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RESUMO

O ago inoxidavel AISI 316L ¢ amplamente utilizado em aplicagdes biomédicas devido a sua
biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo, porém apresenta limitagdes quando processado por
metalurgia do p6é convencional, como porosidade residual e menor resisténcia a corrosdo em
meios fisiologicos. Este trabalho investigou o efeito da adi¢do de boro (0,4% em massa) como
ativador de sinterizagdo em fase liquida, combinado com titdnio (0,5%), nidbio (1,0%) e
diboreto de titanio (4,5%), na microestrutura e resisténcia a corrosdo do aco 316L sinterizado.
As composi¢des foram preparadas por mistura de pos, compactadas a 700 MPa e sinterizadas a
1240 °C por 30 min em atmosfera de argonio. Os pos de partida foram caracterizados por
difrag¢do de raios X, granulometria a laser e microscopia eletronica de varredura. Os materiais
sinterizados foram avaliados quanto a densidade, porosidade, microestrutura (microscopia
optica e MEV-EDS) e microdureza Vickers. A resisténcia a corrosdao foi determinada por
medidas de potencial de circuito aberto e polarizacao potenciodinamica em solugdo de fluido
corporeo simulado (SBF) a 37 °C. A adigao de boro reduziu a porosidade de 4,6% para 3,1% e
aumentou a microdureza da matriz austenitica em 41% (de 215 para 303 HV). Boretos ricos em
cromo e molibdénio foram identificados nos contornos de grao das composigdes aditivadas com
boro. Todas as composi¢cdes com boro apresentaram potencial de circuito aberto mais nobre
que o 316L puro. A composi¢cao 316L-0,4B-4,5TiB. exibiu o melhor desempenho
eletroquimico, com resisténcia de polarizagdo 69 vezes maior e densidade de corrente de
corrosao 50 vezes menor que a composicao de referéncia. O sistema 316L.-0,4B-4,5TiB:, ainda
nao explorado na literatura para metalurgia do p6 convencional, apresentou a melhor
combinacao de propriedades em meio fisioldgico simulado, indicando potencial para aplicacdes
biomédicas.

Palavras-chave: aco inoxidavel 316L; metalurgia do po; boro; titdnio; nidbio; diboreto de
titanio; corrosao.



ABSTRACT

AISI 316L stainless steel is widely used in biomedical applications due to its biocompatibility
and corrosion resistance; however, it presents limitations when processed by conventional
powder metallurgy, such as residual porosity and lower corrosion resistance in physiological
environments. This work investigated the effect of adding boron (0.4% by mass) as a liquid-
phase sintering activator, combined with titanium (0.5%), niobium (1.0%), and titanium
diboride (4.5%), on the microstructure and corrosion resistance of sintered 316L steel. The
compositions were prepared by mixing powders, compacted at 700 MPa, and sintered at
1240 °C for 30 min in an argon atmosphere. The starting powders were characterized by X-ray
diffraction, laser particle size analysis, and scanning electron microscopy. The sintered
materials were evaluated for density, porosity, microstructure (optical microscopy and SEM-
EDS), and Vickers microhardness. Corrosion resistance was determined by open-circuit
potential and potentiodynamic polarization measurements in simulated body fluid (SBF)
solution at 37 °C. Boron addition reduced porosity from 4.6% to 3.1% and increased the
microhardness of the austenitic matrix by 41% (from 215 to 303 HV). Chromium- and
molybdenum-rich borides were identified at the grain boundaries of the boron-added
compositions. All boron-containing compositions exhibited a higher open-circuit potential than
pure 316L. The 316L-0.4B-4.5TiB. composition exhibited the best electrochemical
performance, with a polarization resistance 69 times higher and a corrosion current density 50
times lower than the reference composition. The 316L-0.4B-4.5TiB: system, not yet explored
in the literature for conventional powder metallurgy, presented the best combination of
properties in a simulated physiological medium, indicating potential for biomedical
applications.

Keywords: 316L stainless steel; powder metallurgy; boron; titanium; niobium; titanium
diboride; corrosion.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis austeniticos (ASSs) dominam o mercado global de ago inoxidavel,
representando mais de 59% da receita do setor em 2023 (Grand View Research, 2023), com
aplicagdes que abrangem os setores quimico, alimenticio, nuclear, naval, automotivo,
aeroespacial e biomédico, sendo frequentemente produzidos por metalurgia do p6 (Debecka;
Hebda, 2019; Oke et al., 2019). No setor biomédico, sao utilizados em dispositivos de fixagao
de fraturas, implantes espinhais e aplicagdes ortopédicas, desde o inicio do século XX, devido

a sua biocompatibilidade e vantagem economica (Marin; Lanzutti, 2025).

O ac¢o inoxidavel austenitico AISI 316L apresenta ampla aplicagdo no campo
biomédico, sendo empregado na fabricacao de diversos dispositivos implantaveis. De modo
semelhante a outros biomateriais metalicos amplamente utilizados, como as ligas de cobalto-
cromo (Co-Cr), titanio (T1), niquel-titdnio (Ni-T1) e magnésio (Mg), esse material tem sido
aplicado, desde a década de 1970, na producao de proteses ortopédicas e dispositivos de fixagao
Ossea, incluindo placas, parafusos e componentes articulares destinados a regides como
tornozelos, cotovelos, joelhos e quadris (Marin; Lanzutti, 2025; Nouri; Wen,
2021)Caracterizado por elevada resisténcia a corrosao, ductilidade e biocompatibilidade (Liu
et al., 2024; Mendoza; Pineda-Triana; Roncery, 2023), o 316L apresenta vantagem econdmica
significativa em relacao as ligas de Co-Cr e Ti, com custo de um décimo a um quinto destas
ultimas, aliado a boas propriedades mecanicas, elevada dureza e facilidade de processamento

(Ali et al., 2022; Nouri; Wen, 2021).

Os agos inoxidaveis austeniticos apresentam maior resisténcia a corrosao que os agos
inoxidaveis ferriticos e martensiticos, mas sdo suscetiveis a sensitizagdo. Esse fendmeno
consiste em uma perda de resisténcia a corrosdao quando os agos sao resfriados lentamente a
partir da temperatura de solubilizacdo (1100 °C), comum em processos que sdo realizados em
temperaturas proximas a faixa critica, como ¢ o caso da soldagem ou resfriamento apos
sinterizagdo na metalurgia do pd. A precipitagdo de carbonetos ricos em cromo nos contornos
de grao provoca a deplecdo local desse elemento nas regides adjacentes, com redugdo de
concentragdo abaixo do limite critico de aproximadamente 10,5% em massa necessario para a
manutencdo da camada passiva, o que torna essas regides suscetiveis a corrosdo intergranular

(Mendoza; Pineda-Triana; Roncery, 2023; Nouri; Wen, 2021).

Estratégias como tratamentos térmicos de redissolugdo de carbonetos de cromo ou

adicdo de elementos estabilizadores tém sido empregadas para contornar a sensitizacdo
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(Mendoza; Pineda-Triana; Roncery, 2023). Nesse contexto, a metalurgia do pd representa uma
rota de processamento que permite a incorpora¢do controlada de aditivos com fungdes
complementares (Rodrigues, 2024; Sulima; Boczkal; Jaworska, 2016): (i) boro, como ativador
de sinterizacdo em fase liquida devido a reagdo eutética, a qual reduz a temperatura solidus,
promove densifica¢do e formacao de boretos duros (Peruzzo et al., 2019; Serafini et al., 2019);
(i) titanio e nidbio, como elementos estabilizadores, previnem a sensitizagdo e a corrosao
intergranular, pois formam carbonetos (TiC) e carbonitretos (Nb(C,N)) que precipitam na
matriz em vez de carbonetos de cromo e evitam a deplecao de cromo nos contornos de grao
(Ali et al., 2022; Mendoza; Pineda-Triana; Roncery, 2023; Terada et al., 2006); e (iii) diboreto
de titanio (TiB:), como refor¢o ceramico, melhora as propriedades mecanicas e triboldgicas

(Liu et al., 2024; Sulima et al., 2023).

Entretanto, embora estudos anteriores tenham investigado combinagdes de boro com
titanio ou niobio elementares (Ali et al., 2022; Hastuty et al., 2023) e de boro com diboreto de
titanio (Sulima; Jaworska; Karwan-Baczewska, 2015), essas pesquisas empregaram teores de
aditivos, parametros de sinteriza¢dao ou condi¢des de ensaio de corrosdo distintos dos adotados
no presente trabalho. Sulima; Jaworska; Karwan-Baczewska (2015) utilizaram rotas de
processamento mais complexas, como sinterizagdo sob alta pressao e alta temperatura (HP-
HT), enquanto Hastuty et al. (2023), embora tenham avaliado corrosdo em solucdo SBF,
empregaram condicoes experimentais diferentes das fisioldgicas. Outros estudos investigaram
compositos de ago inoxidavel 316L reforcados com TiB: por rotas distintas da metalurgia do
p6 convencional, como sinterizagdo por alta pressdao e alta temperatura (Sulima; Jaworska;
Karwan-Baczewska, 2015; Sulima; Boczkal; Jaworska, 2016) e manufatura aditiva por
revestimento a laser (Liu et al., 2024). Investigagdes sobre a formagdo in situ de TiB2 em
sistemas Fe-B-Ti por sinterizagdo convencional também evidenciam que o teor de boretos e as
condigdes de processamento influenciam a microestrutura e as propriedades finais do material
(Skaton ef al., 2019). Além disso, ndo foram identificados trabalhos que utilizaram o sistema
316L + B + TiB; por metalurgia do p6 convencional. Dessa forma, permanece inexplorada a
comparagao sistematica do efeito de diferentes aditivos, Ti, Nb e TiB,, combinados com boro
como ativador de sinterizacdo, no aco AISI 316L processado por metalurgia do po

convencional, especialmente quanto a resisténcia a corrosdo em meio fisioldgico simulado.

Neste contexto, este trabalho baseia-se na hipdtese de que a fabricagdo por metalurgia
do p6 de um composito hibrido de AISI 316L aditivado com B, Ti, Nb e TiB: possibilitara

reunir multiplas funcionalizagdes em um Unico material para aplicagdes biomédicas.
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Especificamente, busca-se: (i) maior densificagdo e melhoria das propriedades mecanicas,
promovidas pela adicdo de boro, que atua como ativador de sinterizagdo em fase liquida e
favorece a precipitacdo de segunda fase; (ii) melhoria da resisténcia a corrosdo, devido a adigao
de Ti e Nb, elementos estabilizadores que controlam a corrosdo intergranular em agos
inoxidaveis; (iii) aumento da resisténcia mecanica (refor¢o mecanico), proporcionado pela

presenca de particulas duras, devido a adigao de TiBa.

Esta dissertagao esta estruturada em cinco capitulos. Apds este capitulo introdutério e a
apresentacdo dos objetivos do trabalho na subse¢do seguinte, o Capitulo 2 aborda o referencial
tedrico sobre os acos inoxidaveis austeniticos e os fundamentos da metalurgia do pd, da
corrosao e dos aditivos, discutidos no contexto da aplicacao e do comportamento desses agos
quando processados por metalurgia do pd. O Capitulo 3 descreve os materiais utilizados e os
procedimentos experimentais empregados na fabricacdo dos materiais por metalurgia do po,
bem como as técnicas de caracterizacdo aplicadas aos pOs e as amostras compactadas e
sinterizadas. O Capitulo 4 apresenta e discute os resultados obtidos, enquanto o Capitulo 5

retine as conclusoes do trabalho e propde sugestdes para estudos futuros.

1.1  OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Este estudo tem como objetivo geral avaliar a microestrutura e a resisténcia a corrosao
em meio fisiologico simulado do ago inoxidavel austenitico AISI 316L, produzido por
sinterizacdo convencional, com diferentes combinacdes de teores de boro (B), diboreto de

titanio (TiBe), titanio (Ti) e niébio (Nb).

1.1.2 Objetivos especificos

1. Analisar as caracteristicas dos pds de AISI 316L, B, Ti, Nb e TiB2 no que se refere a sua
composicdo quimica, morfologia, distribui¢do granulométrica e tamanho e fases
cristalinas.

2. Analisar o efeito dos aditivos B, Ti, Nb e TiB, na densidade e porosidade das diferentes

composi¢des do aco 316L sinterizado.
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Identificar a microestrutura do aco 316L sinterizado, resultante da adi¢ao de B como
ativador da sinterizagdo, de TiB, como refor¢o mecanico ¢ de Ti ¢ Nb como
estabilizadores, e determinar a dureza dos constituintes microestruturais.

Avaliar a resisténcia a corrosdo das diferentes composi¢des dos materiais sinterizados

em meio fisioldgico simulado.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Esta secdo apresenta a fundamentacdo tedrica que embasa o desenvolvimento do
trabalho. Inicialmente, sdo descritas as caracteristicas dos agos inoxidaveis austeniticos, com
énfase no aco AISI 316L. Em seguida, sdo abordados os principios da metalurgia do po,
incluindo as etapas de mistura, compactagdo e sinterizagdo. Na sequéncia, sdo discutidos os
aditivos empregados para melhoria das propriedades de acos inoxidaveis sinterizados, como
boro, titdnio, nidbio e diboreto de titanio. Por fim, sdo apresentados os mecanismos de corrosao
relevantes para aplicagdes biomédicas e a sintese da literatura com identificacdo da lacuna

cientifica que motivou este estudo.

2.1 ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS

2.1.1 Caracteristicas gerais

Os acos inoxidaveis austeniticos tém origem no inicio do século XX, com o
desenvolvimento das ligas Fe-Cr-Ni por Straull ¢ Maurer, na Alemanha, em 1920 (Padilha;
Guedes, 2004). Atualmente, os acos inoxidaveis sao especificados pelo American Iron and
Steel Institute (AISI), Society of Automotive Engineers (SAE) e Unified Numbering System
(UNS) e sdo classificados de acordo com suas microestruturas em: austeniticos, ferriticos,
martensiticos, duplex (ferriticos-austeniticos) e endurecidos por precipitacao. Segundo o AISI,
as séries 200 e 300 correspondem aos agos austeniticos, enquanto a série 400 inclui os ferriticos

e martensiticos (Washko; Aggen, 1990).

A Tabela 1 apresenta um resumo das principais propriedades das familias dos agos
inoxidaveis. Observa-se que os agos austeniticos distinguem-se pela estrutura cristalina CFC
(cubica de face centrada), auséncia de ferromagnetismo no estado recozido e elevada
ductilidade, caracteristicas que os tornam adequados para aplicagdes que demandam
conformabilidade e resisténcia a corrosdao. Apresentam endurecimento limitado a processos de

trabalho a frio, ndo sendo temperaveis por tratamento térmico convencional.



Tabela 1 — Resumo das caracteristicas principais da familia de agos inoxidaveis
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Caracteristica Familia de acos inoxidaveis
Austeniticos Martensiticos Ferriticos Duplex Endl.lr.e CId?S por
precipitacao
Estrutura CFC CCC CCC CCCeCFC CCCeCFC
Composigdo 0,03-0,25 C 0,15-1,2C 0,15-1,2C 0,15-1,2C  0,05-0,09 C
quimica (min - 16-26 Cr 11,5-18 Cr 10,5-30 Cr  10,5-30Cr  12,25-18 Cr
max %) 1-37 Ni 0,5-2,5 Ni 0,5-2,5Ni  0,5-2,5Ni  3,0-8,5Ni
Ferromagnético Ndo (.n 0 estado Sim Sim Sim Sim
recozido)
Endurecimento Muito alto Médio
(processo ou . (tratamento Médio Médio Médio
. (trabalho a frio) .
mecanismo) térmico)

. Nao . ~ ~ .
Temperavel (envelhecimento) Sim Nao Nao Sim
Ductilidade Muito alta Baixa Média Média
Resistencia a Alta Média Média Muito alta ~ Média

COITosao

Fonte: Adaptado de Washko; Aggen (1990, p. 2006).

A Figura 1 apresenta um diagrama esquematico que ilustra as principais variagdes do
aco inoxidavel austenitico AISI 304. A partir do ago 304, com alteracdes nos teores de
elementos como carbono, niquel, cromo, molibdénio, titanio e nidbio resultam em classes com
maior resisténcia a corrosao, melhor desempenho em altas temperaturas, reducdo da
sensitizagao ou aprimoramento da usinabilidade. O diagrama evidencia também a formagao de
ligas de baixo carbono (graus “L”), estabilizadas (como 321 e 347) e variantes com resisténcia

superior ao pitting, bem como a relagdo com familias especiais, como os acos duplex.

Um aspecto critico dos acos inoxidaveis austeniticos ¢ o fendmeno de sensitizagdo, que
ocorre quando o material ¢ submetido a temperaturas entre 450 e 850 °C. Nessa faixa de
temperatura, hd precipitagdo de carbonetos de cromo do tipo M23Cs nos contornos de grao, o
que resulta em empobrecimento de cromo nas regides adjacentes. Esse empobrecimento
compromete a formagdo da camada passiva protetora (Cr20s), tornando o material susceptivel
a corrosdo intergranular (Ruelas-Santoyo ef al., 2024). Uma estratégia para reduzir essa
susceptibilidade ¢ diminuir o teor de carbono abaixo de 0,03%, originando os graus de baixo
carbono, como os acos AISI 304L e 316L (low-carbon grade), que minimizam a formagao de

Cr23Cs durante resfriamento lento (Nouri; Wen, 2021).
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Figura 1 — Diagrama Esquematico do AISI 316L e suas derivagdes

Rcmls’lcncm a 309,
corrosao em altas 310.314.330 Melhor
temperaturas usinabilidade,
Ni 303/303S menor resisténcia
C P
e COrrosao
304
ed N7 5 +Ti :
: Rgd'uz a 11 : (‘<(l.08"‘/:. +Nb. Ta 147 Reduz a
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4+ Mo 2T
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"Duplcx" — sintetizagao
>
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. 316L Baixo teor de carbono
Baixo teor de c.arbono 304L para reduzir a
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Maior R“”‘".““‘ d corrosdo por Pitting
corrosao por Pitting

Fonte: Adaptado de Padilha; Guedes (2004, p. 15).

2.1.2 O aco inoxidavel austenitico AISI 316LL

O ago inoxidavel austenitico AISI 316L apresenta uma combinagdo de propriedades
quimicas, fisicas e mecanicas que justificam sua ampla utilizacdo em ambientes agressivos e
em processos de fabricacao avangados (Lei et al., 2021). Sua composicao quimica distingue-se
pela presenca de cromo (16-18%), niquel (10-14%) e molibdénio (2-3%), além do baixo teor
de carbono (< 0,03%), conforme especificado pela norma DIN EN 10088-1, 2014). O cromo ¢
responsavel pela formagdo da camada passiva de Cr20s, enquanto o molibdénio aumenta a
resisténcia a corrosdo por pite em meios contendo ions cloreto (C17). O niquel estabiliza a fase
austenitica (y-Fe, estrutura CFC) a temperatura ambiente, resultando em elevada ductilidade e
tenacidade. O baixo teor de carbono, aliado a presenca de molibdénio, minimiza a formagao de
carbonetos de cromo e aumenta a resisténcia a corrosdo em ambientes fisioldgicos contendo

ions cloreto, comuns nos fluidos corporais (Padilha; Guedes, 2004).

Em termos de propriedades mecanicas, o AISI 316L apresenta modulo de elasticidade
em torno de 193 GPa (Kuffner et al., 2021). No estado recozido, o material apresenta valores
minimos especificados de 205 MPa para limite de escoamento, 515 MPa para resisténcia a
tracdo e 40% para alongamento, com dureza méaxima de 217 HB (ASTM A240/A 240M - 01,

2001). Essas caracteristicas garantem desempenho confidvel em aplicagdes estruturais, embora
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a dureza relativamente baixa limite seu uso em situagdes que exigem elevada resisténcia ao
desgaste (Singh et al., 2019).No campo biomédico, o AISI 316L consolidou-se como um dos
materiais metalicos mais utilizados na fabricagdo de implantes ortopédicos, dispositivos
cirargicos e componentes odontoldgicos devido a sua elevada biocompatibilidade, resisténcia
a corrosdo, boas propriedades mecanicas e custo menor comparado as ligas de cobalto-cromo e
titinio (Kuffner et al., 2021; Oke et al., 2019). No entanto, ha uma limitagdo relacionada ao
elevado modulo de elasticidade do ago (193 GPa) em comparagdo com o osso cortical (5-
30 GPa), o que pode levar ao fenomeno de stress shielding, causando instabilidade do implante,
falha na uniao osso-implante, necrose 0ssea e atraso no processo de cicatrizagao (Kuffner et al.,

2021).

