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Resumo do Projeto de Graduacao apresentado ao DEMM/POLI/UFRJ como parte
integrante dos requisitos necessarios para a obten¢do do grau de Engenheiro de
Materiais

Caracterizagdo Quimica, Microestrutural E Mecénica Dos Acos Inoxidaveis ASTM
F138 E ABNT NBR ISO 5832-9 Usados Na Fabricagdo De Préteses De Quadril

Sérgio Vitor Britto Santos

Margo/2019

Orientadores: Leonardo Sales Araujo

Jorge Arturo Hinostroza Medina

Curso: Engenharia de Materiais

A motivacdo precipua deste trabalho é avaliar o comportamento de duas ligas de
aco inoxidavel submetidas a determinados tratamentos térmicos, usando como base
comparativa, o resultado da analise das ligas na condicdo recebida da industria, de forma
a identificar mudancas na microestrutura que comprometam ou aperfeicoem as
propriedades do material. As informacGes geradas nesse estudo podem ser usadas como
paramétros de temperatura e tempo para tratamentos a quente que possam Vir a ser
utilizados nesses materiais, como operacdes de laminacdo a quente, envelhecimento e
forjamento. Os dois materiais estudados sdo 0s agos inoxidaveis normas ASTM F 138 e
NBR ISO 5832-9, que séo utilizados como matéria prima para a fabricacdo de proteses
de quadril. Para compreender a microestrutura e a relacdo da temperatura de
envelhecimento com a formacdo de outras fases, foram utilizadas simulacGes de
resfriamento do software ThermoCalc. A avaliacdo microestrutural foi realizada no
microscopio Optico, microscopio eletrénico de varredura, analise quimica dos elementos,
espectroscopia de energia dispersiva e difracdo de raios X. Para a caracterizacdo
mecanica, foi realizado o teste de dureza Vickers HV10. As simulagdes de resfriamento
dos acos estudados se mostraram eficientes para prever a possivel formacédo de fases na
microestrutura. Viu-se que a fase Z, no aco 1SO 5832-9, ndo teve marcante atua¢do como
inibidor do crescimento de grdo. Em ambos o0s a¢os, o tratamento a 1100°C promoveu
intenso crescimento de grdo e reducdo na dureza; ja para tratamentos térmicos nas
temperaturas de 650°C, 800°C e 950°C, ndo houve significativo crescimento de grao.
Considera-se a possibilidade de formacao de carbonetos M23Cs para tempos prolongados
nessas temperaturas; para o ago 1SO 5832-9, ainda ha a possibilidade de formagcao de fase
Z nos contornos de gréo.

Palavras-chave: ASTM F138, ISO 5832-9, proteses de quadril, caracterizacdo
microestrutural.
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The main motivation of this work is to evaluate the behavior of two stainless steel
alloys subjected to certain heat treatments, using as a comparative basis the results of the
analysis of the same alloys received from the industry, in order to identify changes in the
microstructure that could compromise or improve the properties of the material. The data
generated in this study can be used as temperature and time parameters for hot treatments
that may be used in these materials, such as hot rolling, aging and forging operations. The
two materials studied are stainless steel standards ASTM F 138 and 1SO 5832-9, which
are commonly used as raw material to produce hip prostheses. In order to understand the
microstructure and aging temperature relationship with the formation of other phases,
simulations of cooling on the software ThermoCalc. The microstructural evaluation was
carried out under an optical microscope, scanning electron microscope, chemical element
analysis, dispersive energy spectrometer and X-ray diffraction. HardnessVickers HV10
tests were performed to evaluate the mechanical properties. The simulations were
efficient to predict possible formation of phases in the microstructure. It was observed
that Z-phase in the 1SO 5832-9 steel did not have a strong performance as a grain growth
inhibitor. In both steels, the treatment at 1100 °C promoted intense grain growth and
reduction in hardness. On thermal treatments at temperatures of 650 ° C, 800 ° C and 950
° C, there was no significant grain growth. The possibility of formation of M23Cs carbides
is considered for long periods at these temperatures; for ISO 5832-9 steel, there is still the
possibility of Z-phase formation in grain contours.

Keywords: ASTM F138, ISO 5832-9, hip prosthesis, microstructural characterization.
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1. Introducéo

Com o avanco da tecnologia e da medicina a expectativa de vida média da
populacdo aumentou. Como consequéncia disso, novos problemas de salde, que antes
ocorriam em menor escala e apenas nas idades mais avangadas, se tornaram frequentes.
Um dos principais esta relacionado ao tecido 6sseo, cuja estrutura ja ndo possui mais a
mesma capacidade de regeneracdo e esta enfraquecido (FREIRE; ARAGAO, 2004).
Dessa forma, o nimero de implantes para substituicdo de ossos deve acompanhar o
crescimento da expectativa de vida dos ultimos anos, aliando a uma necessidade de se
expandir o tempo de vida Gtil desse material. A exigéncia tecnologica € que o material
suporte maiores cargas por maior tempo, tenha menos falhas de biocompatibilidade e

necessite de menos ou nenhuma manutencdo durante o tratamento.

SolucBes que utilizam novos materiais e novas ligas surgem a cada dia, como
exemplo podemos citar as recentes ligas cromo-cobalto e ligas de titanio (SIMIONI,
2012). Contudo, nem sempre é facil estabelecer uma conexdo estavel com o mercado de
proteses, haja vista que fatores como producéo, dificuldade na confecg¢do/conformacéo,
diferencas no tratamento térmico e pre¢o sdo variaveis importantes e decisivas na escolha
do material. Podemos citar, como exemplo, préteses fornecidas pelo servi¢o publico de
salde no Brasil, onde muitas sdo produzidas em acos inoxidaveis da familia 316L. Em
muitos paises, como a Inglaterra, Estados Unidos, Canada e Australia ha recomendac6es
contra o uso de préteses metal-metal, conquanto aqui, os implantes de aco inoxidavel
deste tipo sejam vastamente oferecidos normalmente (FOOD AND DRUGS
ADMINISTRATION, 2017). Essas préteses metal-metal sdo aquelas onde a cabeca e a

capsula interna colocada no quadril (acetdbulo) séo feitos de aco.



A motivago precipua deste trabalho é avaliar o comportamento de duas ligas de
aco inoxidavel submetidas a determinados tratamentos térmicos, usando como base
comparativa, o resultado da analise das ligas na condicdo recebida da industria, de forma
a identificar mudancas na microestrutura que comprometam ou aperfeicoem as
propriedades do material. As informacdes geradas nesse estudo podem ser usadas como
paramétros de temperatura e tempo para tratamentos & quente que possam vir a ser
utilizados nesses materiais, como operacdes de laminacdo a quente, envelhecimento e

forjamento.

Os dois materiais estudados s&o os agos inoxidaveis normas ASTM F138 (2013)
e NBR 1SO 5832-9 (2008), que sdo utilizados como matéria prima para a fabricacéo de
proteses de quadril. Para compreender a estrutura da protese e a microestrutura (tamanho
de gréo, teor de inclusbes, precipitados, estrutura cristalina, defeitos) e a relacdo da
temperatura de envelhecimento com a formacdo de outras fases, foram utilizadas
simulacdes de resfriamento do software Thermo-Calc. A avaliacdo microestrutural foi
realizada no microscopio Optico, microscépio eletrénico de varredura, analise quimica

dos elementos, espectroscopia de energia dispersiva e difracdo de raios X.

A fase Z, no aco I1SO 5832-9, ndo teve marcante atuacdo como inibidor do
crescimento de grdo. Em ambos os acos, o tratamento a 1100°C promoveu intenso
crescimento de grédo e reducdo na dureza, ja para tratamentos térmicos nas temperaturas
de 650°C, 800°C e 950°C, ndo houve significativo crescimento de grdo. Considera-se a
possibilidade de formacéo de carbonetos M23Ce, as quais podem ocorrer para tempos
prolongados nessas temperaturas; para 0 aco 1SO 5832-9, ainda ha a possibilidade de

formacdo de fase Z e fase HCP nos contornos de gréo.



2. Revisdo Bibliografica

2.1.  Proteses de Quadril

Desde o século XIX surgiram as primeiras descobertas nos estudos sobre a
viabilidade de implantar elementos no organismo humano, com experiéncias inicialmente
feitas em animais com a insercao de fios metalicos. Apenas com o0 avanco da sociedade e
apos as guerras pdde ser conduzido um estudo mais aprofundado sobre esta possibilidade,
decorrente do interesse em minimizar os danos causados pelas batalhas, intensificando
assim, as pesquisas de biomateriais, objetivando a fabricacdo de implantes (CHAVES,

2001).

O termo “protese” deriva do grego pros (em lugar de) e tithemi (colocar), isto é,
“para colocar em lugar de”. Ao relacionar com o termo implante, percebe-se a semelhanca
dos seus significados, no qual implante assim como prdtese sdo pecas usadas para

substituir partes do corpo, seja internamente ou externamente (DEMAI, 2006).

Segundo Silveira et al. (2004), a definicdo de biomateriais: “qualquer substancia,
exceto os medicamentos, que pode ser usada por qualquer periodo de tempo como parte
de um sistema que objetive o tratamento ou a reposi¢do de qualquer tecido, 6rgao ou
fungdo do corpo”. Webster (1998) cita em seu estudo a defini¢do do Food and Drug
Administration (FDA) sobre biomateriais implantaveis, como sendo os “produtos que sdo
inseridos em cavidades do corpo, natural ou cirurgicamente criadas, e que sao projetados
para permanecer dias ou mais no paciente”. No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) deve registrar o produto, avaliando o risco trazido pelo mesmo e
autorizar a comercializacdo no pais. Em relacdo aos biomateriais, a ANVISA, como 6rgédo

competente, pode assim deliberar quais implantes serdo classificados como substituigéo



definitiva, ou seja, “implantes permanentes” (BRASIL, 2008). A Figura 1, abaixo, mostra

algumas das principais substituicdes 6sseas por implantes no corpo humano.

ARTICULAGAO PARA MAXILAR

IMPLANTES ODONTOLOGICOS

QUEIXO ARTIFICIAL

ARTICULACAO DE COTOVELO

ARTICULACAO DE DEDOS DV E;
MAOS

o) ARTICULACAO DE QUADRIL

LIGAMENTO ARTIFICIAL DE JOELHO

ARTICULAGAO DE JOELHO

PARAFUSOS PARA FIXACAO DE
FRATURAS

ARTICULACAO DE DEDOS DOS PES

Figura 1: Mapa de préteses pelo corpo humano.

Como ja mencionado, foram abordadas nesse estudo, especificamente, as proteses
de quadril, abrangendo assim as propriedades necessarias para este tipo de uso bem como

as caracteristicas principais e fundamentais na escolha do material.

O aperfeicoamento dos materiais utilizados para fabricacdo de implantes foi uma
medida constante ao longo do tempo. Por empirismo via-se que certos materiais ndo
reagiam muito bem no corpo ou ndo possuiam resisténcia mecanica suficiente para todo
o tempo de vida (CHAVES, 2001). Com o avancar do tempo, 0s estudos dos materiais
puderam explicar fisica e quimicamente a interacdo com o organismo, bem como 0s

motivos das falhas verificadas no passado.



