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RESUMO

FREITAS, B. X. Caracterizacao de blocos sinterizados a base de Co-Cr-Mo
visando a obtencao de proéteses odontolégicas por fresagem CAD/CAM.
2017. 107p. Dissertacao (Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de
Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2017.

Estudou-se a caracterizagao de blocos sinterizados a base de Co-Cr-Mo visando
a obtencao de préteses odontolégicas por fresagem CAD/CAM. O processo de
sinterizag&o foi estudado e ocorreu através do transporte difusional de massa e
calor no estado sélido, denominado sinterizacdo no estado sélido. Esse fendmeno
produz uma forte unido entre as particulas devido ao transporte de massa, em
escala atbmica, sob condicées controladas de tempo, temperatura e atmosfera.
Foram realizadas sinterizagdes interrompidas a 800, 1000, 1200 e 1300°C nos
tempos de 15 minutos, 1 hora e 4 horas. A liga foi caracterizada nas condicdes
recebida e sinterizadas em termos de composicao quimica, propriedades
mecanicas e caracterizacao microestrutural. Para isto, utilizou-se fluorescéncia de
raios X, dilatometria, ensaios de Arquimedes, ensaios de dureza, ensaios de
compressao, microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia Optica e
microanalise eletrénica dispersiva (EDS). Os resultados composicionais indicam
que a liga se encontrava dentro da faixa de composicdo quimica estabelecida
pelo manual do fabricante e pela norma ASTM 1537. As particulas analisadas na
condicao pré-sinterizada exibiram formato esférico, indicando uma provavel
utilizagdo de pos atomizados. A estimativa do levantamento da distribuicdo do
tamanho das particulas foi realizado utilizando o programa de computador
Imaged, e a distribuicao foi caracterizada como assimétrica positiva. O material no
estado recebido se apresentou monofasico. A fase presente encontrada foi yCo
com estrutura cristalina CFC. Em contrapartida, as amostras sinterizadas
apresentaram porgdes de fase €éCo, com estrutura cristalina hexagonal, fase esta
formada a partir da transformagéo yCo < €Co, na qual, a energia armazenada na
forma de defeitos € a forca motriz da transformacdo. E sugere que a
transformacao ocorreu durante resfriamento. A amostra sinterizada por quatro
horas em 1200°C apresentou-se no estagio final de sinterizagdo, dado que os
poros encontrados tinham aspecto arredondado e com densificacdo maior que
90%. Os resultados de compressao indicam tensdo média de ruptura de 2523 +
168 MPa.

Palavras Chave: ligas Co-Cr-Mo. sinterizacao. caracterizagao



ABSTRACT

FREITAS, B. X. Characterization of Co-Cr-Mo sintered blocks in order to
obtain dental prostheses by prototyping CAD/CAM. 2017. 107p. Dissertation
(Master of Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao
Paulo, Lorena, 2017.

This work studied the characterization of Co-Cr-Mo sintered blocks in order to
obtain dental prosthesis by prototyping CAD/CAM. The sintering process was
studied through diffusional mass transport in solid state, termed solid state
sintering. This phenomenon produces a strong bond between the particles due to
mass transport, at the atomic scale, under controlled conditions of time,
temperature and atmosphere. The interrupted sintering was performed at 800,
1000, 1200 and 1300 ° C in times to 15 minutes, 1 hour and 4 hours. The alloy
was characterized in conditions as received and sintered in terms of chemical
composition, mechanical properties and microstructural characterization. For this,
we used X-ray fluorescence, dilatometry, Archimedes tests, hardness tests,
compression tests, scanning electron microscopy (SEM), optical microscopy and
dispersive electron microanalysis (EDS). The results indicate that the alloy was
within the chemical composition range established by the manufacturer and ASTM
1537. The particles analyzed in the pre-sintered condition showed spherical
shape, indicating a likely use of atomized powders. The estimate of the particle
size distribution was performed using Imaged software, and the distribution is
characterized as positive asymmetric. The samples in the received state were
monophasic. This phase was found yCo with FCC crystal structure. On the order
hand, the sintered samples showed ¢Co phase portions with hexagonal crystal
structure, phase formed from the transformation yCo < €Co, in which the energy
stored in the form of defects is the driving force of transformation and suggests
that transformation occurred during the cooling. Sample sintered during four hours
at 1200°C was in the final stages of sintering, since the pores were found aspect
rounded and densification above 90%. The compression results indicate rupture
stress at 2523 + 168 MPa.

Keywords: Co-Cr-Mo. Sintering. CAD/CAM. dental prosthesis. characterization
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1 INTRODUCAO

Durante diversas décadas as ligas de ouro constituiram o material de
escolha para a confeccao das estruturas metélicas de proteses odontologicas. No
entanto, devido ao aumento do custo das ligas de ouro, iniciou-se o
desenvolvimento de diversas ligas metdlicas que visavam a sua substituicéo.
Estas “novas” ligas metalicas apresentaram vantagens por serem mais leves e tao
resistentes a corrosao quanto as ligas de ouro, menor custo e propriedades
mecanicas mais adequadas a este tipo de uso. Desde a década de 30 do século
XX, as ligas metélicas fundidas a base de cobalto vém sendo utilizadas na
producdo de proteses dentdrias fixas ou removiveis. As primeiras ligas foram
criadas para substituir as ligas a base de niquel, que segundo estudos poderiam
causar problemas de saude ao paciente. Um dos tipos mais utilizados de ligas a
base de cobalto sdo as ligas de Co-Cr (cobalto-cromo), nas quais a combinacéo
do cobalto com o cromo proporciona boa biocompatibilidade, devido a formagéao
espontanea de um fino filme passivador que confere resisténcia a corrosao a
protese metalica (ANUSAVICE; SHEN; RAWLS, 2013; BARAKAT; ASGAR,
1986).

As préteses metaloceramicas sao as op¢des mais utilizadas na reabilitacao
oral devido a boa estética do produto acabado e financeiramente mais viavel
quando comparado as préteses em sistemas metal-free (sistemas totalmente
ceramicos). O principal método de producao do conjunto metaloceramico utiliza-
se da técnica da cera perdida, que é amplamente difundida e utilizada nos dias
atuais. No entanto, a técnica da cera perdida requer uma grande disponibilidade
de tempo e habilidade do protético para esculpir o molde em cera. Em seguida,
realiza-se a fundicdo e o vazamento da liga no molde para a producdo da
restauracdo protética. Apds a solidificagdo, aplica-se a cobertura ceramica da
prétese metdlica para proporcionar a anatomia dental (ANUSAVICE; SHEN;
RAWLS, 2013).

Um dos problemas mais comuns que as préteses metaloceramicas
produzidas por fundicdo apresentam é com relacdo a sua adaptabilidade na boca
do paciente, visto que todo o processo de confeccdo da prétese é realizado de

forma manual pelo protético. A fim de solucionar o problema de adaptacao e
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acelerar o processo de fabricacdo das proteses odontoldgicas, novas ferramentas
foram desenvolvidas, tal como a tecnologia CAD/CAM (Computer-Aided Designe
e Computer-Aided Manufactoring), em que nao € preciso esculpir a restauragéo
em cera. Na confecgao de préteses pela tecnologia CAD/CAM digitaliza-se a
arcada dentaria para unidade CAD em que um software € utilizado para realizar o
desenho tridimensional da futura restauracéao protética. Em seguida, envia-se os
dados para a unidade CAM para usinar a protese em uma fresadora. Apos a
usinagem, realiza-se, se necessario, a sinterizacdo da prétese e aplica-se a
cobertura ceramica (MORMANN, 2006).

A tecnologia CAD/CAM permite a fresagem das mais diversas restauragcdes
dentarias como: coroas totais, "inlays", "onlays", facetas, pilares personalizados,
pontes fixas, "copings" e infraestruturas. Utilizando-se de materiais metélicos e
nao metalicos na forma de blocos de ceramica feldspatica, zircdnia, dissilicato de
litio, titanio, cobalto-cromo e resinas para préteses tempordrias, o que seria
invidvel em um processo convencional de manufatura (BERNARDES et al., 2012).

A diminuicdo dos precos das maquinas de fresagem e a criagdo de varios
servigos de fresagem, aliado ao interesse dos profissionais do ramo odontoldgico,
possibilitou a insercdo da tecnologia CAD/CAM nos laboratérios e consultérios
odontoldgicos, elevando-se a qualidade do atendimento e da restauragéao
protética oferecida ao pacientes, atendendo as expectativas estéticas e
restauradoras impostas pela sociedade, com alta qualidade e rapidez.

Nos dias atuais, o mercado de implantes dentarios e restauracoes
protéticas encontra-se em ampla expansao, devido ao aumento do ndmero de
implantodontistas no mercado e pela diversificagdo de produtos disponiveis.
Segundo dados do Conselho Federal de Odontologia do ano de 2014, havia uma
expectativa da realizacao de 800 mil implantes e 2,4 milhdes de componentes de
proteses dentarias, com expectativa de crescimento nos préximos anos.
Tornando-se um mercado altamente atrativo para os investidores que buscam
novas oportunidades de negécio e pesquisadores que visam estudar e
desenvolver novos materiais com caracteristicas e propriedades superiores aos
oferecidos (CFO, 2014).
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1.1 JUSTIFICATIVAS

As ligas a base de Co-Cr-Mo comercialmente utilizadas para a confec¢ao
de proteses dentarias com o auxilio da tecnologia CAD/CAM ainda apresentam
limitac6es quando comparadas as préteses usinadas em materiais ceramicos. A
principal limitagdo é devido a elevada dureza das ligas Co-Cr-Mo na condigao
maciga, o que dificulta a usinabilidade. Assim, necessita-se de maior tempo de
fresagem, além de elevado desgaste das fresas e equipamento mais robusto, o
que aumenta o custo final da prétese. Uma alternativa para a reducao de custos é
realizar o processo analogo aquele aplicado na produgéo de préteses a partir de
blocos de zircbnia. Neste caso, os blocos sédo fabricados a partir de pés de Co-Cr-
Mo e sao comercializados na forma pré-sinterizada, o que facilita a sua usinagem.
ApGs obtencao da prétese por fresagem esta é entao sinterizada para atingir as
dimensdes finais e propriedades mecéanicas desejadas.

Com o processo de sinterizagdo sendo o responsavel pelo controle de
certas caracteristicas, tais como o grau de porosidade e densificacdo das
préteses, esta é considerada uma operacdo delicada e que exige um rigoroso
controle. E de fundamental importancia o seu entendimento, devido ao grande
nuamero de variaveis que podem influenciar no resultado final, como o tempo, o
controle da temperatura, a natureza do pé empregado, a mistura dos pds e outros
fatores.

Portanto, estudar as condi¢des de sinterizagdo da liga a base de Co-Cr-Mo
utilizada neste trabalho, para a confeccdo de préteses odontoldgicas via
usinagem CAD/CAM, é um dos passos para obtencdo de proteses que atendam
as condicoes estruturais e estéticas requisitadas.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivos gerais

O presente trabalho visa estudar a sinterizacdo de amostras de bloco
comercial de liga a base de Co-Cr-Mo em funcéo da temperatura e do tempo de
tratamento térmico. Pretende-se avaliar a evolucdo microestrutural das amostras
sinterizadas e determinar as propriedades mecéanicas basicas de amostras
selecionadas via ensaios mecanicos de dureza e compressdo na temperatura

ambiente.

1.2.2 Objetivos especificos

e Caracterizacado e analise da distribuicdo das particulas de amostras de

bloco pré-sinterizado de Co-Cr-Mo na condigdo como recebido;

e Avaliagdo do comportamento térmico de amostras de bloco pré-sinterizado

em ensaios de dilatometria;

e Realizacdo de diversos tratamentos térmicos de amostras de bloco pré-

sinterizado variando-se a temperatura e os tempos de tratamento térmico;

e Caracterizacao microestrutural das amostras em diferentes estagios de

sinterizacao;

e Avaliagdo do comportamento mecéanico a temperatura ambiente (dureza e

ensaios de compressao) da liga de Co-Cr-Mo sinterizada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROTESES DENTARIAS

A funcao dos dentes vai muito além da mastigacdo. Os dentes associados
aos tecidos moles influenciam na producdo da fala, desenvolvimento da
personalidade, socializagdo e autoestima. A estética dos dentes afeta as
dimensdes e expressdes do rosto. Como os dentes estdo sujeitos a diferentes
tipos de esforcos mecanicos, quimicos, térmicos e principalmente ataques
bacteriolégicos, a concomitancia destes fatores ou a atuagéo de algum destes de
forma isolada podem causar a perda parcial ou total do dente, sendo entédo
necessdaria sua reconstrucdo parcial ou total (ANUSAVICE; SHEN; RAWLS,
2013).

Quando acontece a perda parcial do dente e esta destruicdo é
significativamente grande, de forma que ndo seja possivel a confeccao de uma
restauracdo direta em resina, utiliza-se de técnicas de restauracdes indiretas
como: "inlays”, "onlays” e "overlays”. No entanto, quando ha a perda total de um
ou mais dentes, proteses unitarias ou multiplas sdo empregadas para a completa
reconstituicdo de um ou mais elementos dentarios. Os materiais empregados
nestas restauracoes protéticas podem ser metalicos, ceramicos ou poliméricos
(HOLBERG et al., 2013; MOMOI et al., 2012).

2.1.1 Prétese total

A protese total é utilizada quando acontece a perda total dos dentes,
podendo ser removivel, também conhecida como “dentadura” ou ser fixa
denominada de protocolo sobre implante. Quando a protese total é removivel,
geralmente os dentes posticos sao feitos em acrilico e estdo disponiveis em
diversas cores, formatos e tamanhos. Contudo, no protocolo sobre implante a
protese estd exposta a constantes esforcos mecéanicos, necessitando que a
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protese tenha uma infraestrutura com materiais de maior resisténcia, como as
ligas a base de Co-Cr e zircénia. A anatomia dental € confeccionada com
aplicacao de uma ceramica sobre esta infraestrutura ou com dentes em acrilico. A
Figura 1 apresenta uma prétese total em metaloceramica (APARICIO; CORTE-
REAL, 2012; BREDA et al., 2006; CALLEGARI; CHEDIEK, 2014).

Figura 1 — Prétese total em metaloceramica, em (a) infraestrutura metalica, (b)
aplicagao ceramica e (c) protese instalada.
L 5

Fonte: adaptado de Callegari e Chediek, 2014.