Para mitigar limitagdes como o fendmeno de stress shielding, a Metalurgia do P6 (MP)
representa uma rota de processamento atrativa em relacao as técnicas tradicionais de fabricagao,
pois permite o controle da porosidade para reduzir a incompatibilidade de rigidez com o tecido
0sseo (Debecka; Hebda, 2019; Festas; Ramos; Davim, 2020). Além disso, técnicas de MP,
particularmente quando combinadas com elementos de liga especificos, podem aumentar a
densidade e o desempenho mecanico do material. No entanto, a porosidade residual inerente ao
processo de MP ainda ¢ um desafio na melhora da resisténcia a corrosdo e propriedades
mecanicas (Qin et al, 2023), o que demanda estratégias de melhoria como a adi¢ao de
elementos ativadores de sinterizacao e particulas de refor¢o, conforme discutido nas segdes

seguintes.

2.2 METALURGIA DO PO

2.2.1 Fundamentos do processo

A metalurgia do p6 (MP) ¢ um processo metalurgico para a conformacio de metais e
produ¢do de pecas a partir de pos metalicos (German, 1994; Rodrigues, 2024). O
desenvolvimento industrial da MP teve inicio no século XX, estimulado pela necessidade de
processar metais de alto ponto de fusdo como tungsténio e molibdénio. A partir de 1920, teve
inicio a producdo de metal duro, seguida pela fabricagdo de metais porosos para filtros e
mancais autolubrificantes. A década de 1930 foi marcada pela produgdo de pecas a partir de
p6s de aco e de bronze, fato que consolidou a MP e a tornou amplamente conhecida e aplicada

na induastria moderna (Ramakrishnan, 1983; Rodrigues, 2024; White, 1990).
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A MP difere dos métodos convencionais por permitir a produciao de pegas solidas a
partir de p6s metalicos e ndo metalicos. O processo apresenta vantagens significativas em
relacdo a processos convencionais de fundi¢do e conformagao mecanica e, entre elas, destacam-
se: (1) produgdo de pecas com geometrias complexas proximas da forma final (near-net-shape),
0 que minimiza operagdes secundarias de usinagem; (ii) elevado aproveitamento de matéria-
prima, superior a 95%, o que reduz desperdicio de material; (iii) controle preciso da composi¢ao
quimica, o que permite a fabricagdo de ligas com elementos imisciveis ou de alto ponto de fusdo
e (iv) capacidade de produzir componentes com porosidade controlada, caracteristica desejavel
em aplicacdes especificas como filtros, mancais autolubrificantes e implantes biomédicos. A
MP ¢ um processo cativo, isto €, tecnicamente vidvel para pegas porosas, imas, metais
refratarios e uUnico, ao viabilizar a obtencdo de ligas complexas e compdsitos com
microestruturas excepcionais (Angelo; Subramanian; Ravisankar, 2022; German, 1994; James,

2015; Oke et al., 2019; Rodrigues, 2024).

A matéria-prima da MP constitui na maioria dos processos metalurgicos convencionais
um fator basico, principalmente no que diz respeito a uniformidade e morfologia da particula.
Isso exige o controle e a determinagdo das caracteristicas relevantes para o desempenho dos
pos, como morfologia, distribui¢do granulométrica e tamanho de particula, composi¢ao
quimica, densidade, microestrutura, propriedades mecanicas e propriedades tecnoldgicas
(empacotamento, escoabilidade e compressibilidade). Essas caracteristicas estao interligadas ao
processo de fabrica¢ao do po, que sdo classificados em trés categorias: processos mecanicos
(moagem), processos metalurgicos envolvendo a fusdo do metal ou liga (atomizagdo) e
processos quimicos que incluem precipitacao, deposicao eletrolitica e reacdes de decomposi¢ao

gasosa ¢ de reducao (Rodrigues, 2024, p. 25).

A atomizacdo ¢ o processo mais consagrado na producdo de pds metdlicos, tanto
elementais quanto de ligas e se destaca pela sua flexibilidade, versatilidade, produtividade e
economia. O processo consiste na desintegracdo de um filete de metal liquido, gerando gotas
em alta temperatura que, ao solidificarem, ddo origem as particulas do p6 metélico. O metal
fundido passa através de um pequeno orificio e, ao sair na forma de filete, ¢ atingido por um
jato de dgua ou gas, permitindo a fabricacdo de pds de diversos metais puros e ligas metalicas.
Esse processo ¢ amplamente utilizado na producao de p6 de ferro, além de cobre, bronze, latao,
aluminio, acos inoxidaveis e acos para ferramentas, superligas, entre outros. Dependendo do
meio utilizado para desintegrar o filete de metal liquido, a atomizacdo pode ser classificada em

duas categorias: atomizag¢do a 4gua, que utiliza um jato de agua, e atomizagdo a gas, que
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emprega gases como nitrogénio, hélio ou argdnio. O tamanho e morfologia das particulas dos
p6s atomizados dependem de propriedades do metal, como viscosidade, temperatura de fusao
e tensdo superficial, além dos parametros da atomizacdo, como taxa de resfriamento, pressao,

velocidade do jato e do fluxo de metal, entre outros (Rodrigues, 2024, p. 26).

A Figura 2 representa esquematicamente os principais formatos de particulas. Processos
de moagem resultam em particulas angulares. Os pds produzidos por atomizagdo a gas sao,
geralmente, mais finos com morfologia esférica, enquanto os pos atomizados a dgua sdo
irregulares, sem geometria definida e tamanhos na faixa de 30 a 1000 pum. Formatos
bidimensionais (flake) surgem da moagem intensa de metais dlcteis. Pos esponjosos sao
caracteristicos de processos de reducao de 6xidos. Pds com aspecto dendritico ou agregado sao

tipicos de eletrodeposi¢ao (Rodrigues, 2024, p. 29, 62).

Figura 2 — Ilustrag@o dos possiveis formatos de particulas de pos
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Fonte: Adaptado de German (2005, p. 40).

O processo de MP compreende trés etapas principais: mistura, compactacdo e
sinteriza¢do (Rodrigues, 2024, p. 9, 21), conforme ilustrado esquematicamente na Figura 3. O
termo MP convencional ¢ utilizado para diferenciar o processo de técnicas menos

convencionais, como compactagdo isostatica a quente (HIP, do inglés Aot isostatic pressing),
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moldagem de pds por inje¢do (PIM, powder injection molding), sinterizacdo por descarga
elétrica (SPS, spark plasma sintering), manufatura aditiva (MA), entre outras. Neste trabalho,
empregou-se a rota de MP convencional para a fabricacdo das amostras, com compactacio

uniaxial das misturas seguida de sinteriza¢ao, conforme descrito no Item 3.3, p. 45.

A operacao de mistura é o ponto de partida e tem a finalidade de garantir a distribui¢ao
uniforme das diversas matérias-primas que irdo compor o material sinterizado, assegurando a
homogeneidade da composi¢ao dos pds, sejam eles po6s de metais puros, pds pré-ligados,
aditivos ou lubrificantes. Os componentes da mistura podem ser de natureza diferente, em
termos de tamanho, morfologia e composi¢do quimica. Uma distribuicdo uniforme de
lubrificantes e aditivos reduz o atrito, o que facilita a compactagado e reduz incidéncia de defeitos
na peca. Além disso, a homogeneidade da mistura evita a segregagdo e flutuagcdes na
granulometria e nas concentragdes dos componentes (Grupo Setorial de Metalurgia do Po,

2009, p. 143; Rodrigues, 2024, p. 88).

Figura 3 — Fluxograma do processo de metalurgia do po
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Fonte: Adaptado de BS Powder Metallurgy (2021).

A compactagdo € a etapa subsequente a mistura dos pds, na qual ocorre a moldagem de
uma massa de pos em uma pré-forma por meio da aplicagdo de uma pressao externa, visando a
obtencdo de uma densidade desejada (Thummler, 1994, p. 121). Uma pressao externa € aplicada
para dar forma ao p6 contido em uma matriz, conformando-o ¢ dando forma dimensional,
densidade e porosidade controlada. O processo de compactacdo causa um rearranjo €
deformacdes das particulas, criando ligagdes intergranulares, com o principal objetivo de
consolidar o p6 no formato predeterminado, diminuir os efeitos de variagcdo dimensional na
sinterizacdo e atingir o nivel de porosidade desejada (Oliveira, 2016). Para acos inoxidaveis

austeniticos, os valores tipicos de compressao estdo entre 550 a 830 MPa (Peruzzo et al., 2019).
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A sinterizacdo ¢ um tratamento térmico que consiste no aquecimento dos compactados
verdes (pecas obtidas apds a compactagdo) em temperaturas elevadas, mas sempre abaixo do
ponto de fusdo do metal principal. Geralmente, trabalha-se entre 70% e 90% da temperatura de
fusdo do material. Este processo ocorre sob condigdes rigorosamente controladas de tempo,
temperatura e atmosfera. Como resultado, as particulas que constituem o compactado ligam-se
entre si e o material adquire as caracteristicas desejadas de densidade, dureza e resisténcia
mecanica. A resisténcia mecanica € obtida devido ao contato das particulas umas com as outras
e, com a alta temperatura do processo, promove-se uma ligacao metalurgica entre elas, chamada

difusdo atomica (German, 1994; Rodrigues, 2024, p. 36).

A sinterizagdo ¢ a etapa que promove a consolidacdo metalirgica do compactado e
exerce influéncia determinante na microestrutura final, impactando diretamente as propriedades
e o desempenho do material (Rodrigues, 2024, p. 36). O processo pode ocorrer por dois
mecanismos: (1) sinteriza¢ao no estado solido, na qual o material ¢ transportado sem presenca
de liquido e a densificagdo ¢ alcangada pelo aumento da area de contato entre particulas (Silva;
Alves Janior, 1998); (i1) sinterizacdo em fase liquida, onde a temperatura ¢ suficientemente alta
para fundir um ou mais componentes. Na fase liquida transiente, o liquido forma-se, redistribui-
se entre as particulas e solidifica-se por difusao no sélido. Na fase liquida persistente, o liquido
mantém-se presente durante todo o ciclo de sinterizagao (German, 1994; Rodrigues, 2024, p.
36). Os mecanismos, caracteristicas e aplicagdes dessas duas classes de sinterizacao,

particularmente no contexto de sinterizagdo ativada, serdo abordados a seguir.

2.2.1.1 Sinterizacao no estado so6lido

Na sinterizagdo por fase solida, material ¢ transportado sem que haja qualquer tipo de
liquido na estrutura. Existem diversas formas de transporte de material: por fluxo viscoso (caso
dos vidros, materiais amorfos e também cristalinos, submetidos a pressao), por difusao atdmica
(os cristais) ou por transporte de vapor (materiais com alta pressdao de vapor). Em todos estes
casos, o material ¢ transferido para a regido de contato entre particulas vizinhas. Outras formas
de transporte, até mais eficientes do que estas citadas, devem ser consideradas porque envolvem
deslocamento de particulas inteiras, como deslizamento e rotacdo de particulas, e nao
deslocamento de 4tomos individuais. Sejam quais forem os mecanismos atuantes, rigidez e
densificagdo sdo conseguidas pelo aumento da area de contato entre as particulas e o melhor
empacotamento de matéria. Outros mecanismos podem ser encontrados em sistemas

particulares (Silva; Alves Junior, 1998).
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A sinterizacdo em estado sélido ocorre em trés estagios principais, as quais sio

responsaveis pela transformagao microestrutural e a densificagdo do material. Sao eles:

e 1° estagio forma-se a uma ligacdo entre as particulas, chamada de pescogo, onde ocorre
a difusdo atomica, aumentando a area de contato e iniciando a densifica¢dao (Grupo Setorial de
Metalurgia do P96, 2009, p. 119). Neste estd ocorre as mudangas na microestrutura, como a
reducdo da porosidade e o crescimento do “pescoco” de ligagdo entre as particulas, isto ocorre
auma temperatura abaixo do ponto de fusdo do material. A Figura 4 representa este crescimento

no pesco¢o.

Figura 4 — Formagédo de pescogo entre particulas durante a etapa de sinterizagdo

Fonte: Grupo Setorial Metalurgia do p6 (2009, p. 119).

2.2.1.2 Sinterizacdo em fase liquida

Em diversos casos, a temperatura de sinterizagdo ¢ suficientemente alta para fundir um

ou mais componentes do material, caracterizando a chamada sinterizagao com fase liquida.

A sinterizagdo por fase liquida acontece devido a formagao de liquido na estrutura. Este
liquido pode ser causado pela fusdo de um dos componentes do sistema ou pode ser o resultado
de uma reagdo entre, pelo menos, dois dos componentes do sistema com baixo ponto de fusio
A ocorréncia deste liquido tem papel decisivo na determinagao dos mecanismos de sinteriza¢ao
e do aspecto final da estrutura sinterizada. A sinterizagdo com fase liquida ¢ um modo bastante
atraente de consolidac¢do de materiais dificilmente sinterizaveis por fase solida e para a obtengao

de materiais compdsitos (Silva; Alves Junior, 1998).
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A sinterizagdo com fase liquida ¢ uma técnica de consolidagdo de p6s compactados
contendo mais de um componente, ocorrendo a uma temperatura acima da linha sélidos de um
deles e com presencga de uma fase de metal liquido A formagao de uma fase liquida durante a
sinterizagdo ¢ um meio eficaz de acelerar a sinterabilidade de ligas ferrosas. A rapida
movimentagdo atomica faz ser possivel usar tempos curtos de sinterizagdo se comparados com
o processo sem formagdo de fase liquida e incrementar a densidade final, uma vez que durante
0 processo, graos solidos coexistem com um liquido molhante. Na metalurgia do p6 ferrosa, o
processo de sinterizagao ¢ aplicado na grande maioria das vezes, cerca de 70 % dos casos, com
a presenca de fase liquida (Thummler, 1994). A sinterizagdo com fase liquida permanente pode

ser separada em trés partes:

e rearranjo primario: rearranjo das particulas por penetragdo do liquido no esqueleto

solido devido a forgas capilares;

e dissolugdo e reprecipitagdo: Acontece a dissolugdo de atomos em pontos de raio de
curvatura convexa e precipitagdo de &tomos do soluto em pontos de raio de curvatura concavo.
Esse fenomeno € controlado pelo processo de difusdao dentro da fase liquida. Também ocorre o

arredondamento das particulas e o crescimento de grao (rearranjo secundario);

e sinterizacao no estado so6lido: ocorre coalescéncia de particulas e poros, crescimento
de graos e contatos com um pouco de densificacdo. O liquido formado durante a sinterizagao
pode ser transiente ou permanente, dependendo da relagdo de solubilidade e difusividade com
a matriz. A solubilidade influencia a interagdo quimica e o fluxo de massa, consequentemente,
define o comportamento de retragdo ou expansao do sinterizado. Os processos de contragdo
estao associados a baixa solubilidade do liquido no s6lido e uma elevada solubilidade do s6lido
no liquido. Quando a solubilidade do liquido no sélido for alta e a do sélido no liquido for baixa,
ocorre a formagdo de porosidade secundaria e, consequentemente, expansdo da pegca em
sinterizagdo (German, 1994). No processo com fase liquida permanente, o liquido est4 presente
em todo o ciclo de sinterizagdo, j& a fase liquida transiente formada durante a sinterizacdo se
dissolve em um sdélido, formando uma solu¢do sélida ou gerando uma nova fase. A sinterizacao
com fase liquida transiente pode ser dividida nas seguintes etapas: formag¢do de fase liquida,
distribui¢do intergranular do liquido e consumo do liquido pela formac¢do de uma solugdo
solida, com a distribui¢do dos elementos de liga na matriz por difusdo em estado sélido

(German, 1994). A Figura 5 representa a formacao da fase liquida no processo de sinterizacao.
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Figura 5 — Possiveis caminhos de formacédo da fase liquida

compactado

elemento base

+

aditvo

densficacdo

Lan

-

C -
3( % :\ ;kﬁ E)

Fonte: Adaptado de German (2005).

2.2.2 Limitacdes dos acos inoxidaveis austeniticos sinterizados

Os acos inoxidaveis austeniticos sinterizados (PM ASS) apresentam menor resisténcia
mecanica em comparagdo aos materiais forjados ou fundidos, devido a sua porosidade
intrinseca. A porosidade residual, tipicamente entre 5 e 10% em volume, atua como
concentrador de tensdes e sitio preferencial para iniciagdo de trincas, comprometendo

significativamente as propriedades mecanicas do material.

As aplicagdoes de PM ASS sao também limitadas pela relativa baixa dureza e elevada
susceptibilidade ao desgaste adesivo, abrasivo e por fadiga, bem como ao desgaste-corrosao
(wear-corrosion). A presenca de poros interconectados facilita a penetragao de meios corrosivos
e o acamulo de ions cloreto, aumentando a susceptibilidade a corrosdo localizada por pites,
particularmente critica em aplicagdes biomédicas onde o material estd constantemente exposto
a fluidos corporeos. Desafios adicionais incluem a formacdo de martensita induzida por
deformagao a frio, que pode resultar em anisotropia nas propriedades mecénicas e comprometer
a resisténcia a corrosdo. Quando elementos ativadores sdo utilizados inadequadamente, podem
ocorrer precipitados grosseiros nos contornos de grao, deteriorando as propriedades mecanicas,

ductilidade e resisténcia a corrosao do material.

Para superar essas limitagdes e alcangar densidades proximas as tedricas (>95%),

diversas estratégias tém sido implementadas, incluindo: (i) modificagdo superficial do corpo



32

sinterizado por tratamentos assistidos por plasma; (ii) otimizacdo de parametros de
processamento (pressdo de compactagdo, condi¢des de sinterizacdo); (iii) modificagdo das
caracteristicas do pd (tamanho e morfologia das particulas); (iv) adi¢do de elementos
especificos (ativadores de sinterizagdo e reforgos); e (v) aplicagdo de técnicas ndo
convencionais de consolidagdo (SPS, HIP). A escolha da estratégia adequada depende dos
requisitos especificos da aplicacdo, considerando que o aumento da pressdo de compactagao é
frequentemente identificado como o fator de maior impacto nas propriedades finais de amostras

PM 316L.
2.3 ADITIVOS PARA ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS SINTERIZADOS

Diversas estratégias podem ser implementadas para superar as limitagcdes dos acos
inoxidaveis austeniticos sinterizados. Este trabalho concentra-se na adicdo de elementos
especificos (ativadores ou intensificadores de sinterizacdo e refor¢os), uma abordagem que
permite o controle simultaneo da densificagdo, microestrutura e propriedades finais do material.
A selecao adequada de aditivos e suas combinagdes possibilita atingir uma boa combinacao de
propriedades mecanicas, de desgaste e corrosdo, essencial para aplicagdes biomédicas

exigentes.

Os compostos a base de boro sao amplamente utilizados para fins de lubrificagdo, como
aditivos inibidores de corrosdo (principalmente intergranular) e antioxidantes. O alto

desempenho como lubrificante ocorre de duas formas distintas

1. oboro interage com o oxigénio e com o nitrogénio dando origem a B-Os e BN, que geram

baixo atrito;

2. o boro interage com metais, dando origem a materiais superduros, como boretos
metalicos que reduzem o desgaste do material. Além disto, o bom comportamento
tribologico se d4 devido as suas afinidades especificas de interagir com diferentes
materiais em temperaturas e pressoes elevadas. Nos sistemas biotribologicos a sua
utilizagdo aumentou significativamente devido a biocompatibilidade com as ligas de

cobalto e titanio (Shah; Glavatskih; Antzutkin, 2013).

O titdnio ¢ um dos biomateriais mais utilizados na fabricacdo de implantes devido a
elevada resisténcia a corrosdo por pites. A adi¢do de titdnio, chamado também de elemento
estabilizador, possui como objetivo aumentar a resisténcia a corrosdo e a fluéncia de agos

inoxidéaveis e resistentes ao calor austeniticos. Este elemento possui como principal efeito
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formar carbonetos mais estaveis que os de cromo, evitando a corrosdo intergranular causada
pelo empobrecimento em cromo nas regides proximas aos contornos de grdo devido a
precipitagdo de M23Cs. Quando o Ti ¢ adicionado ao metal base, ele aumenta a temperabilidade

e previne a sensitizac¢ao a corrosao intergranular (Nouri; Wen, 2021).

O diboreto de titanio (TiB2) ¢ um material utilizado em aplicacdes muito especificas em
diversas areas da industria por apresentar bom desempenho em altas temperaturas € em pecas
que requerem alta resisténcia & abrasdo. E um material cerdmico que se destaca por sua elevada
resisténcia mecanica, estabilidade quimica e dureza a altas temperaturas (Sulima ef al., 2023;

Sulima; Boczkal; Jaworska, 2016).

