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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel endurecivel por
precipitacdo 17-4PH obtido por moldagem de pdOs por injecdo e por metalurgia convencional em
solucdo naturalmente aerada de cloreto de sédio 3%, a 25°C. Os resultados destes dois tipos de ago
foram comparados. A resisténcia a corrosdo destes acos foi investigada por meio de ensaios
eletroquimicos em tempos crescentes de ensaio. A susceptibilidade a corroséo por pites foi avaliada
utilizando-se curvas de polarizacdo potenciodindmica ciclica, e a tendéncia a corroséao intergranular,
pela norma ASTM A 262, pratica A modificada. Adicionalmente, a citotoxicidade dos dois tipos de aco
17-4PH foi investigada por dois métodos, o de vermelho neutro e o “overlay”. Ambos acos
apresentaram-se passivos na solucao de cloreto, sob condicdes de estado estacionario, no potencial
de corrosdo, mas apresentaram susceptibilidade a corrosdo por pites no ensaio de polarizacao
potenciodinamica. O ag¢o fabricado por moldagem de pds por injecdo, todavia, mostrou-se
ligeiramente mais susceptivel a corrosdo por pites, e isto foi comprovado pela observacdo da
superficie por microscopia eletrdnica de varredura apés o ensaio. Pites de corroséo foram associados
com as porosidades e com a presenca de inclusdes de éxidos no fundo destas porosidades. Nenhum
dos dois acos testados apresentou tendéncia a corrosao intergranular ou citotoxicidade por qualquer

dos testes realizados.
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moldagem de pos por injegéo.

INTRODUCAO

Os acos endureciveis por precipitacdo sdo acos inoxidaveis que podem ser endurecidos por
tratamentos térmicos e podem ser classificados em austeniticos, semi-austeniticos e martensiticos. O
aco inoxidavel 17-4PH é um aco de baixo carbono no estado solubilizado que pode ser endurecido
por precipitagdo pertencente ao grupo dos acos martensiticos (Chuang et al., 1999). Apds
tratamentos de envelhecimentos a microestrutura deste aco € composta de martensita e precipitados

intermetdlicos de cobre extremamente finos, cuja propriedade depende da temperatura de
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envelhecimento usada. E ferromagnético, seja no estado solubilizado ou envelhecido. E um dos acos
endureciveis por precipitacdo mais empregados, sendo utilizado em usinas nucleares, aeronaves,
turbinas e componentes de indastrias quimicas devido a uma combinacdo de boas propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosdo a temperaturas até aproximadamente 700°C e resisténcia
moderada a corrosdo em meios salinos. A principal vantagem deste aco em comparacao aos agos
austeniticos, tais como, AISI 304 e 316, é a sua resisténcia mecéanica bastante superior apés
tratamentos de envelhecimento. O tratamento de endurecimento que aumenta a resisténcia mecéanica
do aco 17-4PH promove a precipitacdo de fases tais como a fase ¢ rica em cobre e/ou a fase a'rica
em cromo (El Hilali et al., 1999). Estudos de corrosao deste tipo de aco produzido por metalurgia
convencional abordaram a resisténcia a corrosdo generalizada, por pites e a fragilizacdo por
hidrogénio (Chuang et al., 1999), corroséo sob tenséo fraturante (El Hilali et al., 1999) e corrosdo em
frestas (Malik et al., 1995).

Nos dltimos anos, este aco tem sido produzido também por técnicas de metalurgia do pé. E
geralmente aceito que materiais produzidos por metalurgia do p6 apresentam porosidades, as quais,
por sua vez, afetam a resisténcia a corrosdo e isto tem sido objeto de estudo de varias pesquisas
recentes (Borges et al., 1994; Pereira et al., 1995; Sobral et al., 1995, 1997; Maahn et al., 1994;
Fedrizzi et al., 1994; Raghu et al., 1988; Tremblay & Angers, 1995; Otero et al., 1997; Klar & Samal,
1995; Sands et al.,, 1966). A porosidade inerente aos agos produzidos por metalurgia do po
geralmente resulta em diminuicdo da resisténcia a corrosdo destes em comparacdo aos agos
fabricados por metalurgia convencional (Maahn et al., 1994; Fedrizzi et al., 1994; Raghu et al., 1988;
Tremblay & Angers, 1995; Otero et al., 1997; Klar & Samal, 1995; Sands et al., 1966; Sobral et al.,
2001a, 2001b). A porosidade aumenta a area de material metalico exposto ao meio corrosivo e pode,
eventualmente, induzir corrosdo em frestas, gerando células de concentracdo dentro dos poros e,
consequentemente, reduzindo a passividade do aco sinterizado.

