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“If you let failure become a stopping point, then it remains failure. If you can get up

and carry on, it becomes a lesson.”

-Darrel Lee
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Resumo

Na presente dissertacao analisam-se diferentes ligas metalicas utilizadas na
fabricacao de implantes ortopédicos, evidenciando as ligas de cobalto-cromio-molibdénio,
mais precisamente a liga ASTM F-75. Esta liga é fortemente afetada pela variacao da
composicao quimica e dos parametros de fundicdo, pelo que, na condicdao as-cast,
apresenta valores de alongamento inferiores ao limite minimo especificado de 8% pela
norma ASTM F-75.

Para aplicacées biomédicas, € muito importante que os implantes estejam isentos
de defeitos e que cumpram as normas estabelecidas pela comunidade médica e pelo
cliente, com vista a garantir o seu bom desempenho. De forma a evitar a sua falha
antecipada, a liga ASTM F-75 é submetida a tratamentos térmicos e/ou termomecanicos
com o objetivo de homogeneizar a estrutura, aliviar tensoes internas, reduzir ou eliminar
a porosidade e, consequentemente, melhorar as propriedades mecanicas.

Neste trabalho, foi estudado o tratamento de solubilizacao da liga ASTM F-75, tendo
sido definidas diferentes condicoes, nomeadamente temperatura e estagio de
solubilizacao, e analisados os seus efeitos na microestrutura, designadamente na
dissolucao de carbonetos e nas propriedades mecanicas.

Foi possivel constatar que, o aumento do tempo e/ou da temperatura de
solubilizacao, permite obter microestruturas mais homogéneas com dissolucao parcial dos
carbonetos. Adicionalmente, foi possivel verificar a dissolucao quase completa de
carbonetos para temperaturas de 1210 e 1250 °C, para estagios de 4 e 8 horas. A utilizacao
de temperaturas mais baixas (1170 °C), nao permite a dissolucao dos carbonetos massivos
(blocky) nas fronteiras de grao, prejudiciais para as propriedades da liga.

Relativamente as propriedades mecanicas, foi possivel verificar que o alongamento
é significativamente afetado com o tratamento de solubilizacdo, atingindo valores
superiores a 17% para estagios de 4 horas e superiores a 25% para estagios de 8 horas a
temperaturas elevadas. Existe, ainda, uma melhoria na resisténcia mecanica com a
realizacao do tratamento de solubilizacao. Em contrapartida, o limite elastico mantém-
se idéntico a situacao as-cast, independentemente das condicoes de solubilizacao.
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Estudo do Tratamento Térmico de uma liga CoCrMo (ASTM F-75) para Implantes Ortopédicos

Abstract

In this dissertation, different metallic alloys used in the manufacture of orthopaedic
implants were analysed, evidencing the cobalt-chromium-molybdenum alloys, more
precisely the ASTM F-75 alloy. This alloy is strongly affected by the variation of the
chemical composition and casting parameters. Therefore, in the as-cast condition, it
presents values of elongation below the specified minimum limit of 8% by the ASTM F-75
standard.

For biomedical applications, it is very important that the implants are free from
defects and that they meet the standards established by the medical community and the
client, to ensure their good performance. In order to avoid premature failure, the ASTM
F-75 alloy is subjected to heat and/or thermomechanical treatments with the aim of
homogenizing the structure, alleviating internal stresses, reducing or eliminating porosity
and, consequently, improving mechanical properties.

In this work, the solution treatment of the ASTM F-75 alloy was studied, with
different conditions, namely temperature and solution stage, and its effects on the
microstructure, specifically the dissolution of carbides and the mechanical properties.

It was possible to verify that the increase of the time and/or the solution
temperature allows the homogenization of the microstructure, with dissolution of the
carbides. In addition, it was possible to verify the almost complete dissolution of carbides
at temperatures of 1210 and 1250 °C, for stages of 4 and 8 hours. The use of lower
temperatures (1170 °C) doesn’t permit the dissolution of blocky carbides at the grain
boundaries, which are detrimental to the properties of the alloy.

Regarding the mechanical properties, it was possible to verify that the elongation
is significantly affected with the solution treatment, reaching values higher than 17% for
4 hour stages and over 25% for 8 hour stages at higher temperatures. Additionally, there
is an improvement in the mechanical resistance with the solution treatment, and, on the
other hand, the elastic limit remains similar as the as-cast condition, independently of
the solution conditions.

Key-words
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Ar Argon

C Carbono
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CoCrMo Cobalto-cromio-molibdénio
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Fe Ferro

HC Hexagonal Compacta

HIP Hot Isostatic Pressing (Prensagem isostatica a quente)
Mn Manganés

Mo Molibdénio

N Azoto

Rm Resisténcia mecanica

Rp0,2 Tensao limite proporcional de elasticidade

SEM Microscopia Eletronica de Varrimento
Si Silicio

TC Tomografia Computorizada

T Tratamento térmico

X1l
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1. Introducao

1.1. Enquadramento e objetivos do projeto

A presente Dissertacao teve origem no tema apresentado pela empresa Zollern &
Comandita: “Estudo do tratamento térmico de uma liga CoCrMo (ASTM F-75) para
implantes ortopédicos”. Nos Ultimos anos, a Zollern tem vindo a apostar na fabricacao de
implantes ortopédicos, nomeadamente, implantes do fémur e da tibia. Todavia,
posteriormente a sua fabricacdo, sao detetados defeitos que se traduzem no
arrancamento de material durante as operacoes de polimento. Esta nao conformidade do
produto traduz-se num aumento significativo da taxa de refugo e, estudos recentes
levados a cabo pela empresa, apontam para que, este arrancamento se deva a presenca
de fases indesejadas na microestrutura. Desta forma, surgiu a necessidade de estudar
detalhadamente a microestrutura, procurando identificar as fases presentes e estabelecer
a relacao entre as condicoes de tratamento térmico e a respetiva formacao.

Assim sendo, este trabalho teve como principais objetivos estudar os tratamentos
térmicos recomendados para a liga ASTM F-75, aplicar os tratamentos térmicos com a
finalidade de cumprir as especificacoes e os requisitos estabelecidos pelo cliente e, por
fim, otimizar o processo de tratamento térmico, através da selecao dos parametros que
permitam reduzir os custos associados a sua realizacao, utilizando como indicadores o
gasto energético e o volume de gases consumido. Deste modo, foram estabelecidos os
seguintes objetivos especificos:

e C(aracterizacao das ligas CoCrMo aplicadas no fabrico de implantes
ortopédicos, evidenciando a liga ASTM F-75;

e Estudo das condicoes de tratamento térmico da liga ASTM F-75;
e Estudo da precipitacao de fases indesejadas;

e Estudo do efeito do estagio e da temperatura de solubilizacdo na
microestrutura e propriedades mecanicas da liga.

e Selecado e validacdo do tratamento térmico, garantido o cumprimento das
especificacoes.

e Estudo da reducao e/ou eliminacao de porosidade com o tratamento
termomecanico de prensagem isostatica a quente (HIP).

e Otimizar o processo de tratamento térmico, definindo as condicdes que
permitam reduzir os custos associados.

No anexo A, apresenta-se o cronograma do planeamento da dissertacao, indicando
a calendarizacao das atividades e as tarefas para a sua concretizacao.
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1.2. Zollern & Comandita Portugal

A Zollern & Comandita, situada na Maia e fundada em 1991, é uma fundicao de
precisao por cera perdida. Produz pecas para varias industrias tais como automovel,
aeronautica, energia, biomédica, maquinas e ferramentas, entre outras. Sao varias as
ligas utilizadas no fabrico dos componentes, desde acos a superligas de niquel ou cobalto-
cromio. A Zollern produz pecas desde 1-2 gramas até 15 kg, desde pequenas séries (5 a 10
produtos por lote), a grandes séries (1000 a 100000 pecas por lote) [1].

A empresa possui um setor de injecao de cera e colagem de cachos, um setor de
revestimentos ceramicos, um setor de fusao e vazamento atmosférico e outro em vacuo,
diversas linhas de acabamentos, uma seccao de tratamentos térmicos, um setor de
maquinagem e um centro de ensaios destrutivos e nao destrutivos, para controlo de
qualidade [1, 2].

A estratégia da empresa é produzir produtos de qualidade, garantindo o
cumprimento dos requisitos e proporcionando um servico de exceléncia ao cliente. De
realcar o seu grande empenho, nao s6 no desenvolvimento tecnoldgico, como também
humano [2].

1.3. Estrutura da Dissertacao

A presente dissertacao esta dividida em seis capitulos, nomeadamente, introducao,
revisao bibliografica, procedimento experimental, apresentacao e discussao de resultados
e conclusoes.

No primeiro capitulo estdao as motivacoes da Zollern para o desenvolvimento do
tratamento térmico da liga ASTM F-75 e definidos os objetivos especificos.

No segundo capitulo, correspondente a revisao bibliografica, apresenta-se o
resultado de um estudo bibliografico realizado sobre as ligas de CoCrMo, evidenciando a
liga ASTM F-75. Assim sendo, é referida a influéncia dos elementos de liga na
microestrutura e propriedades mecanicas e apresentados varios estudos de diversos
autores sobre o efeito das condicoes de tratamento térmico na microestrutura e
propriedades mecanicas da liga.

O procedimento experimental relne um conjunto de informacao necessaria para a
compreensao dos resultados, referindo de que forma foram obtidos e demonstrando as
varias etapas experimentais realizadas.

No quarto capitulo apresentam-se os resultados obtidos e a discussao dos mesmos.
No quinto e no sexto capitulo, sao referidas as principais conclusoes deste trabalho e os
trabalhos futuros.
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2. Revisao bibliografica

2.1. Implantes ortopédicos para aplicacoes biomédicas

O joelho é a maior articulacao do corpo e sao necessarios joelhos saudaveis para a
realizacao da maioria das atividades do dia a dia do ser humano. O joelho é formado pela
extremidade inferior do osso da coxa (fémur), pela extremidade superior do osso da canela
(tibia) e pela rotula (patela). Normalmente, todos estes componentes trabalham em
harmonia, mas doencas ou lesdes podem quebrar essa harmonia, resultando em dor,
fraqueza muscular e reducao das funcoes [3, 4].

Desta forma, tém-se desenvolvido técnicas de reconstrucao do corpo humano e
biomateriais metalicos que, devido as suas propriedades mecanicas e quimicas, permitem
substituir tecidos duros [4, 5].

A selecao de biomateriais € um fator fundamental para o sucesso das proteses a
longo prazo. Esta selecao depende das condicdes mecanicas, quimicas e bioldgicas dos
tecidos humanos em que o implante vai estar submetido. Para isso, a escolha depende da
situacao fisica e anatémica do paciente [6-8].

Os materiais utilizados no fabrico de proteses tém de cumprir uma série de
requisitos para que possam garantir seguranca, salde e bem-estar do paciente,
destacando-se a biocompatibilidade, a resisténcia a corrosao, a resisténcia ao desgaste,
a biofuncionalidade e a osseointegracao. Para além disso, os materiais e os fabricantes de
proteses tém que cumprir uma série de especificacoes, definidas em normas, para que a
sua comercializacao seja possivel e que assegurem e conservem as propriedades
mecanicas e fisicas ao longo do tempo. As principais normas aplicadas sao: [SO
13485:2016, 1SO 14879:2000, 1SO 7207:2007 Part 1 e Part 2, 1SO 9583:1993 I1SO 9584:1993
e 1SO 5832-4:2014 [9-11].