A cirurgia para implantacéo da prdtese de quadril se chama Artroplastia, existindo
Varios tipos que diferem-se na técnica empregada pelo cirurgido. A definicdo da técnica
é decidida pela equipe médica, dependendo das caracteristicas do paciente e do material
utilizado no implante. Entretanto, conforme apontado por Cohen (2007), a Artroplastia
apresenta possiveis complicacdes, assim como todo e qualquer procedimento cirargico,
tendo como exemplos de tais complicacfes a infeccdo, fendmenos tromboembdlicos,

lesBes neuroldgicas, instabilidade e fraturas.

A qualidade do material que compde os implantes se relaciona diretamente com
os diferentes tipos de complicacdes acima descritas, logo, podemos pensar quais seriam
0S requisitos necessarios para uma boa saide com o uso da protese ortopédica? Na Tabela
1, abaixo, temos os principais fatores interligados as falhas e suas origens (AZEVEDO;

HIPPERT Jr., 2002).

Tabela 1: Principais erros associados aos implantes.

Erro no Secao transversal inadequada, esforcos ciclicos associados a
Projeto do fadiga em regides de alta concentracdo de tensdes.
Implante
Erro na Defeitos micro e macro no implante; acabamento e falta de
Fabricacdo do precisao; tamanho de grdo muito grande.
implante
Erro na Material ndo adequado; sensibilidade do paciente.
Selecdo do material
Errono Riscos, entalhes e deformacdo na cirurgia; procedimento de
Procedimento insercdo inadequado; tipo errado de Artroplastia.
Cirurgico
Erro no Néo adequacdo e obediéncia as restricdes impostas com o uso
Uso (Paciente) do implante.




Alguns aspectos fisicos, mecénicos e quimicos:

Resisténcia — A resisténcia mecanica e ao desgaste sdo aspectos imprescindiveis
e, além disso, deve-se garantir o pleno funcionamento durante seu tempo de vida atil. E
importante também que a maior resisténcia mecéanica esteja presente no implante no que
se refere ao seu elemento estrutural e de suporte. Na regido onde pode haver maior
desgaste é recomendavel que se utilize um material com elevada dureza. Ocorre uma
perda de material devido a abrasdo pelo movimento continuo, dessa forma a corroséo-

fadiga é um elemento recorrente (SIMIONI, 2012).

Biocompatibilidade — Este aspecto é fundamental para a satde do paciente, pois é
fundamental uma interacdo adequada com os tecidos vivos criando uma boa interface
implante/tecido 6sseo. O ndo cumprimento desses quesitos de biocompatibilidade
acarretard na inflamacao dos tecidos ao redor e baixa aderéncia local, podendo assim o
conjunto protese/osso ndo suportar os esfor¢cos mecanicos diarios do paciente (TADDEI,

2007).

Bioestabilidade — O organismo humano é considerado agressivo a ligas metalicas
devido aos fluidos corporais, eletrélitos, pH em torno de 7,6 e umidade elevadissima com
temperatura média de 36,5°C. Uma condicdo de boa bioestabilidade do material permite,
portanto, que o implante se mantenha estavel quimica e fisicamente durante o periodo de

vida util (ALVES; STAINER et al.,2004).

2.2.  Componentes e Estrutura do Implante

A estrutura dos implantes de quadril é geralmente formada por quatro partes
principais. A haste do fémur, a cabe¢a do fémur, a camada pléstica e o componente
acetabular. No presente trabalho ndo sera considerado o mérito do tipo de Artroplastia, a

qual é definida pelo cirurgido, a qual direciona quais componentes de implante ira se

6



utilizar (exemplo: Artroplastia parcial ou total). Na Figura 2, podemos ver a estrutura e

0 encaixe da protese no quadril humano.

Camada Componente
plastica ~_ «acetabular
f \
\ l ', ,

Cabega
do fémur

- 5
Haste do fémur

Figura 2: Prétese de quadril (FONTE:
https://orthoinfo.aaos.org/pt/treatment/artroplastia-total-de-quadril-total-hip-

replacement/).

Haste femural — Componente que deve possuir mais resisténcia mecanica, ele deve
suportar a carga do peso corporal além do momento imposto ao caminhar. Além disso é
necessaria uma preparacdo superficial do material antes da realizacdo da cirurgia para

garantir uma boa fixacdo 0ssea.

Cabeca femural — A cabeca deve ter boa resisténcia mecanica e excelente dureza,

pois essa regido sofrera com atrito constante ao longo do tempo de vida do implante.

Camada pléastica ou liner — Essa camada plastica é geralmente produzida de
polietileno de altissima densidade, ultra high molecular weight polyethylene, UHMWPE,
que possui cadeias extremamente longas. Possui uma alta resisténcia a impactos e

coeficiente de friccdo muito baixo, tendo também uma alta resisténcia a abraséo.


https://orthoinfo.aaos.org/pt/treatment/artroplastia-total-de-quadril-total-hip-replacement/
https://orthoinfo.aaos.org/pt/treatment/artroplastia-total-de-quadril-total-hip-replacement/

Componente acetabular ou acetdbulo — Da mesma forma que a cabeca deve
possuir boa resisténcia mecénica e boa dureza, pois também sofrera com friccdo durante

todo tempo de uso (SIMIONI, 2012).

2.3.  Cuidados Especiais Sobre as Proteses e Utilizagdo

Os cuidados para uma pessoa que possui um implante, principalmente o implante
de quadril, devem ser redobrados. Por razfes obvias como: a fragilidade local, a prépria
natureza do corpo humano que foi alterada, a ndo perfeita substituicdo em relacdo a um
tecido natural, etc. Porém alguns cuidados com o material em si sdo fundamentais para
prolongar o tempo de vida da prétese. A integridade do material destinado a producéo
deve ser sempre verificada, pois quaisquer riscos ocasionados na superficie pode danificar

sua peca (BARROS; CAMBRUZZI et al., 2017).

Naturalmente, € formada uma camada de 0xido de cromo na superficie do aco
inoxidavel e essa camada possui propriedades como: alta resistividade elétrica, uma boa
aderéncia, baixa solubilidade e pequena porosidade. Dessa maneira essa camada de 6xido
tem um papel fundamental na protecdo do material virgem na parte interna. Para manter
a integridade do material é crucial que este filme seja mantido intacto sem riscos ou
trincas. Quando essa camada é rompida, quantidades maiores de ions Cr e Ni sdo liberadas

no organismo, podendo causar efeitos toxicos locais e sistémicos (CROOKES, 2007).

Além disso, um pequeno risco pode ser um local para nucleacdo de trincas, que
sdo agravadas por corrosdo localizada devido ao ambiente interno do corpo humano, que
é considerado agressivo para esses materiais. Dessa forma a vida em fadiga diminui
abruptamente podendo ocorrer falhas mecénicas graves antes do prazo de vida util

estimado do implante. Devido a isso € necessario que haja uma alta capacidade de



repassivacdo da camada de 6xido de cromo, nesse aspecto o elemento molibdénio na
composicdo do aco inoxidavel atua sinergicamente ao cromo na passivacdo, pois esse
atua na adsorcdo e na transferéncia de elétrons no aumento do nimero de oxidacdo do
elemento cromo (zero para trés positivo, ou seja, perda de elétrons do cromo). Na Figura
3, podemos ver uma descri¢do simples da destruicdo e reconstrucdo da camada natural de

passivacao do 6xido de cromo nos agos inoxidaveis (DARYL L. ROLL, 2014).

Camada dz Oxido dz Cromo

Ago Inoxiddvel

Protegéo do ago Camada danificada Passivagio da camada de dxido

Figura 3: llustracdo simplificada do rompimento e reconstrucdo da camada de
passivacao no aco inoxidavel.

2.4.  Termodinamica Computacional: Software Thermo-Calc

Essa area se desenvolveu muito a ponto de permitir que os principios basicos de
termodinamica fossem aplicados com maior precisdo e repetibilidade a sistemas
multicomponentes e multifasicos. Em termodindmica computacional (TC), a modelagem
é descrita com base em fun¢des termodinamicas. Essas podem ser extrapoladas além do
estado de equilibrio estavel e assim fornecerem relevantes informacdes sobre possiveis
condicBes metaestaveis de equilibrio. Os parédmetros de ajuste do programa sao
otimizados através de dados experimentais e modelos tedricos. Assim, como a

fidedignidade dos dados depende da precisdo dos dados experimentais, novas pesquisas



e novos resultados sdo de suma importancia para a atualizacdo desses modelos

(MAGALHAES, 2010).

Dentre os softwares de TC, diversos deles necessitam de informacdes
termodinamicas como, por exemplo, o calor especifico, o coeficiente de calor latente, a
atividade, a entalpia, a pressdo de vapor e muitos outros. Esses dados podem ser
adquiridos por outros métodos e outras fontes que possam complementar o estudo em que
se deseja conhecer um modelo computacional do objeto em questdo. Pode ocorrer, em
alguns casos, diferencas entre os resultados de um programa para outro. 1sso pode estar
relacionado a uma diferenciacdo na abordagem ou na utilizagdo dos conteudos de

informacdo termodindmica (LUKAS; FRIES et al., 2007).

O software utilizado no presente trabalho foi 0 Thermo-Calc®, que é baseado na
minimizacdo da energia livre de Gibbs. Foi utilizado o banco de dados TCFE8. Este
programa €, em geral, recomendado para todos os tipos de célculos termodinamicos,
simulacdo do diagrama de fases, calculos de transformacdo de fases, diagramas de
resfriamento e avaliacbes termodindmicas. Essas simulaces sdo feitas atraves do
emprego de sub-rotinas baseadas no método dos minimos quadrados que realiza a
minimizacao das func6es e parametros de energia livre de Gibbs das fases e componentes
de um sistema que esteja em equilibrio ou ndo, de qualquer ordem. (COSTA E SILVA,
2001). Este software foi desenvolvido para sistemas com fases nao ideais, e é possivel a
sua utilizacdo por meio de diversos bancos de dados termodinamicos para diversos tipos

de materiais (ANDERSSON; HELANDER et al., 2002).

Num sistema termodinamico com grande nimero de variaveis e componentes é
dificil determinar o comportamento utilizando os diagramas tradicionais previstos na

literatura, além disso, na indudstria comercial € normal se deparar com situa¢fes que
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envolvem mais de quatro componentes. Dessa maneira, é possivel perceber a grande
vantagem do uso desse software. Outra vantagem marcante é a reducdo no niumero de
experimentos, do custo envolvido e do tempo, na pesquisa e desenvolvimento de novas

ligas (NEVES, 2016).

De acordo com o site do Thermo-Calc®, listam-se suas principais

funcionalidades:

Diagramas de Fases (binério, ternério, isotermal, até cinco variaveis

independentes).

Diagrama de Propriedades (fracéo de fases, energia de Gibbs, entalpia, volume,

etc.). Até 40 componentes.

Propriedades Termodinamicas de substancias puras, compostos e solucdes

solidas.

Propriedades termodinamicas de rea¢fes quimicas.

» Pressdo parcial de gases, potencial quimico de espécies, até 1000 espécies.

«  Equilibrio, equilibrio metaestavel, para-equilibrio.

« Formacdo de 6xidos na superficie de agos.

« Sinterizagcdo, combustdo, refusdo, incineragéo.

e Formacéo de filmes finos.

Os algoritmos de minimizacdo local utilizados trabalham com equacdes e
imposicao de algumas condices iniciais. Sdo fixadas a pressao, temperatura, composicéo

e dimensdes do sistema. Com base nisso o algoritmo procura a condi¢do de igualdade dos
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potenciais quimicos para as possiveis fases e calcula o menor delta de Gibbs do sistema.

(NEVES, 2016 apud KATTNER, 1997).

