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Resumo

O atual trabalho teve como objetivo caracterizar a microestrutura da liga de
fabricacdo nacional Co-28Cr-6Mo, conhecida como F-75, que é utilizada em préteses
ortopédicas permanentes de joelho e da junta coxo-femoral. A liga foi investigada no
estado de bruta de fusdo, sendo que o trabalho se insere em projeto mais amplo que
investiga o desempenho das préteses de cobalto que estdo disponibilizadas no pais. Na
metodologia empregada, a caracterizagdo microestrutural incluiu as técnicas de
microscopia O6tica, microscopia eletronica de varredura, microanalise e difragdao de
raios-x. As amostras examinadas foram provenientes da parte da prétese
correspondente ao acetabulo.  Os resultados obtidos revelaram que a microestrutura
resultante do processo de fundicdo apresentou segregacao do cromo e do molibdénio.
Foi identificada a presencga, nos contornos de grao, de um constituinte lamelar formado
por reagao descontinua, além de particulas interligadas formando um invélucro quase
continuo nos graos. Na regido interdendritica foi observada a formagao de constituintes
massivos de provavel origem eutética. Os resultados obtidos, quando comparados aos
da literatura, levam a conclusao que diferencgas nas condi¢des de solidificacdo adotadas
pelos fabricantes podem explicar as diferencas nas caracteristicas microestruturais da
liga F-75 que tem sido relatadas.
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1 INTRODUGAO

Desde a década de 50 a liga Co- 28Cr- 6Mo tem sido usada como implante
ortopédico para joelho, ombro e quadril, principalmente por sua bio-compatibilidade com
o tecido do corpo, resisténcia a corrosao e propriedades mecanicas adequadas, como
dutilidade, resisténcia mecanica, limite de escoamento, resisténcia a fadiga e a
abrasdo. A liga é mais conhecida como F-75, em referéncia a norma ASTM que
estabelece as especificagbes sobre o desempenho exigido da liga fabricada por
fundicao.

Os principais relatos da literatura indicam que a liga, na condi¢do de bruta de
fusdo, satisfaz apenas parcialmente aos niveis de propriedades mecanicas requeridos
pela norma ASTM F-75, falhando principalmente em alcangar os valores minimos de
dutilidade (8% de alongamento) exigidos,“’ 2 requerendo, portanto, a aplicacdo de
tratamento térmico posterior. Os estudos de caracterizagdo microestrutural da liga F-75
no estado de bruta de fusdo ja mostraram alguns resultados conflitantes para a liga
proveniente de diferentes fabricantes. E, portanto, oportuno que a liga de cobalto
produzida por fabricante nacional seja perfeitamente caracterizada em sua
microestrutura inicial, considerando que esta tera influéncia nas propriedades
mecanicas da liga, apdés a mesma ser submetida ao ciclo térmico completo de obtengao
da protese final. Os objetivos do trabalho sdo de identificar a microestrutura da liga no
estado de bruta de fusdo e compara-la com os resultados da literatura.

Microestrutura da liga bruta de fusdo: A liga F-75 apresenta, apos solidificacdo, uma
matriz a base de cobalto de estrutura cubica de face centrada com forte segregacao,
sendo que para a regidao interdendritica foram verificados® niveis de cromo e
molibdénio de 35% e 6%, respectivamente, enquanto que para a regido central das
dendritas, os niveis encontrados foram de 19% e 4%. Dentre as fases secundarias foi
relatada a presengca de morfologias diversas de carbonetos de cromo do tipo M23Cs, 0s
quais, de acordo com Youdelis e Kwon® (1983, p.379), admitem substituigao parcial do
cromo pelo cobalto e pelo molibdénio, tendo sido obtida como composigdo meédia
(Cro,77C00,15M0g 08)23Cs. Nas regides interdendriticas, este carboneto se apresentou com
morfologia “blocky”(3) e de tamanho acima do indicado para produzir endurecimento por
dispersdo, mas, de dimensdes adequadas para atuar na geracdo de falhas de
empilhamento, se constituindo em importante fator de endurecimento da liga.®

Outras morfologias deste carboneto que podem ser encontradas na liga no
estado bruto de fusdo incluem a formagao de colénias lamelares de carboneto-matriz
nos contornos de gréo,“'e‘s) bem como a ocorréncia de um filme continuo ao longo dos
contornos,*®®) favorecidas por condicdes de resfriamento lento na fundigao. 2789
Ambas as morfologias sdo consideradas prejudiciais as propriedades mecanicas.® Ao
utilizar a técnica de interrupgéo por témpera de uma solidificagao direcional, Ramirez et
al.® (2002, p. 811) observaram que a formagado de colbnias lamelares ocorria para
condicdes de velocidade resfriamento de GR<35°min™" (G é o gradiente de temperatura
e R, a taxa de solidificacdo). A origem do constituinte lamelar nas ligas de cobalto é
pouco discutida na literatura, tendo sido relatada como sendo de origem eutética.!"'®
Entretanto, uma formacao lamelar na liga Co-Cr-Mo resultante de tratamento térmico
em temperaturas na faixa de 650 a 900°C teve sua origem comprovada‘” como sendo
por meio de uma reagao do tipo descontinuo.