Os materiais mais utilizados no fabrico de implantes biomédicos sao biomateriais
metalicos, destacando-se as ligas de titanio, ligas de cobalto-cromio e acos inoxidaveis,
devido as suas excelentes propriedades mecanicas, biocompatibilidade e resisténcia a
corrosao. Cada material apresenta vantagens e desvantagens e a escolha depende de
varios fatores: custo, disponibilidade, propriedades mecanicas, biocompatibilidade, entre
outros. A tabela 1 apresenta algumas propriedades mecanicas dos biomateriais metalicos
mais utilizados [12]. As ligas de titanio apresentam elevada biocompatibilidade e
resisténcia a corrosao, devido a formacao de uma camada passivada na superficie do
material. Adicionalmente, apresentam elevada osseointegracao, devido ao reduzido
modulo de Young e densidade, diminuindo o efeito de stress shielding. Por outro lado,
apresentam reduzidos valores de resisténcia ao desgaste. Relativamente aos acos
inoxidaveis, estes apresentam boas propriedades mecanicas, destacando-se a elevada
resisténcia a corrosao, sao facilmente processados e economicamente vantajosos. Por
ultimo, as ligas a base de cobalto sao extremamente resistentes ao desgaste e a corrosao,
possibilitando a sua utilizacao por longos periodos de tempo [12, 13].
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Tabela 1- Propriedades mecanicas de biomaterais metalicos mais utilizados no fabrico de implantes ortopédicos [13].

Ligas/Normas Médulo de Young Resisténcia Mecanica Densidade
(GPa) (MPa) (g/cm3)
ASTM F-75 210-220 665-800 8,3
Aco AISI 316L 190-205 480-620 8,0
Ti6Al4V 113-115 900-1000 4,4
Osso 17-22 120-160 1,8

2.1.1. Ligas de cobalto e cromio

As ligas a base de cobalto sao muito aplicadas em situacoes que exigem elevada
resisténcia ao desgaste e a corrosao e destacam-se pela sua seguranca e estabilidade.
Adicionalmente, nao sao magnéticas e apresentam propriedades mecanicas e fisicas que
permitem a substituicao de tecidos duros, por longos periodos de tempo [14].

O cobalto, quando presente em pequenas quantidades, € um elemento quimico
essencial para numerosos organismos, incluindo o ser humano. Por outro lado, o cobalto
metalico em po é toxico e o isotopo Co-60 é radioativo, tornando a exposicao a sua
radiacao cancerigena. Apesar da ingestao de Co-60 provocar a sua acumulacao nos tecidos
vivos, é rapidamente eliminado [15].

Contudo o cobalto, na forma de ligas Co-Cr, nao apresenta riscos que possa por em
causa a sua utilizacao em biomateriais devido a formacao de uma camada espontanea de
Cr,03 na superficie da liga quando em contacto com o ar, tornando o material
quimicamente inerte [15, 16].

Existem dois grupos de ligas Co-Cr que podem ser utilizados na fabricacao de
proteses, as ligas obtidas por fundicao e as ligas de conformacao mecanica (forjamento,
laminagem, extrusao). A liga de fundicao por cera perdida recomendada para aplicacées
biomédicas é a liga ASTM F-75 (Co28Cré6Mo), comercialmente designada por Vitallium ou
Stellite 21. Por outro lado, as ligas indicadas para processamento por forjamento sao as
ligas ASTM F90 (Co20Cr15W10Ni), ASTM F799 (Co28Cr6Mo) e ASTM F562 (Co35Ni20Cr10Mo)
[16, 17].

Ainda que o processo de forjamento permita obter valores de resisténcia mecanica
superiores, a fundicao por cera perdida revela-se, muitas vezes, o método preferencial no
fabrico de implantes visto que, apesar de se obter um tamanho de grao superior e,
consequentemente, menor valor de resisténcia mecanica, permite reduzir ou evitar
etapas de maquinagem, consistindo num processo economicamente mais vantajoso [18,
19].
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2.1.1.1. Liga ASTM F-75

A liga ASTM F-75 (Co28Cré6Mo) destaca-se na producao de proteses devido a sua
elevada resisténcia a corrosao em fluidos fisioldégicos do corpo humano. A norma desta liga
especifica a composicao quimica e as propriedades mecanicas (ver, tabela 2 e 3,
respetivamente) [20, 21].

Tabela 2- Composicdo quimica da liga ASTM F-75, conforme a norma [20].

Elemento Composicao quimica % (m/m)
Crémio 27 a 30
Molibdénio 5a7
Niquel Max. 0,5
Ferro Max. 0,75
Carbono Max. 0,35
Manganés Max.1,0
Silicio Max. 1,0
Cobalto Balanco

Tabela 3- Valores minimos das propriedades mecanicas especificadas na norma ISO 5832-4 [20].

Resisténcia Alongamento
RPO,2 (MPa) Mecanica (MPa) (%)
ASTM F-75 450 665 8

Na condicao as-cast, esta liga apresenta uma grande variacao nos valores das
propriedades mecanicas, destacando-se o alongamento que, segundo a bibliografia, varia
entre 3% e 12%, situando-se muitas das vezes abaixo do limite minimo especificado de 8%.
Alguns autores defendem que esta variacao ocorre devido a alteracdées da composicao
quimica e de outros parametros do processo de fundicao, podendo originar variacoes na
microestrutura e dificuldade em controlar o tamanho de grao. Adicionalmente, as
propriedades mecanicas estao diretamente relacionadas com a presenca de precipitados,
designadamente carbonetos e fase sigma, nas fronteiras de grao e nas regides
interdendriticas, sendo que, quanto maior a fracao volumica destes precipitados, menor
sera o alongamento da liga [21, 22].

Por outro lado, as pecas obtidas por fundicao, podem apresentar defeitos, tais como
porosidade, rechupes ou microrechupes, heterogeneidades quimicas e tamanho de grao
nao uniforme, que devem ser minimizados através de um controlo rigoroso das etapas de
moldacao, fusao e vazamento. Destes defeitos, destaca-se a porosidade e o microrechupe
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(ver figura 1), que afetam o alongamento da liga. Estas caracteristicas inerentes do
processo, sao muito dificeis de eliminar e, a realizacao de do tratamento termomecanico
de prensagem isostatica a quente (HIP), permite melhorar as propriedades mecanicas
através da reducao e/ou eliminacao da porosidade [22, 23].

Figura 1- Imagem em microscopia 6tica revelando a presenca de microrechupes na liga ASTM F-75 [23].

2.2. Transformacao alotropica do cobalto

O cobalto apresenta alotropia, podendo assumir uma estrutura cubica de faces
centradas (Co-a) ou hexagonal compacta (Co-€), de acordo com o diagrama de fases
binario Co-Cr (ver figura 2). A solucao sélida de cromio no Co-a é estavel a temperaturas
mais elevadas, podendo, no entanto, figurar a temperatura ambiente com arrefecimentos
rapidos da liga a partir do dominio monofasico Co-a (témpera). A solucao solida de cromio
no Co-¢ € estavel a temperaturas mais baixas. Esta fase, designada martensite,
proporciona elevada rigidez e resisténcia ao desgaste, mas alongamento reduzido e
fratura fragil. Esta reducao do alongamento deve-se ao nimero reduzido de sistemas de
deslizamento das estruturas HC [23-26].
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Figura 2- Diagrama de equilibrio binario Co-Cr [18].
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Por outro lado, a fase CFC apresenta valores de alongamento mais elevados, logo,
muitos dos estudos realizados, tém como objetivo estudar as condicées que permitam
obter uma matriz de Co CFC a temperatura ambiente [27, 28].

A transformacao alotropica de Co-a (CFC) em Co-¢ (HC), denominada transformacao
martensitica, ocorre a aproximadamente 390 °C, enquanto que a transformacao inversa
ocorre a aproximadamente 417 °C. De realcar que a transformacao € completa durante o
aquecimento da liga e incompleta durante o arrefecimento, permitindo a presenca da fase
CFC a temperatura ambiente como uma fase metaestavel. Desta forma, existe uma
variedade de microestruturas formadas, com diferentes proporcoes de fase CFC e HC, que
dependem do processamento térmico da liga [29, 30].

Por fim, a transformacao martensitica pode ser induzida de diferentes modos: sem
ativacao térmica (atérmica), isotermicamente ou por deformacao plastica [30, 31].

2.3. Influéncia dos elementos de liga na microestrutura e
propriedades das ligas CoCrMo

A microestrutura, as propriedades mecanicas e outras propriedades, como a
biocompatibilidade, sao afetadas pela composicao quimica da liga.

Os elementos de liga controlam a temperatura de transformacao alotropica do
cobalto, sendo que o cromio (Cr), o molibdénio (Mo) e o silicio (Si) estabilizam a estrutura
hexagonal compacta, enquanto que, elementos como o manganés (Mn), o ferro (Fe) e o
azoto (N) estabilizam a estrutura cubica de faces centradas, melhorando o alongamento
da liga [32, 33].

O Cr, Mo, Ni e C contribuem para o endurecimento por solucdo soélida. Acima do
limite de solubilidade, o Cr contribui para o aumento da resisténcia ao desgaste e da
resisténcia mecanica, devido a formacao de carbonetos ricos em cromio (M23C¢). Para além
disso é o elemento que mais contribui para a resisténcia a corrosao e a oxidacao, formando
uma camada passivada de Cr;03, que permite aumentar o indice de biocompatibilidade
[33, 34].

O Mo melhora a resisténcia a corrosao, principalmente em meios com halogéneos
ou compostos halogenados. O niquel também melhora a resisténcia a corrosao, porém
pode causar alergias e cancro no organismo vivo. Relativamente ao silicio, este melhora a
resisténcia ao desgaste, visto que apresenta um efeito lubrificante [33, 34].

O carbono, a partir de um determinado teor, forma carbonetos. A formacao de
carbonetos intragranulares aumenta a resisténcia mecanica, tracao e desgaste, enquanto
que a precipitacao de carbonetos intergranulares, prejudica a resisténcia a fadiga e a
ductilidade da liga [34, 35].

Dependendo do teor em carbono e dos elementos de liga presentes, existem
diferentes fases e carbonetos que podem precipitar na matriz. Os processos de formacao
destas fases serao explicados no capitulo seguinte.
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2.4. Microestrutura as-cast da liga ASTM F-75

A microestrutura as-cast da liga ASTM F-75 é constituida por uma matriz dendritica
CFC de cobalto e uma distribuicao de precipitados com diferentes morfologias. Estes
precipitados podem ser massivos ou lamelares e podem estar presentes nas zonas
interdendriticas ou nas fronteiras de grao. Os precipitados mais comuns sao carbonetos de
cromio e molibdénio (M23Cs), fase intermetalica sigma (o) e constituintes lamelares,
formados por finas camadas alternadas de carbonetos M23Ce e Co-a, carbonetos M3Ce €
Co-g, 6 e Co-a ou o e Co-e. A figura 3 apresenta microestruturas e constituintes
caracteristicos desta liga. O tipo, a morfologia e o mecanismo de formacao destes
precipitados depende das condicoes de solidificacao e arrefecimento [17, 21-23, 35-38].

—
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Figura 3- Microestruturas e principais constituintes presentes no estado bruto de fundicao da liga ASTM F-75, com

recurso a microscopia otica e microscopia eletrdnica de transmissdo e de varrimento. [23, 39].

2.4.1. Carbonetos

Nas ligas a base de cobalto é possivel precipitar carbonetos do tipo M23Ce, M6C, M7C3
e M3Cz, onde M representa os metais (Cr, Co ou Mo) e C o carbono. Os carbonetos variam
em tipo, tamanho, distribuicao e morfologia, dependendo da composicao quimica da liga
e dos parametros de fusao e vazamento [40].

Os carbonetos M23Cs sdo os mais comuns devido ao elevado teor de cromio da liga,
apresentam uma estrutura cubica e a sua precipitacao é favorecida entre 760 °C e 820 °C,
dependendo da composicao quimica da liga. Os restantes elementos, nomeadamente o
Mo, podem formar carbonetos do tipo M¢C que apresentam uma estrutura cubica, surgem
entre os 820 °C e os 980 °C, sendo, segundo alguns autores, mais estaveis do que os
referidos anteriormente (M23Ce) [33, 39, 41-43].

