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Resumo
Ligas metdlicas a base de Co-Cr-Mo sdo amplamente difundidas na odontologia devido as suas
caracteristicas de resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade e resisténcia mecéanica. O processo
usual de fabricacdo de infraestrutura de préteses dentarias metdlicas se baseia na fundicdo
dessas ligas em molde de gesso que reproduzem as caracteristicas do dente do paciente,
personificando a prétese criada. Nos recentes anos, a técnica de prototipagem de préteses por
sinterizacdo a laser seletiva, vem sendo identificada como uma alternativa ao processo de
fundicdo com vantagens relacionadas a precisdo das proteses confeccionadas além de reducao
no tempo de fabricacdo. A matéria-prima base pra fabricacdo de estruturas de préteses por
sinterizacdo a laser é o pé metalico quimicamente similar as ligas propostas. Neste trabalho po6s
metalicos com potencial de uso na técnica de sinterizacéo a laser, foram desenvolvidos, utilizando
moagem de alta energia. Particulas grosseiras de Co-Cr-Mo foram submetidas a moagem, em
diferentes tempos que variaram entre 15 e 120 minutos. Os sistemas de particulas obtidos foram
caracterizados por difracdo de raios X e microscopia eletrénica de varredura. Os difratogramas
indicam a presenca das fases Co, com reducéo continua de cristalinidade com aumento do tempo
de moagem. A morfologia indica reducdo do tamanho de particula com o tempo. O nivel de
fragilidade desta liga permite criar pds finos em func¢éo do tempo de moagem utilizado, porém, ha
um limite de reducéo, onde além deste, ha deformacéo pléstica.
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HIGH ENERGY BALL MILLING OF DENTAL ALLOYS BASED ON Co-Cr-Mo

Abstract

Alloys Metal on Co-Cr-Mo are widely distributed in dentistry due to its characteristics of corrosion
resistance, biocompatibility and mechanical strength. The usual process of manufacturing
infrastructure dentures metal casting is based on these alloys in the cast that reproduce the
characteristics of the patient's tooth, personifying the prosthesis created. In recent years, the
prototyping technique prosthesis by selective laser sintering, has been identified as an alternative
to the casting process advantages associated with the accuracy of prosthesis produced besides
the reduction in manufacturing time. The raw material base for fabrication of prostheses by laser
sintering the metal powder is chemically similar to the alloys proposed. In this work, metal powders
with potential use in laser sintering technique were developed using high energy milling. Coarse
particles of Co-Cr-Mo were subjected to grinding; at different times ranging between 15 and 120
minutes. Particle systems were characterized by X-ray diffraction and scanning electron
microscopy. The diffractograms indicate the presence of the phases Co, remains with reduced
crystallinity with increasing milling time. The morphology indicates a reduction in particle size with
time. The degree of brittleness of this alloy allows to create fine powders as a function of milling
time is used, however, there is a limit to reduction, where besides this, there is plastic deformation.

Keywords: High-energy milling; Dental alloys Co-Cr-Mo; Characterizations.
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1 INTRODUCAO

Uma revolucdo no campo de desenvolvimento de proteses e implantes esta
ocorrendo com a utilizacdo de processos de fabricacdo por prototipagem rapida
utilizando sistemas de digitalizacdo de imagens.)’ Dentre os sistemas de
prototipagem rapidas mais populares estdo os sistemas CAD/CAM, nos quais um
modelo € digitalizado através de escaneamento em 3D, e um software simula as
formas, e informa a um sistema de fresagem, que entdo, realiza a usinagem dos
componentes.” No Brasil, a partir de 2005, dezenas de sistemas de usinagem
utilizando sistemas CAD/CAM foram comercializados no ramo da odontologia,
atingindo em 2011 mais de 90 centros de usinagem no Brasil. Nesse tipo de técnica
h& uma perda consideravel de material (cerca de 30%) além de excessivo consumo
de ferramentas de usinagem. Além disso, ndo oferece possibilidade de producédo de
formas internas mais complexas (como reducfes de diametro de furo, por exemplo)
devido a dificuldade de avanco das ferramentas de usinagem nessas regides.

