microdureza de 113 HV e 100 HV, respectivamente. As
medidas mostram que o tratamento de alivio de tensdes diminui a energia interna imposta
pelo processo de moagem de alta energia, devido a diminui¢do das densidades de
discordancias, obtendo p6s com maior ductilidade, o que facilitou o processo de
compactacdo posterior. Assim, no processo seguinte de sinterizacdo, ocorreu uma

melhora da densificacdo, devido ao aumento da ductilidade.

Tabela 4.11: Valores de microdureza das amostras, obtidas no microdurémetro

Microhardness Tester HV 1000 da marca Digimess, com aplica¢do de uma carga de

1,96 N.
Tratado com 3% de VC 113+1
Sem tratamento com 3% de VC 100+ 6
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A medida de porosidade foi realizado pela técnica de microscopia éptica como
mostrado na Figura 4.44(a) para as amostras sinterizadas a temperatura de 1200°C, sem
e com o tratamento de alivio de tensdo (Figura 4.44.b). Pode-se observar uma maior
densificacdo para as amostras submetidas anteriormente ao tratamento de alivio de tensao.
Esta densificacdo foi maior devido a diminuicdo das tensdes internas das particulas do
po, o material torna-se mais duictil, o que acarretou maiores valores de densidades. Isto
facilita a difusdo atbmica e a densificagdo no momento da sinterizacdo, resultando em

uma microestrutura mais refinada e menos porosa.

Figura 4-44: Porosidade via imageamento para as amostras sinterizadas a 1200°C por 1
hora, nas seguintes condicgdes: (a) amostras sem tratamento de alivio de tensao; (b)

amostras com tratamento de alivio de tensdo.

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 4.45 sdo apresentados os resultados da analise de difracdo de raios X para
as amostras que ndo foram submetidas ao tratamento de alivio de tens&o. Nesta figura
podemos observar a presenca das fases austenitica e ferritica no material conforme
recebido. Apo6s o processo de moagem nota-se que os picos diminuiram de intensidade,
além de ocorrer um alargamento dos mesmos. Isto ocorreu devido as deformacdes
impostas pelo processo de moagem de alta energia com uma destrui¢do da rede cristalina,
tendendo a uma amorfizacéo.

Observa-se também que apds a sinterizacdo ocorre a auséncia dos picos da fase
austenita (200), (220), (311), (222) e um aumento da intensidade dos picos da fase ferrita.

A fase martensitica ndo ocorre a sua presenca. Porém na regido que ocorre 0s picos y
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(111) e a (110), podem ainda conter a presenca das fases austenita, martensita e ferrita.
Outras técnicas, podem ser utilizadas para a verificacdo da presenca da fase martensitica,
tais como a utilizacdo de medidas magnéticas.

Figura 4-45: Difracdo de raios X do a¢o inoxidavel nas seguintes condicdes: (a)
amostras como recebidas (b); moagem no tempo de 50 horas (c) amostras sinterizado a

1200 ° C durante 1 hora;
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 4.46 pode-se observar nas regides de angulos entre 50 ° e 54 ° que, apos
a sinterizacéo a temperatura de 1200°C, o pico das fases ferrita e martensita (110) estéo
na mesma posi¢do em relacdo ao material como recebido e tembém observa-se a auséncia
dos picos da fase austenita (111). Os picos das fases ferrita e martensita ndo séo

distinguidos porque ambas as fases apresentam a mesma reflexdo (TAVARES, et. al.,

2006; MENDONCGA, et.al., 2017);
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Figura 4-46: Difracdo de raios X na regido de maior intensidade para os picos da

ferrita (110) austenita (111), nas seguintes condicdes: (a) amostras como recebidas; (b)

ap0s moagem por 50 horas.; (c) sinterizado a 1200 ° C durante 1 hora.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 4.47 € mostrado os resultados de difracdo de raios X para as amostras

como recebido, moidas, e também submetidas ao tratamento de alivio de tensdo e, por

fim, as amostras sinterizadas a 1200°C por 1 hora. Como analisado no grafico da Figura

4.47, é observado a presenca da fase ferrita e austenita no material como recebido e ap6s

0 processo de moagem. Observa-se que a intensidade dos picos diminui e até

desaparecem, e ocorre um aumento da largura dos picos e o material tende a amorfizacao.

Isto ocorre devido a deformacédo pléstica ndo uniforme da rede cristalina, resultado do

processo de moagem e reducdo do tamanho das particulas. Ap6s o processo de alivio de

tensdo e sinterizacdo, observa-se a presenca da fase ferrita e austenita, e ndo ocorre a

presenca da fase martensitica.

Depois do tratamento de alivio de tensdo, ocorreu uma reorganizacao da estrutura,

ocorrendo uma diminuicdo na largura dos picos da fase e também um aumento na altura
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da intensidade relativa. Durante o recozimento realizado a temperatura de 1050 ° C, a
energia térmica fornecido, favorece a recristalizacdo das fases ferrita e austenita, assim
como, um rearranjo da estrutura cristalina e diminui¢do das tensdes internas. Para a
analise da difracdo de raios X apds o processo de moagem foi utilizado o material em
forma de po, e para as analises do material apds sinterizacdo o material utilizado estava
em forma de bulk. A diferenca da orientagéo (intensidade relativa) observada nos picos
de y (111) e a (110) pode estar relacionada com a forma solida dos diferentes materiais
(pé e bulk). Ao analisar a difracdo de raios X para o material em forma de bulk
(sinterizado a 1200 C), pode-se ter avaliado uma regido onde se tem uma maior presenca

da fase ferritica.

Figura 4-47: Difracdo de raios X das amostras sob as seguintes condi¢es: a)
como recebido; b) ap6s a moagem; c) apos tratamento de alivio de tensdo; d) apds o

processo de sinterizacao.
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Fonte: Autoria propria.
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Durante o tratamento de alivio de tenséo e sinterizacdo ocorre uma reversao da
estrutura martensitica para a estrutura austenitica. A reversdo da estrutura martensitica
ocorre abaixo da temperatura de recristalizacdo da estrutura austenitica. Na Figura 4.48
pode se notar a mudanca do pico da fase ferrita (110) para a direita apds o tratamento de
alivio de tensdo, estando este a 0,07° e apds a sinterizagdo, 0s picos se encontram a mesma
posicdo de 52,14°, assim como o material recebido. Também h& um deslocamento de
0,07° do pico da fase austenita (111) ap6s o tratamento. No entanto, realizada a

sinterizacao, este permanece na mesma posi¢ao dos outros picos a 52,14°.

Devido a baixa porcentagem de carbeto de vanadio adicionada na moagem, ficando
abaixo do limite de deteccdo do aparelho, ndo foi observada a presenca de picos de

carbetos.

Figura 4-48: Difracéo de raios X na regido de maior intensidade para os picos ferrita
(110) e austenita (111), nas seguintes condicdes: (a)amostras como recebidas; (b)

moagem no tempo de 50 horas.; (c) tratamento de alivio de tensdo; (d) sinterizado a

1200 ° C.

l o
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—— Tratamento de alivio de tenséo -1050°C —

~— Sinterizaciio 1200°C =
3

0=50,97°

Intensidade (u.a)

Angulo 2(6)

Fonte: Autoria prépria.
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Diferentemente da situacdo anterior quando o material ap6s 0 processo de
moagem é submetido posteriormente ao processo de sinterizacdo, sem o tratamento de
alivio de tenséo, ndo se observa a presenca da fase austenitica. Para o tratamento de alivio
de tensdo € observado a presenca da fase ferrita e austenita. A fase martensitica nao foi
observada. Como relatado anteriormente, ao analisar os graficos da Figura 2.4 para a
secdo isotérmica a 1200°C do ternario Fe-Cr-Ni e na Figura 2.5 para a temperatura de
1000°C se observa que o campo bifasico diminui com o0 aumento da temperatura.

Devido a diminuicdo da regido de coexisténcia da fase austenitica e ferritica com
0 aumento da temperatura, dessa forma, as amostras ap6s a moagem com adi¢do de
carbeto e posteriormente sinterizadas a temperatura de 1200°C poderiam ter a
composicdo nominal deslocado para a regido monofasica da ferritica. Além disto, no
processo de moagem de cavacos do aco inoxidavel duplex UNS S31803 com adi¢édo de
carbeto ocorreu o contato do material com as esferas e o jarro que sdo feitos de acgo
inoxidavel. Dessa forma, os pos do composito aco duplex UNS S31803/carbeto de
vanadio pode estar com uma composicao quimica diferente do material como recebido, e
consequentemente, pode ter ocorrido um aumento da presenca dos elementos Fe, Cr, Ni
que constituem o aco e assim pode ocorrer um deslocamento para a regido de existéncia

da fase ferritica.

As amostras submetidas ao tratamento de alivio de tensdo, apresentaram 0s picos
das fases ferrita e austenita. Sendo o tratamento realizado a temperatura de 1050 °C,
conclui-se que para essa situagdo, a possibilidade de a composi¢cdo estar realmente
presente num campo bifasico € maior e, apds um resfriamento rapido, ambas as fases

estariam presentes. Tal afirmacéo é confirmada pela técnica de difracéo de raios X.

A micrografia da amostra de um a¢o inoxidavel sinterizada a 1200°C por 1 hora
apos o tratamento de alivio de tensdo € apresentada na Figura 4.49. Observa-se que as
amostras apresentam uma porosidade residual em torno de 10% e concentrada entre 0s
contornos das particulas, e que em algumas regides ocorreu uma sinterizagdo muito

intensa, material torna-se homogéneo.
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Figura 4-49: MEV do aco inoxidavel duplex sinterizado a 1200°C por 1 hora com
adicdo de carbeto de vanadio e submetido anteriormente ao tratamento de alivio de

20 EHT=2000kV  Mag= 500X
WD = 90mm Signal A = SE'

Fonte: Autoria prépria.

A distribuicdo de carbetos foi realizada através dos modos elétrons retroespalhados

e EDX (Figura 4.50a). Observou-se que as particulas de VC estdo localizadas
homogeneamente na superficie das particulas de aco. As particulas de VC foram
identificadas na Figura 4.50.b pelos seus elementos quimicos (carbono e vanadio), assim
como ocorre a presencga dos elementos ferro, cromo e niquel, elementos constituintes do
aco inoxidavel daplex.

Figura 4-50: a) Distribuicdo de particulas de vanadio em particulas de aco

inoxidavel (Mapeamento). (b) Espectro EDX de 3% VC adicionado.
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Fonte: Autoria propria.
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4.10. CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTERIZADO
A VACUO A TEMPERATURA DE 1250°C

A caracterizacdo das amostras sinterizadas foi realizada com objetivo de se
analisar a microestrutura, por meio do processo metalogréafico, e também para avaliar a
densidade e a porosidade do material.

