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APRESENTACAO

Atualmente, notamos grande necessidade do desenvolvimento das ciéncias,
bem como o aprimoramento dos conhecimentos ja adquiridos pela sociedade. Sabe-
se também que as ciéncias tecnolbgicas, exatas e da terra cumprem um papel
importantissimo na construcédo de saberes ligados a humanidade. Tais saberes sO
se tornam possiveis por meio de autores responsaveis por desenvolver pesquisas
cientificas nas mais diversas areas do conhecimento.

Permeados de tecnologia este e-book contempla estudos na area da ciéncia
tecnologicas, exatas e da terra, mostrando a aplicabilidade destas ciéncias em
variados temas cotidianos. Temas ligados a Medicina, saude, agricultura e ensino,
séo abordados nos capitulos desta obra, entre outros temas relacionados a producéo
cientifico-metodologica nas ciéncias.

Para o leitor, esta obra intitulada “Ciéncias tecnoldgicas, exatas e da terra e
seu alto grau de aplicabilidade” tem muito a contribuir com estas areas, ja que cada
capitulo aponta para o desenvolvimento, e aprimoramento de pesquisas cientificas
envolvendo temas diversos, mostrando-se ndo somente uma base teédrica, mas

também a aplicacao pratica de varios estudos.

Boa leitura!

Felipe Antonio Machado Fagundes Goncgalves
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MARTENSITICO 17-4 PH

RESUMO: O aco inoxidavel martensitico do
tipo 17-4 PH é formado por cobre e endurecido
por precipitacdo. O presente estudo avaliou o
potencial bactericida do material na condicéo
de tratamento térmico de envelhecimento por
precipitacdo e contagem de células, expresso
em porcentagem de reducdo de unidades
formadoras de colbénia por mililitros, observadas
nas condi¢des de monocultivo das bacterias
Staphylococcus

Pela técnica de dilatometria,

nosocominais
Escherichia coli.
aqueceu o material até a temperatura de 1040°C

aureus e

atingindo a completa homogeneizagcdo, com
tempo de encharque de 1 hora e resfriamento
em ar até a temperatura de 25°C. Os ciclos
térmicos de envelhecimento iniciados com o
aco no estado recozido por solubilizacédo, a
temperatura de 25°C até 620°C com tempos
de envelhecimento de 2, 3, 4, 5, 6, 7 ¢ 8
horas, obteve-se um material com estrutura
martensitica de dureza média de 36 HRC. As
reacbes de envelhecimento por precipitacéo
formaram uma fase sub-microscopica rica
em cobre, elevando a resisténcia mecanica
do aco e melhora na distribuicao do elemento
cobre na matriz. As transformacbes de fase
e 0 comportamento do aco inoxidavel por
dilatometria foram analisadas pelas técnicas
de microscopia Otica, microscopia eletrénica
raio-X e

de varredura, difratometria de

microdureza Vickers das fases. A caracterizagcéo
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microestrutural do material com tempo de 3 horas foi a mais efetiva em relagdo a
distribuicdo dos atomos de cobre. Os testes de aderéncia em vitro de biofilmes sobre
a superficie do aco controle AISI-304 e do aco inoxidavel 17-4 PH formado pelas
bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli apresentaram uma reducao de
porcentagem de unidades formadoras de col6nias de 77,6% e 78,4% respectivamente,
indicando em primeira aproximacéao, a possivel propriedade bactericida deste material.
PALAVRAS-CHAVE: Aco inoxidavel 17-4 PH, envelhecimento por precipitacédo,
precipitado de cobre, dilatometria, biofilmes.