Os carbonetos M7C3 formam-se tipicamente em ligas com baixo teor de cromio, logo,
€ improvavel que precipitem nesta liga. Contudo, caso precipitem, sao facilmente
dissolvidos com tratamentos térmicos de solubilizacao [33, 44].

A precipitacao de carbonetos constitui o principal mecanismo de endurecimento da
liga ASTM F-75, sendo também responsavel pela diminuicdo do alongamento. Os
carbonetos intragranulares melhoram a resisténcia mecanica (tracao e ao desgaste), caso
precipitem finamente dispersos na matriz, promovendo o seu endurecimento ao constituir
obstaculos a movimentacao das deslocacoes. Os carbonetos intergranulares inibem ou
retardam o deslizamento das fronteiras de grao, prejudicando a ductilidade da liga. Para
além disso, os carbonetos permitem fixar elementos de liga que poderiam formar fases
instaveis em servico [33, 40, 45, 46].

Quando presentes em quantidades exageradas e dimensdes grosseiras, 0S
carbonetos denominam-se massivos ou blocky e fragilizam o material (ver figura 4) [40,
46, 47].
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Figura 4- Carbonetos blocky na microestrutura as-cast da liga ASTM F-75 [40, 48].

2.4.2. Fases intermetalicas

A fase intermetalica mais frequente € a fase ¢ que surge nas zonas interdentriticas
e nas fronteiras de grao. Esta fase apresenta elevados teores de cromio e molibdénio, é
fragil, isomorfa e a sua estrutura é tetragonal. Esta fase coexiste tanto com a fase CFC
como com a fase HC do cobalto, formando constituintes lamelares. Particulas isoladas de
o também podem precipitar ao longo das fronteiras de grao [21, 33, 39].

O efeito da fase 6 na microestrutura e nas propriedades mecanicas da liga ASTM F-
75 sdo escassas ha literatura. E referido que particulas isoladas de fase 6 podem diminuir
a ductilidade e a tensao de cedéncia, uma vez que constituem locais preferenciais para a
formacao e crescimento das fissuras [37, 39, 44].

Alguns autores defendem a existéncia de um composto intermetalico X com
estrutura cubica e que prejudica a resisténcia a corrosao da liga, visto que contem
elevados teores de cromio e molibdénio, empobrecendo a matriz adjacente destes
elementos (deplecao de crémio) [49].

2.4.3. Constituintes lamelares eutécticos e eutectoides

Alguns autores [33, 39, 45, 49] identificaram constituintes lamelares, formados por
finas camadas alternadas de carbonetos M;3C¢ € Co-a, carbonetos M23Cs € Co-¢, o e Co-a
ou o e Co-¢ (ver figura 5).

10
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Figura 5- Constituintes lamelares na microestrutura no estado bruto de fundicao da liga ASTM F-75 [49].

2.5. Tratamentos Térmicos de ligas de CoCrMo

Com o objetivo de homogeneizar a estrutura, aliviar tensdes internas, reduzir ou
eliminar a porosidade e, consequentemente, melhorar as propriedades mecanicas, as ligas
Co-Cr-Mo sao submetidas a tratamentos térmicos e/ou termomecanicos. Tal, tem
motivado o estudo do efeito das condicoes de tratamento térmico na microestrutura e
propriedades mecanicas destas ligas. Os principais tratamentos térmicos aplicados sao:
solubilizacao, solubilizacdo e envelhecimento e prensagem isostatica a quente (HIP - Hot
Isostatic Pressing) seguida de solubilizacao [50, 51].

2.5.1. Tratamento térmico de solubilizacao

O tratamento térmico de solubilizacdo consiste em aquecer o material a uma
temperatura suficientemente elevada do dominio monofasico de Co-a, que permita a
dissolucao das fases indesejadas, designadamente a fase sigma e carbonetos de cromio e
molibdénio. A escolha da temperatura do tratamento térmico é também determinada pelo
ponto de fusao das fases interdendriticas e carbonetos presentes [52, 53].

As propriedades mecanicas da liga estao diretamente relacionadas com a dissolucao
de carbonetos, a fracao de volume de fase a e fase €, o tamanho de grao e a quantidade
de falhas existentes, como deslocacoes e falhas de empilhamento. Como referido
anteriormente, a fase € limita o movimento das deslocacoes, sendo que quando maior a
sua fracao de volume, maior sera a densidade de falhas de empilhamento, impedindo a
deformacao e aumentando a rigidez. Em alternativa, a elevadas temperaturas, a fracao
de volume da fase a aumenta. Pelo facto da fase a ser mais dlctil que a fase €, os valores
de alongamento aumentam com a realizacdo do tratamento térmico seguidos de
arrefecimentos rapidos, que evitam a transformacdao martensitica, resultando num
aumento na fracao de volume de fase a a temperatura ambiente [54, 55].
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Os valores de temperatura relatados na literatura apresentam alguma variacao e o
sucesso de todo o processo depende da sua selecdo. Neste topico serao abordados varios
trabalhos publicados sobre o processamento térmico de ligas Co-Cr-Mo, em particular da
liga ASTM F-75, que analisam a influéncia do tempo e da temperatura de solubilizacdo na
dissolucao de fases indesejadas, nomeadamente carbonetos e fase ¢. A tabela 4 resume
as condicoes de tratamento de solubilizacao investigadas por diferentes autores,
apresentando os principais efeitos na sua microestrutura.

Tabela 4- Tabela-resumo das condicoes de solubilizacao aplicados na ASTM F-75.

Temperatura  Estagio Efeito na microestrutura
750, 900, 1050 Reduzida percentagem de carbonetos dissolvidos e
[56] 6 horas . A <
e 1150 °C crescimento ao longo da fronteira de grao.
(571 1175 °C 0,5e2 Reduzida percent.agem.de carbonetos M23Cs
horas dissolvidos.
. 1215 oC 24-48 Dissolucao quase completa de carbonetos e
horas desaparecimento das dendrites de Co.
[42,58) 1220 °C 1.2 hora Dissolucao parcial de carbonetos, d.1str1bu1dos
homogeneamente na matriz.
[591 1225 °C 4 horas Dissolucao quase completa de carbonetos.
Dissolucao parcial de carbonetos, distribuidos
[23] 1230 °C 1 horas homogeneamente com tamanho entre os 7 pym e os
15 pm.
[35] 1230 °C 3 horas Dissolucao quase completa de carbonetos e
desaparecimento das dendrites de cobalto,
[47,57] 1250 °C 1e2 resultando uma microestrutura homogénea
horas sobressaturada em crémio e molibdénio.
[54] 1260 °C 1-2 hora
[57] 1275 °C 2 horas Formacao de carbonetos star-shaped.
[48] 1300 °C 1 hora

Na bibliografia, é referido que, durante o tratamento térmico de solubilizacao, os
constituintes lamelares e a fase ¢ dissolvem-se rapidamente, visto que a estrutura lamelar
favorece a difusao dos elementos carborigenos (Cr e Mo) na matriz, enquanto que, os
carbonetos massivos (blocky) dissolvem-se mais lentamente [38, 53].

Tratamentos de solubilizacao durante 6 horas a 750, 900, 1050 e 1150 °C com
arrefecimento dentro do forno até aos 300 °C, nao permitem dissolver uma grande
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percentagem de carbonetos presentes em condicdes as-cast, ocorrendo crescimento dos
precipitados ao longo da fronteira de grao [56].

Alguns autores [57] estudaram o tratamento de solubilizacao a 1175, 1250 e 1275
°C durante 0,5 e 2 horas e a figura 6 apresenta as microestruturas obtidas. Segundo estes
autores, a taxa de dissolucao pode ser afetada pelas fases presentes em condicoes as-
cast, verificando a dissolucao completa de carbonetos para condicoes de 1250 °C e
estagios de 2 horas. Adicionalmente, referem a existéncia de duas morfologias distintas
denominadas star-shaped e blocky. Os carbonetos blocky podem estar presentes
isoladamente ou sob a forma lamelar, com camadas alternadas de carbonetos M23Cs € Co-
a [57].

TEMPO 0,5 horas 2 horas
TEMPERATURA
e f
. N ;
1175°C ! B * _Blocky.
' <A
A 20 um 20_;:”1
. " d
£ :
v 4 4
1250°C V. o /f ,
‘ [ :
\ O ;’f 20 pm 20 um
b a - ’
L2
1275 °C % Star-shaped
- © v

20 um 20 um

Figura 6- Microestruturas da liga ASTM F-75 ap6s solubilizacdo a 1175, 1250 e 1275 °C durante 0,5 e 2 horas,
respetivamente. Adaptado de [57].
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A figura 7 apresenta o tratamento de solubilizacao a 1220 °C durante 1-2 hora, a
baixa pressao gasosa e com arrefecimento em agua, analisado por diferentes autores [42,
58]. Estes concluiram que ocorre dissolucao parcial de carbonetos M23Ce, distribuidos
homogeneamente numa matriz de Co-a, visto que os parametros utilizados nao fornecem
condic¢oes suficientes para a difusao completa dos elementos de liga (Cr e Mo) na matriz.
Ainda assim, referem que a dissolucao completa nao é totalmente benéfica para as
propriedades mecanicas da liga. Por outro lado, defendem que existe uma alteracao na
morfologia dos carbonetos, passando de lamelar para globular (apresentada na figura 8),
que permite melhorar os valores de resisténcia mecanica, tensao de cedéncia e

alongamento.

BRI AT
T AT g

"fkﬁ"(’;ﬁg S VS

7 Gr?, .}'@f ] £

T .'ﬂ"b,,t ‘:’P
o (AP A..‘« rg_

i, RISV AN

Figura 7- Microestrutura antes e apos tratamento de solubilizacao a 1220 °C durante 1 hora a baixa pressao gasosa e

arrefecimento em agua [58].

50 pm)

Figura 8- Alteracdo da morfologia de carbonetos passando de lamelar para globular, comr recurso a microscopia otica

e microscopia eletronica de varrimento (SEM), respectivamente [42].
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Outros autores [23, 59] realizaram um tratamento térmico de solubilizacao a 1225
°C durante 4 horas, com um pré-aquecimento durante 4 horas a 815 °C e arrefecimento
em agua salgada gelada. O pré-aquecimento teve como objetivo homogeneizar a
temperatura das amostras e aumentar o tamanho e a percentagem em volume dos
precipitados intragranulares, nomeadamente carbonetos e fase o. O estagio a 1225 °C
permite a dissolucao destes precipitados e o arrefecimento rapido produz uma elevada
densidade de falhas de empilhamento. Os carbonetos apresentam uma distribuicao
homogénea na matriz de Co-a, com tamanho entre os 7 pm e os 15 pym, melhorando o
alongamento da liga.

Diferentes autores apresentam condicoes de tratamento térmico de solubilizacao
dispares, necessarias para a dissolucao quase completa de carbonetos e desaparecimento
das dendrites de cobalto, resultando uma microestrutura homogénea sobressaturada em
cromio e molibdénio. Tal, ocorre para temperaturas de 1215 °C durante estagios longos
(24-48 horas) [38], 1230 °C durante 3 horas [35], 1250 °C e 1260 °C durante 2 horas [47,
54] e ainda para 1300 °C durante 1 hora [48], seguidos de arrefecimentos rapidos,
nomeadamente témpera em agua.

Em suma, todos os autores defendem que a realizacao de tratamentos de
solubilizacao permite, indubitavelmente, melhorar os valores de alongamento e de
resisténcia mecanica da liga, que podem ser otimizados com a eliminacao da porosidade.

2.5.2. Potenciais problemas no tratamento de solubilizacao

A solubilizacao acima de uma determinada temperatura, pode originar carbonetos
com a forma starlike ou star-phased (figura 9), devido a fusao incipiente das suas
redondezas, provocando uma dissolucao irregular. [36, 41, 53, 60, 61].
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Figura 9- Morfologia de carbonetos starlike apos tratamento térmico a 1300°C [41].