As medidas de densidade foram realizadas nas pecas a verde logo ap0s a prensagem,
e pelo método de Arquimedes apds a etapa de sinterizacdo. A comparacdo direta entre as
duas medidas teve o intuito de avaliar a densificacdo do compactado antes e ap0s a etapa
de sinterizagdo. De acordo com a Tabela 4.12, observa-se que a média das densidades a
verde foi de 5,08 g/cm3. Apos a sinterizacdo, a média das densidades das amostras
produzidas com adicdo de 3% de carbeto de vanadio foi de 6,11 g/cms3, valores inferiores
aquele do aco produzido via processo de fusdo, que € de 7,8 g/cm3. Este decréscimo na
densidade do aco fundido para o sinterizado é esperado devido a maior presencga de poros

nas pecas fabricadas via metalurgia do pé.

Tabela 4.12: Valores de densidade a verde, densidade do material sinterizado e
densidade teorica do ago inoxidavel com adicdo de 3% VC.

Composicgéo Pressdo de compactacdo 700+10 Mpa
Densidade a verde  Densidade sinterizado  Densidade tedrica
(glcm®) (glcm®) (glcm®)
Aco Inoxidavel 5,28+0,06 6,11+0,08 7,8

A Figura 4.51 mostra a micrografia da amostra do aco inoxidavel compactado em
prensa uniaxial e depois sinterizada a 1250 ° C. A porosidade medida a partir da analise
de imagens de microscopia 6ptica baseou-se em cinco imagens, nas quais a média de
porosidade foi de 15,13% +1.6. A Figura 4.51 (a) mostra o menor valor de porosidade

encontrado em 12,57% e a Figura 4.51 (b) mostra o valor mais alto que é de 18,53%.

145



Figura 4-51: a) Microestrutura de aco inoxidavel sinterizada a 1250 ° C durante

1 hora, regido de porosidade inferior. Figura 4.51: b) Regido de maior porosidade.

Regides em vermelho indicam porosidade

Fonte: Autoria prépria.

A micrografia de MEV da amostra do ago inoxidavel sinterizada a 1250°C por
lhora € apresentada na Figura 4.52. Observa-se que as amostras apresentam uma
porosidade residual e concentrada entre os contornos das particulas. Em algumas regifes
ocorreu uma sinterizacdo muito intensa e o material torna-se homogéneo. A baixa
porosidade observada é devida as particulas do p6 do aco com carbeto possuirem um
valor pequeno de tamanho de particula e uma maior area superficial, facilitando a difusdo
atdbmica e a densificagdo do material na sinterizacéo, resultando em uma microestrutura

mais refinada e menos porosa.

Figura 4-52: Micrografia do aco inoxidavel diplex sinterizado a 1250°C por 1 hora.

20 EHT = 2000k Mag= 500
= WO = &0mm Signl A= SE1
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A distribuicdo dos elementos para a amostra a¢o inoxidavel duplex/ carbeto de
vanadio sinterizada a temperatura de 1250°C foi realizada atraves do modos elétrons
retroespalhados e EDX (Figura 4.53.a). Observou-se que as particulas de vanadio estdo
localizadas em algumas regides especificas e nas regides porosas. As particulas foram
identificadas na Figura 4.53.b pelo elemento quimico vanédio, assim como ocorre a
presenca dos elementos ferro, cromo e niquel, elementos constituintes do ago inoxidavel

duplex.

Figura 4-53 (a) Distribuicdo das particulas de vanadio (verde) sobre as particulas do

aco inoxidavel. (b) Espectro de EDX do ago inoxidavel com adicao de 3% VC.

_Cps/eV

203y | h)

10’5 Fe Mo Cr Fe [Ni Mo

Fonte: Autoria propria.

A Tabela 4.13 mostra uma diminui¢do dos valores de microdureza do ago na
condicdo como recebida que apresentou uma média de 284,16 HV(50 gf) e da condicédo
com adicdo de 3% VC que apresentou média de 170,81 HV(50 gf). A diferenca entre a
microdureza da condigdo do material como recebido e da condi¢cdo com adicdo de 3% VC

provavelmente é em consequéncia da presenca de poros na amostra sinterizada.

Tabela 4.13: Valores de Microdureza do material sinterizado, do material como

recebido.
Condicao Microdureza (HV)
Sinterizacdo do p6 -1250°C- 1 hora 170,81,+8,72
Material na condigdo como recebido 284,16+3,76
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A diminuicdo da microdureza da amostra sinterizada em relacdo a amostra na
condigdo do material como recebida é provavelmente devido & presenca de poros na
amostra sinterizada e a ma difusdo atdbmica ocorreu durante a sinterizagdo a 1250 ° C. O
valor obtido para dureza foi de 87% em relacdo a amostra recebida. Verificou-se que 0s
carbetos ajudam no processo de moagem, aumentando a eficiéncia do processo, mas
reduz os valores de dureza, podendo estar relacionado a presenca de poros e ndo a
dissociacdo destes elementos da matriz, que esta concentrado em regiées com poros.

Verificou-se também uma melhora das propriedades do material sinterizado para
a temperatura de 1250°C em comparac¢do com a sinterizacdo realizada a temperatura de
1200°C.

Shashanka & Chaira, 2015, ao realizarem a moagem planetaria de misturas de pos
elementares de Fe, Cr e Ni por 40 h e produzirem pos de aco inoxidavel duplex e ferritico,
verificram o aumento dos valores de densidade e dureza com o0 aumento das temperaturas
de sinterizacdo a 1000°C para 1400°C. Os maiores valores foram obtidos para a
temperatura de 1400°C. Estes autores encontraram valores de densidade a 1200°C, de
80%. Porém estes autores partiram de pds e ao realizar a moagem obteiveram tamanhos
nanometricos.

Para a temperatura de 1200°C a densidade obtida foi de 76% para sinterizacao a
1200°C e de 78% para a temperatura de 1250°C e verificando que adicdo de carbetos
ocorreu foi obtido um tamanho de particula 174 vezes menor que o cavaco original, assim,
pode-se destacar que o0 processo de moagem de cavacos com adicdo de carbetos torna-se
viavel para a producdo de componentes sinterizados.

A Figura 4.54 mostra o difratograma de raios X nas seguintes condi¢bes do
material como recebido, material moido por 50 horas e ap6s o0 processo de tratamento de
alivio de tensdo e material sinterizado a 1250 ° C. Nota-se que os picos de difracdo de
raios X sdo aumentados devido a diminui¢cdo do tamanho das particulas, da deformacéo
da rede e da deformacéo plastica intensa que ocorreu durante a moagem de alta energia.
Pode ser visto no difratograma da Figura 4.54 que, ap6s o processo de moagem, houve
uma diminui¢do na intensidade e o alargamento dos picos da fase ferritica (110) e
austenitica (111).

Observou-se também o desaparecimento dos picos da fase de austenite (200),
(200), (311) e (222) e a intensidade de pico relativa da ferrite (220). A presenca de

martensita induzida por deformacdo também foi observada. Mendoncga 2017, verificou o
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aparecimento da martensita induzida por deformacdo ap0s 0 processo de moagem,

aumentando os valores de magnetizacdo de saturacdo obtidos por medi¢Ges magnéticas.
Apo6s o0 material ter sido submetido ao tratamento de alivio de tensées a 1050 ° C,

observou-se o aparecimento das fases ferritica e austenitica. A auséncia dos picos de VC

ocorreu devido a sua baixa porcentagem adicionada no processo, ficando abaixo do limite

de detecgéo do aparelho.

Figura 4-54: Difracdo de raios X de aco inoxidavel nas seguintes condi¢des: (a)
conforme recebido (b) moagem por 50 horas -350 rpm. (c) apds o tratamento de alivio

de tensdo do po. (d) sinterizado a 1250 ° C durante 1 hora.
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Fonte: Autoria propria.

Pode ser visto no difractograma da Figura 4.55 nas regifes de angulos entre 50 °
e 54 °, que, ap6s 0 processo de moagem, houve uma diminuicdo da intensidade e o
alargamento dos picos da ferritica (110) e austenitica ( 111), em comparacdo com 0
matricial recebido Isso ocorre devido & deformagdo pléstica ndo-uniforme da rede

cristalina resultante das falhas de empilhamento, entre outros defeitos cristalinos
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resultantes do processo de moagem e reducdo do tamanho de particula (CULLITY;
STOCK 2013).

Ap0s o tratamento térmico hd uma diminuicdo na largura dos picos de fase e
também um aumento na altura das fases. Esse comportamento esta associado a reducédo
das microtensdes causadas pelo recozimento, devido aos processos de recuperacdo e
recristalizacdo (SURYANARAYANA, 2001). Ap6s o processo de alivio de tensdes e
sinterizacdo, observa-se a presenca das fases de ferrita e austenita. N&o foi observada a
presenca da fase martensitica.

Pode-se ver na Figura 4.55 um deslocamento de pico para a direita para a fase de
ferrita (110) no angulo 52,14 ° para o tratamento de alivio de tensdo de 0,08 ° e 0,12 °
apos sinterizacdo, e também um deslocamento de 0,09 apds o tratamento de alivio do
tensdo e 0,14 ° apds sinterizacdo para a fase austenitica (111), que caracteriza o
deslocamento de planos cristalinos e uma alteracao no parametro de rede do material apds
0 processo de sinterizagao.

Figura 4-55: Difracdo de raios X na regido de maior intensidade para os picos
da ferrita (110) e austenita (111), nas seguintes condicGes: (a) amostras como recebidas
(b) moagem no tempo de 50 horas.; (c) tratamento de alivio de tensdo (d) sinterizado a

1250 ° C durante 1 hora;

—=— Como recebido
+— Moagem 350 rpm

—— Tratamento de alivio de tens&o
+~— Sinterizagdo 1250°C-1 h

0=52,14°

o (110)

0=50,97°

intensidade (u.a)

54
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Fonte: Autoria propria.
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5. CONCLUSOES

O processo de moagem de alta energia se mostrou ser uma rota alternativa para
reutilizacdo de cavacos de um aco inoxidavel duplex UNS S31803 com e sem adicao de
carbetos. Através da andlise realizada neste trabalho, foi possivel verificar que:

- Por meio do processo de moagem de alta energia foi possivel obter pés com diferentes
granulometrias a partir dos cavacos de aco inoxidavel diplex UNS S31803 com adi¢édo
de carbetos.