BACTERICIDE POTENTIALITY OF MARTENSITIVE STAINLESS STEEL 17-4 PH

ABSTRACT: Type 17-4 PH martensitic stainless steel is formed of copper and
hardened by precipitation. The present study evaluated the bactericidal potential of
the material under the condition of precipitation aging and cell count heat treatment,
expressed as a percentage reduction of colony forming units per milliliter, observed
under the monoculture conditions of nosocominal bacteria Staphylococcus aureus
and Escherichia coli. Using the dilatometry technique, the material was heated to a
temperature of 1040 ° C, reaching complete homogenization, with a 1 hour soaking
time and air cooling to a temperature of 25 ° C. The thermal aging cycles started with
the steel in the annealed state by solubilization, at a temperature of 25 ° C to 620 ° C
with aging times of 2, 3, 4, 5, 6, 7 and 8 hours, gave a material with medium hardness
martensitic structure of 36 HRC. Precipitation aging reactions formed a copper-rich
submicroscopic phase, increasing the mechanical strength of the steel and improving
the distribution of the copper element in the matrix. The phase transformations and
the behavior of stainless steel by dilatometry were analyzed by optical microscopy,
scanning electron microscopy, X-ray diffraction and phase microhardness techniques.
The microstructural characterization of the material with time of 3 hours was the most
effective in relation to the distribution of copper atoms. The in vitro adhesion tests of
the biofilms on the surface of AISI-304 control steel and 17-4 PH stainless steel formed
by the bacteria Staphylococcus aureus and Escherichia coli showed a reduction in the
percentage of colony forming units by 77.6% and 78. , 4% respectively, indicating at
first approximation the possible bactericidal property of this material.

KEYWORDS: 17-4 PH stainless steel, precipitation aging, copper precipitate,
dilatometry, biofilms.

11 INTRODUCAO

O aco inoxidavel martensitico 17-4 PH contém aproximadamente 3,5% em
peso de cobre, e é endurecido por precipitagcao devido a formacao de uma fase sub-
microscopica rica em cobre. Na literatura revelou-se que os tratamentos térmicos
de envelhecimento por precipitacdo iniciam-se com recozimento por solubilizacéao
do cobre, responsavel pelo endurecimento do material (MARTIN, 1998). Acos
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inoxidaveis endurecidos por precipitacdo foram desenvolvidos na década de 1940, e
tornaram-se cada vez mais importantes na fabricacao de equipamentos hospitalares
e cirurgicos, devido as suas propriedades como alta dureza, boa ductibilidade,
resisténcia a corroséo e facil fabricagcdo, o que justifica ao material um alto valor
agregado. (MARTIN, 1998), (MMPDS, 2003)

As infeccdes hospitalares sdo problemas de suma importancia na saude
publica em fungdo das taxas significativas de morbidade, mortalidade e dos custos
financeiros. O principal fator de risco associado, é a infeccdo e a colonizagdo por
bactérias nosocominais potencialmente patogénicas em biofilmes, como por exemplo,
a Staphylococcus aureus multi-resistentes (MRSA) e a Escherichia coli (HALEY;
CULVER, 1985), (PITTET; TARARA; WENZEL, 1994), (LEON-ROSALES; MACIAS,
2004). Biofilmes sao comunidades de microrganismos que vivem em superficies. A
formacéo de biofilme tem recebido muita atencdo na ultima década, uma vez que,
virtualmente, todos os tipos de bactérias podem forma-lo, podendo ser o modo mais
comum de existéncia bactericida na natureza (KARATAN; WATNICK, 2009).

O presente estudo avaliou o potencial bactericida do aco 17-4 PH por conter
cobre na formacéao do filme passivo do ago (CASEY, et al, 2009). Vérios estudos tem
mostrado a eficacia do cobre como agente bactericida (DEANE; MILLS; HAMEL,
1970), (SUNADA; WATANABE; HASHIMOTO, 2003). Desta forma, a expectativa
de ter um material de facil manufatura, baixo custo e que tenha aplicabilidade em
ambiente hospitalar como ferramental cirirgico, mobiliarios, macanetas, grades
para camas, torneiras, botdes de chamada, aparelhos para uso intravenoso,
dispersadores, lavatérios, assentos de privada, tanques, estacdes de trabalho, entre
outros; somada ao aumento da demanda comercial do aco 17-4 PH.