O nidbio atua como elemento estabilizador em agos inoxidaveis austeniticos por
mecanismo analogo ao do titanio, porém com caracteristicas distintas. Forma carbonetos (NbC)
e carbonitretos Nb(C,N) estaveis que inibem a precipitagdo de Cr23Cs nos contornos de grao, o
que previne a sensitizacao na faixa de 550 a 800 °C e a consequente corrosao intergranular (Bai
et al., 2016). Adicionalmente, o niobio refina o grado austenitico ao aumentar a energia de
ativacdo para o crescimento do grao (Samaei Baghbadorani et al, 2015) e melhora as
propriedades mecanicas em altas temperaturas. Entre outras aplicagdes, destaca-se como
elemento austenitizante e ferritizante, para melhoria da resisténcia a fluéncia em agos ferriticos,
em aplicagdes de supracondutividade e para fortalecimento de acos microligados (Nouri; Wen,

2021).
2.4 CORROSAO

Segundo Gentil (2011), corrosdao ¢ a deterioracdo de um material, normalmente um
metal, por uma agdo quimica ou eletroquimica do ambiente o qual estd exposto, podendo ou
nao estar associado a esfor¢os mecanicos, ocorrendo a transferéncia de elétrons para o meio
ambiente. Esta deterioracdo, na sua grande maioria ¢ prejudicial e indesejada, tornando-o

improprio para a sua aplicagao.

Para Jambo e Fofano (2009, p. 195), os tipos de corrosdo podem ser classificados de
acordo com sua aparéncia ou forma de ataque. Desta forma, a corrosdo pode ocorrer segundo:
a sua morfologia, causas ou mecanismos, fatores mecanicos, meio corrosivo e localizagcdo do

ataque.

Considerando a localizagdo do ataque corrosivo, destacam-se a corrosdo por pite e a

corrosdo intergranular como as formas mais recorrentes em agos inoxidaveis AISI. Embora os
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acos inoxidaveis austeniticos apresentem elevada resisténcia a corrosdo, esses mecanismos
podem ocorrer em determinadas condi¢des de servico, o que compromete o desempenho do

material. Seu carater localizado dificulta a identificacdo precoce do processo corrosivo (Gentil,
2011).

2.4.1 Corrosao por pite

A corrosao por pite, que ¢ uma das formas mais prejudiciais, pois, embora afete somente
pequenas partes da superficie metalica, pode causar perfuragdes e pontos de concentragdao de
tensoes, ocasionando a diminuicdo de resisténcia mecanica do material e consequente
possibilidade de fratura (Gentil, 2011).

Os acos inoxidaveis austeniticos sofrem com a corrosao por pites quando em ambiente
rico em cloretos. A corrosdo por pite ¢ considerada uma das formas mais preocupantes de
corrosdo, pois pode levar a perfuragdo, perda réapida de espessura de material e a consequente
falha das estruturas (Jambo; Fofano, 2009). Se caracteriza por ser extremamente localizada e se
manifestar como cavidades em uma superficie de metal, requer um tempo prolongado para
deteccao visual devido ao pequeno tamanho dos buracos em sua formacao inicial. Durante a
corrosao alguns materiais podem ter areas localizadas da superficie que atuam como anodos,
enquanto as outras partes de sua superficie atuam como catodos. Em solugdes de alta
concentracao de cloretos, o pite € caracterizado por um potencial minimo, chamado potencial

de pite. Abaixo desse potencial, o metal permanece passivo e, acima dele, o pite ¢ observado.

2.4.2 Corrosao intergranular

A corrosdo intergranular ¢ caracterizada pela presenca de carbonetos precipitados nos
contornos de grdo do material base, que promovem o enfraquecimento das regides adjacentes
aos contornos, fenomeno conhecido como sensitizagao. Esse fendmeno consiste na precipitagao
de carbetos ricos em cromo (M23Cs) nos contornos de grao, enquanto que as regides adjacentes
se tornam empobrecidas no elemento. Uma vez pobre em cromo, h4d um prejuizo na formagao
da camada protetora, e o ago sensitizado tem sua resisténcia a corrosdo diminuida, tornando-se

susceptivel a corrosdo intergranular.

A exposigdo a altas temperaturas ndo € a unica influencia no aparecimento de corrosao
intergranular, a atmosfera em que o ago estd exposto também influéncia diretamente no

surgimento de corrosdo intergranular. Segundo Gentil (2011, p. 132) quando uma liga ¢
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aquecida em atmosferas que contenham hidrocarbonetos ou monoéxidos de carbono, pode
ocorrer o processo de carbonetacdo, ocorrendo a precipitagdo de carbetos ou carbonetos de
cromo, titdnio ou nidbio. Nesse processo, podem ocorrer o surgimento de trincas ao longo dos

contornos de grao do material, ocorrendo a fratura do aco inoxidavel.
2.4.3 Biocorrosio em implantes de AISI 316L

A resposta inflamatdria e o contato direto com proteinas abundantes apos a implantagao
levam a problemas de corrosdo em agos inoxidaveis biomédicos, podendo ocasionar falhas e

principalmente a liberacao de ions metélicos perigosos nos fluidos corporeos (Xu et al., 2018).

Em meio fisiologico o AISI 316L apresenta elevada suscetibilidade A corrosdo por pite
e intergranular (Bayraktaroglu et al., 2012). A presenga dos ions cloretos no fluido corporeo
ocasiona a ruptura da camada passiva rica em 6xido de cromo, ocorrendo a nucleacao e
propagacao de pites, principalmente em regides heterogéneas da microestrutura (Xu et al.,
2018). Ja a corrosdo intergranular ocorre principalmente pela segregacao de elementos como
cromo e molibdénio nos contornos de grao durante processos de fabricacdo ou tratamentos
térmicos inadequados. Essa segregacdo leva a formag¢ao de zonas empobrecidas em cromo
adjacentes aos contornos, reduzindo a capacidade local de repassivagao e tornando essas regides
mais suscetiveis a penetragdo de ions cloreto presentes no fluido corporal (Nogueira et al.,

2024).

O comportamento frente a corrosao intergranular e por pite do AISI 316L utilizado em
implantes esta diretamente relacionado ao processamento. Na metalurgia do p6 convencional,
a presenca de porosidade residual e heterogeneidade da microestrutura favorece a penetragao
de eletrdlitos, aumentando a suscetibilidade tanto a corrosdo intergranular, pela concentragdo
de tensdes e segregacdo de elementos em contornos de grao, quanto a corrosao por pite, devido
ao aprisionamento de cloretos em microporos presentes na estrutura do material. A porosidade
¢ inerente ao processo de fabricacdo por metalurgia do po, sendo ela minimizada pela adi¢ao

de aditivos conforme tratado nas se¢des anteriores.

Em estudos recentes, a adi¢do de compostos a base o boro melhora a densificacdo e
favorece a bioatividade, reduz a porosidade, porém a viabilidade celular nao foi superior a do
316L puro (Bayraktaroglu et al., 2012). Com a adi¢do de nidbio melhorou a resposta biologica
e com camada de superficie reduziu a corrosao superficial. Revestimentos de titdnio formados

in situ sobre o0 316L reduz a liberagao idonica ¢ melhora a resisténcia a corrosao ¢ a tribocorrosao
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em soro fisiologico (Alontseva et al., 2025). Ao adicionar TiB: os estudos revelaram elevada

resisténcia ao desgaste (Ding et al., 2015; Sulima; Boczkal, 2018).
2.5 SINTESE DA LITERATURA E IDENTIFICACAO DA LACUNA

A Tabela 2 consolida os parametros de sinterizacdo e as propriedades reportadas na
literatura para o ago inoxidavel AISI 316L processado por metalurgia do pé com diferentes
aditivos. A compilacdo abrange técnicas de sinterizagao convencional, em fase liquida, por SPS

e alta pressdo, e permite identificar os sistemas investigados e as lacunas existentes.

O efeito do boro como ativador de sinteriza¢ao no ago 316L foi investigado por diversos
autores. Molinari et al. (1994) demonstraram que adi¢des de 0,2 a 0,8% de boro promovem a
formacao de fase liquida durante a sinterizag¢do, o que resulta em maior densificagdo. Uzunsoy
(2010) confirmou esse efeito e reportou densidades entre 7,06 e 7,50 g/cm? para teores de 0,2 a

0,6% de boro, com porosidade entre 4,8 ¢ 11,3%.

As adigoes de titanio ao 316L foram investigadas por (Han et al., 2023) em amostras
processadas por manufatura aditiva, com teores de 0,5 a 2%. Os autores reportaram aumento
da dureza de 240 para 315 HV e da resisténcia a tragao de 425 para 637 MPa. Ali et al. (2022)
estudaram combinagdes de boro (0,25%) com titanio e nidbio (0,5 a 2% cada) em atmosfera de

nitrogénio e obtiveram dureza entre 283 ¢ 387 HV.

O diboreto de titanio (TiB>) foi investigado como fase de reforgo por Sulima et al. (2023)
e Sulima e Boczkal (2018). Entretanto, esses estudos empregaram sinterizagao por SPS a
1000 °C por 10 min e alta pressao (5-7 GPa) a 1300 °C, respectivamente. Essas técnicas diferem

da metalurgia do pé convencional quanto a temperatura, tempo e pressao de processamento.

Além dos parametros de densificagdo e propriedades mecanicas apresentados na Tabela
2, poucos trabalhos avaliaram a resisténcia a corrosdo de sistemas similares. Menapace et al.
(2007) avaliaram o sistema 316L + boro por polarizagdo potenciodindmica em H>SO4 0,5 M e
NaCl 3,5%; Bayraktaroglu et al. (2012) avaliaram o sistema 316L + NiB via PIM em SBF e
NaCl 3,5%; Mendoza et al. (2023) avaliaram 316L + Ti por MP convencional em H2SO4 com
NaCl; e Hastuty et al. (2023) avaliaram 316L + B + Nb em fluido corporeo artificial. Esses
estudos empregaram composicoes, rotas de processamento ou condi¢des de ensaio distintas das
adotadas no presente trabalho, o que evidencia a auséncia de dados de corrosdo em meio

fisioldgico simulado para os sistemas investigados neste trabalho.
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Tabela 2 — Sintese das fontes bibliograficas sobre sinterizacao de aco AISI 316L com aditivos. T: temperatura; t: tempo; Atm: atmosfera; p: densidade; LRT:

resisténcia a tracao; AL: alongamento; LE: limite de escoamento; HV: dureza Vickers; ¢: porosidade.

(continua)
Aditivos Processo de sinterizagao Propriedades relevantes
Fonte LRT | AL | LE | HV
; : 0 ; P °
Boro Ti TiB: Nb Processo T (°C)| t(min)| Atm. (@em®) | (MPa)| (%) (MPa)| (kgf/mm?) € (%)
carga
0,5 425 61 562 0,05kgf -
(Han eral., 1 o NA | Na | Manufatura 0, ga | A NA 242
2023) aditiva
1 451 68 655 240
2 637 43 857 315
0,2
. . 0,4 . . ~
(Molinari et NA | NA | Na | Simtenizagdoemi ., | 30 60| H, NA NA |[NA | NA | NA NA
al., 1994) 0,6 fase liquida
0,8
0,25 0,5 6,385 358 10,41 | 723 286
0,25 1 6,212 347 10,32 | 766 318
0,25 1,5 6,116 331 10,21 | 802 356
Alietal, | gps | 2 MP 6,002 | 304 | 10,04 | 987 | 366
2022) onal 1200 NA N,
0,25 0,5 Convenciona 6,37 449 17,02 | 824 283
0,25 1 6,24 442 16,24 | 917 321
0,25 1,5 6,16 429 17,57 | 1102 360
0,25 2 6,08 413 14,57 | 1318 387
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(continuagdo)
Aditivos Processo de sinterizagao Propriedades relevantes
Fonte LRT | AL LE HV
; ; o ] P o
Boro Ti TiB: Nb Processo T °C)| t(min)| Atm. = jem’) | (MPa)| (%) (MPa) (kgf/mmz) € (%)
0,25 0,5 1,5 6,189 | 409 14,15 | 850 380
0,25 1 1 6,194 | 346 10,86 | 893 376
(Alietal, | g5 | 15 0,5 6,08 | 354 | 1021 | 747 | 385
2022)
0,5 1,5 6,192 | 438 13,45 | 1380 | 327
1 1 6,196 | 414 13,81 | 1408 | 338
1,5 0,5 6,108 | 416 12,86 | 1375 | 350
0,2 30 7,06 83,5 | 88 113,3 HRB| 11,3
%T‘S‘)’S"y’ 0,4 NA | NA | NA | Convencional | 1280 | (5°C/m| Argénio| 7,41 164,1 | 154 119HRB | 59
0,6 in) 7,5 2273 | 2,1 131,1 HRB| 4.8
: 5 7,61 83,5 | 91 0,9
(3“1;5123‘36’ NA NA NA | SPS 1000 | 10 Argénio
al., 2023) 10 7,39 2273 | 92 13
H>
V) (o)
Molinar v, s
olinari et , . ol12 - (U
al., 1994) 0,4 NA NA NA fase liquida 1200 - 35N, 1110°C
1240 SOHL/ 9%
50N:
2% 267
(Sulima; 4% Alta pressdo 5- | 1000 a 336
Boczkal, 60 s
2018) 6% 7 GPa 1300 370
8% 368
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(conclusdo)
Fonte Aditivos Processo de sinterizagao Propriedades relevantes
. . . . p LRT | AL LE HV .
Boro Ti TiB: Nb Processo T °C)| t(min)| Atm. = jem’) | (MPa)| (%) (MPa) (kgf/mmz) € (%)
1200 - 1200°C
(Kurgan; . .
NA NA NA NA Convencional 1250 - | 30min | N; -1% -
Varol, 2010)
1300 1110°C
9%
(Kurgan, . . Noe 290 - 5,33 - 355,2 -
2013) NA NA NA NA Convencional 1300 30min Argonio 6,82 296 722 1818
1200 - 6,35 - 20,12 -
%‘fﬁan’ NA | NA | NA | NA | Convencional | 1250-| 30min | N, 6,59 - i;‘g “260-1 47,11 -
1300 6,973 12,29

Fonte: Elaboragdo propria.




40

A analise comparativa das referéncias permite identificar as seguintes lacunas:

Sistema 316L + B + TiB; via metalurgia do pé convencional: os estudos com TiB:
empregaram técnicas de alta pressdo ou SPS, com tempos curtos e condi¢des distintas
da sinteriza¢do convencional.

Teor de boro superior a 0,25% combinado com Ti ou Nb: foram investigadas
combinagdes com 0,25% de boro. Teores mais elevados nessas combinag¢des nao foram
reportados.

Comparacio sistematica do efeito de diferentes aditivos: ndo foi identificado estudo
que compare, nas mesmas condigdes de processamento, o efeito de Ti, Nb e TiB>
combinados com boro.

Resisténcia a corrosio em solucido SBF: embora alguns estudos tenham avaliado a
corrosao em sistemas similares, nenhum reportou dados para combinagdes de boro com
TiB: processadas por metalurgia do pd convencional em meio fisiolégico simulado

(SBF)..
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, descrevem-se as matérias-primas utilizadas e os procedimentos para
obtencao das amostras por metalurgia do pd, por meio do método convencional. Também estao
descritos todos os ensaios de caracterizagdo, equipamentos e laboratorios utilizados na

execugao deste trabalho.

Conforme ilustrado na Figura 6, o desenvolvimento experimental deste trabalho foi
dividido em quatro etapas principais. A figura inclui também todas as técnicas de analise

utilizadas. Essas etapas sdo:

(1) Selegao dos materiais e defini¢do das composi¢des (combinagdes de 316L e aditivos
B, Ti, Nb e TiB»);
(2) Caracterizagao dos pds quanto a tamanho, morfologia, composi¢cdo quimica, fases

cristalinas;

(3) Compactagao dos pos e caracterizagdo dos compactados quanto compressibilidade

e densidade a verde;

(4) Sinterizagdo e caracterizagdo das amostras sinterizadas, quanto a densidade,

porosidade, microestrutura, composi¢ao quimica, dureza e resisténcia a corrosao.
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Figura 6 — Diagrama esquematico das etapas experimentais do trabalho

Metodologia

Selecdo dos Materiais Pés Compactagdo a frio Sinterizagdo
T-1240°C

'd : ™ Pressdo Atmaosfera Argdnio 30min
|- AISI 316L w |- Composi¢do —_ B
-8 ‘8_ quimica P 700-800MPa ‘
- Ti @ Il - Morfologia L ‘ )
V- Nb (o] I1- Tamanho g [ I1-Densidade Aparente e
V-Tig2 © \__IV- Fases Cristalinas g ( M Relativa
. ; 20 c I- Compressibilidade Il Porosidade
8“ o Il - Densidade a verde il - Microestrutura
(1] O . / IV- Dureza
N [*] - \ V-Resisténcia a corrosdo
: £ poms
{d -  E 4
—— E 'd Y E
Ve ™~ o I- FRX- EDS Método de Caracterizagdo
316L & Il - MEV-FEG |
316L0,48 Ill- Difragdo a laser % I-Dimensional
316L0,4B05Ti V- DRX l-Arquimedes
316L0,4B 1,0Nb . J 111 - MO /MEV
316L0,4B 4,5TiB; IV- EDS
__/‘ V- Microdureza

VI Polarizagio Potenciodinimica-

Fonte: Elaboragédo propria.

3.1 MATERIAIS PARTICULADOS E COMPOSICOES

Neste trabalho, para a confec¢do das amostras sinterizadas, foram utilizados pés de ago
inoxidavel austenitico AISI 316L, com tamanho de particula menor que 100 mesh, fornecidos
pela empresa North American Hoganids. A composicao quimica do aco AISI 316L ¢ apresentada

na Tabela 3.

Tabela 3 — Composi¢ao quimica do p6 de aco AISI 316L

Elemento C Si Mn Cr Ni Mo S (0) N

%emmassa 0,025 0,81 0,13 16,8 12,8 22 0,10 0,21 0,04

Fonte: North American Hoganis

Os aditivos incorporados aos pos de aco 316L foram boro (B), titanio (Ti), nidbio (Nb)
e diboreto de titanio (TiB2). As informagdes sobre fornecedor método de obtencdo, pureza e

tamanho de particula sdo apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Caracteristicas dos pos aditivos: fornecedor, método de obten¢ao, pureza e tamanho de

particula
T h
Pé Fornecedor Método de obtencio Pureza (%) alflan 0 de
particula (um)
B North”Amf‘:‘rlcan Fundicao e Moagem 99,7 5-7
Hoganés
Ti AEM Metals Atomizagdo a gas 99,8 170,26
Nb CBMM Naio revelado 99,7 180,0
TiB, North”Ame‘:‘rlcan Sinterizacdo e 99,7 2535
Hoganis Moagem

Fonte: North American Hogands; AEM Metals, CBMM

As composi¢des estudadas neste trabalho e suas respectivas codificagdes sao

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Codificagdo e composigdo (% em massa; % m) amostras

Codificacio B Ti Nb TiB2
316L - - - -
316-0,4B 0,4 - - -
316L-0,4B-0,5Ti 0,4 0,5 - -
316L-0,4B-1,0Nb 0,4 - 1,0 -
316L-0,4B-4,5TiB: 0,4 - - 4,5

Fonte: Elaboraggo propria.

Os teores dos aditivos (B, Ti, Nb e TiB»), adicionados ao ago inoxidavel 316L foram
estabelecidos com base em estudos prévios da literatura, conforme discutido na Se¢do 2.3, p. 32
e nas informacdes compiladas na Tabela 2, p. 37. A escolha desses teores considerou seus
efeitos na densificagdo, nas propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosao do ago 316L

sinterizado.

Boro (0,4% m): O teor de 0,4% em massa de B foi selecionado para promover
sinterizagdo em fase liquida, o que maximiza a densificacdo sem causar distor¢do dimensional
excessiva. Esse teor representa um equilibrio entre os beneficios da fase liquida e a manutencao

da integridade microestrutural sem formacgao de fases que provoquem a fragilizacdo do material
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(Bollina, 2005; Menapace et al., 2007; Molinari et al., 1994; Molinari; Kazior; Straffelini, 1995;
Peruzzo, 2018).

Titanio (0,5% m): O teor de 0,5% em massa de Ti foi selecionado com base nos
trabalhos de Ali ef al. (2021, 2022) e Mendoza et al. (2023). O Ti atua como elemento
estabilizante em agos inoxidaveis, ¢ o teor escolhido, em combinagdo com 0,4% de B, foi
estabelecido considerando o limite de 1,0% acima do qual ocorre formagdo de fases
intermetalicas prejudiciais. O teor de B ligeiramente superior ao reportado na literatura (0,4%

contra 0,25%) foi adotado para potencializar o efeito da sinterizagdo em fase liquida.

Niobio (1,0% m): O teor de 1,0% em massa de Nb foi selecionado com base nos
trabalhos de Ali et al. (2021, 2022), Benedito ef al. (2024) e Nouri e Went (2021). Assim como
o Ti, o Nb atua como elemento estabilizante em acos inoxidaveis. Esse teor foi estabelecido por
representar um equilibrio entre os efeitos de reforco mecanico e estabilizagdo, o que evita a
formacao excessiva de fases intermetalicas reportada em concentragdes superiores, responsavel

pela maior suscetibilidade a corrosao e pelo aumento da porosidade.