A microestrutura da liga pode incluir ainda nas regides interdendriticas um
eutético ternario Mo3Cs-0-Co cfc.!"® Mais recentemente, verificou-se® que o eutético
ternario seria em verdade binario, com constituicdo o©-Co, ocorrendo a transformacéao
parcial da fase c em M»3Cg em temperatura da ordem de 990°C, durante o resfriamento
apos a solidificagao ter se completado. Também foi observada na liga, quando no
estado de bruta de fusado, a presencga de particulas individuais do tipo “blocky” da fase
sigma (c) tetragonal &%

2 METODOLOGIA

Pecas de protese da liga correspondendo ao acetabulo, apresentando para os
principais elementos a composi¢cdo Co- 28%Cr- 6%Mo- 0,25-0,30%C foram fornecidas
pela Microsteel S.A., empresa nacional fabricante de implantes ortopédicos, na
condicao de bruta de fusdo. Na Figura 1 sdo mostradas uma pega completa do
acetabulo e uma seccionada. Para exame no microscépio 6tico e no microscopio
eletrénico de varredura (MEV) a liga foi submetida a preparagédo metalografica e ataque
eletrolitico em solugao de 1% de acido citrico e 1% de sulfato de amoénia. A extracéo de
fases para analise por difragéo de raios-x (DRX) foi realizada pelo método eletrolitico,
utilizando-se uma solugdo de HCIl-metanol, tendo sido utilizada ultracentrifugacéo para
possibilitar a coleta dos precipitados mais finos. A microanalise semi-quantitativa no
MEV foi realizada com o método de dispersdo de energia (EDS) em amostras
seccionadas da protese, apds a preparagao metalografica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise microestrutural por microscopia 6tica revelou um padrdo dendritico da
matriz da liga, como pode ser visto na Figura 2. A analise da matriz por EDS indicou a
ocorréncia de segregacao preferencial de cromo e de molibdénio para as regides
interdendriticas (% em massa), sendo que para o cromo os valores encontrados ficaram

Figura 1. Protese de acetabulo da liga F-75. Figura 2. Estrutura dendritica (M.O. 200X).




situados na faixa com 30,0-32,0% comparados a 24,0-28,0% para o nucleo das
dendritas, enquanto que para o molibdénio, a composicao interdendritica foi de 8,5-
10,0% e no nucleo, 4,0-5,5%.

O difratograma obtido com a analise por DRX das fases extraidas (Figura 3)
revelou a presenca de duas fases, sendo que uma destas resultou em reflexdes de
raios-x comparaveis, em grande parte, com as obtidas por Youdelis e Kwon® (1983, p.
379) e que foram por eles associadas como sendo provenientes do carboneto do tipo
M23Cs contendo os metais cromo, cobalto e molibdénio em sua composicdo. A outra
fase resultou em reflexdes de raios-x que podem ser em parte associadas a fase sigma
(o). A ndo exata coincidéncia com o difratograma padrao de sigma Cr-Co pode ser
decorrente de diferencas de composicido da fase nos dois casos.
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Figura 3. Difratograma a partir das fases extraidas por processo eletrolitico.

Nas regides interdendriticas e junto aos contornos de grao foram observados
constituintes massivos, que, embora apresentassem morfologia semelhante na
microscopia Otica, um exame detalhado no MEV revelou que o aspecto interno
apresentou variagdes. Para alguns destes, apds o ataque metalografico da amostra
seccionada e polida, o aspecto observado foi monofasico (Figura 4a). Em outros,
pequenos orificios ou cavidades de aspecto arredondado estavam presentes (Figura
4b), indicando tratar-se de um constituinte bifasico, possivelmente de origem eutética;
os orificios surgiriam durante o ataque metalografico, com a dissolugao preferencial de
uma fase, a qual provavelmente se trata do mesmo material da matriz a base de
cobalto. A fase principal deve provavelmente tratar-se M,3Cs. Foi também observada
uma aparéncia interna texturada (Figura 4c), indicando a existéncia de duas fases de
provavel formagao eutética.