- A moagem com adicdo de carbetos de vanadio foi a mais efetiva apresentado uma
reducdo de 174 vezes em relacdo ao cavaco. Com a adi¢do de carbeto de vanadio no
processo de moagem, houve uma reducdo média no tamanho de particula em comparacao
com o material sem carbeto adicionado em torno de 66%.

- Para a analise dos parametros de moagem utilizando o planejamento fatorial foi
verificado que a adi¢cdo de carbetos no processo € o termo mais influente, seguido do
tempo de moagem, rotagéo e relacdo massa/esfera.

- As amostras tratadas a temperatura de 1050° C antes da compactacao e sinterizadas a
temperatura de 1200°C em compara¢do com as amostras sem tratamento apresentaram
melhores propriedades.

- O material compactado na prensa unixiaxial e sinterizado a 1250°C apresentou as
melhores propriedades em relacdo ao processo de sinterizacdo a temperatura de 1200°C
A densidade obtida foi de 78% em comparacdo ao material como recebido e a
microdureza de 178 HV para as amostras sinterizadas a temperatura de 1250°C.

- O processo de moagem de alta energia pode ser uma rota alternativa para a reciclagem
de cavacos de aco inoxidavel.

- Adicionalmente, o procedimento envolve menor consumo de energia devido ao fato de

que o material primario ndo envolve os processos de fundicéo.
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6. TRABALHOS FUTUROS

* Moagem com adi¢do de agentes controladores de processo.

* Planejamento fatorial do processo de compactacao e sinterizagdo

Estudo das propriedades de resisténcia a corrosdo do material sinterizado.

Estudo das propriedades mecénicas (ensaios de compressao) do material
sinterizado as temperaturas de 1200°C e 1250°C

Estudo dos efeitos do processo de compactacdo em uma HIP (Hot isostatic

pressing).

152



7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABENOJAR, J., VELASCO, F., BAUTISTA, A., CAMPOS, M., BAS, J.A., TORRALBA,
J.M.; Atmosphere influence in sintering process of stainless steels matrix composites
reinforced with hard particles. Composites science and Technology, v. 63, p.69-79, 2003.

ABNT NBR 6220:2011, Materiais refratarios densos conformados - Determinacdo do volume
aparente, densidade de massa aparente porosidade aparente, absor¢do e densidade
aparente da parte sélida, Sdo Paulo, Norma Brasileira 2011.

ABRAHIM, S. N., LAJIS M.A., ARIFFIN, S. A review on recycling aluminum chips by hot
extrusion process. Procedia CIRP 26, 761-766. 2015.

AGUIAR, D. J. M., Estudo da formacé&o e reversao de martensita induzida por deformacao na
Austenita de dois acos Inoxidaveis Duplex. Tese de doutorado- Universidade de Sao
Paulo, S&o Paulo, 2012.

AMINI, R.; SALAHINEJAD, E.; HADIANFARD, M. J.; MARASI, M.; SRITHARAN, T.
Characterization of Fe—Cr—Mn—N amorphous powders with a wide supercooled liquid
region developed by mechanical alloying. Materials Science and Engineering A. V. 527,
p. 1135-1142. 2010.

ARBIZU, I. P; PEREZ, PERES, C.J.L. Surface roughness prediction by factorial design of
experiments in turning processes. Journal of Materials Processing Technology, v. 143,
p. 390-396, 2003.

ASM METALS HANDBOOKS. Properties and Selection: nonferrous alloys and special —
purpose materials — v.2, 1990.

ATZMON, M. In situ thermal observation of explosive compound-formation reaction during
mechanical alloying. Physical Review Letters. V. 64, n.4, p. 487-490, 1990.

BAUTISTA, A., VELASCO, F., CAMPOS, M., RABANAL, M. E., TORRALBA, J. M.
Oxidation Behavior at 900°C of Austenitic, Ferritic, and Duplex Stainless Steels
Manufactured by Powder Metallurgy. Oxidation of Metals, V. 59, n. %. 2003.

BALDO, S., MESZAROS, ., Effect of cold rolling on microstructure and magnetic properties
in a metastable lean duplex stainless steel. Journal of Materials Science. 2010, v. 45,
n. 19, pp 5339-534.2010.

BREDA, M.; BRUNELLI, K.; GRAZZI, F.; SCHERILLO, A.; CALLIARI, I. Effects of Cold
153


https://link.springer.com/journal/10853/45/19/page/1

Rolling and Strain-Induced Martensite Formation in a SAF 2205 Duplex Stainless Steel.
Metallurgical and Materials Transactions A. V. 46A, p.577-586. 2015.

BRISTOT, V. M.; BRISTOT, V. M.; GRUBER, V. Estudo para utilizacdo de prensagem
uniaxial de acdo simples para compactacéo de corpos moedores utilizada na industria de
placas de revestimentos ceramicos. Revista Iberoamericana de Ingenieria Mecanica, V.
18, p. 47-55, 2014.

BRYTAN, Z., DOBRZANSKI, L. A., ACTIS GRANDE, M., ROSSO, M. The influence of
sintering time on the properties of PM duplex stainless steel. Journal of Achievements in
Materials and Manufacturing Engineering. v. 37, n.2, p.387, 396, 2009.

CAMPOS, M.; BAUTISTA, A.; CACERES, D. ABENOJAR, J. TORRALBA, J.M. Study of

the interfaces between austenite and ferrite grains in P/M duplex stainless steels. Journal
of the European Ceramic Society. v. 23, n. 15, p. 2813-2819. 2003.

CANAKCI, A.; VAROL T. A novel method for the production of metal powders without
conventional atomization process. Journal of Cleaner Production, pp.312-319, 2015.

CHARLES, J. Super duplex Stainless Steels: Structure and properties. In: Duplex Stainless
Steels, Baune, 1991. Procedings. Ed.:Charles, J.;Bernhardsson, S. Les Ulis, France, Les
Editions de physique, v.1, p.3-48,1991.

CHEN, T. H.,, WENG, K. L., YANG, J. R. The effect of high-temperature exposure on the
microstructural stability and toughness property in a 2205 duplex stainless steel. Materials
Science and Engineering: A. v. 338, n.1-2, p.259-270, 2002.

COJOCARU, C., TRZNADEL, G.Z. Response surface modeling and optimization of copper
removal from aqua solutions using polymer assisted ultrafiltration. Journal of Membrane
Science . v. 298, n. 1-2,, pp. 56-70. 2007

CULLITY, B. D.; GRAHAM, C. D. Introduction to Magnetic Materials. 2 ed., New Jersey,
John Wiley & Sons, 2009.

CULLITY, B. D. Elements of X-Ray Diffraction. 2 ed. Addison Wesley Publishing Company,
Massachusetts, 1978.

CULLITY, B. D.; STOCK, S. R. Elements of X-Ray Diffraction: Pearson New International
Edition. 3. ed. [s.l.] Pearson, 2013.

DAS, A.; CHAKRABORTI, P.C.; TARAFDER, S.; BHADESHIA, K. D. H. Analysis of
deformation induced martensitic transformation in stainless steels. Materials Science and
technology. v.27, n.1, p. 366-370. 2011.

DAVIS, Joseph R. et al. (Ed.). ASM specialty handbook: heat-resistant materials. Asm
International, 1997.

De ANTONIO, D. A. Soft Magnetic Ferritic Stainless Steels, Advanced Materials & Process.
v. 161, p.29-32. 2003.

154


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221903002930
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221903002930
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221903002930
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221903002930
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221903002930
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09552219
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09552219
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09552219/23/15
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03767388
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03767388
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03767388/298/1

DEL CASTILLO, E. (2007) - Process Optimization - A Statistical Approach, Springer, 1st ed.,
pp. 4509.

DELFORGE, D. Y. M., FERREIRA, I., DA SILVA, C. G. R., PARIS, E. A. G., MARCELO,
A. L., NOVAES, R. H. Sinterizacdo de uma mistura de cavaco de aco inoxidavel com pé
do mesmo material. Uma nova tecnologia para a reciclagem de metais? Revista Escola
de Minas, v. 60, n.1, p:95-100, 2007.

DEVOR, R. E.; CHANG, T.; SUTHERLAND, J. W. Statistical Quality Design and control-
Contemporary concepts and methods. New Jersey, Prentice Hall, Inc. Cap. 15-20,
pp.503-744, 1992.

DIAS ANO, SILVA A, RODRIGUES CA, MELO MLNM, RODRIGUES G, SILVA G. Effect
of High Energy Milling Time of the Aluminum Bronze Alloy Obtained by Powder

Metallurgy with Niobium Carbide Addition. Materials Research. 20(3):747-754.2017.

DIAS, A.N. O.; OLIVEIRA, L. A.; MENDONCA, C. S. P. ; JUNQUEIRA, M. M. ; MELO,
M. L. N. M. ; SILVA, G. . Comparative analysis of niobium and vanadium carbide
efficiency in the high energy mechanical milling of aluminum bronze alloy. REM -

International Engineering Journal, v. 71, p. 59-65, 2018

DOBRZANSKI, L.A.; BRYTAN, L. A. ACTIS GRANDE., Z. M.; ROSSO, M. Corrosion
resistance of sintered duplex stainless steels in the salt fog spray test. Journal of Materials
Processing Technology. V. 192-193, p. 443-448. 2007.

FAN, Y; ZHANG, L.;VOLSKI, V; VANDENBOSCH, G.A.E; BLANPAIN, B; GUO, M.
Utilization of Stainless-steel Furnace Dust as an Admixture for Synthesis of Cement-
based Electromagnetic Interference Shielding Composites. Scientific Reports, v. 7, n. 1,
p. 15368, 2017.

FARGAS, G; AKDUT, N.; ANGLADA, M.; MATEO, A. Microstructural Evolution during
industrial Rolling of a duplex stainless steel. ISIJ International, v.48. n.11.p.1596-1602,
2008.

FRECHARD, S.; MARTIN, F.; CLEMENT, C.; COUSTY, J. AFM and EBSD combined
studies of plastic deformation in a duplex stainless steel. Materials Science and
Engineering: A. v. 418.n.1-2. p 312-319. 2006.

GALDAMEZ, E. V. C. (2002) - Aplicacdo das Técnicas de Planejamento e Analise de
Experimentos na Melhoria da Qualidade de um Processo de Fabricacdo de Produtos

155


http://lattes.cnpq.br/7222063849735570
http://lattes.cnpq.br/7222063849735570
http://lattes.cnpq.br/1912171391296662
https://www.nature.com/articles/s41598-017-15779-7#auth-1
https://www.nature.com/articles/s41598-017-15779-7#auth-2
https://www.nature.com/articles/s41598-017-15779-7#auth-3
https://www.nature.com/articles/s41598-017-15779-7#auth-4
https://www.nature.com/articles/s41598-017-15779-7#auth-5
https://www.nature.com/articles/s41598-017-15779-7#auth-6

Plasticos. Dissertacdo (Mestrado) — E.E. Séo Carlos da Universidade de Sao Paulo, Sdo
Carlos, 133 pgs.