2| PROCEDIMENTOS

Os acos 17-4 PH e AlSI-304 fornecidos pelo Grupo Metal (Tieté, S&do Paulo)
possuem composicoes quimicas cuja porcentagem em peso dos elementos
esta representada na tabela 1. Estes agcos podem ser desenvolvidos a partir dos
acos austeniticos classicos 18-8. No caso dos acos martensiticos, as principais
modificacdes foram a reducédo do teor de niquel e a adicdo de outros elementos
(principalmente cobre) para promover o aparecimento de precipitados ricos deste
elemento.
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Acos
17-4-PH AISI-304

%C 0,07 max 0,07 max
%Cr 15,0a17,0 17,5a19,5
%Ni 3,0a5,0 8,0a10,5

%Cu 3,0a5,0 -

%Mo 0,6 max -
%S 0,03 max 0,03

%Nb+Ta 0,45 max -

Tabela 1: composi¢éo quimica do aco 17-4 PH utilizado no estudo.

A caracterizacao microestrutural foi realizada por microscopia 6tica (MO),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com espectrometria de energia dispersiva
(EDS), difratometria de raios-X (DRX) e microdureza Vickers.

Foi utilizado o microscépio 6tico de luz polarizada, fabricado pela Leica,
modelo Leitz DMRX, utilizando aumento de 500X e reagente quimico Villela, onde
foi observada a morfologia das fases presentes apds o tratamento térmico. O
microscopio eletrénico de varredura Zeiss Leo 440, gera imagens por elétrons retro-
espalhados utilizando o detector Four Quadrant Backscattered Electron Detector
Type 400 e com EDS acoplado do tipo EDX Link Analytical, (Isis System Series
200), com detector de SiLi Pentafet, janela ultrafina ATW I, de resolugcédo de 133eV a
5,9keV. Utilizou-se padrao de CO para calibragéo, feixe de elétron de 20 kV, distéancia
focal de 25 mm, dead time de ~30%, corrente de 2,82A, | probe de 950pA, e area de
20x20um. Na difratometria de raio-x utilizou-se o equipamento Siemens (German)
com poténcia de 40kV e 40mA, radiacdo K-alfa de cobre e comprimento de onda
de A=1.54056A, angulo e/2e de 40 a 100 graus, passo 0,05° de 5 segundos cada,
utilizando o software EVA para analisar os resultados. Para ensaio de microdureza
Vickers utilizou-se um indentador de diamante (HV) Leica, modelo VMHTMOT.

As dimensdes dos corpos de prova para os ensaios de dilatometria foram de
10x30 mm, com ciclo térmico a uma taxa de aquecimento 10°C/s até a temperatura
de 1040°C, mantendo essa temperatura até a completa homogeneizagdo, com
tempo de encharque de 1 hora e resfriamento em ar até a temperatura de 25°C. Nos
ciclos térmicos de envelhecimento, impds-se a taxa de aquecimento 10°C/s desde
25°C até a temperatura de 620°C e manteve-se em tempos que variaram entre 2, 3,
4,5, 6, 7 e 8 horas. Os ciclos foram reproduzidos pelos equipamentos dilatdbmetros
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de procedéncia Netzsch DIL 402C e DT1000 Adamel lhomarg e os testes foram
realizados segundo norma ASTM-2006 (ASTM, 2006).