Recentemente, uma nova técnica de metalurgia do p6, conhecida por moldagem de pés por injecéo
(PIM) foi desenvolvida e esta tem sido utilizada para a fabricacdo de componentes sinterizados com
maior resisténcia a corrosdo. A tecnologia PIM é comercialmente usada para a manufatura de
pequenos componentes com alto grau de complexidade (Mathiesen & Maahn, 1995). Geralmente séo
usados pos finos (<25 um), resultando em densidades do sinterizado de cerca de 98% da densidade
tedrica da liga. Ligas fabricadas por moldagem por injecdo geralmente apresentam poucos poros e
arredondados 0 que aumenta a resisténcia a corrosdo do material comparativamente aos acgos

fabricados por outras técnicas de metalurgia do po.

Acos moldados por injecdo podem ser utilizados em componentes ortodonticos e instrumentos
cirdrgicos, como os agos 316L e 17-4PH freqlientemente usados para aplicagbes ortoddnticas. O
comportamento de resisténcia a corrosdo do aco 316L, seja convencional ou produzido por
metalurgia do p6 tem sido bastante estudado, mas o mesmo ndo ocorre com 0 aco 17-4PH,
particularmente o fabricado pela tecnologia PIM. Este trabalho teve como objetivo avaliar a

resisténcia a corrosdo do aco 17-4PH PIM em meio de cloreto de sédio em periodos crescentes de



ensaio e também a sua citotoxicidade, visando seu uso em aparelhos ortodénticos. A susceptibilidade

a corrosao por pites e intergranular deste aco, foram também avaliadas.
MATERIAIS E METODOS

Amostras de aco 17-4PH fabricadas pela tecnologia PIM foram fornecidas pela LUPATECH,
Steelinject, Caxias do Sul, Brasil. Apds a etapa de moldagem por injecdo, foi realizada uma pré-
sinterizag&o a 980°C por 1 hora em atmosfera de H,. Esta foi seguida por sinterizagdo a 1300°C por 4
horas em atmosfera redutora argdnio/hidrogénio. A densidade final do aco sinterizado foi 7.6 g.cm™. A
densidade teérica deste aco é de 7.8 g.cm™, resultando em porosidade de cerca de 3%, o que indica
auséncia de porosidade interconectada. A composi¢cdo quimica do aco 17-4PH PIM usada neste
estudo foi apresentada em trabalho anterior (Sobral et al., 2001a). A Figura 1 mostra micrografias
obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) da microestrutura dos dois tipos de aco 17-

4PH usados, o fabricado por metalurgia convencional e por moldagem de pés por injecao.

(b)

Figura 1. Microestrutura dos acos 17-4PH produzidos por (a) metalurgia convencional e (b) pela
técnica de moldagem de pos por injecdo (PIM). Ataque: Solucao de Villela.

O aco 17-4 PH fabricado por metalurgia convencional mostra uma estrutura predominantemente
martensitica com pequenos graos, enquanto o fabricado por PIM apresenta grdos grandes com uma
estrutura martensitica no interior dos graos e poros arredondados. Os graos grandes podem ser

conseqiiéncia das altas temperaturas adotadas nos estagios de pré-sinterizagédo e sinterizacao.