2.1.2 Prétese parcial removivel

A prétese parcial é utilizada quando o paciente ainda possui dentes
naturais na boca. A protese parcial removivel apresenta a vantagem do custo-
beneficio, reduzido desgaste em dentes higidos e facil manutengéo. Ela funciona
com grampos, apoios, conectores e selas que tem desenhos e formatos
especificos para cada caso, conforme a disposicao dos dentes na boca. A liga
metalica mais utilizada nestes tipos de protese sdo as de cobalto-cromo
(ANUSAVICE; SHEN; RAWLS, 2013).
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2.1.3 Proétese Fixa - "inlay", "onlay", "overlay" e coroa total.

A restauracdo "inlay" aplica-se quando a perda do tecido dentario é
pequena e nao existe a necessidade de recobrir completamente a plataforma
oclusal, conservando a estrutura do dente. No entanto, quando a perda do tecido
dentario € maior e ha necessidade de recobrimento parcial ou total das cuspides,
com a restauragdo envolvendo toda a plataforma oclusal, utiliza-se de "onlay" e
"overlay". Quando a perda da estrutura dental ou a indicacao de reabilitacao
protética exige recobrimento total do dente denomina-se coroa total (MAGNE;
BELSER, 2003).

2.1.3.1 Protese metaloceramica

A prétese metaloceramica é uma particularidade das proteses fixas, sendo
caracterizada pela presenca de uma infraestrutura metélica que é recoberta por
uma ceramica denominada de ceramica feldspatica que confere a estética e
anatomia dental, conforme Figura 2. A combinagdo do material metélico com a
ceramica produz uma protese com excelentes propriedades mecanicas, visto que
uma protese confeccionada somente com material feldspatico teria baixa
resisténcia a tragcao e ao cisalhamento (MORANDI; NETO, 2007).

Figura 2 — Prétese metaloceramica

Fonte: Arquivo pessoal.
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A ceramica aplicada para trabalhos em metaloceramica apresenta
coeficiente de expansado térmica com valores préximos das ligas metalicas,
evitando a formagéo de tensdes térmicas durante o resfriamento apds a queima
da ceramica, tornando-a mais resistente. As ligas metalicas mais utilizadas em
proteses metaloceramicas sao a base de Ni-Cr ou Co-Cr. A infraestrutura formada
por uma destas ligas deve ser capaz de suportar a queima da ceramica sem que
se funda, ser rigida o suficiente para que nao ocorra a fratura, ser capaz de
formar ligagcdes quimica com a cerémica e ter coeficiente de expansao térmica
préximo ao da ceramica utilizada (ANUSAVICE; SHEN; RAWLS, 2013).

2.1.4 Biocompatibilidade

Um biomaterial deve apresentar comportamento mecéanico adequado a
funcdo que este desempenha, ser inerte do ponto de visto quimico e
biocompativel com o organismo. Definindo-se um material biocompativel como
aquele que néo influéncia de forma negativa o seu ambiente biol6gico de forma
que nao provoque reacgdes tdéxicas, alérgicas ou carcinogénicas e que suas
propriedades ndo sao afetadas durante a sua utilizacao in vivo (CORDAS, 2006).

A resisténcia a corrosdo é uma propriedade fundamental para a
biocompatibilidade dos materiais metalicos utilizados em organismos vivos que
estdo expostos a acao corrosiva em meio fisiolégico, passiveis a deterioragao do
material por acdo quimica ou eletroquimica e associada ou ndo a esforgos
mecanicos. A deterioracdo do biomaterial afeta a sua biofuncionabilidade,
comprometendo o desempenho e a durabilidade da liga no corpo do paciente.

Na classe dos materiais metalicos biocompativeis podem se destacar as
ligas de Co-Cr, Ti e suas ligas, ligas de Au, ligas de Ag, ago inoxidavel e até
pouco tempo atras as amalgamas que sao formadas por Hg-Ag-Sn. Existe uma
tendéncia de se utilizar materiais isentos de mercurio, pois ele pode oferecer
riscos a saude do paciente e dos profissionais. Devido a efeitos neurotéxicos
sobre o sistema nervoso, quando a amalgama é colocada e removida pode
ocorrer a liberacdo de mercurio, que vai direto para a corrente sanguinea e,

consequentemente, para os 6rgaos do paciente (WATAHA, 2002).
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2.1.5 Sistema CAD/CAM

Desde o final da década de 1970 e inicio da década de 1980 utiliza-se da
tecnologia CAD/CAM para a obtencédo de restauracdes protéticas. CAD/CAM é
uma sigla na lingua inglesa para Computer-Aided Design e Computer-Aided
Manufacturing que significam, respectivamente: desenho auxiliado por
computagdo e manufatura auxiliada por computacdo. A industria de maneira geral
utiliza esse processo com o objetivo de automatizar, acelerar e controlar os
processos de fabricacdo (BERNARDES et al., 2012).

Werner Mormann e Marco Brandestini desenvolveram o primeiro sistema
que foi comercializado, denominado de CEREC® (CEramic REConstruction).
Neste sistema utiliza-se de leitura éptica sem contato com a preparagdo dentéaria
para a geracao da imagem em 3D. Outro sistema de obtencédo de imagens que
também se destaca é o sistema Procera®, no qual o sistema de digitalizacédo é
realizado por contato (CORREIA et al., 2006).

Os sistemas CAD/CAM atuais podem ser abertos ou fechados, nos
sistemas abertos o usuario pode escolher o sistema CAM mais indicado para
seus propositos, e os sistemas CAD/CAM fechados oferecem todo o sistema de
producdo. O sistema CAD/CAM baseia-se em trés componentes: sistema de
leitura para realizar a preparagéo dentéria ("scanning"), software de desenho da
restauracao protética (CAD) e sistema de fresagem da estrutura protética (CAM).
A confeccéao de proteses pela tecnologia CAD/CAM inicia-se pela obtencédo de um
modelo em gesso (troquel) através de um molde realizado clinicamente em um
paciente. Este modelo sera escaneado e digitalizado para unidade CAD em que
um software é utilizado para realizar o desenho tridimensional da futura
restauracao protética. Existe também a possibilidade do escaneamento intra-oral
e exportacdo das imagens diretas para a unidade CAD, porém desta forma
transmitimos imagens fragmentadas, o que demanda um maior tempo para
digitalizacao de arcadas dentarias maiores e riscos de imperfeicdes no processo
de escaneamento e digitalizagdo. A digitalizacdo da restauracdo protética é
enviada para a unidade CAM para usinar a prétese em uma fresadora. Apds a

usinagem realiza-se se necessario a sinterizacao da protese e em seguida aplica-
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se a cobertura ceramica (BERNARDES et al., 2012; CORREIA et al., 2006;
MORMANN, 2006).

2.2 LIGAS ODONTOLOGICAS A BASE DE Co-Cr

No inicio do século XX, Elwood Haynes iniciou a pesquisa em ligas a base
cobalto e observou que os elementos quimicos molibdénio e tungsténio poderiam
ser adicionados em ligas binarias a base de Co-Cr para o desenvolvimento de
ligas ternarias Co-Cr-Mo e Co-Cr-W, as quais foram denominadas Stellite. A
adicdo destes elementos elevou as propriedades mecéanicas em aplicagcbes em
alta temperatura, possibilitando a utilizagdo em valvulas de combustao internas e
ferramentas de corte (DAVIS, 2000).

Na década de 1930, o pesquisador Albert W. Merrick desenvolveu uma liga
com 65% de cobalto, 30% de cromo e 5% de molibdénio, denominada Vitallium,
que apresentava boa compatibilidade com o tecido corporal, sendo aplicadas em
préteses de juntas de quadril, componentes cirargicos como parafusos e pregos
(BARAKAT; ASGAR, 1986; DAVIS, 2000).

Atualmente, a American Society for Testing and Materials (ASTM) indica
cinco tipos de ligas para aplicagdo em implantes cirurgicos: Co-Cr-Mo (F75) e Co-
Cr-Mo (F799); e as ligas trabalhadas Co-Cr-W-Ni (F90), Co-Ni-Cr-Mo (F562) e
Co-Cr-Mo (F1537). Além da ASTM F1377 que se recomenda para especificacao
de pés da liga Co-28Cr-6Mo (ASTM-F1537, 2011; ASTM-F562, 2013; ASTM-F75,
2012; ASTM-F799, 2011; ASTM-F90, 2014).

As ligas F75, F799 e F1537 apresentam faixas de composicao quimica
proximas, a diferenca estd na técnica de fabricacdo. Obtém-se a liga F75 por
fundicdo, a F799 por forjamento a quente apdés a fundicdo e a liga F1537
emprega-se na condi¢do trabalhada. As ligas F90 e F562 contém a adicdo de
outros elementos quimicos como niquel e/ou tungsténio. A faixa de composicéo

quimica das ligas a base de Co-Cr sao apresentadas na Tabela 1.



Tabela 1 — Composi¢ao quimica das ligas ASTM F75, ASTM F1537, ASTM F799, ASTM F90 e ASTM F562.

Composicao (%massa)

ASTM F75 ASTM F1537 ASTM F799 ASTM F90 ASTM F562
Minimo Maximo Minimo Maximo Minimo Maximo Minimo Maximo Minimo Maximo
Cromo 27,00 30,00 26,00 30,00 26,00 30,00 19,00 21,00 19,00 21,00
Molibdénio 5,00 7,00 5,00 7,00 5,00 7,00 - - 9,00 10,50
Tungsténio - 0,20 - - - - 14,00 16,00 - -
Niquel - 0,50 - 1,00 - 1,00 9,00 11,00 33,00 37,00
Ferro - 0,75 - 0,75 - 0,75 - 3,00 - 1,00
Titanio - 0,10 - - - - - - - 1,00
Aluminio - 0,10 - - - - - - - -
Carbono - 0,35 - 0,14 - 0,14 0,05 0,15 - 0,025
Silicio - 1,00 - 1,00 - 1,00 - 0,40 - 0,15
Fésforo - 0,020 - - - - - 0,040 - 0,015
Enxofre - 0,010 - - - - - 0,030 - 0,010
Manganés - 1,00 - 1,00 - 1,00 1,00 2,00 - 0,15
Nitrogénio - 0,25 - 0,25 - 0,25 - - - -
Boro - 0,010 - - - - - - - 0,015
Cobalto Balanco Balanco Balanco Balanco Balanco

Fonte: ASTM F75-12; ASTM F1537-11; ASTM F799-11; ASTM F90-14; ASTM F562-13.

LE
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2.2.1 Estudo dos diagramas de equilibrio do sistema Co-Cr-Mo

Para entender as fases presentes na liga, o estudo dos diagramas de
equilibrio € uma etapa primordial. Antes de estudar o sistema ternario Co-Cr-Mo
precisa-se primeiro compreender os sistemas binarios Co-Cr, Co-Mo e Cr-Mo.

2.2.1.1 Sistema Co-Cr

O sistema binario Co-Cr apresenta como principal caracteristica a
transformacao alotropica da fase (¢Co) < (yCo), na qual ocorre uma mudanca de
estrutura cristalina de hexagonal compacta (HC) (¢Co) para estrutura cristalina
cubica de face centrada (CFC) (yCo). No entanto, como esta transformacéao
ocorre lentamente, ndo ha uma concordéancia na literatura sobre a temperatura da
transformacdo. O diagrama proposto por Massalski (1990) foi obtido de forma
calculada e apresenta a transformacao magnética do cobalto, onde a fase (yfCo)
ferromagnética se transforma em (ypCo) paramagnético. Esta transformacao de
segunda ordem acontece com o decréscimo da temperatura e com o aumento do
percentual de cromo até a temperatura de ~855°C quando esta se transforma em
primeira ordem, conforme apresentado no diagrama de equilibrio da Figura 3.

Figura 3 — Diagrama de fases do sistema binario Co-Cr.
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Fonte: adaptado de Gupta, 2005a.
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Propbe-se que ocorram outras reacées como: uma reacado eutética em
torno da temperatura de 1395-1397°C, na qual, L(~44at.%Cr) « (yCo)(40at.%Cr)
+ (Cr)(47at.%Cr); na temperatura de 1283°C acontece uma transformagao
congruente (Cr) «— o para ~59at.%Cr; a reacdo eutetdide (Cr)(~52at.%Cr) <
(yCo)(43at.%Cr) + o(~55at.%Cr) com temperatura em torno de 1260-1266°C e
uma transformagdo peritetdide (yCo)(36,5at.%Cr) + 0(53,6at.%Cr) <
(eCo)(~52at.%Cr) em 967°C (GUPTA, 2005a; MASSALSKI, 1990).

2.2.1.2 Sistema Co-Mo

Massalski (1990) propds o diagrama de equilibrio para o sistema Co-Mo,
que apresenta como fases terminais a solucao soélida rica em molibdénio (Mo) de
estrutura cristalina CCC (cubica de corpo centrado) e a solucédo sélida rica em
cobalto que sofre a transformacgéo alotropica (eCo) < (yCo). O diagrama de fase
do sistema Co-Mo esta apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Diagrama de fases do sistema binario Co-Mo.
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Fonte: adaptado de Massalski, 1990.

Este apresenta quatro fases intermediarias CogMo,, CozsMo, Co;/Mos (u) e

o. A fase o é formada pela transformagdo na temperatura de 1620°C,
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L(~49at.%Co) + (Mo)(~11at.%Co) <« o(~38at.%Co) e a fase p pela reagéo
L(~53at.%Co) + 0(~39at.%Co) < u(~51at.%Co) em ~1510°C, sendo ambas
transformacgdes peritéticas. Na temperatura de 1355°C acontece a transformacao
eutética L(72at.%Co) < u(~58at.%Co) + (yCo)(~81at.%Co), trés transformacodes
peritetbides foram encontradas, p(~59at.%Co) + (yCo)(~85at.%Co) «
CogMo,(81,81at.%Co),  p(~59at.%Co) + CogMo., (81,81at.%Co) <«
CosMo(75at.%Co) e CosMo(75at.%Co) + (yCo)(~95at.%Co) < (¢Co)(~91at.%Co)
em 1200, 1025 e ~700°C respectivamente. Transformagdes eutetdides foram
observadas nas temperaturas de 1018°C e ~1000°C com as respectivas reagdes:
CogMo> (81,81at.%Co) « CoszMo(75at.%Co) + (yCo)(~90at.%Co) e o(~39at.%Co)
< (Mo)(~0,5at.%Co) + p(~51at.%Co).