GANGULLI, R. Optimum Design of a Helicopter Rotor for Low Vibration using Aeroelastic
analysis and response surface methods. Journal of Sound and Vibration. v. 258, n. 2, pp.
327-344.2002.

GARCIA, C., MARTIN, F., BLANCO, Y. Effect of sintering cooling rate on corrosion
resistance of powder metallurgy austenitic, ferritic and duplex stainless sintered in
nitrogen. Corrosion Science. v.61, p.45-52, 2012.

GERMAN, R. M. Sintering Theory and Practice -. 1. ed. New York: Wiley-Interscience, 1996.

GHADIRI, M., et al. 1991. Particle characterization size and morfology. The Institute of Metals
Series on Powder Metallurgy - An Overview. London : s.n., 1991. pp. 56-75.

GHOSH, S. K.; MAHAT, D.; ROYCHAUDHURI, R.; MONDAL, R. Effect of rolling
deformation and solution treatment on microstructure and mechanical properties of a cast
duplex stainless steel. Bulletin of Materials Science. v. 35. n. 5. p 839-846.2012.

GILMAN, P. S.; BENJAMIN, J. S. Mechanical Alloying. Annual Review of materials science.
p. 279-300, 1983.

GIRALDO, C. P. S. Avaliacdo de Juntas soldadas de Aco Através do Ruido Magnético de
Barkhausen. Tese de Doutorado-Universidade Federal de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2007.

Gomes, J. H. F. Método dos polindmios candnicos de misturas para otimizacdo multi-objetivo.
Tese de doutorado. Universidade Federal de Itajubd, Itajubg, 2013.

GONTHNO, F. R. M. Investigacdo das Propriedades Elétricas e Magnéticas no composto
BaNbXFe2-X04. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal de Itajubd, Itajuba,
2007.

GOTTIPATI, R. SUSMITA MISHRA, S. Process optimization of adsorption of Cr (VI) on
activated carbons prepared from plant precursors by a two-level full factorial design.
Chemical Engineering Journal. v. 160, n. 1, pp. 99-107, 2010.

GRONOSTAJSKI, J.; CHMURA, W.; GRONOSTAJSKI, Z. Phases created during diffusion
bonding of aluminum and aluminum bronze chips. Journal of Achievements in Materials
and Manufacturing Engineering. v. 19, n. 1, 2006.

GUBERNAT, A., ZYCH, L. The isothermal sintering of the single-phase non-stoichiometric
niobium carbide (NbC1—x) and tantalum carbide (TaCl—x). Journal of the European
Ceramic Society, v. 34, p. 2885-2894, 2014.

GUNN, R. N. Duplex stainless steels- Microstructures, properties and applications. Woodlhead
publishing, Cambridge, 2003.

HERRERA, C., PONGE, D., RAABE, D. Design of a novel Mn-based 1 GPa duplex stainless
TRIP steel with 60% ductility by a reduction of austenite stability. Acta Materialia. v.59.
p.4653-4664.2011.

156


http://www.sciencedirect.com/science/journal/0022460X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/0022460X/258/2
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894710002342
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894710002342
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947/160/1

HEWITT, S. A.; LAOUI, T.; KIBBLE, K. K. Effect of milling temperature on the synthesis
and consolidation of nanocomposite WC-10Co powders. International Journal of
Refractory Metals and Hard Materials, v. 27, n. 1, p. 66-73, 2009.

J. S. BENJAMIN, T. E. VOLIN. The Mechanism of mechanical Alloying. Metallurgical
Transactions. V. 5, 1929-1934-1974.

JANG, S.H; KIM, S.T.; LEE, L.S.; PARK, Y.S. Effect of Shelding Gas Composition on Phase
Transformation and Mechanism of pitting Corrosion of Hyper Duplex Stainless steel
welds. Materials Transactions, v. 52.n. 6. p. 1228-1236.2011.

JEON, S.H; KIM, S.T; LEE, LS; KIM, J.S; KIM, K.T; PARK, Y.S. Effects of Cu on the
precipitation of intermetallic compounds and the intergranular corrosion of hyper duplex
stainless steels. Corrosion Science. v.66. p.217-224. 2013.

JOHANSSON, J., ODEN, M. Load sharing between austenite and ferrite in a duplex stainless
steel during cyclic loading. Metallurgical and Materials Transactions A. 31(6): 1557-
1570.2000.

KIM, S.T, JANG, S.H, LEE, I.S. PARK, Y.S. Effects of solution heat-treatment and nitrogen
in shielding gas on the resistance to pitting corrosion of hyper duplex stainless steel welds.
Corrosion Science. v.55. p.1939-1947.2011.

KLAR, E, SAMAL, P. K. Powder Metallurgy Stainless Steels: Processing, Microstructures,
and Properties. ASM International, 2007 - 243 p.

KOSOLAPOVA, T. Y. Carbides properties, production and applications. New York: Springer
Publishing, 1971. 316p.

KUFFNER, B.H.B, DIOGO, W. S, AMANCIO, D. A., RODRIGUES, G., SILVA, G.
Evaluation of the milling efficiency increase of AISI 52100 steel using niobium carbide
addition through high energy ball milling. Rem: Rev. Esc. Minas vol.68 n.3, 2015.

KURGAN, N, VAROL, R. Mechanical properties of P/M 316L stainless steel
materials. Powder Technology. 2010;201(3):242-247.

LACERDA, J.C.;: CANDIDO, L.C.; GODEFROID, L.B. Effect of volume fraction of phases
and precipitates on the mechanical behavior of UNS S31803 duplex stainless steel.
International Journal of Fatigue 74 (2015) 81-87.

LIPPOLD, J. C.; KOTECKI, D. J. Welding Metallurgy and Weldability of Stainless Steels.
John Willey & Sons, 2005.

LOPES, J. T. B. Influéncia da Presenca das Fases Frageis e da Temperatura nas Propriedades
de Propagacdo de Trinca por Fadiga do aco inoxidavel Duplex UNS S31803. Tese de
doutorado-Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2006.

MADEJ, M. Phase reactions during sintering of M3/2 based composites with WC additions -
Archives of Metallurgy and Materials, 2013.

157



MAGNABOSCO, R. Influéncia da microestrutura no comportamento eletroquimico do ago
inoxidavel UNS S31803 (SAF 2205). Tese de Doutorado — Universidade de Sao Paulo,
Séo Paulo, 2001.

MAURICE, D.; COURTNEY, T. H. Modelhng of mechamcal aUoymg: Part. I1l. Apphcations
of computational programs. Metallurgical Materials Transactions., 26A, p. 2437-44,
1995.

MENDONCA, C.S.P; SILVA, M.R.; OLIVEIRA, V.D. Deformacéo e envelhecimento de um
aco inoxidavel duplex. 1° Ed. Saarbrucken- Deutschland: Novas edi¢des Académicas-
OmniScriptum Gmbh & Co., 2016. VV.01. 92 p.

MENDONCA, C.S.P., OLIVEIRA, A. F. OLIVEIRA, L.A.; MANOEL RIBEIRO DA SILVA,
M. R.; MELO, M.L.N.M, SILVA, G. Structural and Magnetic Properties of Duplex
Stainless steel (UNS S31803) Powders Obtained by high Energy Milling of Chips with
Additions of NbC. Materials Research. n. AHEAD, p. 0-0, 2017.

MENDONCA, C. S. P.; DIAS, A. N. O; MELO, M. L. N. M. RIBEIRO, V. A. S.; DA SILVA,
M. R; OLIVEIRA, A. F.; SILVA, G. Evaluation of high-energy milling efficiency in
stainless steel with addition of vanadium carbide. The International Journal of Advanced
Manufacturing Technology. v. 95, 5-8, pp 3093-3099. 2018.

MESZARQOS, |.; PROHASZKA, J. MAGNETIC INVESTIGATION OF THE EFFECT OF
A’-MARTENSITIC ON THE PROPERTIES OF AUSTENITIC STAINLESS STEEL.
JOURNAL OF MATERIALS TECHNOLOGY. V.161.P. 162-168. 2005.

MICHALSKA, J, SOZANSKA, M. Qualitative and quantitative analysis of ¢ and y phases in
2205 duplex stainless steel. Materials Characterization.V.56, p.355-362, 2006.

MOMENI, A; DEHGHANI, K; ZHANG, X. X. Mechanical and microstructural analysis of
2205 duplex stainless steel under hot working condition. Journal of Materials Science. v,
47, p.2966-2974, 2012.

MONTGOMERY, D. C. Design and Analysis of Experiments. 7 ed. New York: John Wiley &
Sons, 2009, 665 p.

MOUMENI, H. NEMAMCHA, A. ALLEG, S. GRENECHE, J. M. Hyperfine interactions and
structural features of Fe-44Co-6Mo (wt.%) nanostructured powders. Materials Chemistry
and Physics, v. 138, p. 209-214, 2013.

MURTY, B. S.; RANGANATHAN, S. Novel materials synthesis by mechanical alloying/
milling. International Materials Reviews. v. 43, n. 3, p.101-141, 1998

MYERS, R.H., MONTGOMERY, D.C., COOK, C.M.A. Response surface methodology:
Process and product optimization using designed experiments, 3° ed. John Willey & Sons,
2009, 680p.

158


https://link.springer.com/journal/170
https://link.springer.com/journal/170
https://link.springer.com/journal/170/95/5/page/1
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058412009911
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058412009911
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058412009911
http://www.tandfonline.com/toc/yimr20/43/3

NOMANI, J., PRAMANIK, A., HILDITCH, T., LITTLEFAIR, G. Machinability study of firsy
generation duplex (2205), second generation duplex (2507) and austenite stainless steel
during drilling process.Wear.v.304, n.1-2, pp.20-28, 2013.

NOWOSIELSKI, R.; PILARCZYK, W. Structure and properties of Fe-6.67%C alloy obtained
by mechanical alloying. Journal of Materials Processing Technology, Vol.162, p. 373-
378, 2005

PADILHA, A. F. Materiais de engenharia microestrutura e propriedades. 1. ed. Curitiba: 139
Hemus S.A., 2000.

