ESTUDO DA CINETICA DE SINTERIZACAO EM ESTADO SOLIDO
DE LIGAS DE METAL DURO WC-Co E WC-Fe-Ni-Co
VIA PLASMA PULSADO

ANGELICA DA CUNHA DOS SANTOS

UNIVERSIDADE ESTADUAL DO NORTE FLUMINENSE — UENF

CAMPOS DOS GOYTACAZES —RJ
JANEIRO - 2016






ESTUDO DA CINETICA DE SINTERIZACAO EM ESTADO SOLIDO
DE LIGAS DE METAL DURO WC-Co E WC-Fe-Ni-Co
VIA PLASMA PULSADO

ANGELICA DA CUNHA DOS SANTOS

Tese apresentada ao Centro de Ciéncia e Tecnologia,
da Universidade Estadual do Norte Fluminense, como
parte das exigéncias para obtencédo de titulo de Doutor
em Engenharia e Ciéncia dos Materiais.

Orientadora: Prof. D.Sc. Ana Lucia Diegues Skury

CAMPOS DOS GOYTACAZES - RJ
JANEIRO - 2016



FICHA CATALOGRAFICA
Preparada pela Biblioteca do CCT / UENF 38/2016

Santos, Angélica da Cunha dos

Estudo da cinética de sinterizag&o em estado sélido de ligas metal duro WC-
Co e WC-Fe-Ni-Co via plasma pulsado / Angélica da Cunha dos Santos. —
Campos dos Goytacazes, 2016.

ix, 132 f. :l.

Tese (Doutorado em Engenharia e Ciéncia dos Materiais) --
Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro. Centro de
Ciéncia e Tecnologia. Laboratério de Materiais Avancados. Campos dos
Goytacazes, 2016.

Orientador: Ana Lucia Diegues Skury.

Area de concentracéo: Materiais de alta dureza.

Bibliografia: f. 127-132.

1. CINETICA DE SINTERIZACAO EM ESTADO SOLIDO 2. SPARK
PLASMA SINTERING 3. CARBETO DE TUNGSTENCIO 4. METAL
DURO RECICLADO 5. LIGAS DE METAL DURO |I. Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro. Centro de Ciéncia e
Tecnologia. Laboratério de Materiais Avancados Il. Titulo

CDD 620.1892







DEDICATORIA

Aos meus pais, Adilson Elias (in memorian) e Alcinéa Cabral, que antes de mim
tiveram o sonho da Educac&o e acreditaram que era possivel. A eles, todo 0 meu
amor, carinho e gratidao.

Em especial, ao meu irmao William Cabral que foi meu suporte, minha motivacao,
minha inspiracdo. Que caminha ao meu lado por essa e outras vidas e vé em mim
uma grande capacidade de superar os desafios.

As minhas irmas que me incentivaram e me deram suporte.

Ao meu amor, Angelus Giuseppe, que representa sempre a calmaria no meu mar.

A todos que me apoiaram e que acreditaram em mim.

\Y



AGRADECIMENTOS

A minha orientadora e professora, Ana Lucia Diegues Skury, que me acompanhou

em toda a trajetéria académica. Agradeco os ensinamentos, o carinho e a amizade.

A professora Lioudmila Matlakova, que me acompanhou em toda a trajetéria aca-
démica e que, com pequenos gestos e poucas palavras, me fez acreditar que era

possivel.

A professora Marcia Giardinieri de Azevedo, que esteve presente ao longo desse

tempo. Acreditou no valor dessa pesquisa e me motivou de forma entusiastica.

Ao professor Sérgio Neves Monteiro, que sera sempre um “Mestre” em toda a mi-
nha formacao académica e que representa brilhantemente a nossa area. A ele, todo

0 meu carinho e admiracao.

As bolsistas de iniciacdo cientifica Raphaelly Valiengo e Joice Medeiros que se

empenharam nas suas atividades com muita responsabilidade.

Ao técnico Silvio Mendes, pela dedicacdo no suporte das andlises metalogréficas e

de dureza e pela seriedade com que desempenha o seu trabalho.
Ao técnico Michel Picancgo, pelo trabalho de sinteriza¢do na SPS.

Ao técnico Gabriel Valeriolete, por realizar as andlises de Difracdo de Raios X e

Microscopia Eletrénica de Varredura.

Ao professor Victor Hugo Santos, LENEP (Laboratério de Engenharia de Explora-
¢cao de Petroleo) UENF, pelas andlises de Fluorescéncia de Raios X e Difracdo de
Raios X.

A todos os professores do LAMAYV (Laboratério de Materiais Avancados), UENF.
A CNPQ/CAPES pelo apoio a pesquisa.

A Deus por me conceder a vida e a oportunidade de concretizar mais essa etapa.

Vi



“Nas grandes batalhas da vida, o primeiro passo
para a vitoria é o desejo de vencer!”
Mahatma Gandhi

vii



RESUMO

Spark Plasma Sintering (SPS) é uma técnica de sinterizacdo que consolida estrutu-
ras constituidas por pos pela aplicacdo simultanea de pressao e temperatura. Essa
técnica densifica estruturas em temperaturas inferiores e tempos mais curtos do
gue técnicas convencionais de sinterizacdo. Foram usadas nessa pesquisa ligas de
WC comercial e WC-Co reciclado (obtidos a partir da moagem de pastilhas de corte
descartadas) com ligantes Co e Fe-Ni-Co. O objetivo principal foi investigar o efeito
da taxa de aguecimento sobre a taxa de densificacdo do WC comercial e do WC-Co
reciclado e a formacdo de sua estrutura em amostras sinterizadas na SPS. A pes-
quisa foi executada em dois blocos. O bloco 1 analisou o efeito da taxa de aqueci-
mento sobre a taxa de densificacdo da liga WC comercial com os ligantes Co e Fe-
Ni-Co. O bloco 2 investigou a formacao da estrutura da liga WC comercial com os
ligantes Co e Fe-Ni-Co e da liga WC-Co reciclado com os ligantes Co e Fe-Ni-Co.
Para a caracterizagdo foram realizadas andlises de densidade, dureza e metalogra-
fia combinada com microscopia optica, eletrénica e EDX, além de andlise e trata-
mento das curvas de deslocamento do pistdo de compactacdo do equipamento de
SPS. Os resultados indicam que a SPS € uma técnica que produz estruturas quase
densas, em estado so6lido, com ligantes Co e Fe-Ni-Co e p6 de WC comercial devi-
do ao efeito combinado de aquecimento rapido e pressdo uniaxial. Densidades rela-
tivas acima de 99% foram obtidas com a liga WC-Co em SPS em 1200°C, indepen-
dentemente da taxa de aquecimento. As durezas das ligas com os ligantes Co e
Fe-Ni-Co foram comparaveis e independentes da taxa de aquecimento usada.
Constatou-se que a taxa de aguecimento influencia fortemente a taxa de contracao
das estruturas das ligas de todas as composi¢cdes testadas. Quanto maior a taxa de
aguecimento, maior a taxa de contracdo. As ligas preparadas com WC-Co reciclado
e com ambos os ligantes apresentaram dureza comparavel entre si e entre aquelas
das ligas preparadas com WC comercial, apesar das ligas com WC-Co reciclado
apresentarem densidades ligeiramente inferiores. Os resultados de dureza e de
densidade sugerem gque a rota de SPS para os pés de WC-Co reciclado é um pro-

cessamento atraente, do ponto de vista ambiental e econémico.

Palavras-Chave: Cinética de Sinterizagdo em Estado Solido, Spark Plasma

Sintering, Carbeto de Tungsténio, Metal Duro Reciclado, Ligas de Metal Duro.
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ABSTRACT

Spark Plasma Sintering (SPS) is a sintering technique that densifies powder structu-
res simultaneously applying heat and pressure. It consolidates structures at lower
temperatures and in shorter times than traditional sintering techniques. Alloys of
commercial WC powder and recycled WC-Co powder (produced by milling of dis-
carded cutting inserts) with Co and Fe-Ni-Co powders as binders were used in this
work. The main objective is the investigation of the effect of the heating rate on the
shrinkage rate of alloys prepared with commercial WC and recycled WC-Co and on
the formation of their structures using SPS. The work is presented in two parts. In
part I, the effect of the heating rate on the shrinkage rate of alloys prepared with
commercial WC and two binders (Co and Fe-Ni-Co) was investigated. In part Il, the
evolution of the structure of alloys prepared with commercial WC and binders Co
and Fe-Ni-Co and recycled WC-Co and binders Co and Fe-Ni-Co during SPS was
investigated. The following characterization techniques were used: density meas-
urement, hardness measurement, optical and electronic metallography, XRD, XRF
and EDS, and the displacement curves produced by the SPS machine. The results
point that SPS is able to produce almost dense structures in solid state with the Co
and Fe-Ni-Co binders and the commercial WC powder due to the combined effect of
heat and pressure. Relative densities over 99% were attained for the WC-Co alloy
sintered at 1200°C, independent of the heating rate. The alloys with both binders
and hard powders exhibited comparable hardness for all heating rates, in spite the
alloys prepared with the recycled WC-Co powder have slightly lower density. How-
ever, the heating rate has strong influence on the shrinkage rate of the alloys of all
compositions investigated. The higher the heating rate, the faster the structures
shrink. The results of density and hardness suggest that SPS is an attractive route
from the economic and environmental point of view to recycle hard metal discharged

cutting inserts and drills.

Key words: Kinetics of solid state sintering, spark plasma sintering, tungsten car-

bide, recycled hard metal, hard metal alloys.
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Introducdo 1

CAPITULO |

INTRODUGAO

A sinterizacdo é um processo de consolidagdo de particulas cuja forga
motriz € a diminuigdo da energia livre superficial do sistema resultando em um
corpo denso. A sinterizagdo convencional do metal duro é feita sem o auxilio de
pressao, em temperaturas nas quais ha a presengca de uma fase liquida. Esse
processo serve como base para o modelo proposto nessa pesquisa para a
sinterizacdo do metal duro via Sinterizagdo por Plasma Pulsado (SPS). Sera dado
foco na sinterizacdo que ocorre antes da formacédo da fase liquida, denominada
sinterizacdo em fase sdlida.

A SPS é uma técnica de sinterizagdo capaz de densificar estruturas
constituidas por p6és em temperaturas relativamente baixas e tempos mais curtos
do que técnicas convencionais de sinterizagdo, aplicando simultdneamente
pressao e temperatura. SPS usa pulsos de corrente e pressdo uniaxial
simultaneamente. Em materiais metalicos, a corrente que atravessa o material
produz aquecimento direto por efeito Joule. Em materiais isolantes, o aguecimento
do material acontece por transferéncia de calor da matriz de compactacao até a
amostra. Diversos processos sao apontados como responsaveis por ativar o
processo de sinterizagdo. S&0 eles: passagem da corrente elétrica, efeito de
limpeza da superficie do material, fusdo local de material causado pela incidéncia
de faisca elétrica, presencga de plasma, aquecimento rapido e efeito de pressao de
compactagdo. Com excegdo dos dois ultimos fatores, todos os demais estao
ausentes quando se sinteriza materiais ndo condutores. A existéncia de plasma
nos poros entre as particulas € motivo de controvérsia e jamais foi demonstrada.
Restam o rapido aquecimento e o efeito da presséo (Groza & Zavaliangos, 2000) e
(Munir, Anselmi-Tamburini, 2006).

A pressao de compactacdo em alta temperatura € um conhecido fator
promotor de densificacdo por escoamento plastico. A SPS causa rapido
aquecimento, seja por efeito Joule diretamente pelo material sob sinterizagéo, caso
ele seja condutor elétrico, seja por condugcdo de calor desde as resisténcias
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elétricas, se o material for isolante elétrico. O efeito do rapido aquecimento da
amostra sobre a taxa de sinterizacdo nao é claro, uma vez que diversos estudos
nao apontam uma relagéo direta entre a densidade final das amostras e a taxa de
aquecimento empregada na sinterizagdo. Por outro lado, o tamanho de grao
parece depender da taxa de aquecimento, uma vez que maiores taxas de
aquecimento resultam em menor tamanho de grdo (Munir, Anselmi-Tamburini,
2006). O fato é que a razdo da alta densificagdo encontrada na técnica de SPS
permanece incompreendida.

Da Silva (1996) relatou que a taxa de densificagdo de ligas de metal duro
sem uso de pressao dependia da taxa de aquecimento, embora a densidade final
das amostras pouco variasse. Este efeito resultava do menor tempo total de
sinterizacdo que tinham as amostras sinterizadas com maior taxa de aquecimento.
O autor concluiu que o metal duro poderia ser densificado em estado sdlido a
valores proximos a 90% de sua densidade tedrica sem uso de pressao em poucos
minutos, desde que aquecidas rapidamente. As estruturas, contudo nao
apresentavam a mesma homogeneidade daquelas sinterizadas em fase liquida.
Havia algum crescimento de grdo, mas inferior aquele verificado na sinterizagcéo
em estado liquido convencional.

Macedo (2002) mostrou que o ligante Co pode se espalhar sobre a
superficie de WC, em temperaturas abaixo daquela em que uma fase liquida
ocorre, como uma fina camada. A superficie do substrato sequer precisa estar livre
de camada 6xida, como se pensava antes.

Os trabalhos de (da Silva, 1996) e (Macedo, 2002) indicam que a SPS é
uma técnica que poderia densificar uma estrutura de WC-Co em poucos minutos,
em estado sodlido, devido ao efeito combinado de aquecimento rapido e pressao
uniaxial, ndo havendo necessidade de atmosfera especial de sinterizacdo, como na
sinterizagdo convencional, que usa vacuo como meio de sinterizagdo, na maioria
das vezes.

Essa pesquisa investigou o efeito do rapido aquecimento existente na SPS
sobre a taxa de densificagdo e sobre a estrutura de ligas de WC comercial e WC-
Co recicladas com ligantes Co e Fe-Ni-Co, sinterizadas em estado sdlido. Os
resultados de densificagao e os ensaios de durezas entre as ligas de WC comercial
e WC-Co reciclado foram comparados, assim como as taxas de contracdo em cada
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intervalo de temperatura. A metalografia revelou o aspecto da estrutura e como
este evoluiu durante o processo de sinterizacdo. As curvas de deslocamento do
pistdo forneceram informagdes sobre como o processo de sinterizagdo contribuiu

com a densificagao da estrutura.

1.1 - Objetivo

O objetivo principal deste estudo foi investigar o efeito da taxa de
aquecimento sobre a taxa de densificagdo das ligas de WC comercial e WC-Co
reciclado com os ligantes Co e Fe-Ni-Co na sinterizagdo em estado solido
utilizando a SPS. Os mecanismos de formacgao da estrutura na SPS também foram

analisados.

Os objetivos especificos séo:

e Investigar como se comporta a taxa de sinterizagdo em funcao da
taxa de aquecimento.

e Investigar como varia a densidade e a dureza das ligas de metal duro
em funcéo da taxa de aquecimento na sinterizacao.

e Investigar a formagdo da estrutura das ligas de metal duro WC
comercial com ligantes Co e Fe-Ni-Co, sinterizadas por SPS com alta
taxa de aquecimento.

e Investigar a formagdo da estrutura das ligas de metal duro WC-Co
reciclado com ligantes Co e Fe-Ni-Co, sinterizadas por SPS com alta

taxa de aquecimento.

1.2 - Justificativa

Aplicada ao metal duro, a SPS possibilita sinterizar estruturas em estado
sélido porque € uma técnica que permite a sinterizacdo de materiais com alta
densidade e em curtos intervalos de tempo. A sinterizagdo convencional por fase
liquida de metal duro permite grande crescimento de grao de WC devido a alta

temperatura de sinterizagc&o e ao longo tempo de sinterizagdo empregado.
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Com o uso da SPS, pode-se sinterizar em estado solido, impedindo a
migragcdo de material, e em tempos curtos, evitando o crescimento de graos. O uso
simultdneo de pressdo elimina poros estruturais de composi¢cbes com menor
quantidade de fase ligante. Essa pesquisa se justifica, pois o efeito do rapido
aquecimento da amostra sobre a taxa de sinterizagdo nao é claro.

Além disso, na pesquisa € utiizado o p6é de metal duro
reciclado/reaproveitado (WC-Co). Esse p6 corresponde ao produto da moagem de
alta energia de ferramentas de corte de metal duro descartadas, com composi¢des
e granulometrias diferentes. Nao apresenta uma composigao controlada e definida,
porém sdo compositos consolidados da fase carbeto e de ligante. E composto de
varios materiais, em baixa concentragdo, com alto valor comercial como o cobalto,
niquel, tantalo, nidbio, sendo a maior concentragcdo de tungsténio. A composicéo
final da liga reciclada depende da origem das ferramentas reaproveitadas. O seu
uso na pesquisa se justifica devido ao baixo custo de investimento e

reaproveitamento direto dos materiais de composicao.

1.3 - Originalidade

A originalidade da pesquisa se baseia na:

e Investigacdo da influéncia da taxa de densificacdo da estrutura de metal
duro em funcdo da taxa de aquecimento na Sinterizagdo por Plasma
Pulsado (SPS), em estado sdlido. Para essa finalidade foram usados duas

ligas e dois ligantes: WC comercial e WC-Co reciclado, e Co e Fe-Ni-Co.

e Utilizacdo de WC-Co reciclado/reaproveitado moido para a sinterizagdo em
estado solido. Uma das proposi¢cdes dessa pesquisa € verificar a
possibilidade de incluir o metal duro descartado e moido, ainda sem
tratamento para a separagdo dos componentes (sem processo de
reciclagem), para emprega-lo diretamente numa nova sinterizagdo, porém,
em estado sdélido. Dessa forma, pode-se reaproveitar o WC-Co, reduzir a

quantidade de ligantes ou dispensar o uso de novos ligantes.
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CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - O Metal Duro Baseado em WC

2.1.1 - Definicdo e Breve Historico

Metal duro é o termo usado tradicionalmente para denominar materiais
baseados em carbeto de tungsténio (WC), com ou sem ligante. O termo
carbeto cementado € usado mais especificamente para metal duro com ligante
(Ettmayer, Kolaska, & Ortner, 2014). Apesar do nome, o material ndo € metal,
nem suas composic¢des séo ligas, como costumam ser chamadas. Estritamente
falando, o metal duro enquadra-se na definicdo tipica de um material
composito. Sua estrutura € formada por uma matriz metalica tenaz e por uma
fase dispersa dura. As propriedades finais resultam da combinacdo das
propriedades de seus integrantes.

Uma patente registrada em 1923 em nome da empresa OSRAM marca o
nascimento do metal duro, assim como ele & conhecido e fabricado atualmente.
A patente registra um material de composicado WC-6%pCo, obtido a partir da
mistura dos pés de WC e de Co, da prensagem da mistura dos pos e da
sinterizacdo do corpo prensado acima da temperatura ternaria. Este método de
preparacao € utilizado até hoje (Ettmayer, Kolaska, & Ortner, 2014).