2.2.1.3 Sistema Cr-Mo

O sistema Cr-Mo se caracteriza por ser isomorfo com minimo em 1820°C e
12,5 at.%Cr. A solucao sélida (Cr,Mo) com estrutura cristalina CCC apresenta um
campo de imiscibilidade abaixo de ~800°C, conforme apresentado na Figura 5
(VENKATRAMAN; NEUMANN, 1987).

Figura 5 — Diagrama de fases do sistema binario Cr-Mo.
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Fonte: adaptado de Venkatraman e Neumann,1987.
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2.2.1.4 Sistema Co-Cr-Mo

Rideout et al." (1951 apud GUPTA, 2005b p.91) através de técnicas
experimentais foi o primeiro autor a propor uma isoterma para o ternario Co-Cr-
Mo, na qual observou-se a presenca da fase o advinda do sistema binario Co-Cr
e da fase p presente no binario Co-Mo e entre estas duas fases foi descoberta
uma nova fase intermediaria R. Utilizando-se de técnicas experimentais mais
avancadas, propds uma nova isoterma para 1300°C em que, conseguiu delimitar
com uma melhor precisdo os campos das fases o, y e R. Além do campo de
solubilidade da fase a, que nédo havia sido determinado. Na isoterma de 1300°C
pode-se observar a presenca de quatro campos trifasicos formados por: y + p + R;
M+Oo+R;y+0+R;y+a+ o, e conforme apresentado na Figura 6 (GUPTA,
2005b).

Figura 6 — Isoterma de 1300°C (%massa) do ternario Co-Cr-Mo.

co 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Cr
%massa Cr

Fonte: adaptado de Gupta, 2005b.

''S. Rideout, W.D. Manly, E.L. Kamen, B.S. Lement, and P.A. Beek, Intermediate Phases in
Ternary Alloy Systems of Transition Elements,Trans. AIME,Vol 191, 1951, p 872-876.
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Nos trés sistemas binarios Co-Cr, Cr-Mo e Co-Mo observou-se oito fases
intermetdlicas. JA4 na secdo isotérmica de 1300°C do ternario Co-Cr-Mo,
identificou-se a fase intermetalica R com composi¢cdo de Co49Cr21Mogsg. Os dados
das estruturas cristalinas® das fases presentes em ligas de Co-Cr-Mo estdo
apresentados na Tabela 2 (GUPTA, 2005b).

Tabela 2 — Dados das estruturas cristalinas das fases do sistema Co-Cr-Mo.

Fase Composicdo Simbolo Pearson Grupo Espacial Tipo Parametro de rede (nm)

a c
a (Cr), (Mo), (Cr,Mo) cl2 Im3m w - -
Y (yCo) cF4 Fm3m Cu - -
€ (€Co) hP2 P6y/mmc Mg - -

o] CrgCoy tP30 P4,/mnm o(Fe,Cr) 0,87580 0,45360

- CogMoj5 - - - 0,92287 0,48269

CosCr CosCr hP8 P6s/mmc NisSn 0,50280 0,40340
Co,Cr Co,Cr - - - - -
Co3Cr, CosCr, - - - - -
1T CogMo, h - - - -

K CosMo hP8 P6s/mmc NisSn 0,51245 0,41125

J Co/Mog hR13 R3m Fe;Wg 0,47620 2,5015(a)

R C049Cry1Mogg hR53 R3 R(Co,Cr,Mo) 1,09030 1,9342(a)

(a) Parametros de rede da célula hexagonal

Fonte: adaptado de Gupta, 2005b.

2.2.2 Microestrutura e propriedades

As propriedades mecanicas das ligas fundidas (F75) ficam prejudicadas
pelo processo de solidificacéo, resultado da formagéo dendritica e do crescimento
acentuado do tamanho de grao. Para evitar o decréscimo das propriedades
mecanicas, a metalurgia do p6 vem sendo empregada como método de obtengao
de ligas a base de Co-Cr para utilizagdo em préteses e implantes dentarios. A liga
F75 produzida a partir do p6 foi processada através de compressao isostatica sob
condigdes de 100MPa a 1100°C por 1 hora e forjada para adquirir a forma final.
Nesta condicdo, apresentou melhores propriedades em fadiga, limite de
escoamento e limite de resisténcia devido ao refinamento dos graos, como
apresentado na Figura 7 (RATNER et al., 1996).

2 Estruturas cristalinas vide Anexo A.
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Figura 7 — Microestrutura de ligas de Co-Cr-Mo. (a) liga no estado bruto de fusao
p roduzida via metalurgia do po

a

Fonte: adaptado de Ratner et al., 1996.

Os precipitados de carbetos sao fases secundarias comuns nas ligas
fundidas (F75) e nas forjadas a quente (F799), nas quais, encontra-se como mais
estavel o carbeto do tipo Mo3Cs (M representa Co, Cr ou Mo). Estes se distribuem
nas regides dos contornos de grao e dificultam o movimento das discordancias,
sendo apontado com um dos fatores para o aumento da resisténcia mecanica. O
tratamento de recozimento na temperatura de 1230°C £ 20°C tem sido o mais
eficaz para a completa dissolugdo dos carbetos, no entanto, necessita de mais
estudos visto que foram encontradas ligas com completa dissolugdo em tempos
de quatro horas e outras que necessitaram de 72 horas de tratamento,
dependendo da composi¢ao quimica (VARANO, 1998).

Outras fases secundarias que podem ser encontradas em ligas de Co-Cr-
Mo sdo as fases intermetalicas o, y e R. Estas afetam negativamente as
propriedades mecanicas, tais como ductilidade e tensdo de ruptura. Regides
proximas as fases secundarias apresentaram um decréscimo do teor de cromo
em solucdo sélida, o que ocasiona na reducdo de propriedades eletroquimicas.
Pesquisas que realizaram a caracterizacdo microestrutural da liga biocompativel
(F75) apontam a presenca da fase intermetalica o e de carbetos My3Cs (GIACCHI
et al.,, 2011; ROSENTHAL et al., 2010).

A microestrutura das ligas forjadas (F799) e produzidas por metalurgia do
pd tende a apresentar porcdes de fase hexagonal (¢Co), o que geralmente

aumenta o limite de escoamento e resisténcia a fadiga. Esta transformacéo
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também pode ser encontrada nas ligas (F562) devido ao elevado percentual de
niquel presente nestas ligas (RATNER et al., 1996).

A transformacao (yCo)(CFC) « (¢Co)(HC) pode acontecer induzida por
tensao, atérmica e isotérmica. Como a formacgéo das fases de ligas de Co-Cr esta
intrinsicamente ligada com as caracteristicas microestruturais, como baixa energia
de falha de empilhamento e maclas. Em tratamentos em temperaturas acima de
1100°C, o resfriamento forcado provoca a transformacédo de forma atérmica
(martensitica). A transformacdo quando ocorre induzida por tensdo pode ser
comparada a transformacao dos acos TRIP, devido a combinagcédo de ductilidade
e ganho de resisténcia mecanica pela transformacdo martensitica. A
transformacao yCo < €Co ocorre preferencialmente nas regiées de defeitos como
nas regides de falhas de empilhamento e apresenta cinética lenta (DAHN;
MORPHY; RAJAN, 1984; HUANG; LOPEZ, 1999a, 1999b; RAJAN, 1982).

Portanto, como as propriedades mecanicas finais das ligas a base de Co-
Cr variam de acordo com processamento empregado, as ligas forjadas (F799) e
trabalhadas (F1537) quando comparadas com as ligas fundidas (F75) também
apresentam propriedades superiores em termos de tensdo de escoamento e
resisténcia a fadiga, conforme apresentado na Tabela 3 (RATNER et al., 1996).

Tabela 3 — Propriedades mecéanicas das ligas ASTM F75, ASTM F799, ASTM F90
e ASTM F562.

ASTM Condigio N_Ié_dulo de Tensao de Limite de
elasticidade (GPa) escoamento (MPa) ruptura (MPa)
F75 Fundida/recozida 210 448 — 517 655 — 889
Metalurgia do p6 253 841 1277
F799 Forjada a quente 210 896 — 1200 1399 — 1586
F90 Recozida 210 448 — 648 951 — 1220
Trabalhada a frio (44%) 210 1606 1896
F562 Forjada a quente 232 965 — 1000 1206
Trabalhada a frio e 530 1500 1795

envelhecida

Fonte: adaptado de Ratner et al., 1996.

As ligas de Co-Cr quando comparadas a outras ligas metalicas como ligas
de acos inoxidaveis e ligas a base de titanio apresentam propriedades superiores
em relacdo a resisténcia ao desgaste e fadiga. No entanto, as ligas de aco
inoxidaveis apresentam as vantagens de disponibilidade e baixo de custo de
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producéo. A Tabela 4 apresenta uma relacao de propriedades mecéanicas de ligas
metélicas odontoldgicas.

Tabela 4 — Propriedades mecanicas de ligas odontolégicas.

Material Modulo de Tensao de Resisténcia a fadiga
elasticidade (GPa) escoamento (MPa) (MPa)
Aco inoxidavel
laminado a frio (30%) 190 792 310 - 448
ASTM F75 210 448 — 517 207 - 310
ASTM F1537 210 896 — 1200 600 — 896
Ti-6%Al-4%V 116 896 620

Fonte: adaptado de Varano, 1998.

2.3 METALURGIA DO PO

No inicio do século XX a industria de filamentos de lampadas
incandescentes e componentes elétricos necessitava da producdao em grande
escala de metais com alto com ponto de fusdo como tungsténio e molibdénio,
uma vez que ainda nao existiam equipamentos de fundicdo apropriados. A
solucdo encontrada foi utilizar o p6 destes elementos de alto ponto de fusdo para
a producao destes componentes. No entanto, a consolidacdo da metalurgia do p6
somente aconteceu apds a década de 60, quando se tornou possivel a produgao
de pdés mais compressiveis, aléem do desenvolvimento de novos processos de
compressdo e da producdo de novos materiais a base de aluminio, titanio e
superligas (GRUPO SETORIAL DE METALURGIA DO PO, 2009).

German (1994) introduziu o conceito do diagrama de Venn que apresenta
como os materiais produzidos a partir do pd podem ser categorizados. Estes sao
divididos em materiais economicamente viaveis, de alto desempenho e que
possuem formas complexas. O primeiro relaciona o baixo consumo de energia e
matéria-prima aliada a alta produtividade, proporcionando boa viabilidade
econOmica para a sua aplicacdo. Outra classe sdao aqueles materiais de alto
desempenho, que s6 podem ser produzidos via metalurgia do pé. A ultima classe
€ aquela na qual os materiais que possuem geometria complexa e sdo muitos

dificeis de serem produzidos por outras técnicas de producdo, na qual a
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interseccao das trés classes é regiao ideal de aplicacao. O diagrama de Venn é
apresentado na Figura 8.

O campo de aplicagdo da metalurgia do pé é muito extenso devido a
capacidade de producao de pegas com bom acabamento final e com formatos
complexos. Na classe dos materiais na qual sdo economicamente mais viaveis,
destacam-se os das industrias automotivas para a producado de engrenagens e
valvulas. As ligas refratarias e reativas sdo exemplos de aplicagbes de ligas que
sédo produzidas a partir do pd, porque possuem complexidade de forma e sua
producdo por outras técnicas possuem vias complicadas. Algumas ligas que
somente podem ser produzidas via metalurgia do p6 sao: compdsitos de metal
ceramica, metais poroso e ligas reforcadas com dispersdo de 6xidos. Ressaltar
que esta classe apresenta propriedades ou microestruturas caracteristicas deste
processo tal como boa usinabilidade, boa tolerancia dimensional e evita-se o
fendbmeno da segregacao que acontece em ligas fundidas (GERMAN, 1994).

Figura 8 — Diagrama de Venn para metalurgia do p6, onde a interseccao dos
circulos representa a area ideal de aplicacao.

Econdémica
Custo
Precisdo dimensional
Produtividade

(exemplo: engrenagens de automdveis)

Complexidade de forma

Refratarios Alto desempenho (Apenas produzidas via metalurgia do pd)
Reativas Li_gas
(exemplo: filamento de tungsténio) Microestruturas
Compésitos

(exemplo: filtros de ago inoxidavel)

Ligas ideais
(exemplo: capacitores de tantalo)

Fonte: adaptado de German, 1994.

A rota de fabricacdo de pecgas via metalurgia do pé € apresentada na
Figura 9. Na etapa inicial acontece o processo de obtengédo e caracterizagdo do
pd metalico. Na etapa seguinte ocorre mistura do p6 com aditivos e/ou

lubrificantes, caso estes sejam necessarios, e apds a mistura, inicia-se o0 processo
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de compactacdo do pd, que pode ocorrer com ou sem aquecimento. Caso a
compactacao seja a frio ou a morno, realiza-se o processo de sinterizagcdo como
etapa seguinte. Algumas operacdes complementares de usinagem e tratamentos
térmicos secundarios podem ser realizadas em etapas posteriores para se atingir
0 acabamento e/ou tolerancia dimensional exigida da peca final (UPADHYAYA;
UPADHYAYA, 2011).

Figura 9 — Metalurgia do p6 - Fluxograma do Processo

Elementos de Pos metalicos elementares Aditivos e
liga Pos metalicos ligados Lubrificantes

Mistura

Compactacao Compactacao Compactacao

a morno afrio

a quente

Sinterizacdo

Metalurgia do pé - Fluxograma do Processo

v

Operacoes
complementares

Produto | ”

acabado

Fonte: adaptado de Grupo Setorial de Metalurgia do Pé, 2009.
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2.3.1 Obtencao e caracterizacao dos pds-metalicos

Quatro processos de obtencdo de pos metalicos se destacam nos dias
atuais. O primeiro utiliza-se do processo de reducdo ou decomposicao quimica
para a obtencdo dos pds, o segundo utiliza-se da eletrodeposicdo, o terceiro
emprega-se processos mecanicos como moagem e o quarto, e mais importante
para este trabalho, o processo de atomizagdo (GRUPO SETORIAL DE
METALURGIA DO PO, 2009).