PADILHA, A. F.; PLAUT, R. L. Chapter 3: Phase transformation and microstructure. In: Iris
Alvarez-Armas; Suzanne Degallaix-Moreuil. (Org.). Duplex Stainless Steels. London:
ISTE Ltda. and John Wiley & Sons, p.115-139, 20009.

PARDAL, J. M. Efeitos dos tratamentos térmicos nas propriedades mecénicas, magnéticas e na
resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis superduplex. Tese de Doutorado -
Universidade Federal Fluminense, Niteroi, 20009.

PALANIKUMAR, K. DAVIM, J. P. Assessment of some factors influencing tool wear on the
machining of glass fibre-reinforced plastics by coated cemented carbide tools, Journal of
Materials Processing Technology 209 (1) (2009).

PLAUT, R. L. HERRERA, C. ESCRIBA.,, D. M., RIOS, P. R., PADILHA, A. F. A. Short
Review on Wrought Austenitic Stainless Steels at High Temperatures: Processing,
Microstructure, Properties and Performance. Materials Research, V. 10, N. 4, p.453-460,
2007.

POCO, J. G. R.; GUARDANI, R.; SHIMMIA, C.S.; GIULIETTIA, M. Production of Metallic
Copper Powder by Autocatalytic Reaction in Suspension. Materials Research, VVol9, No.
2, 131-135, 2006.

POHL, M.; STORZ, O.; GLOGOWSKI, T. Effect of intermetallic precipitations on the
properties of duplex stainless steel. Materials Characterization, v. 58, p. 65-71, 2007.

RAHMAN, M. N. Ceramic processing and sintering. 2 ed. New York: CRC Press, 2003.

RAHMANIFARD, R.; FARHANGI, H. NOVINROOZ, A.J. Optimization of mechanical
alloying parameters in 12YWT ferritic steel nanocomposite, Mater. Sci. Eng. A 527
(2010) 6853-6857.

RAN, Q., XU, Y., LI, J., WAN, J.,, XIAO, X,, YU, H., JIANG, L., Effect of heat treatment on
transformation-induced plasticity of economical Cr19 duplex stainless steel. Materials
and Design. v.56.p. 959-965.2014.

RAYNOR, G. V. RIVLIN, V. G. Phase equilibria in iron ternary alloys. The Institute of
Metals, London, 1985 p. 316-32.

159



SAEID, T.; ABDOLLAH-ZADEH, A.; ASSADI, H.; MALEK GHAINI, F. Effect of friction
stir welding speed on the microstructure and mechanical properties of a duplex stainless
steel, Materials Science and Engineering: A496(1-2) (2008)262—268..

SEDRICKS, A. J. Corrosion of stainless steel. John Willey &Sons Inc, EUA, 2° ed, p. 47-53.
1996.

SENATORE, M.; FINZETTO, L.; PEREA, E. Estudo Comparativo entre 0os Acos Inoxidaveis
Duplex e os inoxidaveis AISI 304L/316L. Revista Escola de Minas, Ouro Preto, v.60, n.1
p.175-181, 2007.

SHASHANKA, R., CHAIRA, R. D. Development of nano-structured duplex and ferritic
stainless steels by pulverisette planetary milling followed by pressureless sintering.
Materials Characterization. V. 99, p.220-229. 2015.

SHASHANKA, R. D. CHAIRA, D. Optimization of milling parameters for the synthesis of
nano-structured duplex and ferritic stainless steel powders by high energy planetary
milling, Powder Technology 278 (2015) 35 — 45.

SIEURIN, H., R SANDSTROM, R. Sigma phase precipitation in duplex stainless steel 2205,
Materials Science and Engineering A, 444, p.271-276, 2007.

SILVA, A. L. V. C.; MEI, P. R. Acos e ligas especiais, Editora Edgard Blucher, Sdo Paulo,
2006.

SIMON L, MORAES CAM, MODOLO RCE, VARGAS M, CALHEIRO D, BREHM F.
Recycling of contaminated metallic chip based on eco-efficiency and eco-effectiveness
approaches. Journal of cleaner production, v. 153, p. 417-424, 2017.SPALDIN, N. A.
Magnetic Materials Fundamentals and Device Applications. Cambridge University Press,
Cambridge,2003.

SIVASANKARAN, S. et al. X-ray peak broadening analysis of AA 6061100— x— x wt.%
Al203 nanocomposite prepared by mechanical alloying. Materials Characterization, v.
62,n.7,p. 661-672, 2011.

SOLOMON, H. D. DEVINE Jr., T. M. Duplex stainless steels — a tale of two phases. In:
Duplex stainless steels — conference proceedings. ASM Metals Park Ohio 1982 p. 693-
756.

160


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921509308005546
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921509308005546
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921509308005546

SPENCER, K.; VERON, M.; YU-ZHANG, K.; EMBURY, J. D. The strain induced martensite
transformation in austenitic stainless steels. Part 1- Influence of temperature and strain
history. Materials Science and Technology. v.25, n.1, p.7-17. 2009.

SUBRAMANIAN, C.; STRATFORD, K.N; WILKS, T.P.; WARD L.P. On the design of
coating systems: Metallurgical and other considerations .Journal of Materials Processing
Technology. v. 56, n. 1-4, pp. 385-397. 1996.

SURYANARAYANA, C. Mechanical alloying and milling. Progress in Material Science, v.
46, p. 1-184, 2001.

TALONEM, J.; HANNINEN, H. Formation of shear bands and strain-induced martensite
during plastic deformation of metastable austenitic stainless steels. Acta Materialia. v.55,
n.18, p 6108-6118, 2007.

TANSKI, T.; LABISZ, K.; BRYTAN, Z.; Fatigue behavior of sintered duplex stainless steel.
Procedia Engineering. V.74, p.421 — 428. 2014.

TAVARES, S. S. M., PARDAL, J. M, SILVA, M. R,, OLIVEIRA, C. A. S. Martensitic
Transformation Induced by cold Deformation of lean Duplex Stainless Steel Uns S32034.
Materials Research.v.17, n.2, pp.381-385, 2014.

TAVARES, S.S.M., FRUCHART, D.; MIRAGLIA, S. A magnetic study of the reversion of
martensite o’ in a 304 stainless steel. Journal of Alloys and Compounds. v.307, n. 1-2, p.
311-317, 2000.

TAVARES, S.S.M., SOUZA, JA. HERCULANO, L.F.G. ABREU, H.F.G. SOUZA, C.M.
Microstructural, magnetic and mechanical property changes in an AISI 444 stainless steel
aged in the 560 °C to 800 °C range. Materials Characterization. v. 59, n. 2, pp. 112-116,
2008.

TAVARES, S.S.M., SILVA, M.R., PARDAL, JM., ABREU, H.F.H., GOMES, AM.
Microstructural changes produced by plastic deformation in the UNS S31803 duplex
stainless steel. Journal of Materials technology, 180, 2006.318-322.

TOPOLSKA, S., LABANOWSKI, J. Effect of microstructure on impact toughness of duplex
and superduplex stainless steels. Journal of Achievements in materials and Manufacturing
Engineering.v.36, n. 2, pp. 142-149, 2009.

TRUEMAN, A. R., SCHWEINSBERG, D.P., HOPE, G.A. A study of the effect of cobalt
additions on the corrosion of tungsten carbide/carbon steel metal matrix composites.
Corrosion Science, v. 41, n. 7, p. 1377-1389, 1999.

UNAL, R. The influence of the pressure formation at the tip of the melt delivery tube on tin
powder size and gas/melt ratio in gas atomization method. Journal of Materials
Processing Technology, Volume 180, Issues 1-3, 1 December 2006, Pages 291-295.

YANG, Y.H., YAN, B. WANG, J. "The influence of solution treatment temperature on
microstructure and corrosion behavior of high temperature ageing in 25% Cr duplex
stainless steel”, Journal of Alloys and Compounds, v. 509, n.36, pp. 8870— 8879, 2011.

161


http://www.sciencedirect.com/science/journal/09240136
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09240136
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09240136/56/1
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1044580306003238
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1044580306003238
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1044580306003238
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1044580306003238
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1044580306003238
http://www.sciencedirect.com/science/journal/10445803
http://www.sciencedirect.com/science/journal/10445803/59/2

YONEKUBO, A. E. Caracterizacdo Microestrutural do aco inoxidavel Superduplex UNS
S32520 (UR 52N*) processado por moagem de alta energia. Dissertacdo de Mestrado,
Universidade Estadual de Ponta Grossa- Ponta Grossa, 2010.

ZHANG, D. L. 2004. Processing of advanced materials using high-energy mechanical milling.
Progress in Materials Science. 2004. Vol. 49, pp. 537-560.

162



8. ANEXOS

Tamanho de particulas- Planejamento de experimentos:

Aco duplex

Aco duplex - 20h

- *
B 124712015 14:14 Bluewave
10.6.2 DB Ree: 1187 55822
Summary Size % %Tile Peak Sumimany
DOmis  ValUS  Sizsjum] ®Tle WThs Eza{um)
MVTum): HAT 000 BE34 Diajum] | YoFs Widih
MNum): 5347 2000 B2IE 1348 A00.0 | 5840
MAum}: 1164 2000 BT
e a0.00 1140
ca o
o po BOo 4343
DR E]
Mz 137 e
i BoS 2ERT
Bl 085D B0 4733
Fa: 1388 850 TELD
100

* Passiing
]
“wiChianned

' et i
T T T LT T T T

100 1,000 10,000

Size{Merons)

SOP Name: ACO INOX DUPLEX(*)

incrfasdar Velana
Frageasslan: Sumadad
i
T
Cuabind
b
Azabpsls M ode: DLUDAAVE
Phar Crablisd

Ansiyeln Gale Cutau

R Thma: 1oGe Ml S CURRLDHT CWERR:
Funs Preg a3 kel Rad I e 1331 Lasding Macery 81360
Particls: CUSRONT PARTELE Abave Faaldsal: B Trans. LB iddoald
Trasaparancy:  Raflacting Dwicss Faaldeal B S Emadanl LSRN
Pt Rt Indeic M Ticaa
Fartichs Shags: rregular caly (T3 Maonls Powar: s
Bl Run Delay: 4 Hin. Useak Tines A
D3 Rszora: #HaT [ erigiral Zarial Hum bar.