Amostras dos dois tipos de aco foram preparadas para os ensaios eletroquimicos por embutimento
em resina de cura a frio e apos endurecimento foi preparada a superficie para exposicao ao eletrdlito.
A superficie foi lixada com papel de carbeto de silicio até acabamento com grana #2000, polida com
pasta de diamante (6 um e 1 um), lavada com agua deionizada e seca com ar quente. ApOs esta
preparacdo as amostras foram imersas no meio de ensaio que consistiu de uma solugdo de cloreto
de sédio 3% a 25 + 2°C.

Resisténcia a corrosao.




Para avaliar a resisténcia a corrosao dos agos foram utilizados ensaios eletroquimicos que
consistiram de medidas de potencial de circuito aberto (E.,) em fungdo do tempo e polarizacao ciclica
potenciodinamica. A susceptibilidade a corrosédo intergranular dos acos 17-4 PH foram avaliadas pela
norma ASTM A262, utilizando a pratica A modificada (ataque eletrolitico usando persulfato) (ASTM
A262-81), apés tratamento térmico a 675°C por 1lh. Para os ensaios de polarizacdo foi utilizado um
potenciostato 273A EG&G PAR e um arranjo de trés eletrodos, um fio de platina como eletrodo
auxiliar e um eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia. Os parametros de
interesse determinados foram a densidade de corrente de corroséo (i), O potencial de corroséo
(Econ), 0 potencial de pite ou de quebra da pelicula passiva (Egie), 0 potencial de repassivacéo ou de
protecéo (Epor) € a densidade de corrente passiva (ipass). AS amostras foram polarizadas de -500 mV
vs E¢, na direcdo anddica e a direcao foi revertida quando a densidade de corrente aumentou por

aproximadamente 10° vezes e esta foi interrompida quando se atingiu o potencial de protecao.

As superficies dos acos foram observadas, antes e apds o ensaio de imersédo e também apos ensaio

de polarizagéo por microscopia eletrénica de varredura com um microscopio Philips XL-30.

Ensaio de citotoxicidade.

A investigacdo de toxicidade nos dois tipos de aco foi feita pelo ensaio de citotoxicidade
através de dois métodos: difusdo em agar (overlay) e incorporacdo do vermelho neutro, seguindo

metodologia descrita em trabalho anterior (Rogero et al., 2003).

Anadlise dos produtos de corrosdo apds imersdo em meio de cultura.

Os produtos de corrosdo obtidos, ap0s imersdo em meio de cultura para ensaio de
citotoxicidade, foram quantificados pelo método de analise por ativagdo com néutrons, conforme

procedimento descrito em trabalho anterior (Rogero et al., 2000).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A susceptibilidade a corrosdo intergranular do aco 17-4PH foi avaliada por ataque
eletrolitico em solugdo de persulfato de sédio apds tratamento térmico a 675°C por 1h. Micrografias
obtidas por microscopia eletrébnica de varredura (MEV) sdo mostradas na Figura 2. O aco
convencional apresenta microestrutura predominantemente martensitica e ndo se observou ataque
intergranular apds o tratamento térmico e ataque eletrolitico. O aco 17-4PH PIM tratado termicamente
também nao apresentou ataque intergranular, indicando alta resisténcia a esta forma de ataque. Pites
rasos foram observados na superficie deste Ultimo aco, além de poros arredondados e particulas
esféricas dentro dos poros. Estas particulas foram analisadas por analise de energia dispersiva (EDS)
e os resultados indicaram que estas correspondem a particulas de SiO,, possivelmente retidas dentro
dos poros durante o processo de fabricacdo (Macdonald et al., 1993; Sekine, 1991). Algumas das

particulas de silica podem ter sido removidas dos poros por polimento mecanico ou ataque



eletrolitico. O tamanho médio de gréos do aco PIM ap6s tratamento térmico foi de (43 £ 4) um. A
estrutura dos acos na Figura 2 mostra que nenhum deles apresenta susceptibilidade ao ataque

intergranular.

() (b)

Figura 2. Micrografia dos acos 17-4PH apds tratamento térmico (675°C por 1h) e ataque eletrolitico.
Aco fabricado por (a) metalurgia convencional; (b) moldagem de pds por injegéo.