Rapidamente, mudancas de composicao foram introduzidas com o uso
de novos carbetos, especialmente o carbeto de titanio (TiC), em parcial ou
completa substituicdo do WC. Esta mudancga conduziu ao desenvolvimento dos
cermets, combinacdo de ceramica e metal. Esses materiais sdo baseados na
solucdo solida (Ti,M0)(C,N) tendo como materiais ligantes niquel (Ni) e
molibdénio (Mo) (Ettmayer, Kolaska, & Ortner, 2014). A presenca de Mo ou

carbeto de Molibdénio (MoC) melhoram a molhabilidade da fase ligante no
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carbonitreto. Na estrutura final tém-se grdos de uma fase dura consistindo de
um ndcleo rico em carbonitretos de Ti e Mo, e uma regido periférica
empobrecida de N (Rudy, 1973).

Estas “ligas” de cermet foram empregadas principalmente no Japéo. La
foram desenvolvidas maquinas automatizadas de usinagem que trabalhavam
com menor vibragdo e com maior velocidade. Os cermets apresentam maior
resisténcia ao desgaste, mesmo em alta temperatura, de que o metal duro. Em
maquinas que trabalham com menor vibragdo, sua tenacidade inferior ndo
chega a comprometer seu desempenho de usinagem (Ettmayer, Kolaska, &
Ortner, 2014).

O desenvolvimento da técnica de deposicdo quimica de vapor,
conhecida por CVD, foi responsavel por mais outro importante salto do
desempenho do metal duro. Com a técnica, conseguiu-se reduzir o surgimento
de crateras nas arestas de corte das ferramentas de usinagem, que é um
importante mecanismo de desgaste de ferramentas de corte baseadas em
metal duro, quando aplicadas na usinagem de materiais que geram cavaco
longo (Ettmayer, Kolaska, & Ortner, 2014). O CVD s0 veio a se firmar para
revestir ferramentas de metal duro, quando da introducdo das pastilhas de
corte intercambiaveis. Até entdo, as pastilhas de usinagem eram brasadas em
suportes de aco. Sempre que a aresta perdia o corte, a pastilha era retirada do
suporte e levada para ser reafiada, e depois novamente brasada no suporte.
Essa pratica era repetida até que a pastilha nao tivesse mais tamanho para ser
reutilizada. A afiacdo de pastilhas deu origem a uma prospera industria
especializada no procedimento. Como era impossivel reafiar pastilhas
recobertas com camadas duras, o uso de pastilhas revestidas foi inicialmente
reduzido (Ettmayer, Kolaska, & Ortner, 2014).

As pastilhas intercambiaveis sdo mecanicamente fixadas em uma haste
por meio de um grampo fixador. Com isso podem ser facilmente trocadas. Além
dessa facilidade, as pastilhas intercambidveis s@o projetadas com varias
arestas de corte. Quando uma aresta perde o fio, 0 operador retira 0 grampo,
gira a pastilha no suporte, na posicdo de outra aresta, e recoloca o grampo.
Esta operacédo é feita em curto tempo pelo préprio operador. Essa vantagem
viabilizou a aceitacdo dos revestimentos duros em pastilhas de metal duro
(Ettmayer, Kolaska, & Ortner, 2014).
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Atualmente, revestimentos de TiC, Ti(C,N), alumina e diamante podem
ser feitos por CVD. A técnica € a mais utilizada para revestimento, porém a
temperatura de trabalho € elevada, geralmente superior a 1000°C. Isto causa
problemas na estrutura do substrato e potencializa as tensfes térmicas
originadas pelas diferencas do coeficiente de dilatacdo térmica entre o
recobrimento e o substrato. Além disso, a atmosfera necesséaria ao CVD deve
ser finamente controlada. Por conter Hz e TiCls para depositar TiC, o CHs deve
ser usado para balancear o teor de carbono do substrato. Caréncia de CHa4, faz
com que se precipite a quebradica fase carbeto eta na superficie do substrato,
enguanto que excesso do gas causa precipitacdo de grafite na superficie do

substrato, prejudicando a adesao (Ettmayer, Kolaska, & Ortner, 2014).

2.1.2 - Propriedades e Aplicagdes

Metal duro encontra aplicacdo quando ha necessidade de um material
gue combine resisténcia ao desgaste, tenacidade e resisténcia mecéanica em
altas e baixas temperaturas (Prakash, 2014).

As principais aplicagbes do metal duro sdo em operacoes de usinagem e
operacfes que requerem resisténcia ao desgaste. Metal duro encontra
aplicagcdo na usinagem de materiais metalicos, plasticos, madeira, matrizes de
compactacdo de pos, de estampagem, de laminacdo, forja e de trefilagcéo.
Também é aplicado na fabricacéo de bits para mineracao (perfuracdo de pogos
e desgaste de rochas), bicos de jateamento de areia, de corte por jato de agua,
ferramentas meédicas e dentarias, caixas de reldgios e pulseiras resistentes ao
desgaste, facas para corte de plastico, tecidos, papel, guia-fios, selos entre
partes moveis e ponteiras de maquinas de terraplanagem, entre muitas outras
aplicacoes.

Esse material encontra uso em tdo variadas aplicacbes por sua
capacidade de ajuste de suas propriedades segundo a demanda. As
propriedades podem ser ajustadas por meios de Prakash (2014):

e Tipo de ligante: Alguns ligantes sdo mais resistentes a corroséao.
e Quantidade de ligante: Pode variar entre 2 e 30% em peso. Quanto

maior a quantidade de ligante, maior a tenacidade.
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e Tipo de carbeto: Em aplicagbes que envolvem usinagem de metais,
costuma-se adicionar TiC e TaC para aumentar a dureza a quente e a
resisténcia a fluéncia.

e Tamanho de grdo da fase dura: Pode variar entre pouco mais de 100
nandémetros a dezenas de micrometros. Quanto mais finos os gréos de

carbeto, maior é a dureza.

A Figura 2.1 exibe a localizacédo dos diferentes tipos de metal duro com
respeito a dureza e tenacidade, em comparacéo a outros materiais duros, com
aplicacdes semelhantes. Nota-se a ampla regido ocupada pelos diferentes
tipos de metal duro, denotando como ele pode ser ajustavel em propriedades.

Ideal

10000 % Material
D PCD

50001 I N

Cerdmicas
vestido

2000t

1000 ¢+

Res. Desgaste Dureza, HV30

1000 2000 3000 4000 5000
Tenacidade, RRT, Nmni?

Figura 2.1 - Dureza e tenacidades de diferentes materiais duros. Adaptado de
Prakash (2014). HSS: aco rapido; PCD: diamante policristalino; CBN: nitreto de

boro cubico; MD: metal duro.

As principais caracteristicas/propriedades do metal duro sdo (Prakash,

2014):

e Resisténcia a compressao: Varia entre 4 e 8GPa, um dos maiores valores
dentre os materiais. Por isso, € usada como material de construcdo de
bigornas para sintese de diamante.

e Resisténcia a tracdo: embora inferior a resisténcia a compressao, valores

tipicos em torno de 2,4GPa podem ser encontrados em metal duro
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processado por prensagem (HIP) a quente ou por SinterHIP (sinterizacao
convencional seguida por HIP). A resisténcia a tracdo € medida em testes de
flex&o.

e Dureza: Medida nas escalas Vickers (HV) e Rockwell (HRA), a dureza pode
variar entre 1000 e 2000 HV30 ajustando-se tamanho de grdo do WC e teor
de Co. A Figura 2.2 exibe o comportamento da dureza em funcao do teor de
Co na liga para diferentes tamanhos de gréo. Nota-se a faixa de dureza que
se pode obter por ajustes da composicdo e da microestrutura. Com a
reducdo do tamanho de gréos a dureza aumenta, mantendo-se constante o

teor de cobalto.
2500

Ultra fino
2000
Submicron
1500

1000

Médio

Dureza HV30

Extra grosso

Médio grosso

500+

0 !lS 1.0 1I5 2.0 2.5 3:0
Teor de Co, %p
Figura 2.2 - Curvas de dureza HV30 do metal duro em fungdo do teor de
ligante para diferentes faixas de tamanho de gréo. Adaptado de Prakash

(2014).

e Tenacidade a fratura: Geralmente determinado por meio da medida das
trincas formadas nos vértices de indentacbes do penetrador Vickers, uma
vez que criar trincas de formato e comprimentos controlados e conhecidos
em metal duro é bastante dificil. Os valores podem variar na faixa entre 7-25
MPam??, enquanto, para comparagdo, a de ceramicas geralmente n&o
ultrapassam 10MPamY2, A tenacidade a fratura é importante para aplicacées
em que choques mecanicos e Vvibragcbes estejam presentes. Esta
propriedade pode ser ajustada por meio de variacao do teor de ligante e do

tamanho de grdo, como mostra a Figura 2.3.
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Figura 2.3 - Curvas de tenacidade a fratura do metal duro em fungéo do teor

de ligante para diferentes faixas de tamanho de grdo. Adaptado de Prakash

(2014).

e Resisténcia ao desgaste: € 0 nome genérico usado para designar a

resisténcia que o material oferece aos diversos mecanismos de desgaste

existentes nas mais diferentes condi¢cdes de servico. Mecanismos fisicos,

quimicos, térmicos e mecanicos produzem gradativa perda de massa no

material e combinac¢des de propriedades como dureza, resisténcia mecanica

e tenacidade a fratura desempenham papel importante na resisténcia ao

desgaste. A Figura 2.4 exibe a dependéncia que a resisténcia ao desgaste

por abrasdo tem em relacéo ao teor de ligante, para diferentes tamanhos de

grdao do WC. Saliente-se que a dureza aumenta com a diminuicdo do

tamanho de gréo.

Figura 2.4 - Curvas de resisténcia ao desgaste abrasivo do

Resisténcia ao desgaste, perda de volume

Submicron

Médio

Médio grosso

o

5 10 15 20 25
Teor de Co, % em peso

metal duro em

fung&o do teor de ligante para diferentes faixas de tamanho de grdo. Adaptado

de Prakash (2014).
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Como visto, a correta manipulacéo da estrutura do metal duro através da
escolha dos tipos de carbetos utilizados, do teor de ligante e do refinamento
dos graos de carbeto permite grande variacao das propriedades, fazendo com
gue o material se adeque a uma gama de aplicagbes. A Figura 2.5 exibe
regibes de teor de Co e tamanho de grdo do carbeto que produzem

propriedades adequadas a diferentes aplicacdes.
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Figura 2.5 - Niveis de dureza e faixas de teor de ligante e tamanho de grao
adequado para as diferentes aplicagcdes de metal duro. Adaptado de Prakash
(2014).

2.2 - Ligantes Usados

O compdésito metal duro combina a tenacidade de uma fase matriz
metélica e a dureza de uma fase dispersa ceramica. A fase matriz, também
chamada ligante, ndo contribui apenas com a tenacidade. Ela também deve
possuir outras caracteristicas que melhore as propriedades e facilite o
processamento do material. No caso especifico do metal duro, o ligante deve
exibir, a0 maximo, as seguintes caracteristicas (Prakash, 2014), (da Silva,
1996), (Penrice, 1987):
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e Molhabilidade e adesdo com a fase dispersa: o ligante deve molhar o
melhor possivel a fase dispersa, pois esta propriedade € importante para
que a fase ligante envolva completamente as particulas dispersas, durante a
sinterizacdo, e melhore a adeséo entre ambas as fases.

e Reacdo que permita surgimento de fase liquida: Metal duro é
tradicionalmente sinterizado na presenca de uma fase liquida. E favoravel ao
processamento que esta fase liquida surja em temperatura inferior a
temperatura de fusdo do ligante, por meio de uma reacdo entre ligante e
fase dispersa. Nesse caso, a fase ligante atua também como fase fundente
(da Silva, Schubert, & Lux, 2001).

e Solubilidade: A ocorréncia de solucdo esta ligada a adesdo e ao
molhamento. A fase ligante deve dissolver a fase dispersa, mas o inverso
nédo é desejavel. A solubilidade do carbeto no ligante esta ainda relacionada
ao crescimento de grdo do carbeto pelo processo de solucéo/precipitacao,
conhecido por Ostwald Ripening (Kursawe, Pott, Sockel, Heinrich, & Wolf,
2001). O crescimento de grao diminui a dureza da liga. Portanto, é
geralmente indesejado. Para o controle do crescimento de gréo, costuma-se
adicionar outros carbetos, em teores abaixo de 2%p, como carbetos de
cromo e de vanadio. Portanto, a fase ligante deve ser ainda capaz de
dissolver os carbetos inibidores de crescimento de grédo (Wittmann,
Schubert, & Lux, 2002).

e Estabilidade termodinamica: Esta caracteristica sera tratada mais adiante.
Ela significa que as fases ligante e dispersa devem ser as Unicas presentes
na estrutura final do material. Portanto, as duas fases ndo podem reagir para

dar origem a outras fases indesejadas.

Cobalto é o ligante mais usado em metal duro, pois é aquele que exibe
as melhores caracteristicas. No entanto, por razdes tais como flutuacdes de
preco, incertezas de fornecimentos causadas por instabilidade politica na
regido das reservas de minério de cobalto, por ser toxico e possuir baixa
resisténcia a corrosao resultam em esfor¢os continuos na pesquisa de novos
ligantes. Além disso, em certos nichos, quando se requer resisténcia a
corrosdo, Ni é escolhido como ligante, e em corte de madeira, Fe é algumas
vezes escolhido (Prakash, 2014).
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2.2.1 - Estabilidade Termodinamica

Durante a sinterizacéo, a fase ligante dissolve carbono e tungsténio, e
outros metais refratarios de demais carbetos, se presentes. Dependendo da
composicado original do carbeto, da quantidade de carbono adicionado, e da
atmosfera de sinterizacdo, o teor de carbono da liga pode se deslocar para
valores que provoca a precipitacdo de fases indesejadas, tais como carbeto eta
(n) quando ha caréncia de carbono, e de grafite quando ha excesso de
carbono. Por essa razdo, hd necessidade de controlar o teor de carbono das

matérias primas e a atmosfera de sinterizacao.

2.2.1.1 — Cobalto (Co) como Ligante

Cobalto leva vantagem sobre os demais ligantes também no controle de
carbono. A medicdo da magnetizacdo de saturacdo do Co pode ser usada para
inferir o teor de carbono na liga. Esta € uma técnica néo destrutiva e rapida de
ser usada. O Co € ferromagnético em temperatura ambiente e sua
magnetizacdo de saturacdo dependente bastante do teor de tungsténio
dissolvido em sua rede cristalina e quase néo depende do teor de C dissolvido.
O teor de W, por sua vez, varia inversamente ao teor de C dissolvido. Portanto,
ao medir a magnetizacdo de saturacdo da fase ligante Co, tem-se uma
indicagdo do teor de W dissolvido no Co, que é inverso ao teor de C dissolvido.
Com isso, se a magnetizacdo de saturacdo da fase ligante na liga sinterizada
cai pouco, em comparacédo ao valor do Co puro, ha pouco W dissolvido. Logo
havera muito carbono dissolvido, com consequente precipitacdo de grafite.
Caso a queda da magnetizacdo de saturacdo seja exagerada haverd muito W
dissolvido. Logo haverd pouco carbono e a consequente precipitacdo de
carbeto eta. Se o valor da magnetizacdo de saturacdo estiver em dado
intervalo intermediario, ndo havera fases indesejaveis na estrutura. Com isso,
tem-se um ensaio ndo destrutivo para o controle de qualidade de produtos
(Roebuck, Almond, & Cottenden, 1984).

A Figura 2.6 exibe a sec¢do isoterma de 1350°C do diagrama ternario W-
C-Co calculado por Petersson (2004). As fases desejadas na microestrutura do
metal duro em temperatura ambiente sdo Coss (ss-solucao sélida) e a fase WC.
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Durante a sinterizacdo em fase liquida, as fases desejadas sdo WC e a fase
liquida rica em Co. A secao isotérmica mostra que o campo de equilibrio destas
fases é bastante estreito. E torna-se mais estreito para ligas mais pobres em
Co. Caso haja excesso de carbono, tem-se precipitacdo de grafite na
microestrutura. Se houver caréncia de carbono, ocorre precipitacdo do carbeto
MeC, que é quebradi¢co. Portanto, € importante que o teor de carbono seja
controlado na liga. Isto é feito por meio do controle de carbono do p6 de WC,
de adicdes de negro de fumo e do controle da atmosfera de sinterizacao.

1.0 graphite

- N\
o-fcc 0.8 10

0.2
Figura 2.6 - Sec¢do isotérmica em 1350°C do diagrama W-C-Co calculado.
Adaptado de Petersson (2004).

FAY N
Cop 0.4 €M g

Durante a sinterizagdo, tanto o Coss quanto o liquido rico em Co
dissolvem W e Co. Como pode ser visto na secao isotérmica, quanto maior o
teor de W dissolvido no Co-liquido quanto no Co-fcc, menor o teor de C
dissolvido, e vice-versa. A quantidade de W e C dissolvidos é importante, visto
gue isso leva ao crescimento de grao do WC por meio do processo de
dissolucéo dos graos menores de WC na fase ligante, seguida de precipitacado
de W e C nos gréos de WC maiores. Isto leva ao desaparecimento dos graos

menores e ao crescimento dos grados maiores.
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A fase liquida responsavel pela sinterizacdo do material em fase liquida
ocorre devido a uma reacao eutética ternaria. A secédo isoplética para 10% em

peso de Co, mostrada na Figura 2.7, ilustra a fase liquida.

] WC N
Co-Lig
1400 — —
Co-fecc
O WC
°r€ . \\WC graphite |-
5 Co-lig
% Co-fcc
E 1300
o
£
)
|_ — -
MC WC graphite
1200 | wc o wc -
o-fcc
Co-fec Co-fcc
1100 T T T T
5.2 5.4 C, %p 5.6 5.8

Figura 2.7 - Secéo isoplética para 10%p Co do diagrama W-C-Co no intervalo
entre 5,2 e 5,8%pC. Adaptado de Petersson (2004).

Segundo este diagrama, a fase liquida surge a cerca de 1300°C, porém
com um teor de carbono tal que levaria a precipitacdo de grafite na
microestrutura em baixa temperatura. Para evitar isso, a liga deveria ter teor de
carbono que a colocasse no campo de equilibrio das fases WC+Co-fcc. Note
gue a liga de composicdo estequiométrica, marcada pela linha tracejada
vertical situa-se no campo de duas fases. Por seguranca, a liga deveria ser
ligeiramente subestequiométrica. Neste campo, a formacdo da fase liquida
ocorre em temperaturas superiores a 1300°C que dependem do teor de
carbono da liga. Quanto menor o teor de carbono, maior a temperatura de
formacéao do liquido.