Tais algoritmos possuem um grande ponto positivo em se exigir pouco tempo de
processamento. E necessario, contudo, que as derivadas, imprescindiveis ao calculo do
potencial quimico do componente i na fase @, estejam incluidas na descri¢do das energias
livre das fases. Nos sistemas de metais e ligas, por exemplo, acontece geralmente isto, na
qual a descricdo é baseada em expansbes polinomiais do calor especifico a pressao

constante (Cp) (NEVES, 2016).

No presente trabalho foram realizadas simulagbes através dos graficos de
resfriamento, as quais sdo capazes de prever o comportamento da formacéo ou extin¢ao
de fases durante a solidificacio da liga. E importante lembrar que nessa modalidade o
tempo ndo entra em questdo, ou seja, podemos assumir que a formacédo de algumas fases
pode ndo ocorrer devido a ndo exposicdo a determinada temperatura pelo tempo
necessario. Assim é possivel dizer que as fases que ocorrerem na simulacéo sao passiveis

de existéncia, mas ndo necessariamente irdo se formar na realidade.

O procedimento para a obtencdo dos resultados desta simulacdo de resfriamento
consiste em inserir as porcentagens de cada elemento na interface do Thermo-Calc. Dessa
maneira ocorre o processamento desses dados pelo software e é fornecido o grafico
Fracdo de massa por Temperatura. Nesse grafico é possivel ver as transi¢oes de fases e

as temperaturas que estas ocorrem (ALVES, 2016).

2.5.  Aco Inoxidavel Norma ASTM F138

Diante da necessidade de melhoria dos agos AISI 316L para aplicagdo em

implantes cirdrgicos, foram desenvolvidos os acos conforme normas 1SO 5832-1 (ABNT
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NBR ISO 5832-1) ou ASTM F138, e ASTM F139, também designados como agos

316LVM (low-carbon e vacuum-melting).

O aco ASTM F138, 18Cromo-14Niquel-2,5Molibdénio é um aco inoxidavel
austenitico com baixo teor de carbono na familia dos agos 316L. Essa familia de acos
apresenta uma consideravel faixa de ajuste das concentracGes dos elementos quimicos,
de tal forma que essa mudanga pode se adequar a diferentes normas como o proprio
ASTM F 138 ou, conforme sera abordado a seguir, 0 aco I1SO 5832-9 (BUSS; DONATH

etal., 2011).

Sobre 0 aco ASTM F138, ele é tradicionalmente utilizado em aplicacdes médicas,
como matéria prima para a fabricagdo de implantes. Possui boa resisténcia a corrosao e
boa resisténcia mecanica. Apesar de ter uma biocompatibilidade aceitavel, ainda possui
certo potencial alergénico, pois sua composic¢do possui niquel e cromo, sendo liberados
principalmente nas camadas naturais de passivacdo do aco como, por exemplo, 6xido de
cromo (Cr203). Essas camadas, quando rompidas, liberam esses ions no tecido local e na

corrente sanguinea (CROOKES, 2007).

De acordo com a norma ASTM F138, sua microestrutura deve ser homogénea a
fim de alcancar mais elevada resisténcia a corrosdo e a fadiga, além disso, este material
deve possuir uma estrutura austenitica com gréos finos e de tamanho uniforme, livre de
ferrita, reduzida presenca de inclusdes e passar em testes de susceptibilidade a corrosdo
intergranular (OLIVEIRA, 2013). A estrutura austenitica é desejavel devido as
propriedades magnéticas da estrutura ferritica (cubica de corpo centrado), que trariam

problemas praticos no dia a dia do paciente.
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Tabela 2: Composi¢do quimica nominal do ago ASTM F138 segundo sua norma.

Elementos Composic¢éo % (M/M)
Carbono 0,030 méx.
Silicio 0,75 max.
Manganes 2,00 max.
Niquel 13,00 a 15,00
Cromo 17,00 a 19,00
Molibdénio 2,25a 3,00
Ni6bio -
Enxofre 0,010 méx.
Fosforo 0,025 max.
Cobre 0,50 max.
Nitrogénio 0,10 méx.
Boro -
Ferro balanco

2.6.  Aco Inoxidavel Norma ABNT NBR ISO 5832-9

Mais a frente, na mesma linha do tempo dos acos que deram origem ao ASTM
F138, 0 aco I1SO 5832-9 foi desenvolvido com base na elevacdo do teor de nitrogénio em
substituicdo ao niquel, além da adicdo do elemento niébio a liga. Este elemento é
adicionado por possuir forte afinidade pelo carbono, reduzindo a possibilidade de
sensitizacdo. Este material é recomendado para fabricacdo de implantes cirdrgicos

conforme as normas técnicas 1SO 5832-9 (ABNT NBR ISO 5832-9) e ASTM F1586.

Com um alto teor de nitrogénio como estabilizador de fase y austenitica, esse aco

possui melhores propriedades de resisténcia a corrosdo, resisténcia mecanica e maior
dureza, quando comparado ao ASTM F138. Porém, num contexto geral ambos devem
possuir estrutura austenitica com grdos pequenos e de tamanho uniforme, livre de ferrita

e possuir reduzida presenca de inclusGes. Este ago é recomendado para as aplicagdes que
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trabalham com carregamentos mais severos e por longos periodos de permanéncia no

interior do organismo humano (GIORDANI; GUIMARAES et al., 2004).

Tabela 3: Composicdo quimica do a¢o 1SO 5832-9 segundo sua norma.

Elementos Composic¢éo % (M/M)
Carbono 0,08 max.
Silicio 0,75 max.
Manganes 2,00 a 4,25
Niquel 9,0a11,0
Cromo 19,5a22,0
Molibdénio 2,0a3,0
Ni6bio 0,25a0,80
Enxofre 0,01 méx.
Fosforo 0,025 max.
Cobre 0,25 méx.
Nitrogénio 0,25a0,50
Boro -
Ferro balanco

2.7.  Microestrutura dos Acos: Possiveis Fases Presentes e Mecanismos de
Endurecimento

2.7.1. Carbonetos M»3Cs

Sédo em geral compostos de carbono com um elemento metalico, geralmente o
cromo. Esses compostos sdo considerados deletérios para a microestrutura e quase sempre
indesejaveis. Pode-se dizer que a formacao desses carbonetos e a diminuigcdo do elemento
metalico na regido podem ocasionar em fratura intergranular e corrosao localizada. Esse
processo € chamado de sensitizacdo e ndo é tdo simples, pois depende de diversos fatores,
tais como: a concentracdo de carbono no material, o tratamento térmico, o tamanho de
gréo/orientacdo e as condicGes do contorno de grdo (DOERR; KIM et al., 2017). Esse

fendmeno acontece devido a diferenga da velocidade de difusdo do carbono e do cromo
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para os contorno de gréo na faixa de temperatura de 450°C a 850°C. O carbono se difunde
para 0 contorno mais rapidamente havendo um enriquecimento desse elemento nos
contornos de gréo. Nessa faixa de temperatura o Cr23Cs € insolivel e precipita, o elemento
cromo € entdo em parte removido da solucdo s6lida. Caso a proporcdo de cromo em
solucdo sélida caia abaixo de um valor critico havera perda da capacidade de passivacao
do aco. Para fugir desse comportamento nos acos inoxidaveis é aconselhavel tratar
termicamente numa temperatura acima dessa faixa. Na figura 4, abaixo, podemos ver uma
comparacio direta da sensitizagdo em um aco austenitico e ferritico (CALDERON-

HERNANDEZ, 2016).
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Figura 4: Graficos temperatura por tempo dos acos austenitico e ferritico.

2.7.2. Fase Sigma, Chi, Laves e HCP

A fase sigma se caracteriza por ser ter uma diversidade de estruturas, cerca de 103.
Um exemplo pode ser FeCr. Ela se forma geralmente a partir da ferrita. Essa estrutura
cristalina é semelhante ao que se encontra nas fases Chi e Laves. Assim como verificado
para os carbonetos M23Cs na sensitizacdo, como visto na Figura 4, a difuséo do carbono
e cromo € cerca de 100 vezes mais rapida na ferrita que na austenita (FERREIRA, 2009
apud RAMIREZ-LONDONO, 1997). A degradacdo das propriedades da liga no que se

refere a fragilidade e a resisténcia a corrosdo é em grande parte causada pela fase sigma,
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considera-se, portanto, que ela seja a principal responsavel por tais efeitos deletérios. Isso
se deve ao fato desta fase possuir altos teores de cromo e molibdénio, empobrecendo a
matriz adjacente. Como ja mencionado, tais elementos sdo fundamentais nos mecanismos
de passivacao. AdicGes de titdnio, vanadio, tungsténio e nidbio podem também promover
a formacdo dessa fase (FERREIRA, 2009 apud FOLKHARD, 1988). Também, por causa
da diminuicdo da fragdo volumétrica de austenita gerando fase sigma, ocorre uma
elevacdo da concentracdo do elemento nitrogénio na matriz, causando a precipitacdo de
nitretos de cromo (PASCHOAL; ROMANA et al., 2015). Essa fase se forma por volta

dos 900°C e seu tempo de formagéo varia de acordo com a composicao da liga.

Numa faixa de temperatura semelhante pode ser formada a fase Chi, numa fracéo
mais reduzida. Ela pode ser distinguida no microscopio da fase sigma devido a morfologia
em bloco e sua refletividade. Sua ocorréncia € dependente da concentragdo do molibdénio
na liga e seu tempo de formacgéo chega a uma escala grande se o tratamento térmico nao
for proximo ao ideal para a formacdo desta fase, muitas vezes chegando a centenas de
horas (ANDRADE, 2006 apud BRANDIS et al., 1975). O efeito nas propriedades da liga
muitas vezes é dificil de ser quantificado, isso ocorre devido sua menor presenca com
relacdo a fase sigma, porém € sabido que os efeitos deletérios sdo semelhantes, como a
fragilizacdo e diminuicdo da resisténcia a corrosdo (ANDRADE, 2006 apud WEISS,

1972).

Dentre todo esse grupo de intermetalicos a fase de Laves é a mais extensa,
possuindo diversas estruturas entre binarias e ternarias (STEIN; PALM et al., 2004). Ela
tende a nuclear nos contornos de gréo, proxima a possiveis carbonetos M23Ce formados
pelo fendmeno da sensitizacdo (ZHANG; WU et al., 2017). A mais comum presente nos

acos inoxidaveis é a fase de Laves com as seguintes composicdes: Fe2Mo e Fe2Nb
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(PADILHA; GUEDES, 1994). No aco 1SO 5832-9 essa fase é mais dificilmente formada,

pois a presenca do nitrogénio reduz a sua cinética de precipitacdo (MACHADO, 1999).

Hexagonal Close Packed (HCP) ou Hexagonal Compacto é mais uma estrutura
termodinamicamente passivel de formacdo. Ja foi identificada, por exemplo, como um

nitreto de cromo CraN em um acgo inoxidavel duplex (MAGNABOSCO, 2009).