A técnica de sinterizacdo a laser seletiva (laser sintering) € uma técnica
revolucionéria, onde os componentes desenvolvidos em softwares 3D séo fabricados
atraves de deposicdo em camadas finas de p6s com simultéanea sinterizacéo in situ,
permitindo a fabricacdo de qualquer formato, com precisdo em escala micrométrica.
A velocidade de fabricacdo é compativel com a rota de fabricacdo por CAD/CAM,
porém tem como principais vantagens, a precisdo dimensional, a possibilidade das
mais diversas geometrias, néo utilizacdo de ferramentas de usinagem e
principalmente a eliminacdo de perdas com matérias-primas, pois a matéria-prima &
integralmente convertida no produto final. Como maior problema, esta a falta de
empresas que desenvolvem a matéria-prima, com isso o fabricante das maquinas
determinam o preco final da matéria-prima e tornam o produto pouco competitivo em
relacdo aos produtos fundidos ou usinados por CAD/CAM.

O processo de “moagem de alta energia”, ou high energy ball milling (MA)
consiste inicialmente em misturar os pds nas propor¢des corretas pretendidas, e em
seguida carregar o pé misturado no meio de moagem (geralmente esferas de aco,
metais duros ou materiais ceramicos). Esta mistura entdo é moida, fragmentada, ao
longo de um tempo desejado até que atinja um “estado constante”, ou seja, até
quando a composicdo de cada particula do po atinja aquela usada quando os
elementos estavam “cruamente” misturados nas proporcdes corretas no inicio da
moagem. O p6é moido é, entdo, consolidado na geometria desejada e tratado
termicamente para que se obtenha uma microestrutura de interesse e propriedades
adequadas. Assim sendo, basicamente os componentes mais importantes em um
processo de MA sdo: os materiais iniciais, o moinho utilizado, e as variaveis do
processo.®

Os materiais iniciais utilizados para a MA sdo, na maioria, pos de alta pureza
comercialmente disponiveis, que tém tamanhos de particula amplos, na escala de
1-200um. Esses pos podem ser chamados também de “pds de partida”. O tamanho
inicial de particula do pé de partida ndo € muito critico, sendo considerada exigéncia
elementar que esse pd seja menor do que o tamanho das esferas de moagem. Isto
porque o tamanho de particula do p6 diminui exponencialmente com o tempo e
alcanca um tamanho de poucos micrometros, logo nos primeiros minutos de
moagem.

Atualmente na MA, a carga dos pés metalicos, constitui ao menos 15% volume
de um pdé compressivel, deformavel e dactil do metal que agira como um “anfitriao”
ou uma “pasta”.®® Entretanto, nos Gltimos anos, misturas de materiais inteiramente
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frageis vém sendo estudadas e os materiais obtiveram sucesso, tendo como
resultado a formacao de diversas ligas de interesse.” Assim, a exigéncia de ter um
p6 metalico ductil durante a moagem ndo é mais necessaria. Misturas dos pos, dactil-
dactil, ductil-frgil e fragil-fragil podem ser moidas para produzir novas ligas. Além
disso, a moagem de alta energia utilizando meio liquido ja apresentou prosperos
resultados em trabalhos anteriores.®

A formacdo de uma fase amorfa por moagem mecanica (MM) ocorre por um
mecanismo diferente do que durante a MA. O aumento da energia livre da fase
cristalina pela introducédo de defeitos tais como a desordem quimica aleatéria ou o
aumento da area do contorno de grdo que leva a formacdo de uma estrutura
nanocristalina, sdo consideradas responsaveis pela amorfizacdo durante a MM. O
gue ocorre € que a MM ¢é utilizada para a reducdo dos tamanhos de particulas ou
para outras transformacfes que envolvam o mesmo material, sem mistura. Ja na MA
0 objetivo é que aconteca a transferéncia de massa de pds misturados até que se
atinja uma certa homogeneidade.

A moagem de alta energia € um processo complexo e envolve a otimizacdo de

um numero de variaveis para conseguir a fase e/ou a microestrutura desejadas do
produto. Alguns dos parametros importantes que tém efeito na constituicao final do
p6 sdo: formato de material do tipo de moinho, recipiente de moagem, velocidade de
moagem, tempo de moagem, tipo, tamanho, e distribuicdo dos tamanhos de
particulas no meio de moagem, relacdo em massa entre as esferas e o p6 , vazios
entre as esferas e 0 pd, atmosfera de moagem, temperatura de moagem.
Todas estas varidveis de processo nao sdo completamente independentes. Por
exemplo, o melhor tempo de moagem depende do tipo de moinho, do tamanho do
meio de moagem, da temperatura de moagem, da relacdo esfera-p6, etc. Mesmo
assim, serdo apresentadas nas proximas se¢des cada variavel do processo que sao
consideradas importantes para o entendimento do fendbmeno da moagem.