A Figura 3 mostra a variagéo do potencial de circuito aberto E,c,, com o tempo para um periodo de
21h. Nesta figura nota-se que imediatamente apds imersdo este potencial era de aproximadamente -
215mV, diminuindo nos primeiros minutos de imerséo para —225mV, deslocando-se em seguida para
valores mais nobres, até que apos 2h um potencial relativamente estavel e de cerca de -160mV foi
atingido. Este potencial manteve-se estavel por 1h, e em seguida apresentou pequena queda. Entre
5h e 19h nota-se uma tendéncia de aumento do potencial, ocorrendo um nimero de oscilagdes cuja
frequéncia diminuiu com o tempo até que apos 19h de ensaio ocorreu uma razoavel estabilizagdo do
potencial com poucas oscilagdes em torno de um potencial de aproximadamente —100mV. Um
periodo de 20h foi determinado como um periodo adequado para a estabilizacdo do potencial deste
aco.

As curvas de variacdo do E., vs tempo (Figura 3) indicaram comportamento passivo para os dois
acos 17-4PH estudado em solugcdo naturalmente aerada de cloreto de sodio. A queda inicial de E.,
observada nos primeiros minutos de imersédo deve ter ocorrido pela dissolucéo parcial da pelicula de
Oxido formada ao ar, logo ap6s imersdo no meio de ensaio. Esta queda foi seguida por um aumento
de potencial, causada provavelmente pelo espessamento do 6xido passivo para periodos mais longos
de ensaio. J4 as oscilagbes observadas na curva de E¢, vs tempo sugere periodos de quebra do filme
passivo seguidos por sua recuperacdo na superficie do aco, de forma similar & que ocorre durante a
nucleacao de pites e repassivagdo. Estes resultados sugerem que o ataque agressivo do ions cloreto
ao filme passivo causam a formacado de pites instaveis que tendem a repassivar sob condic6es de
estado estacionéario.

A Figura 4 mostra curvas de polarizagéo tipicas dos agos 17-4PH convencional e PIM, em solucdo
naturalmente aerada de cloreto de sodio. O potencial de corroséo (Ec.) obtido destas curvas para
ambos os agos 17-4PH, convencional e PIM, foi de aproximadamente —-310mV e -358mV,

respectivamente. Desde E.,; até -175mV (SCE) a curva de polariza¢@o para o a¢o 17-4PH PIM tem



comportamento tipico de ativagao por polarizagdo. Em potenciais de cerca de -175mV observa-se
variagdo na inclinacdo de Tafel e em aproximadamente —75mV (SCE) um pequeno pico anddico é
notado. Um grande aumento na corrente ocorreu em potenciais préximos a 10mV e superiores,
indicando a quebra do filme passivo (Ep). A direcdo de polarizacao foi revertida quando a densidade
de corrente aumentou por trés ordens de grandeza. O potencial no qual a curva na direcdo reversa
coincide com a regido passiva, isto €, quando o “loop” é completado, é conhecido como potencial de
protecéo, Eyo.
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Figura 3. Variacdo de E., vs tempo para aco 17-4PH (PIM) em solugcdo NaCl 3% a 25 °C.
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Figura 4. Curvas de polarizagéo ciclica potenciodinamica dos agos 17-4PH produzidos por moldagem
de pés por injecao (17-4 PIM) e metalurgia convencional (17-4 C).

Os valores de densidade de corrente de corrosé@o (icrr) foram determinados pela extrapolacéo da
parte catdédica da curva para o potencial de corrosdo (Ec.). O valor estimado para o aco PIM foi de
6x107 A.cm™? que é tipico de metais passivos. Entretanto, a indicacdo de um comportamento ativo
para baixas sobretensfes sugere que a camada passiva ndo € altamente resistente, permitindo a

dissolucao parcial do aco, pelo menos nas regides mais fracas da pelicula de 6xido superficial. A