Para sinterizar em fase liquida, deve-se escolher uma temperatura tal
gue garanta que todo o liquido possivel para aquela composi¢do seja formado.
Porém, ndo deve ser muito superior a esta para evitar problema de crescimento

exagerado de grao de WC. Em caso de sinterizacdo em estado solido, o teor
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de carbono da liga deve estar dentro do intervalo do campo de equilibrio das
fases WC e Co-fcc. Do contrario haveria precipitacdo de grafite ou de carbeto
MeC.

2.2.1.2 — Niquel (Ni) e Ferro (Fe) como Ligantes
A Figura 2.8 ilustra uma sec¢dao isoplética para 10%p Ni do diagrama de

fases W-C-Ni, calculado para a liga com 10%p Ni (Prakash, 1993). A linha

tracejada identifica o teor de carbono da liga estequiométrica.

1500 — )
Lig + M.C + WC \ lq + | Lig +
\NCE C+
1400 |- ; wcC
Lig + Ni + WC ;
o 1300 - P
© Ni +
2 Ni C +
© [
= v WC
o 1200 |- + |
E Ni + M,.C + WC WC
1100 [
1000 l | ]
4.0 4.5 5.0 55 6.0
C, %p

Figura 2.8 - Secao isoplética para 10%p Ni do diagrama de fases W-C-Ni.
Adaptado de Prakash (1993).

Apesar das semelhancas com o diagrama W-C-Co, algumas diferencas

sao importantes:

e A temperatura eutética ternaria (temperatura minima para formacéo de fase
liquida) é superior aquela do sistema com Co.

e O campo de equilibrio das fases desejaveis WC e Ni situa-se mais a
esquerda da composi¢cdo estequiométrica. Isto significa que a liga deve ser

bastante subestequiométrica para apresentar as fases desejadas.
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e Para ligas no campo das fases desejadas, a temperatura de aparecimento
da fase liquida é bastante superior a temperatura de sinterizacdo do metal
duro com Co. Como o Ni possui pressao de vapor superior a do Co, isto traz
problemas com evaporacdo do ligante durante a sinterizagdo com VvAacuo.
Além disso, a temperatura mais alta contribui para crescimento de grdo do
WC.

e A largura do campo das duas fases desejadas é maior do que ocorria com 0
diagrama com Co. Isto significa que o controle de carbono néo precisa ser

tao rigido quanto ocorria com o Co como ligante.

A Figura 2.9 exibe a secao isoplética do diagrama ternario W-C-Fe
calculado para a liga com 10%p Fe (Prakash, 1993).

Lig. + WC
)
1400 <
Lig. + WC + M.C ©
© +
© 1300} =
3 +
B 2\ o
: N
£ 1200 ‘3;
e WC + M s
2
Fe + WC+ MC g
1100} + IFe +
Q
* |Graphite
| | +WC
4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
C, %p

Figura 2.9 - Secao isoplética para 10%p Fe do diagrama ternario W-C-Fe.
Adaptado de Prakash (1993).

As caracteristicas mais importantes deste diagrama, seguindo a linha
aplicada aos diagramas anteriores e ao contexto deste trabalho, séo:
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e A temperatura eutética ternaria € a menor dos trés sistemas mostrado até
agora. Isto implica em temperatura de sinterizacdo em fase liquida inferior, o
que pode ajudar a controlar o crescimento de grdo de WC durante
sinterizacao.

e O campo de equilibrio das fases Fe e WC desejaveis situa-se a direita da
composicdo estequiométrica, marcada pela linha tracejada vertical. Isto
significa que a liga de metal duro com Fe como ligante deve trabalhar com
composicdo superestequiométrica, para estar no campo de equilibrio
desejavel.

e A largura do campo de equilibrio de duas fases € o mais estreito de todos.

Portanto, o controle do teor de carbono na liga € mais dificil.

2.2.1.3 - A Liga Ferro-Niquel-Cobalto (Fe-Ni-Co) como Ligante

Na patente registrada por Schroeter ja previa o uso de outros ligantes.
Contudo, na pratica, Co tornou-se o ligante dominante. Um dos motivos era o
dificil controle do teor de carbono da liga durante a sinterizacdo, sem o qual
fases indesejadas como grafite e fase n surgem na estrutura. Para evitar o
surgimento dessas fases, o teor de carbono da liga deve se situar em uma
faixa da largura do campo de equilibrio das fases WC e solucdo solida do
ligante. Esta faixa € também chamada de janela de carbono (Colmenares,
2011).

A largura da janela de carbono ndo é o Unico fator a ser observado no
controle de carbono. Devem ser considerados ainda a posicdo da janela em
relacdo a estequiometria da liga e a extensdo do campo de equilibrio de trés
fases: WC+Liquido+MseC.

i. A posicdo da janela de carbono: Uma liga estequiométrica € aquela que é
formulada apenas com pés de puro WC e do ligante. Esta € a liga mais facil
de ser preparada, visto que requer apenas 0s dois pdés e a manutencao
deste teor de carbono durante a sinterizagdo. Em uma liga estequiométrica

WC-10%p Co, por exemplo, o teor de carbono é 5,5% p C.
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Na Figura 2.7, do diagrama W-C-Co, vé-se que a composicao
estequiométrica estd dentro da janela de carbono. Na Figura 2.8, do
diagrama W-C-Ni, vé-se que a janela de carbono estd a esquerda da
estequiometria. Significa que para apresentar as fases desejadas, a liga
deve ser subestequiométrica, a liga estequiométrica deve perder carbono
durante a sinterizacdo. Na Figura 2.9, do diagrama W-C-Fe, vé-se que a
janela de carbono esta a direita da estequiometria. Significa que carbono

deve ser adicionado aos pos de WC e de Fe.

. A extensdao do campo de trés fases WC+Liquido+fase n: Durante a

sinterizacdo, considerando o0s periodos de aquecimento, isoterma e
resfriamento, o ideal é que as fases solucao sélida, liquido e WC aparecam
na microestrutura. Outras fases que surgirem em alguma dessas etapas
podem permanecer apds a sinterizacdo. Pode-se acompanhar as fases que
surgem durante a sinterizacdo para uma liga dentro da janela de carbono
nos trés diagramas exibidos nas Figuras 2.7 a 2.9.

No diagrama com Co como ligante, a liga, em baixa temperatura, possui as
fases WC+Co-fcc. Logo depois, um liquido se forma, quando se penetra no
campo WC+Co-fcc+liquido. Entdo, com o aumento da temperatura, a fase
Co-fcc desaparece e tem-se apenas WC+liquido. No resfriamento, a
sequéncia inversa ocorre. Somente se a liga tiver teor de carbono quase no
limite esquerdo da janela (deficiéncia em carbono), a liga pode apresentar a
fase n na microestrutura, ao penetrar no campo de equilibrio das fases
WC+liquido+MeC. No diagrama de Ni como ligante, ocorre praticamente o
mesmo descrito para o diagrama com Co.

Com o Fe como ligante, o extremo direito do campo de equilibrio das fases
WC+liquido+MeC avanca para direita até quase cobrir o campo de equilibrio
das fases Fe+WC. Ou seja, mesmo tendo uma composicao dentro da janela
de carbono, a liga pode apresentar fase n durante a sinterizagdo. Isto
significa que para evitar o surgimento da fase n, a liga deve ter um teor de

carbono em um intervalo muito estreito, dificil de ser encontrado na pratica.

As ligas tendo Co como ligante geralmente apresentam propriedades

mais atraentes do que aquelas com ligantes alternativos (Guilemany, Sanchiz,
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Mellor, Llorca, & Miguel, 1993). Além do mais, como visto, o controle de
carbono é mais dificil. No entanto, uma combinacdo entre ligantes pode
atenuar diversos problemas e tornar o ligante competitivo em comparagao ao
Co. Destes ligantes alternativos, a liga Fe-Ni-Co parece ser a mais promissora
(Schubert, Fugger, Wittmann, & Useldinger, 2015), visto que a combinacao de
ligantes ameniza as deficiéncias antes encontradas nos ligantes alternativos
puros. Com essa liga, as propriedades sdo mais proximas daquelas com o Co
como ligante e o ajuste do teor de carbono é mais facil de ser feito. Entretanto,
a liga com Co ainda é superior em propriedades.

As Figuras 2.10 e 2.11 exibem sec0Oes isopléticas dos diagramas de
equilibrio calculados quinternarios W-C-Fe-Ni-Co para uma quantidade de
ligante de 20%p, segundo Uhrenius, Pastor, & Pauty (1997). Na Figura 2.10 a
composic¢do do ligante é 5%Fe-10%Ni-5%Co. Na Figura 2.11, a composicao é
10%Fe-5%Ni-5%Co.

WC+Lia. WC+Liq.+Graphite
1400 -
Lig.+fcc#+WC . ,
O 1300 A Lig.+fcc+Graphite
B lwe
8 1200 1, | WC+
GEJ fcc
- fcc
+
1100 ML WC+fcc+Graphite
4.5 5.0 5.5 6.0

C, %p
Figura 2.10 - Secdo isoplética do diagrama W-C-Fe-Ni-Co calculado com
5%Fe-10%Ni-5%Co. A linha tracejada identifica a composi¢éo estequiométrica.
Adaptado de Uhrenius, Pastor, & Pauty (1997).
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Figura 2.11 - Secdo isoplética do diagrama W-C-Fe-Ni-Co calculado com
10%Fe-5%Ni-5%Co. A linha tracejada identifica a composicao estequiométrica.
Adaptado de Uhrenius, Pastor, & Pauty (1997).

Mudancas séo percebidas que alteram o controle de carbono e a
temperatura de sinterizacdo. Destacando-se que para ligas contendo 10% de
ligante, algumas altera¢ces ocorrem, como a largura da janela de carbono, que
diminui, e a posicao relativa da janela de carbono e da composicdo

estequiométrica. Sao elas:

e A temperatura de formacéo da fase liqguida muda, tornando-se menor para
ligas mais ricas em Fe.

e A posicdo relativa da janela de carbono em respeito a composicdo
estequiométrica muda. Para a liga mais rica em Fe, a composi¢ao

estequiométrica encontra-se dentro da janela de carbono.
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e O extremo do campo de trés fases WC+Liquido+MsC ndo avanga mais para

a direita, fazendo com que carbeto n seja formado durante a sinterizacao.

Essas alteracBes tornam o processo de ajuste de carbono mais facil de
ser feito e é uma vantagem desta liga em comparacao aos ligantes alternativos

puros.

2.3 - Sinterizagdo sem Pressé&o do Metal Duro

A sinterizacdo convencional do metal duro é feita sem pressdo em
temperaturas nas quais ha presenca de uma fase liquida. Ou seja, € uma
sinterizacdo em fase liquida, sem auxilio de pressdo externa. Uma breve
descricdo deste processo sera feita para servir de base para o0 modelo que se
irA propor para a sinterizacdo do metal duro por SPS. Destaque sera dado a
sinterizacdo que ocorre antes da formacdo da fase liquida, denominada
sinterizacdo em fase soélida, pois essa € a condicdo que sera usada neste
trabalho.

Ja em 1944, Dawihl e Schroeter apud (da Silva, 1996) relataram que
uma liga de metal duro sinterizada em 1250°C por 80 horas poderia ser
completamente densificada e ter as mesmas propriedades de outra liga
sinterizada por fase liquida. Segundo os autores, 0 processo de sinterizacdo do
metal duro consistia no desenvolvimento de um esqueleto de graos de carbeto
de tungsténio que se desenvolvia por causa da mistura do WC na fase ligante,
sua difusdo nessa fase e a posterior precipitagdo entre os grédos de WC,
criando pontes entre eles. Os autores apontavam que este era 0 mecanismo
para a sinterizacdo antes e depois do surgimento da fase liquida. O que
mudava era a velocidade em que isso ocorria.

Outros modelos foram desenvolvidos que descrevem o0 processo de
sinterizacdo de modo mais realista do que aquele proposto por Dawihl e
Schroeter. Os mecanismos que levam a densificacdo da estrutura na presenca
e auséncia de fase liquida sao distintos. Porém, desde o principio, a

importancia da etapa de sinterizacdo em estado sélido foi reconhecida.
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2.3.1 - Sinterizagdo em Estado Sélido

Bock (1995) apontou que até 90% da densidade final de uma liga de
metal duro poderia ser atingida antes do aparecimento da fase liquida com uso
de um programa de temperatura comparavel aqueles usados na pratica
industrial.

Um modelo de sinterizagdo em estado sdélido de metal duro foi
apresentado em diversos trabalhos (Snowball & Milner, 1968), (Meredith &
Milner, 1976), (Nelson & Milner, 1972). Este modelo foi utilizado posteriormente
por Bock (1995) e Petersson (2004). O modelo descreve a sinterizacdo em

estado solido de metal duro da seguinte forma:

e No corpo verde, particulas de WC e de ligante estdo dispersas. Com o
aumento da temperatura, o ligante comeca a se espalhar sobre a superficie
das particulas de WC com as quais tém contato direto. Pescocos entre as
particulas ligantes e as particulas de WC circundantes séo formados. Isto
ocorre em temperaturas tdo baixas quanto 700°C, para o Co como ligante.

e A medida que a temperatura aumenta o ligante espalha-se mais sobre o
WC, cobrindo-as com uma camada fina. Por for¢ca de capilaridade, o ligante
atrai as particulas de WC para si. Um aglomerado de particulas de WC
envoltas pelo ligante se forma. O ligante continua a se espalhar por outras
particulas de WC, aumentando o tamanho dos aglomerados. Isto faz com
que em volta dos aglomerados, uma porosidade grande seja formada. A
estrutura comeca a se transformar em um esqueleto de aglomerados WC-
Co. Nesse processo, a estrutura apresenta forte contracéo.

e Uma vez formado o esqueleto de aglomerados, a estrutura comeca a
contrair lentamente, porque os aglomerados passam a se comportar como
particulas individuais. A densificacao total ocorre somente depois de longo
tempo, se a temperatura ndo € elevada a valores que provoquem a

formacéo de fase liquida.

As etapas descritas por Milner e colaboradores séo ilustradas na Figura
2.12. Da Silva (1996) também fez uso desse modelo e o ampliou, descrevendo

como a quantidade de ligante, o tipo de ligante, o tamanho de particulas de
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ligante e de WC, a adicdo de carbetos inibidores de crescimento de grao afeta
a cinética de densificacdo da estrutura. Posteriormente Da Silva, Silva, &
Gomes (2001) estenderam o modelo ao incluir o efeito da moagem dos poés de
WC e Co em moinho de alta energia.

No contexto do presente trabalho, o resultado mais importante
apresentado por (da Silva, 1996) € a dependéncia que a taxa de contracéo
linear tem com a taxa de aquecimento. Usando medidas dilatométricas foi
demonstrado que quanto maior é a taxa de aguecimento, mais rapidamente a
estrutura se contrai na sinterizacdo em estado solido, independente do tipo de
ligante e do tamanho de grdos das fases ligante e WC. Em um trabalho
independente, os resultados de Da Silva (1996) foram confirmados por Gillia &
Bouvard (2000), com uma liga de WC-14%Co, ao aplicar uma sequéncia de
rampas de aquecimento, seguidas por curto intervalo de isoterma. Os autores
perceberam que a taxa de densificacdo sempre aumenta durante o

aguecimento, em comparacao com aquela durante a isoterma.

(a) (b) (c) (d)

(¢) (N

Figura 2.12 - Etapas da sinterizacdo de metal duro WC-Co em estado solido
segundo o modelo proposto por Milner e colaboradores. a) Condi¢ao inicial, b)
Co comeca a se espalhar pelas particulas de WC vizinhas, ¢) e d) um
aglomerado WC-Co se forma, e) um esqueleto de aglomerados se forma na
estrutura, f) um detalhe do encaixe de particulas em um aglomerado WC-Co.
(da Silva, 1996).
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A explicacdo para rapida densificacdo vinha do espalhamento da fase
ligante sobre as particulas de WC que podia proceder rapidamente com altas
taxas de aquecimento. A razdo do rapido espalhamento era a alta
concentracédo de defeitos cristalinos na fase ligante que se comportava como
um fluido de baixa viscosidade. Em experimentos de espalhamento de Co, Ni e
Fe sobre superficies de WC e de W, (de Macedo, da Silva, & de Melo, 2003)
detectaram que o ligante se espalha rapidamente sobre superficies de WC e W
como uma camada fina, mesmo na presenca de um filme de 6xido sobre a

superficie. Em elevadas taxas de aquecimento, o espalhamento ocorre.

2.3.2 - Taxa de Densificacdo do Metal Duro

Da Silva (1996) estudou o efeito da taxa de aquecimento na taxa de
densificacdo da estrutura do metal duro com base em Co. A Figura 2.13 exibe
um resultado daquele trabalho. O diagrama mostra como varia a taxa de
contracdo de uma liga WC-10%pCo durante a sinterizacdo em que a
temperatura variou com diferentes taxas de aquecimento, espacadas por
periodos de isoterma. A curva da taxa de contragdo mostra claramente que a
taxa de contracdo depende mais intensamente da taxa de aquecimento do que
da temperatura em isoterma. Quanto maior a taxa de aquecimento, maior a

taxa de contragéo.
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Figura 2.13 - Curvas de taxa de contracdo de ligas WC-10%pCo com
aguecimento alternando rampas e patamares para mostrar que a taxa de
contracao depende da taxa de aquecimento. Resultado de Da Silva (1996).
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A Figura 2.14 exibe as curvas de densificacdo parcial de ligas WC-
10%pCo durante a sinterizacdo até a mesma temperatura final, mas com
diferentes taxas de aquecimento, em funcdo da temperatura. As curvas
mostram que embora o tempo de sinterizagcdo seja mais curto para amostras
sinterizadas com maior taxa de aquecimento, suas respectivas estruturas
densificam tanto quanto aquelas de amostras sinterizadas com taxas de
aguecimento inferiores (maior tempo de sinterizagc&do). ISso ocorre porque a
taxa de densificacdo maior para as amostras com aquecimento mais rapido
conseguem compensar o tempo mais curto. Contudo, néo se verifica ganho de
densidade. Ou seja, 0 aumento da taxa de aquecimento ndo promove
densidades maiores da estrutura, mas apenas aumento da taxa de
aguecimento.

3°C/min
10°C/min
20°C/min

Contragdo Parcial, %

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Temperatura, °C

Figura 2.14 - Curvas de contracao parcial de ligas WC-10%pCo sinterizadas
com diferentes taxas de aquecimento. Resultado de Da Silva (1996).