Um estagio prolongado a elevadas temperaturas de solubilizacdo, pode levar a
alteracao e/ou degeneracao da camada de oOxido, que nao € tolerada no fabrico de
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implantes biomédicos, visto que as microparticulas de 6xido podem ser destacadas,
condicionando a aplicacao dos implantes [48].

Outro fator de elevada importancia é o modo de arrefecimento apds o estagio de
solubilizacao, uma vez que, existe a possibilidade da precipitacao de fases indesejadas no
arrefecimento. Assim, se a liga sofrer uma témpera (em agua ou em meio gasoso) severa
o suficiente, a sua precipitacao é limitada. Verifica-se que, taxas de arrefecimento
elevadas (23,2 °C/s) originam carbonetos com dimensoes inferiores, quando comparados
com taxas de arrefecimento mais lentas (6,7 “C/s) [24, 39, 40, 46].

2.5.3. Solubilizacao e envelhecimento da liga ASTM F-75

E referido na bibliografia que no tratamento térmico de envelhecimento realizado
entre 700 e 850 °C, a fracao da fase 6 aumenta com o tempo de estagio. Este composto
intermetalico precipita preferencialmente nas fronteiras de grao, sendo o seu tamanho
inferior a 1 mm? [62].

Segundo alguns autores [35, 63], o envelhecimento a 815 °C durante 4 horas, apos
um estagio de solubilizacao de 1 hora a 1220 °C, pode alterar a morfologia dos carbonetos,
tornando-os arredondados (ver figura 10).

Figura 10- Microestrutura apos envelhecimento a 815°C durante 4 horas, depois de um estagio de 1h a 1220°C,

exibindo carbonetos esferoidais [35].

Na literatura, é referida que a esferoidizacao dos carbonetos acontece com a
transformacao M23C¢ +M — MsC + a (figura 11). Outros autores defendem que os carbonetos
M23Cs sao dissolvidos na matriz nao ocorrendo a sua transformacao. Estes comportamentos
distintos podem ser justificados pela presenca de outras fases, nomeadamente a fase o,
que uma vez dissolvidos nos estagios iniciais do tratamento, podem alterar as taxas de
difusao dos elementos, interferindo nas transformacoées [38, 64].

Para além da transformacao estes autores defendem a coexisténcia dos dois tipos
de carbonetos em condicOes as-cast [38, 65].

16



Estudo do Tratamento Térmico de uma liga CoCrMo (ASTM F-75) para Implantes Ortopédicos

e 20pum
Figura 11- Esferoidizacao de carbonetos acompanhada pela transformacao M3Ce — McC [38].

2.5.4. Prensagem isostatica a quente (HIP) e solubilizacao

A prensagem isostatica a quente define-se como um processo termomecanico de
densificacao de pos ou pecas fundidas que envolve a utilizacao simultanea de temperatura
(entre 0s 900 e os 1250 °C) e pressao (70-300 MPa) [66]. Esta pressao atua uniformemente
em todas as direcoes garantindo a isotropia das propriedades e, o gas o mais utilizado é o
argon. Este tratamento termomecanico apresenta diversas vantagens e tem vindo a
constituir uma técnica viavel e com elevada performance na producao de componentes
metalicos obtidos por fundicao, destacando-se a reducao e/ou eliminacao da porosidade
e a homogeneizacao da microestrutura. O principal objetivo é eliminar porosidade,
alcancar uma microestrutura de grao refinado e homogéneo o que, consequentemente,
melhora o alongamento [66, 67]. Para além da ductilidade, o HIP também melhora a
resisténcia a fadiga e a resisténcia a elevadas temperaturas. Complementarmente,
permite reduzir a variacao das propriedades referidas, o que € extremamente importante
do ponto de vista funcional dos componentes [67].

Uma limitacao deste tratamento prende-se com o facto de nao conseguir corrigir
descontinuidades localizadas na superficie dos componentes. Adicionalmente, existem
duas consideracoes a ter na realizacao do HIP: a primeira é a relacao entre a temperatura
e velocidade de arrefecimento com a temperatura de solubilizacao e/ou envelhecimento
posterior; a segunda é a minimizacao da contaminacao atmosférica no HIP, que pode
agravar a limpeza superficial dos componentes [67, 68].

Na realizacao do projeto de um componente que sera submetido a HIP, existem
diversos parametros a ter em atencao para evitar uma densificacao nao uniforme,
nomeadamente pressao, temperatura, velocidade de aquecimento e tamanho e geometria
da amostra. A temperatura deve ser inferior a temperatura de solidus e um arrefecimento
rapido permite obter microestruturas finas e homogéneas, melhorando as propriedades
mecanicas finais [66, 69].

A prensagem isostatica a quente é realizada em diversas indUstrias, destacando-se
a fabricacao de componentes para a industrial aeroespacial, automovel e biomédica [68].
Existem alguns estudos publicados sobre a aplicacao do HIP na densificacao de implantes
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produzidos na liga ASTM F-75. Este tratamento pode ser associado a um tratamento de
solubilizacao, permitindo aliar as vantagens dos dois processos.

Alguns autores estudaram a influéncia do tratamento combinado de HIP e
solubilizacao [70, 71]. Segundo estes autores, a microestrutura as-cast, constituida por
uma matriz dendritica de Co-a com precipitados lamelares ou massivos nas fronteiras de
grao e nas regioes interdendriticas (figura 12a e 13a), pode ser significativamente alterada
com um tratamento de HIP a 1200 °C e 103 MPa durante 4 horas e posterior solubilizacao
a 1215 °C durante 4 horas, resultando numa dissolucao parcial de carbonetos M23Ce, ricos
em Cr e Mo, e globulizacao dos restantes (figura 12b e 13b).

(b)

Figura 12- Microestrutura da liga ASTM F-75 em microscopia dtica; a) condicao as-cast e b) Apds HIP e solubilizacao

com precipitados globulares [70].

(a)

Figura 13- Pormenor da microestrutura da liga ASTM F-75 em SEM; a) condicoes as-cast e b) Apds HIP e solubilizacao
[70].

Estes autores comprovaram ainda que o tratamento de HIP combinado com
solubilizacao, permite uma reducao de até 60% no tamanho de microporos, passando de
areas de 10 pm? para 4 pm? (ver figura 14) [70].
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Figura 14- Precipitados e microporosidade da liga ASTM F-75 apds HIP e solubilizacao [70].

Os ensaios de tracao realizados, demonstraram que a resisténcia mecanica e a
tensdao de cedéncia nao sao significativamente afetadas com o tratamento térmico,
enquanto que, o alongamento é consideravelmente melhorado. Como referido
anteriormente, a dissolucao de carbonetos intergranulares e distribuicao homogénea dos
restantes com tamanho reduzido apos arrefecimento, explica a melhoria desta
propriedade [70, 71].

Outros autores [72] estudaram a liga ASTM F-75 sujeita a diferentes condicoes de
tratamento térmico. As propriedades mecanicas obtidas por estes autores encontram-se
resumidas na tabela 5.

Tabela 5- Propriedades mecanicas da liga ASTM F-75 para diferentes condi¢des de tratamento térmico. Adaptado de

[72].
Tensédo de Resisténcia
Condicao cedéncia Mecanica Alongamento (%) Dureza (HRC)
(MPa) (MPa)
As-cast 462 + 28 786 + 90 7+2 311

Solubilizacdo a 1230 °C e
arrefecimento em agua

Solubilizacdo a 1230 °C e
envelhecimento a 650 °C 476 + 48 848 + 145 12+ 3 27 £ 1
durante 20 horas

476 + 21 820 + 83 13+£3 23 +1

HIP', Solubilizacdo a
1230°Ce

envelhecimento a 650 °C 293 £ 131 993 £ 303 15+2 28 + 1
durante 20 horas
Especificacdo ASTM 450 655 8 24-32

'Condicoes do HIP nao definidas
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Segundo estes autores, as amostras solubilizadas a 1230 °C e arrefecidas em agua,
apresentavam uma superficie rugosa, porosidade e inclusoes. Adicionalmente, referem
que as amostras sujeitas a HIP, apresentam uma resisténcia a corrosao superior quando
comparadas com as amostras as-cast. A melhoria da resisténcia a corrosao e da ductilidade
das amostras tratadas termicamente sem aplicacao do HIP, deve-se a dissolucao dos
carbonetos massivos e da fase o, enquanto que a melhoria na ductilidade e da resisténcia
apos HIP, deve-se a reducao da microporosidade das amostras as-cast [72, 73].

2.5.4.1. Controlo de porosidade por tomografia de raios-X

A tomografia por raios- X revela-se uma das técnicas mais promissoras no controlo
da qualidade de produtos. De facto, este método permite uma inspecao nao destrutiva
completa, através da detecao e medicao dos defeitos internos e analise da porosidade,
inclusdes e/ou fissuras e, ainda, simular a resisténcia mecanica da peca com os defeitos
detetados. Para além disso, geometricamente permite realizar medicbes, analisar
espessuras, realizar comparacoes com o CAD 3D, entre outros [74].

A tomografia computadorizada utiliza raios- X que atravessam a peca e que sao
detetados pelo detetor que regista a projecao da imagem. A peca é girada 360° e centenas
de projecoes sao obtidas de diferentes angulos. Estas imagens sao posteriormente
agrupadas e, com algoritmos matematicos, sao criados voxels que formam o modelo 3D
da amostra [74, 75].

Apesar de todas as vantagens que esta técnica oferece, existe alguma incerteza
associada, visto que, é fortemente influenciada pelos parametros definidos. De facto,
diferentes conjuntos de parametros para a analise de porosidade, nao faz com que a
quantidade de porosidade detetada seja idéntica. Complementarmente, existem
limitacoes na resolucao da TC uma vez que, segundo a bibliografia, ndo é capaz de detetar
porosidade com diametro inferior a 0,1 mm [75, 76]. Outra caracteristica € o ruido,
definido como uma perturbacao de sinal distribuido aleatoriamente, que reduz a resolucao
e o contraste. E impossivel obter imagens sem ruido devido ao ruido estatistico e a
interacao com o material. Por ultimo, € um procedimento demorado que requer varias
horas para definir, executar, analisar e gerar um relatério para cada peca [75-77].

De realcar que as normas atuais para a técnica de TC focam-se principalmente nas
medicoes de precisao dimensional, nao existindo um grande nimero de especificacoes
para a analise de porosidade. A Unica maneira de melhorar os resultados da porosidade
através de TC, seria calibrar os parametros através de microscopia, relacionando a
porosidade medida [75, 77, 78].
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3. Procedimento Experimental

Para a caracterizacao e estudo do tratamento térmico da liga ASTM F-75, foram
utilizados implantes femorais e provetes de tracao obtidos por fundicao por cera perdida,
com fusao e vazamento a 1573 + 10 °C num forno de inducao, em atmosfera controlada
de argon. O cacho obtido é constituido por 16 implantes de cada lado, organizados em 4
linhas e 4 colunas como representado na figura 15.

Para cada condicao de tratamento térmico, foram analisados 8 implantes femorais,
sendo que o procedimento experimental foi idéntico entre as amostras. A amostragem foi
definida, partindo do principio que as caracteristicas dos implantes do lado esquerdo do
cacho (L) seriam idénticas aos do lado direito (R) (ver Tabela 6).

Tabela 6- Referéncia das pecas

analisadas.