A contagem das unidades formadoras de colbénias por mililitro (UFC/ml) das
cepas diluidas seguiram a instru¢des do Bacteriological Analytical Manual (BAM)
(FENG, et al, 2002), (BENNETT, LANCETTE, 2001), que apresenta os procedimentos
laboratoriais indicados pela FDA (U.S. Food and Drug Admnistration) para anélise
microbiolbgica, possibilitando a analise de formacéo ou ndo de biofilmes geradas pelas
bactérias nosocominais Staphylococcus aureus e Escherichia coli. A porcentagem
de reducéo (PR) foi determinada comparando a quantidade de UFC/ml do controle
com a quantidade de UFC/ml expostas ao aco 14-7 PH, conforme a expresséo 1:

UFC UFC

controle 14-7PH
PR =

N UFC

controle (1 )

31 RESULTADOS

A analise por MO do ag¢o 17-4 PH apos tratamento térmico de recozimento
para solubilizacéo e resfriamento ao ar apresenta uma estrutura martensitica com
fase ferritica e contornos de graos de austenita prior (figura 1a). O ciclo térmico
de envelhecimento por 3 horas na temperatura de 620°C conduziu o material a
uma estrutura martensitica com graos de austenita prior refinados. A aparéncia
metalografica do aco envelhecido por 3 horas (figura 1b) apresentou uma
descricao qualitativa semelhante das fases presentes oriundas dos tratamentos de

envelhecimentos realizados.

Figura 1: imagens obtidas do aco inoxidavel (500x): a) solubilizado; b) envelhecido por 3 horas.
Autores, 2015.

Nas analises por MEV, escolheu-se as imagens com tempo de envelhecimento
de 3 e 8 horas para representar as amostras, de acordo com a figura 2.
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Figura 2: imagens de MEV do a¢o 17-4 PH envelhecido (1500x): a) por 3 horas; b) por 8 horas.
Autores, 2015.

A figura 2-b apresenta precipitados identificados nos pontos brancos (em
destaques circulados). O elemento mais pesado € identificado por retro-espalhamento
como sendo mais claro. Foram avaliados por analise pontual por EDS e identificados
como precipitados ricos em Nidbio (Tabela 2).

Elemento Tipo Espect. %Peso %Atdmica

CrK ED 10,10 13.43
FeK ED 37,39 46,29
NiK ED 1,78 2,10
CuK ED 1,25 1,36
NbK ED 49,47 36,82
Total ED 100,00 100,00

Tabela 2: analise do precipitado branco em porcentagem de peso e atdmica.

A Figura 2 revela também contornos do grao da austenita prior, confirmado por
analise pontual por EDS (Tabela 3).

Elemento Tipo Espect. %Peso %Atomica

SiK ED 0,50 0,98
CrK ED 16,29 17,31
FeK ED 74,93 74,14
NiK ED 4,99 4,70
CuK ED 3,29 2,86
Total ED 100,00 100,00

Tabela 3: anélise pontual da fase mais clara em porcentagem de peso e atémica.

A composicao quimica da matriz também foi avaliada por EDS com relacéo
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a porcentagem em peso do cobre, objetivando observar a distribuicdo desse

elemento na matriz. A area utilizada para tal anélise foi de 20x20 um. As anélises de

tratamento térmico por porcentagem-peso de cobre estdo representadas na tabela

4, ndo ocorrendo variagcées apreciaveis na composicdo quimica deste elemento. A

porcentagem em peso do elemento cobre na matriz variou entre 3,06 — 3,83 dentro

do erro previsto pelo equipamento que é de 0,5%.

Amostra Solubilizado

%Cu
2h
3h
4 h
5h
6 h
7h
8 h

3,31
3,14
3,06
3,28
3,83
3,38
3,46
3,16

Tabela 4: porcentagem em peso do elemento cobre na matriz em fungéo do tempo de
envelhecimento.

A andlise dos valores médios obtidos pelos ensaios de microdureza Vickers

demonstra uma queda da microdureza com o aumento do tempo de tratamento

térmico de envelhecimento. (Figura 3).

Microdureza Microdureza

{(Vickers)

380

370

350 - s [\
340 | \/ \-
T — Média
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| --’-',
L~

310 4
300 -

290

Figura 3: Valores médios de dureza em Vickers x tempo de envelhecimento. Autores, 2015.
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O valor da microdureza decresce conforme o tempo de permanéncia em
620°C aumenta, devido a formagcao de fases sub-microscopicas rica do elemento
cobre (PICKERING, 1978), tornando-o progressivamente ductil, porém nao
significativamente, portanto, ainda considerado um material de engenharia.