A Figura 2.15 exibe uma curva de deslocamento de pistdo obtida por
(Cha, Hong, & Kim, 2003) para uma liga WC-10%Co densificada por SPS com
pressdo de 100MPa. Nota-se que o deslocamento do pistdo ja é observado a
partir de 500°C e estende-se até o final da isoterma, em 950°C, porém a
inclinacdo da curva de deslocamento diminui quando a temperatura atinge o
patamar de 950°C. Logo, o comportamento observado por (da Silva, 1996) na
sinterizagdo sem pressdo € parcialmente reproduzido na SPS. O efeito da

pressdo deve ser responsavel pela continuidade da densificacdo em isoterma.
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Figura 2.15 - Curva de contracao linear e de temperatura para SPS de liga WC-
10%Co sob pressédo de 100MPa. Resultado de Cha, Hong, & Kim (2003).

2.3.3 - Sinterizacdo em Fase Liquida

Este tipo de sinterizacdo serd abordado superficialmente, visto que a
sinterizagdo por fase liquida tem inicio no momento em que a fase liquida se
forma. A temperatura em que isso ocorre depende do tipo de ligante e do teor
de carbono na liga, como visto na secéo 2.2.1.

A fase liquida se forma ao longo de um intervalo de temperatura que
depende do teor de carbono da liga. De qualquer modo, quando o liquido
comeca a aparecer, a depender do tamanho de grédo do WC e do teor de
ligante, a estrutura ja pode ter chegado a até 90% da densificacdo final.
Portanto, a sinterizacdo por fase liquida pode ter efeito limitado sobre a
densificacdo da estrutura. Porém, o aspecto final da estrutura é fortemente
afetada por ela. Por aspecto estrutural, entenda-se a homogeneidade e
tamanho de gréo.

O modelo classico da sinterizacéo por fase liquida € composto por trés
etapas: rearranjo de particulas, solucdo e precipitacdo, e sinterizacdo em
estado solido. Da Silva (1996) adaptou este modelo para a sinterizacdo do
metal duro, conforme mostrado na Figura 2.12.

Tao logo a fase liquida é formada, dependendo de sua molhabilidade,
ela comeca a molhar as particulas solidas, e as forcas de capilaridade entre

liqguido e so6lido movem as particulas, aumentado seu empacotamento. Esse
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mecanismo pode ser rapido e causar grande densificacdo. Em metal duro, ele
€ importante apenas para ligas com pos grossos de WC, que densificam pouco
em estado solido. Em ligas com pés finos de WC, quando o liquido surge, o
ligante ja se encontra bem distribuido pela estrutura e resta apenas a
porosidade entre os grandes aglomerados WC-Co, formados na sinterizacao
em fase solida.

No entanto, por ter mais mobilidade, o liquido se redistribui pela
estrutura, promovendo a homogeneidade da distribuigéo de ligante.

O mecanismo de solugéo e precipitacdo ocorre apenas para sistemas
em gue a fase solida pode ser dissolvida na fase liquida. Este € o caso do
metal duro, em que o WC se dissolve parcialmente na fase ligante. A
guantidade de WC dissolvido depende do tipo de ligante, seu teor e da
temperatura de sinterizacao.

A dissolucdo do WC é responsavel por densificacdo, facetamento das
particulas de WC e por seu crescimento. O WC dissolve preferencialmente as
particulas mais finas, difunde através da fase liquida e precipita sobre a
superficie das particulas maiores de WC. Devido a assimetria da estrutura
cristalina do WC, a precipitacdo ocorre preferencialmente em alguns planos
cristalinos. Isto altera a forma do gréo, que ganha a forma prismatica. Assim,
além da mudanca de formato, os graos de WC crescem. O crescimento e 0
novo formato dos grdos aumentam o empacotamento, levando a densificagéo.
Este mesmo processo ocorre também antes da formacéo da fase liquida, mas
em menor intensidade, visto que tanto a solubilidade quanto a difusividade do
WC no ligante sdo menores do que na fase liquida.

O mecanismo de sinterizacdo em estado solido de que fala o modelo
geral de sinterizacao por fase liquida ndo ocorre em metal duro. Ele consiste na
formacdo e crescimento de pescoco entre as particulas sélidas. Isso leva
também a formacdo de um esqueleto de particulas sélidas na estrutura, que
passaria a densificar com a taxa de contracdo deste esqueleto. Porém, ndo ha
prova de que esse esqueleto se forma no metal duro, uma vez que entre as

particulas de WC, ha sempre uma fina camada de ligante.
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2.4 - A Técnica SPS

SPS é o acr6nimo do termo em lingua inglesa Spark Plasma Sintering,
gue pode ser traduzido como sinterizacdo por plasma de descarga elétrica. O
nome densificagdo assistida por pressdo e ativada por corrente também é
utilizado alternativamente, por causa da polémica que sempre existiu sobre a
presenca de plasma durante o processo.

A SPS é uma técnica de sinterizacao que utiliza a pressao, juntamente
com a temperatura, como meios de promoc¢édo da densificacdo da estrutura,
bem como outras técnicas tais como a sinterizacdo isostatica a quente (HIP) e
a sinterizacdo uniaxial a quente (HP). Isso faz com que estruturas
completamente densas sejam produzidas. Contudo ha diferencas importantes
entre a SPS e as demais técnicas que usam pressao e temperatura para
sinterizar. Bons trabalhos de revisdo como Tokita (1997), Orru, Licheri, Locci,
Cincotti, & Cao (2009), Munir & Anselmi-Tamburini (2006) e Dupuy (2011)
fazem uma descricdo geral das principais caracteristicas e resultados da
técnica.

O aparato da SPS estd esquematizado nas Figuras 2.16 (a, b). A técnica
pode ser usada tanto para sinterizar quanto para sintetizar fases a partir de
seus pOs constituintes. A amostra é colocada em uma matriz de grafite, na
forma prensada ou ndo. A matriz € uma cavidade cilindrica de grafite de alta
densidade por causa de sua alta condutividade elétrica. Isto geralmente limita
teoricamente a pressao que se pode atingir a 140MPa, e na pratica a 100MPa.
Projetos alternativos de matrizes de compactacdo que usam hibridos com
outros materiais ceramicos, como carbeto de silicio e carbeto de tungsténio,
podem elevar a pressdo até 1GPa (da Rocha, 2015).

Pistdbes também de grafite sdo colocados sob e sobre a amostra,
fechando a cavidade cilindrica. A carga € exercida através desses pistdes. Veja
Figura 2.16(a). Matriz e pistbes sdo colocados na prensa, alinhados por

espacadores de grafite, em contato direto com eletrodos.
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Figura 2.16 (a, b) - Configuracdo da amostra na matriz de compactacéao (a) e
da matriz na prensa de sinterizagéo (b). Adaptado de Da Rocha (2015).

A pressao de compactacao € exercida sobre os pistdes uniaxialmente. O
aguecimento é exercido pela passagem de uma corrente elétrica elevada que
percorre os espacadores, os pistdes e a matriz de grafite. Percorre também a
amostra, se ela for condutora elétrica. O calor € gerado por efeito 6hmico, da
passagem da corrente através da matriz (e também da amostra, se for o caso).
Baixas tensdes (tipicamente entre 10 e 15V), mas altas correntes (entre 1000 e
20000A) séo aplicadas.

O tamanho da sec¢éao transversal da amostra sdo fatores limitantes para
uso desta técnica, visto que dela dependem a carga total a ser aplicada pela
prensa e a corrente total, associada a uma determinada densidade de corrente.
A corrente € aplicada em forma de pulsos intensos de duracdo controlada.
Altissimas taxas de aquecimento podem ser alcancadas, diferenciando esta
técnica das demais citadas, que usam pressdo e temperatura, cuja taxa de
aguecimento é bastante inferior. O aparato permite usar vacuo, gas inerte ou
atmosfera ambiente como atmosfera de sinterizacao.

A técnica permite avaliar a energia dispendida no processamento pelo
controle da poténcia elétrica e controlar a densificacdo alcancada

acompanhando o deslocamento do pistdo em funcdo da temperatura.
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S&o caracteristicas positivas reconhecidas da SPS:

e Poder ser aplicadas a ceramicas, metais, polimeros, compoésitos e estruturas
com gradientes funcionais.

e Conseguir atingir altas densidades das estruturas.

e Processar os materiais em temperaturas geralmente inferiores aquelas
aplicadas em outras técnicas.

e Tempos comparativamente muito mais curtos de processamento do que as
técnicas concorrentes.

e Menor tamanho de grdos da estrutura, devido ao curto tempo e a menor
temperatura utilizados. Isto permite manter a fina granulometria de materiais

nanoparticulados.

Comparando a técnica de SPS com aquelas da prensagem uniaxial a
guente e prensagem isostética a quente, que fazem uso simultadneo da presséo
e da temperatura para consolidar a estrutura, conclui-se que a SPS se
diferencia basicamente pela alta taxa de aquecimento da amostra que pode
produzir, e pelo uso da corrente elétrica que passa através do material. Os
trabalhos de revisdo fazem uma compilagdo dos argumentos usados para
explicar os efeitos produzidos pela SPS. Resumidamente, eles se classificam
em efeitos causados pela corrente elétrica e efeitos causados pelo

aguecimento rapido.

i- Efeitos da corrente elétrica: Sdo os mais controversos. Classificam-se em

plasma, descarga elétrica e eletromigracao.

e A voltagem nos espacos entre particulas criaria um plasma que
contribuiria para a sinterizacdo com temperatura e transporte de material.

e As descargas elétricas entre particulas com espacamento entre si teriam
o efeito de limpar a superficie das particulas de impurezas e camadas
oxidas existentes, causar fusdo local e evaporacao/condensacdo de

espécies.
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e O campo elétrico existente promoveria transporte de material, ou
aumentaria a concentracdo ou mobilidade de defeitos cristalinos. Haveria
ainda a possibilidade de um vento eletrbnico promover a deriva de

atomos.

Experimentos que envolviam formacdo de fases nao detectaram

gualquer efeito da direcdo da corrente elétrica (do campo elétrico). O que ndo

confirma e efeito da passagem da corrente.

Hulbert, Anders, Andersson, Lavernia, & Mukherjee (2009) usaram as

técnicas de espectroscopia de emissédo atdmica, observacdo direta e medicbes

de tensdo em intervalos de nano segundos e nao conseguiram comprovar a

existéncia de plasma nem de descargas elétricas na SPS de diversos pos

metalicos e cerdmicos (condutores e isolantes).

Efeitos do aquecimento rapido: A passagem da corrente gera calor muito
rapidamente. Se a amostra for condutora, o calor € gerado na proépria
estrutura que sinteriza. Se a amostra é isolante, o calor é gerado na matriz
e é conduzido para a amostra de fora para dentro.

Alguns trabalhos registram que o efeito da taxa de aguecimento sobre a
sinterizacdo € pequeno, ou até negativo, porque tomam a densidade da
estrutura ao fim da sinterizagdo como parametro a ser medido. Porém, se a
taxa de densificacdo € analisada, verifica-se que ela € muito influenciada
pela taxa de aquecimento. Olevsky, Kandukuri, & Froyen (2007)
propuseram um modelo matematico para descrever o efeito da presséo
externa e da taxa de aquecimento sobre a taxa de aguecimento em SPS.
Os autores consideraram os mecanismos de difuséo superficial, difusédo por
contorno de gréo e de fluéncia por lei de poténcia e concluiram que altas
taxas de aquecimento inibem a agédo do mecanismo de difusao superficial.
A difusdo superficial € um mecanismo de transporte atémico ativado em
baixa temperatura que ndo promove densificagdo. Somente
arredondamento das particulas. Se ele é inibido, a estrutura chega a
valores de temperatura em que o0 mecanismo de difusao por contorno de
grado é ativado ainda com alta curvatura superficial. Segundo os autores,

nessas condicdes, esse mecanismo promove rapido transporte de matéria.
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Isto seria entdo o responsavel pela alta taxa de densificacdo verificado em
SPS.

2.5 - SPS de Metal Duro

Nesta secdo, serdo apresentados relatos de trabalhos sobre SPS
aplicada a ligas de metal duro com base em WC. Foram selecionados alguns
representativos, focados na sinterizacdo de pos comerciais.

Kim, Shon, Garay, & Munir (2004) sinterizaram WC puro de diferentes
granulometrias por SPS, aplicando pressédo de 60MPa. Os autores estudaram o
efeito da corrente sobre a densificacdo. A corrente determina a temperatura e a
taxa de aquecimento. A temperatura chegou a atingir 1600°C. Densidades
relativas de até 97% foram atingidas. Em regra, quanto mais fino o p6 e maior a
corrente usada, maior era a densidade dos sinterizados. N&o foi observado
crescimento de graos. O tempo de sinterizacéo esteve por volta de 2 minutos.

Kim, Shon, Yoon, & Doh (2007) sinterizaram misturas WC-Co contendo
8, 10 e 12%p de Co sob pressédo de 60 MPa e temperatura de 1150°C com
tempo total de cerca de 65 segundos. A taxa de aquecimento chegou a
1000°C/minuto. A densidade relativa final aumentou conforme o aumento do
teor de Co, chegando a 99,2% para a mistura com 12%pCo. Crescimento de
gréo néo foi relatado.

Bonache, Salvador, Fernandez, & Borrell (2011) consolidaram uma liga
WC-12%pCo com WC nanocristalino por SPS, HIP (prensagem isostatica a
quente) e convencionalmente. A mistura, carbetos de cromo e vanadio foram
adicionados como inibidores de crescimento de grdo. Na SPS as amostras
foram sinterizadas em 1100°C por 5 minutos, sob pressdo de 80MPa, com taxa
de aguecimento de 100°C/minuto. Na HIP, foram sinterizadas em 1100°C, por
30 minutos, sob pressdo de 120MPa, com taxa de aquecimento de 30°C/min.
Na sinterizacdo convencional, usou-se a temperatura de 1400°C por 30
minutos, com taxa de aguecimento de 10°C/min, em vacuo. As amostras mais
densas foram aquelas sem inibidores de crescimento de grdo, que atingiram o
maximo 99,94% de densidade relativa. Nas amostras preparadas por SPS, a

amostra sem inibidor apresentou também a granulometria mais fina. Isto é
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explicado pelos autores como sendo efeito do pouco tempo de sinterizacao
gue, a0 mesmo tempo, impediu o0 crescimento de gréo e a acdo dos inibidores.

Sivaprahasam, Chandrasekar, & Sundaresan (2007) sinterizaram, via
SPS e sinterizagdo convencional, uma liga de WC-12%pCo, usando WC
nanocristalino, com e sem adicdo de inibidores de crescimento de grdo. A
sinterizacdo convencional foi realizada em 1450°C por 45 minutos, enquanto
gue a SPS foi feita em 1100°C por 10 minutos, sob pressdo de 50MPa. Ambas
as técnicas de sinterizagdo conseguiram produzir estruturas virtualmente
densas (presenca de microporos esparsos apenas) nas condi¢des respectivas
de sinterizacdo. A adicdo de inibidores de crescimento de fato foi efetiva em
inibir o crescimento de graos do WC, mas reduziu a densidade das estruturas.
As estruturas obtidas por SPS apresentam graos mais finos do que aquelas da
sinterizagdo convencional.

Wu, Zhang, Li, & Guo (2007) usaram a técnica de consolidacdo por
descarga elétrica para densificar uma liga de WC-10%pCo, preparada com WC
nanocristalino, sinterizado por conversao de spray. A técnica de consolidacao
por descarga elétrica usa passagem de uma corrente elétrica altissima, em um
intervalo de tempo da ordem de meio milissegundo, através do material para
gerar calor. Durante a descarga, 0 material esteve submetido a uma pressao
externa de compactacdo de 300MPa. Segundo os autores, a amostra reduziu
seu volume inicial pela metade em 0,5 milissegundos, comparando-se a uma
consolidagéo por explosdo. Como consequéncia deste choque e do intenso

gradiente térmico, que gera fortes tensbes térmicas, os grdos de WC

apresentam muitas falhas de empilhnamento no plano (1010) e uma distor¢&o

de rede de 0,6° entre os planos (1010) e (0001). Em amostras sinterizadas por

SPS, esses defeitos ndo s&o observados. Isso indica que as condi¢des severas
da consolidagédo por descarga elétrica sdo a causa dos defeitos cristalinos na
estrutura do WC.

Cha, Hong, & Kim (2003) sinterizaram por SPS em temperaturas entre
900 e 1100°C, sob pressbes de 50 e 100Mpa, com taxa de aquecimento de
100°C/minuto, duas ligas de WC-10%pCo. Uma preparada com po
nanocristalino, preparado por conversdao de spray e outra com pdé com

granulometria de 1,3um, preparado de modo convencional. Com o poé
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nanocristalino, eles conseguiram obter amostras densas em 1000°, tanto em 50
guanto em 100MPa. Com o p6é mais grosso, somente em 1100°C. Observaram
crescimento de grdo em ambos 0s pos.

Huang, Li, Vanmeensel, Van der Biest, & Vleugels (2007) sinterizaram
uma liga WC-12%pCo por SPS em 1240°C, sob 60MPa, por 2 minutos, e
também por sinterizacdo convencional em 1420°C, por 60 minutos sob vacuo.
Carbetos de cromo, niébio e vanadio foram usados como controladores de
crescimento de grao, isoladamente. Os resultados demonstraram que ambas
as técnicas de sinterizacdo produziram estruturas virtualmente densas. As
amostras processadas por SPS apresentaram apenas poros inferiores a 10um,
com porosidade total de cerca de 0,06% em volume. Todas as estruturas
apresentaram crescimento de gréo. O carbeto de vanadio (VC) foi o inibidor
mais eficiente, mas a SPS conseguiu produzir uma estrutura cujo tamanho de
grao da estrutura sem inibidor era comparavel aquele da estrutura com adicao
de VC, sinterizada convencionalmente.

Kim, Oh, & Shon (2004) investigaram a sinterizacdo de uma liga de
composicdo WC-15%volCo, sem aditivos, sob pressédo de 60Mpa. O
aquecimento foi feito por inducéo, ao invés de ser por passagem de corrente. A
taxa de aquecimento foi determinada em 1200°C/minuto. O tempo total de
sinterizacdo foi de 60 segundos. Estruturas completamente densas e com
gréos facetados foram obtidos, indicando crescimento de gréo e alta taxa de
densificagdo. Os autores também sinterizaram a mesma liga sem aplicagdo de
pressdo externa. Conseguiram o maximo de 97% de densidade relativa, apés
200 segundos de isoterma em 1150°C. Este resultado demonstra o poder de
densificagdo que possui 0 aquecimento rdpido. Mostra também que apesar
disso, a densificacéo total pode apenas ser atingida, se o aquecimento rapido é

complementado com a aplicacéo de pressao externa.