As-Cast TT1 TT2 TT3
23R11  23L41 23R41 23L11
23R22  23L32 23R32 23122
23R33  23L23 23R23 23L33
23R44  23L14 23R14 23L44
23R21  23L12 23R12 23L21
23R34 23L24 23R24 23L34

| 23R13  23L31 23R31 23L13

Figura 15- Cacho e posicionamento das pecas. 23R42  23L43 23R43 23L42

3.1. Especificacao dos tratamentos térmicos

3.1.1. Tratamento de Solubilizacao

O cliente define a temperatura, o tempo e a atmosfera necessaria para a realizacao
do tratamento térmico. Desta forma, o tratamento de solubilizacao deve ser realizado
entre os 1170 e os 1210 °C, durante 4 horas numa atmosfera protetora ou em vacuo com
uma pressao minima de 5 x 102 mbar e com arrefecimento através de ar forcado, com
recurso a um ventilador. Esta gama de temperaturas definidas pelo cliente, aproxima-se
da temperatura de solubilizacao utilizada na literatura.

Os tratamentos térmicos foram realizados num forno de mufla e num forno
industrial (com baixa pressao e gas inerte), tendo sido selecionadas condicées de
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solubilizacao a partir dos requisitos definidos pelo cliente. A realizacao dos tratamentos
num forno industrial permitiu comparar os resultados obtidos com os do forno de mufla e,
selecionar uma temperatura inferior ao tratamento standard da empresa, com o objetivo
de otimizar o tratamento térmico.

Desta forma, foram definidas as temperaturas de 1170, 1210 e 1250 °C. Para além
dos limites minimo (1170°C) e maximo (1210 °C) especificados pelo cliente, testou-se uma
temperatura superior (1250 °C), com base nos ensaios de DSC realizados. Adicionalmente,
foram estabelecidos tempos de estagio de 2, 4 e 8 horas.

Nos tratamentos térmicos realizados em forno de mufla (figura 16), foi utilizada
uma velocidade de aquecimento de 17 °C/min e arrefecimento em agua. Uma vez que se
trata de um forno vertical, as amostras requeriam um método de fixacao nas quais eram
suspensas na zona util do forno, amarradas com um arame, como demonstrado na figura
17. Para a realizacao da témpera no final do estagio, o arame era cortado e as amostras
caiam no recipiente com agua, colocado sob o forno.

Para o controlo e monitorizacao da temperatura foram utilizados termopares do
tipo K e do tipo S (Pt/Pt/Rh), colocados na zona util do forno e um leitor de temperaturas
Testo 735.

Figura 16- Forno de mufla do DEMM utilizado para a Figura 17- Método de fixacao das amostras e dos

realizacao dos tratamentos térmicos. provetes.

No tratamento térmico realizado no forno com baixa pressao de vacuo e atmosfera
controlada presente na Zollern, é injetado azoto a 1,5 bar durante o aquecimento até aos
760 °C, a uma taxa de 19 °C/min. De seguida, realiza-se um estagio de 1 hora, com o
objetivo de uniformizar a temperatura dos implantes. A temperatura dentro do forno volta
a aumentar a uma taxa de 17 °C/min até se atingir a temperatura do patamar desejado
(1170 ou 1210 °C). Nesta fase, é injetado gas a 110 mbar e inicia-se o estagio durante 4
horas. No tratamento standard da Zollern € utilizado argon como gas de protecao.

22



Estudo do Tratamento Térmico de uma liga CoCrMo (ASTM F-75) para Implantes Ortopédicos

Por ultimo é realizado um arrefecimento rapido, através de ar forcado com recurso
a um ventilador, com uma pressao de 3 bar e uma taxa de arrefecimento inicial de 60
°C/min, até aproximadamente 970 °C, e de 46 °C/min, até a temperatura ambiente.

A carga do forno foi realizada em cestos e os implantes foram colocados em suportes
da mesma liga metalica, de forma a evitar contaminacoes. A figura 18 apresenta a forma
como foi realizada esta carga, sendo os implantes instalados na zona util do forno. Em
cada tratamento foram tratados 8 implantes femorais e 6 provetes de tracao. Para o
controlo e monotorizacao da temperatura foram utilizados 2 termopares do tipo K no
centro da carga.

Figura 18- Disposicao da carga nos cestos para tratamento térmico.

O tratamento térmico 1 consistiu no tratamento standard realizado na Zollern. As
condicdes deste tratamento foram referidas anteriormente, sendo que a temperatura a
que foi realizado o estagio de 4 horas foi de 1210 + 3°C. Esta temperatura corresponde ao
limite maximo especificado pelo cliente e a curva corresponde a este tratamento esta
representada na figura 19. A realizacdao deste tratamento térmico envolveu gastos
energéticos de, aproximadamente, 4225 kWh e 5400 litros de azoto e argon.

0:05:17 0063 *C 10,04, 2019 104912

Figura 19- Ciclo térmico do tratamento realizado a 1210 + 3 °C.
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O tratamento térmico 2 foi realizado com as mesmas condicées do tratamento
térmico anterior, onde apenas variou a temperatura do estagio realizado a 1170 = 5 °C,
correspondendo ao limite minimo especificado pelo cliente. Os gastos energéticos
envolvidos neste tratamento térmico foram de, aproximadamente, 3765 kWh e 5400 litros
de azoto e argon.

Finalmente, o tratamento térmico 3 foi realizado com as condicdes dos tratamentos
referidos anteriormente a temperatura de 1170 + 5 °C durante 4 horas, numa atmosfera
exclusivamente de azoto. Neste tratamento foram gastos 3765 kWh de energia e 5400
litros de azoto.

A tabela 7 resume as condicoes definidas para os tratamentos de solubilizacao,
indicando o equipamento e respetiva atmosfera.

Tabela 7- Tabela-resumo das condicoes de solubilizagao utilizadas.

Temperatura Estagio Equipamento e atmosfera

2 Forno mufla

Forno mufla

1170 °C
4 Forno industrial (Ar)
Forno industrial (N)
8 Forno mufla
2 Forno mufla
Forno mufla
1210 °C 4
Forno industrial (Ar)
8 Forno mufla
2
1250 °C 4 Forno mufla
8

3.1.2. Prensagem isostatica a quente (HIP)

A especificacao do HIP define uma velocidade de aquecimento de 10 °C/minuto até
1150-1210 °C, pressao compreendida entre 100 e 140 MPa com estagio superior a 3 horas
numa atmosfera em argon (99,996%) e velocidade de arrefecimento inferior a 10 °C/min.

O tratamento termomecanico de prensagem isostatica a quente foi realizado numa
empresa na Alemanha. Antes do tratamento térmico, foram realizados uma série de
ensaios com o objetivo de quantificar e/ou identificar a porosidade.
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A técnica utilizada para a sua detecao foi a tomografia de raios-X, realizada no
laboratorio de metrologia do Catim, em Braga, e na empresa NM3DlIbérica, situada em Vila
Nova de Cerveira. Enquanto que a primeira apresenta um equipamento com uma poténcia
inferior, a segunda apresenta um equipamento Nikon XTH 320, com maior poténcia, na
qual foi realizada uma analise com uma diferenca de potencial de 310 kV. O objetivo seria
realizar uma analise de TC em amostras antes e apds a realizacao do HIP, para analisar as
alteracoes nas dimensoes dos poros identificados inicialmente e, compreender o efeito do
HIP na reducao e/ou eliminacao da porosidade presente na liga. Adicionalmente, também
foi realizado um controlo dimensional antes e apds HIP com o objetivo de verificar se
existiam alteracoes das dimensdes e cumprimento das especificacoes das cotas do
desenho técnico dos implantes.

Para a realizacao do HIP foram definidos os seguintes parametros, de acordo com a
especificacao: temperatura de 1200 + 10°C, pressao de 103 MPa + 3 MPa e estagio de 4h
-0 / +30 min. Este tratamento foi realizado em 16 implantes femorais na condicao as-cast.

3.2. Preparacao metalografica

O corte dos implantes femorais foi realizado de acordo com o plano de corte
especificado pelo cliente (figura 20). Para isso, foi utilizada a maquina de corte orbital
Buehler Delta™ Automatic Abrasive Cutter.

Plano de corte

Figura 20- Plano de corte especificado pelo cliente.

Depois de obtida a seccao especificada, foram definidas 4 zonas para a
caracterizacao, representadas na figura 21. Assim, com recurso a maquina de corte
manual Struers, modelo Labotom High Speed Abrasive Cut off Saw, as amostras foram
divididas nas 4 zonas selecionadas.

Figura 21- Definicao das 4 zonas para caracterizacao.
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Posteriormente ao corte, as amostras foram montadas a frio em resina acrilica
Technovit 4006. De seguida realizou-se o polimento das mesmas, com desbaste sequencial
de lixas de 80, 120, 320, 600, 1000, 1200 e 4000 mesh e acabamento em panos com
suspensao de diamante de 1 pm. Este polimento foi realizado na maquina Buehler, modelo
Phoenix 4000 e Strues Rotopal-V e, entre cada etapa de desbaste, as amostram eram
lavadas em ultrassons, com recurso ao equipamento Elmasonic S 180H.

Com o objetivo de revelar os constituintes microestruturais, as amostram foram
atacadas electroquimicamente numa solucao de 10% de H,SO4 e alcool etilico, entre 3e 5
minutos com 3V de corrente.

3.3. Caracterizacao microestrutural

Para a caracterizacao microestrutural, foi utilizado o microscépio 6tico Nikon
Eclipse LV 150, com recurso ao software NIS Elements 5.02.02 64-bit e o microscopio otico
Zeiss Axio LabA1, software AxioVision 4, para o registo das imagens.

Posteriormente a aquisicdio de imagens, procedeu-se a quantificacao dos
precipitados. Para isso, utilizou-se o software ImageJ. Inicialmente, as imagens foram
importadas, como revela a figura 22a), tratadas (eliminadas as fronteiras de grao) como
representado na figura 22b) e, por ultimo, realizada a quantificacao, etapa representada
na figura 22c).
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Figura 22- Procedimento utilizado para a quantificacao de precipitados presentes na microestrutura.
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A medicao do tamanho de grao revelou-se bastante dificil, uma vez que esta liga
tipicamente apresenta graos de grandes dimensdes, nao sendo possivel obter um grao
fechado num campo a 50x. Desta forma, foi utilizada uma funcionalidade do microscopio
otico, que permite realizar um scan da microestrutura (ver figura 23), agrupando varias
imagens. Adicionalmente, foi utilizada uma lupa Nikon SMZ 800N para medir o tamanho
de grao de uma forma mais simples, quando a amostra era devidamente atacada (figura
24).

s

200 pm _ |

Figura 23- Funcionalidade do microscépio 6tico Nikon Eclipse LV 150, que permite agrupar varias imagens

consecutivas.

Figura 24- Imagens obtidas com a lupa Nikon SMZ.

Desta forma, o procedimento para a medicao do tamanho de grao consistiu em
preencher as linhas de fronteira, grao a grao, e medir o valor da area definida, como
apresentado na figura 25.
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Figura 25- Procedimento utilizado para a medicao do tamanho de grao.

3.4. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

A microscopia eletronica de varrimento foi realizada no Centro de Materiais da
Universidade do Porto (CEMUP) e revelou-se uma técnica essencial na caracterizacao dos
microconstituintes presentes. De facto, com recurso ao SEM foi possivel obter imagens
microestruturais e analisar os precipitados pouco visiveis em microscopia oOtica.
Adicionalmente, foi possivel analisar a composicao quimica destes precipitados e estimar
a sua estequiometria para amostras com diferentes condicoes de tratamento térmico.

3.5. Calorimetria de Varrimento Diferencial (DSC)

A calorimetria de varrimento diferencial (DSC) é uma técnica utilizada para medir
a quantidade de energia calorifica (fluxo de calor) entre uma amostra e um material de
referéncia, durante o aquecimento e arrefecimento, em atmosfera controlada. A
diferenca de fluxo de calor permite identificar eventos endotérmicos e exotérmicos
devido as transformacdes de fase, em funcao da temperatura e do tempo [79, 80].

Para a realizacao dos ensaios de DSC, as amostras foram aquecidas a uma
velocidade de de 5 °C/min entre 20 e 1400°C, num cadinho de alumina e atmosfera de
argon. O arrefecimento foi efetuado a uma velocidade de 5 °C/min.