O processo de atomizagdo vem sendo largamente empregado pela
facilidade de obtengcédo de metais puros e ligas a partir de um liquido, no qual, o
procedimento basico da atomizacao consiste na aceleracdo de um liquido através
de um orificio onde se aplica um jato de agua ou gas nesta projecao do liquido,
para haver a solidificacdo das particulas. Alguns parametros de processo sao
determinantes para as caracteristicas do pd a ser obtido como: atmosfera do
forno, tamanho do orificio, pressdo e velocidade da agua ou gas, taxa de
resfriamento e etc. Como ha uma vasta gama de parametros de processos o
formato do pd obtido pode ser de forma irregular ou de forma esférica (GRUPO
SETORIAL DE METALURGIA DO PO, 2009).

Os pdés metalicos obtidos apresentam diferentes formas e tamanhos
conforme € apresentado na Figura 10, além da possibilidade de diferentes modos
de empacotamento. Alguns parametros de caraterizacdo de particulas sao: o
tamanho e distribuicao das particulas, a area de superficie, a densidade das
particulas, as fases presentes e em relacdo a homogeneidade (GERMAN, 1994;
UPADHYAYA; UPADHYAYA, 2011).

Figura 10 — Formatos dos pds. _
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Fonte: Grupo Setorial de Metalurgia do Pé, 2009.
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2.3.2 Sinterizacao

A sinterizacdo consiste em um tratamento térmico de um sistema de
particulas ou de um corpo poroso, com ou sem aplicacao de pressao externa, que
visa produzir uma forte unido entre as particulas através do transporte de massa
em escala atbmica sob condicbes controladas de tempo, temperatura e
atmosfera. Geralmente, a temperatura da sinterizagdo é da ordem 2/3 a 3/4 da
temperatura de fusdo da liga considerada (CHIAVERINI, 1992; THUMMLER,;
THOMMA, 1966).

Varios tipos de sinterizagdo podem ser realizados nos metais, no entanto,
0s mais utilizados s&o: sinterizagdo via fase liquida e no estado sélido. A
sinterizacao via fase liquida acontece quando ha algum aditivo ou constituinte que
se funde com temperaturas inferiores as da temperatura de sinterizacdo do metal
de base, havendo a formagédo de uma fase liquida. Por consequéncia, quando o
transporte de massa e calor acontece no estado sélido o processo é chamado de
sinterizacao no estado sélido (CHIAVERINI, 1992; GERMAN; SURI; PARK, 2009).
Uma vez que na liga estudada a sinterizagdo acontece no estado sélido, um
enfoque sera dado neste processo.

2.3.2.1 Sinterizacao no estado sélido

A sinterizacdo no estado sélido pode ocorrer com ou sem aplicacdo de uma
pressao externa, através de uma fase ou de uma mistura de constituintes.
Portanto, a sinterizagdo ocorre pelo transporte difusional de massa promovido
pela diferenca de potencial quimico entre atomos e lacunas (GERMAN, 1996).

Para explicar como acontece o transporte de massa durante a sinterizagao
no estado solido utilizou-se um modelo de duas esferas de mesmo tamanho.
Todavia este modelo tem suas limitagbes, uma vez que este ndo descreve o
sistema real das particulas. No sistema real de particulas, deve ser considerado
que estas possuem formatos e tamanhos variados e o grau de compactacédo nao

é perfeitamente uniforme, além da influéncia da utilizacdo de atmosferas que
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podem ser reativas e do possivel emprego de componentes organicos como
lubrificantes, aditivos e ligantes.

A Figura 11 apresenta o modelo de duas esferas, na qual, pode-se
observar que as esferas estdo em contato e que as superficies apresentam
curvaturas. As superficies de curvatura sempre apresentam alguma tensao
associada a energia de superficie, que pode ser calculada pela equacédo de
Laplace. Quando a superficie € céncava por convengao considera a curvatura
negativa e que a superficie esta em compressdo. Na superficie convexa a

curvatura € considerada positiva e esta em tracdo (GERMAN, 1996;
UPADHYAYA; UPADHYAYA, 2011).

Figura 11 — Modelo de sinterizagdo de duas esferas.

LACUNAS pd
lLACUNAS

CONVEXA

- — — . — — — . — —

X = didmetro do pescoco
D = didmetro da esfera
P = raio da curvatura do pescoco

Fonte: adaptado de German, 1996.

Uma vez que o material sempre busca uma condigdo energética mais
favoravel, a diferenca de potencial quimico entre as regides cbncavas, que
apresentam alta concentragdo de lacunas, e convexas que possuem alta
concentracdo de atomos, promove o fluxo de atomos na direcdo da regidao de
contato entre as particulas, formando os pescocos. Ao mesmo tempo ha um fluxo
de lacunas no sentido oposto. Por consequéncia, acontece a redugédo da area de
superficie (GERMAN, 1996).
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Diferentes fen6menos acontecem durante a sinterizagdo como, por
exemplo, o processo de geragdo e crescimento de pescocos, formacado dos
contornos de grao, densificagcéo, ativagdo de mecanismos de transporte de massa
e outros. O processo de sinterizagdo no estado solido € dividido em trés estagios:
inicial, intermediario e final, conforme apresentado na Figura 12 (GERMAN, 1996;
THUMMLER; THOMMA, 1966).

Figura 12 — Estagios da sinteriza¢do no estado sélido
Ponto inicial de contato Estagio inicial — surgimento do pescoco

i~__ contorno

de gréo

particulas esféricas

D = diametro
Estagio intermediario — Estagio final — coalescéncia
crescimento do pescoco total das particulas

Fonte: adaptado de German, 1996.

O estagio inicial € marcado pela formacao de contatos entre as particulas
desde a compactacao, seguida da ativacdo dos mecanismos de transporte de
massa pela superficie, que promovem a formacao e crescimento de pescocos, até
0 ponto onde estes comegam a interferir entre si. O gradiente de tensdes gerado
nas regidoes dos pescogos € a forca motriz deste estdgio. Uma vez que as
superficies livres destas regides sao caracterizadas por ligagbes atdmicas
interrompidas. Como resultado, h4 o aumento da interface entre as particulas,
diminuicdo da porosidade aberta e reducdo da area superficial (UPADHYAYA;
UPADHYAYA, 2011).

No estagio intermediario ocorre a densificacdo do compacto pelo

crescimento dos pescocos e através da reducdo do didmetro dos poros
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interligados, causando a contracdo do compacto. Neste estagio, na medida em
que 0s pescogos se alargam, o gradiente de tensdes nestas regides diminui, e a
forca motriz para continuar a sinterizagdo passa a ser relacionada a curvatura dos
poros. Por consequéncia, os canais de poros sao fechados e os poros se tornam
arredondados. A porosidade aberta desaparece (SWINKELS; ASHBY, 1981).

No estagio final acontece o isolamento e eliminacdo gradual dos poros. E
caso o aporte térmico seja realizado por longos tempos, pode haver crescimento
dos graos. Portanto, a tensdo envolvida neste estagio é um balango entre a
parcela dos poros e dos contornos de grao (SWINKELS; ASHBY, 1981).

Os poros podem ser vistos como uma grande acumulagao de lacunas, e
sua morfologia dependem do fluxo difusional de atomos e lacunas, que acontece
devido a ativacdo de mecanismos de transporte de massa (GERMAN, 1996). A
Figura 13 ilustra a alteracdo da morfologia dos poros que acontece durante a
sinterizacao no estado sélido.

Figura 13 — Morfologia dos poros de acordo com o estagio da sinterizagao.
Ponto Estagio Estagio Estagio
inicial final

) 111
I

Fonte: adaptado de German, 1996.

Os mecanismos de transporte de massa que sao ativados durante a
sinterizacdo no estado sélido determinam como a massa € transportada em
resposta a forca motriz do processo (ASHBY, 1969). A Figura 14 apresenta
através do modelo de duas esferas as duas classes de mecanismos de transporte
de massa: através da superficie e pelo interior do material.

Os mecanismos de transporte de massa pela superficie ndo provocam a
densificacdo do compacto, mas sdo importantes no estagio inicial da sinterizacéo.
Uma vez que estes necessitam de menor aporte energético para as suas

ativacdes, sendo os responsaveis pela geragdo do fluxo difusional de atomos,
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para a criacao dos pescocos. Existem trés mecanismos de transporte de massa
que atuam pela superficie do material: difusédo pela superficie (SD), evaporacao —
condensacao (E-C) e difusdo pelo volume (VD) (THUMMLER; OBERACKER,
1995; UPADHYAYA; UPADHYAYA, 2011).

Figura 14 — Mecanismos de transporte de massa ativados durante a sinterizagéo

no estado sélido.
TRANSPORTE DE MASSA PELA SUPERFICIE

%so

vD

TRANSPORTE DE MASSA PELO MATERIAL

Fonte: adaptado de German, 1996.

A difusdo pela superficie € o mecanismo que tem menor energia de
ativacao, logo se inicia em temperaturas inferiores. A movimentagdo dos atomos
acontece devido a quebra das ligacoes existentes, os atomos se movem de forma
randémica pela superficie e se alojam nos sitios disponiveis na superficie. Assim,
o processo diminui na medida em que os defeitos nas superficies sdo consumidos
(GERMAN, 1996).

No mecanismo de evaporacdo — condensagao, o transporte dos atomos
acontece através dos poros, na qual a condensacao acontece na superficie mais
proxima. Em geral, o processo ocorre em maior quantidade em materiais que
apresentam particulas com didmetros pequenos e alta pressao de vapor. Assim, a
camada de atomos na superficie convexa decresce, na medida em que superficie
cbncava dos pescocos aumenta, onde a pressao de vapor é levemente abaixo do
equilibrio (GERMAN, 1996; KANG, 2005).
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A difusédo pelo volume ou pelo reticulado acontece pela movimentacao dos
atomos que saem da superficie convexa, se deslocam no interior das particulas e
emergem na superficie do pescogo, proporcionando apenas a adeséo entre as
particulas (UPADHYAYA; UPADHYAYA, 2011).

Os mecanismos de transporte de massa pelo interior do material se
caracterizam por necessitarem de maior aporte energético para a ativagao e por
serem 0s responsaveis pela densificacdo do material. Existem trés mecanismos
de transporte de massa que atuam pelo interior do material: difusdo pelo volume
(VD), difusdo pelo contorno de grao (GB) e escoamento plastico (PF)
(UPADHYAYA; UPADHYAYA, 2011).

A difusdo pelo volume envolve a movimentagdo de atomos e lacunas pelo
reticulado, onde trés fatores regem o mecanismo: temperatura, composicéo e
curvatura. Nos metais, o equilibrio da populacao de lacunas, as quais aumentam
com a temperatura, ditam a contribuicdo do processo durante a sinterizacao. Para
ocorrer 0 mecanismo € necessario que um fluxo de lacunas saia da superficie do
pescogo para os contornos de grao interarticulares e o fluxo de atomos seja na
direcao oposta, proporcionando a aproximacao dos centros das particulas (KANG,
2005).

O transporte de massa pelo contorno de grao acontece devido ao seu
desalinhamento, massa € retirada do contorno, sendo depositada nas bordas dos
pescocgos. A forma defeituosa dos contornos € o que possibilita a movimentacao
de massa, na qual, a energia de ativacdo deste mecanismo € geralmente
intermediaria, quando comparada a difusao pela superficie e difusao pelo volume.
Portanto, o impacto da difusdo pelo contorno durante a sinterizagdo depende do
tamanho do grdo e do numero de contornos por unidade de volume.(KANG,
2005).

O mecanismo de escoamento plastico acontece devido as discordancias
sofrerem escalada durante a absor¢do de lacunas, e deslocamento com desvio
devido a tensao de superficie exceder a tensdo de escoamento na temperatura de
sinterizagdo. Assim, as discordancias interagem com as lacunas e promovem 0
transporte de massa (GERMAN, 1996).
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2.3.2.2 Sinterizacao de ligas a base de Co-Cr

Estudos de ligas a base de Co-Cr produzidas por metalurgia do pé vem
sendo realizados por diversos pesquisadores. Daud, Jamaludin e Bari (2011)
pesquisaram a liga ASTM F75 através da sinterizagdo no estado sélido. Os
parametros de sinterizacao utilizados foram: temperaturas de patamar de 1250,
1300 e 1350°C, tempo de patamar de 90 minutos em atmosfera inerte. Os
pesquisadores encontraram porosidade aparente de 0,02% para a temperatura de
sinterizacdo de 1350°C, com poros residuais nos contornos de gréo,
diferentemente daqueles das temperaturas de 1250 e 1300°C que estavam
dispersos na regiao dos contornos e no interior dos gréos.

Rodrigues et al. (2011) estudaram a sinterizacao da liga Co-28.5Cr-6Mo-
0.35C (%massa) para implantes dentarios produzida a partir pés que foram
atomizados em agua. Os parametros de sinterizagdo foram: temperaturas de
patamar de 1150, 1280 e 1300°C, tempo de patamar de 60 minutos e atmosfera
com 75 vol%N: e 25 vol%H.. Os resultados mostraram que apés a sinterizacao, a
microestrutura é formada por uma matriz de cobalto, com carbetos de cromo e
molibdénio dispersos nas regides dos contornos de grao e dentro dos graos. A
temperatura de sinterizagcdo que gerou os melhores resultados foi 1280°C, visto
que as amostras sinterizadas em 1300°C apresentaram elevada dureza, o que
conduziu a uma perda da estabilidade dimensional e desempenho inferior em
relacdo na resisténcia a corrosao.

Song et al. (2006) analisaram a transformacdo martensitica da fase
(yCo)(CFC) « (¢Co)(HC) em pds atomizados de liga a base Co-Cr-Mo-C. No
estudo, foram fabricados corpos de prova com ligante a base de parafina. A
sinterizacao foi realizada em duas etapas: primeiro patamar de temperatura em
450°C durante uma hora, para a evaporacao do ligante e o segundo patamar de
temperatura foi realizado em temperaturas que variaram de 900 a 1300°C durante
uma hora. O resfriamento foi realizado ao ar, para haver o resfriamento forcado
da liga. Constatou-se que o aumento da temperatura de sinterizagéo influenciava
diretamente no desenvolvimento dos embrides da fase ¢Co, uma vez que os sitios
de nucleacao estavam concentrados nas regides de defeitos. Regides estas que

foram formadas devido a presenca de superficies livres e do desenvolvimento dos
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contornos de grao durante o processo de densificacdo do compacto, além da
recristalizacdo e crescimento do grdo que ocorre nas particulas durante a
sinterizagdo. Outra constatacao foi que a diminui¢ao no percentual de carbono da

liga favorece a transformagéo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta secao visa explicar os procedimentos experimentais utilizados neste
trabalho, além da apresentacao da matéria-prima utilizada. A Figura 15 apresenta
as atividades experimentais realizadas neste trabalho.