Diboreto de titanio (4,5% m): O teor de 4,5% em massa de TiB: foi estabelecido com
base nos estudos de Sulima et al. (2023; 2018; 2016). O TiB:, devido a sua elevada dureza
(=33 GPa) e alto modulo de elasticidade (=560 GPa), atua como fase de reforco ceramico. Esse
teor representa um ponto intermediario entre os valores de 3% e 5% estudados na literatura, que

reportam comportamento fragil acentuado em teores superiores a 6%.

3.2 CARACTERIZACAO DOS POS

Conforme ilustrado na Figura 6, p. 42, os pds de aco inoxidavel AISI 316L e dos aditivos
(B, Ti, Nb e TiB:) foram caracterizados quanto a composi¢do quimica, morfologia das
particulas, distribuicdo de tamanho de particula e fases cristalinas. A seguir, sdo descritos os

procedimentos e equipamentos utilizados em cada técnica de caracterizacao.

A composi¢do quimica do pd de aco inoxidavel AISI 316L foi determinada por
espectrometria por fluorescéncia de raios X (FRX), em equipamento modelo Shimadzu EDX-
7000, localizado no Laboratorio de Engenharia de Superficies e Tratamento (LEEST) da
Universidade de Caxias do Sul (UCS).

A composi¢do quimica dos pos de B, Ti, Nb e TiB: foi determinada por espectroscopia

de raios X por dispersdo de energia (EDS), utilizando um detector modelo X-Max50, marca



45

Oxford, acoplado ao microscopio eletronico de varredura, localizado no Laboratoério Central de

Microscopia Professor Israel Baumvol (LCMIC) da UCS.

A morfologia das particulas dos p6s foi avaliada utilizando a técnica de microscopia
eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG), no microscopio modelo MIRA3,

marca Tescan, disponivel no LCMIC/UCS.

A distribui¢do do tamanho de particula (DTP) dos pds foi determinada por difragdo a
laser, utilizando um analisador de particulas modelo Camsizer P4, marca Retsch, disponivel no

Laboratorio de Materiais (LAMAT) da UCS.

As fases cristalinas presentes nos pos de aco AISI 316L, B, Ti, Nb e TiB, foram
identificadas por difracdo de raios X (DRX), com o objetivo de identificar as fases cristalinas e
verificar a auséncia de fases indesejadas nos pds de partida. Nessa analise, foi utilizado o
difratometro XRD-6000 da marca Shimadzu, localizado no LCMIC/UCS. Os parametros da
analise foram: radiagdo Cu-Ka (A = 0,15418 nm), tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA,
varredura 20 de 10° a 100°, passo de 0,05° e tempo de integragao de 5 s. A identificacao das
fases cristalinas foi realizada com o software QualX (Altomare et al., 2008), utilizando as fichas
cristalograficas do banco de dados POW_COD (Crystallography Open Database), que
fornecem os parametros cristalograficos de referéncia para comparacao com os difratogramas

experimentais.

3.3 COMPRESIBILIDADE E DENSIDADE A VERDE

A compressibilidade dos pos foi determinada por meio da analise da curva de densidade
a verde em funcao da pressao de compactagao aplicada, o que permitiu avaliar o comportamento
de cada composicao e identificar a faixa de pressdo que proporcionou a maxima densificagao.
O ensaio de compressibilidade foi conduzido com matriz cilindrica de 11,3 mm de diametro
previamente lubrificada com estearato de zinco. As pressdes de compactacao aplicadas

variaram de 100 a 800 MPa, em intervalos de 100 MPa.

A densidade a verde foi calculada pela razdo entre a massa e o volume da amostra como
compactada. A massa foi medida em uma balanga analitica modelo FA2104N, marca
Bioprecisa. Para o célculo do volume, foram medidas a altura e o didmetro dos compactados
com um paquimetro digital (faixa de 0-150 mm, resolucdo de 0,01 mm) e um micrdémetro

digital (faixa de 0-25 mm, resolug@o de 0,001 mm), ambos da marca Mitutoyo.
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Os valores reportados para as amostras destinadas a sinterizacdo, compactadas a
700 MPa e 800 MPa, correspondem a média aritmética de cinco medi¢gdes acompanhada do
desvio padrdo. A compressibilidade e a densidade a verde foram determinadas na empresa
BRATS (BRATS Industria e Comercio de Produtos Metalicos Especiais Ltda, Cajamar, Sao
Paulo, SP).

3.4 OBTENCAO DAS AMOSTRAS POR MP CONVENCIONAL

Nesta secdo, descreve-se o procedimento de obtencdo de amostras por MP
convencional, conforme ilustrado na Figura 6, que incluiu as etapas de mistura, compactagdo e

sinterizacdo. Essas etapas foram realizadas na empresa BRATS e sdo descritas a seguir.

As misturas de pds de ago inoxidavel com B, Ti, Nb e TiB:, correspondentes as
composigoes especificadas na Tabela 5, foram preparadas utilizando um misturador tipo V. Na
etapa de compactacao dos pos, foi utilizada uma matriz cilindrica e dois pungdes (superior e
inferior), conforme mostrado na Figura 7. Inicialmente, as paredes internas da matriz de
compactagdo foram lubrificadas com estearato de zinco sélido para facilitar o deslizamento dos
pungdes em relagdo a matriz e a mistura de pos. Posteriormente, cada mistura de pos foi pesada
em balanga analitica (modelo FA2104N, marca Bioprecisa), alimentada na matriz ¢ conformada
a frio, por compactagdo uniaxial em prensa hidraulica. Para as amostras destinadas a
caracterizacdo, microestrutural e mecanica, foi utilizado inserto de 11,3 mm de diametro e
pressao de compactacdo de 800 MPa, o que resultou em amostras cilindricas com
aproximadamente 11,3 mm de didmetro e 6,1 mm de altura. Para as amostras destinadas aos
ensaios de corrosao, foi utilizado inserto de 24,5 mm de didmetro e pressao de 700 MPa, o que
resultou em discos de ¥24,5%5,1 mm de espessura. A diferenca nas pressdes aplicadas teve
como objetivo preservar a integridade do equipamento, dentro da faixa de pressdo que resultou

em maxima densidade a verde nos ensaios de compressibilidade.
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Figura 7 — Ferramental de compactagdo

Fonte: Acervo BRATS (2025).

As amostras foram sinterizadas em forno tubular (Figura 8), a uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min até temperatura de 1240 °C, com patamar de 30 min, em atmosfera de argdnio
(5 NL/min, em que NL corresponde a Normal Liter, litro medido em condigdes normais de
temperatura e pressao), seguido de resfriamento ao forno. A temperatura de 1240 °C foi
selecionada por ser amplamente empregada na sinterizagdo do aco inoxidavel 316L contendo
boro, visto que promove sinterizagao em fase liquida e elevada densificagao (Bollina, 2005;

Molinari ef al., 1994; Sulima; Jaworska; Karwan-Baczewska, 2015).

Figura 8 — Forno utilizado na sinterizacdo das amostras

Fonte: Acervo BRATS (2025).
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3.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

A caracterizacdo das amostras sinterizadas incluiu a determinagdo da densidade
aparente (pa) e relativa (pa), bem como a analise da porosidade, microestrutura, dureza e
resisténcia a corrosdo. Os procedimentos empregados em cada tipo de ensaio sdo descritos nas

subsecodes seguintes.
3.5.1 Densidade aparente e densidade relativa

A densidade aparente (pa) das amostras sinterizadas foi determinada pela empresa
BRATS utilizando o procedimento descrito no Item 3.3. A densidade relativa (pa) foi obtida
pela razdo entre a densidade aparente e a densidade tedrica (pr). A densidade tedrica das
composi¢des foi calculada utilizando a regra linear inversa das misturas, que considera os
valores teoricos de densidade de cada componente e suas respectivas fragdes massicas,
conforme apresentado na Equagdo (1). Este modelo pressupde a auséncia de solubilidade ou de
reacOes entre as fases durante a sinterizacdo (Chawla, 1998, p. 306). Os valores teoricos de
densidade do AISI 316L, B, Ti, Nb e TiB, foram extraidos da literatura e sao 7,95 g-cm3,
2,34 g-:cm™>, 4,5 ge.em3, 8,57 g-em e 4,38 g-cm3, respectivamente (MatWeb, 2005).

pr=— (M

em que:

mm € a fragdo massica da matriz (aco AISI 316);

m; € a fragdo massica do reforgo ou aditivo (B, Ti, Nb e TiB»);
Pm € a densidade tedrica da matriz (aco AISI 316);

pr € densidade do reforgo ou aditivo (B, Ti, Nb e TiB»).
3.5.2 Porosidade

A porosidade percentual (¢) das amostras sinterizadas foi calculada a partir da densidade

aparente (pa) e da densidade teorica (pr), conforme a Equagao (2).
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e=|1-22 |x100 @)

Pr
A porosidade das amostras sinterizadas também foi avaliada por analise quantitativa de
imagens em microscopia optica (MO), com o objetivo de determinar parametros que nao sao
fornecidos pelo calculo da Equagao (2), relacionados com a morfologia dos poros, conforme

descrito a seguir.

As amostras sinterizadas foram preparadas segundo o procedimento padrio de
preparacdo metalografica, que incluiu secionamento em cortadeira metalografica, embutimento
em resina acrilica de cura a frio, lixamento progressivo com lixas d’4gua de carbeto de silicio
(granulometria de 400, 600, 800 e 1200 mesh) e polimento com pasta abrasiva de diamante de

3 um.

A andlise de porosidade por imagens foi realizada nas superficies polidas sem ataque
quimico, uma vez que o ataque pode modificar as caracteristicas morfologicas originais dos
poros (Cipolloni ef al., 2014; Khraisat et al., 2018). As imagens foram obtidas em microscopio
optico Zeiss, modelo Axio Lab.A1, com camera digital integrada, localizado no Laboratdrio de
Ensaios Mecanicos (LAMEC) da UCS. Para cada amostra, foram capturadas cinco imagens

com aumento de 200x.

A andlise quantitativa das imagens foi realizada utilizando o software Image] versao
1.54p, por meio do qual foram determinados os seguintes parametros: fracao de porosidade,
indice de circularidade e didmetro equivalente dos poros. As imagens coloridas foram
convertidas para escala de cinza pelo canal verde, conversao adotada para melhorar o contraste
entre a matriz austenitica (mais reflexiva) e poros (mais escuros) em imagens sem ataque
quimico. Para reducdo de ruido, aplicou-se filtro mediana com raio de 2 pixels. A segmentagdo
dos poros foi realizada por threshold pelo método Otsu, com valor padronizado para todas as
imagens de cada composi¢do. Particulas com area inferior a 1 um? foram excluidas para

eliminar artefatos (Schneider; Rasband; Eliceiri, 2012).

A fracgdo de porosidade foi determinada pela razdo entre a area total ocupada pelos poros
e a area total analisada, expressa em percentual. A morfologia dos poros foi caracterizada por
meio do indice de circularidade (CI), também conhecido como fator de forma (Khraisat et al.,
2018; Molinari; Kazior; Straffelini, 1995; Shahabi Kargar; Babakhani; Moayed, 2011),
calculado pela Equagao (3).
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_4rA

Cr==7

3)

em que:
CI ¢ o indice de circularidade (adimensional);
A é a 4rea do poro (um?);

P ¢ o perimetro do poro (um).

O indice de circularidade varia de 0 a 1, em que valores proximos de 1 indicam poros
com morfologia circular, enquanto valores préximos de 0 indicam poros irregulares ou

alongados.

O tamanho dos poros foi determinado pelo didmetro equivalente (Deq), que corresponde

ao didmetro de um circulo com &rea equivalente a do poro, calculado pela Equagdo (4).

A

3.5.3 Microestrutura

Para a analise da microestrutura, amostras adicionais foram preparadas seguindo o
mesmo procedimento de preparagdo metalografica descrito no Item 3.5.2, com subsequente
ataque quimico e observagdo por MO e MEV-FEG. O ataque quimico das amostras polidas foi
realizado por imersdo em solu¢ao Waterless Kalling (5 g CuCl: + 100 mL HCI + 100 mL
C:HsO), reagente preparado no Laboratério de Quimica (LQUI) da UCS, conforme
procedimento descrito no ASM Handbook (Vander Voort, 1992).

As analises por MO foram realizadas no microscopio do LAMEC/UCS. Para cada
amostra, foram obtidas e analisadas cinco micrografias com aumentos de 100x, 200x e 500x,
0 que permitiu avaliar a distribui¢do das fases, a morfologia da porosidade e caracteristicas

gerais da microestrutura.

A caracterizagdo microestrutural detalhada foi realizada por MEV-FEG no microscépio
do LCMIC/UCS. Esta técnica possibilitou a identificagdo de fases secundarias, cuja

composi¢do quimica foi analisada por EDS.
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3.5.4 Microdureza

Para a medigdo da microdureza, as superficies das amostras sinterizadas foram
preparadas seguindo o mesmo procedimento descrito para as amostras metalograficas
(Item 3.5.2), com ataque quimico (Item 3.5.3). A microdureza Vickers foi determinada em
microdurémetro modelo HMV Microhardness Tester, marca Shimadzu Scientific Instruments,
localizado no LAMEC/UCS. Os ensaios foram realizados conforme a norma ISO 6507-1:2018
(ASTM E 384 — 99, 1999), com carga aplicada de 0,49 N (HV,05) e tempo de permanéncia da
carga de 10 s. Para cada amostra, foram realizadas cinco medi¢des distribuidas aleatoriamente
na superficie, respeitando distancia minima de 2,5% o tamanho da diagonal da impressao entre
indentagdes e das bordas. Os valores de microdureza apresentados correspondem a média

aritmética dessas medigdes acompanhada do desvio padrao.

3.5.5 Resisténcia a corrosao

Para a determinagdo quantitativa da resisténcia a corrosao mediante técnicas
eletroquimicas, foram utilizados discos sinterizados com 24 mm de didmetro e 5 mm de
espessura. Previamente aos ensaios, as amostras foram submetidas a limpeza em acetona para
remocao de residuos e contaminantes da superficie. Posteriormente, as amostras foram secas
com ar quente. A regido exposta de cada amostra ao eletrdlito foi delimitada a uma area de

trabalho em aproximadamente 10 mm?.

A resisténcia a corrosdao das amostras sinterizadas foi avaliada pelo método de
polarizacao potenciodinamica, conforme recomendagdes da norma (ASTM G5 — 94, 2014). Os
ensaios foram realizados em potenciostato modelo Iviumstat do fabricante Ivium Technologies
conforme Figura 9(a), localizado no Laboratério de Corrosao e Protecdo Superficial (LCOR)

da UCS.

A técnica padrao de trés eletrodos foi empregada para as medi¢des eletroquimicas,
conforme configuracdo apresentada na Figura 9(b). O sistema foi composto por: (i) eletrodo de
trabalho (ET) — amostra sinterizada; (ii) eletrodo de referéncia (ER) — eletrodo saturado de

calomelano (ECS) e (iii) contra-eletrodo (CE) — placa de platina.
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Figura 9 — (a) Potenciostato utilizado nos ensaios eletroquimicos; (b) Configuragdo do ensaio de
polarizacao potenciodinamica. 1- ER (ECS); 2- Célula Eletrolitica; 3- CE (placa de platina); 4-
Eletrolito (SBF) e 5- ET (amostra)
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Fonte: Elaboragdo propria.

A célula eletroquimica, com capacidade para 350 mL, foi preenchida com 300mL de
solucao de fluido corporeo simulado (SBF — Simulated Body Fluid), solugdo aquosa com
concentracdo idnica semelhante a do plasma sanguineo humano, mantida sob condi¢des
fisiologicas de pH. O SBF foi selecionado como eletrélito por simular o ambiente fisiologico
ao qual implantes metalicos sdo expostos in vivo. Esse eletrélito foi empregado na avaliagdo da
resisténcia a corrosdo de agos inoxidaveis 316L processados por metalurgia do pd para
aplicagdes biomédicas (Bayraktaroglu et al., 2012). Ensaios em eletrolitos convencionais, como
NaCl, nao foram realizados neste trabalho; sua aplicacdo em estudos futuros permitiria
comparacao direta com a literatura de corrosdo de agos inoxidaveis sinterizados. A preparagao

da solucdo de SBF foi baseada no protocolo estabelecido por Kokubo e Takadam (2006).

Na Tabela 6 apresentam-se os reagentes e quantidades utilizadas para o preparo de 1 L
de solugdo SBF. Os reagentes foram adicionados sequencialmente sob aquecimento constante
a 36,5 °C e agitacdo magnética. O pH foi ajustado para 7,4 por meio da adi¢do de solucdo de

HCI 1,0 M (item 10 da Tabela 6), conforme necessario.

Apds a montagem da célula eletroquimica e fixagdo das amostras em contato com a solugao
SBF, registrou-se a variagcdo do potencial de circuito aberto (OCP — Open Circuit Potential) a
cada um segundo durante 40 min de imersdo, tempo necessario para estabilizacdo da interface

eletrodo-eletrélito e obtencdo de um valor de potencial de corrosdo (Ecor) estavel. O
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monitoramento do OCP permitiu verificar a estabilizacdo das condi¢des superficiais antes do

inicio da varredura potenciodinadmica.

Tabela 6 — Reagentes utilizados na preparacdo de 1 L da solugdo SBF

Ordem Reagente Férmula quimica Quantidade Pl(l,,lz )Z a
1 Cloreto de sédio NaCl 8,035¢ 99,5
2 Bicarbonato de s6dio NaHCOs 0,355¢ 99,5
3 Cloreto de potassio KCl 0,225 ¢g 99,5

Fosfato de potassio dibasico
4 trihidratado K2HPO..3H-0 0,231¢g 99,0
Cloreto de magnésio
5 hexahidratado MgCl..6H.0 0,311g 98,0
6 Acido cloridrico HCI (1,0M) 39 mL 99,0
7 Cloreto de calcio CaCl. 0,292 g 95,0
8 Sulfato de sodio NazSOa4 0,072 g 99,0
9 Tris(hidroximetil)aminometano (OHCH2);CNH:2 6,118 g 99,0
10 Acido cloridrico® HCI (1,0M) 0-5 mL 99,5

Fonte: Adaptado de Kokubo; Takadama (2006).
Nota: ®Reagente produzido no LQUI/UCS.

ApoOs a estabilizacdo, foram realizadas as medidas de polarizagdo potenciodindmica. A
varredura de potencial foi iniciada em -2000 mV em relagao ao ECS e finalizada em +1000 mV
(vs. ECS), com taxa de varredura de 1,0 mV/s. A taxa adotada foi superior a recomendada pela
norma ASTM G59 (0,167 mV/s), porém corresponde a um valor frequentemente utilizado na
literatura para agos 316L sinterizados, que permite reduzir o tempo de ensaio sem comprometer
a qualidade dos dados (Sulima; Boczkal; Jaworska, 2016; Viera Zatkalikova; Lenka
Markovi€ové; Daniela Val¢uhova, 2022). A faixa de potencial, mais ampla na regido catodica,
situa-se dentro dos valores reportados na literatura para este tipo de material. Para cada
composi¢do estudada, foram realizadas trés repeticdes de ensaio, para garantir a

reprodutibilidade dos resultados.

As curvas de polarizagdo potenciodinamica (corrente versus potencial) foram obtidas e
analisadas para determinacdo dos parametros eletroquimicos. A andlise quantitativa foi
realizada pelo método de extrapolacdo de Tafel, que permite determinar: (i) o potencial de
corrosao (Ecorr), potencial no qual a taxa de oxidacao se iguala a taxa de reducdo; (ii) a densidade

de corrente de corrosdo (Zor), obtida pela extrapolagcdo das regides lineares de Tafel; (iii) os
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coeficientes de Tafel anddico (Ba) e catodico (Bc) e (iv) a resisténcia de polarizacdo (Rp),
calculada pela equagdo de Stern-Geary. Os célculos foram realizados conforme a norma

(ASTM G102 - 99, 1999).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DOS POS
4.1.1 Composiciao quimica

O resultado da analise quimica do p6 do ago AISI 136L realizada por FRX ¢ apresentado
na Tabela 7, juntamente com os valores disponibilizados pelo fornecedor e os valores nominais

da norma (ASTM A 276 — 00a, 2000).

Tabela 7 — Composigdo quimica (% m) do po6 de ago AISI 3161

Elemento (% m)

Fonte

Si Mn P S Cr Ni Mo Fe
FRX 0,030 0,727 2,658 0,524 0,875 17,237 12,947 2,137  balango
Hogands 0,025 0,81 0,13 NE 0,10 16,8 12,8 2,2 balanco
ASTM < <
A276 <0,03 <1 <2 0.0045 0,030 16-18 10-14 2-3 balanco

Fonte: Elaboracdo propria a partir dos resultados de FRX, da informaco do fornecedor do p6 (North American

Hoganis) e da norma (ASTM A 276 — 00a, 2000).