2.6 — Metal Duro Reciclado

O valor econdbmico que a sucata de metal duro alcancou nos ultimos
anos no mercado justifica a pratica de reciclagem desse material de alto valor e
ajuda a preservar 0S recursos haturais nao renovaveis. Os precos do

tungsténio aumentaram devido a uma politica de controle das exportacfes
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adotados pela China a partir de 2005. Mais de 60% das reservas de tungsténio
se localizam na China e correspondem a mais de 70% da producao atual, de
acordo com a Associagao Internacional da Industria de Tungsténio (ITIA).

Segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM), no
Brasil a sheelita € o principal minério de tungsténio e o estado do Rio Grande
do Norte possui as maiores reservas. Devido aos baixos precos internacionais
praticados, a exploracdo no Brasil cessou e depende da importacdo de
suprimentos (DNPM, 2014).

Até 2005, os fabricantes de ferramentas se preocupavam em atender a
norma ISO 14.000 realizando a coleta de sucatas. O seu processamento era de
responsabilidade de mineradoras ou empresas de fornecimento de matérias-
primas. Essa cultura ndo foi completamente eliminada, mas o alto valor
econdmico alcancado e a politica de controle tém mudado a visdo das grandes
empresas de fornecimento de ferramentas de usinagem. Empresas dos EUA,
Alemanha e Austria, com o objetivo de garantir o fornecimento e reduzir a
dependéncia da China, investiram em plantas de reciclagem e processos
proprios (Netto, 2010).

Empresas como a Secco Tools, Reutte, Ceratizit e Kennametal possuem
um programa de coleta em escala mundial e plantas proprias de reciclagem, ou
parcerias com empresas que possuem o sistema de reciclagem. A Sandvik &
considerada pioneira. Seu programa foi lancado primeiramente na Italia, Brasil
e Alemanha e possui bons resultados desde 1996. Segundo Netto (2010), a
meta desses programas de reciclagem das empresas € reciclar e comercializar
a maioria das ferramentas de metal duro que sdo vendidas por elas mesmas.

A evolucdo tecnolégica do processo de reciclagem, empregando
métodos sofisticados, permitiu a recuperagdo de muitos materiais presentes na
composicdo do metal duro, como por exemplo, o cobalto, niquel, tantalo e o
tungsténio. De acordo com Netto (2010), as sucatas sdo depositadas em
recipientes adequados, armazenadas e levadas ao processo de reciclagem,
gue ocorre em altas temperaturas com adicdo de zinco ou por oxidagdo. A
cobertura das ferramentas é removida e o cobalto e outros componentes sao
separados por reducao quimica. O tungsténio presente é reconvertido em po e
com grau de pureza suficiente para retornar ao processo de sinterizacao.

Atualmente uma ferramenta de metal duro contém em sua composi¢cao cerca
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de 20% de material reciclado. Caracteristicas mecanicas e de resisténcia ao
desgaste permanecem inalteradas apés o processamento.

De forma estratégica, as empresas envolvidas nesse ramo nédo fornecem
ndameros sobre a capacidade de produc¢do, quantidade de sucata coletada por
ano ou novos investimentos feitos (Netto, 2010).

De uma forma geral, as ligas de Metal Duro Recicladas ndo apresentam
uma composic¢ao controlada. Sao oriundos de sucatas de metal duro, como por
exemplo, insertos ou brocas inteiricas e ferramentas de corte para usinagem
com ou sem revestimento. Portanto, € composta de varios materiais com alto
valor comercial como o cobalto, niquel, tantalo, niébio, porém a maior
concentracdo é de tungsténio.

O p6 de metal duro reciclado (WC-Co) usado na pesquisa é o produto da
moagem de alta energia de ferramentas de corte de metal duro descartadas,
com composi¢cdes e granulometrias diferentes. As particulas desse p6 séo
compositos consolidados da fase carbeto e de ligante. A composicgéo final da

liga reciclada dependera sempre da origem das ferramentas reaproveitadas.
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CAPIiTULO Il

METODOLOGIA

3.1 - Consideragoes Iniciais

A pesquisa foi executada em blocos tematicos. Cada bloco investiga
aspectos diferentes da sinterizagdo por plasma pulsado (SPS), como o efeito da
taxa de aquecimento na taxa de sinterizagdo, como varia a densidade e a dureza
das ligas e a formagéo de suas estruturas em alta e baixa taxa de aquecimento.
Diferentes pos de ligas, ligantes e concentragdes foram utilizadas conforme

mostra a Figura 3.1 abaixo:

Efeito da taxa de aguecimento
sobre a estrutura e a
taxa de sinterizagao

10% Co
& 0% Fe-Ni-Co

Bloco 1
de experimentos

Evolucdo estrutural com a temperatura
& 10% Fe-Ni-Co
10% Co
reciclado O% ERNNEGD

Figura 3.1 - Diagrama dos blocos tematicos de experimentos realizados na

Bloco 2
de experimentos

pesquisa.
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O objetivo do primeiro bloco de experimentos foi investigar o efeito da
taxa de aquecimento usada na sinterizacdo do WC comercial, com ligantes Co
e Fe-Ni-Co, em estado sdlido sobre a taxa de densificagcdo da estrutura, medida
pelo deslocamento do pistdo de compactagdo. Da Silva (1996) relatou que a
sinterizacdo deste material sem pressao apresenta forte dependéncia entre a
taxa de aquecimento e a densificacdo. Esses experimentos analisam se essa
dependéncia existe quando a pressao € simultaneamente aplicada.

O objetivo do segundo bloco foi verificar como a estrutura se forma
durante a SPS com a variagdo de temperatura. Nesse caso foram utilizadas
duas ligas: WC comercial e WC-Co reciclado, e dois ligantes: Co e Fe-Ni-Co. A
cinética de formagcdo da estrutura em estado sélido € descrita por Da Silva
(1996) em sinterizagdo convencional. Os experimentos propostos para este
bloco permitem descrever este processo com aplicagdo da pressao. A inclusao
da liga de metal duro reciclada € um adicional a este bloco, uma vez que a
literatura aponta como estagio inicial da sinterizagdo do metal duro o
espalhamento da fase ligante sobre a superficie das particulas de WC. A liga
reciclada é obtida da fragmentagdo por moagem de uma liga de metal duro
sinterizada. As particulas do p6 desta liga sdo constituidas por graos de WC
aglomerados pelo ligante metalico Co. Estuda-se o efeito do uso do metal duro

reciclado sobre a cinética de sinterizagao.

3.2 - Fases de Execugao da Pesquisa

A Figura 3.2 mostra o fluxograma das fases de execugdo da pesquisa.

Desde a separacgao dos pos até a caracterizagao dos compactos sinterizados.
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Figura 3.2 - Fluxograma de execugéo da pesquisa.
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3.3 - Equipamentos e Materiais Utilizados

3.3.1 - Equipamentos

a) Equipamento de Sinterizagdo por Plasma Pulsado “DR. SINTER LAB Jr.”,
modelo SPS 211 LX (LAMAV-UENF).

b) Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva, marca Bruker, modelo S2
Ranger (LENEP-UENF).

c) Difratdmetro de Raios X, marca Bruker, modelo D2 Phaser (LENEP-UENF).

d) Difratbmetro de Raios X, marca Shimadzu, modelo XRD-7000 (LAMAV-
UENF).

e) Moinho Attritor, marca Union Process, modelo HDO1 (LAMAV-UENF).

f) Microscopio Eletronica de Varredura (MEV), marca Shimadzu, modelo SSX-
550 (LAMAV-UENF).

g) Microdurébmetro, marca Shimadzu, modelo HMV-2T E(LAMAV-UENF).

h) Microscépio Confocal Olympus LEXT — 3D Measuring L. Microscope 4000
(LAMAV-UENF).

i) Politriz, marca Struers-Panambra, modelo DP-10 (LAMAV-UENF).

j) Politriz, marca Arotec, modelo Aropol 2V (LAMAV-UENF).

k) Maquina de corte Mesoton, marca Panambra — Struers (LAMAV-UENF).

[) Maquina de corte Miniton, marca Struers (LAMAV-UENF).

m) Embutidora Metalografica, marca Arotec, modelo PRE 30Mi (LAMAV-UENF).
n) Microscépio Metalografico Zeizz — Germany, Neophot 32 (LAMAV-UENF).

0) Microscopio Optico Olympus (LAMAV-UENF).

p) Balanga Semi-Analitica, modelo GEHAA — BG440, maximo de 400g e minimo
de 0,025g (LAMAV-UENF).

q) Prensa Pneumatica e Hidraulica de 20T, marca Dan-Presse (LAMAV-UENF).

3.3.2 - Materiais

a) Carbeto de Tungsténio (WC), fabricante: Wolfram mbH.
b) Liga de Metal Duro Reciclado (WC-Co), fornecida pela empresa Tungstek do

Brasil.
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c) Cobalto, empresa distribuidora: Derivata Comercial LTDA.

d) Liga de Ferro-Niquel-Cobalto (Fe-Ni-Co), fornecido pela empresa UMICORE,
Bélgica.

c) Folha de grafite com 0,25mm de espessura.

d) Matriz e pistdes de grafite densificado.

f) Disco de corte diamantado para corte de precisao (102 mm de diametro
externo, 12,7 mm de diametro interno e 0,3 mm de espessura), marca Struers.
g) Resina baquelite

h) Lixas d’agua com granulometria de 100, 220, 320, 400, 600 e 1200 microns.
i) Panos para polimento,marca Allied.

j) Pasta diamantada para polimento nas granulometrias de 15, 9,6, 3,1 e /ade
microns.

k) Diamante em suspensédo de 9, 6, 3, 1 e 4 ym, marca Arotec.

|) DP-paste de 15 uym, tipo M, marca Arotec.

m) Lubrificante vermelho para polimento metalografico com pasta de diamante,
marca Arotec.

n) Termdmetro, Paquimetro.

o) Peneiras para Distribuicdo Granulométrica, marca GRANUTEST.

3.4 - Descricao das Matérias Primas

Os pos metalicos utilizados na pesquisa foram:

e Cobalto (Co)

e Liga de Ferro-Niquel-Cobalto (Fe-Ni-Co)

e Carbeto de Tungsténio (WC)

e Liga de Metal Duro Reciclado (WC-Co reciclado).

A Tabela 3.1 apresenta as especificagdes técnicas dos pos e as
caracteristicas nas quais foram utilizados na pesquisa. Os dados foram

fornecidos pelos fabricantes/fornecedores e/ou obtidos em laboratério.
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Materiais Dados Técnicos Especificagdo
Composi¢do Quimica 99,8% WO;

Carbeto de (Fluorescéncia de Raios-X)

Tungsténio Forma Pé6

Cc ial - .

omercia Tamanho de Particula 5,65 um (fornecido pelo fabricante)
(wWc) . - 2
Densidade Tebrica 14,5 g/cm
Composi¢cdo Quimica 78,1% WO3; 7,0% CoO
(Fluorescéncia de Raios-X) .
5,8 Fe203, 3,3% TIOz,
Liga de Metal 1,1%Al,03 ; 1,5%Ta0s5, 1,1%

Duro Reciclado
(WC-Co reciclado)

Cr203, 0,60/0 GGOz, 0,5% NIO,
0,4% Nb,Os, 0,4% CuO

Forma

Pé

Tamanho de Particula

Abaixo de 53 um

Liga de Ferro-

Composigdo Quimica

(Fluorescéncia de Raios-X)

83,5% Fe,03, 12,3% NiO, 3,8%
CoO

Niquel-Cobalto Forma Po
(Fe-Ni-Co)
Tamanho de Particula Abaixo de 53 um
Densidade Tedrica -
Composi¢do Quimica 99,98% Co
(Fluorescéncia de Raios-X)
Cobalto
Forma Po6
(Co)

Tamanho de Particula

Abaixo de 53 um

Densidade Teorica

8,9 g/cm®

A liga de Metal

controlada devido a sua origem. S&o provenientes de pastilhas de corte de metal

Duro Reciclado nado apresenta uma composicao

duro para usinagem com ou sem revestimento. Portanto, € composta por varios
materiais e com alto valor comercial como o Cobalto, Titanio, Niquel, Tantalo,

Niobio, porém a maior concentragao € de tungsténio.



Metodologia 44

3.5 - Procedimento Experimental

3.5.1 - Técnicas de Caracterizagao das Matérias Primas

A caracterizacdo das matérias primas foi realizada por técnicas de Analise
de Difracdo de Raios X, Fluorescéncia de Raios X e Microscopio Eletrénico de
Varredura. Determinou-se a composicido quimica, fases e foram medidos os

tamanhos de particulas.

3.5.2 - Preparacgao dos Pés das Matérias Primas

3.5.2.1 - Carbeto de Tungsténio (WC), Cobalto (Co) e Liga de Ferro-Niquel-
Cobalto (Fe-Ni-Co)

O po6 de WC comercial estava na faixa granulométrica esperada, logo nao
foi necessario realizar o procedimento de redugao de particulas.

Os po6s de Co e da Liga de Fe-Ni-Co foram submetidos a determinagéo de
distribuicdo granulométrica por peneira em ago inox, de mesh 270, garantindo

uma granulometria abaixo de 53um.

3.5.2.2 - Carbeto de Tungsténio-Cobalto Reciclado (WC-Co)

O p6 de WC-Co reciclado foi fornecido pela empresa Tungstek do Brasil.
E o produto da moagem de alta energia de ferramentas de corte de metal duro
descartadas, que foram utilizadas pela empresa. Devido a granulometria do po
nao estar na faixa esperada para a pesquisa foi necessario submeté-lo a
moagem de alta energia, no Moinho Atrittor (Figura 3.3).

As condicbes de moagem foram ajustadas para produzir uma
granulometria mais proxima da desejada. Esferas de metal duro foram usadas
como meios de moagem para minimizar os efeitos de contaminagédo do pé. Para
uma carga de 0,5Kg de p6 foram usadas 1,5Kg de esferas de metal duro, numa
rotacdo maxima de 1.500rpm. Amostras foram retiradas do moinho, em

intervalos de 1 em 1 hora para verificar através do Microscopio Confocal a Laser
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o andamento da reducdo do tamanho médio das particulas. Devido ao baixo
rendimento, apds 3 horas de moagem, os intervalos para retirada das amostras
aumentaram para 4 horas. O tempo total de moagem foi de 16 horas. O pd
moido foi submetido a determinagao de distribuicdo granulométrica por peneira
em acgo inox, de mesh 270, garantindo uma granulometria abaixo de 53um para

o p6 do metal duro reciclado.

Figura 3.3 - Esquema de um Moinho Atrittor (Janot e Guérard, 2005).

3.5.3 - Preparacgao da Mistura dos Pés para Sinterizagao

O processo de preparagdao das misturas dos pds seguiu 0 mesmo
procedimento para os blocos 1 e 2. Misturas com as seguintes composi¢oes

foram preparadas:

Tabela 3.2 — Mistura dos pds usados na pesquisa.

Mistura dos Pés
WC comercial-10%Co
WC comercial-10%Fe-Ni-Co
WC-Co Reciclado — 10%Co
WC-Co Reciclado — 10%Fe-Ni-Co

W N =

Para a preparacao das misturas, os pos foram pesados em uma balancga
semi-analitica e misturados com um pistilo e um almofariz ceramico, por 40

minutos (Figura 3.4).
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Figura 3.4 - Preparagao da mistura de WC-10%Co, com almofariz e pistilo ceramico.

3.5.4 - Sinterizagao Spark Plasma Sintering (SPS) dos Pés

A sinterizacdo das misturas de cada bloco da pesquisa foi realizada no

equipamento de Sinterizagao por Plasma Pulsado (SPS), Figura 3.5.

Figura 3.5 - Equipamento de Sinterizagdo por Plasma Pulsado - Setor de
Materiais de Alta Dureza (LAMAV — UENF).

A Tabela 3.3 abaixo mostra as principais caracteristicas técnicas do

equipamento de sinterizagao via plasma pulsado (SPS) utilizado.
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Tabela 3.3 - Caracteristicas técnicas do Equipamento de Sinterizagdo por

Plasma Pulsado (SPS).

Dados Técnicos

Especificagao

Tamanho

Pequeno

Carga Maxima (KN)

20 (2.040kgf)

Curso de Sinterizagao (mm) 50

Corrente de saida maxima (A) 1000

Dimensées (mm) 1200 (largura)»x800 (profundidade)x1645
(altura)

Peso (Kg) 700

Temperatura Maxima de 2500

Sinterizagao (°C)

A etapa de sinterizagdo das misturas dos pdés no equipamento de SPS
seguiu a seguinte ordem:

¢ Revestimento das paredes internas da matriz de grafite com folhas
de grafite;

e Colocagao da mistura dos pos na matriz de grafite e fechamento
superior com folhas de grafite e pistdes de grafite;

e Montagem do sistema: matriz-pistdes-espagadores de grafite e
termopar duplo J;

e Colocacgao do sistema montado na camara do equipamento SPS;

e Programacédo dos parametros e execugdo da sinterizagao;

e Resfriamento e retirada da peca sinterizada da matriz.

As paredes internas da matriz foram revestidas com uma folha de grafite
(0,25mm de espessura) para facilitar a retirada das amostras no final da
sinterizacdo e evitar uma reagcdo do pé com a matriz e os pistdes. Os pos
misturados foram colocados na matriz de grafite do sistema da SPS e
comprimidos manualmente com o pistdo. Para fechamento da matriz foram
adicionadas folhas de grafite entre a superficie superior e inferior de contato da
mistura compactada e os pistées. As Figuras 3.6 e 3.7 mostram as dimensdes da
matriz de grafite e do pistdo, e o sistema de montagem da matriz com o pistdo e

os espacgadores de grafite no interior da camara da SPS.
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@ 1. Emm
=== " Onficio para Termopar |-

Figura 3.6 - Matriz cilindrica de grafite densificado, onde: ®a=30,0mm;
b=15,0mm; C=30,0mm. Pistdo de grafite densificado, onde: ®a=15,0mm;
b=20,0mm (Adaptado de Junior, 2014).

Matriz de Grafite

. . ' Espacador de Grafite

Pistoes de Grafite

a
) Matriz

Matriz de Grafite de
Pistdo de Grafite

Grafite

ermopar

Espacador de Grafite

b) . B\
Figura 3.7 — a) Matriz aberta e pistdes de grafite e b) Sistema fechado da Matriz
e pistdes de grafite; c) Montagem do sistema de sinterizacdo no interior da

camara da SPS: espagadores de grafite, matriz de grafite e termopar.