curva de polarizacdo do ago convencional indica um comportamento essencialmente passivo na faixa
de potenciais de aproximadamente —250mV até —100mV, com uma densidade de corrente passiva
(ipass) de aproximadamente 3x107 A.cm™. Em potenciais acima de —100mV (SCE) a densidade de
corrente lentamente aumenta, mas somente em potenciais em torno de 190mV, o aumento de
corrente indica a quebra do filme passivo. A comparacdo das curvas de polarizacdo para os dois
acos, PIM e convencional, permite observar que as densidades de corrente para 0 agco convencional
foram menores em toda a faixa de potenciais. O potencial de quebra do filme passivo e o de protecao
associados com este ultimo tipo de ago foram também significativamente superiores aos do ago PIM.
Estes resultados indicam a presenc¢a de uma pelicula com caracteristicas mais protetoras sobre 0 aco
convencional em comparacdo ao PIM. O valor estimado para a densidade de corrente de corrosao,
icor, Para o primeiro tipo de aco foi de 1.5x10" A.cm™, isto é, da mesma ordem de grandeza da

associada ao aco PIM.

As principais diferengcas observadas nas curvas de polarizagdo dos dois agos (Figura 4) sédo a
indicacdo de um comportamento pseudo-ativo para o ago PIM em baixas sobretensdes, e maiores
valores de densidade de corrente para este aco em toda a faixa de polarizagdo anddica. O aumento
de corrente com o aumento do potencial deve-se provavelmente ao ataque do ago nas areas de
defeito do filme e/ou a permeabilidade desta pelicula. As regifes mais susceptiveis do filme passivo
sdo as regides de defeito ou descontinuidades que podem ser relacionadas com a presenca de
porosidades e de particulas de 6xido, observadas no aco fabricado pela tecnologia PIM. Valores de
E, e Eye menores para o ago PIM comparados ao convencional, sugere uma maior susceptibilidade
a corrosao por pites do primeiro. Neste aco, as areas dos poros podem atuar como frestas, abaixando
a resisténcia do aco a esta forma de ataque. E possivel que o teor de oxigénio nas regibes de dificil
acesso embaixo das particulas de 6xido seja insuficiente para causar o rapido reparo deste filme, uma
vez tenha sido danificado. A alta disponibilidade de oxigénio no caso do a¢o convencional, por sua vez
resulta em menores densidades de corrente passiva (ip,) € maiores valores de E;, e Eo para este ago

em relacdo ao aco PIM.

Outra evidéncia de maior susceptibilidade a corroséo por pites para o aco PIM foi a maior densidade
destes em comparacao ao ago convencional apés o ensaio de polarizagdo conforme observado por
MEV e indicado na Figura 5. Estes pites foram aparentemente relacionados com as porosidades e

particulas internas a esta, apoiando resultados da literatura (Sobral et al., 2001a).
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Figura 5. Micrografias obtidas por MEV dos agos 17-4PH apds polarizagdo ciclica mostrando pites.
Aco 17-4PH fabricado por (a) metalurgia convencional e (b) por moldagem de p6s por injegéo.

Sob condigdes de estado estaciondrio, ndo se observou a formacéo de pites no ago 17-4PH PIM,
mesmo apos periodos mais longos de imersédo na solucdo de cloreto de sédio (60 dias) conforme
indicado na Figura 6. Estes resultados ap6iam os de varia¢do de E., com o tempo, que indicaram o
crescimento do filme passivo nesta solugdo. Apds 60 dias de imersdo ndo foram observados sinais
de corrosédo na superficie das amostras do ago 17-4PH PIM, e esta apresentava-se ainda com brilho
metélico. As porosidades e as particulas de 6xido associadas sdo as provaveis responsaveis pelas
oscilacbes no E,, com o tempo devido a nucleacdo de pites, mas estes foram instaveis e

aparentemente ocorreu a repassivagdo dos mesmos em condicGes de estado estacionario.
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Figura 6. Micrografias por MEV do aco 17-4PH PIM (a) antes do ensaio e (b) apos 60 dias de imerséo
em solucao de cloreto de sodio 3%. Setas apontam para particulas de silica dentro de porosidades.