Adicionalmente, foi realizada a analise por EDS do p6 do ago AISI 316L (Figura 10), a
qual confirmou a presenca dos elementos de liga Cr, Mo, C e Ni corroborando os resultados
obtidos na analise de FRX, bem como as especificagdes fornecidas pelo proprio fabricante do
po.

Também foi possivel constatar uma distribui¢do uniforme dos elementos Cr, Ni e Mo,
que sdo os principais elementos da liga dos AISI 316L, o restante dos elementos pode ser
considerados elementos residuais. O carbono foi observado em grande quantidade na analise
de FRX; contudo, pode ser considerado como material de fundo, uma vez que a amostra foi
fixada em uma fita de carbono para a anélise, tornando irrelevante, para os objetivos desta
analise, o teor encontrado acima do limite. Em avaliacdo comparativa, foi possivel observar que
os teores de Mn, Cr e S estdo em desacordo com os dados fornecidos pelo fabricante. Em
comparativo com a ASTM A276 os teores de Mn e S estdo em desacordo com o especificado.
O manganés ajuda a reduzir os 6xidos (elemento desoxidante) e também a neutralizar a presenca

de sulfeto de ferro (elemento desulfurante). O enxofre ¢ geralmente uma impureza indesejavel
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no aco, em vez de um elemento de liga. Em quantidades superiores a 0,05%, tende a causar
fragilidade a quente e reduzir a soldabilidade. Entretanto, adigdes de enxofre de 0,10% a 0,30%

tendem a melhorar a usinabilidade de um ago (digimeta.com.br, [2025.]).

Figura 10 — Composicao quimica elementar AISI 316L
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Fonte: Elaboragdo propria a partir dos resultados da analise por EDS.

Para os demais pos também foi utilizada a técnica de EDS e os graficos estdo
representados na Figura 11. Foi possivel observar apenas a presenga dos principais elementos
constituintes dos pds, o que confirma o nivel de pureza informado pelos fabricantes. A
quantidade significativa de carbono, conforme informado anteriormente, ¢ devido ao substrato

utilizado para nas analises.
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Figura 11 — Composi¢ao quimica elementar dos pos obtida por EDS. — (a) B, (b) TiB2, (c) Nb, e (d) Ti
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Fonte: Elaboragdo propria a partir dos resultados da analise por EDS.

4.1.2 Morfologia das particulas

A Figura 12 apresenta as micrografias do p6 de ago AISI 316L obtidas por microscopia

eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG). Observa-se que a maioria das

particulas apresenta morfologia irregular, caracteristica tipica de pos produzidos pelo processo

de atomizacdo a dgua (German, 1994). A morfologia irregular aumenta o atrito entre as

particulas durante a compactagdo, o que favorece a resisténcia mecanica do compactado antes

da sinterizagdo, embora resulte em compressibilidade limitada (Bakan; Heaney; German,

2001). Pos atomizados a 4gua apresentam camadas superficiais de 6xidos formadas durante o

processo de atomizagdo, que podem consumir parte do boro ativador durante a sinterizacdo e

limitar a densificagdo final em relag@o a pos atomizados a gas (Bollina, 2005), o que fundamenta

a selecao do teor de boro adotado neste trabalho.
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Figura 12 — Micrografias de MEV das particulas do p6 de aco AISI 316L
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Fonte: Elaboragao propria a partir dos resultados da analise por MEV.

As micrografias dos pos de boro estdo apresentadas na Figura 13. Observa-se a
heterogeneidade no tamanho das particulas, bem como a presenga de pequenos aglomerados,
que indicam uma granulometria em escala micrométrica. As particulas se encontram
aglomeradas devido a sua alta energia de superficie (Feng et al., 2017). Sua morfologia ¢
predominantemente irregular e angular, o que ¢ caracteristico dos p6s obtidos por atomizagao

a agua, embora essa informag¢do ndo tenha sido confirmada pelo fabricante.

Figura 13 — Micrografias de MEV das particulas do p6 de B
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Fonte: Elaboracao propria a partir dos resultados da analise por MEV.

As micrografias dos pos de titdnio sdo mostradas na Figura 14. Observa-se na Figura
14(a) particulas com uma morfologia esférica, caracteristica do processo de obtencdo por

atomizacdo a gas. Ja a Figura 14(b) mostra, com maiores detalhes, particulas menores com a
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presenca de pequenos aglomerados, conforme descrito na literatura (Grupo Setorial de

Metalurgia do P6, 2009).

Figura 14 — Micrografias de MEV das particulas do p6 de Ti
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Fonte: Elaboragdo propria a partir dos resultados da analise por MEV.

A Figura 15 apresenta as micrografias dos pos de niobio. Na Figura 15(a), observa-se
que as particulas apresentaram morfologia irregular, com forma proximas a blocos, com
contornos arredondados e superficie com aspecto rugoso. Essas imagens sugerem que a
morfologia das particulas de Nb estdo associadas ao processo de fabricacdo de atomizagdo a
agua, conforme descrito na literatura (German, 1994; Grupo Setorial de Metalurgia do Po,

2009).

As micrografias dos pos de diboreto de titdnio sdo apresentadas na Figura 16. Observa-
se que as particulas apresentam morfologia irregular, angular e facetada. Ha particulas menores
aderidas as maiores que juntamente, com a aparéncia fraturada sugere que o po foi obtido por
moagem mecanica de alta energia. Esse método ¢ amplamente utilizado para materiais
cerdmicos como o TiB», dados seus niveis elevados de dureza e de ponto de fusdo, conforme

descrito na literatura consultada.



Figura 15 — Micrografias de MEV das particulas do p6 de Nb
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Fonte: Elaboragdo propria a partir dos resultados da analise por MEV.

Figura 16 — Micrografias de MEV das particulas do p6 de TiB:
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Fonte: Elaboragdo propria a partir dos resultados da analise por MEV.
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4.1.3 Distribuicdo de tamanho de particula

Para a avaliacao da distribuicdo do tamanho de particula dos pés de AISI 316L, B, Ti,
Nb e TiB2, foram utilizados os decis de frequéncia Dio, Dso € Doo, obtidos a partir da curva de
distribuicdo acumulada do didmetro das particulas. Esses parametros representam os diametros
abaixo dos quais se encontram, respectivamente, 10%, 50% (diametro mediano) ¢ 90% das
particulas presentes na amostra. Os valores obtidos do didmetro médio e dos decis estdo

apresentados na Tabela 8.

A andlise desses valores permite caracterizar a dispersdao granulométrica dos pds e
compreender a presenga de particulas com diferentes tamanhos. Em processos que utilizem a
MP, a distribuicdo de tamanhos de particulas exerce influéncia direta nas etapas de mistura,
compactagdo e consolidacdo, uma vez que particulas menores podem ocupar os espagos entre
particulas maiores, o que favorece o empacotamento do p6 e contribui para o aumento da

densidade durante o processamento (German, 1994).

Tabela 8 — Diametro médio e decis Dio, Dso € Do das particulas dos pos

Pos Dimedio (1m) Do (nm) Dso (nm) Doo (nm)
AISI 316L 19,97 13,78 28,84 51,19
Ti 15,90 5,83 13,43 27,17
Nb 180,09 170,10 321,21 522,44
B 14,18 14,05 27,34 39,51
TiB: 2,51 3,38 13,32 33,94

Fonte: Elaboragdo propria a partir dos resultados da analise de difragéo a laser.

Os resultados de granulometria foram representados em um grafico duplo, contendo as
curvas de frequéncia simples e as curvas de frequéncia acumulada em escala de probabilidade,
das particulas menores que (CPFT — cumulative percent finer than), em fungdo do tamanho de

particula (em pm), conforme mostrado na Figura 17.

A andlise granulométrica do p6 do ago AISI 316L apresentada na Figura 17(a) indicou
um didmetro médio de particula de 19,97 um, com valores dos decis Dio, Dso € Doo estimados
em aproximadamente 14 pm, 29 um e 51 pm, respectivamente, o que indica que o p6 contém
predominantemente particulas com tamanho préximo do valor médio. Observa-se que o tipo de

distribuicdo ¢ monomodal, com um tnico pico de frequéncia simples definido, o que indica
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uma homogeneidade no tamanho das particulas, caracteristica que favorecem o processo de
empacotamento de particulas e a sinterizacdo homogénea do material. A andlise visual do
curtose da distribui¢do aponta para uma curva de frequéncia simples leptocurtica, caracterizada
por um pico acentuado e caudas relativamente curtas, o que confirma a baixa dispersdo de
tamanhos em torno da média. Por fim, em relagado a assimetria da curva acumulada, observa-se
um aspecto ligeiramente assimétrico com inclinagdo suave para a direita, o que sugere a

presenca de poucas particulas com diametros um pouco maiores que a média.

A andlise do p6 de Ti, apresentada na Figura 17(b) indicou que as particulas possuem,
em média, 15,90 um de diametro. Os valores que representam os tamanhos menores, médios e
maiores das particulas (Dio, Dso € Dso) sdo aproximadamente 5,83 pum, 13,43 pm e 27,17 um,
respectivamente. A distribuicdo das particulas € monomodal e relativamente estreita. A curva
de frequéncia € leptocurtica, com uma leve assimetria a direita o que indica a presenga das

particulas maiores.

Na analise do p6 de Nb (Figura 17(c)), observou-se que as particulas possuem, em
média, 180 um de diametro. Os valores que representam os tamanhos menores, médios e
maiores das particulas (Dio, Dso € Doo) sdo aproximadamente 170 pum, 321 um e 521 um. As
particulas estdo distribuidas de forma monomodal, isto ¢, de forma homogénea e apresentam
formato leptocurtica. A analise do p6 de B indicou que as particulas possuem, em média, 14,18
um de didametro (Figura 17(d)). Os valores que representam os tamanhos menores, médios ¢
maiores das particulas (Do, Dso € Deo) sdo aproximadamente 14,05 um, 27,34 um e 39,51 um.

As particulas estao distribuidas de forma bimodal e apresentam formato mesocurtica.

A andlise do pd de TiB2 mostrou que as particulas possuem, em média, 2,51 um de
diametro (Figura 17(e)). Os valores que representam os tamanhos menores, médios € maiores
das particulas (Dio, Dso € Dso) sdo aproximadamente 3,38 pum, 13,32 um e 33,94 pm. As

particulas estao distribuidas de formal e apresentam formato mesocurtica.
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Figura 17 — Distribuigdo granulométrica das particulas (a) AISI 316L, (b) Ti, (¢) Nb, (d) B, (¢) TiB:
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4.1.4 Difracao de raios X

A Figura 18 apresenta os difratogramas dos pos utilizados neste trabalho. Os dados
cristalograficos, incluindo grupo espacial, parametros de rede e fichas de referéncia, sdo
apresentados na Tabela 9. Os difratogramas experimentais sobrepostos aos padroes de
referéncia de cada fase identificada, bem como os dados cristalograficos completos das fichas
utilizadas, sdo apresentados no Apéndice A. Os cinco materiais exibiram picos intensos e
estreitos, indicativos de elevada cristalinidade. A identificacdo das fases confirmou a presenca
das estruturas cristalinas esperadas: austenita (y-Fe) com estrutura ctbica de face centrada para
o aco 316L, B-B com estrutura romboédrica para o boro elementar, a-Ti com estrutura
hexagonal compacta para o titanio, estrutura ctiibica de corpo centrado para o niobio e estrutura

hexagonal tipo AlB: para o TiBo..

Para o boro e o nidbio, os resultados sdo consistentes com a literatura de caracterizagao
de pos elementares (Eze et al., 2021; Hiroto; Soga; Kimura, 2020; Slack et al., 1988). O
difratograma do boro apresenta multiplos picos de difragao distribuidos principalmente na faixa
de 20° a 50° em 20, caracteristica da estrutura romboédrica complexa do B-boro (R-3m), que
possui elevado numero de 4&tomos por cela unitaria e, consequentemente, numerosas reflexoes
cristalograficas (Hiroto; Soga; Kimura, 2020; Slack ef al., 1988). A identificagdo dos picos
confirma que o po de boro utilizado neste trabalho ¢ cristalino. Para o titanio e o TiBz, embora
a literatura apresente predominantemente difratogramas de amostras sinterizadas (Sulima;
Boczkal; Jaworska, 2016; Yan et al., 2012), as propriedades cristalograficas intrinsecas sao

independentes do estado de processamento (Bolzoni; Yang, 2024).

A auséncia de 6xidos nos pos de partida indica que esses materiais sao adequados para
a sinterizagdo, uma vez que filmes de 6xido atuam como barreiras ao contato entre particulas e
impedem a formagao de pescogos, o que resulta em porosidade interconectada (Bakan; Heaney;

German, 2001; Sulima; Boczkal; Jaworska, 2016).



Figura 18 — Difratogramas dos pos

65

80007 AISI316L 20000
6000 - =
= 15000 -|
Q
L
L} >
& 4000 9
2 8 10000
9 = k7
E 5 § 5
2000 - g a =
a3 £
o 5000 |
= >
J : | MN’&,«
04 ——— N | [ W—
0 -
R
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
23 T T T T T T T T T T T T L T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
20
30000
_ =)
5 40000 =
20000 30000 4
Q (4]
3 g
2 % 20000 A
=4
Q —
$ 10000 - . £ e
— == [
T 10000 5 =~
o
o
o M o S b
T T T T T T T T T T T T T T T T T
e 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 9 206
20
30000 o Diboreto de Titanio
o
20000 -|
Q
o
©
=] = =
2 8 8
S 10000 =
e
04 RN S ..JL.M____/L..;LMJL,L,,.J_‘_,_i

T T I o L L T L r e
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
20

Fonte: Elaboragio propria



66

Tabela 9 — Dados cristalograficos dos pos de partida

, Fase Estrutura Grupo Parametros . N
Po Identificada Cristalina Espacial de Rede Ficha de Referéncia
316L v-Fe CFC Fm-3m a=3,60A  POW _COD 00-901-4476
(austenita)
B B-B Romboédri R-3 2=1093 A4 POW_COD 00-201-6171
- omboédrica R-3m c~23.82 A K -201-
. . a~295A
Ti a-Ti HCP P6s/mmc POW_COD 00-900-8517
c~4,68 A
Nb Nb CcccC Im-3m a~330A POW_COD 00-900-8546
- . Hexagonal S a=3.03 A POW_COD 00-200-
’ : (tipo AlB2) c=323A 2799

Fonte: Elaboragao propria.

42 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS COMPACTADAS

4.2.1 Compressibilidade

A Figura 19 apresenta as curvas de compressibilidade, ¢ a Tabela 10, os valores de
densidade a verde e densidade relativa em fungdo da pressdo de compactacdo das cinco

composigoes.

Todas as curvas apresentaram aumento da densidade a verde com a pressao de
compactagdo, com tendéncia a estabilizacdo em pressdes elevadas. As densidades a verde
variaram entre 4,76 € 4,90 g/cm® em 100 MPa até 6,62 ¢ 6,93 g/cm? em 800 MPa. Até¢ 300 MPa,
as curvas apresentaram-se praticamente sobrepostas. A partir de 400-500 MPa, as diferencas
entre as composicdes tornam-se mais evidentes. Em 800 MPa, o 316L sem aditivos atingiu a
maior densidade absoluta (6,93 g/cm?), enquanto a composi¢do com TiB: apresentou a menor
(6,62 g/cm®). As densidades relativas atingiram ~87% da densidade tedrica para todas as

composigoes.
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Figura 19 — Curva de compressibilidade, pressdo de compactagdo versus densidade a verde

Fonte: Elaboragao propria.
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Tabela 10 — Densidade a verde (pv) e densidade relativa (pr) das composigdes para as diferentes
pressoes de compactagao

A ™ U N & g
Pv PR Pv PR Pv PR Pv PR Pv PR
(glem’) (%) (glem’) (%) (glem’) (%) (glem’) (%) (glem’) (%)
100 4,76 59,87 4,79 60,85 4,81 61,36 4,83 61,29 4,9 64,47
200 5,44 68,39 5042 68,86 542 69,19 543 68,85 5,44 71,53
300 5,86 73,65 584 74,19 586 74,72 5,84 74,15 5,79 76,13
400 6,22 78,25 6,13 7792 6,12 78,06 6,18 78,41 6,08 79,99
500 6,44 81,04 6,38 81,01 6,38 81,35 642 81,51 6,25 82,28
600 6,67 83,93 6,59 83,69 6,58 83,9 6,58 83,55 6,44 84,79
700 6,78 85,32 6,72 85,4 6,74 86,01 6,76 85,83 6,55 86,14
800 6,93 87,19 6,87 87,32 6,83 87,13 6,86 87,12 6,62 87,14

Nota: Densidade tedrica (pT em g/cm3): 7,95 (316L); 7,87 (316L-0,4B); 7,84 (316L-0,4B-0,5T1); 7,88 (316L-
0,4B-1Nb); 7,60 (316L-0,4B-4,5TiB:).

Fonte: Elaboragao propria.
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As curvas de compressibilidade apresentaram comportamento tipico de pos metalicos,
em que a densidade a verde parte da densidade aparente e aumenta assintoticamente em dire¢ao
a um valor limite inferior a densidade tedrica (Rodrigues, 2024, p. 11). A morfologia irregular
dos pos de 316L, B, Nb e TiB: favorece o intertravamento mecanico das particulas durante a
compactagdo e densificagdo em pressdes elevadas (German, 2005, p. 48). As menores
densidades absolutas das composi¢des modificadas refletem a menor densidade tedrica das
misturas que contém B (2,34 g/cm?), Ti (4,50 g/cm?®) e TiB: (4,38 g/cm?), e ndo uma menor
compressibilidade. A similaridade das densidades relativas (~87%) confirma que a

compressibilidade das composi¢des € equivalente.

Com base nesses resultados, foi selecionada a pressao de compactagdo de 800 MPa para
as amostras com @11,3 mm. Embora pressdes superiores a 700 MPa sejam pouco usuais em
metalurgia do p6 convencional (Rodrigues, 2024, p. 11), a geometria simples das amostras
permitiu sua aplicagdo sem comprometimento do ferramental. Para os discos de maior didmetro
(024,5 mm), a pressao foi limitada a 700 MPa para preservar a integridade do equipamento.
Essa pressao também ficou na faixa de estabilizagdo das curvas, com diferenga de densidade

inferior a 0,15 g/cm? em relacao a 800 MPa.

4.2.2 Densidade a verde

A Tabela 11 apresenta os valores de densidade a verde e densidade relativa das
amostras compactadas a 800 MPa (Q11,3 mm) e 700 MPa (024,5 mm). As amostras
compactadas a 800 MPa apresentaram densidades a verde entre 6,63 e 6,92 g/cm?’,
correspondentes a 87,1-87,2% da densidade tedrica. As amostras compactadas a 700 MPa
apresentaram valores ligeiramente inferiores, entre 6,59 e 6,91 g/cm? (86,8-87,0%). A diferenca
entre as duas pressdes foi inferior a 0,1 g/cm? para todas as composic¢des, o que confirma que

ambas se situam na faixa de estabilizacdo das curvas de compressibilidade (Segdo 4.2.1).

Os baixos valores de desvio padriao (< 0,02 g/cm?®) indicam boa reprodutibilidade do
processo de compactacdo. A similaridade das densidades relativas (~87%) entre todas as
composi¢des confirma que os aditivos ndo comprometem a compressibilidade do sistema. Os
valores de densidade relativa obtidos (~87%) sdo compativeis com os reportados na literatura
para acos inoxidaveis austeniticos compactados em pressdes de 700 MPa, na faixa de 85-86%

(Abenojar et al., 2007; Rodriguez et al., 2011; Tojal; Goémez-Acebo; Castro, 2007).
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Tabela 11 — Densidade a verde (p.) ¢ densidade relativa (p;) das amostras compactadas

Composicao ?11,3 mm — 800 MPa ?24,5 mm - 700 MPa

pv (g/em’) pr (%) pv (g/em’) pr (%)
316L 6,92 £0,02 87,1 £0,2 6,91 £0,01 86,9 +0,2
316L-0,4B 6,86 0,01 87,1 0,1 6,85 £0,01 87,0+0,1
316L-0,4B-0,5Ti 6,84 0,01 87,2+0,2 6,81 £0,02 86,9 +£0,3
316L-0,4B-1Nb 6,87 £0,01 87,1 £0,1 6,84 £0,01 86,9 +0,1
316L-0,4B-4,5TiB2 6,63 £0,01 87,2 +0,1 6,59 £0,02 86,8 +£0,2

Nota: Valores expressos como média + desvio padrdo (n = 5). Densidade tedrica (pr em g/cm?): 7,95 (316L);
7,87 (316L-0,4B); 7,84 (316L-0,4B-0,5Ti); 7,88 (316L-0,4B-1Nb); 7,60 (316L-0,4B-4,5TiB>).

Fonte: Elaboragéo propria.