1.1 Mecanismos de Amorfizacéo

Os mecanismos de amorfizacdo por MA e/ou por MM néo estédo totalmente
estabelecidos e claramente compreendidos. Alguns trabalhos®” propuseram que as
particulas do p6é fundem por causa das altas taxas de deformacdo plastica, que
consequentemente aumentam a temperatura do po. A extincdo do liquido pela
conducdo de calor da regido menos deformada, e consequiientemente mais fria, do
interior da particula, resulta na formacao da fase amorfa. Entretanto, os célculos de
entrada de energia e as medidas de temperatura sugerem que a ascensado da
temperatura ndo é grande o bastante para que as particulas do p6 cheguem a fundir.
Durante a MM, uma desestabilizacdo da fase cristalina esta prevista para acontecer,
pelo acumulo de defeitos estruturais tais como vacancias, discordancias, contornos
de gréo, etc. Em um sistema intermetélico, por exemplo, estes defeitos elevam a
energia livre do sistema para um nivel mais alto do que a da fase amorfa e,
consequentemente, torna possivel a sua formacao.

Muitas tentativas e modelos para que se entenda o funcionamento da
amorfizacdo na MA sao sugeridas por pesquisadores. Porém, mesmo isso
colaborando com algumas previsdes, o entendimento ainda ndo é suficientemente
claro. Algumas condi¢cbes, por exemplo, como niveis de energia do sistema,
temperaturas esperadas no interior dos jarros, estruturas cristalinas, e etc., foram
propostas para a amorfizacédo em intermetalicos.®
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Recentes estudos referentes a moagem de alta energia de materiais
supercondutores mostraram que a amorfizagdo parece comecgar a aparecer nas
amostras de intermetalicos ja em tempos curtos de moagem.® Esses curtos tempos
de moagem poderiam representar niveis energéticos insuficientes para uma
amorfizacdo. Porém essa colocacdo contradiz os resultados obtidos nesses
trabalhos, o que vem mais uma vez mostrar, que as teorias relacionadas a
amorfizacdo ainda séo bastantes incertas devido a dificuldade de previsdo dos niveis
energéticos atingidos no interior dos recipientes de moagem e no interior de cada
particula.

Essa proposta tem por objetivo o desenvolvimento e a caracterizacdo de uma
classe de pGs nanoparticulados metalicos para aplicacées odontoldgicas, utilizando
processo de moagem de alta energia. Devido as caracteristicas Unicas de
biocompatibilidade e propriedades quimicas e mecéanicas além da possibilidade de
aplicacao tanto na area medica quanto na odontoldgica, optou-se por desenvolver a
classe de p6s do sistema Co-Cr-Mo.

2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
2.1 Materiais e Métodos

As matérias-primas utilizadas neste trabalho foram cavacos da liga Co-Cr-Mo
norma ASTM F-1537, utilizada em aplicagdes médicas e odontoldgicas. A

composicdo quimica global dessas ligas € apresentada na Tabela 1:

Tabela 1 — Composicdo quimica da Liga estudada neste trabalho

Componente | Liga ASTM F-1537

% em peso

Min Max
Cr 26 30
Mo 6 7
w
Ni -- 1
Si - 1
Fe - 0.75
Mn -- 1
N -- 0,25
C -- 0,14
Co Balanco p/ 100% Balanc¢o p/100%

2.2 Moagem de Alta Energia

Os cavacos de Co-Cr-Mo foram moidos em moinho/misturador de alta energia,
modelo Fritsch Pulverisette P-5 utilizando os seguintes parametros de processo:
e vasos de carbeto de tungsténio-Co, (225 ml) e esferas também desse
material, com 10 mm de diametro.
o velocidade de rotagéo de 200rpm
o relacdo de massas de esferas para massa de p6 de 6:1.
Jarros e esferas de moagem de WC-Co foram utilizados devido a alta dureza
e resisténcia ao desgaste desses materiais. Essas propriedades reduzem a
possibilidade de contaminacdo dos poOs estudados, a qual poderia alterar as
propriedades pretendidas os produtos finais.
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Os poés pré-misturados foram inseridos no recipiente de moagem e
devidamente acondicionados em uma glove-box sob a presenca de atmosfera inerte
de argbnio. O manuseio desse material dentro da glove-Box permite a preparacao
dos pos moidos com reduzida quantidade de impurezas superficiais. Para este
trabalho foi utilizado o procedimento de curtos descansos a cada 20 minutos de
moagem com subsequente inversdo no sentido da rotacdo do moinho, para
descanso do motor do equipamento. Este procedimento visa ainda uma melhor
homogeneizacdo das amostras, dificultando a possibilidade da criacdo de “rotas”
para as esferas, o que localizaria os choques apenas em algumas regides do
material.