Dorakaan: {5 rog raey. Mias GobdMizrarras MLDE S0 makaass MTDwsana radb

Ago duplex - 20k

warninge: HOME

Sawiwm] %Chen | % l'sss | Scejum) SChen | %0ess
2000 020 | 900,00 | 5.6D 0.00 | 0.00
1878 035 | BRED a.62 0.00 | 0.00
1808 0.EE | BEAE 5.58 0.00 | 0.00
1138 DEE BEET 8.27 0.00 0.00
BRE.E 1.7 | BT.ER | 2TED 0.00 | 0.00
2374 1.88 | BE2D | 2342 0.00 | 0.00
TOE.B 187 B4ID | B4 0.00 | 0.00
BB1.B 1-E4 B2 EE 1.B26 0.00 0.00
&pr.2 188 BILE1 1.276 0.00 0.00
188 .21  EEEE | 1.4B8 0.00 | 0.00
SE2.0 | 487 EBEID | D.ETZ 0.00 | 0.00
2B6.0 | 4.BE  EBLEE | DEAT 0.00 | 0.00
2488 ELE1 | TEOD | D.BET 0.00 | 0.00
2062 T D4 718 | 0.6TE 0.o0 0.00
178.0 B4 8315 | D428 0.00 0.00
1£E2.0 BBd | BEDY | DR 0.00 | 0.00
124.4 | 1034 4541 | D344 0.00 | 0.00
i04.8 | 1078 I4ET | 02380 000 0 0.00
B7.88 BD0 ZITE | D.243D 0.00 0.00
TI.88 828 14.7E | D.2040 0.o00 0.00
B2.22 LTE .48 | 04720 000 | 0.00
62.32 21 471 | 04450 000 | 0.00
44,00 1.20 260 | 04220 000 | 0.00
57.00 T 1.40 | 09020 000 | 0.00
211 04T D88 D.0280 0.00 0.00
28.18 oL 0.29 0.0720 0.o0 0.00
22.00 0Dd 0.00 | D.0ed0 000 | 0.00
18.50 0Dd 0.00 | D080 000 | 0.00
16.56 DD o.o0 0.0430 0.00 0.00
13.08 0D 0.00 0.0280 0.00 0.00
11.00 0Dl 0.00 | 0.0300 000 | 0.00
8.2% L] 0.00 | O.02EEX 000 | 0.00
.73 L] 0.00 | 00246 000 | 0.00
854 0Dd 0.00 | OO1EIe 000 | 0.00
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Aco duplex + NbC

SQP Name: ACO INOX DUPLEX(*)

Diacriaedar: Velama Fus Tiea: PLET TS ruu:‘chanr_J\.mm
-E#NL“L'% Aco duﬂlal * Nm = zuh P"ﬂ'lul'h; 'J|.I1H.I'I._ | gt 3 : n.ldmhm:: 1333 :Lﬂlﬂhﬂ I‘mn: a1
- Up Cipajam ) G000 | USFINT FARTICLD Abawe Ru.ldl.u:_ ] Trane. Lol Seloland
- - Lew Digajamly GET | Teasaparsrsy,  Bsflacring Dacsn Faaldual B M Emaidaak T
Ranlfuse: Dosblsd .F.I'Lh'llr\-ﬂl!c- L4 | Moz  E5%
Tisarmad 12M7/2015 14:35 Bluewave rorwew. 76| Paucedtagsl  weguw | e lmenipewar s
A la N adu: DLUDWAVE AHRn Usenke Tinis: o
1062 DE Rec: 1131 Ss822 - P Cubad | 00 Rasers st Crigiead Sarial Humbar, S5
Surmmary Sizn % 2. Tile Peak Summary R————— Dntaboa ustiragraen Mian Gritf lererrae FLON S0 Hona b n M Timesinn e db
| Deia Malue  31zejum| Tl 9THe Blze{um]
Mumy T7R8) | 00 BEET Diagum] | WeRs | Msth |zmmimm)| Wohan | s | sesium) | SChen | % e |
MR 8451 2050 Te4d 104 | 328 | 13540 000 | 000 100.00| EED | 0.00 | 0.00
|| lsnse| oare sEz | B4 | Eal 874 | 00D 100.00| 482 000 | 0.00
R a0z | 009 0000 88 | 000 | 000
— | f1ge | 009 10000 237 | 000 | oo
e L 8865 | 038 100.00 760 0.00 | 0.00
| | - . |'sa7.1 | o1 | smes | zatz | om0 | ooo
Mz 9TE | TORY 2008 7028 107 se.as 1.884 000 | 000
LR U |Buse zEet | BB | 142  B7.8E | 1826 | 0.00 | 0.00
k0880 || eoea sssv | 4B7.8 | 1ES  BET4 | 1576 000 0.00
o o [ p— | #18.8 | B¢ | edee | 1468 000 | 000
| SEL0 | EM4  EEED | DETZ | 000 0.00
| 2om0 | &8s =145 | 0817 000 | 000
2658 | 411 THE1 | DBET 000 | 0.0
2063 | 23 TOE0 | DETE 00D | 0.0
| 4780 | 463  &7.4z | 0428 | D00 | 0.00
| $e8.0 | 788  EzEE | 0400 | 000 | 0.00
= | 1248 | 1278 B4®1 | oaes | 000 | 000
‘g | D48 | 14827 4212 | 02380 000 | 0.00
i | E7BB | 1181 74 | D.2420 | 000 | 0.00
L | 72E8 | 741  1EEE | D3040 000 | 0.00
| B237 | =BE | 347 | DATH0 | 000 | 0.00
227 | ZOF 448 | 04480 OO0 | 0.00
4400 | 140 e :I‘l.'I!".'tI_ 000 | 0.0
1 i A / e e fo00 o000 | 3700 | o4 106 04020 000 | 0o
Size{Micrans) | 3191 | 040 00 |on0sa0 oo | o0o
| 2848 | oo 000 |0avE0 oo | oo
| 7200 000 000 | D.OAID | 000 | 0.0
AGo duplex + NBC - 200 | 1860 | 000 000 | D00 000 | 000
| 1665 | 009 | 0.00 | 0.0430  0.00 | 0.00
| 13.08 | 000 | 0.00 | 0.0380  0.00 | 0.00
| 11.00 | 009 | 0.00 | 0.0300 000 | 0.00
825 | 000 | 000 |00 000 | 0.0
Warninga: HONE 772 | oo | 000 |oomee| 000 | 0o
964 | 009 | 000 |DOMEI 0.00 | 0.00
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inox

SOP Name: ACO DUPLEX COM CARBETO (%)

Ciasrissdar Velims Fun Thes: Joses
Prageaaslen: Susadard Rurs: g el Ml Pt bndae:

] Prpicin:  USRONT BARTICLE Abawe Faaldss

LamT Tramazarancy,  Rafscing Deicw Realdzu:
Ciabisd | Part. Rat indus W 1 |
Tu Parnichs Ghaps: rregular Call I
J:\w.vr; Mutt Fun Calay:
I Rmcerd: ] Fazak Simse

i Caabisd
Aruaiyuin Galr D a5

Muld: CURRDNT CARRLR

4333
[
v

Az
A,
arigieal

|Landing Fazer:  GE3E7
Traan. L4 0 T0a0as
MG EmAal 1T
1 Noa: 5%
Snonk Pawar: WA
Uspaks Tine: B8

Gerial Humbar: 3540

Corabosn - Frogram Miss oM kronres MLDE S6 Smaban s M TEasaas s rdb

.{ﬂ‘ﬂm 4 amostra NbC
- * "
et 04/15/2016 10:55 Bluewave
10.6.2 DE Rec: 1838 55822
Surmmary Size % %4 Tile Peak Summary
| Duin |Value  izejum| %Tlk %Tia EHenjum)
W) B8 9000 BO44 Disjum] | WoF& | Width
MRum): 18.2 20000 BIod 0T BED | TiTE
Majum): T2.08| zome TR 0.4 | 28 | mas
2.306-
ok o |a0.50 5040
P E0AY BETR
BOST BEAR
[ T000 108
o e 20000, 124.0
Bklz 01802 (oot a4l
K D8ee | 8600, 1812
100 20

*.Passing

01 i 10 100
Size{Microns)

Warninge: HONE

Sawiam) NChan | % aEs | Sceum) | SGhen

2000 | LR ] _‘l]D.l]D_ E.60 | 0.00
174 | ooo 0000|481 oo
oos  10000| aER | noo

oe 10000, 33 | 0o

LR ] _‘l]D.l]D 2760 0.00

ooe 10000 ZEME | 000

080 10000 184 | 0.00

1 LR ] j‘l]D.l]D_ 1.826 0.00

| oo 1000|1275 nop

oos 10000 1488 | 000

| ooo 1o0m0| 07z 0D

| o1z _‘l]D.l]D one1r | 0.00

oeo | sefe | 0BT | 000

211 B | 0E7E | 00D

ETE  B716 | 0488 | 00D

| 1110 .31_»3'9 | 0408 | 0.00

| 1628 Pae | 034 | 000

| 1878 | 5480 | 02380 00D

1 1544 1 4E11 | 0.2830 1 0.00

1ze7 | g7 | namen oo

B7E | 2044 | 04720 000

EEE 1138 00450 000
253 8.27 0.1220 | 0.00
198 z7e | odom0 | 000
0Ee | 266 | 0.0830  0.00
000 | 200 | 0072 000
| oee | o0 | nogwo | oop
| oo | oo | nosto | nop
| otz | zon | nosso oo
| ez 1.87 | 0.0280 | 0.00
| e | 13 oo oo
o4z | s | o0mEss| oo
oos | 000 002180 0.0
LiEi ] 0.00 I|:|.|:|‘|B1. 0.00

| e lwww
n.oo
0.00
0.00
0.00
n.oo
0.00
0.00
n.oo
0.00
0.00
0.00
n.oo
0.00
0.00
0.00
n.oo
0.00
0.00
.00 |
.00 {
0.00
0.00
n.oo
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