O sistema montado foi posicionado no interior da camara a vacuo da SPS
(Figura 3.7 (c)). A sinterizagao foi realizada através de aquecimento do sistema
da mistura dos pos compactados na matriz de grafite, até atingir a temperatura
de sinterizacdo programada para cada amostra (800°C, 1000°C e 1200°C). O
controle da temperatura foi feito por um termopar duplo J, colocado na matriz. As

taxas de aquecimento variaram de baixa a alta, conforme o planejamento
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experimental e a corrente maxima permitida pelo equipamento. Acima de
100°C/min foi considerada uma alta taxa de aquecimento. As amostras foram
submetidas a uma pressdo de 80MPa (14,1 KN) durante a sinterizagdo, com
patamar isotérmico de 5 minutos ao atingir a maxima temperatura estabelecida
para cada amostra. A densificagcdo da mistura dos pds no interior da matriz foi
realizada com a acado simultdnea de compressdo com o auxilio de pistdes de
grafite e de aquecimento promovido por pulso de corrente através da matriz. O
resfriamento do sistema foi realizado de forma livre, aliviando a pressao uniaxial,
encerrando a alimentacado da corrente elétrica. Os compactos sinterizados foram
separados dos pistdes utilizando-se uma prensa de 20 toneladas.

Todas as amostras produzidas seguiram o mesmo procedimento, variando
somente os parametros de processo, como a taxa de aquecimento e a
temperatura. Os parametros do processo de sinterizagdo para cada bloco séo

mostrados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Parametros do processo de sinterizacdo SPS.

Temperatura Taxa de Pressao Patamar
Liga Ligante (°c) Aquecimento (MPa) | Isotérmico
(°C/min) (min)
1.200 167
10%Fe-Ni-Co 1.200 83
Rampa: 160-100-100
Blocol wc 800-1000-1200

1.200 167

10%-Co Puro 1.200 83

Rampa 160-100-100
800-1000-1200
800 160
10%Fe-Ni-Co 1000 142 80 >

wc 1200 150
800 160

10%-Co Puro 1000 163

1200 167
Bloco 2 300 160
10%Fe-Ni-Co 1000 163

WC-Co 1200 167
Reciclado 800 160
10%-Co Puro 1000 163

1200 167
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Foram sinterizadas 2 amostras para cada grupo de ligantes, totalizando
12 amostras para o Bloco 1 e 24 amostras para o Bloco 2. O tempo médio para
cada sinterizacao foi de 15 minutos. Considerando o tempo desde o preparo da
mistura dos pos até o resfriamento e a retirada da amostra da SPS foi de 1,5h. A
Tabela 3.5 descreve todas as amostras sinterizadas para cada bloco, ligas e

ligantes usados e as temperaturas usadas na sinterizagao.

Tabela 3.5 — Descricdo das amostras sinterizadas.

Temperatura Amostras
Liga Ligante (°c) Sinterizadas
1.200 Al
A2
10%Fe-Ni-Co 1.200 A3
(Ligante 1) A4
Rampa: A5
Blocol wc 800-1000-1200 A6
1.200 A7
A8
10%-Co 1.200 A9
(Ligante 2) A10
Rampa: All
800-1000-1200 Al12
800 A13
Al4
10%Fe-Ni-Co 1000 A15
(Ligante 1) Al6
1200 Al7
wc Al8
(Liga 1) 800 A19
A20
10%-Co 1000 A21
(Ligante 2) A22
1200 A23
Bloco 2 A24
800 A25
A26
10%Fe-Ni-Co 1000 A27
(Ligante 1) A28
wc 1200 A29
Reciclado A30
(Liga 2) 800 A31
10%-Co A32
(Ligante 2) 1000 A33
A34
1200 A35
A36
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Apés a sinterizagdo, as camadas de grafite oriundas das folhas de grafite
colocadas antes da sinterizacao, foram retiradas dos compactos sinterizados por
lixamento para evitar interferéncia na caracterizagdo das amostras. As

dimensbes dos compactos foram medidas com um paquimetro (Figura 3.8).

Figura 3.8 - Medicdo do diametro (a) e espessura (b) de um compacto

sinterizado.

3.5.5 - Caracterizagao dos Pés e Compactos Sinterizados
3.5.5.1 - Densidade Relativa e Densidade Aparente

A densidade relativa é razédo entre a densidade aparente (massa/volume
do compacto) e a densidade tedrica do compacto sinterizado. Corresponde a
densidade real da amostra produzida.

A densidade aparente dos compactos sinterizados foi determinada pelo
método de Arquimedes, considerando um corpo denso. Essa técnica permite
estimar o volume de poros fechados nas estruturas sinterizadas, apresentando
como resultado a densificagao das estruturas.

Para a medigao e o calculo da densidade aparente das amostras, o fluido
utilizado foi a agua. Para desgaseificagdo, a agua utilizada foi destilada e
fervida. Como a densidade da agua varia em fungao da temperatura, o valor da
densidade considerada nos calculos corresponde a temperatura medida no
ensaio, de 24° C (Tabela 3.6).
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Tabela 3.6 - Densidade da agua em fungé&o da Temperatura (Mazali, 2009).

Décimos de grau
=C .0 1 .2 o3 4 D .6 7 .8 .9
0 0,9999 | 0,9999 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 0,9999 | 0,9999 | 0,9998

10 | 0,9997 | 0,9996 | 0,9995 | 0,9994 | 0,9993 | 0,9991 | 0,9990 | 0,9988 | 0,9986 | 0,9984

20 | 0,9982 | 0,9980 | 0,9978 | 0,9976 | 0,9973 | 0,9971 | 0,9968 | 0,9965 | 0,9963 | 0,9960

30 | 0,9957 | 0,9954 | 0,9951 | 0,9947 | 0,9944 | 0,9941 | 0,9937 | 0,9934 | 0,9930 | 0,9926

40 | 0,9922 | 0,9919 | 0,9915 | 0,9911 | 0,9907 | 0,9902 | 0,9898 | 0,9894 | 0,9890 | 0,9885

50 | 0,9881 | 0,9876 | 0,9872 | 0,9867 | 0,862 | 0,9857 | 0,9852 | 0,9848 | 0,9842 | 0,9838

60 | 0,9832 | 0,9827 | 0,9822 | 0,9817 | 0,9811 | 0,9806 | 0,9800 | 0,9765 | 0,9789 | 0,9784

70 | 0,9778 | 0,9772 | 0,9767 | 0,9761 | 0,9755 | 0,9749 | 0,9743 | 0,9737 | 0,9731 | 0,9724

80 | 0,9718 | 0,9712 | 0,9706 | 0,9699 | 0,9693 | 0,9686 | 0,9680 | 0,9673 | 0,9667 | 0,9660

00 | 0,9653 | 0,9647 | 0,9640 | 0,9633 | 0,9626 | 0,9619 | 0,9612 | 0,9605 | 0,9598 | 0,9591

As etapas do procedimento utilizado para medir a densidade por este

método foram as seguintes:

e O compacto sinterizado foi pesado na balanca analitica;

e Montagem de um aparato na balanga analitica para determinagdo da massa
aparente;

e O compacto foi colocado em um “porta-amostra” e mergulhado em agua.

e Foi medida a massa aparente do compacto suspenso sob a agua.

e Determinacao da temperatura da agua;

O calculo da densidade (T=24°C) foi feito pela expressao abaixo:

c = o 1"2ES 1)

Onde: d.= densidade aparente do compacto
m.= massa do compacto
Map= Massa aparente

du20= densidade da agua

A densidade relativa dos compactos sinterizados foi calculada pela
expressao:
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d% = q, 2
d

f

Onde: d% = densidade relativa, dada em porcentagem
d. = densidade aparente do compacto

d: = densidade tedrica

3.5.5.2 - Difragao de Raios X (DRX)

O objetivo da Analise de Difragdo de Raios X foi comprovar a composi¢ao
quimica das matérias-primas utilizadas e as fases cristalinas presentes nos
compactos sinterizados. A Figura 3.9 mostra o difratbmetro de raios X (LENEP)
utilizado para verificar a composi¢cao dos pos. Para a realizacdo da analise as

amostras dos pds foram peneiradas para manter a uniformidade

Figura 3.9 - Difratdmetro de Raios X, marca Bruker, modelo D2 Phaser (LENEP).

As analises dos compactos sinterizados foram realizadas no difratdmetro
de raios X do LAMAV (UENF). As amostras sinterizadas foram cortadas
diametralmente com disco diamantado ao longo da sua segéo transversal. Todos
os difratogramas foram obtidos para uma faixa de angulo (20) entre 10° e 90°
(passo de 1,2° por minuto). Através das fichas do Comité de Junta de Padrdes
de Difragcdo de Pés da ASTM (JCPDS - Joint Comitee of Powder Diffraction
Standards), os difratogramas foram analisados e identificados os elementos e

fases presentes em cada amostra atraveés da intensidade dos picos.
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3.5.5.3 - Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (ED-XRF)

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X € uma técnica que permite
identificar qualitativamente e quantitativamente os elementos presentes em cada
amostra de po. Baseia-se na medida das intensidades dos raios X
caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos presentes na amostra,
quando devidamente excitada. A Figura 3.10 mostra o equipamento de

Fluorescéncia de Raios X utilizado na pesquisa.

Figura 3.10 - Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva, marca Bruker,
modelo S2 Ranger (LENEP).

Para a realizacdo das medidas as amostras dos pdés foram peneiradas
para manter o p6 uniforme e colocadas no suporte, conforme mostra a Figura
3.11.

Figura 3.11 - Suporte do equipamento ED-XRF preenchido com o pé de WC

Reciclado.
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3.5.5.4 - Preparagao Metalografica

A metalografia, combinada com microscopia oOptica, eletrénica e EDX, é
uma técnica de caracterizacdo importante para a pesquisa, pois permite revelar
0 aspecto da estrutura e como este evolui durante a sinterizac&o. A preparagao
de ligas de metal duro segue um roteiro especifico. As estruturas sem ataque
quimico podem ser vistas em microscépio Optico para visualizacdo de
porosidade e inclusbes. Servem também para visualizagdo em microscopio
eletrénico para ampliacdo de detalhes e em modo back scattered electrons, para
visualizacdo das fases WC e Co por contraste de densidades. Uma vez
atacadas as estruturas de metal duro com reagente quimico, é possivel
diferenciar WC e Co em microscopio oOptico. Tamanho de graos do WC,
distribuicdo das fases e evolugcdo da porosidade s&o pontos a serem observados
nas estruturas. O EDS pode ser usado para investigar a composi¢cao de
inclusdes eventualmente encontradas na estrutura sinterizada.

A preparagao metalografica dos compactos sinterizados foi realizada para
obter superficies planas com um bom acabamento, que possibilitassem a analise
estrutural e a determinagao de propriedades especificas para a pesquisa.

As etapas do procedimento metalografico utilizado foram as seguintes:

o Corte transversal das amostras com cortadora metalografica utilizando
disco diamantado (Figura 3.12 (a));

e Embutimento a quente com baquelite para facilitar o manuseio na
preparacgao da superficie (Figura 3.12 (b));

e Lixamento sucessivo das amostras, onde foi utilizada a sequéncia de lixas
d’agua de granulometria cada vez menor: 100, 220, 320, 400, 600 e 1200
graos. A funcdo do lixamento € remover o historico de corte, eliminando
riscos € marcas mais profundas da superficie. Para cada lixa, o tempo
médio de lixamento foi de 20-30min.

e Polimento com pasta diamante nas granulometrias de 15y, 9y, 6y, 3y, 14
e 1/4p. O polimento em cada granulometria teve duragdo aproximada de
20-30 minutos.

e Acompanhamento das estruturas por microscopia Optica durante todas as

etapas de lixamento e polimento. As micrografias das amostras foram



Metodologia 56

feitas no Microscopio Neophot 32 (Figura 3.12 (d)) em campo claro com
aumentos de 25, 80, 200, 400 e 500 vezes para visualizacdo dos

aspectos das superficies preparadas.

Figura 3.12 - a) Corte de uma amostra de WC-10%Co no Miniton, com disco
diamantado de precisao; b) Embutimento da amostra; c) Amostra embutida; d)

Microscoépio Neophot.

3.5.5.5 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura é uma técnica amplamente
empregada na investigagdo microestrutural dos materiais sinterizados. Fornece
uma imagem topografica com grandes aumentos da superficie examinada sendo
geradas a partir de elétrons secundarios e retroespalhados. A analise da

estrutura dos pds e a microestrutura das amostras sinterizadas foi realizada no
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microscopio eletrénico Shimadzu, disponivel no LAMAV/CCT/UENF (Figura
3.13).

Figura 3.13 - Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV/LAMAV/UENF).

Para as amostras sinterizadas, o objetivo desta analise consistiu no
acompanhamento das mudangas morfolégicas em diferentes temperaturas de
sinterizagdo (800°C, 1000°C e 1200°C). Permitiu avaliar a morfologia das
particulas presente nas amostras e a homogeneidade da sinterizag&o. A analise
de Espectroscopia por Dispersdao de Energia (EDS) é uma analise quimica que
se associa ao MEV permitindo identificar a composi¢do da amostra em pontos
especificos. Foi utilizada para identificar os elementos presentes e a distribuigcdo
do cobalto e a do tungsténio nas particulas do pé resultantes da sinterizag&o nas
diferentes variagdes dos parametros da pesquisa. O EDS também foi usado para
investigar a composigao de inclusées eventualmente encontradas na estrutura
sinterizada.

As etapas do procedimento de analise no MEV foram as seguintes:

e Colocacgao de fita de carbono de dupla face nas amostras embutidas e
polidas;

e Posicionamento das amostras no suporte do equipamento (porta-
amostras);

e Realizagéo da analise;
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3.5.5.6 - Dureza

O ensaio de dureza é uma técnica muito difundida para a caracterizagéo
individual de componentes estruturais de ligas, camadas superficiais e pequenas
amostras. A dureza esta diretamente relacionada ao desempenho do material,
sendo uma propriedade importante das ligas de metal duro. Os resultados irdo
possibilitar a comparacdo de uma estrutura sinterizada com outras de mesma
composic¢ao e/ou granulometria sinterizada.

A dureza Vickers se baseia na resisténcia que o material oferece a
penetracdo de uma pirdmide de diamante de base quadrada e angulo entre
faces de 136° sob uma determinada carga. O valor de dureza Vickers (HV) é
representado pelo quociente da carga aplicada (F) pela area de impressao (A)

deixada na amostra ensaiada:

HV = Fx 1,854 (3)
A

A carga utilizada para o ensaio foi de 2Kg, mas pode ser de qualquer
valor dentro dos especificados pela norma ASTM 092. Para um mesmo material
as impressdes sdo proporcionais a carga. Dessa forma, o valor de dureza sera o
mesmo, independentemente da carga utilizada. Durante o ensaio € necessario
que se obtenha uma impresséao regular, sem deformacdo e de facil medi¢cado das
diagonais pelo microscépio.

Para cada amostra foram realizadas 7 medi¢cdes de dureza, mantendo a
distancia minima de separacao entre elas conforme as orientagées da norma. As
etapas do procedimento de analise da dureza foram as seguintes:

e As amostras foram colocadas na base do microdurébmetro e o penetrador
de diamante foi posicionado;

e Aplicagao lenta de uma carga estatica de 2Kg na superficie da amostra,
durante 10 segundos;

e Medicdo das diagonais de marcacdo da indentacdo por microscopio

optico;
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e Calculo da dureza na escala Vickers relacionando a carga aplicada com a
area de impressdo. O equipamento utilizado determinou diretamente os
valores de dureza na escala Vickers (HV) e a conversao para GPa foi

realizada utilizando a equagao de conversao:
GPa =HV . 0,009807 (4)
Os ensaios foram realizados de acordo a norma ASTM 092, que

normatiza os procedimentos de dureza. O Microdurbmetro que foi utilizado é

mostrado na Figura 3.14 abaixo.

Figura 3.14 - Microdurbmetro, marca Shimadzu, modelo HMV-2TE
(LAMAV/UENF).

3.5.5.7 - Microscopia Confocal a Laser

O sistema ¢ptico usado nesse tipo de Microscépio € o mesmo aplicado
nos Microscépios de Fluorescéncia. A diferenca € que o Microscépio Confocal a
Laser (Figura 3.15) focaliza somente um ponto em determinada profundidade.
Envolve escaneamento seriado das amostras, linha por linha criando seg¢des

opticas abaixo de 250 nm de espessura em amostras densas e espessas. As
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sec¢des produzidas podem ser empilhadas para fornecer reconstrugéo digital em
duas ou trés dimensdes. As estruturas fora de foco sao eliminadas, deixando a
imagem com melhor definicdo e profundidade de campo em relagdo a
microscopia optica convencional.

Na pesquisa foi usado para o acompanhamento das etapas do processo
de preparagdo metalografica, observagdo das microestruturas dos sinterizados
produzidos e medicdo de marcacdo das indentacdes dos ensaios de dureza

Vickers para comprovar alguns valores de dureza obtidos.

Figura 3.15 — Microscoépio Confocal a Laser (LAMAV/CCT/UENF).
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Caracterizacao das Matérias Primas — DRX e MEV

4.1.1 - Difragcao de Raios X (DRX)

As Figuras 4.1 a 4.4 exibem os padrdes de DRX dos pés de Co comercial,
WC comercial, WC reciclado e da liga Fe-Ni-Co usados neste trabalho.

A DRX do p6 de Co possui picos caracteristicos da fase cristalina
hexagonal, apenas (Figura 4.1). A DRX do p6 de WC comercial possui apenas 0s
picos caracteristicos da fase cristalina WC (Figura 4.2). A DRX do p6 de WC
reciclado possui picos caracteristicos das fases cristalinas WC e Co hexagonal.
Apesar da fluorescéncia de raios X indicar a presenca significativa de Fe e de Ti,
nenhuma fase cristalina associada a esses elementos foi identificada na DRX
(Figura 4.3). A DRX do p6 da liga Fe-Ni-Co (Figura 4.4) possui as fases
martensita e austenita. Isto indica que o po é pré-ligado. Geralmente, metal duro
preparado com ligantes a base de Fe-Ni ou Fe-Ni-Co é feito de misturas de pos
elementares. Apds a sinterizacdo, as fases austenita e martensita podem ser
encontradas (Schubert, Fugger, Wittmann, & Useldinger, 2015).

Cobalto hcp
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Figura 4.1 - DRX do p6 de cobalto comercial (Somente a fase Co-HCP foi

identificada).
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Figura 4.2 - DRX do p6 de WC comercial (Somente a fase WC foi identificada).
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Figura 4.3 - DRX do p6 de WC reciclado (Somente as fases WC e Co HCP foram

identificadas).
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Figura 4.4 - DRX do p6 da liga Fe-Ni-Co (As fases austenita e martensita foram

identificadas, indicando ser um poé pré-ligado).