Figura 15 — Atividades experimentais realizadas neste trabalho.

fCaracterizagéo Bloco Co-Cr-Mo Dilatometria

N

Fluorescéncia de raios X § ? 5
Difrag&o de raios X Sinterizacao
MEV/EDS

Andlise do tamanho das particulas
Densidade {método de Arquimedes)

Difragdo de raios X
| MEV/EDS
Microscopia dptica

Densidade (método de Arquimedes)
Caracterizagéo -«

.| Dureza
Compresséo

Fonte: Arquivo pessoal.

3.1 MATERIAL: BLOCO DE Co-Cr-Mo

O material utilizado neste trabalho foi um bloco metalico de Co-Cr-Mo,
comercializado para confeccdo de proteses fixas ou mobveis via usinagem
CAD/CAM no sistema de fresagem AMANN®. A peca foi comercializada pela
empresa brasileira “High Bond”, e possuia o nome comercial de Ceramill
Sintron®. O bloco estudado possuia espessura de 10 mm, com a geometria
apresentada na Figura 16.
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Figura 16 — Bloco comercial de Co-Cr-Mo Ceramill Sintron® para usinagem
CAD/CAM.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A Tabela 5 apresenta a composicao quimica do material estudado.

Tabela 5 — Composicdo quimica (Y%emassa) da liga comercial Ceramill Sintron®.
(Dados do fabricante)

Ceramill Sintron®

Elemento (Y%emassa)
Co 66
Cr 28
Mo 5
Mn, Si, Fe <1
Qutros elementos (C, Ni) <0,1

Aglutinantes organicos (pegas 1-2
em bruto no estado a verde)

Fonte: CERAMILL SINTRON® - Manual de instrugbes de uso, 2015.
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3.1.1 Corte

Para os experimentos de dilatometria, sinterizagdo e de realizacdo de
ensaios mecanicos, as amostras foram cortadas em formato de bloco de secéo
retangular. O corte foi realizado em uma maquina de corte de baixa rotacdo com
disco de corte de alumina utilizando rotacédo entre 150 e 200 RPM, sem uso de
fluido refrigerante.

As amostras dos experimentos de sinterizacdo foram obtidas a partir da
sec¢ao transversal do bloco com dimensdes aproximadas de 10 x 5 x 5 mm. No
ensaio de dilatometria, utilizaram-se amostras com as mesmas dimensées. No
entanto, estas foram obtidas através da sec¢éao transversal e longitudinal. A Figura
17 apresenta uma representacdo esquematica do corte das amostras na secao
transversal e longitudinal do bloco.

Figura 17 — Representagdo de corte das amostras de secéo transversal e
longitudinal do bloco de Co-Cr-Mo Ceramill Sintron®

TRANSVERSAL

LONGITUDINAL

Fonte: Arquivo pessoal.
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3.1.2 Tratamentos térmicos de sinterizacao

Os tratamentos térmicos foram realizados nas temperaturas de 800°C,
1000°C, 1200°C e 1300°C, estas temperaturas foram determinadas a partir dos
resultados obtidos nos ensaios de dilatometria. Em 800°C e 1000°C, os
patamares utilizados foram 15 minutos, uma hora e quatro horas Em 1200°C
foram utilizados patamares de 15 minutos, uma, duas, trés e quatro horas. E
1300°C utilizou-se patamar de uma hora.

As amostras foram encapsuladas sob vacuo em tubo de quartzo, porque
observou-se que as amostras que foram utilizadas nos ensaios de dilatometria
apresentaram uma oxidacao superficial com fluxo de argbnio como atmosfera
protetora. A insercdo das amostras no forno foi realizada na temperatura de
tratamento e o resfriamento foi realizado ao ar. Utilizou-se para os tratamentos
térmicos descritos, forno de mufla da marca Jung modelo LF0613. Para as
amostras tratadas nas temperaturas de 1200°C e 1300°C, utilizou-se um forno
tubular da marca Lindberg.

Para os ensaios de compressao os tratamentos térmicos foram realizados
em duas etapas. Na primeira etapa, as amostras foram tratadas em temperatura
de 800°C durante uma hora, em seguida as amostras foram retiradas do tubo de
quartzo e novamente foram encapsuladas. Na segunda etapa, as amostras foram
tratadas em 1300°C durante uma hora.

As condigbes experimentais das amostras sinterizadas neste trabalho sao

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Condi¢c6es experimentais das amostras sinterizadas neste trabalho.

Temperatura (°C) Patamares de tempo
800 15 minutos 1 hora - - 4 horas
1000 15 minutos 1 hora - - 4 horas
1200 15 minutos 1 hora 2 horas 3 horas 4 horas
1300 - 1 hora - - -
800/1300 - 1/1 hora - - -

Fonte: Arquivo pessoal.
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3.2 CARACTERIZACOES

Neste trabalho, foram aplicadas diferentes técnicas experimentais,
proporcionado uma avaliacdo da composicdo quimica e das propriedades do
bloco a base de Co-Cr-Mo.

3.2.1 Fluorescéncia de raios X

A andlise quimica foi realizada utilizando um espectrébmetro de
fluorescéncia de raios X da marca PANalytical modelo Axios advanced. Realizou-
se uma analise semi-quantitativa utilizando amostra fragmentada previamente de
bloco preé-sinterizado. O pé fragmentado utilizado na analise foi o passante em
peneira de 100 "mesh" (149 pm).

3.2.2 Microscopia o6ptica e Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
microanalise eletrénica (EDS)

Para a analise microestrutural, utilizou-se de microscopia Oéptica e
microscopia eletrénica de varredura com deteccao de elétrons retroespalhados
(ERE). As amostras que necessitaram de preparacdo metalografica foram
inicialmente embutidas em resina a frio a base de epdxi. Apdés o embutimento
estas foram lixadas utilizando uma sequéncia de lixas de 800, 1200, 2400 e 4000
"mesh". O polimento foi realizado com suspensao de silica coloidal. Depois da
etapa de polimento, foi feita a limpeza das amostras em ultrassom em um béquer
contendo alcool isopropilico por 10 minutos. Para as analises em microscopia
optica utilizou-se de ataque eletrolitico em amostras polidas com solucédo de 100
ml de agua destilada e 4 ml de HCI e aplicou tensao de 5V durante 3 segundos.

O equipamento LEICA DmIRM foi utilizado para a obtengédo de micrografias
por microscopia éptica. E a microanalise de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) foi realizada em cinco regides aleatorias. As imagens de MEV e as
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medidas pontuais de EDS (modelo SwiftED 3000) foram obtidas utilizando
equipamento da marca HITACHI, modelo TM3000.

3.2.2.1 Analise de tamanho de grao de amostras sinterizadas

Através de imagens obtidas por microscopia Optica, realizou-se uma
estimativa do tamanho de grdo de amostras sinterizadas selecionadas. A grade
usada para o calculo do tamanho dos gréaos foi plotada de forma aleatéria
utilizando o programa de computador Imaged, de acordo com a norma ASTM
E112-14, conforme ilustrado na Figura 18.

Foram analisadas quatro regides de cada amostra sinterizada selecionada,
e as ampliacdes utilizadas foram escolhidas de acordo com o tamanho dos graos
presentes nas micrografias. As ampliagbes e as areas totais analisadas de cada

amostra selecionada séo apresentadas na Tabela 7.

Figura 18 — Representacédo da grade utilizada para o levantamento do tamanho
de grao de amostras sinterizadas selecionadas.

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 7 — Ampliacdes e areas totais utilizadas para as analises do tamanho de
grao.

Temperatura (°C) — Patamar (hora) Ampliacao Area analisada (mm?)
1200 — 1 1000x 0,04
1200 -2 1000x 0,04
1200 -3 1000x 0,04
1200 -4 500x 0,17
1300 -1 200x 1,04
800/1300 — 1/1 200x 1,04

Fonte: Arquivo pessoal.
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3.2.2.2 Analise do tamanho das particulas

Utilizando as imagens obtidas por microscopia eletrdnica, realizou-se uma
estimativa do tamanho das particulas do bloco original. O levantamento do
tamanho das particulas foi realizado utilizando o programa de computador
Imaged, onde as etapas realizadas neste processo estdo detalhadas no Apéndice
A.

A analise do tamanho das particulas foi realizada em amostras sem
preparagdo metalogréfica e a area analisada correspondeu a aproximadamente

0,1 mma2.

3.2.3 Difratometria de raios X

Os ensaios de difratometria de raios X foram realizados para a identificagéo
das fases CFC (yCo) e HC (¢Co) presentes nas amostras. Para estes
experimentos, utilizou-se um equipamento Shimadzu XRD-6000 com tensao de
40kV; corrente de 30mA; tubo de Mo (Molibdénio); com passo angular de 0,05° e
tempo de contagem por ponto de 3 segundos; angulo (206) variando de 15 a 70.

Os experimentos foram realizados na temperatura ambiente, em amostras
macigas que passaram pela etapa de lixamento, na condicdo recebida e nas
amostras sinterizadas. As fases presentes nas amostras foram identificadas por
comparagdo entre os difratogramas experimentais e os simulados usando as
informacgdes cristalograficas reportadas por Villars e Calvert (1986) utilizando o
programa de computador PowderCell versao 2.4 (2000).

3.2.4 Ensaios de dilatometria

Os ensaios de dilatometria foram realizados para entender o
comportamento da expansao e da contra¢do do bloco estudado, uma vez que isto
influencia na escolha das temperaturas e tempos de sinterizacao aplicados.
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Os ensaios foram realizados em um dilatbmetro da marca Linseis, modelo
L75 Platinum Séries. Os parametros do ensaio foram: taxa de aquecimento de
5°C/min; patamar na temperatura de 1200°C durante duas horas; resfriamento ao
forno até a temperatura ambiente e resfriamento com taxa de 5°C/min sob fluxo
de argbnio (99,995%) como atmosfera protetora durante todo o ciclo.

3.2.5 Massa especifica (método de Arquimedes)

A Figura 19 é uma ilustracdo do ensaio de determinagcdo da massa
especifica utilizando o principio de Arquimedes. Os ensaios foram realizados em
amostras do bloco como recebido e em amostras sinterizadas, estes baseados na
norma ASTM B962-14. Utilizou-se como liquido saturante agua destilada com
massa especifica (pagua) de 0,9982 g/cm3. O equipamento utilizado foi uma

balanca da marca Shimadzu modelo AUX220, com preciséo de 0,0001g.

Figura 19 — llustracdo do método de Arquimedes.
<J—
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Fonte: ASTM-B962, 2013.

Para a realizacdo do ensaio mediu-se a massa a seco (ms), em seguida,
aplicou-se camadas de esmalte, para a selagem da amostra e mediu-se a massa
a seco com esmalte (me). A ultima etapa foi medir a massa imersa aparente (mi).
A partir destes dados utilizou-se da Equagdo 1 para o calculo da massa

especifica.
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_ mg pégua (1 )
N me, — m;

A densidade relativa foi obtida através da Equacao 2, em que, dividiu-se a
massa especifica obtida pela Equacao 1 pela massa especifica tedrica (ptedrico).

A massa especifica tedrica foi obtida do manual do produto, ptedrico = 7,9 g/cms.

P

teorico

Prelativa = ( ) + 100 (%) (2)

A porosidade total foi encontrada através da Equacgéao 3.

Porosidade total = 1 — preiativa (3)
3.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Ensaios mecéanicos de dureza Vickers e compressao em temperatura

ambiente foram realizados em amostras selecionadas.

3.3.1 Dureza Vickers

Medidas de dureza Vickers (HV) foram realizadas nas amostras
sinterizadas nas temperaturas de 1200°C, 1300°C e 800/1300°C. Para a
realizacdo dos ensaios utilizou-se amostras embutidas que passaram pelo
processo de lixamento. As amostras sinterizadas em 800°C e 1000°C nao foram
ensaiadas devido a baixa densificagdo obtida, em testes preliminares as marcas
de dureza ficaram sem a forma desejada.

O equipamento utilizado foi um microdurdmetro Buehler MicroMet 6020,

aplicou-se carga de 300 gf e tempo de aplicacdo de carga de 15 segundos.
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Realizou-se 10 medidas de forma aleat6ria em cada amostra, de acordo a norma
ASTM E384-16.

3.3.2 Ensaios de compressao

Uma protese dentaria durante o processo de mastigacao esta sujeita a
esforcos mecéanicos. Portanto, ensaios de compressao uniaxial de amostras na
condigdo sinterizada em 800/1300°C — 1/1h foram realizados em temperatura
ambiente com objetivo de determinar algumas propriedades mecanicas basicas.

Foram usinados corpos de prova cilindricos de dimensdes média de 5,12 +
0,04 mm de diametro por 8,35 + 0,21 mm de altura e ensaiados numa maquina
universal de ensaios mecanicos, modelo EMIC DL 10000/700 . As condicbes para
a realizagdo dos ensaios mecanicos de compressao foram: velocidade do ensaio
de 0,05 mm/min e célula de carga de 100 kN, de acordo com a norma ASTM E9-
09.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item estdo apresentados os resultados e as discussbes das

caracterizagdes do bloco recebido e das amostras sinterizadas.

4.1 CARACTERIZACAO DO BLOCO RECEBIDO

Esta seccdo concentra-se na caracterizagdo do bloco na condigdo como
recebido, identificando a composi¢cao quimica e as caracteristicas cristalogréficas,
além da avaliacdo da morfologia e distribuicdo do tamanho das particulas.

4.1.1 Composicao quimica

O resultado obtido da analise semi-quantitativa de fluorescéncia de raios X

é apresentado na Tabela 8.

Tabela 8 — Composicao quimica do bloco recebido de Co-Cr-Mo via fluorescéncia
de raios X (%massa).

Amostra do bloco como recebido

Elemento (%omassa)
Co 64,30
Cr 28,44
Mo 5,56
Mn 0,88
Si 0,31

P 0,18
Fe 0,17
Ca 0,12
Al 0,03
Total 100%

Fonte: Arquivo pessoal.