3.6. Caracterizacao Mecanica

Foram realizados ensaios de tracao e durezas para condicoes as-cast e para todas
as condicoes de tratamento térmico utilizadas.

Os ensaios de tracao foram realizados com recurso ao equipamento Shimadzu AGS-
X. Os provetes de tracao foram vazados com o mesmo metal dos implantes femorais e a
sua geometria e dimensoes, encontram-se na figura 26 e tabela 8, respetivamente. Para
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cada condicao, foram tracionados 3 provetes e os ensaios foram realizados segundo a
norma ISO 6892-1.

Com o objetivo de garantir a sanidade interna, os provetes de tracao foram
controlados por radioscopia (figura 27).

Figura 26- Geometria dos provetes de tracao.

Tabela 8- Dimensoes dos provetes de tracao.

L
do Lo d; h N Lt
min. min. min.
45 22,5 M7 5 27 45

Figura 27- Exemplo de radioscopia realizada num provete, verificando a sua sanidade interna.

Relativamente aos ensaios de dureza, foram realizados ensaios de micro e
macrodureza Vickers com recurso aos equipamentos Strues Duramin e Duravision,
respetivamente. Os ensaios de micro e macrodureza Vickers foram realizados segundo a

norma ISO 6507-1:2005, com carga de 0,01 kgf e 30 kgf, respetivamente, e tempo de
aplicacao de 15 segundos.
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4. Apresentacao e Discussao de Resultados

4.1. Transformacoes de fase da liga ASTM F-75

A figura 28 apresenta a curva de DSC. Pela analise do grafico é possivel observar
trés reacdes que se iniciam as temperaturas de 1185, 1232 e 1330 °C (onset points). As
duas primeiras temperaturas foram importantes na definicao das condicées de
solubilizacdao, enquanto que a temperatura de 1330 °C corresponde ao inicio da
transformacao solido-liquido.
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Figura 28- Curva DSC da liga ASTM F-75.

4.1. Prensagem isostatica a quente (HIP)

Anteriormente a realizacado do HIP, recorreu-se a técnica de tomografia
computorizada (TC), em amostras as-cast, para identificar porosidade. Esta analise foi
realizada no centro de apoio tecnologico Catim Braga e na empresa NM3DIbérica e os
resultados encontram-se nas figuras 29 e 30, respetivamente.

A analise realizada no Catim Braga (figura 29) permitiu identificar zonas com
potencial porosidade. Todavia, devido a elevada densidade do material e espessura do
implante, os resultados ndao sao conclusivos nas zonas de maior espessura, devido a
dispersao de raios-X, causada pela falta de penetracao. Contudo, para zonas de menor
espessura, os feixes de eletroes atravessam a amostra com maior facilidade, tendo-se
detetado poros com a dimensao maxima de 0,8 mm, situado a 0,5 mm abaixo da superficie
da peca.
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Figura 29- Imagens de tomografia computorizada dos implantes femorais realizada no Catim Braga.

Recorrendo a um equipamento com uma poténcia superior (310 kV) da empresa
NM3Dlbérica, foi possivel identificar duas zonas, apresentadas na figura 30, com
aglomeracao de 14 e 17 poros. Novamente, nao foi possivel analisar a zona central de
maior espessura, devido a falta de penetracao dos Raios-X.

Figura 30- Imagens de tomografia computorizada dos implantes femorais realizada na empresa NM3DlIbérica.

Dado que a realizacao do tratamento HIP ndao cumpriu o prazo estabelecido
inicialmente, o resultado da caracterizacao microestrutural das amostras apds HIP nao é
apresentado neste relatério.
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4.2. Caracterizacao microestrutural

4.2.1. Condicao as-cast

A microestrutura das amostras na condicao as-cast, observada em microscopia
otica, pode ser analisada na figura 31.

Figura 31- Microestruturas da amostra em condi¢oes as-cast: a) Zona 1; b) Zona 2; c) Zona 3; d) Zona 4;

A microestrutura no estado bruto de fundicao é constituida por uma matriz
dendritica Co-a rica em cobalto (60%) e cromio (30%), de acordo com a analise de
Espectrometria de Raio-X por dispersao de energia (EDS) (ver figura 32) e precipitados,
nomeadamente carbonetos, intergranulares e intragranulares. Estes carbonetos
apresentam uma morfologia denominada massiva (blocky), visiveis na figura 33.
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nSupport-dBdZsSharedDatai?0 190619, Gonealo GoritolEDSITT1 Z1.spe

Label A CEMUP 15keV TT1 Z1

Figura 33- Microestruturas SEM para condicdes as-cast revelando a presenca de precipitados massivos e distribuidos

aleatoriamente na matriz.

A analise SEM e EDS, apresentada na figura 34 e no anexo B, comprovou que os
precipitados correspondem a carbonetos ricos em Cr e Mo. Apesar da aparéncia “bifasica”
(ver figura 34), nao foram detetadas variacées na composicao que permita identificar
diferentes fases. A estequiometria dos carbonetos corresponde ao tipo M23Cs,
corroborando a literatura estudada. Conforme referido na introducao teorica [33, 40, 45,
46], estes carbonetos sao prejudiciais para as propriedades mecanicas da liga,
constituindo locais preferenciais para a concentracao de tensoes.

33



Estudo do Tratamento Térmico de uma liga CoCrMo (ASTM F-75) para Implantes Ortopédicos

Label A: CEMUP 15keV As Cast 75

Goncalo Cast Zs.spe upp Z1:spc

Figura 34- Analise SEM e EDS dos carbonetos do tipo M23Ce presentes na microestrutura para condicoes as-cast.
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Para além dos carbonetos, é possivel observar particulas escuras esféricas, que
correspondem a oxidos de silicio, possivelmente, provenientes da escoria do banho

metalico (figura 35).

WSupport-di425tSharedDatai20190619, Goncalo Gorlto\EDS\As Cast Z3.spe

Label A: CEMUP 10keV As Cast 73

$i

Figura 35- Oxidos de silicio em amostras no estado as-cast, observados em SEM e espetro da andlise EDS.

Os resultados da medicao dos precipitados, do tamanho e fator de forma
(menor/maior dimensao) dos graos de Co-a estao apresentados na tabela 9.

Tabela 9- Quantificacao, medicao e fator de forma dos graos de Co-a em funcao da zona da amostra analisada para

condicbes as-cast.

Zona Precipitados (%) Tamanho de grao (mm?) Fator de forma
1 13,7 £ 2,0 0,5+0,2 0,3+0,1
2 14,1 + 2,1 0,4+0,2 0,4+0,2
3 8,2+0,8 ND 0,6 + 0,1
4 8,1+1,2 0,1+0,1 0,7 +0,1

ND-n3o definido

Sendo os implantes alimentados pela zona 3, a solidificacao e arrefecimento ocorre
de forma semelhante nas zonas 1 e 2, pelo que as suas microestruturas serao, a priori,
idénticas. Tal, verifica-se, sendo a percentagem de precipitados e o tamanho de grao
semelhantes. Os graos caracteristicos destas regides, apresentam um fator de forma de
0,3 e 0,4, correspondendo a uma estrutura alongada (ver figura 36).
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Figura 36- Microestrutura caracteristica das zonas 1 e 2, constituida por graos alongados.

A zona 4 é a primeira a solidificar, visto que é a zona de menor seccao e dimensao
do implante, apresentando um tamanho de grao inferior, quando comparadas com as
restantes zonas. O fator de forma (0,7 + 0,1) permite afirmar que os graos de Co-a desta
Zona, apresentam uma estrutura aproximadamente equiaxial.

A zona 3 (centro) constitui a ultima zona do implante a solidificar, uma vez que é
a regiao mais préoxima do sistema de alimentacao e gitagem. Apesar de apresentar uma
percentagem de precipitados muito proxima da zona 4, a analise do tamanho de grao
desta zona nao foi conclusiva. Ainda assim, o tamanho dos graos desta zona é muito
superior as restantes zonas.

4.2.2. Analise da influéncia do estagio de solubilizacao na

microestrutura

As microestruturas resultantes do tratamento térmico a 1170 + 5 °C e estagios de
2, 4 e 8 horas, encontram-se representadas na figura 37.

2h 4h 8h

Figura 37- Microestruturas apds solubilizacdo a 1170 °C com estagios de 2, 4 e 8 horas.
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Pela analise da figura 37, é possivel observar uma diminuicao da percentagem de
carbonetos, com o aumento do estagio de solubilizacao e, que a estrutura dendritica se
mantém, mesmo ao fim de estagios mais longos. De facto, a analise quantitativa
apresentada na figura 38, permite afirmar que, independentemente da zona da peca,
existe dissolucao de carbonetos.

Percentagem de precipitados (%)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo de estagio (Horas)

Figura 38-Percentagem de carbonetos em funcao do tempo de estagio a temperatura de 1170 °C.

As microestruturas resultantes do tratamento térmico a 1210 + 3 °C durante estagios
de 2, 4 e 8 horas, encontram-se na figura 39.

8h

Figura 39- Microestruturas apos solubilizacdo a 1210 °C para estagios de 2, 4 e 8 horas.

Para estes tratamentos, verifica-se uma dissolucao de carbonetos com o aumento
do tempo de estagio. O resultado da quantificacdo (figura 40), revela uma forte
diminuicao até as 4 horas de estagio. Adicionalmente, as quatro zonas apresentam uma
percentagem inferior a 2% ao fim de 8 horas. Para estas condicdes (estagio 8 horas), os
carbonetos nao dissolvidos apresentam uma morfologia globular, corroborando a teoria da
esferoidizacao a temperaturas mais altas presente na literatura. Para além disso, surgem
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maioritariamente nas regides intragranulares, diminuindo a percentagem de carbonetos
nas fronteiras de grao.
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Figura 40- Percentagem de carbonetos em funcao do tempo de estagio a temperatura de 1210 °C.

O tratamento de 1250 + 6 °C foi realizado durante 2, 4 e 8 horas de estagio. As
microestruturas resultantes destes tratamentos encontram-se na figura 41.

2h 4h 8h

[ ./ i N
\ . i . J ——

/

Figura 41- Microestruturas apos solubilizacdo a 1250 + 6 °C para estagios de 2, 4 e 8 horas.

Verifica-se uma intensa diminuicao na percentagem de carbonetos ao fim de apenas
2 horas (figura 41), sobretudo junto das fronteiras de grao, observando-se fronteiras de
grao isentas de carbonetos. Também se verifica a esferoidizacao dos carbonetos nas
regides intragranulares, para todos os tempos de estagio. O estagio de 8 horas permitiu
obter a maior dissolucdao, alcancando uma microestrutura homogénea com uma
distribuicao de carbonetos muito reduzida, em que as quatro zonas apresentam uma
percentagem inferior a 1% (ver figura 42).
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Figura 42- Percentagem de carbonetos em funcao do tempo de estagio a temperatura de 1250 °C.

4.2.3. Analise da influéncia da temperatura de solubilizacao na

microestrutura

De forma a analisar o efeito da temperatura de solubilizacao na dissolucao de
carbonetos, as figuras 43, 44 e 45 apresentam a quantificacao de carbonetos em funcao
da temperatura, para estagios de 2, 4 e 8 horas.
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Figura 43- Percentagem de carbonetos em funcao da temperatura de solubilizacdo para estagios de 2 horas.

Para estagios de 2 horas, a temperatura de solubilizacao influencia intensamente a
microestrutura da liga, registando-se uma grande diferenca na percentagem de
carbonetos para as trés temperaturas testadas. Para além disso, s6 existe a sua
homogeneizacao nas diferentes zonas da amostra, a partir de 1210 °C, com percentagens
de carbonetos inferiores a, aproximadamente, 6%. Contudo, s6 a temperatura de 1250 °C
permite alcancar uma percentagem de carbonetos inferior a 2%.
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Figura 44- Percentagem de carbonetos em funcao da temperatura de solubilizacdo para estagios de 4 horas.