Nos ensaios dilatométricos as amostras foram referenciadas pelo seu tempo
total de envelhecimento de 2, 3, 4, 5, 6 e 7 horas (Figura 4).

dLALo*103

f —— ———

82 —— ?:—:-_—-q._‘* h
= 6h
- | O 7h

8.0{ | 2 ot -

i
7.8

_ 2h
7.6] | "
7.4
100 15 200 250 300 350 400
Tempo /min

Figura 4: dilatogramas dos seis ciclos de envelhecimento (2, 3, 4, 5, 6 e 7 horas). Autores,
2015.

A analise dos dilatogramas correspondentes aos ciclos térmicos de
envelhecimento, representam comportamentos semelhantes, com valores dos
coeficientes de dilatagéo térmica (dL/L ) decrescendo em fungéo do tempo, indicando
a precipitacdo da fase sub-microscopica rica do elemento cobre.

O difratograma representado pela figura 5 apresenta um pico caracteristico
de formacao de cristais sub-microscépicos finamente dispersos de O6xido de cobre
(CuO) (PADILHA, 1997)
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Figura 5: difratograma do ag¢o 17-4 PH envelhecido por 3 horas. Autores, 2015.

Derivadodosresultados das caracterizagbes metalograficas das microestruturas,
o ciclo térmico: recozimento para solubilizagcdo (1040°C), resfriamento ao ar e
envelhecimento por 3 horas, indicou as melhores condicbes de superficie para o
efeito bactericida.

As porcentagens de reducao das UFC geradas pelo aco 17-4 PH envelhecido
por 3 horas para cada bactéria esta representado na figura 6:

Porcentagem de reducado

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Porcentagem (%)

S. aureus E. coli

Figura 6: Grafico de porcentagem de reducao x tipo de bactéria. Autores, 2015.

Ambas as bactérias apresentaram uma alta porcentagem de reducao, sendo
77,6% para a Staphylococcus aureus, bactéria gram-positiva, e 78,4% para a
Escherichia coli, bactéria gram-negativa, indicando a tendéncia do ago inoxidavel
martensitico 17-4 PH ter menor aderéncia bacteriana que o material de controle nos
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dois casos, porém maiores determinagcdes deveréo ser feitas visando a efetividade
da adeséo inicial de bactérias nosocominais no ago em estudo.

41 CONCLUSAO

- As aparéncias fotomicrograficas sugerem que o tratamento térmico de
envelhecimento por 3 horas realizado ap6s o tratamento térmico de solubilizacéo
eliminou a presenca da fase indesejada (ferrita) e € o indicado para promover a
formacdo de um filme passivo rico do elemento cobre e distribuido uniformemente
na superficie do aco inoxidavel martensitico 17-4 PH.

- O aco inoxidavel exibe uma estrutura martensitica mas ndao com alta dureza
(36HRC) e a microscopia 6tica obtida dos produtos de recozimento para solubilizagao
e de envelhecimento por precipitacdo nédo representam a martensita classica ou a
estrutura da martensita revenida, entretanto o foco do estudo foi obter uma estrutura
sub-microscopica da fase rica em cobre dispersa homogeniamente na estrutura
martensitica num estagio super envelhecido do material, gerando a formag¢ao de um
filme passivo rico do elemento (HSIAO, CHIOU, YANG, 2002).

- Houve uma menor aderéncia bacteriana de biofiime no ago 17-4 PH em
relacdo ao material de controle em ambas as amostras, indicando a potencialidade
antibactericidade deste material (ANDRADE; BRIDGEMAN; ZOTOLLA, 1998)
(WIRTANEN; HUSMARK; MATTILA-SANDHOLM, 1996).
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