A analise de composi¢do quimica pontual obtida por EDS é apresentada na
Tabela 9.
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Tabela 9 — Composicdo quimica em diferentes pontos do bloco de Co-Cr-Mo
obtida por EDS (Y%massa).

Cobalto Cromo Molibdénio

. 62,32 33,56 4,12 %atémico
Regiao 1

63,18 30,02 6,80 %massa

) 62,27 33,68 4,05 %atdémico
Regiao 2

63,16 30,15 6,69 %massa

] 63,02 33,40 3,57 %atdémico
Regiao 3

64,11 29,98 5,92 %massa

] 62,82 33,24 3,94 Y%oatbmico
Regido 4

64,11 29,76 6,50 %massa

» 62,53 33,65 3,82 %atémico
Regiéao 5

63,52 30,16 6,31 %massa

o 62,59 + 0,33 33,51 £0,18 3,90 £ 0,22 %atdémico

Média

63,54 + 0,40 30,01 £ 0,16 6,45 + 0,35 %massa
Fonte: Arquivo pessoal.

A Tabela 10 apresenta uma comparagcao entre os resultados obtidos via
fluorescéncia de raios X e EDS com os propostos pela norma ASTM 1537 dados
do fabricante. Os resultados mostram que a liga encontra-se em conformidade de
composicao quimica com o informado pelo manual do fabricante e pela norma

ASTM 1537, na qual, destaca-se como livre de niquel, galio e cadmio.

Tabela 10 — Comparacao dos resultados de composi¢ao quimica, ASTM F1537,
dados do fabricante, fluorescéncia de raios X e EDS.

ASTM F1537 . Fluorescéncia
Elementos Minimo Maximo Fabricante de raios X EDS
Cromo 26,00 30,00 28,00 28,44 30,01
Molibdénio 5,00 7,00 5,00 5,56 6,45
Tungsténio - - - - -
Niquel - 1,00 <0,10 - -
Ferro - 0,75 <1,00 0,17 -
Aluminio - - - 0,03 -
Carbono - 0,14 <0,10 - -
Silicio - 1,00 <1,00 0,31 -
Fasforo - - - 0,18 -
Manganés - 1,00 <1,00 0,88 -
Nitrogénio - 0,25 - - -
Calcio - - - 0,12 -
Cobalto Balango 66,0 64,30 63,54

Fonte: Arquivo pessoal, ASTM F1537 e dados do fabricante.
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4.1.2 Massa especifica e porosidade

A massa especifica, a densidade relativa e a porosidade total foram obtidas
através do método de Arquimedes, as quais foram calculadas utilizando as
Equacdes 1, 2 e 3 do item 3.2.5. Os resultados sédo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Resultados obtidos a partir do método de Arquimedes de amostra do
bloco de Co-Cr-Mo.

Amostra do bloco de Co-Cr-Mo

Propriedade Resultado

Massa especifica 4,56 g/lcm®
Densidade relativa 58 %
Porosidade total 42 %

Fonte: Arquivo pessoal.

O baixo grau de densificagdo do bloco é importante durante a etapa da
fresagem das préteses dentarias, para diminuir o desgaste das fresas durante a
confeccao das proéteses.

4.1.3 Caracterizacgao cristalografica

O difratograma de raios X de amostra bloco de Co-Cr-Mo € apresentado na
Figura 20. O material no estado recebido se apresentou monofasico, a fase
presente € yCo com estrutura cristalina cubica de fase centrada (CFC). A
presenca desta fase esta de acordo com o proposto na secdo isotérmica a
1300°C da Figura 6, visto que o pd utilizado na fabricagdo do bloco foi
possivelmente obtido através de atomizacdo da liga fundida. Assim, a fase
presente em alta temperatura estaria presente na temperatura ambiente em uma
condicdo metaestavel. E como a cinética da transformacéo de fase yCo < €Co é
lenta (DAHN; MORPHY; RAJAN, 1984) uma possivel pré-sinterizagcao realizada

pelo fabricante ndo alterou a microestrutura do p6 apds atomizagao.
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Figura 20 — Difratograma de raios X de amostra do bloco de Co-Cr-Mo.

(111)
L]
*,Co (CFC)
G
©
=
[0
©
=
2 (200)
[ = L[]
[0
~—
s
o) B30 422) (333)  (aaq)
) L] °
At M,

20 30 40 50 60 70

20 ()
Fonte: Arquivo pessoal.

4.1.4 Morfologia e distribuicdo de particulas
Micrografias do bloco estudado como recebido, sdo apresentadas nas
Figuras 21 e 22, em ampliagdes de 2000x e 5000x, respectivamente.

Figura 21 — Micrografia (MEV/ERE) de amostra bloco de Co-Cr-Mo com
ampliacao de 2000x.

EEL - USP H D92 x20k  30um

Fonte: Arquivo pessoal
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Figura 22 — Micrografia (MEV/ERE) de amostra do bloco de Co-Cr-Mo com
ampliacao de 5000x.

EEL - USP H D92 x50k 20um

Fonte: Arquivo pessoal

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura exibiram
particulas com formato esférico, o que também sugere um processo de fabricacdo
de pds via atomizacao da liga fundida. Destaca-se a presencga de particulas com
didmetros variados, o que contribuiu para o grau de empacotamento do material,
uma vez que as particulas com didmetros menores se alojam nos intersticios das
particulas maiores, elevando o empacotamento durante o0 processo de
compressao. Observou-se que as particulas estavam em contato uma com as
outras sem a formacgéo de pescocos.

A analise da distribuicdo do tamanho das particulas foi realizada utilizando
0 programa de computador Imaged, em que, o espago amostral correspondeu a
aproximadamente 0,1 mm?, totalizando 6418 particulas. A distribuicdo do tamanho
das particulas de amostra do bloco de Co-Cr-Mo € apresentada na Figura 23,

sendo caracterizada como assimétrica positiva.
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Figura 23 — Distribuicdo do tamanho das particulas de amostra do bloco de Co-
Cr-Mo.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 24 (a) e (b) apresenta a distribuicdo do tamanho das particulas de
forma ampliada, na regido (a) encontra-se as particulas com didmetros menores
que 6 uym e na regiao (b) as particulas com didmetros maiores que 6 pm.
Destacando que as particulas maiores que 6 uym representam aproximadamente

2% do total das particulas levantadas.

Figura 24 — Distribuicdo do tamanho das particulas de amostra do bloco de Co-
Cr-Mo, em (a) particulas menores que 6 um e (b) particulas maiores que 6 um.
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4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

Este item tem como objetivo apresentar e caracterizar o processo de
sinterizagdo da liga estudada. Para a caracterizagdo, utilizou-se de ensaios de
dilatometria e da avaliagdo cristalografica e morfoldégica das particulas, em que
amostras foram tratadas termicamente em diferentes condicbes de tempo e
temperatura.

4 2.1 Dilatometria

A Figura 25 (a) apresenta a curva de dilatacado/retracao linear (dL/LO) x
temperatura (°C), pode-se observar que o processo de expansao térmica durante
0 aquecimento ocorreu até temperaturas préximas de 800°C para a amostra da
secdo longitudinal e transversal. Em temperaturas acima de 800°C tem-se o
processo de retracdo dimensional das amostras. Em temperaturas proximas de
1153°C para as amostras das secdes transversal e longitudinal, iniciou-se o
processo retracao dimensional em relagao ao seu comprimento inicial, isto é, com
o decorrer do aquecimento, o comprimento do material passou a ser inferior ao
comprimento inicial, evidenciando a ativacdo de processos de transporte de
massa como: escoamento plastico, difusdo pelo contorno de grao e difusao pelo
volume, presentes no processo de sinterizacao no estado sélido.

Na Figura 25 (b) esta apresentada a curva da dilatacdo/retracdo linear
(dL/LO) x tempo (minutos), os quais sdo diretamente afetados pela temperatura
utilizada na sinterizagdo. O suave aumento da densificacdo em funcdo do tempo
de exposicdo das amostras em altas temperaturas ocorre até os limites
estabelecidos pela completa densificacdo do material. Em outras palavras, a
retragdo em fungéo do tempo ocorre enquanto a densidade relativa das amostras
sinterizadas n&o atinge 100%.
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Figura 25 — Resultados dos ensaios de dilatometria de amostra do bloco de Co-
Cr-Mo, (a) curva da dilatacao/retracao linear (dL/L0O) x temperatura (°C); (b) curva
da dilatacao/retragéao linear (dL/L0O) x tempo (min).
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Fonte: Arquivo pessoal.

A taxa de dilatacao/retracao linear (dL/dt) x temperatura (°C) é apresentada
na Figura 26. Observa-se que a taxa maxima de variacdo de linear acontece em
temperaturas diferentes para amostra da secao longitudinal em relacao a amostra

da secao transversal, no entanto, com magnitudes préximas. A amostra da secao
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transversal apresenta a taxa maxima em temperaturas préximas a 1155 °C,
enquanto a da secao longitudinal apresenta a taxa maxima na temperatura de
1200°C. Portanto, a amostra da secdo transversal apresenta retragdo linear
inferior e em tempos menores, indicando um provavel processo de compressao

uniaxial durante o processo de fabricacao do bloco.

Figura 26 — Resultados dos ensaios de dilatometria de amostra do bloco de Co-
Cr-Mo, curva da taxa de dilatacao/retracao linear (dL/dt) x temperatura (°C).
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Fonte: Arquivo pessoal.
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4.2.2 Massa especifica e porosidade

A Tabela 12 apresenta os resultados de massa especifica, densidade
relativa e porosidade obtida através do método de Arquimedes. Como esperado,
na medida em que se elevou o tempo e a temperatura de tratamento, um

aumento na densificacdo e da redugéo da porosidade foi encontrado.

Tabela 12 — Resultados de massa especifica, densidade relativa e porosidade
para as amostras tratadas em 800, 1000, 1200 e 1300°C.

Amostra Mass&;e;gae)ciﬁca zf;f‘i:ag/s Porosidade (%)
800°C — 15 minutos 4,80 61 39
800°C — 1 hora 4,95 63 37
800°C — 4 horas 5,33 67 33
1000°C — 15 minutos 4,87 62 38
1000°C — 1 hora 5,12 65 35
1000°C — 4 horas 5,44 69 31
1200°C — 15 minutos 5,53 70 30
1200°C — 1 hora 5,73 73 27
1200°C — 2 horas 5,79 74 26
1200°C — 3 horas 5,97 76 24
1200°C — 4 horas 7,21 91 9
1300°C — 1 hora 5,96 75 25
800/1300°C — 1/1 hora 6,30 80 20

Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 27 apresenta a curva da densidade relativa de acordo com tempo
e a temperatura de sinterizagdo. Observou que nos tratamentos nas temperaturas
de 800 e 1000°C o aumento do tempo de sinterizacdo nao influenciou de forma
importante o grau de densificacdo da liga. Indicando que a energia fornecida para
o sistema (amostra) durante a sinterizacdo nao foi suficiente para ativar os
mecanismos de difusdo pelo volume do material e promover uma elevada

densificacao.



71

Nos tratamentos em 1200 e 1300°C a ativagdo destes mecanismos foi
obtida e a variacao no tempo de sinterizacao alterou de forma importante o teor
de densificagdo da liga, visto que a densidade relativa minima obtida foi de 70% e
alcangou 91% para a sinterizacao em 1200°C durante quatro horas.

Figura 27 — Curva da densidade relativa para as amostras sinterizadas em 800,
1000, 1200 e 1300°C.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Comparando os resultados de densidade relativa deste trabalho com os
obtidos pela pesquisa de Song et al. (2006), pode-se observar que os resultados
foram préximos, visto que, Song et al. (2006) obtiveram densidade relativa de
78% para sinterizacdo na temperatura de 1200°C por uma hora e 83% para
1300°C por uma hora.

4.2.3 Cristalografia

Em oposi¢cdo a amostra do bloco como recebida, a maioria das amostras
que foram sinterizadas apresentaram através dos resultados de difragcdo de raios
X, as fases CFC (yCo) e HC (eCo), evidenciando que durante o processo de
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sinterizacdo acontece a transformacao (yCo) — (¢Co), no entanto, a fracdo de
cada fase ndo pode ser determinada porque as amostras foram ensaiadas na
forma macica.

A Figura 28 apresenta os difratogramas das amostras que foram tratadas
termicamente a 800°C, nota-se que os picos da fase HC apresentem pouca

intensidade para a amostra com tratamento de 15 minutos.

Figura 28 — Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 800°C - 15
minutos, 1 hora e 4 horas.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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As amostras sinterizadas na temperatura de 1000°C exibiram resultados
semelhantes as tratadas em 800°C, havendo a formagéo de fase HC. A Figura 29
apresenta os difratogramas de raios X das amostras tratadas a 1000°C durante
15 minutos, uma hora e quatro horas.

Figura 29 — Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 1000°C — 15
minutos, 1 hora e 4 horas.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Os resultados encontrados para as amostras tratadas a 1200°C também
apontaram para a formacado da fase hexagonal apds tratamento térmico, no
entanto, para a amostra sinterizadas durante quatro horas houve a formagao de
picos que ndo foram identificados, necessitado investigacdes posteriores,

conforme pode ser observado nas Figuras 30 e 31.

Figura 30 — Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 1200°C — 15
minutos, 1 hora e 2 horas.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 31 — Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 1200°C — 3
horas e 4 horas.
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Os resultados obtidos nos difratogramas de raios X das amostras
sinterizadas em 800°C, 1000°C e 1200°C estdo de acordo com o encontrado na
literatura, uma vez que trabalhos de Balagna, Spriano e Faga (2012), Chun et al.
(2015) e Song et al. (2006) também encontraram fragdes das fases CFC (yCo) e
HC (¢Co) apds tratamentos térmicos de ligas a base de Co-Cr-Mo.