2.3 Caracterizacdes dos Pés Moidos

As matérias-primas, chamadas nesse projeto de pés de partida, tiveram seus
difratogramas obtidos, utilizando difratdmetro de raios X Shimadzu XRD6000, com
raios X de radiacdo Cu-Ka, com filtro de Ni, tensdo de 40kv, corrente de 30 MA,
varredura entre 10° e 85° e aplicando-se passo angular de 0,05° com 2s de
contagem por ponto. Esses parametros sao suficientes para precisdo na deteccao
de alteracbes estruturais no material analisado. Os picos cristalinos presentes nos
pos foram comparados com microfichas do arquivo atualizado do padréao
cristalografico JCPDS.*?

A partir das andlises obtidas por difratometria de raios X foi possivel extrair os
tamanhos de cristalitos, os parametros de rede e os niveis de deformacao referentes
aos pos de partida. Essas informacfes foram determinadas utilizando o software
livie PowderCell™™ usando as informacdes cristalogréficas compiladas por Pearson
e Calvert,™® pelo método de refinamento de estruturas cristalinas de Rietveld.*
Foram realizados célculos de tamanhos de cristalitos dos metais puros e apos
moagem desses mesmos pos, na relacédo esfera-p6 de moagem 6:1 nos tempos: 15
min, 30, 45, 60, 105 e 120 minutos, extraindo dados pelo programa Microcal Origin,
através da equacao de Scherrer, que € a mesma equacao utilizada pelo programa
PowderCell:**

0,94

B B(20)cos(®) @)

Onde G = tamanho de cristalito (A);

A = comprimento de onda dos raios-X utilizado pelo difratometro (A);
B(20) = largura a meia altura extraida do pico no difratograma( radianos);
cos© = cosseno do angulo do pico calculado.

Nesses calculos, foi levada também em consideracéo a contribuicdo instrumental do
equipamento através da equacao:

[B(ze)total]2 :[B(Ze)amostra]z + [B(Ze)instrumental]2 (2)
Onde :
[B(20)10tal] = largura a meia altura encontrada no difratograma ( radianos);
[B(20)amostra]= largura & meia altura real da amostra a ser utilizada equacao de
Scherrer ( radianos);
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[B(2O)insrumental]= largura a meia altura provida de interferencia do instrumento ( no
caso: 0,0026 radianos).

Os aspectos morfolégicos dos pés de partida e dos pds moidos, foram
observados por microscopia eletrénica de varredura, em microscopio eletrénico
modelo HITACHI TM3000.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X dos po6s moidos em
diferentes tempos.
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Figura 1 — Difratogramas de raios-X dos pos de Co-Cr- Mo moidos em diferentes tempos.
E observando apenas picos da fase Co, indicando que Mo e Cr estdo em solugdo

solida com este metal. Os aspectos dos difratogramas indicam uma reducédo na
intesidade dos picos de Co, em funcdo do aumento do tempo de moagem. Este
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comportamento indica que h& fragmentacdo severa dos pOs e se baseia
concideracao de que esta liga metalica apresenta niveis de fragilidade

O calculo do tamanho do cristalito em funcao do tempo, é apresentado na figura 2 e
corrobora com esta informagdo. Em 120 minutos de moagem, o tamanho do
cristalito reduz em cerca de 13nm parao cavaco, 6nm apés 120 minutos 50%
reduzido.
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Figura 2: tamanho de cristalito X tempo de moagem.

A Figura 2 apresenta os resultados de micrografias obtidas por microscopia
eletrdnica de varredura, indicando os aspetos morfolégicos das particulas, em
funcdo do tempo de moagem utilizado neste estudo. Observa-se significativamente
diferenca entre o cavaco original (sem moagem) e os aglomerados moidos formados
apos 120 minutos. A tendéncia da aglomeracdo das nanoparticulas e verifica em
todas as condi¢cées de moagem.

4 CONCLUSOES

O processo de moagem de alta energia se mostrou eficiente pata liga Co- Cr-
Mo. Os cavacos metalicos sofreram reducdo do tamanho de particula, com
respectiva reducdo do tamanho do cristalito da ordem de 50% em 120 minutos de
moagem.

Considerando o estudo preliminar com vista a utilizagdo deste p6 em
sinterizacdo a lazer seletiva, o processo de moagem permite a aglomeracao
esferoidizada das particulas com reducdo de seu tamanho médio, sendo que a
condicdo ideal de tamanhos devera ser investigada em funcédo da intensidade de
feixe de laser a ser utilizada na sinterizacgéo.
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Figura 3 Morfologia dos pos obtidos por microscopia eletrénica de varredura em diferentes
tempos de moagem.
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