2.7.3. Fase Z

No ago ISO 5832-9, a elevada concentracdo de nitrogénio implica no
aparecimento da fase Z (nitreto rico em Nb e Cr, incluindo, substitutivamente, também
Fe e Mo), que é fragil e pode atuar como concentradora de tensdes. Dentre as formas
mais comuns existem a tetragonal e a cibica de face centrada, sendo a primeira de menor
energia, logo, mais estavel (DI NUNZIO; CIPOLLA et al., 2010). O aumento excessivo
de nitrogénio na liga pode suprimir a formacao de fase Z e promover a mudanca da fase
para correspondentes compostos ternarios, ja que existem algumas posicfes atbmicas
distintas para cada tipo de célula unitaria de fase Z (LV et al., 2014). O aumento da
concentracdo de niobio na liga também aumenta a velocidade de formacdo da fase Z
(CIPOLLA; DANIELSEN et al., 2010). A Figura 5 mostra o enriquecimento da liga em

nitrogénio e suas possiveis estruturas formadas para a fase Z.
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Figura 5: Estruturas cristalinas de fase Z CrNbN (a) e fases Z ricas em nitrogénio (b) ICrNbN_,
(c) 1 CrNbN; e (d) CrNbN; (FONTE: LV et al., 2014).

Essa fase € também considerada endurecedora do aco, porém, pode ser iniciadora
de trincas de fadiga num alto nimero de ciclos, portanto é importante atentar ao formato
dos precipitados. Quando em formato menos grosseiro ndo impactam significativamente
a vida em fadiga do material e podem atuar como barreira a movimentacdo de
discordancias, aumentando a resisténcia mecanica (CUBILLOS; SANTOS et al., 2016
apud GIORDANI; GUIMARAES et al, 2004). Geralmente, descontinuidades
geométricas podem induzir a corrosao localizada, principalmente quando o material esta
submetido ao ambiente interno do organismo humano. Mas foi constatado que o
nitrogénio, formador de fase Z, atua carregado negativamente abaixo do filme passivo,
inibindo a corrosédo localizada, suprimindo ou retardando a adsorcdo de ions agressivos

CIl' no filme passivo (GRABKE, 1996).
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2.7.4. ASTM F138: Mecanismos de Endurecimento e a Resisténcia a Corroséo

No aco ASTM F138, o aumento de resisténcia mecanica é causado,
majoritariamente, pelo endurecimento por solucao sélida e alto refino de gréo devido ao
método de fusdo, discutido no processamento das ligas a frente. Existem muitas
semelhangas com o seu sucessor histérico, o 1SO 5832-9, mas sua maior diferenca em
termos de microestrutura estd na formacéo dos nitretos (fase Z), ja que o ASTM F 138

ndo possui essa elevada concentracao de nitrogénio.

Sobre a resisténcia a corrosao, os elevados teores de cromo e molibdénio conferem
a essa liga uma maior resisténcia a corrosdo por pites se comparados aos outros acos AlSI
316L, devida a relacdo do molibdénio com a formacao da camada passivada do 6xido de
cromo. Seu Pitting Resistance Equivalent (PREN) é maior que 26 (VILLARES

METALS, 2003).

O equivalente de resisténcia ao pite (PRE ou PREN) é uma indicacdo da
resisténcia do material a corrosdo por pites em ambientes contendo ions cloretos. O PRE

deve ser maior ou igual a 26, para garantir boa resisténcia a corrosao por pites.

2.7.5. 1SO 5832-9: Mecanismos de Endurecimento e a Resisténcia a Corrosao

Neste aco, 0 aumento de sua resisténcia mecanica é ocasionado por alguns fatores:
endurecimento por solucdo sélida, formacdo de precipitados da fase Z e alto refino de
grdo. A maior resisténcia a corrosdo desse aco é devida a presenca de nitrogénio em
solucdo sélida na austenita que também ocasiona uma elevacdo da estabilidade do filme

passivo (GIORDANI, 2001).
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O nitrogénio, como fortissimo endurecedor por solugdo solida, tem tanto o efeito
de aumentar a resisténcia mecénica, visto que na condigéo de solubilizada, ou recozida,
0 aco 1SO 5832-9 apresenta limite de escoamento cerca de duas vezes superior ao do ago
ASTM F138 de acordo com as respectivas normas para a condicdo de recozido. O
trabalho a frio nesse aco acelera a formacdo de carbonetos M23Cs € outras fases
possivelmente deletérias e, portanto, indesejaveis na microestrutura. E importante
salientar que a microestrutura final e suas propriedades mecénicas sdéo muito dependentes
do processo de fabricacdo do aco e subsequente forjamento a quente do produto

(SOBRINHO; RODRIGUES et al., 2015).

Ha também o aumento da resisténcia mecénica pelo endurecimento por solugéo
solida. Contudo, é importante salientar que as adi¢cdes de Nb devem ser bem controladas
para evitar a precipitacdo excessiva de fase Z, pois isto envolveria a remocdo de
nitrogénio da matriz ao redor das particulas, tornando essas regifes mais suscetiveis a
corrosdo (GIORDANI; GUIMARAES et al., 2004). Ou seja, para que se possam alcancar
as propriedades exigidas pela norma € necessario que a microestrutura seja bem
controlada durante o processo de fabricacéo, tanto em relacdo a quantidade e a morfologia
das particulas da fase Z quanto a estrutura de grdos da austenita (CUBILLOS; SANTOS

et al., 2016).

O trabalho a frio, como ja mencionado, ndo é tdo recomendado, pois este aco,
além de apresentar baixa usinabilidade, incorre em precipitacdes de carbonetos M23Cs
(sensitizacdo) e combinacdes de intermetalicos como fase Chi, fase de Laves e fase
Sigma, que sdo aceleradas justamente pelo aumento do nivel de trabalho a trio (SOKEI;
FERREIRA et al., 2006). A sensitizacdo, induzida por tratamentos térmicos inadequados,
favorece a precipitacdo de fases ricas em cromo nos contornos de grdo, gerando regides

empobrecidas deste elemento em suas vizinhangas, dentro dos gréos (BARBOSA, 2006).
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Com relacdo a resisténcia a corrosdo por pite 0 seu PREN é maior que 35. Se
compararmos ao ASTM F138 (PREN > 26) podera ser verificado a sua mais elevada

resisténcia a corroséo (VILLARES METALS, 2003).

2.8.  Processamento das Ligas Industriais

ASTM F138:

De acordo com um fabricante nacional o tratamento térmico desse aco deve ser
entre 1020°C e 1050°C para recristalizacéo e solubilizagdo, com o intuito de se obter uma
maior resisténcia a corrosdo. Apos, deve haver um resfriamento rapido, uma tempera,
preferencialmente em agua. Para se obter o tamanho de gréo desejado e especificado pelas
normas, a temperatura/tempo de permanéncia devem ser determinados

experimentalmente.

Uma caracteristica comum na maioria dos acos austeniticos € sua baixa
usinabilidade, com esse aco ndo é diferente, ou seja, a sua capacidade de ser usinado com
facilidade é baixa comparada a das ligas dos outros agos austeniticos. E possivel utilizar
as condicOes padrbes de usinagem recomendadas para 0s acos similares como do tipo
316LN (low-carbon e nitrogen-enhanced) e 316L. Em contraponto a questdo da
usinagem, esse agco possui uma pequena quantidade de microinclusdes, permitindo a

obtencdo de um polimento superficial 6timo, tanto de forma mecanica quanto eletrolitica.

Na sua fabricacdo é utilizada a Refusdo por Escéria Eletrocondutora/ Refusdo a
Véacuo (ESR/VAR), que permite um melhor controle da composicao quimica, um elevado
grau de pureza, uma maior homogeneidade microestrutural e uma reduzida presenca de
microinclusdes ndo metalicas. Os lingotes produzidos, consequentemente, possuem

reduzidos niveis de segregacdo e uma excelente microestrutura bruta de solidificac&o.
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Outras propriedades da liga gerada nesse método sdo a elevada isotropia e baixissimos

teores de gases dissolvidos na estrutura (VILLARES METALS, 2003).
Algumas propriedades fisicas do material:

Densidade a 20°C: 7,97 g/ cm3

Calor especifico a 20°C: 486 J / kg.°C

Condutividade térmica a 20°C: 14 W/ m. °C

Coeficiente de dilatacéo térmica de 30 a 100°C: 16,5 x 10°/ °C

1SO 5832-9:

Dessa vez no tratamento térmico para recristalizacdo e solubilizacdo, também
visando obter a maxima resisténcia a corrosdo, o aco deve ser aquecido entre 1030 °C a
1060°C. Novamente o resfriamento deve ser rapido, preferencialmente em agua, e a
temperatura e o tempo de permanéncia em temperatura devem ser determinados

experimentalmente.

Novamente 0 aco possui uma baixa usinabilidade, isso ocorre neste aco devido a
sua alta capacidade de encruar por trabalho de deformacdo, a sua relativa baixa
condutividade térmica, e a presenca de carbonitretos na microestrutura. Na usinagem
alguns parametros sao importantes como a geometria da ferramenta, a rigidez e poténcia
da méaquina, podem ser utilizadas também as condicdes recomendadas para 0s a¢os do
tipo AISI 321 / 347 / 316LN e ISO 5832-1 ou ASTM F 138 (VILLARES METALS,

2003).

Anélogo ao aco discutido anteriormente é realizada a refusdo ESR/VAR para a
producdo dos lingotes, que da mesma maneira garante as propriedades desejadas e

estabelecidas na norma 1SO 5832-9.
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Algumas propriedades fisicas do material:
Densidade a 20°C: 7,98 g/ cm3
Calor especifico a 20°C: 475 J / kg.°C
Condutividade térmica a 20°C: 14 W/ m. °C

Coeficiente de dilatacéo térmica de 30 a 100°C: 16,9 x 105/ °C

3. Materiais e Métodos Experimentais

3.1. Materiais

Os acos foram fornecidos pelo fabricante na condicdo de barras laminadas a
quente com didmetros de 15,88 mm (ASTM F138) e 25,40 mm (ISO 5832-9), Figura 6.
As composicdes em massa de cada aco e teores de inclusdbes (NORMA ISO 4967) de

acordo com o fabricante estdo descritos nas tabelas 4, 5 e 6.

=\ ASTM F138

ABNT ISO
5832-9

Figura 6: Barras laminadas recebidas.
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Tabela 4: Composicao da barra de ASTM F138, segundo o fabricante e a norma.

Elementos % (M/M) Fabricante % (M/M) Norma
Carbono 0,015 0,030 max.
Silicio 0,32 0,75 max.
Manganes 1,78 2,00 max.
Niquel 14,58 13,00 a 15,00
Cromo 17,42 17,00 a 19,00
Molibdénio 2,87 2,252 3,00
Nidbio - -
Enxofre <0,0010 0,010 max.
Fosforo 0,022 0,025 max.
Cobre 0,27 0,50 max.
Nitrogénio 0,0792 0,10 max.
Boro <0,0005 -
Ferro balanco balanco

Tabela 5: Composicao da barra de ISO 5832-9, segundo o fabricante e a norma.

Elementos % (M/M) Fabricante % (M/M) Norma
Carbono 0,039 0,08 max.
Silicio 0,32 0,75 max.
Manganes 4,060 2,00 a 4,25
Niquel 10,180 9,0a11,0
Cromo 20,210 19,5a22,0
Molibdénio 2,45 2,0a3,0
Niobio 0,31 0,25a0,80
Enxofre <0,0010 0,01 max.
Fosforo 0,023 0,025 max.
Cobre 0,17 0,25 max.
Nitrogénio 0,39 0,25a0,50
Boro - -
Ferro balanco balanco

Tabela 6: Teor das inclusdes das barras de ambos os acos, segundo o fabricante.