43 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

4.3.1 Densidade aparente

A Tabela 12 apresenta os valores de densidade aparente e densidade relativa das
amostras sinterizadas e compactadas com pressdo de 800 MPa (011,3 mm) e a 700 MPa
(024,5 mm). Os valores de densidade relativa podem apresentar desvios nas composigdes com
aditivos reativos, uma vez que a regra das misturas nao considera as reagdes quimicas que

ocorrem durante a sinterizacao.

As densidades aparentes das amostras sinterizadas € compactadas com pressao de
800 MPa variaram de 6,95 g/cm? (91,4%) a 7,31 g/cm?® (93,2%). A adic¢do de 0,4% de boro ao
316L elevou a densidade aparente de 7,12 g/cm?® para 7,21 g/cm?, o que confirma o efeito do
boro como ativador de sinterizacdo. A adigdo combinada de boro e titanio (316L-0,4B-0,5T1)
resultou na maior densidade entre todas as composic¢des, com 7,31 g/cm?, o que representa um
incremento adicional em relacdo a composicao apenas com boro e indica efeito sinérgico entre
esses aditivos. A adi¢do combinada de boro e nidbio (316L-0,4B-1Nb) resultou em densidade
de 7,16 g/cm?, valor inferior a composi¢do apenas com boro, o que indica que o nidbio nao
contribuiu para a densificagdo. A adicdo combinada de boro e TiB: (316L-0,4B-4,5TiB:)

resultou em densidade aparente de 6,95 g/cm?, valor inferior as demais composicdes devido a
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menor densidade tedrica do TiB: e ao seu maior teor na composi¢do. No entanto, a densidade
relativa de 91,4% foi proxima a da composi¢cdo apenas com boro (91,6%), o que indica que o

refor¢o ceramico ndo prejudicou a densificagdo promovida pela LPS.

Tabela 12 — Densidade aparente (pA) e densidade relativa (p:) das amostras sinterizadas

Composicao ?11,3 mm — 800 MPa 24,5 mm — 700 MPa

pa (g/em’) pr (%) pa (g/em’) pr (%)
316L 7,12 0,00 89,6 0,0 7,22 +£0,02 90,8 +£0,2
316L-0,4B 7,21 £0,02 91,6 £0,2 7,15 +0,02 90,8 +£0,2
316L-0,4B-0,5Ti 7,31 +£0,04 93,2+0,5 7,19 +£0,04 91,7+0,5
316L-0,4B-1Nb 7,16 0,03 90,9+ 0,4 6,99 + 0,08 88,7+1,0
316L-0,4B-4,5TiB: 6,95 +0,06 91,4+0,8 7,09 +0,01 93,3+0,2

Nota: Valores expressos como média + desvio padrdo (n = 5). Densidade tedrica (pr em g/cm?): 7,95 (316L);
7,87 (316L-0,4B); 7,84 (316L-0,4B-0,5T1); 7,88 (316L-0,4B-1Nb); 7,60 (316L-0,4B-4,5TiB>).

Fonte: Elaboragdo propria.

As densidades das amostras sinterizadas e¢ compactadas a 700 MPa apresentaram
tendéncias similares em relagao ao efeito dos aditivos. A adicao de titanio elevou a densidade
aparente em relacao a composicao apenas com boro (7,15 g/cm? para 7,19 g/cm?), enquanto a
adi¢do de niobio reduziu a densidade (7,15 g/cm? para 6,99 g/cm?®). A composi¢do com TiB:
também apresentou densidade aparente inferior a composi¢ao apenas com boro (7,09 g/cm? vs.
7,15 g/cm?). As diferencas entre as duas pressoes podem estar associadas as distintas condi¢oes
de compactacdo (pressdo, geometria das amostras, atrito nas paredes da matriz) e ao

empacotamento das particulas.

O aumento de densidade com a adi¢do de boro confirma o papel desse elemento como
ativador da sinterizacdo em fase liquida (LPS), que favorece a coalescéncia das particulas e a
reducdo da porosidade (Molinari et al., 1994; Peruzzo et al., 2019; Serafini ef al., 2019). A
maior densificagdo da composi¢do com titanio pode ser atribuida ao papel estabilizador desse
elemento, que reage com carbono e nitrogénio residuais para formar TiC e TiN, o que evita a
precipitagcdo de carbetos de cromo e favorece a eficiéncia da LPS (Mendoza; Pineda-Triana;
Roncery, 2023; Shahed et al., 2023). A menor densificacdo da composi¢do com nidbio pode

ser atribuida a formacao de fases refratdrias como NbN e NbB:, que consomem parte do boro
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disponivel e reduzem a eficiéncia da LPS (Ali et al., 2022). O TiB: atua primariamente como
reforco ceramico (Liu ef al., 2024; Sulima; Jaworska; Karwan-Baczewska, 2015). A presenga
do boro elementar como ativador de LPS supera o possivel efeito inibitorio do reforgo, o que

resulta em densidade relativa similar a8 composigdo apenas com boro.

Os valores de densidade aparente obtidos (6,95-7,31 g/cm?®) sdo compativeis com a
literatura para metalurgia do p6 convencional. Peruzzo et al. (2019) reportaram 7,40 g/cm?
(~93%) e Serafini et al. (2019) reportaram 7,37 g/cm? (~93%) para 316L com 0,6% de boro
sinterizado a 1240 °C em argonio. A densidade obtida para 316L-0,4B de 7,21 g/cm? (~91%)
pode ser atribuida ao menor teor de boro (0,4% vs. 0,6%), selecionado para evitar distor¢ao
dimensional associada ao excesso de fase liquida (Ali ef al., 2022; Bollina, 2005; Peruzzo et
al., 2019) reportaram densidades relativas de 94,4% e 93,7% para composi¢des com Ti e Nb,
respectivamente, valores proximos aos obtidos para a composicdo com titdnio (93,2%) e

superiores aos da composicao com nidbio (90,9%).

4.3.2 Porosidade

A Tabela 13 apresenta os valores de porosidade das amostras sinterizadas, calculados a
partir da densidade aparente e da densidade teorica (Tabela 12), conforme a Equagdo (2). Os
valores de porosidade sdo inversamente proporcionais a densidade relativa, conforme esperado
pela relagao € = 100 — p,. Nas amostras compactadas a 800 MPa, a menor porosidade foi obtida
para a composi¢ao 316L-0,4B-0,5Ti (6,8%) e a maior para o 316L (10,4%). Nas amostras
compactadas a 700 MPa, a menor porosidade foi obtida para a composi¢ao 316L.-0,4B-4,5TiB.,
(6,7%), e a maior para a composi¢ao 316L-0,4B-1Nb (11,3%).

Os valores de porosidade obtidos situam-se na faixa de 6,7 a 11,3%, compativel com os
reportados na literatura para agos inoxidaveis austeniticos sinterizados por MP convencional
(Menapace et al., 2007; Peruzzo et al., 2019; Serafini et al., 2019). As diferengas de porosidade
entre as amostras compactadas a 800 MPa (011,3 mm) e 700 MPa (24,5 mm) ndo seguem
uma tendéncia sistematica atribuivel exclusivamente a pressdo. Ambas as pressdes situam-se
na faixa de estabilizacdo das curvas de compressibilidade (Se¢do 4.2.1, p. 66), com diferenga
de densidade a verde inferior a 0,05 g/cm?. A literatura indica que, nessa faixa, a porosidade
final € mais sensivel a cinética de sinterizacdo em fase liquida e a geometria das amostras do
que a pressdo de compactagdo isoladamente (Bollina, 2005; German; D’Angelo, 1984). As

diferencas observadas sdo, portanto, atribuidas a variabilidade experimental e a geometria
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distinta das amostras. A adi¢ao de boro reduziu a porosidade em relagdo ao 316L sem aditivos
nas amostras compactadas a 800 MPa (de 10,5% para 8,4%), o que ¢ consistente com o papel
do boro como ativador de sinterizacao em fase liquida. A 700 MPa, a porosidade do 316L-0,4B
(9,2%) foi equivalente a do 316L (9,2%), o que reforca a influéncia da geometria distinta das

amostras sobre os resultados.

Tabela 13 — Porosidade experimental das amostras sinterizadas

Composicao ?11,3 mm — 800 MPa 24,5 mm — 700 MPa
& (%) & (%)

316L 10,5+0,0 9,2+0,2

316L-0,4B 8,4+0,2 9,2+0,2

316L-0,4B-0,5Ti 6,8 +0,5 83+0,5

316L-0,4B-1Nb 9,1+0,4 11,3+1,0

316L-0,4B-4,5TiB: 8,6+0,8 6,7+0,2

Fonte: Elaboragdo propria.

A composicao 316L-0,4B-4,5TiB: apresentou a menor porosidade entre todas as
composi¢des compactadas a 700 MPa (6,7 = 0,2%), valor inferior ao do 316L (9,2%) e ao do
316L-0,4B (9,2%). Esse resultado indica que a presenga do TiB2 ndo prejudicou a densificagdo
por sinterizacdo em fase liquida ativada pelo boro. O TiB: ¢ termodinamicamente estavel a
temperatura de sinterizacao utilizada (1240 °C), o que sugere que o boro permaneceu
parcialmente disponivel para atuar como ativador de fase liquida sem ser integralmente
consumido por reagdes com o refor¢o ceramico (Sulima; Jaworska; Karwan-Baczewska, 2015).
Essa interpretacdo ¢ parcialmente corroborada pela anéalise microestrutural, discutida na Sec¢ao
4.3.3.5. A menor porosidade dessa composi¢ao ¢ relevante para o desempenho eletroquimico,
uma vez que a reducdo da area superficial ativa exposta ao eletrolito esta associada a menor

susceptibilidade a corrosdo (Mendoza; Pineda-Triana; Roncery, 2023; Nouri; Wen, 2021).

A Figura 20 apresenta imagens de microscopia Optica das amostras sinterizadas, obtidas
em superficies polidas sem ataque quimico. Na micrografia do 316L (Figura 20(a)), observou-
se elevada quantidade de poros pequenos alguns com morfologia irregular e outros

arredondados, distribuidos de forma homogénea pela matriz. Na micrografia do 316L-0,4B
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(Figura 20(b)), os poros apresentaram-se em menor quantidade, maiores, também irregulares e
outros arredondados. Os contornos de grao mostraram-se delineados por fases de coloragdo

cinza-clara, mesmo sem ataque quimico, o que indicou a presenca de boretos nos contornos.

Figura 20 — Micrografias obtidas por microscopia Optica das amostras sinterizadas. (a) 316L. (b)
316L-0,4B. (c) 316L-0,4B-0,5Ti. (d) 316L-0,4B-1Nb. () 316L-0,4B-4,5TiB-. Superficies polidas sem
ataque, 200x

(e)

Fonte: Elaboragdo propria.
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Nas composic¢des contendo Ti, Nb e TiB: (Figura 20(c, d, e)), além dos contornos de
grao visiveis, observaram-se regides escuras heterogéneas. Parte dessas regides eram poros,
enquanto outras apresentaram coloragdo esverdeada ou amarronzada e estrutura interna bem
definida (sem poros), o que indicou a presenca de fases secundarias. Essas fases exibiram
contraste similar ao dos poros (tons muito escuros), o que resultou na sobreposi¢do de
intensidades no histograma do ImageJ. Devido a esse contraste Optico semelhante na
microscopia Optica, a segmentagdo por threshold nao conseguiu distinguir adequadamente os
poros das fases secundarias, o que impossibilitou a analise quantitativa de imagens dessas

composigoes.

Devido a limitacao do threshold, a analise quantitativa de imagens foi realizada apenas
para as composi¢des 316L e 316L-0,4B. A Tabela 14 apresenta os parametros morfologicos
dos poros. O percentual de porosidade obtido por analise de imagens foi inferior aos valores
calculados a partir da densidade (Tabela 13). Essa diferenca ¢ esperada, uma vez que a analise
de imagens fornece uma estimativa local da porosidade, limitada as secOes transversais
analisadas e aos poros visiveis acima do limiar de deteccao, enquanto a densidade dimensional
ou por Arquimedes quantifica a porosidade a partir do volume total de poros da peca (Debecka;
Hebda, 2019). Contribuem adicionalmente para a subestimag¢do a exclusdo de particulas
menores que 1 um? na analise € o numero limitado de campos analisados (cinco por amostra).

Por isso a analise de imagens se concentrou nos parametros morfolégicos dos poros.

Tabela 14 — Parametros morfologicos dos poros obtidos por analise de imagens

Indice de Diametro Quantidade de
Composicao Porosidade (%) circularidade equivalente (Deg,
poros
(@) pm)
316L 4,6+1,7 0,75+ 0,06 3,8+£0,7 549 + 93
316L-0,4B 3,1+£0,6 0,71 £0,05 6,5+0,6 126 £ 42

Fonte: Elaboragao propria.

O 316L apresentou maior nimero de poros (549 versus 126) e menor didmetro
equivalente médio (3,8 um versus 6,5 um) em comparagdo ao 316L-0,4B. Esses resultados
indicam que a presenca de fase liquida durante a sinterizacdo promoveu a coalescéncia de poros

pequenos em poros maiores € mais isolados (Molinari et al., 1994).

O aumento do didmetro equivalente com a adi¢do de boro estd em concordancia com

Serafini ef al. (2019), que reportaram aumento do Dso de 5,41 um (316L) para 6,56 pm (316L-
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0,6B) em amostras sinterizadas a 1240 °C em argoénio. O indice de circularidade médio foi
similar para ambas as composi¢des (0,75 e 0,71, respectivamente), o que indica poros com
morfologia arredondada. Peruzzo et al. (2019) reportaram CI de 0,59 para o 316L ¢ 0,79 para
0 316L-0,8B. Os valores de CI do 316L obtidos neste trabalho foram superiores, o que pode ser
atribuido a exclusdo de poros com didmetro equivalente inferior a 1 pm na analise de imagens,

que removeu poros pequenos com morfologia irregular.

4.3.3 Microestrutura

A seguir apresentam-se os resultados da analise microestrutural das cinco composigdes
estudadas, iniciando pelo ago 316L (sem aditivos; material de referéncia) e prosseguindo com
as composi¢oes modificadas com: (1) boro como ativador de sinterizacdo por fase liquida; (2)
titanio e nidbio como elementos estabilizadores; e (3) diboreto de titdnio (TiB2) como reforgo
ceramico. A caracterizagdo por microscopia Otica, microscopia eletronica de varredura e
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia revelou diferencas significativas entre as

composi¢des na morfologia e distribui¢ao da porosidade e presenca de fases secundarias.

4.3.3.1 Aco inoxidavel austenitico 316L

A Figura 21 apresenta a microestrutura obtida por MO da amostra de 316L sinterizado
sem aditivos. Observa-se a matriz austenitica (y), caracterizada por regides claras com
contornos de grao bem definidos. Os grdos apresentam tamanhos e formas irregulares. A
porosidade residual manifesta-se como regides escuras distribuidas de forma heterogénea na
microestrutura. Os poros apresentam morfologia predominantemente irregular, estdo

interconectados entre si e alguns localizam-se preferencialmente nos contornos de grao.

A Figura 22 e Figura 23 apresentam a microestrutura obtida por MEV-FEG e os
espectros de EDS, respectivamente. A andlise em maior magnificacdo confirmou a natureza
irregular dos poros e da porosidade aberta observada por MO. Os poros apresentaram bordas
ndo definidas e a matriz austenitica foi a unica fase visivel. O espectro obtido na matriz
austenitica (Figura 23(b)) revelou a presenca de ferro, cromo, niquel e molibdénio, com
aproximadamente 18% de Cr, 11% de Ni e 2% de Mo, teores coerentes com a composi¢ao

nominal do ago 316L (Tabela 3, p. 42).
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Figura 21 — Microestrutura obtida por microscopia 6tica do aco 316L sinterizado. (a) 100x. (b) 500x

Fonte: Elaboragdo propria.

Figura 22 — Imagem de MEV-FEG da microestrutura do ago 316L sinterizado. (a) 500x. (b) 1000x
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A morfologia irregular e a interconectividade dos poros sdo caracteristicas de
sinterizagdo por difusdo em fase solida com densificacdo incompleta, o que indica que os
parametros de sinteriza¢do utilizados (temperatura de 1240 °C por 30 min) ndo foram
suficientes para promover fechamento completo da porosidade. A difusdo atomica em fase
solida, embora efetiva para promover formagdo de pescocos de sinterizacdao entre particulas
adjacentes, ¢ um processo lento que requer temperaturas elevadas ou tempos prolongados para

densificacdo completa (Jaworska et al., 2019; Sulima; Boczkal; Jaworska, 2016).
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As observacgdes visuais corroboram os baixos valores de indice de circularidade obtidos
(Secdo 4.3.2) e confirmam a natureza irregular da porosidade. Peruzzo et al. (2019) e Serafini
et al. (2019) reportaram morfologia similar em amostras de 316L sinterizadas nas mesmas
condi¢des e atribuiram a porosidade irregular a difusdo limitada durante a sinteriza¢do em fase
solida. Sulima et al. (2017; 2016) destacam que os métodos convencionais de metalurgia do po
(prensagem e sinterizagdo) apresentam grau limitado de compactacdo, que requer longos

tempos e altas temperaturas para densificagdo adequada.

Figura 23 — EDS pontual do ago 316L sinterizado. (a) Imagem com indicagdo das regides analisadas.
(b) Matriz austenitica (Regido 1)

Fonte: Elaboragdo propria.
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4.3.3.2 Acgo 316L com adi¢do de boro (316L-0,4B)

A Figura 24 apresenta a microestrutura obtida por microscopia 6tica da amostra de
316L-0,4B sinterizada. A microestrutura apresenta graos de austenita (y) irregulares,
delimitados por contornos de grao bem definidos. Observou-se a presenga de poros
predominantemente arredondados e isolados no interior dos grdos de austenita, o que
caracteriza a porosidade fechada resultante da sinterizacdo em fase liquida. Adicionalmente,
identificou-se a formacao de dois constituintes nos contornos de grao de austenita, um com um
de morfologia continua e outro de distribui¢do descontinua, como observado no detalhe da

Figura 24(b).

Figura 24 — Microestrutura obtida por microscopia 6tica do agco com adigdo de boro (316L-0,4%B). (a)
100x. (b) 500x
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Fonte: Elaboragdo propria.

A Figura 25 apresenta a microestrutura obtida por MEV-FEG em modo de elétrons
retroespalhados (BSE) da amostra 316L-0,4B. A Figura 25(a) confirma a presenga de poros
arredondados e isolados observados por microscopia oOtica. No entanto, observam-se poros
maiores e irregulares remanescentes. A Figura 25(b) evidencia em maior ampliacdo os dois
constituintes intergranulares identificados na MO: o constituinte de morfologia continua
apresenta tonalidade cinza, enquanto o constituinte de distribuicdo descontinua apresenta

contraste claro, o que indica diferengas composicionais entre as fases.

A Figura 26(a) identifica as regides selecionadas para andlise por EDS. A anélise do
constituinte de morfologia continua e tonalidade cinza (Figura 26(b)) revelou enriquecimento
significativo em Cr (de 18% para 60%, aproximadamente) comparado a matriz austenitica

(Figura 26(b)). Também observou-se um ligeiro aumento na quantidade de Mo, de 2% para 7%,
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aproximadamente. Para o constituinte descontinuo claro (Figura 26(c)) observou-se um
enriquecimento significativo em Mo (de 2% para 31%, aproximadamente) e de Cr de forma

menos acentuada (de 18% para 29%)).

Figura 25 — Imagens de MEV-FEG da microestrutura do ago 316L com adi¢ao de boro (316L.-0,4B)
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Fonte: Elaboragdo propria.

Em comparacdo com o 316L sem aditivos (Figura 21), observaram-se alteragdes
microestruturais induzidas pela adi¢gdo de boro: aumento do tamanho de grao, mudanga na
porosidade de irregular e interconectada para arredondada e fechada, e formagdao de
microconstituintes intergranulares, um de morfologia continua rico em Cr e outro descontinuo

rico em Mo.

Essas alteracdes microestruturais sao atribuidas ao mecanismo de sinterizacdo em fase
liquida ativada pelo boro. As reagdes em estado sélido entre os elementos de liga (Cr, Mo) e o
boro formaram boretos intermetalicos complexos (Fe,Cr,Mo0).B nos contornos de grao durante
o aquecimento (Rodriguez et al., 2011; Serafini et al., 2019). A composi¢do quimica e a
morfologia desses boretos primarios sdo coerentes com o constituinte continuo cinza observado
na Figura 25(b). Acima de 1200 °C, a reacdo eutética entre a austenita e esses boretos primarios
gera uma fase liquida que se espalha pelos espacos intergranulares por agdo capilar, que
promove o rearranjo de particulas e o fechamento de poros por caminhos de difusdo acelerados
(Molinari et al., 1994). Durante o resfriamento, o liquido solidifica na forma de constituinte
eutético (y-austenita + boretos M2B), que permanece segregado circundando os contornos de

grao sem difusdo apreciavel de boro para a matriz austenitica (Menapace et al., 2007; Molinari
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et al., 1994; Molinari; Kazior; Straffelini, 1995). Esse constituinte eutético foi associado aquele

com aspecto descontinuo claro observado na Figura 25(b).