As amostras sinterizadas em 1300°C apresentaram picos da fase HC (¢Co)
com pouca intensidade, conforme apresentado na Figura 32. Uma possivel
explicacdo para o ocorrido, € que o tratamento foi realizado mais no interior do
campo de estabilidade da fase CFC (yCo), dificultando a transformagdo yCo «
€Co que pode acontecer de forma isotérmica ou através de transformacao

martensitica.
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Figura 32 — Difratograma de raios X das amostras sinterizadas a 1300°C —
800/1300°C — 1/1 horas e 1300°C — 1 hora.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Uma vez que os ensaios ndo foram realizados com amostras em pod, o
estudo da largura e intensidade dos picos ficou comprometido, portanto, métodos

de refinamento nao foram utilizados.
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4.2.4 Microscopia eletrénica de varredura

A secdo transversal das amostras foi analisada com auxilio de um
microscépio eletrénico de varredura sem qualquer preparacao metalogréfica, para
que nao houvesse deformacédo da estrutura de poros. Esta secado transversal foi
obtida fraturando-se as amostras.

A Figura 33 (a), (b) e (c) apresenta micrografias das amostras tratadas na
temperatura de 800°C por 15 minutos, uma hora e quatro horas, respectivamente.
O estagio inicial da sinterizacdo no estado sélido é observado nas micrografias,
visto que, existe um aumento da regido de contato entre as particulas, a geracéo
dos pescocgos e a formagao dos primeiros contornos de graos.

Na Figura 33 (a) pode-se observar em pequena quantidade a formagao dos
primeiros pesco¢os. A Figura 33 (b) mostra que a quantidade de pescocos
formados aumentou quando comparado a amostra tratada por 15 minutos. E na
Figura 33 (c) constatou que todas as particulas de pequenos didmetros estavam
interligadas por pescocos e que algumas destas estavam ligadas a particulas com
didmetros maiores.

Portanto, pelas micrografias observou que o0s primeiros pescogos se
formaram em sua maioria nas particulas com diametros menores e a quantidade
de pescogos formados aumentou com o tempo de sinterizacdo. A diferenca de
potencial quimico entre a concentracdo de atomos e os defeitos cristalinos no
sistema de particulas é o responsavel pelo fluxo de difusdo de atomos em direcao
a interface das particulas. Como as particulas obtidas apresentavam didmetros
variados, as energias associada a curvatura das particulas com diametros
menores tendem a ser maior, por consequéncia, o potencial quimico para ativar o
fluxo de difusdo destas particulas € maior, havendo assim um fluxo de atomos
das particulas menores em direcao as particulas com didmetros maiores,

promovendo a coalescéncia destas particulas.
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Figura 33 — Micrografias (MEV/ERE) de amostras sinterizadas na temperatura de
800°C, (a) 15 minutos, (b) uma hora e (c) quatro horas. Apresenta o aumento do
contato entre as particulas e a formacéo dos pescocos. Ampliagao de 5000x.

800°C - 1H

D84 x50k  20um

Fonte: Arquivo pessoal.
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Como os pescocos apresentados na Figura 33 sdo pequenos se
comparados ao tamanho das particulas, os provaveis mecanismos de transporte
de massa que atuaram para a formacao destes pescogos foram em maior escala
difusdo pela superficie e em menor contribuicAo o mecanismo de evaporagéo e
condensacao.

A Figura 34 (a), (b) e (c) apresenta as micrografias das amostras
sinterizadas na temperatura de 1000°C por 15 minutos, uma hora e quatro horas
respectivamente. Elevando a temperatura de sinterizacao para 1000°C, pode-se
observar na Figura 34 (a) o inicio da mudanca na morfologia do formato das
particulas, perdendo o seu formato esférico. Também se notou que todas as
particulas estavam interligadas através de pescogos, e aparentemente ha um
ligeiro crescimento destes, quando comparado com os pescog¢os formados nas
amostras que foram tratadas na temperatura de 800°C. Sugere-se também a
formacgao dos primeiros canais de poros.

Na Figura 34 (b) foi possivel observar que as particulas com menores
didmetros perderam o formato esférico pelo aumento da interface entre as
particulas que estavam interligadas pelos pescocos, isto é, as particulas com
didmetros menores se aderiram as particulas com didmetros maiores, propiciando
uma diminuicdo da area superficial, contribuindo para a reducdo da energia livre
do sistema. Em relagéo a estrutura de poros, notou-se a consolidagdo dos canais
dos poros, indicando uma provavel reducdo da porosidade aberta e inicio do
processo de arredondamento dos poros.

A Figura 34 (c) exibiu um provavel aumento na densificagéo e apresentou a
intensificacdo do processo de arredondamento dos poros. No entanto, apesar da
provavel visualizagdo do processo de densificagdo, devido ao visivel alargamento
dos pescocgos, ainda nao ha reducdo dimensional sensivel a ferramenta de
medicdo utilizada (paquimetro). Este alargamento dos pescog¢os deve-se a
possivel ativacdo de mecanismos de transporte massa pelo interior do material,
como difusdo pelo contorno de grdo e mecanismos que envolvem a
movimentagao de discordancias. Estes caracteristicos do estagio intermediario da
sinterizacdo no estado sélido. Portanto, considerou esta amostra como sendo a

fronteira entre o estégio inicial e intermediario da sinterizacdo no estado sélido.
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Figura 34 — Micrografias (MEV/ERE) de amostras sinterizadas na temperatura de
1000°C, (a) 15 minutos, (b) uma hora e (c) quatro horas. Apresenta o crescimento
dos pescocos e a arredondamento da estrutura de poros. Ampliagao de 5000x.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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A Figura 35 (a), (b) e (c) e a Figura 36 (a) e (b) apresentam micrografias
das amostras sinterizadas na temperatura de 1200°C por 15 minutos, uma hora e
duas horas, trés horas e quatro horas respectivamente. Pode-se destacar o
aumento da densificagcdo destas amostras, por consequéncia, uma visivel
mudanca foi as secoes transversais analisadas apresentarem fratura com aspecto
fragil.

A Figura 35 (a) apresentou caracteristicas do estagio intermediario de
sinterizagdo no estado sdélido, nesta amostra observou-se claramente a formagéo
dos contornos de grao, que também estavam presentes nas amostras anteriores,
mas ainda nao haviam sido bem revelados. Encontrou-se uma retracao linear
percentual de 6,5 + 0,7%, sendo a primeira entre as apresentadas até aqui a
possuir alguma retracao importante.

A amostra sinterizada na temperatura de 1200°C durante 1 hora,
representada pela micrografia da Figura 35 (b) apresentou retracdo linear
percentual de 7,5 £ 0,7%. A retracao linear encontrada nas amostras sinterizadas
na temperatura de 1200°C é explicada pela ativacdo de mecanismos de
transporte massa que promovem a movimentacdo dos atomos do interior das
particulas na direcado dos pescocos, além da movimentacdo de lacunas na
direcdo oposta. Assim, as lacunas foram eliminadas na regidao dos contornos de
grédo e proporcionaram a aproximagao do centro das particulas na direcao dos
contornos, resultando no processo de contragdo do material.

As amostras tratadas em 1200°C por duas e trés horas apresentaram
micrografias e retracdes lineares similares com o resultado de 10,1 + 0,7% para
duas horas e para trés horas o valor de 10,3 £ 0,7%, sendo ambas consideradas
no estagio intermediario de sinterizacao. As micrografias das amostras podem ser
observadas na Figura 35 (c) e Figura 36 (a).

A Figura 36 (b) apresenta a micrografia da amostra tratada na temperatura
de 1200°C durante quatro horas, em consequéncia da maior energia fornecida ao
sistema, a retracado linear percentual encontrada foi de 12,0 £ 0,7%. Devido a
presenca de poros pequenos e isolados, considerou que esta amostra havia
passado pelo estagio intermediario, e encontrava-se no estagio final de
sinterizacédo no estado sélido.
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Figura 35 — Micrografias (MEV/ERE) de amostras sinterizadas na temperatura de

1200°C, (a) 15 minutos, (b) uma hora e (c) duas horas. Ampliacao de 5000x.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 36 — Micrografias (MEV/ERE) de amostras sinterizadas na temperatura de
1200°C, (a) trés horas e (b) uat;o horas. Amlla ao de 5000x.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 37 (a) e (b) apresenta micrografias das amostras tratadas na
temperatura de 1300°C, (a) por uma hora em 800°C seguido de tratamento em
1300°C também por uma hora e (b) amostra somente tratada por uma hora. O
estagio final da sinterizagcdo no estado sélido é observado nas micrografias, a
retragdo linear percentual encontrada foi de 11,3 + 0,7% e 10,8 + 0,7%

respectivamente.
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Figura 37 — Micrografias (MEV/ERE) de amostras sinterizadas na temperatura de
1300°C, (a) por uma hora em 800°C seguido de tratamento em 1300°C também
por uma hora e (b) amostra somente tratada por uma hora. Ampliacao de 5000x.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Apdés a analise dos resultados obtidos através de diferentes técnicas
experimentais realizou-se a caracterizagdo das amostras dentro do processo de
sinterizacdo no estado sélido, ressaltando que a identificacdo das etapas da
sinterizagdo pode gerar divergéncias dependendo da interpretacdo de cada
pesquisador. A Tabela 13 apresenta resumidamente as amostras sinterizadas
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neste trabalho com suas respectivas classificacdes em relagdo ao processo de

sinterizagédo no estado sélido da liga estudada.

Tabela 13 — Classificacdo das amostras sinterizadas de acordo com estagio de
sinterizacdo no estado sdélido.

Estagio de sinterizacao no

Amostra estado sélido Retracao linear (%)
800°C — 15 minutos Inicial 0
800°C — 1 hora Inicial 0
800°C — 4 horas Inicial 0
1000°C — 15 minutos Inicial 0
1000°C - 1 hora Inicial 0
1000°C — 4 horas Inicial / intermediario 0
1200°C — 15 minutos Intermediario 6,5+0,7
1200°C — 1 hora Intermediario 7,5+0,7
1200°C — 2 horas Intermediario 10,1+ 0,7
1200°C — 3 horas Intermediario 10,3 +£0,7
1300°C — 1 hora Intermediario/Final 10,8 + 0,7
800/1300°C — 1/1 hora Final 11,3+£0,7
1200°C — 4 horas Final 12,0+ 0,7

Fonte: Arquivo pessoal.

4.2.5 Microscopia éptica

Amostras selecionadas que foram sinterizadas nas temperaturas de 1200 e
1300°C também foram analisadas utilizando a técnica de microscopia Optica. As
micrografias obtidas permitiram entender o comportamento dos contornos de gréo
durante a sinterizagdo e auxiliaram na identificacdo das fases presentes no
material.

As micrografias presentes na Figura 38 (a), (b), (c) e (d) foram obtidas
através de microscopia éptica de amostras sinterizadas na temperatura de
1200°C durante os tempos de uma, duas, trés e quatro horas respectivamente.
Os pontos pretos presentes nas imagens sao poros ou regides susceptiveis que
durante a etapa de ataque quimico sofreram corroséo por pites. Pode-se observar
gue o aumento no tempo de sinterizacdo proporcionou o crescimento dos graos.

E também pode ser visto na Figura 38 (c) e (d) a presenga de maclas.
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Figura 38 — Micrografias (Microscopia Optica) de amostras sinterizadas na
temperatura de 1200°C durante (a) uma hora, (b) duas horas, (c) trés horas e (d)
quatro horas. Observa-se a distribuicdo dos contornos de gréo e a presenga de
maclas. Ampliagdo de 500x

Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 39 apresenta o tamanho médio dos gréos obtidos pelo método do
intercepto de Heyn. Observou-se que a amostra tratada em 1200°C durante uma
hora apresentou um tamanho médio de gréo de 4,9 + 1,3 ym. As amostras
sinterizadas durante duas e trés horas apresentaram tamanho médio de gréaos
proximos a 11,7 £ 2,8 ym e 11,8 = 2,7 ym respectivamente. O crescimento de
grao foi mais acentuado para a amostra tratada durante quatro horas que obteve
tamanho médio de 28,4 £ 11,3 ym.

Estudos como o de Chun et al., 2015 e Huang e Lopez (1999a, 1999b)
apontam que a fracdo de fase €¢Co é um dos fatores que influenciam no
crescimento de graos em ligas a base de Co-Cr.

As amostras tratadas em 1300°C apresentaram tamanho de grao superior
as sinterizadas na temperatura de 1200°C, conforme Figura 39. A Figura 40
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apresenta micrografias das amostras sinterizadas na temperatura de 1300°C, (a)
por uma hora em 800°C seguido de tratamento em 1300°C também por uma hora
e (b) amostra somente tratada por uma hora. O tamanho de grao foi de 65.9,8 +
16.9 ym e 88,6 + 16,7 um respectivamente. Uma provavel explicagdo para o
crescimento dos graos pode esta relacionado a fracao da fase HC (¢Co), que foi
menor do que em relagdo as amostras sinterizadas em 1200°C

Figura 39 — Tamanho médio dos graos para as amostras sinterizadas em 1200°C
e 1300°C.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 40 — Micrografias (Microscopia Optica) de amostras sinterizadas na
temperatura de 1300°C, (a) por uma hora em 800°C seguido de tratamento em
1300°C também por uma hora e (b) amostra somente tratada por uma hora.
Ampliacado de 100x.

Fonte: Arquivo pessoal.
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As micrografias obtidas por microscopia Optica possibilitaram a
identificacdo da fase €¢Co com estrutura hexagonal, visto que, os resultados dos
difratogramas de raios X presentes na secao 4.2.3 indicavam a presenca da fase
€Co e o ataque quimico evidenciou o contraste entre as fases. A fase €Co é
observada através das indicagdes presentes na Figura 41.

Os pontos pretos presentes nas imagens sao regides susceptiveis que
durante a etapa de ataque quimico sofreram corrosao por pites

Figura 41 - Micrografia (Microscopia Optica) de amostra sinterizada na
temperatura de 1200°C durante quatro horas, ampliacado 500x. Destaque para as
setas indicando a flg‘iewsCo.

Fonte: Arquivo pessoal.

4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Proteses dentérias estao sujeitas a esforgos mecanicos durante o processo
mastigatério. Portanto, ensaios de dureza Vickers e de compressdo na
temperatura ambiente foram realizados em amostras selecionadas visando

analisar o seu comportamento mecanico.
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4.3.1 Dureza Vickers

Os resultados da dureza Vickers em temperatura ambiente de todas as
amostras sinterizadas sao apresentados na Figura 42. A amostra sinterizada na
temperatura de 1200°C durante 15 minutos apresentou dureza com valor de 3,0
0,1 GPa, sendo este 0 menor valor obtido para as amostras selecionadas, o que
era esperado uma vez que a densificacdo obtida para esta amostra era menor
quando comparado as demais tratadas na temperatura de 1200°C.