C D A

B C D

Fina Fina Grossa Grossa Grossa Grossa

ACOoS A
Fina

F138 | -

5832-9 -

LEGENDA | sulfeto

- 1 -
- 1 -

silicato  6xido sulfeto
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3.2. Métodos Experimentais

3.2.1. Analise Quimica

Foram utilizados aproximadamente 20 gramas de cada aco para a realizagéo da
analise quimica no Laboratdrio de Analises Quimicas do INT. Para essa analise foram
utilizados os métodos de determinacdo por combustdo direta com deteccdo por
infravermelho para determinar o teor de carbono e enxofre, determinagédo por fuséo da
amostra em ambiente de gas inerte com deteccdo por condutividade térmica para o
nitrogénio e espectrometria de fluorescéncia de raios X para os demais elementos.

Os equipamentos/softwares utilizados foram:

Determinador Simultaneo de oxigénio, nitrogénio e hidrogénio — Software Cornerstone.

Modelo: ONH 836. Fabricante: LECO

Determinador Simultaneo de carbono e enxofre — Software CS-230. Modelo: CS 200.

Fabricante: LECO.

Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) — Software Spectra Plus. Modelo: S8

Tiger. Fabricante: Bruker.

Para complementar a analise quimica foi utilizada a técnica de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) no microscépio eletrénico de varredura (MEV) para a analise

da composicédo global/pontual na matriz/precipitados, que sera apresentada mais a frente.

3.2.2. Corte e Preparacao Metalogréafica

As barras foram cortadas em pedacos menores e depois cortadas numa espessura
adequada para as amostras, cerca de 10 milimetros. Os materiais foram classificados e

separados das seguintes formas:
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Material ‘como recebido’ - As amostras de ISO 5832-9 e ASTM F138 foram
denominadas com as letras A e B, respectivamente, e a sua direcdo de corte foi
denominada como T (transversal) e L (longitudinal), em relacdo a dire¢do de laminagéo.
Estas amostras foram preparadas por metalografia de acordo com a norma ASTM E3-11,
passando pelas lixas de malhas 100, 180, 320, 600, e subsequente polimento com pastas

de diamante de 6, 3 e 1 um.

Tabela 7: Identificacdo das amostras de ambos 0s acos para os tipos de cortes:
transversal e longitudinal.

Acos Corte Transversal Corte Longitudinal
ASTM F138 | BT BL
1SO 5832-9 | AT AL

AT AL BT BL

Figura 7: Legenda das amostras sem tratamento térmico, letra A para o0 aco 1SO 5832-9
e letra B parao ASTM F138.

Material apds tratamento térmico — Foram realizados tratamentos de
envelhecimento em um total de seis amostras, trés para cada ago, posterior témpera em
agua. Foi utilizado o forno Carbolite CWF 11/23, no laboratorio de Processamento
Termomecanico da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Os tempos de tratamento e a

legenda das amostras estdo de acordo com a tabela e a figura a seguir:
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Tabela 8: Legenda das amostras tratadas para ambos 0s agos.

Amostras\A¢os ASTM F138 (B) 1ISO 5832-9 (A)
Amostra Bl e Al 1100°C — 4 horas 1100°C — 4 horas
Amostra B2 e A2 800°C -4 horas 950°C -4 horas
Amostra B3 e A3 650°C -4 horas 800°C -4 horas

Figura 4: Legenda de amostras com tratamento térmico e forno utilizado no processo.

Essas temperaturas foram escolhidas com base no diagrama de resfriamento de
ambos o0s agos simulado no software Thermo-Calc utilizando a base de dados TCFES.
Elas foram selecionadas levando em consideracao as faixas de temperatura para formacéo
de cada uma das outras fases. O tempo foi escolhido com o intuito de ndo ser um fator
limitante, ou seja, visando ser o suficiente para formacdo das outras fases previstas na

simulacdo.

Apos a retirada do forno as amostras apresentaram uma camada oxidada, essa
camada foi retirada no processo tradicional de metalografia de acordo novamente com a
norma ASTM E3-11, passando pelas lixas, 100, 180, 320, 600 e polimento com pastas de

diamante de 6, 3 e 1 um.

Os diagramas a seguir mostram as temperaturas escolhidas para os tratamentos

térmicos e as faixas de temperatura para formacéao de fases intermetalicas:
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No total, portanto, foram dez amostras trabalhadas:

AT, BT, AL, BL — Quatro amostras trabalhadas logo ap6s o recebimento da industria.

Al, A2, A3, B1, B2, B3 — Trés amostras de cada aco, totalizando seis amostras tratadas

termicamente.

Nas amostras do aco ASTM F138, foram realizados os ataques das superficies
preparadas através de um breve pré-aquecimento a 70°C com ar quente e subsequente

imersdo em solucdo contendo 10 ml de HNO3 (65%) + 50 ml de HCI (37%).

Nas amostras do aco ISO 5832-9, os mesmos ataques foram realizados por
imersdo, porém, com um tempo de pré-aquecimento de 30 segundos, apds isso as
amostras foram polidas levemente com granulometria de 1 micrémetro e atacadas
novamente. O ultimo polimento leve foi feito e as amostras foram levadas ao microscopio.
Dessa forma os contornos de gréo ficaram evidenciados e sem manchas do ataque. O

procedimento foi realizado de acordo com a norma ASTM E 407-07.

3.2.3. Determinacéo do Teor de Inclusdes

Para a determinacdo do teor de inclusbes foram utilizadas as amostras
longitudinais do material ‘como recebido’ sem ataque quimico, que neste caso nao €
necessario, pois as inclusdes ficam mais evidentes para analise com a amostra apenas
polida, sem os contornos de grdo revelados na imagem. O procedimento foi realizado

seguindo a norma ASTM E45-13.

Foi utilizada a carta da série padrdo da ASTM para comparacdo direta com as
imagens obtidas no microscopio optico Olympus modelo BX60 com ampliagdo de 100X.
Foram analisados trinta campos diferentes em cada amostra de forma a separar dez
campos em trés retas horizontais paralelas na amostra. O teor de inclus6es foi considerado
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como sendo a média dos piores campos encontrados para cada reta horizontal, ou seja, 0

campo com maior grau de severidade de cada reta.

3.2.4. Determinacédo do Tamanho de Grao

O tamanho de gréo foi determinado pelo método da comparacéo direta com a carta
ASTM para tamanho de grdo, norma ASTM E112-13. Com o intuito de relacionar o
tamanho de grdo com a dureza Vickers em cada ponto, foram realizadas medidas
proximas aos pontos de endentagéo. Dessa forma foi construida uma tabela relacionando
0 ponto com seu tamanho de grdo local, de forma a construir um diagrama. Foram
avaliados dez campos, junto aos dez pontos de endentacdo, ao longo da superficie das
amostras transversais (AT e BT), e 0 nimero de tamanho de grdo ASTM foi obtido da
média dos campos analisados para a parte interna da amostra e a parte mais externa

(bordas).

Figura 10: Esquema de pontos de dureza para as amostras AT e BT.

Foi também utilizado o método Abrams Three-Circle Procedure do software

Essentials para confirmar os resultados. Foi obtido o tamanho de gréo para cada ponto
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relacionado com os pontos de endentacdo do ensaio de dureza também. O método
consistiu em fazer o software identificar os supostos contornos de grdo na imagem, e apés
isso, manualmente, retirar os contornos errados, ou acrescentar 0s que estavam faltando.
Para uma medida mais precisa o software precisa analisar uma quantidade média entre
400 e 500 interceptos. Um menor aumento oferece um maior nimero de interceptos,
porém uma menor precisao na visualizacdo dos contornos. JA& com um maior aumento,

tem-se um menor nimero de interceptos, porém uma maior precisao.

Reference pontol

Group

Sample Comment

Date 01112017 10:12:22

Standard ASTME 112-12

ASTM Grain Size Number G 10,28 +-0.00
Mean Intercept Length [pm] 9.07

Average Number of Intercepts 116,00
Number of intercepts per Unit Length [1/mm] 11027

Figura 11: Tamanho de grao pelo método Abrams Three-Circle Procedure e relatorio
emitido pelo software Essentials.
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3.2.5. Determinacéo das Fases Presentes

A caracterizagdo microestrutural das amostras foi realizada a partir de:

Microscopia Optica com o microscépio Olympus modelo BX60 para avaliacdo dos

precipitados, inclusdes e contornos de gréo;

Microscopia eletrdnica de varredura com o microscopio FEI modelo Inspect S50
(filamento de tungsténio), para avaliacdo dos contornos e identificacdo das fases pela
analise da composi¢do quimica e mapa composicional usando o espectrdmetro de energia

dispersiva (EDS) EDAX acoplado ao MEV;

A difragéo de raios X foi realizada no Laboratorio Multiusuério de Caracterizagao
de Materiais da UFRJ, para a analise da estrutura cristalina da matriz austenitica e
precipitados. Foi utilizada uma faixa de varredura de 10° a 80°, no modo continuo, passo
0,02° e velocidade de 2°/minuto. Foi feita uma simulacdo no software PowderCell para
comparacdo entre 0s picos simulados e 0s picos observados experimentalmente. A
identificacdo das fases foi complementada novamente pelo EDS com a analise de

composicao quimica.

3.2.6. Ensaio de Tracéo

Os ensaios foram realizados nos dois materiais analisados (trés corpos de prova

por material), com o objetivo de se obter o0 mddulo de elasticidade (E), o limite de
escoamento (cy) e limite de resisténcia (cu). A norma utilizada para a usinagem dos
corpos de prova e a realizacdo do teste foia ASTM E8 / EBM-16a.

No total foram usinados quatro corpos de prova por material, trés para 0s ensaios

e um de contingéncia. Os ensaios foram realizados em uma maquina eletro-mecénica
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Instron, modelo 3382, com capacidade de 100 kKN e com taxa de deslocamento do pistéo

de 2 mm/min. A taxa de deformacéo inicial foi de 103s™.

40

A)

Figura 12: Corpos de prova e ensaio de tracao sendo realizado.

3.2.7. Ensaio de Dureza Vickers

A dureza Vickers das amostras foi obtida utilizando o durdmetro Wolpert Wilson
Instruments modelo 930 através de dez medidas ao longo da secdo transversal (AT e BT)
de modo a se obter duas direces perpendiculares entre si, com cinco medidas em cada
direcdo, com aplicacdo de carga de 10 kgf durante 15 s. Essas medidas foram realizadas
dessa maneira com intuito de relacionar o tamanho de grdo com a dureza como ja dito
anteriormente. Nas amostras tratadas termicamente (Al, A2, A3, B1, B2, B3), foram
realizadas apenas cinco medidas no eixo horizontal, devido ao grande numero de

amostras. Norma ISO 6507-1-18.
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Figura 13: Tipo de endentagéo utilizada.

4. Resultados e Discussdo

4.1.  Andlise Quimica

Na Tabela 9 s@o mostrados os resultados das analises quimicas dos materiais
estudados e suas respectivas composi¢cdes quimicas nominais. Ambos 0s agos
apresentaram concentracdes dos elementos dentro das respectivas faixas de composicao
nominal, excetuando-se pelo nitrogénio no ago I1SO 5832-9. Isso pode ter sido causado
por um erro de medicdo ou no equipamento, pois ndo houve outras evidencias que

corroborassem com esse resultado.

Tabela 9: Resultado da analise quimica.