Figura 26 — EDS pontual da amostra 316L-0,5B. (a) Imagem com indicagao das regides analisadas. (b)
Fase cinza (Regido 22). (¢) Fase clara (Regido 23).

(b)

Fonte: Elaboragdo propria.

Essas observagdes estdo em acordo com a literatura consolidada sobre LPS em agos
inoxidaveis austeniticos com adi¢do de boro. Molinari ef al. (1994) reportam a formagdo de
eutético liquido transitorio e boretos do tipo M2B, mecanismo confirmado por estudos de
Skalon & Kazior (2012) em sistemas 316L-B sinterizados em atmosfera redutora. Wu et al.
(2021) e Serafini et al. (2019) (2019) identificaram por TEM e XRD com refinamento Rietveld
a formagdo de boretos complexos (Fe,Cr,Mo0):B ricos em Cr e Mo. A formagdo de fase liquida
ocorre acima de 1200°C, com densificagdo acelerada observada entre 1245-1277°C para
composi¢des com 0,4-0,6% B (Bollina & German, 2010; Wu et al., 2021). A literatura reporta
que atmosfera redutora com hidrogénio ou livre de nitrogénio € necessaria para a efetividade

da LPS (Skalon & Kazior, 2012), porém os resultados obtidos neste trabalho demonstram que
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a sinterizagdo a vacuo também promoveu densificagdo significativa e formacao de boretos com

0,4% B, evidenciado pela transformacao pelos ganhos em densidade relativa.

4.3.3.3 Acgo 316L com adigdo de boro e titanio (316L-0,4B-0,5T1)

Na Figura 27 apresentam-se a micrografia de MO do ago 316L sinterizado com adigdo
de B e de Ti (316L-0,4B-0,5T1). Semelhante & amostra 316L.-0,4B, observaram-se graos de
austenita poligonais com contornos bem definidos e morfologia predominantemente equiaxial.
Em maior ampliagdo (Figura 27(b)), observou-se constituinte de cor clara contornando os graos
de austenita, similar ao observado na amostra aditivada com B. Adjacente a esse constituinte,
identificou-se uma fase de coloragdo escura com aspecto de precipitado. A porosidade residual

foi quase imperceptivel na analise por MO.

Figura 27 — Microestrutura obtida por microscopia 6tica do aco com adigdo de boro e titdnio (316L-
0,4%B-0,5Ti). (a) 100x%. (b) 500%
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Fonte: Elaboragio propria

As analises por MEV-FEG (Figura 28) e EDS (Figura 29) da amostra 316L-0,4B-0,5T1
revelaram com maior detalhe os constituintes intergranulares observados por MO. Identificou-
se uma fase continua de contraste cinza, rica em Cr (Figura 29(b)) e uma fase descontinua de
contraste claro, rica em Mo (Figura 29(c)), similares as observadas na composi¢cdo contendo
apenas boro (316L-0,4B). Como discutido anteriormente, esses constituintes sdo caracteristicos
dos boretos formados pela reacdo solido-solido e pela reacdo eutética. Além desses
constituintes, observou-se outro de coloracdo escura com aspecto de precipitado, observado por
MO, cuja andlise por EDS revelou composicao rica em Mn (~30%), Ti (~23%) e S (~19%),
com detec¢do de Cr, O e C (Figura 29(d)).
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Figura 28 — MEV-FEG da microestrutura do ago 316L sinterizado com adi¢ao de boro e titdnio (316L-
0,4B-0,5Ti)
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Fonte: Elaboragdo propria.

Os precipitados de coloragao escura observados por MO apresentaram composi¢des
distintas nas analises por EDS. O precipitado da Regido 52 (Figura 29(d)) revelou composi¢ao
rica em Mn, Ti e S, compativel com sulfetos do tipo (Mn,Ti)S. Outras regides similares
apresentaram composicao rica em Ti (~51%) e O (~39%), o que sugere a formagdo de 6xidos
de titanio durante a sinterizacdo. A presenga de fases oxidadas, em vez dos carbonetos de titanio
(TiC) esperados, indica que o oxigénio residual na atmosfera ou na matriz reagiu

preferencialmente com o titanio adicionado.

A microestrutura da composicdo 316L-0,4B-0,5Ti apresentou os mesmos boretos
intergranulares observados na composi¢dao 316L-0,4B, o que confirma que a adigdo de Ti ndo
alterou a formacao das fases caracteristicas da LPS. Resultados similares foram reportados por
Ali et al. (2022) para composicdes 316L com B e Ti processadas por PIM, nas quais os boretos
do tipo M:B permaneceram como fase intergranular predominante. A formagao de o6xidos de
Ti, em vez de TiC, difere do comportamento esperado para acos estabilizados com Ti (Mendoza
et al., 2023), possivelmente devido as condigdes de processamento por metalurgia do po
convencional. Apesar disso, a composi¢ao 316L-0,4B-0,5Ti apresentou a maior densidade
relativa (93,2%) entre as amostras compactadas a 800 MPa, o que indica que a presenga de Ti

nao prejudicou a eficiéncia da LPS.
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Figura 29 — EDS pontual da amostra 316L-0,4B-0,5Ti. (a) Imagem com indicagdo das regides
analisadas. (b) Fase cinza (Regido 58). (¢) Fase clara (Regido 59). (d) Precipitado (Regido 52)

Fonte: Elaboragio propria

4.3.3.4 Acgo 316L com adicao de boro e niobio (316L-0,4B-1,0Nb)

A Figura 30 apresenta as micrografias obtidas por MO do ago 316L sinterizado com
adi¢do de B e Nb (316L-0,4B-1,0Nb). A microestrutura apresentou algumas caracteristicas
similar as composi¢des 316L-0,4B e 316L-0,4B-0,5T1, com grao de austenita e fases claras nos
contornos de grao. Em maior ampliacdo (Figura 30(b)), identificou-se uma fase com aspecto de

eutético.
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Figura 30 — Microestrutura obtida por microscopia 6tica do aco com adigdo de boro e nidbio (316L-
0,4%B-1,0NDb). (a) 100x. (b) 500x
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Fonte: Elaboragdo propria

As analises por MEV-FEG (Figura 31) e EDS (Figura 32) da amostra 316L.-0,4B-1,0Nb
revelaram com maior detalhe os constituintes observados por MO. Identificou-se uma fase de
contraste cinza escuro, rica em Cr (49%), Fe (21%), B (19%) e Nb (7%) (Figura 31(b)), e uma
fase de contraste cinza claro, rica em Mo (40%), Cr (25%), Fe (13%), Nb (11%) e C (9%)
(Figura 31(c)). Além dessas, observou-se uma fase clara com composi¢do rica em Nb (85%) e

B (10%) (Figura 31(d)).

As fases de contraste cinza escuro e cinza claro apresentaram composigdes ricas em Cr-
Fe-B e Mo-Cr-Fe, respectivamente, similares aos boretos M2B observados nas composigdes
anteriores. A incorporacao de Nb nessas fases indica participacao desse elemento na rede
cristalina dos boretos. A fase clara, com composi¢do de 85% Nb e 10% B, ¢ compativel com
boreto de nidbio. A formagdo de NbB indica que o Nb competiu com Cr e Fe pelo boro
disponivel durante a sinterizagdo. A presenga de C (9%) na fase rica em Mo sugere a formacao
de carboboretos. A fase com aspecto eutético observada por MO pode estar associada a

solidificacao de liquido enriquecido em Nb e B durante o resfriamento.

A formacao de NbB confirma a competi¢do entre Nb e os elementos da matriz pelo boro,
conforme reportado por Ali et al. (2019) para composi¢gdes 316L com B e Nb processadas por
PM. Esses autores observaram que o Nb forma fases refratarias que consomem parte do boro
disponivel, o que reduz a quantidade de fase liquida formada durante a sinterizacdo. Esse
mecanismo explica a menor densidade relativa obtida para a composi¢do 316L-0,4B-1,0Nb
(90,9%) em comparagdo com as composi¢des 316L-0,4B (91,6%) e 316L-0,4B-0,5Ti (93,2%).

A presenca de carboboretos ricos em Mo também foi reportada por Serafini et al. (2019) em
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composi¢des 316L com boro, o que indica que a adigdo de Nb ndo alterou a formacao dessas

fases caracteristicas da LPS.

Figura 31 — MEV-FEG da microestrutura do ago 316L sinterizado com adi¢ao de boro e nidbio (316L-
0,4B-1,0NDb)
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Fonte: Elaboragdo propria.
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Figura 32 — EDS pontual da amostra 316L-0,4B-1,0Nb. (a) Imagem com indicagdo das regides
analisadas. (b) Fase cinza escura (Regido 107). (c) Fase cinza clara (Regido 103). (d) Fase clara
(Regido 101)
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4.3.3.5 Acgo 316L com adi¢do de boro e diboreto de titanio (316L-0,4B-4,5TiB-)

A Figura 33, Figura 34 e Figura 35 apresentam a microestrutura do ago 316L sinterizado
com adicao de 0,4% de boro e 4,5% de diboreto de titdnio, obtida por microscopia optica (MO),
microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) e espectroscopia por dispersdo de energia
(EDS), respectivamente. A microestrutura apresentou aspecto heterogéneo, caracteristico de
compositos com refor¢o ceramico, com trés constituintes principais: matriz austenitica,

aglomerados de cor escura e fases precipitadas de cor clara.

A matriz austenitica corresponde as regides de coloragdo clara na MO (Figura 33) e
MEV-FEV (Figura 34), com composi¢ao quimica rica em Fe, Cr e Ni, conforme anélise EDS
da regido 120 (Figura 35(d)). Os aglomerados de contraste escuro observados na MO
apresentaram morfologia alongada nas imagens de elétrons retroespalhados (Figura 34) e

composi¢do rica em Ti na andlise EDS da regido 112 (Figura 35(b)), compativel com TiB:
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residual. Este resultado sugere que o TiB: adicionado permaneceu parcialmente como fase
discreta apos a sinterizacao, conforme reportado por (Sulima; Boczkal; Jaworska, 2016) para

compdsitos 316L/TiB..

Figura 33 — Microestrutura obtida por microscopia 6tica do aco com adi¢do de boro e diboreto de
titanio (316L-0,4%B-4,5TiB.). (a) 100x%. (b) 500%

Fonte: Elaboragao propria

Figura 34 —- MEV-FEG da microestrutura do ago 316L sinterizado com adi¢do de boro e diboreto de
titdnio (316L-0,4B-4,5TiB,)
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Figura 35 — EDS pontual da amostra 316L.-0,4B-4,5TiB,. (a) Imagem com indicagdo das regides
analisadas. (b) Fase cinza escura (Regido 112). (c) Fase preta (Regido 114). (d) Matriz (Regido 120)
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Fonte: Elaboragio propria

4.3.4 Microdureza

A Figura 36 apresenta os valores de microdureza Vickers (HVo,0s) das amostras
sinterizadas. A matriz austenitica do 316L sem aditivos apresentou dureza de 215 + 11 HV
(Figura 36(a)). A adicao de 0,4% de boro elevou a dureza da matriz para 303 = 9 HV, o maior
valor entre todas as composi¢des. As composicoes com Ti e Nb apresentaram valores
intermediarios de 231 + 18 HV e 234 + 15 HV, respectivamente. A composi¢do com TiB:

apresentou a menor dureza de matriz (181 £ 12 HV), inferior ao 316L sem aditivos.
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Figura 36 — Microdureza Vickers (HV0,05) das amostras sinterizadas. (a) Matriz austenitica. (b)
Fases precipitadas
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Fonte: Elaboragio propria.

O aumento de dureza da matriz na composi¢do 316L-0,4B pode ser atribuido ao
endurecimento por solugdo so6lida dos atomos de boro dissolvidos na austenita e ao
endurecimento por precipitagdo de fases finas (Serafini et al., 2019). As composi¢cdes com Ti e
Nb apresentaram dureza da matriz inferior & composi¢ao apenas com boro, o que sugere menor
teor de boro dissolvido na austenita devido a formagdo preferencial de fases secundéarias
contendo esses elementos. A composicao 316L-0,4B-4,5TiB: apresentou a menor dureza da
matriz (181 £ 12 HV), inferior ao 316L sem aditivos. Este resultado ¢ atipico, visto que a
literatura reporta aumento de dureza em compositos 316L/TiB2 (Sulima et al., 2015). O valor
reduzido pode estar associado a caracteristicas microestruturais localizadas, como porosidade

residual ou interfaces matriz/reforgo, que influenciaram as medi¢des de microdureza.

As fases intergranulares apresentaram elevada dispersdo de valores de microdureza,
caracteristica da heterogeneidade microestrutural dos boretos (Figura 36(b)). A Figura37ea
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Figura 38 apresentam imagens representativas das indentagdes realizadas nas fases
secundarias das composi¢des contendo boro. A composi¢ao 316L-0,4B apresentou dureza das
fases boretos observados por MEV-FEG e EDS na faixa de 375 a 799 HV. Nas composigdes
com Ti e Nb, a faixa situou-se entre 375 e 1215 HV e entre 455 ¢ 1188 HV, respectivamente.
Os valores maximos podem ser atribuidos a formagao de fases ceramicas identificadas por EDS,
como boreto de nidbio na composi¢do com Nb (Benedito et al., 2024), e a incorporagdo de Ti
e Nb em boretos complexos do tipo MsB2, com M = Cr, Fe, Mo, Ni, Ti (Liu et al., 2024). A
composi¢cao com TiB: apresentou a maior amplitude de valores (573 a 2330 HV). Os valores
maximos sao compativeis com a dureza de boretos M:B ricos em Cr, reportada como 23 GPa
por Peruzzo et al. (2019), e com a presenca de particulas de TiB2, cuja dureza intrinseca atinge

33 GPa (Sulima et al., 207; 2023).
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Figura 37 — Imagens de indentagdes Vickers nas fases secundarias: (a-b) 316L-0,4B, 375-799 HV; (c-
d) 316L-0,4B-0,5Ti, 375-1215 HV; (e-f) 316L-0,4B-1,0Nb, 455-1188 HV; (g-h) 316L-0,4B-4,5TiB.,
573-2330 HV. Microscopia optica

(a) (b)

(c) (d)
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Figura 38 — Imagens de indentagdes Vickers nas fases secundarias: (a-b) 316L-0,4B, 375-799 HV; (c-
d) 316L-0,4B-0,5Ti, 375-1215 HV; (e-f) 316L-0,4B-1,0Nb, 455-1188 HV; (g-h) 316L-0,4B-4,5TiB.,
573-2330 HV. Microscopia optica

(2 (h)

Fonte: Elaboracdo propria.

4.3.5 Resisténcia a Corrosio

A Figura 39 apresenta o potencial de circuito aberto (OCP) em funcdo do tempo de
imersdo em solucdo SBF a 37 °C para uma curva representativa de cada uma das cinco
composi¢des estudadas, sobrepostas no mesmo grafico. Os valores médios de OCP apos
estabilizacdo sdo apresentados na Tabela 15. O valor de OCP reportado corresponde & média
dos ltimos 10 min de ensaio, de um tempo total de 40 a 43 min, para amostras que atingiram
estabilizacdo, verificada visualmente na curva E vs. t. Para amostras que ndo atingiram

estabilizacdo, utilizou-se a média dos ultimos 5 min. Para a composicao 316L-0,4B-1,0Nb,
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apenas uma curva de OCP foi obtida devido a problemas experimentais que invalidaram os

resultados das outras trés leituras realizadas.

Todas as composi¢des com adigdo de boro apresentaram valores de OCP mais nobres
(menos negativos) em comparagao ao 316L puro. O 316L sem aditivos exibiu o potencial mais
ativo (-386 mV), que reflete maior susceptibilidade a dissolugdo espontdnea em SBF em
comparagdo as composi¢cdes com boro. A composicao 316L-0,4B-4,5TiB: apresentou o
potencial mais nobre (-149 mV), que indica menor tendéncia a dissolu¢do espontinea do

material e maior estabilidade da superficie metdlica em contato com o eletrélito fisioldgico

simulado.
Figura 39 — Curvas OCP vs. tempo das cinco composi¢des
100
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Fonte: Elaboragdo propria.
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Tabela 15 — Potencial de circuito aberto (OCP) das composigoes estudadas em SBF

Composicao OCP (mV vs. ECS)
316L -385,8 £21,9
316L-0,4B -179,3 £29,6
316L-0,4B-0,5Ti -216,3+£6,8
316L-0,4B-1,0Nb -225
316L-0,4B-4,5TiB; -148,6 33,8

Fonte: Elaboragdo propria.

A variabilidade observada entre as cinco repeti¢des realizadas da composi¢ao 316L-
0,4B, com desvio padrao de £29,6 mV vs. ECS e coeficiente de variagdo de 16,5%, ¢ atribuida
a heterogeneidade microestrutural caracteristica de materiais sinterizados por MP. A porosidade
interconectada residual e a distribuicao nao uniforme de fases secundarias nos contornos de
grao resultam em regides superficiais com diferentes estados de passivacao (Angelini et al.,
1994; Velasco et al., 1996). Adicionalmente, heterogeneidades em micro escala, como
rugosidade superficial e variagdes locais de adsor¢ao, contribuem para dispersao nos valores de
OCP entre réplicas de uma mesma composi¢ao (Pathote et al., 2022). As curvas individuais de

cada repeti¢ao de ensaio de OCP sdo apresentadas no Apéndice B.

O deslocamento do OCP para potenciais mais nobres nas composi¢des contendo boro
indica maior estabilidade eletroquimica da superficie em meio SBF. Esse comportamento pode
ser associado a alteragao na morfologia da porosidade do material. Conforme apresentado na
Tabela 13, a composi¢ao contendo boro apresentou menor nimero de poros (126 vs. 549) e
maior didmetro equivalente médio (6,5 pm vs. 3,8 pum), evidenciando a ocorréncia de
coalescéncia durante o processo de sinterizacao por fase liquida (LPS). A reducao da densidade
de poros resulta em menor area superficial ativa exposta ao eletrolito, o que tende a diminuir os
sitios preferenciais para iniciagdo de processos corrosivos e, consequentemente, pode favorecer
valores de OCP mais positivos(Mendoza; Pineda-Triana; Roncery, 2023; Nouri; Wen, 2021).
Assim, a coalescéncia e o arredondamento dos poros reduzem a susceptibilidade a corrosao
localizada (Menapace et al., 2007). A comprovacdo quantitativa dessa associagdo entre
morfologia de poros e resisténcia a corrosdo requereria analise complementar por

espectroscopia de impedancia eletroquimica, sugerida como trabalho futuro.
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As composi¢des com adi¢ao de Ti e Nb apresentaram OCP menos nobre (-216 mV e -
225 mV, respectivamente) em comparagdo a composi¢do apenas com boro (-179 mV). Esse
comportamento pode ser atribuido a precipitagdo de fases secundarias, que aumentam a
susceptibilidade a corrosdo (Benedito et al., 2024; Mendoza; Pineda-Triana; Roncery, 2023).
A composi¢ao 316L-0,4B-1,0Nb apresentou a menor densidade relativa entre as composigoes
com boro (88,7%), o que também contribuiu para o OCP mais ativo. A composi¢ao 316L-0,4B-
4,5TiB: apresentou o OCP mais nobre (—149 mV) e a maior densidade relativa (93,3%) entre
todas as composigdes estudadas. A maior densificagdo reduz a area de superficie ativa exposta

a corrosdo e favorece a formacdo de filme passivo mais homogéneo (Nouri; Wen, 2021).

As curvas de polarizagdo potenciodinamica das composicdes estudadas em solucao SBF
a 37 °C sdo apresentadas na Figura 40. A Tabela 16 apresenta os parametros eletroquimicos
obtidos pelo método de extrapolagdo de Tafel, conforme exemplificado na Figura 40(b) para a
composi¢cao 316L-0,4B-4,5TiB>. Os valores absolutos de Ecorr sdo mais negativos que os
tipicamente reportados na literatura para 316L sinterizado em meios fisiologicos, que variam
entre -441 mV e +278 mV vs. ECS (Bayraktaroglu et al., 2012). Este deslocamento ¢ atribuido
a configuracao experimental adotada, na qual a varredura foi iniciada em potencial fixo de
—2000 mV vs. ECS. A polarizagao catodica antes de atingir o potencial de corrosao promove a
redugdo do filme passivo e a evolucao do hidrogénio na superficie, o que resulta em uma
condic¢do de corrosao ativa no inicio da varredura (Menapace et al., 2007). Para as composi¢coes
com Ti e Nb, a regido catodica apresentou comportamento linear caracteristico com corrente
independente do potencial. Nesta condicao, a inclina¢ao de Tafel catodica tende ao infinito (Pc
— ), e a resisténcia de polarizac¢ao foi calculada pela equacao simplificada de Stern-Geary:

icorr = Ba/(2,303-Rp) (McCafferty, 2005; Wolynec, 2003)
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Figura 40 — (a) Curvas de polarizagdo potenciodindmica das composi¢oes estudadas em solugdo SBF.
(b) Exemplo de extrapolagdo de Tafel para a composicao 316L-0,4B-4,5TiB>

316L-0,4B-4,5TiB.
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Fonte: Elaboragdo propria

Tabela 16 — Parametros eletroquimicos obtidos por polarizagdo potenciodindmica em SBF

Composigdo Ecorr (mV) icorr (mA/cm?) Pa(mV/dec) Pc(mV/dec) Rp (Q-cm?)
316L -1592+68  3,37+0,69 276 + 52 341 + 34 20+2
316L-0,4B -864 + 42 0,077 £0,002 498 +18 245+ 16 920 + 60
316L-0,4B-0,5Ti  +147+51  0,45+0,09 180 +9 a0 @ 179 £31@
316L-0,4B-1,0Nb  +252 0,66 224 oo @ 148 ®
316L-0,4B-4,5TiB, -848 +100 0,060 + 0,03 351+ 17 264 + 49 1380 + 553

(a) Controle difusional (f — ); Rp calculado pela equagdo simplificada de Stern-Geary.
Fonte: Elaboracdo propria.