| uog
n.oo
0.00
0.00
0.00
n.oo
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inox S0P Name: ACO DUPLEX COM CARBETO (%)
. Diacriyeder: Velama Fun Tirea: P I'I.lH:.lel CARRIR
3_4'0“‘% amoska Tlc PWIMIII\::'JLHI.I’I._ B.IIR. g atd : I'Ilﬂh“l!m:: 133 :I-AHHHI'ICDII'._. 4T
Up Cdgmjamy:  Sddd | Hrltll._l’.l.lml'rﬂﬂk’rl:l.t v muu:_ ] Trane. L4li 8 adda0ald
- B - Low Cigajamy GiST | Trasagarancy:  Emflaciing Cwlene Fonn kdual ¥ A Emalduab .88%
Fibglzune : Ciabied .H.I'LMIMIEI Mt Mow: 5%
Tistu s 04152016 10:50 Bluewave fiChans ] :h—musmp-:: | Clllh: frey |
Ar il N e DLUDKAVE 8] Fun Dl LS Unzake Tina- LLY
1“'5'2 DB R.:: 18:“' 55322 a Miar: Ciabied | DG Razer | el F‘:lkﬂ::: rgirs Serial Mumbars S5
Eumna.nr Size % 2 Tile Feak Summary Anaiyuls hh:lbn‘nhl:n. Cosabown 3L Srogram Miss iMoo MLDE S i ilonabosa s M Dk as e r1db
Dmin |Value  Slzsjum|%Tlke Tia Eizajum) ) )
Mijumi: E1.28 | 1000 845 Disjum| | Weold | Width Sawium)| WChan | % laes | Sewjuml SChen | % P |
MM um]. 22.62 2050 6648 704 | BEE | GET2 | 2000 | 000 100.00| BEO | 000 | 0.0
Majum): 6722 | |00 Bzza e | 11 | 2 | e7e | woe 1oeoo| esz | omo | oo
Gt&:ﬁ- | :w”.' - — 1408 | 000 100.00| 228 | 000 | 0.0
1 1124 | 00B  f00.00| 227 000 | 0.0
EOcmEz Flen T7.58 . BBEE | 0.00 | 10000 2760 | 0.00 | 0.00
| [B0e BE74 8374 | 000 | 40000 2342 | 0.00 | 0.00
M man| O B4ie L1 1 | | 7028 | 000 400.00| 1Bed | 000 | 0.0
o 2545 L | BB1.8 | 0.00  100.00| 1825 0.00 | 0.00
BKEDATT || |poew zzo | #87.8 | ©.00  100.00 1.276 | 0.00 | 0.00
wg: 0871 [ — 4188 | 000 | 100.00 | 4968 | 000 | 0.00
- 8620 | 0.00 | 400.00 ) 0B7Z | 000 | 0.00
296.0 | 0.00 | 100.00 | GE4T | 000 | 0.00
2488 | 000 100.00| ©.887  0.00 | 0.00
8.8 | D6 100.00| D.67F  0.00 | 0.00
478.0 | 20E | BE4T | D4BE 000 | 0.00
| 1420 | =12 eroe | o4pe | 000 | .00
s | 1244 | 1218 £14% | 024 00 | 0.0
'g | W48 | 1833  TEEE | 0.2380  0.00 | 0.00
a | 8788 | 17.31  &241 | 02430 0.00 | 0.0
L TSEB | 1837 | 4530 | 0.2080 000 | 0.00
| 82.72 | 1283 | Pege | 04720 000 | 0.00
5282 | B1§ | 1810 | 0.1450 000 | 0.00
&e00 | 408 | 781 lI].ﬂ?l]_ 000 | oo
! &To0 | 174 | 535 | 01020 0.00 | 0.00
Size{Microns) | zam | a7z | 2m ju.nsau_ 0.00 0.00
2618 | 024 158 | 0.0720 000 | 0.00
| 2200 | 0o 444 | 000 0.00 | 0.0
| 1860 | 000 | 444 | 0.OSWD | 0.00 | 0.0
| 666 | D00 | 444 | 00420 0.00 | 0.0
12.02 | 046 | 444 | 0.0200 000 | 0.00
14.00 | 0.6 | 0B | 0.0200 000 | 0.00
B35 | 048 098 DOIEE 0.00 | 0.0
warninge: HOKE 77 | LOd 00D |oozies om0 | 0o
454 | 008 | 000 0098 000 | 0.00
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Aco Duplex

1 exp duplex

02/19/2016 15:12
DE Rec: 1424

Bluewave
55822

Size % W Tile
Blze(um|#Tll T Bzaiem]
1000
EI'I..J.
:SII.'J‘_

L

.“m.
a0 &3
s Ezzo
T B
|ase sz

BOOY, BTIO

Koy 2002 | BEOD T4 3

Peak Sumimany

Diajum} | WoFs | Width
Ei12 | 383 | 4TTED

1884 | 2z 144

S0P Name: ACO DUPLEX COM CARBETO(")

Dleaibucian] Valrs numm:: 0 gme Flakd: AL 7475 € 0M CARDCTEH

Fans Sagatd Fiudd R indae! 4233 Leading Macer: adicH
m:lmmmzlmm-'mw: & Trans, L S-Sk S

Tomparengy|  Trnwwsn [ — & PARS Raskdad! £04

Cussid |Fars. Rat Index i [ Mew| 5%

Shaarals| 0 | Paicis Shased spharieal I cal B i Learic Pawasr] A
Aevsple Madn LT | | Mk R iy § . Unaie Tira: 4
e, n-ua: frr— iz [Er— origiul [FRTR

hasiguia Gabs: Carfuatz)

o Frogenm Mhas [l keromsz TUDE 406 Flnovass s M Tharakans ik

[ EREEREE

L L ST

s s A e i e

o Passing
=
v

Size{Microns)

T
1,000 10000

warninga: HONE

| Smwiwm] WChan % lees Soeiun) SChen | % wes

W00 | 00O 40000| EED | 000 | 000 |
74 | 000 i0000| 482 0.00 | 000 |
W0 | 000 100.00| 338 0.00 | 0.00
" | o _|un.un: 207 | oo oo |
BBEE | DTS

w000 | 2760 | oo | g0
3374 | BET  ERD4 | 222 | 000 | 0.0

| 70z | 1133 BT | 1B | 000 | 0.0

| 6etm | am3s  soze | 185 | 000 | o.oo |

| 4872 | 2382 sooo | 1225 | ooo | oo |
4128 | 020 1135 | 1988 0o0 | 00 |
/20| 009 119E | 0ETZ LoD | 000 |
Be0 | 000 14% | 087 | 000 | 000 |
228 | 011 1115 | DEET | LoD | a0 |
;e | 208 1107 | 057E | 000 | 000 |
1780 | 724 783 | 0488 | 000 | 0.0
| 1820 | 074 | 076 | 0.40B | 000 | 0.00
{1244 | oo 000 | 0B | 000 | noo
| 10e8 | ooo  ooo | nzso | oo | oo |
| 2788 | ooo  ooo | n2em | ooo | ogo |
7088 | 000 000 | 02040 0.00 | 000 |
| 8222 | ow oo | navm | ooo | oo |
§237 | 003 | 000 | 048D | 000 | 0.00
a0 | oo | 00 | oamm | om | oo |
2700 | 000 000 | 04020 0.00 | 0.00
341 | 009 000 | 0.0380 000 | 0.00
| 2848 | 000 000 | 00720 | 000 | e
| 2200 | ooe  ooo | noewe | ooo | ogo |
| 1260 | o oo | noewo | ooo | oo |
| 1666 | o oo | nossn | ooo | ooo |
1502 | 000 000 | 0080 | 000 | noo |
100 | 00% 000 | D00 Do0 | a0 |
825 | 009 | 000 |00z 000 | 000 |
778 | owe | ooo |oowss) oo | 000 |
964 | 002 | 000 |001E4 0.00 | 0.00
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Aco Duplex

;\éﬁﬁm 4 3 exp duplex
. - "
e 111122015 14:08 Bluewave
10.6.2 DB Rec: 1096 55822
Eum_naqr ) Siza % 4 Tile Peak Summary
| Daba | Value | sizejum|(%Tll %Tie Ezm{um) ) )
Muml] 4163 | 1000 2738 Diajum] | VoRé | Wiih
MMue): 220 | 2000, STEE 468 | 1000 | 79070
MAjum}; 2709 | 2000 213
18IE. p—
s S0 50D
g G000 4158
(B0 8417
Wz 4187 | 080 a8
= 113 | B0 BT
BRIEL0.01014 || |Boom 65EE
Fgr 1784 BEDD  B10.3

S0P Name: ACO DUPLEX COM CARBETO(®)

Dasrimdand Velana | Fun Tima: P |
Fragruaslan: Suwndwd | Pue®s  degefl | Ml Rad indar
Up Cigajamy e Purriela P USSENT BARTICLE Abave Fut kel
Low Cigujamy; G457 h':ll.laru.lq-.: Eafaciing ST -
Faslfusi: Cosbied | Pars Fad indes WA 1 |
Fohan 70| Pariice Shagel  regale caly

Anabpul Mode DLUDWAVE
Mhar: Crabisd
Syl Gl Dn a5}

i Fus Delay:

i Fazak Sramse

Tl CURRINT CARRICR,

4333 Lasding Fazar:

A
[ Traan. L4 38 G086
i B Smaidaal 1%
| e Gl %
A Usonk Fowar:  MA
aEn. Usgak Timas WA
Crigieal Serial Humbar S5k

Corabosta -8 rog raer M it Miereerae TUDK 506 H0maboasn M Thaesan s rrdk

e Pagsing

1 10
Size{Microns)

1,000 10,000

CONDIGED 3 -15

Warninge: HOHE

|Smwium) %Chan
2000
1874

1138
BBE.E
2371

| Toze

tEEEEESR

| EB1E
| srE
smn |
620 |
2880 |
288 |
ez |
1780
| 1m0
qoea

4&
5=

| e |
| 27.88 1
T3R8 |
| Bama |
Ezaz |
semn |
a7.00
341
| 88
| 2200
| 12.50
| 558
1208 |
11.00 |
8.26
773
.54

35558555 5EEEEE R Rk EES

| ®lms | Smejum) SChen
(40000 BED | 000
(i0nbo | £82 | .00
0000 | 288 0.0

i0nbo| 327 | Do

10000 2760 | 0.00
‘":"].l'")I 2212 0.00
LeeEz | 1B 000
| EeT | 183 000
| 7EE1 | 1aTs oo
| Elos | 1488 000
| 22iE | oeT2 | omo
| 1310 | om7 | oo

TEE | 0BT | 000
501 | D.ETE  0.00
569 | 0488 | 0.00
232 | 040 00D
145 | 0EeL 00D
073 | 0.2380 0.0
023 | 0.2430 | 0.00
000 | D20s0 | 0.00
000 | DAt .00
0.00 | 04450 0.00
000 | 04230 000
n.oo D.1020 0.00
0.00 | 0.0380  0.00
000 | 00720 0.0
000 | D080 000
000 | DOE10 000
000 | DO4s0 000
000 | 0.0380 0.0
n.oo | 0.0200 | 0.00
o0 |oozess 0.0o
oo | oomes noo
0.00 |0.04E18 0.00

LT
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
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Aco Duplex S0P Name: ACO DUPLEX COM CARBETO(*)