Composic¢édo Quimica (% M/M)

Elemento NBR 1SO 5832-9 NBR 1SO 5832-9  ASTM F138 ASTM F138
Nominal Analise quimica  Nominal  Analise quimica
Carbono 0,080 méx. 0,042 0,030 méx. 0,019
Silicio 0,75 max. 0,35 0,75 max. 0,33
Manganés 2,00 - 4,25 3,95 2,00 max. 1,69
Fosforo 0,025 méx. <0,01 0,025 max. 0,01
Enxofre 0,010 méx. < 0,001 0,010 méx. < 0,001
Nitrogénio 0,25-0,50 0,198 0,10 max. 0,043
Cromo 19,5-22,0 20,22 17,0-19,0 17,49
Molibdénio 2,0-3,0 2,45 2,25-3,0 2,88
Niquel 9,0-11,0 10,14 13,0 - 15,0 14,57
Cobre 0,25 max. 0,17 0,50 max. 0,27
Niobio 0,25-0,80 0,29
Ferro Balanco Balanco Balanco Balanco
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4.2. Teor de Inclusdes

Na tabelas 10 e 11 s&o mostrados os teores de inclusdo nominal e os teores
observados na anélise. No aco ASTM F138 foram observadas apenas inclusGes do tipo D
(6xidos globulares) dentro dos limites maximos da norma. Por sua vez, no aco NBR 1SO
5832-9 foram encontradas inclusfes do tipo B (aluminatos) e D (6xidos globulares)

também dentro dos limites maximos estabelecidos pela norma.

As propriedades mecénicas do acos como o modulo de elasticidade, limite de
resisténcia e resisténcia a fatiga em baixos ciclos, sdo degradadas pela existéncia de
inclusbes ndo metélicas, introduzidas durante o processo de fusdo das ligas. Essas
inclusdes podem atuar como iniciadoras de trincas devido ao processo de deformacéo
ciclico entre as inclusdes e a matriz (ZENG; FAN et al., 2013). Dessa forma, ambos 0s
acos apresentaram teores de inclusdes ndo metalicas que ndo contribuem para reducéo de
suas propriedades mecénicas, como as citadas acima. Esse teor reduzido se deve ao
método de fusdo a arco sob vacuo(VAR), mencionado na revisao da literatura do presente

trabalho.

Tabela 10: Teor das inclusGes encontrados no aco ASTM F138.

ASTM F138 ASTM F138

Tipo de Incluséo Nominal (max.) Observado
Fina Grossa Fina  Grossa

A — Sulfetos 15 1,0

B — Aluminatos 15 1,0

C —Silicatos 15 1,0

D — Oxidos, Globular | 1,5 1,0 1,0
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Tabela 11: Teor das inclusdes encontrados no ago I1SO 5832-9.

ISO 5832-9 ISO 5832-9
Tipo de Inclusao Nominal (max.) Observado
Fina Grossa Fina  Grossa
A - Sulfetos 15 15
B - Aluminatos 2,0 15 15
C - Silicatos 2,0 15
D - Oxidos, Globular | 2,5 1,5 1,0

4.3. Resultados das Amostras ‘como Recebido’

4.3.1. Tamanho de Gréao

Nas amostras sem tratamento térmico o tamanho de grdo obtido foi,
aproximadamente, homogéneo ao longo da secdo analisada. A média total para o aco
ASTM F138 foi de 8,6 (desvio de 0,11) e para 0 aco 1SO 5832-9 foi de 9,7 (desvio de
0,14). Os resultados séo apresentados na Tabela 12. Esse resultado demonstra que 0s
gréos do aco 1SO 5832-9 alcancaram um maior refinamento e como consequéncia uma
maior resisténcia mecanica, corroborada pelo resultado do teste de tracdo abordado mais
a frente. Para se obter o tamanho de grdo mais refinado, a temperatura e o tempo de
permanéncia devem ser controlados no tratamento térmico. Um elevado periodo de
exposicdo, a uma alta temperatura, por exemplo, poderia implicar num crescimento
anormal de grdo, gerando uma estrutura menos refinada e possiveis regides com graos de
tamanhos muito distintos (REED-HILL, 1982). Em qualquer tipo de tratamento a quente,
como laminacdo e envelhecimento, portanto, € necessario o ajuste do tempo na
temperatura utilizada de forma a se atentar na formacao e solubilizacdo de outras fases

que possam restringir o tamanho de gréo.

Na Figura 14 é mostrada uma comparacdo entre os tamanhos de gréo dos dois

acos avaliados (diferenca = 1,1 unidade em média).
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Tabela 12: Resultados para o tamanho de grao.

ISO 5832-9 ASTM F138
N° ASTM T.G. N° ASTM T.G.
Ponto NUmero Ponto NUmero
_ 1 9,8 _ 1 8,7
s 2 9,8 I 2 8,8
c C
R 3 9,7 R 3 8,5
S 4 9,8 S 4 8,7
T T
5 9,5 5 8,5
6 9,7 6 8,7
= 7 9,7 = 7 8,7
(&) o
g 8 9,8 g 8 8,5
> 9 9,8 > 9 8,7
10 9,5 10 8,5
Média | 9,7 Média 8,6
Desvio Padréao ‘ 0,14 Desvio Padréao 0,11
12
;g 10 A A A A A A A A A A
[-T:]
@ ] - ] - [ ] ] = [ ] -
T 8
2 5 3 | T =
i [ o T
6| 7 g Tz s 2
K a 8 a a 8 a
2 4
&
< A |SO58329
=z 2
m ASTMF138
Horizontal Vertical
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 14: Gréafico comparativo dos tamanhos de grdo observados.
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4.3.2. Andlise por Difragédo de Raios X

Na difracdo de raios X foi possivel verificar a estrutura cristalina da matriz das
ligas trabalhadas, as quais apresentaram picos de intensidade nos angulos caracteristicos
de uma estrutura CFC austenitica, como também aponta Bezerra et al. (2017). Apesar de
ter sido verificada pelo Microscopio Eletrénico e pelo EDS posteriormente, ndo se pode
identificar picos na DRX relativos a fase Z. E provavel que sua pequena fracio em relagio
a matriz tenha sido um impeditivo de deteccdo pelo equipamento/configuracdes
utilizadas. Alguns estudos, como de Di Nunzio et al. (2010), indicaram picos em 46° e
50°, fase Z tetragonal e cubico de face centrada, respectivamente. Outros, como Cubillos
et al. (2016), indicaram picos em torno de 35° para estrutura tetragonal. E possivel que
existam picos de fase Z no aco ISO 5832-9 que sejam concomitantes com 0s picos de
estrutura austenitica da matriz.

350 |Intensidade (contagens)
300
250 |
200
150 H

100 |
50 i J\ (220)

(111)

-50

-100
150 20 30 40 50 60 70 80

AT BT 20°

Figura 15: Gréafico do DRX das amostras AT e BT.
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4.3.3. Microscopia Optica, Eletronica e Espectroscopia de Energia
Dispersiva

As figuras 16 e 17 mostram as microestruturas obtidas no microscépio optico e no
microscopio eletrbnico de varredura, respectivamente, dos acos 1SO 5832-9 e ASTM
F138.

Ambas as microestruturas possuem matriz austenitica livre de ferrita de acordo
com o observado no resultado da DRX, sendo que no ac¢o 1SO 5832-9 pode-se observar a
presenca de precipitados dispersos. A Figura 18 mostra a morfologia destes precipitados
de fase Z. Na Figura 19 € mostrada uma caracterizagdo quimica semi-quantitativa da
matriz e do precipitado de fase Z, no aco ISO 5832-9, realizada como mapa
composicional no EDS. Nessa figura também é mostrada a analise composicional pontual

no precipitado de fase Z no a¢o 1SO 5832-9 com aumento nominal de 5000x.
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20 ym

Figura 16: Micrografia de MO de ambos os agos, acima, 1SO 5832-9, e abaixo, ASTM
F138.
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Figura 17: Micrografia de MEV (retroespalhado) de ambos os agos, acima, 1SO 5832-9,
e abaixo, ASTM F138.
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De acordo com a industria fornecedora do material, a temperatura utilizada para
recristalizacéo e solubilizacdo dos agos foi de 1020°C a 1060°C. Usando como paramétro
a simulacdo de resfriamento do Thermo-Calc apresentada na secdo de métodos
experimentais, nessa faixa de temperatura, para o aco ASTM F138, ndo ha possibilidade
de formacdo de nenhuma outra fase além da ja formada matriz austenitica. Ja para o aco
ISO 5832-9, ha a possibilidade de formacdo de uma fase Hexagonal Compacta (HCP), ja
identificada como nitreto de cromo (Cr2N) por Magnabosco (2009), além da ja formada
fase Z e matriz austenitica. Como a simulacdo nao faz previsao do tempo para formacao
das fases, é possivel que a fase Z, por exemplo, ndo tenha sido formada completamente e
possa aumentar em fracdo de massa com um tratamento nessa temperatura, mesmo ja

abaixo da temperatura de solubilizagéo de acordo com o software (1300°C).

Quanto ao formato da fase Z, no aco ISO 5832-9, é possivel notar que sua
geometria €, em sua maioria, irregular e apresenta tamanhos diversos, 0 que pode
representar uma menor resisténcia a fadiga por criar regides iniciadoras de trincas em
altos ciclos. Portanto, é importante observar o formato dos precipitados, assim como
Cubillos (2016) afirma, a geometria dessa fase quando em formato menos grosseiro ndo
impacta significativamente a vida em fatiga do material e pode atuar como barreira a

movimentacdo de discordancias, aumentando a resisténcia mecanica da liga.
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Figura 19: Mapa composicional da fase Z utilizando o EDS no MEV.
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Element t 8 At %
CiK 4.05 16.60
N K 6.09 21.39
NDL 43.03 221
Mol 9.60 4.92
TiK 0.44 0.45
CrK 22.93 21.69
FeK 12.7 2121
NiK 1.14 0.96
Total 100.00 100.00



Com os resultados do EDS indicando uma alta presenca dos elementos nidbio e
cromo, é possivel inferir que tal precipitado seja, de fato, um nitreto de Nb e Cr, o qual
possui uma estrutura tetragonal, constituida de trés sub-redes ocupadas pelos metais
niébio, cromo e nitrogénio. As posicoes atbmicas do Nb e Cr também podem ser

parcialmente substituidas por Mo e Fe, respectivamente (DANIELSEN; HALD, 2007).

4.3.4. Ensaio de Tracéo

Na Figura 20 sdo mostradas as curvas Tensdo x Deformacéo (c-¢) do I1SO 5832-9
e ASTM F138, obtidas nos ensaios de tracdo. A Tabela 13 mostra os valores das
propriedades obtidas: modulo de elasticidade (E), limite de escoamento (oY), limite de

resisténcia (ou), alongamento (%s:) e reducéo de area (%RA).
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Figura 20: Curvas c-¢ obtidas nos testes de tragdo para os agos ASTM F-138 e ISO
5832-9.
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Tabela 13: Propriedades mecénicas obtidas nos ensaios de tracdo. * Valores minimos
recomendados pelas normas ASTM F138 e 1SO 5832-9 para o0s acos na condi¢ao de

E (GPA)

GY (MPA)

6U (MPA)

€T (%)

RA (%)

recozidos.

ASTM F138

181,0

404,7
(190)*

662,5
(490)*

49,5
(40)*

85,4

1ISO 5832-9

191,3

601,7
(430)*

921,5
(740)*

42,1
(35)*

59,4

A diferenca, de quase 50% a mais no limite de escoamento do aco ISO 5832-9,

aléem de indicar uma substancial melhora na resisténcia mecanica em relacdo ao aco

ASTM F 138, demonstra como 0s mecanismos de endurecimento da liga 1SO 5832-9

afetaram beneficamente suas propriedades mecanicas. E possivel citar, portanto, o

aumento da resisténcia mecanica pelo endurecimento por solucéo solida pela adicdo dos

elementos nidbio e nitrogénio a essa liga, a formacdo de precipitados da fase Z e maior

refino de gréo, ja apresentado nos resultados encontrados para o tamanho de gréo.