4.1.2 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
As Figuras 4.5 a 4.8 exibem micrografias produzidas por elétrons

secundarios no MEV e no EDS acoplado ao MEV dos pés de WC comercial, Co

comercial, WC reciclado e da liga Fe-Ni-Co.

= %

AccY Probe Mag Wl F———— 50um AccY Probe Mag WD - 10um
150kY 30 =x300 20 LAMAV/UENF 150kY 30 «1200 20 LAMAV/UENF

Figura 4.5 — a) e b) Particulas do pé comercial de WC.

O p6 de WC comercial é formado por pequenos aglomerados de particulas

de WC nao maiores do que 10um de formato equiaxial.
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O po de Co é formado por aglomerados, em sua maioria, entre 10 e 20um
de tamanho (Figura 4.6(a)), com particulas primarias com tamanho de cerca de
lum (Figura 4.6(b)). Contudo, aglomerados bem maiores podem ser

encontrados.

AccV  Probe  Mag  wD F———— 100um Mag wp F——— 5um
15.0 k¥ 3.0 =x150 20 LAMAV/UENF . . 21 LAMAV/UENF

Figura 4.6 - MEV do p6 de Co comercial usado. a) P6 formado por aglomerados
de particulas. b) Ampliacdo dos aglomerados, exibindo as particulas primarias.

O p6 de WC reciclado ap6s moagem de 16 horas em moinho attritor € uma
mistura de particulas muito finas e de particulas grossas. As particulas grossas
tém formato tipico produzido por moagem mecanica. As particulas finas resultam
do desgaste gradativo das particulas grossas produzido pelos meios de moagem.
N&o séo vistas particulas com sinais de deformacéo plastica, denotando que o
metal duro reciclado comporta-se como fragil na moagem. O EDS identificou
sinais de W e de Co, confirmando a fluorescéncia de Raios X.
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a | b

Figura 4.7 - MEV do p6 de WC reciclado, exibindo a distribuicdo de tamanho de
particulas (a) e EDS deste p6, com os picos caracteristicos de W e Co (b).
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O po da liga Fe-Ni-Co é constituido de aglomerados cujos maiores podem

chegar a 100um. Porém, a maior parte se situa entre 10 e 20 um. O po é pré-

ligado (Figura 4.8).

[NewSanplez]
[Peak]

[Counts]
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Figura 4.8 - Imagem de particulas do po da liga Fe-Ni-Co, com aumento de 100x

(a) e de seu EDS (b), mostrando os picos dos elementos Fe, Ni e Co presentes.

4.2 - Bloco 1 — O Efeito da Taxa de Aquecimento

4.2.1- Sobre a Densidade

A Tabela 4.1 revela os valores de densidade relativa e aparente das
estruturas sinterizadas até 1200°C com diferentes taxas de aquecimento das
ligas preparadas com WC comercial e com os ligantes Co e a liga Fe-Ni-Co. As
densidades relativas das amostras que contém Fe-Ni-Co nao foram determinadas
porque a densidade tedrica do ligante era desconhecida. A densidade tedrica da
liga WC-10%pFe-Co-Ni deve se situar entre a densidade da liga WC-10%pFe
(14,23g/cm3) e a da liga WC-10%pCo (14,53g/cm3). Para elas, os valores da
densidade aparente sdo mostrados.

A Figura 4.9 mostra os gréficos de densidade relativa e aparente com o0s
valores mostrados na Tabela 4.1. A densidade da liga com Fe-Ni-Co sinterizada
com rampas e patamares apresenta valor superior agueles apresentados com
baixas e altas taxas de aquecimento.

No caso da sinterizacdo com rampas, a temperatura € elevada com alta
taxa de aquecimento, até 800°C e permanecia por 5 minutos nessa temperatura.

Depois, a amostra era aquecida com alta taxa de aquecimento até 1000°C e




Resultados e Discussdo 66

permanecia por mais 5 minutos nessa temperatura. Finalmente, a amostra era
mais uma vez aquecida com alta taxa, até 1200°C, permanecendo nesse
patamar por mais 5 minutos. Portanto, esta sinterizacdo € mais longa que as
demais. Talvez esta seja a causa do maior valor de densidade para a liga com
Fe-Ni-Co sinterizada com rampas de aquecimento.

Nas amostras feitas com WC-Co, a densidade apresentou valores
préximos e elevados. Isto demonstra que essa liga ja apresenta alta densidade

mesmo com tempos mais curtos de sinterizacao.

Tabela 4.1 - Densidades relativa e aparente das ligas de WC comercial com os
ligantes Co e Fe-Ni-Co sinterizadas com diferentes taxas de aquecimento.

Taxa de Tipo de Liga Densidade Relativa (%) e
aguecimento Aparente (g/cms3)
Alta WC-10%pCo 99,3
WC-10%pFe-Ni-Co 13,76
Baixa WC-10%pCo 99,5
WC-10%pFe-Ni-Co 13,76
Rampa WC-10%pCo 99,3
WC-10%pFe-Ni-Co 14,47
100 14,8
- T — 1146 o
£
X . L
© &
T 98- {142 ‘g
[0) <
-  Jues
iz = WC-Co g~
g = WCFeNiCo| | .0 %
[ | | | D
96 : - - 13,6
Alta Baixa Rampa

Taxa de Aquecimento

Figura 4.9 - Densidades relativa e aparente das ligas WC-Co e WC-Fe-Ni-Co

sinterizadas em diferentes taxas de aquecimento.
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4.2.2- Sobre a Dureza

A Tabela 4.2 exibe os valores de dureza Vickers (2kg) das amostras
preparadas com WC comercial e com os ligantes Co e Fe-Ni-Co, sinterizadas até
1200°C com diferentes taxas de aquecimento: alta, baixa e rampas. As
dispersdes das sete medi¢cOes de dureza para cada amostra, calculadas pelo
desvio padréo, sdo também exibidas.

Tabela 4.2 - Dureza Vickers (2kg) das ligas de WC comercial com os ligantes Co

e Fe-Ni-Co sinterizadas com diferentes taxas de aquecimento, até 1200°C.

Taxa de Tipo de Liga Dureza Média Disperséao da
aguecimento (GPa) Dureza (GPa)
Alta WC-10%pCo 13,68 2,01

WC-10%pFe-Ni-Co 14,79 0,58
Baixa WC-10%pCo 14,68 1,32
WC-10%pFe-Ni-Co 14,63 0,42
Rampa WC-10%pCo 14,87 1,34
WC-10%pFe-Ni-Co 14,74 0,45

A Figura 4.10 exibe os valores de dureza mostradas na Tabela 4.2, e suas
respectivas dispersdes, em grafico. Verifica-se que a despeito das diferencas de
ligante e de densidade, as durezas das ligas sdo comparaveis, quando se leva
em conta as dispersfes encontradas. Isto significa que a dureza da liga
produzida com ligante alternativo (Fe-Ni-Co) é tdo dura quanto a liga preparada
com Co. Como visto no Capitulo 2, de Reviséo Bibliografica, relatos de dureza

inferior com ligantes alternativos sdo comuns.
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Figura 4.10 - Dureza Vickers (2kg) das ligas WC-10%pCo e WC-10%pFe-Ni-Co

sinterizadas em 1200° e aquecidas com diferentes taxas.

4.2.3- Sobre a Estrutura Sinterizada

A observacao das estruturas das ligas WC-Co e WC-Fe-Ni-Co sinterizadas
em 1200°C, em diferentes taxas de aquecimento néo indicou a presenca de
precipitacdo de grafite.

A DRX das amostras sinterizadas da liga WC-Co ndo apontou a presenca
de carbeto n. Porém, para a liga WC-Fe-Ni-Co, a presenca de picos
caracteristicos do carbeto n (MsC) indica a existéncia dessa fase na estrutura.
Vale ressaltar que quando Fe € o ligante, a composicao estequiométrica situa-se
na regiao de precipitacdo do carbeto n (ver secao 2.2.1.2). Quando o ligante é
Fe-Ni-Co, gquanto maior o teor de Fe, maior a tendéncia da liga estequiométrica
se deslocar para o campo de precipitagcdo do carbeto n (ver segao 2.2.1.3).
Portanto, o curto intervalo de tempo caracteristico da SPS nao impediu a
formacgao do carbeto n.

Talvez a presenga do carbeto n na estrutura das amostras preparadas com
o ligante Fe-Ni-Co explique a dureza comparavel aquela das amostras
preparadas com o ligante Co, uma vez que o carbeto n é uma fase dura, e a
literatura costuma relatar que as ligas com Fe-Ni-Co sdo menos duras do que as

ligas com Co.
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4.2.3.1- Estruturas WC-Co

As Figuras 4.11 a 4.14 mostram a estrutura da amostra da liga WC
comercial-10%pCo, sinterizada em 1200°C com alta taxa de aquecimento. O tipo
de mistura usada na preparacdo de todas as amostras (mistura manual com
pistilo) n&o garante uma boa homogeneizagdo dos constituintes, nem a
desintegracédo dos aglomerados de particulas primarias. No entanto, a imagem
4.11 mostra que as particulas de ligante estdo homogeneamente dispersas pela
estrutura, isoladas e alongadas conforme dire¢cdo de compactagao e com poucos

poros.

Figura 4.11 - Amostra WC-Co |Figura 4.12 - Amostra WC-Co

sinterizada em 1200°C com alta taxa | sinterizada em 1200°C com alta taxa de

de aquecimento. Ligantes com tom | aquecimento. Detalhe de  Poros

cinza mais escuro (pontos). (retangulo) e particulas alongadas
(setas).

As Figuras 4.6 (a, b) mostram que o p6 de Co é formado por aglomerados
de particulas primarias de Co. Enquanto os aglomerados medem entre 10 e
20um, as particulas primarias ficam em torno de 1um. A Figura 4.12 mostra
particulas de Co alongadas e com tendéncia ao alinhamento na diregédo
perpendicular a direcdo de aplicacdo da pressao de compactacdo. Poros também
podem ser vistos. A razdo de aspecto da maioria das particulas de ligante varia
entre 3:1 e 4:1. O comprimento de muitos aglomerados fica em torno de 40um.
Isto significa que a técnica de mistura ndo produziu a correta dispersdo dos
aglomerados, muito menos a sua desintegracao. Assim, grupos de aglomerados

de particulas permaneceram na mistura. Durante a compactacdo na SPS, esses
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aglomerados se deformaram e se alinharam na direcdo ortogonal & direcdo de
compactacao.

Nas regides proximas as particulas de Co (Figuras 4.11 e 4.12), sinais do
ligante podem ser observados, mostrando que o Co se espalhou pela estrutura,
mas em regides mais distantes, esses sinais ndo sdo claros. A desintegragéo
parcial dos aglomerados de Co dispersaria particulas de Co de 1um entre as
particulas de WC. Ao se espalharem, essas particulas de Co formariam

pequenos aglomerados WC-Co, contribuindo para a densificacdo da estrutura.

% Bn i
————1 10um
LAMAY

Figura 4.13 - Amostra WC-Co sinterizada em 1200°C com alta taxa de
aquecimento. Algumas particulas de ligante alongadas e alinhadas
perpendicularmente a direcdo de compactacdo podem ser vistas (setas). Poros

sdo vistos nas vizinhancas (retangulos).

Figura 4.14 - Amostra WC-Co sinterizada em 1200°C com alta taxa de
aquecimento. Detalhe de regido afastada de particulas de ligante. Poros podem
ser vistos entre as particulas. Regides de tonalidade de cinza pouco mais escura
indicam provavel presenca de ligante entre as particulas de WC (setas).
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Pela contagem de particulas de Co na imagem mostrada na Figura 4.11,
pode-se aplicar a estereologia para estimar a densidade volumétrica de particulas
de Co, usando a expresséo (1) (Underwood, 1970).

N
N, ==
YA @

Em que N, € a densidade de particulas, dada por nimero por unidade de
volume; N, é a densidade planar de particula, dada por numero por unidade de

area da imagem; e H'é a altura projetada média das particulas de Co. Esse
valor foi aproximado pelo didametro de uma esfera que tivesse o volume de um
disco com 40um de diametro e 10um de altura, tamanho comum das particulas
de Co presentes na estrutura. A densidade volumétrica de particulas de Co é de
6,8 x 10°° particulas/um?®.

Ainda considerando esse formato de particula de Co, uma distribuicdo
aleatéria de particulas de Co e usando a expressao (2), pode-se estimar a

distancia média entre as particulas de Co mais proximas.

1
T =0,554K,2 2)

Em que T é a distancia média entre particulas mais préximas. A distancia
média é 29,2um.

Os poros existentes situam-se entre as particulas de WC. Ver Figura 4.13
para poros proximos aos aglomerados de Co e Figura 4.14 para poros em
regides distantes dos aglomerados de Co. Ao redor desses poros nao sao vistos
sinais de ligantes. Isto significa que os poros resultam da caréncia de ligante,
uma vez que as particulas ndo sinterizam entre si nessas condi¢des de pressao e
de temperatura a ponto de fechar poros, e 0 encaixe mecanico dessas particulas
nao é suficiente para fechar o espaco vazio interparticulas.

Conclui-se entdo que a estrutura poderia ser mais densa, caso a técnica
de mistura usada produzisse a desintegracdo dos aglomerados de particulas
primarias e sua dispersdo entre as particulas de WC.

As imagens da estrutura mostram ainda que a maioria dos graos de WC
tém forma arredondada. Isto significa que o mecanismo de solugéo-precipitacao
ndo esteve ativo durante a sinterizacdo. Esse mecanismo é responsavel pela
maior parte do crescimento de grdos de WC durante a sinterizagdo. Portanto, a

rapidez da sinterizagao evitou o crescimento de grao do WC.
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As Figuras 4.15 a 4.17 exibem a estrutura da amostra WC-10%pCo,
sinterizada em 1200°C com baixa taxa de aquecimento. A Figura 4.15 mostra
uma estrutura com poucos poros e particulas de ligante isoladas e alongadas

conforme direcdo de compactacdo. A Figura 4.16 mostra particulas de ligante

alongadas na dire¢é@o horizontal. Poros também podem ser vistos.

Figura 4.15 - Amostra WC-Co |Figura 4.16 - Amostra WC-Co
sinterizada em 1200°C com baixa taxa | sinterizada em 1200°C com baixa taxa
de aquecimento. Aumento de 100x. de aquecimento. Aumento de 540x.

Qualitativamente, o aspecto da estrutura € o mesmo daquela da amostra
sinterizada com alta taxa de aquecimento, com respeito ao formato e distribui¢cdo

de Co, poros e crescimento de grédo de WC.

Probe Mag WD Det —— 5um

40 4000 15 SE LAMAY

Figura 4.17 - Amostra WC-Co sinterizada em 1200°C com baixa taxa de
aguecimento. Detalhe de regiao afastada de particulas de ligante. Poros podem
ser vistos entre as particulas. Regides de tonalidade de cinza pouco mais escura
indicam provavel presenca de ligante entre as particulas de WC.
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As Figuras 4.18 a 4.20 mostram a estrutura da amostra WC-10%pCo
sinterizada em 1200°C com rampas de aguecimento. Para recordar, nessa forma
de aguecimento, a temperatura apresenta isotermas de 5 minutos em 800, 1000
e 1200, intercaladas por rampas de alta taxa de aquecimento. A Figura 4.18
mostra uma estrutura com poucos poros e particulas de ligante isoladas e

alongadas conforme direcdo de compactacdo. Na Figura 4.19 particulas de

ligante alongadas na dire¢@o horizontal e poros também podem ser vistos.

Figura 4.18 - Amostra WC-Co |Figura 4.19 - Amostra WC-Co
sinterizada em 1200°C com rampas de | sinterizada em 1200°C com rampas de
aguecimento. Aumento de 100x. aquecimento. Aumento de 540x.

Probe Mag WD Det —— Sum

40  x4000 21 SE LAMAY

Figura 4.20 - Amostra WC-Co sinterizada em 1200°C com rampas de
aquecimento. Detalhe de regido afastada de particulas de ligante. Poros podem
ser vistos entre as particulas, em tonalidade escura. Regiées de tonalidade de
cinza média denotam a presenca de Co entre as particulas de WC, em tons mais
claros.
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Essa estrutura apresenta menor quantidade de poros e melhor distribui¢cao
de Co por entre as particulas de WC. Contudo, as particulas de WC ainda nao
apresentam facetamento. A menor porosidade resulta do maior tempo de
sinterizacdo que essa amostra apresentou. No entanto, mesmo esse tempo mais

longo ndo promoveu crescimento de grdo do WC.

4.2.3.2 — Estruturas WC-Fe-Ni-Co

As Figuras 4.21 e 4.22 exibem a estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co,
sinterizada em 1200°C, com alta taxa de aquecimento. Qualitativamente, a
estrutura apresenta as mesmas caracteristicas daquelas ja vistas para a liga com
Co como ligante. Ou seja, mesmos aglomerados de ligantes homogeneamente
dispersos, alongados e alinhados segundo a dire¢do de compactacao, presenca
de poros entre as particulas de WC, espalhamento do ligante e grédos de WC néo
facetados. Assim como na liga com o ligante Co, estruturas mais densas
poderiam ser obtidas usando técnica de mistura mais eficiente que levasse a uma

melhor disperséo do ligante, e com pd mais fino de ligante.

AccV  Probe Mag WD Det F—— 100um
15.0 k¥ 40 %360 17 SE LAMAY

Figura 4.21 - Estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada em 1200°C
com alta taxa de aquecimento. Particulas alongadas e alinhadas de ligante em
uma estrutura razoavelmente densa (cinza escuro).
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Figura 4.22 - Estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada em 1200°C
com alta taxa de aquecimento. Distribuicdo de ligante entre particulas néo
facetadas de WC (indicado na seta) e alguns poros isolados (indicado no
retangulo).

As Figuras 4.23 e 4.24 exibem imagens da estrutura da amostra WC-
10%pFe-Ni-Co, sinterizada em 1200°C com baixa taxa de aquecimento. Ao
contrario das estruturas até agora exibidas, o facetamento das particulas de WC
ja podem ser notadas, denotando que o mecanismo de solugdo-precipitacdo se
tornou mais ativo.

Para ocorrer solugcéo-precipitacao, o ligante deve estar em contato com as
particulas de WC. Portanto, conclui-se que houve distribuicdo do ligante pela
estrutura, mesmo em regiées em que existem poros entre particulas de ligante,

pois gréos facetados podem ser vistos também nessas regides (Figura 4.24).
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Figura 4.23 - Estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada em 1200°C
com baixa taxa de aguecimento. Distribuicdo de ligante entre particulas de WC.

Diferentemente das outras amostras, essa apresentou camadas inferior e
superior mais densas do que o interior. Isso é sinal de gradiente de temperatura
na amostra, justamente no contato entre os pistdes inferior e superior com a
amostra. A Figura 4.25 mostra em detalhe.