Considerando que o erro sistematico associado ao potencial inicial de varredura afetou
igualmente todas as composi¢cdes, os pardmetros eletroquimicos foram normalizados em
relagdo ao 316L sem aditivos para permitir comparagdes validas. A Tabela 17 apresenta os
valores relativos. A composi¢ao 316L-0,4B-4,5TiB: apresentou a maior redu¢ao na densidade
de corrente de corrosao (icort/icorro = 0,02), correspondente a uma reducdo de 98% em relagao
ao 316L. O aumento na resisténcia de polarizagdo foi de 69 vezes (Rp/Rpo = 69). A composi¢ao
316L-0,4B apresentou comportamento semelhante, com icorr/icorro = 0,02 € Rp/Rpo = 46. As
composi¢des com Ti e Nb apresentaram redugdes intermedidrias: 87% para 316L-0,4B-0,5Ti

(Rp/Rpo =9) e 80% para 316L.-0,4B-1,0Nb (Rp/Rpo = 7).
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Tabela 17 — Parametros eletroquimicos relativos, normalizados em relagdo a composi¢do 316L (icorro
= 3,37 mA/cm?; Rpo = 20 Q-cm?)

Composi¢do icorr/icorry Rp/Rpo
316L 1,00 1
316L-0,4B 0,02 46
316L-0,4B-0,5Ti 0,13 9
316L-0,4B-1,0Nb 0,20 7
316L-0,4B-4,5TiB; 0,02 69

Fonte: Elaboragao propria.

A ordenacdo das composigdes baseada na resisténcia de polarizagdo (Rp) foi: 316L-
0,4B-4,5TiB2 > 316L.-0,4B > 316L-0,4B-0,5T1 > 316L-0,4B-1,0Nb > 316L. A sequéncia esta
de acordo com os valores de OCP apresentados na Tabela 15, nos quais as composi¢cdes com

OCP mais nobre também apresentaram maior Rp.

As composi¢des com Ti e Nb apresentaram Rp intermedidrio (179 e 148 Q-cm?,
respectivamente), valores inferiores a composi¢do apenas com boro (920 Q-cm?). Conforme
discutido na se¢ao de OCP, este comportamento pode ser atribuido a precipitacdo de fases

secundarias, que aumentam a susceptibilidade a corrosao.

A tendéncia de reducgdo de icorr com a adi¢cdo de boro esta em concordancia com a
literatura. Menapace et al. (2007) reportaram redugao na icorr de 82% com a adig@o de boro ao
316L em solucao de NaCl 3,5%. No presente trabalho, a adi¢ao de 0,4% de boro promoveu
reducdo de 98% na densidade de corrente de corrosdo para as composi¢des 316L.-0,4B e 316L-
0,4B-4,5TiB.. Bayraktaroglu et al. (2012) observaram comportamento similar em SBF, com
aumento de Rp pela adicao de boro via NiB ao 316L, atribuido a densificagao favorecida pela

sinterizagcdo em fase liquida.

Entre as composi¢des avaliadas, a 316L.-0,4B-4,5TiB: apresentou o melhor desempenho
eletroquimico em meio fisiologico simulado, com a maior resisténcia de polarizagdo e menor
densidade de corrente de corrosdo entre todas as composigdes estudadas. Os resultados indicam
que essa composi¢do representa a combinagdo com maior potencial para aplicagdes biomédicas

entre as composigoes investigadas.
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados experimentais obtidos neste trabalho, que investigou a
influéncia de diferentes aditivos na microestrutura ¢ na resisténcia a corrosao do aco
inoxidavel 316L sinterizado por metalurgia do pé convencional, foi possivel estabelecer as

seguintes conclusdes:

Os poés de partida apresentaram caracteristicas adequadas para o processamento por
metalurgia do p6 convencional. O p6 de 316L exibiu morfologia irregular tipica de atomizagao
a agua. Os pos de boro, titanio, nidbio e TiB: apresentaram as fases cristalinas esperadas,

conforme confirmado por DRX.

A adicao de 0,4% de boro reduziu a porosidade de 4,6 = 1,7% para 3,1 £ 0,6%, com
diminui¢do da quantidade de poros de 549 para 126. Os poros na composi¢do com boro
apresentaram morfologia mais esférica e diametro equivalente maior (6,5 pm vs. 3,8 pm),

caracteristicas associadas a coalescéncia promovida pela sinterizagdo em fase liquida.

A adicdo de boro promoveu aumento de 41% na microdureza da matriz austenitica (de
215+ 11 HV para 303 +£9 HV), atribuido ao endurecimento por solugao sélida. As composicoes
com Ti e Nb apresentaram valores intermediarios (231 + 18 HV e 234 + 15 HV,
respectivamente), enquanto a composi¢ao com TiB: resultou na menor dureza da matriz (181 +
12 HV). Boretos ricos em Cr e boretos ricos em Mo foram identificados nos contornos de grao
das composi¢des aditivadas com boro, com morfologia e composi¢cao dependentes dos

elementos adicionados.

Todas as composi¢des com boro apresentaram deslocamento do potencial de circuito
aberto para valores mais nobres em relagao ao 316L puro (-385,8 mV). A composi¢ao 316L-
0,4B-4,5TiB: exibiu o OCP mais nobre (-148,6 = 33,8 mV) e a maior resisténcia a corrosao,
com resisténcia de polarizacao 69 vezes superior ¢ densidade de corrente de corrosao 50 vezes
inferior ao 316L de referéncia. A composi¢cdo 316L-0,4B também apresentou desempenho
favoravel (Rp/Rpo = 46). A melhoria na resisténcia a corrosdo foi associada a reducao da

porosidade proporcionada pela sinterizacdo em fase liquida.

O sistema 316L-0,4B-4,5TiB2, sem registros na literatura para metalurgia do pé
convencional até 0 momento, apresentou a melhor combinagdo de propriedades eletroquimicas
em meio fisiologico simulado, o que indica potencial para aplicagdes biomédicas. A adi¢do

combinada de boro como ativador de sinterizagdo e TiB2 como refor¢o ceramico constitui uma
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estratégia promissora para o desenvolvimento de acos inoxidaveis sinterizados com resisténcia

a corrosao aprimorada.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos e nas limitagdes identificadas neste trabalho, as

seguintes investigacdes sao sugeridas:

Realizar difracdo de raios X nos materiais sinterizados para identificagdo das fases

formadas durante a sinterizagdo, especialmente os boretos e possiveis fases intermetalicas.

Repetir os ensaios de polarizagdo potenciodinamica com varredura em relacdo ao OCP
estabilizado, conforme recomendacao da norma ASTM GS, para obtengdo de valores de Ecorr

comparaveis a literatura e em relagdo a condig¢ao de equilibrio inicial da amostra.

Caracterizar as superficies ap6s os ensaios de corrosao por MEV/EDS para identificacao

dos mecanismos de degradagao e dos sitios preferenciais de ataque.

Avaliar o comportamento triboldgico das composi¢des por meio de ensaios de desgaste

de deslizamento, considerando a aplicagcdo biomédica dos materiais.

Realizar ensaios de citotoxicidade in vitro para avaliagdo preliminar da

biocompatibilidade das composi¢cdes com melhor desempenho eletroquimico.

Avaliar o comportamento mecanico (resisténcia a tragao e ao impacto) das composi¢des

sinterizadas.

Investigar a otimizagdo do teor de TiB: na composicao 316L-0,4B-4,5TiB-,

considerando o desempenho eletroquimico e a viabilidade de processamento.
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APENDICE A — FICHAS CRISTALOGRAFICAS DE REFERENCIA - DRX DOS POS

As fichas cristalograficas apresentadas neste anexo foram utilizadas na identificagdo
das fase cristalinas dos p6s de partida com o auxilio do software QualX (Altomare et al., 2008),
por comparagdo com os difratogramas experimentais obtidos por difra¢ao de raios X. As fichas
provém do banco de dados POW_COD (Crystallography Open Database), disponivel
gratuitamente em www.crystallography.net. Para cada po, sdo apresentados o difratograma
experimental sobreposto aos picos de referéncia da ficha identificada, seguido dos dados

cristalograficos correspondentes.

Figura A. 1 — Difratograma experimental do p6 de 316L (316L.xy) sobreposto ao padrao de referéncia
da ficha POW_COD 00-901-4476 (Fe, Fm-3m), obtido com o software QualX
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Fonte: Elaboragdo propria a partir da analise do difratograma com auxilio do software QualX.
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Figura A. 2 — Ficha cristalografica de referéncia POW_COD 00-901-4476 utilizada na identificagao
do p6 de 316L (Fm-3m)

00-901-4476
COD CIF File http://www.crystallography.net/cod/9014476.html
Mineral Name Iron
Formula Fe
Quality C (calculated pattern)
1/1c 972
Reference Nishihara, Y. Nakajima, Y. Akashi, A. Tsujino, N. Takahashi, E. Funakoshi, K. Higo, Y., American

Mineralogist, 97 (2012)

Space Group Fm-3m (225 )
Crystal system Cubic

Cell parameters  a=3.5950 A

Cell volume 46.46 A3

Wavelength 1.54056 A

H(Cu Kay) 2407.052 cm-1

Diffraction data

2theta d[A] Int. hkl mult

43,5684 2.0756 1000.00 111 8
50.7484 1.7975 451.71 200 6
74.6078 1.2710 226.96 220 12
90.5766 1.0839 243.83 311 24
95.8424 1.0378 7042 222 8
117.9861 0.8987 39.82 400 [
138.1383 0.8247 180.73 331 24
146.7424 0.8039 212.85 420 24

Physical Properties
Calc. density 7.984 g cm-3

Remarks
Diffraction pattern calculated by EXPO from COD database CIF file
I/lc calcuted by EXPO

Fonte: Crystallography Open Database (COD). Disponivel em:
http://www.crystallography.net/cod/9014476.html.



http://www.crystallography.net/cod/9014476.html

109

Figura A. 3 — Difratograma experimental do p6 de boro (Boro.xy) sobreposto ao padrao de referéncia
da ficha POW_COD 00-201-6171 (B-boro, R-3m), obtido com o software QualX

Pteakisi n HH l\ ’h \‘ MH M HHM |||h| 1 MM:VIHWI HM{ M‘Iﬂy M J”W ||||IAW|MIIIIJ"MI|||||||II AN ARSAVT O TARED AT

Fonte: Elaboragdo propria a partir da analise do difratograma com auxilio do software QualX.
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Figura A. 4 — Ficha cristalografica de referéncia POW_COD 00-201-6171 utilizada na identificagio

COD CIF File
Name
Formula
Quality

1/lc

Reference
Space Group

Crystal system
Cell parameters

00-201-6171

http://www.crystallography.net/cod/2016171.html
boren

B

C (calculated pattern)

19

Kurakevych, Oleksandr O. Solozhenko, Vladimir L., Acta Crystallographica Section C, 63 (2007)
R-3m:R (166 )

Trigonal (rhombohedral axes)
a=10.1398 A a=65.351°

Cell volume 823.05 A3

z 105

Wavelength 1.54056 A

H(Cu Key) 5.278 cm-1

Diffraction data
2theta d[A] Int. hkl mult
10.0345 8.8077 99.70 100 6
11.1508 7.9283 656.33 111 2
11.9274 74138 281.72 1710 6
16.1777 5.4743 206.26 10-1 6
17.5908 5.0376 1000.00 211 6
19.0727 46494 931.26 1T 1-1 6
19.6909 4.5048 291.13 210 12
20.1471 44038 267.02 200 6
20.8748 42519 356.05 2 21 6
224087 3.9642 178.78 222 2
23.9865 3.7069 33647 220 6
25.1080 3.5438 24175 2 0-1 12
25.9454 34313 152.20 2 1-1 12
26.5219 3.3580 20.88 311 6
27.7625 3.2107 10.48 321 12
27.8687 3.1987 7.16 322 6
28.2116 3.1606 0.34 2-1-1 6
29.0680 3.0694 81.23 310 12
Fonte: Crystallography Open Database (COD), ficha POW_COD 00-201-6171. Disponivel em:

http://www.crystallography.net/cod/2016171.html
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Figura A. 5 — Difratograma experimental do po de titanio sobreposto ao padrao de referéncia da ficha
POW_COD 00-900-8517 (a-Ti, P6s/mmc), obtido com o software QualX
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Fonte: Elaboragdo propria a partir da analise do difratograma com auxilio do software QualX.
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Figura A. 6 — Ficha cristalografica de referéncia POW_COD 00-900-8517 utilizada na identificagdo

do p6 de Ti (P6:/mmc)
00-900-8517
COD CIF File http://www.crystallography.net/cod/9008517.html
Name Titanium
Formula Ti
Quality C (calculated pattern)
I/le 6.89
Reference Wyckoff, R. W. G,, Crystal Structures, 1 (1963)
Space Group P6&3/mmc (194 )
Crystal system Hexagonal
Cell parameters  3=2.9500 A c=4.6860 A
Cell volume 3532 A3
Wavelength 1.54056 A

H(Cu Kea) 898.204 c<m-1

Diffraction data

2theta d[A] Int.
35.0958 2.5548 253.03
38.3868 2.3430 256.38
40,1683 2.2431 1000.00
52.9841 1.7268 121.01
£62.9631 14750 139.97
70.6178 1.3327 137.87
741710 12774 19.28
76.2112 1.2482 140.29
77.3680 1.2324 99.90
82.2214 1.1715 18.15
86.7594 1.1215 23.12
92.6611 1.0649 19.37
102.3391 0.9888 47.45
105.8262 0.9656 15.08
109.0774 0.9457 87.57
114.2029 0.9174 56.60
119.2578 0.8928 28.11
122.1889 0.8799 4242
126.2887 0.8634 1443
129.5145 0.8516 29.62
139.3967 0.8213 101.24
148.4635 0.8004 82.34

Physical Properties
Calc. density 4501 g cm-3

Remarks
Diffraction pattern calculated by EXPO from COD database CIF file
I/lc calcuted by EXPO
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Fonte: Crystallography Open Database (COD). Disponivel em:
http://www.crystallography.net/cod/9008517.html.
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Figura A. 7 — Difratograma experimental do p6 de nidbio sobreposto ao padrao de referéncia da ficha
POW_COD 00-900-8546 (Nb, Im-3m), obtido com o software QualX
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Fonte: Elaborag@o propria a partir da analise do difratograma com auxilio do software QualX.
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Figura A. 8 — Ficha cristalografica de referéncia POW_COD 00-900-8546 utilizada na identificagao

do p6 de Nb (Im-3m)

00-900-8546
COD CIF File http://www.crystallography.net/cod/9008546.html
Name Niobium
Formula Nb
Quality C (calculated pattern)
I/l 21.67
Reference Wyckoff, R. W. G,, Crystal Structures, 1 (1963)
Space Group Im-3m (229 )

Crystal system Cubic

Cell parameters  2=3.3004 A
Cell volume 3595 A3
Wavelength 1.54056 A
K(Cu Ka) 1241.373 cm-1

Diffraction data

2theta d[A] Int.

38.5458 2.3337 1000.00
55.6509 1.6502 156.62
69.7347 1.3474 29473
82.6162 1.1669 8752

95.1274 1.0437 125.10
107.9038 0.9527 35.08
121.6734 0.8821 206.33
137.9933 0.8251 3048

Physical Properties
Calc. density 8583 g cm-3

Remarks
Diffraction pattern calculated by EXPO from COD database CIF file
I/lc calcuted by EXPO

S VE R SR VS A B

hkl

O =P OO0 = o O

mult
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Fonte: Crystallography Open Database (COD). Disponivel em:
http://www.crystallography.net/cod/9008546.html.
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Figura A. 9 — Difratograma experimental do p6 de TiB- sobreposto ao padrdo de referéncia da ficha

1000

POW_COD 00-200-2799 (TiB2, P6/mmm), obtido com o software QualX

9004

8004

7004

6004

Intensity

4004

5004

—— Experimental pattern (TiB2 xy)

— [00-200-2799] Titanium diboride

2

Peaks

4045 50 55 60 65 70 75 80, "85 90 95 100 105 110 11577130 12577130 135 1407143

Fonte: Elaboragdo propria a partir da analise do difratograma com auxilio do software QualX.
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Figura A. 10 — Ficha cristalografica de referéncia POW_COD 00-200-2799 utilizada na identificagdo

do po6 de TiB: (P6/mmm)
00-200-2799
COD CIF File http://www.crystallography.net/cod/2002799.html
Name Titanium diboride
Formula Ti B2
Quality C (calculated pattern)
1/1c 4.06
Reference Moehr, S Mueller-Buschbaum, Hk Grin, ¥ Schnering, H G von, Zeitschrift fuer Anorganische und
Allgemeine Chemie, 622 (1996)
Space Group P &/mm m (191)
Crystal system Hexagonal
Cell parameters  a=3.0292 A c=3.2284 A
Cell volume 25.66 A3
z 1
Wavelength 1.54056 A

p(Cu Ka) 621.452 cm-1

Diffraction data

2theta d[A] Int. hkl mult
27.6073 32284 226.01 00 2
34.1495 26234 62472 100 31
A44.4629 2.0359 1000.00 101 12
57.0041 1.6142 54.07 [ 2
61.1372 1.5146 193.28 2-1 0 31
68.1510 1.3748 131.59 102 12
68.3547 1.3712 98.26 2-11 12
719225 13117 54.35 200 3
78.6726 1.2152 125.11 201 12
88.4378 1.1045 103.89 2-1 2 12
91.4188 1.0761 6.69 003 2
98.3413 1.0180 44,03 202 12
101.3718 0.9956 62.71 103 12
101.9522 0.9915 41.44 3-10 12
108.7218 0.9478 113.55 3-11 24
122.8070 0.8773 30.59 2-1 3 12
123.4837 0.8745 31.89 300 6
1314776 0.6449 81.11 3-1 2 24
131.7495 0.8440 33.32 301 12
135.5838 0.8320 80.27 203 12
145.2535 0.8071 13.79 D04 2

Physical Properties
Calc. density 4498 g cm-3

Remarks
Diffraction pattern calculated by EXPO from COD database CIF file
Iflc calcuted by EXPO

Fonte: Crystallography Open Database (COD). Disponivel em:
http://www.crystallography.net/cod/2002799.html.
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APENDICE B — CURVAS DE POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (OCP)
INDIVIDUAIS DAS CINCO COMPOSICOES ESTUDADAS

A Figura B. 1 e Figura B. 2 apresentam as curvas de potencial de circuito aberto (OCP)
em fun¢do do tempo de imersdo em solugdo SBF a 37 °C para cada repeti¢ao das cinco
composi¢des estudadas: (a) 316L, (b) 316L-0,4B, (c) 316L-0,4B-0,5T1, (d) 316L.-0,4B-1,0Nb e
(e) 316L.-0,4B-4,5TiB:, utilizando eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia.

As curvas individuais sdo apresentadas para documentar a variabilidade entre réplicas
de cada composi¢do. Para a Figura 39, Secao 4.3.5, p. 91, foi selecionada a curva representativa
de cada composi¢do com base na tendéncia central observada entre as repeticdes disponiveis:
Repeticao 1 para 316L, 316L-0,4B-0,5Ti e 316L-0,4B-1,0Nb; Repeticao 5 para 316L-0,4B; e
Repeticao 2 para 316L-0,4B-4,5TiB..

Figura B. 1 — Curvas OCP vs. Tempo. (a) 316L. (b) 316L-0,4B
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Fonte: Elaboragdo propria.
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Figura B. 2 — Curvas OCP vs. Tempo. (c) 316L.-0,4B-0,5Ti. (d) (b) 316L-0,4B-1,0Nb. (c) 316L.-0,4B-
0,5TiB;
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