Além disso, o médulo de elasticidade de ambos os materiais sdo bastante

semelhantes, apesar da diferenca do limite de escoamento e resisténcia. O 0sso humano

apresenta um madulo de elasticidade de, no maximo, 20 Gpa (GEETHA,; SINGH et al.,

2009). Para uma perfeita compatibilidade, é necessario que o médulo de elasticidade da
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prétese seja 0 mais proximo desse valor, na medida do possivel. Algumas complicagdes
associadas ao fendbmeno chamado de stress shielding podem ocorrer. Esse fendmeno
consiste na diminuicdo das tensdes atuantes no 0sso, devido a utilizacdo de protese
metalica com modulo de elasticidade bastante superior ao do fémur, no tocante a este
trabalho. Ocorre uma consideravel perda da densidade mineral na regido proxima a esse
0sso, causado pela blindagem gerada, que diminui a reabsorcéo Gssea nessa regido. 1sso
pode causar um afrouxamento do implante (ZEPON; ANTONIALI et al., 2012).
Geralmente € usada uma manta (cimento 6sseo) entre a prétese e 0 0ss0, 0 que reduz um

pouco o problema do stress shielding.

4.3.5. Ensaio de Dureza Vickers

Os resultados obtidos no teste de dureza Vickers na amostra do aco 1SO 5832-9
mostraram uma homogeneidade ao longo da superficie da secédo transversal, com média
de 265,4 HV (desvio de 1,9 HV), como mostrado na Figura 21. No entanto, no aco ASTM
F138 as medidas de dureza obtidas variaram de acordo com a regido de analise, assim
para pontos proximos a superficie as medidas apresentaram uma media de 238 HV e para
medidas proximas ao centro ou em regides intermediarias entre o centro e a superficie a
média foi de 189,2 HV. A média total de todas as medidas foi de 208,7 HV (desvio de

26,7 HV).
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Figura 21: Resultados da dureza Vickers para as amostras AT e BT.

E possivel entdo verificar que o aco 1SO 5832-9 apresenta maior dureza que 0 ago
ASTM F138. Isso € devido aos mecanismos de endurecimento do aco 1SO 5832-9, que,
apresenta um maior refino de gréo e segundo a literatura aqui ja abordada, possui outros
mecanismos como: endurecimento por solucdo sélida de N e Nb, e formacdo de

precipitados de nitretos.

Essa diferenca de dureza proxima a superficie no aco ASTM F138 pode ter sido
causada devido aos diferentes didametros das barras, levando em consideracdo que a barra
do aco ASTM F138 era mais fina (15,88 contra 25,40 milimetros de diametro). Pode
também estar relacionada as tensdes superficiais ocasionadas por diferentes processos de
acabamento da superficie, visto que a barra de ASTM F138 foi descascada e polida, € a

barra de 1SO 5832-9 foi retificada.
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4.4. Resultados nas Amostras com Tratamento Térmico

4.4.1. Tamanho de Gréao

Os numeros ASTM de tamanhos de grdo encontrados em cada uma das seis

amostras foram listados de acordo com a Tabela 14.

Tabela 14: Tamanho de grdo nas amostras por tratamento térmico.

I1ISO 5832-9 ASTM F138

Amostrasem TT Al A2 A3 Amostrasem TT Bl B2 B3
T.G. ‘ 9,7 350 90 97 8,6 42 84 850

Desvio 0,14 0,42 0,25 0,17 0,11 0,19 0,12 0,19

O desvio padréo foi relativamente grande, principalmente nas amostras Al e B1,
devido a grande quantidade de maclas que a microestrutura apresentou, tornando mais

complicada uma comparacao direta com a carta ASTM.

Foi observada uma abrupta mudanca no tamanho de gréo das amostras que foram
expostas a 1100°C durante 4 horas. O crescimento de grdo na amostra Al se mostrou
ainda mais heterogéneo ao longo da superficie da amostra como se pode notar na Figura
22. Esse crescimento heterogéneo foi tdo perceptivel que foi possivel ver os graos a olho
nu, fazendo um formato de “X” (Figura 24). A Figura 23 mostra algumas outras imagens

dessa heterogeneidade.

49



dades

[¢B)
c
%,. .
o
o 1S
m )
T 3
S I
< e
0 -
o
= c
[S) <
© g
0 c
= <t}
R =
” 2
2 [¢B]
2 &8 o
=5
o8 g
[¢B)
I
(7]
R ©
= @D =
DO <
(<] (@]
° o
i) Q
£ S
o
c @
o =
= @)
e ..
™
£ &
a ©
o >
O 2
. [
N
~N
©
L.
>
=y

F

itado.

Cl

‘6X’7

Figura 24: Destaque em azul do formato em

50



Esse crescimento anormal de grdo pode ser entendido no sentido de que existe
uma diferenca na velocidade de crescimento dos grdos com base no seu proprio tamanho.
Geralmente gréos grandes possuem uma razdo de crescimento maior de que gréos
menores. Logo, um grdo em média maior que 0s vizinhos, crescera mais rapidamente, ou
seja, a sua razéo de crescimento dispara. Ocorre entdo um afastamento da distribuicéo

normal de grdos (FONSECA,; RIOS, 2010).

Esse fendmeno é chamado de recristalizacdo secundéaria e apresenta uma cinética
similiar a da recristalizacdo (DIETER, 1981). Sua forca motriz ndo esta relacionada a
energia armazenada, mas sim a diminuicédo da energia de superficie, isso ocorre quando
grédos comecam a crescer rapidamente as custas de outros gréos, quando em elevadas
temperaturas como o presente caso (1100°C — 4 horas) (REED-HILL, 1982). Segundo
Dieter (1981), algumas importantes variaveis podem infuénciar o comportamento dessa
recristalizagdo, como: quantidade de pre-deformacéo, temperatura, tempo, composicéo e

tamanho de gréo inicial.

Para os graos que ndo compunham o “X”, mas sim as heterogeneidades destacadas
na Figura 22, os resultados obtidos foram grdos menores: 8,5 com desvio de 0,7. Fora do
“X”, o resultado foi bastante variavel, variando entre 2,5 e 4,5. No “X”, o resultado foi a

média apresentada anteriormente na Tabela 14, com valor de 3,5 e desvio de 0,5.

Né&o foi encontrada na literatura uma situacao parecida com a formagdo do “X”,
nesse aco, que pudesse se relacionar diretamente com esse resultado, porém, acredita-se
que esse fendmeno tenha ocorrido devido ao processo de laminacdo das barras na
producdo. As heterogeneidades de tamanho de grdo poderiam ja estar la, mas apenas

ficaram visiveis com o crescimento anormal de grao.
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Sobre o tratamento térmico mais adequado para ambos 0s a¢os destaca-se algumas
recomendacdes, portanto. N&o tratar por longos periodos de tempo em torno de 1100°C,
pois, mesmo no aco ASTM F138, que obteve um aumento de grdo menor, se atingiu um
valor de tamanho de grdo prejudicial para as propriedades mecanicas, como encontrado
nos resultados dos testes de dureza. Se for utilizar essa temperatura, o trabalho a quente
deve ser rapido e o resfriamento também, para que ndo haja tempo para o crescimento
exacerbado dos gréos. A fase Z, portanto, ndo foi capaz de impedir o crescimento de gréo,
uma vez que nesse tratamento térmico ndo houve a solubilizagdo de precipitados desta
fase, mas houve crescimento anormal de grdo. O fabricante, aponta um tratamento de
1030°C a 1060°C. Acredita-se, entdo, que essa faixa de temperatura utilizada seja para
manter a fase HCP (nitreto de cromo) néo dissolvida, limitando o crescimento do gréo,
assim como aponta a simulacédo de resfriamento do software. Esta hipotese s é possivel
para 0 aco 1SO 5832-9, que apresenta, no diagrama de resfriamento, a formacéo de fase

HCP para essa faixa de temperatura.

Para as outras faixas de temperatura verificadas, viu-se que ndo houve mudanca
do tamanho de grdo quando comparado ao material na condi¢do de ‘como recebido’, o
que ndo significa que ndo haja outros problemas associados a exposicao a essas faixas de
temperatura por longos periodos de tempo, como a sensitizacdo e a formacao de outras

fases deletérias (DOERR; KIM et al., 2017).
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4.4.2. Analise por Difragdo de Raios X

A analise por difracdo de raios X indicou picos que acusam a estrutura da matriz
austenitica do aco, igualmente ao encontrado nas amostras ‘como recebido’. Apesar disso,
por meio da DRX ndo foi possivel identificar, novamente, picos que indicassem outras
fases intermetalicas e/ou precipitados. E provavel que isso tenha ocorrido pela pequena
quantidade dela em relacdo a matriz, fato ja discutido anteriormente nos resultados da
DRX das amostras sem tratamento térmico. No caso do aco 1SO 5832-9, os picos de fase
Z podem estar coincidentes aos picos da estrutura austenitica, ja que existe a possibilidade

de fase Z CFC.

Os graficos de DRX seguem a seguir:

>00 Intensidade (contagens) (111)
400 \
300
200
_ (200)
100 I | (220)
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-200
A1 A2 A3 20°

Figura 25: Gréafico de DRX das amostras Al, A2 e A3. Picos da estrutura cristalina da
austenita CFC.
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Figura 26: Grafico de DRX das amostras B1, B2 e B3. Picos da estrutura cristalina da
austenita CFC.

A diferenca do processo industrial de fabricacdo e parametros do equipamento de
difracdo podem resultar no reconhecimento ou ndo da fase pelo equipamento
(SOBRINHO; RODRIGUES et al., 2015). Acredita-se que a fase Z, mesmo nédo aparente
nos picos da DRX, esteja presente no aco 1SO 5832-9, assim como nas amostras ‘como
recebido’. As figuras mostradas a frente, obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura

em conjunto com o EDS, indicam a presenca de um precipitado com composicao quimica

da fase Z.
4.4.3. Microscopia Optica, Eletrénica e Espectroscopia de Energia
Dispersiva
ISO 5832-9:

A microestrutura obtida nas amostras com tratamento térmico variou

drasticamente de acordo com a temperatura. Na Figura 27 foi possivel comparar 0s
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diferentes aumentos no MO para as amostras Al, A2 e A3. Os aumentos nominais foram

colocados ao lado para fim de comparagéo direta.

A1 (1100°C A3(800°C)

100x

200x

500x

Figura 27: Comparagdo no MO entre as amostras Al, A2 e A3 em todas as
temperaturas.

Pode-se observar claramente o distinto tamanho dos grédos de acordo com a
temperatura do tratamento térmico. Foi possivel verificar que para 950°C e 800°C o
tamanho de grdo ndo variou tanto como na amostra Al (1100°C). A microestrutura
resultante desta amostra também apresentou uma grande quantidade de maclas, como ja

fora citado.

Na imagem da coluna da amostra A3 (800°C) a 500X foi possivel notar que 0s
contornos de grao aparentaram estar mais espessos, indicando que houve precipitacéo de
fase nesses contornos. A Figura 28, a seguir, demonstra tal fato e uma comparagéo direta

com uma imagem obtida no MEV, na mesma amostra.
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Figura 28: AMOSTRA A3 (800°C) - A esquerda, micrografia do MO mostrando os
contornos de grdo bem marcados com indicio de sensitizacdo. A direita, micrografia do
MEV mostrando precipitados na cor branca nos contornos de grao.