O aumento do estagio de solubilizacao para 4 horas permite minimizar a
heterogeneidade microestrutural observada a 1170 °C para estagios de 2 horas, reduzindo
a percentagem de carbonetos para valores compreendidos entre 4 e 6%.
Complementarmente, nao existe uma diferenca tao acentuada entre os 1210 e os 1250°C,
contrariamente ao que foi verificado para estagios de 2 horas. A utilizacao destas
temperaturas permite obter microestruturas homogéneas com percentagens inferiores a
3% e 1%, respetivamente.
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Figura 45- Percentagem de carbonetos em funcao da temperatura de solubilizacdo para estagios de 8 horas.

Para as trés temperaturas testadas durante estagios de 8 horas, verifica-se uma
intensa diminuicao na percentagem de carbonetos, visto que, existe mais tempo para a
difusao dos elementos de liga (homeadamente Cr e Mo) na matriz de Co-a. De facto, a
partir de 1170 °C sao obtidas microestruturas homogéneas com percentagens de
carbonetos inferiores a 4%. Novamente, para estagios de 8 horas, nao existe variacoes
significativas entre os 1210 e os 1250°C, atingindo-se valores inferiores a 1%.
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De realcar que, a 1170 °C, independentemente do tempo de estagio, observam-se
carbonetos massivos (blocky) nas fronteiras de grao (ver figura 46). Desta forma, seria
espectavel que a utilizacdo de temperaturas de solubilizacao superiores, reduzisse e/ou
eliminasse os carbonetos massivos que, segundo a literatura, prejudicam as propriedades
mecanicas da liga, aumentando a fragilidade.

Figura 46- Carbonetos massivos na fronteira de grao das amostras tratadas termicamente a 1170 °C, com microscopia
otica e SEM.

Independentemente das condicdes de tratamento térmico utilizadas, os
microconstituintes presentes na microestrutura da liga ASTM F-75 apos solubilizacao,
correspondem as particulas escuras esféricas e a carbonetos “bifasicos” (ver figura 47).

A analise de EDS, presente na figura 47, permite afirmar que os carbonetos
apresentam zonas (cinzento escuro) mais ricas em crémio e zonas (cinzento claro) mais
ricas em molibdénio e silicio. Esta diferenca deve-se, possivelmente, ao processo de
dissolucao que ocorre durante o tratamento de solubilizacao, uma vez que a taxa de
difusdao dos elementos é diferente a elevadas temperaturas. Contudo, com base nas
analises realizadas, nao foi possivel esclarecer melhor esta diferenca de composicao
quimica. De realcar que, a literatura refere apenas que os carbonetos presentes apods
solubilizacao correspondem a carbonetos do tipo M23Cs, ricos em cromio e molibdénio.
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Figura 47- Analise SEM e EDS dos carbonetos apos tratamento de solubilizacao a 1170 e 1210 °C.

De realcar que, a composicao quimica da matriz mantém-se semelhante para todas
as condicoes de solubilizacao analisadas e as particulas escuras permanecem na
microestrutura, correspondendo a oxidos de silicio (figura 48).
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Figura 48- Analise SEM e EDS das particulas escuras e da matriz de Co-a apo6s solubilizacdo a 1170, 1210 e 1250 °C.

Relativamente ao tamanho e fator de forma do grao da matriz de Co-a (ver figuras
49 e 50), nao existe variacao significativa com a realizacao dos tratamentos de
solubilizacao, sendo que os graos das zonas 1 e 2 se revelam alongados. Do mesmo modo,
os graos da zona 4 permanecem com tamanho de grao idéntico e com geometria
aproximadamente equiaxial, mesmo para temperaturas e tempos mais elevados.
Relativamente a zona 3, apesar do tamanho de grao tender a aumentar com o aumento
da temperatura ou do estagio de solubilizacdo, existe uma grande variacao para cada
temperatura analisada, o que nao permite retirar resultados conclusivos. Para isso, seria
necessario realizar uma analise mais detalhada, tanto para condicoes as-cast, como apds
tratamento de solubilizacdao. Ainda assim, o tamanho de grao médio desta zona ainda é
muito superior as restantes zonas. De igual modo, o fator de forma do grao da zona 3, nao
varia significativamente com a realizacao do tratamento de solubilizacao.
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Figura 49- Tamanho de grao da matriz de Co-a em funcao da temperatura de solubilizacao.
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Figura 50- Fator de forma dos graos da matriz de Co-a em funcao da temperatura de solubilizacao.

4.2.4. Arrancamento de carbonetos durante o polimento

A analise microestrutural mostra microcavidades (ver figura 51) localizadas na
continuidade dos carbonetos, induzindo a possibilidade de arrancamento durante o
polimento das amostras.
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Figura 51- Microcavidades localizadas na continuidade dos carbonetos.

De facto, a analise SEM e EDS permitiu confirmar este fenomeno (ver figura 52).
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Figura 52- a) Imagem SEM de microcavidades; Figura b) Pormenor de uma cavidade em modo de eletrées secundarios;

c) Pormenor de uma cavidade em modo de eletrées retrodifundidos; d) a f) Analise EDS.

A figura 52b, permite concluir que se trata de uma depressao devido ao brilho na
fronteira. Por outro lado, em eletrdes retrodifundidos (figura 52c), é possivel observar a
textura topografica da cavidade, correspondendo as zonas claras a regides mais profundas
e as zonas escuras a depressoes mais superficiais. A analise EDS destas cavidades, presente
na figura 52d), 52e) e 52f), permitiu verificar que a composicao quimica corresponde a
composicao quimica da matriz, corroborando a teoria do arrancamento dos carbonetos.

Este arrancamento pode ser explicado pela heterogeneidade de propriedades,
nomeadamente dureza, dos constituintes microestruturais e, o excesso de polimento, faz
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com que sejam removidas diferentes quantidades de material durante o processo, dando
origem ao fenomeno de pitting [81].

O fendmeno pitting é caracterizado por cavidades de dimensdes reduzidas,
causando depressoes na microestrutura, visiveis na figura 52a). Estas depressoes surgem
devido a diferenca de durezas entre a matriz (mais macia) e os carbonetos (mais duros) e
pela sua fraca adesao a matriz, sendo esta mais facilmente desbastada durante o
polimento. Uma vez removido todo o material circundante, o precipitado € eliminado por
arrancamento [81, 82].

A pressao excessiva e a duracao prolongada durante o polimento, constituem as
principais causas deste defeito, pelo que a resolucao do problema passa por reduzir a
pressao e o tempo utilizados no polimento. Quando estes defeitos surgem na superficie, a
recuperacao das pecas passa por remover a camada por fresagem [83].

O tratamento térmico, também pode estar relacionado com a origem deste
problema, caso seja realizado sem atmosfera controlada. Esta auséncia de atmosfera
controlada pode induzir a descarburacao, agravando a heterogeneidade de durezas entre
os carbonetos e a matriz de Co-a, uma vez que os elementos de liga (homeadamente o
carbono) presente em solucao sélida, difundir-se-ao, amaciando a matriz de cobalto.
Desta forma, os tratamentos térmicos devem ser realizados em fornos de vacuo ou em
fornos com atmosfera controlada.

Neste trabalho, o arrancamento de carbonetos ocorreu para todas as condicoes de
tratamento térmico utilizadas, tendo sido agravado quando o tratamento foi realizado no
forno de mufla sem atmosfera controlada. A realizacao de ensaios de microdureza Vickers
(tabela 10), permitiu comprovar o que foi referido anteriormente, verificando-se uma
heterogeneidade de propriedades, designadamente dureza, nos diferentes constituintes
microestruturais. Na literatura nao estao definidos valores de microdureza dos diferentes
constituintes microestruturais, impossibilitando a comparacao com os valores obtidos.

Tabela 10- Microdureza Vickers dos diferentes constituintes microestruturais da liga ASTM F-75.

Constituinte microestrutural Microdureza Vickers (HV 0,01)
Matriz Co-a 374 + 24
Carbonetos 927 + 161

4.3. Caracterizacao mecanica

As propriedades mecanicas (resisténcia mecanica- Rm, tensao limite convencional
de proporcionalidade- Rp0,2, alongamento- A% e dureza HV) para condicoes as-cast e das
amostras tratadas termicamente, encontram-se resumidas no anexo C. Os graficos de
tracao dos provetes analisados, encontram-se no anexo D. As figuras 53-61, apresentam
os graficos que permitem comparar as propriedades das amostras tratadas termicamente
com a amostra em estado bruto de fundicao, evidenciando as especificacoes.
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Figura 53- Resisténcia mecanica apos solubilizacdo a 1170 °C.
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Figura 54- Alongamento apds solubilizacao a 1170 °C.
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Figura 55- Dureza Vickers apo6s solubilizacao a 1170 °C.
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Os resultados permitem verificar uma subida de Rm com o tratamento de
solubilizacao, enquanto que, o aumento do tempo de solubilizacao nao parece afetar o
seu valor. O valor de Rp0,2 é idéntico na situacao as-cast e apo6s solubilizacao a 1170 °C,
enquanto que a dureza diminui para estagios mais longos.

O alongamento aumenta consideravelmente apods solubilizacao. De facto, para a
condicao as-cast, o alongamento encontra-se muito préximo do limite minimo
especificado de 8% e, a realizacao de um tratamento de solubilizacao com um estagio de
8 horas, permite alcancar um valor de 27%.

Confrontando estes valores com a analise microestrutural, é possivel averiguar que,
o aumento do tempo de solubilizacao a 1170°C permite obter microestruturas com uma
dissolucao crescente de carbonetos e que, consequentemente, permitira melhorar as
propriedades mecanicas, com especial destaque para o alongamento e resisténcia
mecanica.
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Figura 56- Resisténcia mecanica apods solubilizacao a 1210 °C.
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Figura 57- Alongamento apos solubilizacao a 1210 °C.
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Figura 58- Dureza Vickers apds solubilizacao a 1210 °C.

A realizacao do tratamento de solubilizacao a 1210 °C, permite melhorar os valores
de Rm, apesar do aumento do tempo de solubilizacao nao afetar esta propriedade. O
Rp0,2 mantém-se semelhante, comparativamente com a condicao as-cast, enquanto que
os valores de dureza diminuem com o aumento do tempo de estagio a 1210 °C. O aumento
do tempo de estagio, também permite melhorar os valores de alongamento da liga,
atingindo os 28%, cerca de 3 vezes superior ao valor de alongamento para condicoes as-
cast. De realcar que o tratamento de solubilizacao durante 2 horas e arrefecimento em
agua, ja permite uma melhoria significativa nas propriedades, obtendo-se valores de
alongamento semelhantes ao tratamento standard realizado na Zollern.

Como referido anteriormente, estagios de 4 e 8 horas a 1210 °C, permitem uma
elevada dissolucao dos carbonetos e uma homogeneizacao da estrutura, resultando
percentagens inferiores a 3%, para todas as zonas da amostra. Adicionalmente, os
carbonetos surgem preferencialmente nas regides intragranulares, diminuindo o teor de
carbonetos massivos na fronteira de grao e, apresentam uma dimensao muito inferior aos
encontrados em condices as-cast. Tal, podera justificar a melhoria do alongamento
referida anteriormente, e que atinge os 28%, uma vez que existe um numero reduzido de
obstaculos ao movimento das deslocacoes, favorecendo a deformacao.
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Figura 59- Resisténcia mecanica apos solubilizacao a 1250 °C.
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Figura 60- Alongamento apos solubilizacao a 1250 °C.
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Figura 61- Dureza Vickers apds solubilizacao a 1250 °C.