Os resultados do ensaio de citotoxicidade por ambas as metodologias adotadas mostraram
que os dois tipos de ago apresentaram comportamentos semelhantes ao do controle negativo,
demonstrando ndo toxicidade no ensaio. No método de difuséo em agar somente o controle positivo
apresentou um halo de 21mm de didmetro ao redor da amostra e 0s metais em teste , assim como o
controle negativo, apresentaram halo de Omm. No método de incorporacao do vermelho neutro pode-
se verificar que o controle positivo apresentou um indice de citotoxicidade 1Csqy, de 24, conforme
indica a Figura 7. Os controles negativo e positivo sao utilizados para testar a eficacia do método

utilizado.
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Figura 7. Curvas de viabilidade celular no ensaio de citotoxicidade pelo método de incorporacdo do
vermelho neutro dos acos 17.4PH convencional e obtido por moldagem de pés por injecao.

Os produtos de corroséo apos imersédo de amostras do aco 17-4PH PIM em meio de cultura
por 10 dias foram analisados pelo método de ativagdo com néutrons, e os resultados obtidos estédo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Concentragfes de elementos nos meios de cultura apds o teste de corroséo e no branco.

Elementos Aco 17.4 PH PIM Branco

Ca, ng mL™ 91+7 81+8
Co,ngmL™ 6,3+0.2 0.0014 + 0.0001
Cr,ng mL™* 761+4 618 +3

Ni, ng mL™ <0,61 <0,61
Znng mL* 0,36 + 0,01 0,45+ 0,02

As andlises dos produtos de corrosao indicaram a liberacdo do Co destes materiais. Os elementos

Ca, Cr e Zn foram detectados nos extratos, porém na mesma ordem de grandeza do branco.

CONCLUSOES

O acgo 17-4PH produzido por moldagem de pés por injecdo (PIM) mostra comportamento
passivo sob condi¢Bes de estado estacionario e os pites que podem eventualmente nuclear nestas
condigbes aparentemente repassivam em meio de cloreto de sodio naturalmente aerado. Os
resultados indicaram que a pelicula passiva formada na superficie do aco PIM é menos protetora que
a formada sobre aco de composi¢do quimica similar, mas produzido por metalurgia convencional. O
aco PIM apresenta maior tendéncia a corrosdo por pites que o convencional mas nenhum dos dois

tipos de aco apresentou susceptibilidade a corroséo intergranular. Nenhum dos agos estudados



apresentou citotoxicidade embora a analise dos produtos de corrosdo em meio de cultura tenha

mostrado a presenca de cobalto em baixas quantidades.
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A COMPARATIVE STUDY OF THE CORROSION RESISTANCE AND
CYTOTOXICITY OF 17-4PH STEEL OBTAINED BY CONVENTIONAL
METALLURGY AND BY POWDER INJECTION MOLDING.

ABSTRACT

In this study the corrosion resistance of the precipitation hardening stainless steel 17-4PH obtained by
powder injection molding (PIM) or by conventional metallurgy has been investigated in sodium
chloride solution 3% at 25°C. The results of the two types of stainless steels were compared. The
corrosion resistance was evaluated by electrochemical techniques at increasing immersion time. The
pitting corrosion resistance was investigated by cyclic potentiodynamic polarization curves. The
susceptibility to intergranular corrosion was evaluated using the ASTM A262, Practice A modified.
Additionally, the cytotoxicity of the two types of steels was investigated by two procedures, neutral red
uptake and overlay method. The results showed that both steels were passive in the test solution
under steady state conditions, but both presented susceptibility to pitting. The PIM steel, however, was
more susceptible to pitting than the conventional one. This was supported by surface observation by
SEM after polarization test. Pits were associated to porosities and to the presence of oxide inclusions
trapped inside the porosities. None of the steels showed susceptibility to intergranular corrosion or

cytotoxicity by both types of methods used.

Key-words: corrosion, cytotoxicity, precipitation hardening steels, powder metallurgy, powder injection

molding.
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