A Figura 29 apresenta o resultado do EDS para a fase Z e para os precipitados nos
contornos de grdo na amostra A3 (800°C). A fase Z apresentou grande quantidade de
niébio e cromo como ja apontado em estudos de LV et al. (2014). Os precipitados nos
contornos apresentaram maior quantidade desses elementos gquando comparados ao

resultado do EDS para a matriz na Figura 30 seguinte.
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Figura 29: AMOSTRA A3 - EDS pontual na fase Z e nos precipitados nos contornos de
gréo.

I L L A A

Figura 30: Composicéo elementar do EDS da matriz, a esquerda; e dos precipitados nos
contornos, a direita.

Nos contornos, entdo, houve a formacéo de fase Z, justificado pelos altos picos de
niébio e cromo. O ferro e também o cromo detectados vém da contribuicdo da matriz
devido ao efeito pera. Por isso, a composicdo encontrada nessa regido seria uma
ponderacdo entre a fase Z e a prépria matriz, porquanto o feixe de elétrons ter um diametro

minimo (cerca de 2 micrometros), nesse caso, relativamente grande comparado os finos
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precipitados nos contornos. Cubillos (2016) coloca que a formagdo desta fase deve ser
controlada de modo a evitar estruturas irregulares potencialmente concentradoras de
tensdo, logo, essa formacdo nos contornos poderia ser prejudicial devido sua possivel

indugdo ao aparecimento de trincas de fadiga e a corroséo localizada.

Existem alguns tipos de disposi¢cdo espacial dos atomos na célula unitaria da fase
Z. Algumas delas havendo substituicdo de elementos, mudanga nos parametros de rede e
diferentes estruturas cristalinas (tetragonal e CFC), como Di Nunzio et al. (2010) aponta.
Algumas estruturas possiveis para a fase Z, como aponta LV et al. (2014), sdo CrNbN e

as ricas em nitrogénio: ICrNbNz, 11 CrNbN2e CrNbN:s.

Como apontado por LV et al. (2014), o aumento na concentracao de nitrogénio
pode promover a formacao de fases Z ricas em nitrogénio. Como 0s paramétros de rede
mudam para cada estrutura, é possivel, através do angulo dos picos da difracdo de raios
X, verificar quais foram formadas. Alguns estudos trabalham com a técnica de extragédo

de precipitados para obter quantidade minima detectavel pela DRX.

E possivel também que tenha havido a formagao de carbonetos M23Cs, apesar de
ndo terem sido detectados pelo EDS. Ja para a fase Sigma, acredita-se que esta ndo tenha
sido formada, pois sua cinética de formacao estd muito associada a presenca de ferrita
nos acos, como abordado anteriormente, a velocidade de difusdo na ferrita € bem maior
gue na austenita. Sendo esse aco livre de ferrita, a possibilidade de formacéo dessa fase €
pequena, levando em conta o baixo tempo de tratamento térmico utilizado: 4 horas. Ha a
possibilidade de que tenha havido também a formacdo de fase HCP nos contornos,

levando em conta sua composicao quimica (Cr e Nb) e o resultado encontrado no EDS.

A seguir, na Figura 31, temos o comparativo das amostras A1, A2 e A3 no MEV,

mostrando mais uma vez a diferenca no tamanho de gréo da amostra Al para as demais.
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Também nesta amostra, € possivel notar uma maior dispersdo de fase Z. Isso pode ter sido
causado devido um aumento da cinética de formagdo dessa fase em alta temperatura

(1100°C) e pode ser visto em mais detalhe na Figura 32, que traz A1 comparada a amostra

do mesmo ago sem tratamento térmico.

~ A1(1100°C)

~ A2(950°C) A3(800°C)

500x

1000x

2000x

o P

R S

Figura 31: Comparacdo no MEV entre as amostras A1, A2 e A3 em todas as
temperaturas.

Figura 32: A esquerda, micrografia da amostra AT, sem tratamento térmico. A direita,
Al, tratada a 1100°C.
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ASTM F138:

A microestrutura obtida nas amostras com tratamento térmico variou de maneira
menos pronunciada no ago ASTM F138, com excec¢édo ao crescimento anormal de gréo a
1100°C na amostra B1. Na Figura 33 podemos comparar os diferentes aumentos no

microscopio eletrdnico para as amostras B1, B2 e B3.

B2(800°C) B3(650°C)

B1(1100°C)

500x

1000x

2000x

Figura 33: Comparacdo no MEV entre as amostras B1, B2 e B3 em todas as
temperaturas.

E possivel notar que os grdos na amostra com tratamento térmico em maior
temperatura apresentaram um crescimento anormal (DIETER, 1981). Em comparagéo
com o0 aco 1SO 5832-9, no mesmo tratamento térmico, a microestrutura ndo apresentou
tantas heterogeneidades de tamanho de grdo como os graos visiveis a olho nu expostos

anteriormente na amostra Al.
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Na amostra B2 (800°C) pode-se observar, de maneira mais sutil do que na amostra
A3, a presenca de precipitados nos contornos de grdo. Esses precipitados se manifestaram
de maneira mais discreta e fina, de forma que ndo podem ser analisados separadamente
pelo EDS pontual. Acredita-se que esta fase possa ser o carboneto M23Cs, passivel de
formacdo conforme a simulacdo termodinamica para essa faixa de temperatura e, de
acordo com a literatura, tal como ja encontrada nos contornos de grdo em diferentes
tratamentos térmicos (MAGNABOSCO, 2009; CALDERON-HERNANDEZ, 2016).
Esse precipitado foi formado na amostra B2 e ndo na B3, apesar de termodinamicamente
viavel em ambas segundo a simula¢do do Thermo-Calc. 1sso ocorreu por provavelmente
ndo ter havido tempo suficiente a 650°C (amostra B3) para o crescimento dessa fase,
diferentemente de 800°C (amostra B2), condi¢cdo na qual a temperatura mais elevada
forneceu mais energia para aumentar a cinética de crescimento. E importante sempre
lembrar que a simulacdo do Thermo-Calc ndo leva em consideracdo o tempo para o
surgimento da fase. N&o acredita-se que tenha se formado a fase Sigma por razéo

semelhante ao exposto anteriormente para o ago 1ISO 5832-9.

A Figura 34 é apresentada uma comparacdo dessas amostras B2 e B3 no
microscopio otico. Na Figura 35, capturada no microscépio eletrdnico, ndo foi possivel
observar diferencas entre as amostras. 1sso pode ter acontecido devido a dissolucdo dos
precipitados nos contornos pelo ataque quimico, sendo assim possivel apenas observar 0s

contornos mais profundos e espessos na imagem do MO.
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Figura 35: Comparacéo entre B2 e B3, no MEV.

4.4.4. Ensaio de Dureza Vickers

Os resultados obtidos nos testes de dureza Vickers para as amostras do aco 1SO
5832-9 permaneceram superiores aos do aco ASTM F138, tal como apresentado nas
figuras 36 e 37. Foi possivel observar também que, a amostra B1 (1100°C) apresentou
uma queda de dureza maior do que a amostra Al (1100°C), proporcionalmente,
significando que a dureza do agco ASTM F138 a 1100°C foi mais afetada pela temperatura.
Dessa maneira, é possivel dizer que, nessa temperatura, as propriedades mecanicas de

ambos os acos sdo fortemente prejudicadas, ndo sendo entdo recomendada a permanéncia

62



na temperatura de 1100°C por periodos longos. E possivel que isso tenha ocorrido devido

ao crescimento exagerado dos gréos (REED-HILL, 1982).

Nota-se, também, que apesar da nucleacdo de precipitados nos contornos de gréo
na amostra B2 no aco ASTM F 138, ndo houve variacdo tdo significativa na dureza. Ja
no aco ISO 5832-9, apesar de ter havido nucleacdo de fase nos contornos de gréo da
amostra A3, supostamente afetando a sua dureza, foi possivel notar que os valores

encontrados na amostra A2 foram bem préximos.

Para tratamentos térmicos em torno das temperaturas de 650°C e de 800°C para o
ASTM F138 e 800°C e 950°C para 0 aco 1SO 5832-9 ndo ha, portanto, reducdo na dureza
do material. I1sso ndo elimina o fato de tratamentos térmicos nessas faixas de temperatura
poderem resultar na formacdo de fases indesejaveis que causem outros problemas na liga,
como por exemplo, os ja citados: diminuicdo da vida em fatiga, diminuicdo da resisténcia
a corroséo e formacao de fase Z, nos contornos como verificado no presente trabalho para

0 aco 1SO 5832-9 (GIORDANI; GUIMARAES et al., 2004).
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5. Conclusdes

As simulagdes de resfriamento do software Thermo-Calc para os agos estudados
se mostraram eficientes para prever a possivel formacdo de fases na microestrutura.
Vérias das fases previstas nos diagramas puderam ser atestadas pela caracteriza¢do

microestrutural.

A comparagdo direta entre 0s agos mostrou que a dureza e a resisténcia mecanica
do aco ISO 5832-9 séo superiores as do aco ASTM F138. Isso pode ser relacionado ao
niébio em solucéo solida, a presenca de fases intermetalicas (fase Z), que podem agir
como barreiras & movimentacao de discordancias no ago 1SO 5832-9, e o maior refino de
grdo. Viu-se que a fase Z, porém, ndo teve marcante atuacdo como inibidor do
crescimento de gréo, uma vez que, quando tratado a 1100°C, nao ha solubilizacdo da fase
Z, mas ha crescimento anormal de grao. Sugere-se que o tratamento de 1030°C a 1060°C,
realizado pelo fabricante no aco 1SO 5832-9, objetive manter o nitreto de cromo, como

indicado pela simulacdo termodinamica.

Para ambos 0s a¢os, o tratamento a 1100°C promoveu intenso crescimento de grao
e reducdo na dureza. Dessa forma, caso estes acos venham a ser trabalhados a quente, é
importante se atentar ao tempo do tratamento, a fim de evitar o rapido crescimento de

grdo e uma diminuicdo significativa na dureza.

Para tratamentos térmicos nas temperaturas de 650°C, 800°C e 950°C, ndo houve
significativo crescimento de grdo. Porém, considera-se a possibilidade de formacéo de
carbonetos M23Cs, 0 qual pode ser formado em tempos prolongados de tratamento. No
aco ISO 5832-9, ainda ha a possibilidade de formacao de fase Z e fase HCP nos contornos

de gréo.
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6. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Testes de suscetibilidade a corrosdo — Uma possivel verificagdo de como a
resisténcia a corrosdo variou de acordo com as fases formadas, principalmente nas

amostras onde houve formagao de fase nos contornos de gréo.

Testes de fadiga em ambiente corrosivo nas amostras tratadas e ndo tratadas —
Possivel comparacdo da resisténcia a fadiga num ambiente simulando o organismo

humano.

Testes de tragdo nas amostras tratadas — Verificar como a resisténcia mecénica se

alterou em relacdo as amostras ndo tratadas.

Laminagdo a quente e a frio - Verificar o comportamento da microestrutura e das
outras fases formadas. Se possivel realizar testes mecanicos para verificar as mudancas

nas propriedades.

Envelhecimento por tempo maior — Possivelmente observar o aparecimento de
outras fases na estrutura e de forma mais grosseira, verificar assim os limites de tempo e
temperatura para tratamento térmico sem deterioracdo das propriedades ou

microestrutura.
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