A anadlise de composicdo por EDS das regides acima descritas revelou que,
independente do aspecto interno, os constituintes massivos apresentaram valores de
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Figura 4. Texturas do constituinte massivo. (a) Lisa; (b) Com cavidades; (c) texturada. Grandes inclusdes
circulares estdo também presentes em (a), (b) e (c)

composigado proximos, sendo a faixa obtida (% em massa) de 35,0-40,0%Co- 38,5-
41,0%Cr- 19-26%Mo. Tendo a difragdo de raios-x das fases extraidas com a dissolugao
da matriz revelado a presencga de apenas M3Cs e fase sigma, estas devem ser, além
da matriz, as possiveis fases presentes nos constituintes massivos. No caso de
aparéncia uniforme correspondendo a presenca de uma unica fase, esta deve tratar-se
de M23Cs. Quando da presenca de pequenos orificios visiveis internamente, estes
possivelmente correspondem a regides da matriz de cobalto austenitico que foram
dissolvidas durante o ataque metalografico e extragdo, enquanto que a fase principal
seria M23Cs. Acredita-se que no caso da formagao da morfologia de aspecto texturado,
as duas fases presentes seriam M,3Cgs € sigma. A literatura se refere a presencga na liga



F-75 de carbonetos massivos M,3Cs, do eutético ternario M,3Ce-5-Co''® ou ainda do
eutético binario 5-Co,® ocorrendo, neste Ultimo, caso a transformagao parcial de sigma
em M23Cs no resfriamento subsequente, formando portanto um constituinte ternario a
partir do eutético binario. Embora no presente caso o constituinte massivo néo tenha
sido completamente caracterizado, os resultados obtidos sao inovadores em relacao a
literatura.

Nos contornos de gréo foi observada a presenca de colbnias lamelares e
também de particulas discretas adjacentes formando praticamente um filme continuo ao
redor dos contornos (Figura 5). Algumas das colénias lamelares apresentaram fino
espacamento (Figura 5), enquanto que outras se apresentaram mais grosseiras (Figura
6). As colbnias mais grosseiras resultam provavelmente de reagdo descontinua, em que
ocorre crescimento da colénia com a migragdo de um contorno de grao, dando origem a
um crescimento acoplado de lamelas de precipitado e matriz por detras do contorno
migrante. Para as colbénias de lamelas finas nao ficou evidenciada na analise
microestrutural se a origem das colbénias foi por reagcdo descontinua ou por formagao
eutética. Foi relatada!” para a liga F-75 a existéncia de coldnias de origem eutética
constituidas de lamelas alternadas de carboneto do tipo M23Cs € de matriz de cobalto.
No entanto, os resultados do experimento de Ramirez® (2002, p. 811) com
solidificacdo direcional interrompida por témpera, estabeleceram que a formacao
lamelar em sua liga ocorreu em temperaturas da ordem de 990°C, portanto bem abaixo
do final da solidificagdo da liga (1235°C), indicando que a formagdo das colbnias
lamelares ocorreu por meio de reagao descontinua, embora o referido autor ndo tenha
apresentado explicitamente esta conclusao a partir de seus resultados.
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Figura 5. Particulas de carbonetos nos contornos | Figura 6. Formacgéo lamelar grosseira por reagéao
e coldnias de lamelas finas. descontinua.




4 CONCLUSOES

A caracterizacdo microestrutural da liga F-75 no estado de bruta de fusao
mostrou segregacdo do cromo e do molibdénio para as regides interdendriticas. As
principais fases secundarias formadas foram o carboneto do tipo (Cr, Co, M0)23Cs com
diversas morfologias e sigma. Foram observadas nos contornos de grao colbénias
lamelares de formagao descontinua, além de uma rede de particulas préximas
formando um invélucro quase continuo do grdo. Nas regides interdendriticas, e por
consequéncia, em regides junto aos contornos de grao foram observados constituintes
massivos de provavel origem eutética. Estes constituintes podem apresentar, além de
carboneto do tipo M23Cs, a fase sigma e/ou a fase de cobalto cubico. Os resultados
obtidos apresentam concordancia parcial com os da literatura; algumas das
divergéncias verificadas podem ser atribuidas a diferengas na microestrutura
resultantes das diferentes condi¢des de fundicdo das proéteses.
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PHYSICAL METALLURGY OF F-75 Co-Cr-Mo Alloy FOR
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Abstracts

The microstructure of F-75 Co-28%Cr-6%Mo alloy has been investigated in the
as cast condition. Optical microscopy, scanning electron microscopy, energy dispersive
microanalysis and x-ray diffraction of electrolitically extracted phases were the main
techniques employed. X-ray diffraction analysis revealed the presence of M,3Cs and o
secondary phases, where the carbide phase includes chromium, cobalt and
molybdenum in the composition. The microstructural characterization revealed the
presence at the grain boundaries of lamellar colonies, discrete particles and continuous
film formation. All of these features are different morphologies of the M,3Cg carbide. At
the interdendritic regions bulk features comprised of two phases have been observed
and are probably of eutectic origin.

Key-words: Orthopaedic implants; Cobalt alloys; Microstructure.
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