O tratamento de solubilizacao a 1250 °C produz resultados diferentes dos
anteriores. Pela analise dos graficos, os valores de Rm s6 variam significativamente para
estagios de 8 horas e, o Rp0,2 encontra-se muito proximo do limite minimo especificado
apos solubilizacao, nomeadamente para 2 e 4 horas. O alongamento também segue um
comportamento atipico, nao variando significativamente com o aumento do tempo de
estagio. Por outro lado, existe uma diminuicao nos valores de dureza com o aumento do
estagio de solubilizacao.

Confrontando estes valores com a analise microestrutural, seria espectavel obter
valores de propriedades mecanicas superiores, nomeadamente alongamento, uma vez que
o tratamento de solubilizacao a 1250 °C permitiu obter microestruturas homogéneas e
praticamente isentas de carbonetos, atingindo valores inferiores a 1% para tratamentos
de solubilizacao durante 4 e 8 horas.

Este comportamento podera ser justificado observando o estado superficial dos
provetes apos solubilizacao a 1250 °C (figura 62). De facto, a realizacao dos tratamentos
numa atmosfera nao controlada, associados a témperas em agua, nao permitiu evitar a
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danificacao dos fillets necessarios para a realizacao e validacao dos ensaios de tracao.
Apesar de terem sido repetidos varios tratamentos de solubilizacdao na tentativa de evitar
estes incidentes, nenhum dos provetes se apresentou isento de deterioracao superficial.

Figura 62- Estado superficial dos provetes de tracao apos solubilizacao a 1250 + 6 °C.

De ressalvar que, para estagios de solubilizacao constantes de 2, 4 ou 8 horas, a
temperatura de solubilizacao nao afeta significativamente os valores de alongamento (ver
figura 63).
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Figura 63- Alongamento em funcdo da temperatura de solubilizagao para estagios de 2, 4 e 8 horas.

Em contrapartida, apesar do tempo de estagio ser idéntico, os valores das
propriedades mecanicas, designadamente o alongamento, das amostras tratadas
termicamente num forno de mufla e arrefecidas em agua, sao superiores as amostras
tratadas sob atmosfera protetora e arrefecimento gasoso num forno industrial (figura 64).
Ainda que este acontecimento tenha sido espectavel, tal podera ser justificado pela
elevada severidade de arrefecimento, nomeadamente témpera em agua, que impede a
precipitacao no arrefecimento e mantém a microestrutura de elevadas temperaturas a
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temperatura ambiente, com uma matriz sobressaturada em elementos de liga e,
consequentemente, reduzida percentagem de carbonetos.

Ainda assim, o arrefecimento em gas inerte sob pressao, apresenta vantagens
relativamente ao arrefecimento em meio liquido, na medida em que é mais simples
manipular a lei de arrefecimento a custa da pressao e velocidade do gas. Amostras
solubilizadas com atmosfera controlada e arrefecimento com gas inerte sob pressao,
apresentam um o6timo acabamento superficial apos tratamento, dado que a respetiva
superficie nao sofre reacdes com a atmosfera. Adicionalmente, as distorcoes ocorridas por
este processo sao minimizadas, em virtude do elevado rigor com que sao controladas as
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Figura 64- Alongamento em funcdo da temperatura de solubilizacdo para 4 horas de estagio.

Complementarmente a validacao do tratamento térmico, o estudo das condicoes
de solubilizacdo, possibilitou uma otimizacdo do tratamento térmico realizado na
empresa. De facto, sendo o tratamento standard realizado a 1210 °C, a alteracao da
temperatura de solubilizacao para 1170 °C, permitiria reduzir 11% dos gastos energéticos
associados ao tratamento. Apesar do tratamento a 1170 °C originar uma microestrutura
com uma maior percentagem de carbonetos, nomeadamente massivos, as propriedades
mecanicas ultrapassam, com seguranca, os limites minimos especificados, especialmente
o limite minimo especificado de 8% para o alongamento.
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5. Conclusoes

Neste trabalho foram estudados os tratamentos térmicos da liga ASTM F-75,
utilizada na fabricacao de implantes ortopédicos. Esta liga satisfaz os requisitos exigidos
aos biomateriais, porém as suas propriedades mecanicas sao seriamente afetadas pela
variacdo na composicdo quimica e nos parametros do processo de fabrico. Estudos
anteriores revelam que as falhas nestes componentes tém sido associadas a baixa
ductilidade da liga ASTM F-75 e, o efeito mais significativo dos tratamentos de
solubilizacao, é o aumento desta propriedade através da dissolucao de carbonetos.

O tratamento de solubilizacao afeta as propriedades mecanicas e a microestrutura
da liga. Relativamente ao efeito da temperatura e do estagio de solubilizacao na
microestrutura e propriedades, pode concluir-se o seguinte:

a solubilizacao da liga a 1170, 1210 e 1250 °C, permite cumprir os requisitos,
atingindo-se valores de alongamento superiores a 17% (estagio de 4 horas) e
superiores a 25% (estagio de 8 horas);

o tratamento de solubilizacao permite melhorar os valores de resisténcia
mecanica (Rm) relativamente a condicao as-cast;

o aumento da temperatura (de 1170 para 1250 °C) ou do estagio de
solubilizacao (de 2 para 8 horas) diminui a percentagem de carbonetos na
microestrutura;

independentemente das condicdes de solubilizacao utilizadas, a analise EDS
indica que os precipitados ricos em cromio e molibdénio, correspondem a
carbonetos do tipo M23Ce;

apos solubilizacao a 1170 °C, observam-se carbonetos massivos (blocky) nas
fronteiras de grao, considerados prejudiciais do ponto de vista da ductilidade
do material;

existe uma intensa dissolucao de carbonetos para temperaturas de 1210 e
1250 °C, durante estagios de 4 e 8 horas, obtendo-se percentagens inferiores
a 3%;

os carbonetos assumem uma morfologia arredondada nos tratamentos de
solubilizacao a 1210 °C durante 8 horas e a 1250 °C, independentemente do
estagio;

este trabalho possibilitou uma otimizacao do tratamento térmico realizado
na empresa, permitindo reduzir 11% dos gastos energéticos associados.
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6. Trabalhos futuros

A realizacao do tratamento HIP nao cumpriu o prazo estabelecido inicialmente, nao
permitindo apresentar resultados neste relatorio. Seria muito interessante realizar a
analise microestrutural e mecanica de amostras submetidas a HIP, com o objetivo de
estudar a sua influéncia na microestrutura e nas propriedades mecanicas do material. Uma
vez que o principal objetivo da realizacao do HIP é reduzir e/ou eliminar porosidade, seria
igualmente interessante realizar TC antes e apos o HIP.

Nesta dissertacao, verificou-se que os valores de propriedades mecanicas das
amostras sujeitas a tratamento de solubilizacao em atmosfera exclusiva de azoto,
cumprem as especificacdes. Desta forma, seria importante para a empresa, estudar as
alteracoes superficiais nos implantes com a realizacao do tratamento nestas condicoes.

Seria igualmente interessante estudar a resisténcia ao desgaste dos implantes
femorais, devido ao fendmeno de arrancamento de carbonetos verificado na
caracterizacao microestrutural das amostras.

Por Ultimo, € importante realizar os ensaios de tracao em provetes maquinados e
verificar o efeito da alteracao superficial nos resultados obtidos.
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Anexo A

ACTIVIDADES

FEVEREIRO

7 8 9

Conhecimento do processo

"As-cast"

TT 1 Zollern
T=1210 °C; 4h; atm Argon;
TT 2 Zollern
T=1170 °C; 4h; atm Argon;
TT 4 FEUP
T=1170°C; 2,4 e 8h
TTS5
T=1210°C; 2,4 e 8h
TT6
T=1250°C 2,4 e 8h
TT 3 Zollern
T=1210 °C 4h; atm Azoto;

HIP

HIP + TT 1 Zollern
T=1210 °C 4h

Conclusdo do relatério

Figura 65- Cronograma definido para o planeamento da Dissertacao.

ABRIL

TAREFAS

8/abr 9/abr

10/abr

Semana 15
11/abr

12/abr

13/abr

14/abr 15/abr

16/abr

17/abr

Semana 16
18/abr

19/abr

Preparagdo Metalografica (8 implantes)
DSC (3 amostras)
Anidlise microestrutural
Metalografia quantitativa
Ensaios de tracdo e dureza

SEM
EDS

Controlo dimensional

20/abr

21/abr

Figura 66-Tarefas definidas para a caracterizacao das amostras para cada condicao de tratamento realizado.
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Anexo B

Z1

@oiioimag O HV W L I —L0 0 T 111 R— PO L ——
CEMUP | 3 500 x |15.00 kV[10.2 mm| BSED |Z Cont As Cast CEMUP| 10 000 x |15.00 kV|10.2 mm| BSED |Z Cont

Wsupport 619, Goncalo TT1 Z1spe Wsupport 619, Goncalo s Cast Zdspe

Label A: CEMUP  15keV TT1 Z Label A: CEMUP  10keV As

20 pm @roriol mag O 2\ wD det | mode |
CEMUP | 5 000 x |15.00 kV[10.2 mm| BSED |Z Cont As Cast CEMUP | 15 000 x |15.00 kV|10.2 mm| BSED |Z Cont As Cast

S R —
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Wsupport

619, Goncalo

Label A CEMUP  15keV As Cast 74

Courn r

s Cast Z4:spe

Wsupport

619, Goncalo s Cast Z7.spc

Label A CEMUP  15keV As Cast 77

PORT | mag O HV WD det | mode 5pum

CEMUP | 20 000 x | 15.00 kV|10.0 mm| BSED |Z Cont TT2

Wsupport

619, Goncalo

Label A CEMUP  10keV TT2 74

Courn 4
i

Cr Mn

T2 Zdspe

3
mag HV WD det | mode
CEMUP| 10 000 x |15.00 kV|12.3 mm| BSED |Z Cont

Wsupport

619, Goncalo T2 Zl.spc

Label A CEMUP  15keV TT2 Z1

Courn - Co

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
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Wsupport 90619, Goncalo T2 Z2:spe Wsupport 90619, Goncalo T2 Z3spe
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Figura 67- Analise SEM e EDS dos constituintes microestruturais da liga ASTM F-75.
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Anexo C

Tabela 11- Resumo das propriedades mecanicas para condicoes as-cast e tratamento térmico.

Rp 0.2 Dureza Dureza

Condicao E (GPa) (II\)AP;;’\) A (%) Rm (MPa) Rockwell Vickers
C (HRC) (HV)

As-Cast 346 + 70 572+9 112 888 +10 34 + 1 300 £ 10

1170°C 4h, Ar 281 £ 17 578+9 17+2 929+19 29 +1 279 + 14

1170 °C 4h, N 247 + 21 569 +23 18+2 937 +30 28 +2 284 + 15

1210°C 4h, Ar 578 + 224 547 +8 20+2 936 +39 23+2 259 + 16

1170°C, 2h 344 + 59 570+6 19+3 1017+16 33+ 1 300 £ 16

1170°C, 4h 263 + 15 551 +12 22+2 1000+13 321 290 + 15

1170°C, 8h 386 £+190 522 +49 27+3 1043 +4 29 +1 286 + 11

1210°C, 2h 458 + 135 568 +4 20+5 972 +45 332 295+ 8

1210 °C, 4h 3037 521 +1 23+2 967 +2 28 + 1 283 + 16

1210°C, 8h 293 £ 13 554+6 28+2 102715 23 +2 251+ 8

1250°C, 2h 279+18 488 +19 15+2 832 +39 26 +2 284 + 4

1250°C, 4h 273+35 499+83 16*+1 904+38 20"+ 1 263 + 11

1250°C, 8h 284 + 81 572+29 14+5 935+47 16*+2 240 + 13

1170 °C 4h,

Ar + 850 °C 4h 325+153 780+30 5+1 999 + 35 30 + 1 353+ 18

Especificacao

ASTMF-75 210 450 8 665
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Anexo D
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Figura 68- Graficos de tracao dos provetes analisados.
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