A amostra sinterizada na temperatura de 1200°C durante uma hora
apresentou o maior valor de dureza entre todas as amostras como valor obtido de
4,3 + 0,1 GPa. Este resultado pode ser relacionado a combina¢ao de uma alta de
densificagdo, maior que 75% e pequeno tamanho de gréao.

As amostras sinterizadas durante duas e trés horas em 1200°C
apresentaram crescimento de grdo em relacdo a amostra tratada por uma hora.
Uma provavel consequéncia deste processo pode ser observada no
decrescimento da dureza obtida nestas amostras, as amostras tratadas por duas
e trés horas apresentaram dureza de 3,9 + 0,1 GPa e 4,1 + 0,2 GPa
respectivamente. A maior dispersao encontrada na amostra tratada por trés horas
ainda necessita de estudos para o melhor entendimento.

A amostra sinterizada em 1200°C durante quatro horas apresentou o maior
tamanho de grdo entre as amostras tratadas em 1200°C, o que provavelmente
influenciou na dureza, visto que foi encontrada uma grande dispersao e o valor
obtido foi de 3,8 + 0,3 GPa, inferior as demais tratadas em 1200°C.

A amostra tratada em 1300°C durante uma hora apresentou dureza com
valor de 4,2 £ 0,2 GPa. E a amostra tratada nas temperaturas de 800/1300°C
durante 1/1 hora obteve dureza de 3,7 + 0,1 GPa. O resultado obtido foi proximo
das amostras sinterizadas em 1200°C, o que mostra que o crescimento dos graos

neste caso ndo afetou diretamente na dureza do material.
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Figura 42 — Resultados de dureza Vickers em temperatura ambiente de amostras
sinterizadas nas temperaturas de 1200 e 1300°C.
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Fonte: Arquivo pessoal.

4.3.2 Ensaios de Compressao

Para o0s ensaios de compressdao uniaxial utilizaram-se amostras
sinterizadas em 800/1300°C por uma hora. Na Tabela 14 sdo apresentadas as
dimensdes dos corpos de prova utilizados e a tensdo maxima de ruptura. Os
resultados indicam uma tensao média de ruptura de 2523 + 168 MPa.

Tabela 14 — Dimensdes dos corpos de prova de compressao e tensdo média de
ruptura.

Corpos de prova de compressao

Tensao de ruptura

CP’'s @ (mm) L (mm) (MPa)

1 5,09 8,12 2369

2 5,11 8,55 2498

3 5,16 8,38 2701
Média 5,12 + 0,04 8,35 + 0,22 2523 + 168

Fonte: Arquivo pessoal.

As curvas geradas pelos ensaios de compressao estdo apresentadas na
Figura 43.
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Figura 43 — Curvas Tensao (MPa) x Deformacéo (u.a) geradas pelos ensaios de
compressao em amostras sinterizadas 800/1300°C — 1/1h.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Os resultados apontam para um comportamento fragil do material, como
pode ser observado na Figura 44. Levando em consideragdo apenas a forga
aplicada para a ruptura do material como critério para aplicacdo em proéteses
dentarias, pode se observar que o material resiste a aplicacdo de uma forca de
ruptura muito maior que a exigida, visto que, os dentes molares naturais
apresentam durante uma mordida forga maxima de aproximadamente 863 N para
homens e 676 N para mulheres (NASCIMENTO et al., 2011).
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Figura 44 — Micrografia (MEV) da superficie de fratura de amostra sinterizada na
temperatura de 800/1 SOOC por 1/1 hora. Ampliacdo de 200x.

EEL-USP H TD10.7 x200 500 um
Co-Cr-Mo Compressao

Fonte: Arquivo pessoal.
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5 CONCLUSOES

O bloco estudado se encontrava dentro da faixa de composi¢do quimica
estabelecida pelo manual do fabricante e pela norma ASTM 1537, na qual,
destaca-se como livre de niquel, galio e cadmio.

As particulas analisadas na condigdo pré-sinterizada exibiram formato
esférico, indicando uma provavel utilizagdo de pés de Co-Cr-Mo obtidos a partir
do processo de atomizacao do liquido. A distribuicdo do tamanho das particulas
contribuiu para elevado grau de compactacao do bloco.

Os resultados dos ensaios de dilatometria indicaram as provaveis
temperaturas e tempos de sinterizacdo, e pode-se observar que retracdo se
acentuou em tempos préximos de 180 minutos e em temperaturas superiores a
800 °C. Por volta de 285 minutos a retracdo linear passou a ser constante.
Evidenciando que a retragéo linear tendeu a aumentar em fungdo do aumento da
temperatura de sinterizagdo, devido ao fato de que os mecanismos de
densificagdo sao ativados por processos difusionais.

As amostras tratadas termicamente apresentaram porcdes de fase €Co,
fase esta formada a partir da transformacédo yCo < €Co, onde a energia
armazenada na forma de defeitos € a for¢ca motriz da transformacédo. Sugere-se
que a transformacéo aconteceu durante resfriamento.

O processo de sinterizacao da liga ocorreu como prenunciado, havendo um
acréscimo da densificagdo e reducao da porosidade na medida em que se elevou
o tempo e a temperatura de tratamento. Como observado nas amostras tratadas
em 1200°C e 1300°C apresentaram mais de 70% de densificagéo.

Analisando as amostras sinterizadas na temperatura de 1200°C pode-se
observar o processo de crescimento de grao que aconteceu de acordo com o
aumento do tempo de sinterizacdo. Isso influenciou nos resultados de dureza das
amostras, visto que, a amostra tratada em 1200°C por quatro horas apresentou
maior tamanho de grao e menor dureza.

Tratamentos na temperatura de 1300°C proporcionou uma elevada
densificacdo em menores tempos de sinterizagdo, no entanto, houve crescimento
acentuado dos graos, porém este fato ndo afetou diretamente na dureza do

material.
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As amostras ap6s ensaios de compressao apresentam tensao de ruptura
elevada, acima do que é necessario para aplicacao em préteses dentarias.
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APENDICE A - Levantamento do tamanho das particulas utilizando o
programa de computador ImageJ.

Utilizou-se o programa de computador Imaged com a versao 1.49v para o
levantamento do tamanho das particulas, na qual, foram usados os seguintes

passos:

Passo 1: Abra o programa e escolha a op¢ao: File > Open, em seguida escolha a
imagem que deseje abrir.

Passo 2: Com a imagem aberta na tela, escolha a opg¢ao Analyze > Set Scale >
Click to Remove Scale, e com as opg¢des zeradas clique em OK, como
apresentado na Figura 45.

Figura 45 — Imaged - Opc¢ao "Set Scale".

Distance in pixels: [0.00
Known distance: [0.00
Pixel aspectratio: |1.0

Unit of length:  |pixel

i Click to Remove Scale§|
[ Global

Scale: <no scale=

oK | cancel | Heip|

Fonte: Arquivo pessoal.

Passo 3: Aperte o botao Straight ‘ﬁ e segurando a tecla Shift desenhe uma
linha com o comprimento total da escala da imagem a ser analisada, como
mostrado na Figura 46.

Figura 46 — Imaged - Desenho da linha de calibagéo.

D8.4 x2.0k 30 um

Fonte: Arquivo pessoal.
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Passo 4: Volte a opcao Set Scale e coloque na opgcdo Known distance (Distancia
conhecida) o valor de sua escala. Na opgdo Unit of length (unidade de
comprimento) a unidade de sua escala, marque a opgao Global caso deseje que

todas as imagens tenham esta calibragdo, conforme a Figura 47.

Figura 47 — ImageJ - "Set Scale" calibracao final.
Distance in pixels: lﬁ
Known distance: I30—
Pixel aspect ratio: ,107

Unit of length: |um

Click to Remove Scale |
v Global

Scale: 12.8667 pixels/um

OK | Cancell Help‘

Fonte: Arquivo pessoal.

Passo 5: Aperte o botdo Rectangular gl e desenhe na imagem a area que
deseja levantar o tamanho das particulas, apés o desenho cligue com o botao
direito e selecione a opcao Duplicate. Apds esse processo denomine o nome de

sua imagem e cligue em OK.

Passo 6: Com a imagem duplicada selecionada, escolha a op¢ao Process > FFT
> Bandpass Filter..., na opgao Filter large structures down to, coloque 20 pixels,
como mostrado na Figura 48. Observe que apds aperta o botdo OK, a qualidade

da imagem diminui.

Figura 48 — Imaged - "FFT"
Filter large structures down to [T pixels
Filter small structures up to l3— pixels
Suppress stripes:  None v

Tolerance of direction: |5 %

Iv Autoscale after filtering
|v Saturate image when autoscaling
rD ‘

OK | Cancell Help‘

Fonte: Arquivo pessoal.
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Passo 7: Selecione a opcado /mage > Adjust > Threshold e ajuste ao melhor
percentual para a sua imagem e clique em apply, como na Figura 49.

Figura 49 — Imaged - "Threshold".

7789 %

Default v B&W v

[V Dark background |~ Stack histogram

Autol A.pply[ Resetlﬂ]

Fonte: Arquivo pessoal.

Passo 8: Escolha a opgdo Analyze > Analyze Particles, na janela desta opgéo

coloque as opcoes apresentadas na Figura 50 e clique OK.

Figura 50 — Imaged - "Analyze Particles".

Size (pm*2): IO,SO-Inﬂnity

[~ Pixel units

Circularity: |0.50-1.00

Show: Qutlines v

[v Display results [V Exclude on edges

[V Clearresults I"iInclude holes:

[~ Summarize I~ Record starts
[ Addto Manager | In situ Show

OK I Cancel| Help|

Fonte: Arquivo pessoal.

Passo 9: Verifigue se as particulas estdo de acordo com esperado como na
Figura 51 e apoés a verificagdo, na Janela Results, escolha a opg¢ao File > Save as

e salve seu documento no formato Excel.
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Figura 51 — Image J - Resultado do levantamento das particulas.
Or
Snio
ALY,

0,

Fonte: Arquivo pessoal.

Passo 10: No programa de computador Excel estima-se o didametro das particulas
a partir da area de cada particula, considerando como se todas as particulas

tivessem o formato esférico.
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ANEXO A - Estruturas cristalinas

Neste anexo estdo apresentadas as estruturas cristalinas tratadas neste
estudo, as estruturas foram representadas pela sua férmula quimica, grupos
espaciais (SG), simbolos de StrukturBericht (SBS) e simbolos de Pearson’s (PS).

O meétodo StrukturBericht especifica um cristal por uma letra, na qual,
alguns exemplos s&o: a letra A representa uma estrutura monoatémica, a letra B
uma estrutura diatdmica com uma razdo de atomos 1:1, a letra C uma estrutura
diatbmica com razao 2:1.

O simbolo de Pearson’s identifica através do tipo de rede de Bravais qual a
estrutura cristalina que o material apresenta, por exemplo: um material que
apresenta estrutura cristalina CFC possui quatro atomos por célula unitaria, logo o
simbolo de Pearson’s € cF4. Os sistemas cristalinos sdo abreviados pelas letras
a=triclinico, m=monoclinico, o=ortorrdmbico, t=tetragonal, h=hexagonal e trigonal
e c=cubico. E as redes de Bravais sdo representadas pelas letras P, S (para A, B
eC),R Fel.

A.1 Estrutura do Cu

Tabela 15 — Estrutura do Cu.

[ Estrutura do C
Figura 52 — Estrutura do Cu. Strutura do Cu

SBS/PS Al/cF4
SG #225 Fm3m

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).

Tabela 16 — Elementos com estrutura

do Cu.
Elemento Parametro a
Cu 0,3615A
Pt 0,3924A

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).



A.2 Estrutura do W

Figura 53 — Estrutura do W.

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).

A.3 Estrutura do Mg

Figura 54 — Estrutura do Mg.

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).
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Tabela 17 — Estrutura do W.

Estrutura do W

SBS/PS A2/cl2
SG #229 Im3m

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).

Tabela 18 — Elementos com estrutura
doW.

Elemento Parametro a

Mo 3,1469A
Cr 2,8846A

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).

Tabela 19 — Estrutura do Mg.

Estrutura do Mg

SBS/PS A3/hP2
SG #194 P65 /mmc

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).

Tabela 20 — Elementos com estrutura

do Mg.

Elemento Parametro a c c/a
Zn 0,2265A  0,4947A 1,856A
Ti 0,2950A  0,4679A 1,586A

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).
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A.4 Estrutura do Ni3zSn

Figura 55 — Estrutura do NisSn.

Fonte: adaptado de GRaef e
McHenry (2009).

A.5 Estrutura do Cu

Figura 56 — Estrutura do CrFe (fase

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).

Tabela 21 — Estrutura do NisSn.

Estrutura do NizSn

SBS/PS D04¢/hP8
SG #198

P65 /mmc

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).

Tabela 22 - Compostos com
estrutura do NizSn.
Composto Parametro a c
NisSn 0,5275A 0,4234A
FesGa 0,520A 0,426A

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).

Tabela 23 — Estrutura do CrFe.

Estrutura do CrFe

SBS/PS D8,/tP30
SG #136 P4, /mnm

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).

Tabela 24 - Compostos com
estrutura do CrFe.
Composto Parametro a c
CrFe 0,87995A 0,45442A
FeMo 0,9218A 0,4813A

Fonte: adaptado de Graef e
McHenry (2009).



A.6 Estrutura do W¢Fey (fase p)

Figura 57 — Estrutura do WgFey.

Fonte: adaptado de Graef e McHenry
(2009).

A.7 Estrutura de R (CosCraMog)

Figura 58 — Estrutura de R.
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Tabela 25 — Estrutura do WgFe7.

Estrutura do WgFe,

SBS/PS D8s/hR13
SG #166 R3m

Fonte: adaptado de Graef e McHenry
(2009).

Tabela 26 — Compostos com estrutura

do WeFe7_
Composto Parédmetro a c
WeFe; 0,4757A 2,584A
Co;Nbs 0,501A 0,4813A

Fonte: adaptado de Graef e McHenry
(2009).

Tabela 27 — Estrutura de R

Estrutura de R

SBS/PS - /hR53
SG #148 R3

Fonte: adaptado de Graef e McHenry
(2009).

Fonte: adaptado de Graef e McHenry (2009).