Diewrlasden: Velama Fun Tima: R Fluid: SURRDMT C ARRICR
g_gul.m_-% b exp duplex Wluhn::ﬂu“.hr!: num: Powg et 3 rlldhdhdn:: LETL] :L:udhnrb:un: [TLr
g Capajamy Q0L Particie: CUSFINT FARTICLE Abave MHIH:_ L] Trane. L9l 3 EET 0 EE
- E - Lew Cgajamy Q8T | Trasagsraecy Eaflacring Ealesan Pl mad B RS Bnalduak 30
Ranizune: Ciabied .HI'LMIMIEI L5 Mow: W%
Thicra D9/292015 17:09 Bluewave S bhana - T .v.-u-:mp-:: rragular [ Elllh: A -u-.ul:pmm- 'y
AR I N ode DLLDWA YD Ll Run Delay: 4 Min. Uagak Time: LAY
1062 DE Rec: 940 Ss822 - Fhar Cabied | DRaseed e n-.nun.-:: origirad Serial Bumber L300
Summary Sire % . Tile Peak Summary Anayuis G Catauiy) | Darabown: L Program Mies o Micraras MLDE .0l baasn M TDwsaana.m db
| Daba | Valuo |  Sizejum|%Tlle T Henjum] ) )
Myjum) 223 | 1000 1158 Diafum| | Wels whgth |Smmium) %Chen | % less | Swejum) SChen | % e |
Hum: 10.57 | 2000 441 2881 BE4 | 1EETO b3 100,00 660 0.00 | 0.00
MajumE 15 | | [ p— 4267 | %M1 e3ds 009 100.00| @82 | 0.00 | 0.00
onl “= | | — | s | 2z | =86 | el 100.00| E@ | 000 | oo
| = | I I I 0 40000 | 22T 000 | 0.0
B 1463 o D42 | 10000 2760 | 0.00 | 0.00
| | | {3080 2548 oEE | PEET | 2 | 00D | 0.00
Mz ma4| | TORd s7EE | 24p BRIz | 1BM | 000 | 000
o 1421 | |B080] S0EE | B48 BB | 1886 0.00 | 0.00
B 18437 || |eosd eszy B4 | 28 | 1276 000 | 0.00
. — [N — | 2404 | 5289 | 1468 | 0.00 | 0.00

| 1755 5585 | 067Z 000 | .00
L4140 | 0ET | 000 | oo
| zee7 | 0EEr | 000 | 0o
see | 067E 000 | 000
780 | 04EE | 000 | 0.00
212t | oepe | D0 | 000
| 12M | n.zed | 0.00 | 0.00
738 | 02380 0.00 | 0.00
6.32 | 0.2430 | 0.00 | 0.00
e61 | n20é0 | 00 | oo
588 | 0aT20 | 000 | 0w
542 | 0A4E0 | 000 | 0oe
282 | nazm0 | oo | ooe
283 | 04020 0.00 | 0.00
2.28 | D.0380 0.00 | 0.00
2.28 | 0.0720 | 0.00 | 0.00

o Pagsiing

oo o1 i 10 100 1,000 10000
Size{Mcrons)

298 | D08 D00 | 000
228 | D.06W | 0.00 | 0.00
225 | D430 000 | 0.00
292 | D280 000 | 0.00
180 | 00200 000 | 0.00

0.81 |0.026B2 | 0.00 | 0.00
0.00 |0O2HER 0.00 0.00
0.00 |OLO1E1E 0.00 0.00

warninga: HONE

BEtEEEEEEEREERR TR EELER:
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Aco Duplex S0P Mame: ACO DUPLEX COM CARBETO (%)
Diazriasdan: Velama Faun Tirea: b e n.IH:.{LRﬂﬂIT LARRLR
-g#jolﬂr.% 8 exp duplex pug-uuun::s'mmr:; | ey at 3 : nnmhnn:: 2331 :Ludhn I‘lmn_- atim
. Fr ooy 1 Pt _I'.I.mTPﬁRTI:I.E Abave hulﬂ:_ ] Trame. LELi L aRdobasl
- B QT | Tramazaramcy  Rwfacting Ewbesn Fnatbdeadd B RAS Bmaidual L
Ranlzusi: Ciablad .l'-\nhd.lr\dl::. Mt Mesa: %
i arrart 411422015 14:40 Bluewave #Chane b :P.rumsmpu:: ——— Elll?n: A | meak powar] an
AR e Node DLLUDAA YD E il Rut Delyy: LS Un gk Time: L LS
1“'5'2 DB R.C: 11m 55822 " Mhar: EI!Nldl mﬂl:bfl:. Hid ﬂ:llf_;l.'llul.: Crigiead Sarisl Mumbar S50
Summary Sire % % Tile Peak Sumimary Anslyuln uh:‘mnmm' taratansis Prag raee, i (i M lerarae MLEE 800 H00rabawan M T T s ana mdb
Dein  ‘Value  sizsjum| %Tlle| %Tia Biznjum) ) )
Mjum|: 178E L Diajum} | WoBs \acth Sm(um)| %Chen | % rees | Sosjum) | SChen | % e |
000 1122 1823 | 4000 | 16430 000 | 000 400.0D| EED | 00D | 0.00
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Abstract The production of duplex stainless steel powders
with the addition of carbides by high-energy mechanical
milling is a novel method for recycling chips. With the
increase in the consumption of maw material and energy and
of the penerntion of residues, recycling is mecessary duoe
to environmental and induostrial reasons. In this study, the
effect of the addition of vanadium carbide on the morphol-
ogy, particle size, and magnetic properties of the powders
was investigated. The milling was realized using a planetary
ball mill for 50 h at a milling spead of 350 rpm. The ball-
to-powder weight ratio used was 20:1 and the 0, 1, and 3%
wt. vanadium carbide addition. Produced duplex stainless
steel powders from recycling chips were chamcterized by a
scanning electron microscope (SEM), a laser particle size
analyzer, X-ray diffraction (XRLY), energy dispersive spec-
troscopy (EDS), and magnetic characterization. The milling
process led to the formation of martensite induced by defor-
mation phase. It was verified that the addition of 3% carbide
was the most effective in reduction of the particle size when
compared to milling without carbide. The particle size of
fabricated powders after 50 h of milling with 3% vanadium
carbide addition was about 174 times lower than that of
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1 Introduction

Recently, sustainable development has obtained increasing
attention from governments, industry, and academia owing
tor the limited mature of natural resources. Metal process-
ing, such a5 machining and surface finishing, penerates a
large waste of raw materials and requires high-energy con-
sumption. The quantity of chips produced in the machining
process is larpe enough that the recycling of the machin-
ing troughs is necessary due to environmental and industrial
causes [1-3].

The metallergy process generntes 1.973.750 metric
tons/year, it being that case that in a period of ten years,
there has been an increase of around eight times the pro-
duction of waste. This increase in waste generation is
comparable to the total amount of per capita consumption
of steel, stainless steel, iron alloys, and aluminum of aboat
116 kg/person per year in 2000 to about 150 kg/person per
year in 2014 [4]. Planning the use of natwral resources . as
there is steady growth of demand for products, is extremely
necessary for the sustainability of the planet and futre pen-
erations, as well as preserving energy and minimizing the
depletion of available natoral resources [3, 5]. There is some
research for the purpose of the planning and using of nat-
wral resources, seeking aliermatives to reduce consumption
and energy costs [6].

The annual consumption of stainless steel has increased
at a compound growth rate of 5% over the last 20 years, sur-
passing the growth rate of other materials. Duplex stainbess

£l Springe
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In thiis sy, the high energy mechanical milling was utilized to the production of duplex stainlsss
sieal powders from the recycling chips with and without the addition niobium carbide. The effect of
milling time and addition carbide on the morphelopy, particle size and maFnetic properties of the
powders was imvestizated. The whilization of the powder metalhmgy constinye an imparant alemative
for the rewse of waste in the industmal sector. The milling was realized using a planetary ball mall
for 20 hours at a milling speed of 350 rpm and ball-to-powder weight ratio of 15-1wene used, and
the (0% and 3 wi. %:) nishiom carbide (WbC) addition. Scanning elscmon microscopy and particle
disiritntion anatysis were used for characierization of marphelesy and measore of particle sze Alo,
to analyze the transfurmations of phases were mvestizated using the maznetic characterization and
w-ay diffaction. The results indicated that the addition of miobium carbide results in the reduction of
the particle size of steel of the order of 20%:, begides the reduces the transformation of mstemite info

Kevwaords: chips, Dupler stainiens steal, morphology, magnetic propertes, mechanical milling,

pariiche 1ize, niobium carbide, mariensiie

1. Introduction

The uilization of stainless steel has been mereased
extensively in various fizlds i the past fow decades'. Duplex
stainless steels (D55 are chamcterized iy a biphasic stroonme,
ConstEnIting an approximate squal amaumt of ferite (2) and
mustenite {y). The femite phase is responsable for an inmeased

Atthe end of the nseful life of 2 meckanical component
if &5 discarded in depesits or remelted, making this cycle
costly for industry, while the discarding brings emvironmental
problems. The mereass in enerEy costs and AW matenals
used in the mamfactoring processes, which have been
werified in recent vears, have led the researchers i develop
rew methods of obiaiming these materials, an altermative is
fo rese machining chips as raw material to mamifachire
i metallic materials. A cleaner production of the reuse of
materials is the use of powder memlhrzy processes that
offer acvantages in relation to the conventioral process, such
25 i the procuction of small parts of complicated shapes,
generally of metors and pears’. This option becomss an
advantageoss techmgoe, smee 95% of the machmed metal
chips can be recovered”.

In a recent work, it was verified that the addition of
miobinm carbide in the process of high enerzy milling of

*e-tioel Clandingy salodueie 2k b

chips of the machming process mereases the eficency of
the milling process, with a greater decrease of the size of the
attracted inferest hecanse of their exceptional mechamical,
physical and chemvical properties, such as high temperatre
condnctivity' . The mishium carbide presents a hish hardness
and imaphness, elevated Young's maduhs and a bish meliing
pomt, above 3000°C*5_ In sinless stee], miohmm forms
properties™:, Forthermers, Brazil has the largest reserves
of miobium in the world, which makes thic strategic stady
for Brazil™,

The process of Mechanical milling (W) utilizes hiph
frequency and hich enerpy impacts cansing severe plastic
deformation, repeated fracturing and cold welding of the
particles'™", Tie o this, the mechanical milling process
can lead o changes in the mirrestmacrores of the sustenite
and duplex stminless steels with a possible mnsformation.
of the martensite phase induced by deformation, from the
austenific phase Enayati, etal prodored menecrystalline
stambess stee] powder by ball milling of austenitic sainless
stee] scrap chips and venified that the phase mustenite m as-
received chips partially was ransformed to the martensite
phase after 100 bours milling®.

The am of this work was to sudy the influence of
the milling fime and carbide addition on the bebavior of a
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