No caso especial do ligante Fe-Ni-Co, gradientes de temperatura no
patamar de 1200°C, como foi o caso presente, podem significar aparecimento de
fase liquida. Como visto nas secdes 2.2.1.2 e 2.2.1.3, quando o Fe é o ligante, ou
guando o ligante é rico em Fe, a temperatura em que o liquido ocorre é reduzida,
e pode se localizar em torno de 1200°C. Pode ser que as camadas extremas da
amostra tenham excedido essa temperatura e o liquido resultante pode ter
promovido a densificacéo verificada nesses locais.
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Probe Mag WD Det ; { 10um
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Figura 4.24 - Estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada em 1200°C
com baixa taxa de aquecimento. Grdos de WC faceados e poros entre as
particulas.

Probe Mag WD Jet |—| 100um

40 x200 20§ LAMAY

Figura 4.25 - Estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada em 1200°C
com baixa taxa de aquecimento. Camada de alta densidade na borda inferior da
amostra (indicada na seta, corresponde a toda a regido cinza claro).
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Nota-se ainda que a camada densa nado € uniforme. Pode-se ver que seu
aspecto muda gradualmente da borda para o interior. Poros ainda podem ser
Vistos nessa regiao de densidade mais alta.

A Figura 4.25 mostra ainda a distribuicdo do ligante na regidao mais interna
da amostra. Existem particulas alongadas e alinhadas, porém as particulas séo
menores do que aquelas da estrutura com o ligante Co. Isso se justifica porque
os aglomerados de Co se aglutinaram, enquanto que as particulas do p6 de Fe-
Ni-Co se dispersaram na mistura com o WC.

As Figuras 4.26 e 4.27 exibem imagens da estrutura da amostra WC-
10%pFe-Ni-Co, sinterizada em 1200°C, com rampas de aquecimento. Como se
pode notar na Figura 4.26, as particulas de Fe-Ni-Co sdo menores do que as
particulas de Co encontradas na estrutura das ligas WC-Co.

Nessa estrutura, apesar de existirem grdos de WC facetados, ndo sao
comparaveis ao facetamento maior da liga anteriormente mostrada, sinterizada
com baixa taxa de aquecimento (Figura 4.27). Como o tempo de sinterizagdo no
aguecimento com rampas € maior, seria de se esperar que 0s graos estivessem
mais facetados. Isso significa que a temperatura atingida durante a sinterizagéo
com baixa taxa foi superior, a ponto de promover a formac¢do do liquido para
formar a camada densa. Isso explicaria o maior facetamento dos grédos de WC
naquela estrutura.

‘

AccV  Probe Mag WD Det F——1 100um

150kY 40 =200 26 SE LAMAY

Figura 4.26 - Estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada em 1200°C,
com rampas de aquecimento. Distribuicdo das particulas de Fe-Ni-Co.




Resultados e Discussdo 79

AccY Probe Mag WD Det p————— 20um
20kv 40 x1600 26 SE LAMAY

Figura 4.27 - Estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada em 1200°C,
com rampas de aquecimento. Distribuicdo das particulas de Fe-Ni-Co entre as
particulas de WC e o facetamento de alguns graos de WC (setas).

4.2.4 - Sobre a Taxa de Densificacao

A Figura 4.28 exibe a curva de contracdo linear e de temperatura para a
SPS da liga WC-10%pCo sinterizada até 1200°C com baixa taxa de
aquecimento. O aquecimento até a isoterma em 1200°C durou cerca de 14
minutos. A amostra comegou a contrair em cerca de 980°C. A partir dessa
temperatura, nota-se que houve uma contracdo rapida de cerca de 1,4mm
enquanto dura a rampa de aquecimento. Tdo logo a isoterma € atingida,

praticamente nenhuma contragéo adicional é observada.
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Figura 4.28 - Curva de temperatura e de contracdo linear da amostra WC-
10%pCo sinterizada com baixa taxa de aquecimento.

A Figura 4.29 exibe a curva de contracao linear e de temperatura para a

SPS da liga WC-10%pCo sinterizada até 1200°C com rampas de aquecimento.
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Figura 4.29 - Curva de temperatura e de contragédo linear da amostra WC-
10%pCo sinterizada com rampas de aquecimento.

O programa de temperatura seguiu razoavelmente o planejado, a excecéo
do inicio da isoterma final em 1200°C. Neste estagio, dois picos de temperatura
de até 1250°C ocorreram, antes que pudesse estabilizar. Quanto a contracéo

linear da amostra, nota-se que seu comportamento segue as caracteristicas do
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programa de temperatura. A contracdo teve inicio em cerca de 850°C. Portanto,
mais cedo do que na amostra sinterizada com baixa taxa de aquecimento. A
partir deste ponto, a estrutura passou a contrair rapidamente, como mostra a
inclinacdo da curva. Ao atingir o segundo patamar de isoterma, a estrutura
continuou a contrair, mas com taxa de contracdo menor do que durante a rampa
de aquecimento. Tao logo a terceira rampa teve inicio, a taxa de contracao voltou
a aumentar. Antes da Ultima isoterma ser iniciada, a temperatura experimentou
uma oscilacdo. Observa-se que a taxa de contragcdo acompanhou essa oscilagao.
Depois da estabilizacdo da temperatura, a estrutura ndo mais se contrai.

Conclui-se que a taxa de contracdo depende muito de como a temperatura
varia. A taxa de contragdo € muito alta durante o aquecimento. Durante a
isoterma, a taxa diminui ou é nula.

Esse resultado confirma aquele encontrado por Cha, Hong, & Kim (2003)
na Figura 2.15, ao determinar que a taxa de contracao diminui ao se atingir uma
isoterma, e o resultado de Da Silva (1996) na Figura 2.13, que investigou o efeito
da taxa de aquecimento sobre a taxa de contracao.

A diferenca da SPS para a sinterizacdo sem pressao convencional € que a
taxa de contracdo pode nao tender a zero na isoterma (a derivada da curva do
deslocamento pode n&do tender a zero nesse patamar), como se verificou na
isoterma de 1000°C. Isso pode se dever ao efeito da pressdo de compactacéo
sobre uma estrutura ainda bastante porosa, promovendo deformacéo plastica do
ligante, e a consequente movimentacdo de particulas para maior
empacotamento.

A Figura 4.30 exibe a curva de contracao linear e de temperatura para a
SPS da liga WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada até 1200°C com alta taxa de
agquecimento. A contracdo comeca em 330°C, a taxa de contracdo aumenta e
mantém-se constante e moderada, até atingir 600°, quando diminui, tendendo a
zero. Permanece neste valor até 1000°C, quando aumenta vigorosamente,

permanecendo alta até atingir a isoterma, quando tende a zero.
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Figura 4.30 - Curva de temperatura e de contracdo linear da amostra WC-
10%pFe-Ni-Co sinterizada com alta taxa de aguecimento.

A Figura 4.31 exibe a curva de contracdo linear e de temperatura para a
SPS da liga WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada até 1200°C com baixa taxa de
aquecimento. O resultado confirma a curva obtida para essa liga em alta taxa de
aguecimento: a existéncia de um degrau na curva de contragcdo. Os valores do
degrau também sao repetidos. A contracdo tem inicio em 360°C e vai até 600°C,
guando praticamente cessa. Em cerca de 1000°C, recomeca a contrair

vigorosamente, até a isoterma.
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Figura 4.31 - Curva de temperatura e de contracédo linear da amostra WC-
10%pFe-Ni-Co sinterizada com baixa taxa de aquecimento.
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A existéncia do degrau indica periodos e mecanismos distintos de
densificacdo. O fato de se tratar do mesmo p6 de WC usado na amostra WC-
10%pCo indica que essa mudanca de comportamento esté relacionada ao ligante
Fe-Ni-Co. Os experimentos realizados ndo permitem determinar claramente
esses mecanismos de densificacdo. Experimentos mais especificos precisam ser
feitos para esclarecer este ponto.

A Figura 4.32 exibe a curva de contracdo linear e de temperatura para a
SPS da liga WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada até 1200°C com rampas de
aquecimento. Confirma-se também para esse experimento com este ligante a
forte dependéncia que a taxa de contragdo possui com a taxa de aquecimento.

O inicio da contracdo ocorre em 370°C. A taxa de contracdo permanece
constante até 600°C e diminui com a isoterma. Torna a aumentar em 1000°C,
mesmo durante a isoterma, mas assume valor baixo. A taxa de contracéo

aumenta vigorosamente ao se iniciar a ultima rampa de aguecimento.

1400 —————————— 3,0
| |—— Temperatura |
1200 4 —— Deslocamento {25
1000- 1 £
o _ {26
o 9
© 800 c
= (0]
2 ] 11.E
S 6001 3
] N
@ 400+ a
200 J05
0 , . : . . 0,0
0 10 20 30
Tempo (min)
Figura 4.32 - Curva de temperatura e de contracédo linear da amostra WC-
10%pFe-Ni-Co sinterizada com rampas de aquecimento.

O comportamento é coerente com aqueles mostrados anteriormente. A liga
com Fe-Ni-Co como ligante apresenta dois periodos de densificacdo. O primeiro
tem inicio em cerca de 350°C e perdura até cerca de 600°C. O segundo tem
inicio em 1000°C. O primeiro periodo de densificacdo é caracteristico do ligante

Fe-Ni-Co. O segundo é comum com a liga com Co como ligante.
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4.3 - Bloco 2 — A Evolugéo da Estrutura de Sinterizagao

4.3.1 - A Densidade

4.3.1.1 - WC-Co e WC-Fe-Ni-Co

A Tabela 4.3 revela os valores de densidade relativa e aparente das
estruturas sinterizadas nas temperaturas de 800°, 1000° e 1200°C, todas com
alta taxa de aquecimento, das ligas preparadas com WC comercial e com 0s
ligantes Co e a liga Fe-Ni-Co. As densidades relativas das amostras que contém
Fe-Ni-Co nao foram determinadas pela razdo mencionada na sec¢ao 4.2.1.

Tabela 4.3 - Densidades relativa e aparente das ligas de WC comercial com 0s

ligantes Co e Fe-Ni-Co sinterizadas em diferentes temperaturas.

Temperatura de Tipo de Liga Densidade Relativa (%) e
Sinterizacao (°C) Aparente (g/cm3)
800 WC-10%pCo 63,6
WC-10%pFe-Ni-Co 9,40
1000 WC-10%pCo 71,5
WC-10%pFe-Ni-Co 10,26
1200 WC-10%pCo 98,2
WC-10%pFe-Ni-Co 14,38

A Figura 4.33 exibe o comportamento dos graficos de densidade em
funcdo da temperatura de sinterizacdo, com alta taxa de aquecimento, da liga
WC comercial com ligantes Co e Fe-Ni-Co. Os valores sdo mostrados na Tabela
4.3. Como esperado, para a liga WC comercial com ligantes Co e Fe-Ni-Co, a
densidade aumenta com o aumento da temperatura. Porém, o aumento da

densidade é significativo a partir de 1000°C para ambos os ligantes.
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Figura 4.33 - Densidades relativa e aparente das ligas WC-Co e WC-Fe-Ni-Co

sinterizadas em diferentes temperaturas com alta taxa de aquecimento.

4.3.1.2 - WC reciclado-Co e WC reciclado-Fe-Ni-Co

A Tabela 4.4 revela os valores de densidade aparente das estruturas
sinterizadas nas temperaturas de 800°, 1000° e 1200°C, todas com alta taxa de
aguecimento, das ligas preparadas com WC reciclado e com os ligantes Co e a
liga Fe-Ni-Co. As densidades relativas dessas amostras ndo foram determinadas
por ser desconhecida a densidade do pé de WC reciclado. Esse p6, apesar de
ser chamado de WC reciclado, é constituido de particulas de WC-ligante, além de

outros constituintes secundarios, de teores desconhecidos.

Tabela 4.4 — Densidade aparente das ligas de WC reciclado com os ligantes Co e
Fe-Ni-Co sinterizadas em diferentes temperaturas.

Temperatura de Tipo de Liga Densidade Aparente
Sinterizacao (°C) (g/cm?3)
800 WCR-10%pCo 10,69
WCR-10%pFe-Ni-Co 10,27
1000 WCR-10%pCo 12,60
WCR-10%pFe-Ni-Co 12,55
1200 WCR-10%pCo 13,73
WCR-10%pFe-Ni-Co 13,12
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Figura 4.34 - Densidade aparente das ligas WC Reciclado-Co e WC Reciclado-
Fe-Ni-Co sinterizadas em diferentes temperaturas com alta taxa de aquecimento.

A Figura 4.34 exibe o comportamento dos graficos de densidade em
funcdo da temperatura de sinterizacdo, com alta taxa de aquecimento, do WC
reciclado com os ligantes Co e Fe-Ni-Co. Os valores sdo mostrados na Tabela
4.4. Como esperado, a densidade se eleva com o aumento da temperatura de
sinterizacdo. Nota-se também que a densidade das estruturas que tem Co como
ligante supera aquela da liga com Fe-Ni-Co como ligante. Ao menos dois fatores
contribuem para isso: Cobalto é mais denso de que a liga Fe-Ni-Co e o Co molha
melhor as particulas de WC do que a liga Fe-Ni-Co. Por isso o pé de Co se
espalha mais facilmente sobre as particulas de WC, durante a sinterizagao.

Outro fator a ser destacado € a diferenca de concavidade das curvas de
densidade para amostras preparadas com pos de WC comercial e de WC
reciclado (Figura 4.35). Para as amostras com o p6 de WC reciclado, a taxa de
densificacdo diminui com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Para as
amostras preparadas com o WC comercial, a taxa de densificagdo aumenta com
0 aumento da temperatura. A diferenca de comportamento das taxas de
densificagdo com a temperatura € tamanho que a densidade das amostras
preparadas com WC comercial era menor para temperaturas até 1000°C e

ultrapassa aquela das amostras preparadas com WC reciclado a 1200°C.
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A densidade das estruturas contendo WC reciclado supera aquela das
estruturas com WC comercial para baixas temperaturas porque o p6 de WC
reciclado € mais grosso do que o p6 de WC comercial. Isso faz com que a
densidade verde das misturas preparadas com o WC reciclado seja maior.
Contudo, no curso da sinterizacdo, o pé mais fino de WC sofre sinterizacdo mais

rapida.
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Figura 4.35 - Densidade aparente de todas as ligas sinterizadas em diferentes

temperaturas com alta taxa de aquecimento.

4.3.2 - A Dureza

4.3.2.1 - WC-Co e WC-Fe-Ni-Co

A Tabela 4.5 mostra os valores de dureza Vickers das amostras
preparadas com WC comercial e com os ligantes Co e Fe-Ni-Co, sinterizadas em
diferentes temperaturas e com alta taxa de aquecimento. Devido a porosidade
excessiva presente em algumas estruturas, as indentagdes produzidas eram

muito deformadas, e ndo permitiram a determinacao da dureza.
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Tabela 4.5 - Dureza Vickers (2kg) das ligas de WC comercial com os ligantes Co

e Fe-Ni-Co sinterizadas com diferentes temperaturas e alta taxa de aguecimento.

Taxa de Tipo de Liga Dureza Média Disperséo da
aguecimento (GPa) Dureza (GPa)
800 WC-10%pCo * -
WC-10%pFe-Ni-Co 0,86 0,01
1000 WC-10%pCo * -
WC-10%pFe-Ni-Co 1,74 0,19
1200 WC-10%pCo 14,51 1,63
WC-10%pFe-Ni-Co 14,1 0,86

*Determinacdo da dureza inviavel devido a grande deformacao na indentacéo.

A Figura 4.36 exibe os valores de dureza em funcdo da temperatura de

sinterizacdo mostrados na Tabela 4.5. O aumento da dureza € significativo

somente a partir de 1000°C para ambos os ligantes. Nota-se que para

temperatura de sinterizacdo a 1200°C, a dureza é bem superior comparada a

temperaturas menores. Isso mostra que a porosidade da estrutura influencia na

dureza.
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Figura 4.36 - Dureza Vickers HV2 das amostras preparadas com WC comercial e

os ligantes Co e a liga Fe-Ni-Co, sinterizadas em diferentes temperaturas e

aguecidas com alta taxa.
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4.3.2.2 - WC reciclado-Co e WC reciclado-Fe-Ni-Co

A Tabela 4.6 mostra os valores de dureza Vickers das amostras
preparadas com WC reciclado e com os ligantes Co e Fe-Ni-Co, sinterizadas em
diferentes temperaturas e com alta taxa de aquecimento. A Figura 4.37 exibe os

valores mostrados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Dureza Vickers (2kg) das ligas de WC reciclado com os ligantes Co

e Fe-Ni-Co sinterizadas com diferentes temperaturas e alta taxa de aguecimento.

Taxa de Tipo de Liga Dureza Dispersao da
aguecimento Média Dureza (GPa)
(GPa)
800 WC R-10%pCo 1,83 +/- 0,22
WC R-10%pFe-Ni-Co 1,76 +/- 0,12
1000 WC R-10%pCo 14,14 +/- 0,76
WC R-10%pFe-Ni-Co 12,30 +/- 0,93
1200 WC R-10%pCo 14,30 +/- 0,64
WC R-10%pFe-Ni-Co 15,47 +/- 0,38
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Figura 4.37 - Dureza Vickers HV2 das ligas preparadas com WC reciclados e os

ligantes Co e Fe-Ni-Co, sinterizadas com alta taxa de aquecimento e em
diferentes temperaturas.
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Na Figura 4.37 nota-se que o WC reciclado com ambos os ligantes,
considerando uma alta taxa de aquecimento, apresenta um comportamento
diferente do WC comercial com os mesmos ligantes (Figura 4.36). A dureza tem
um grande aumento a partir da temperatura inicial de sinterizacdo, 800°C até
1000°C. O que ndo ocorre com o WC comercial conforme mostrado na Figura
4.36. Na segunda rampa do gréfico, a partir de 1000°C até 1200°C, a dureza do
WC reciclado com o cobalto tem um pequeno aumento, mantendo-se quase
constante. De forma diferente, a dureza do WC reciclado com o Fe-Ni-Co possui
um aumento gradual, superando a dureza com o cobalto.

A Figura 4.38 exibe o comportamento de dureza com a temperatura para
as ligas com WC comercial e reciclado e com os ligantes Co e Fe-Ni-Co.
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Figura 4.38 - Dureza Vickers HV2 das ligas preparadas com WC comercial e WC
reciclado, com os ligantes Co e Fe-Ni-Co, sinterizadas com alta taxa de

aguecimento e em diferentes temperaturas.

Nota-se na Figura 4.38 que a dureza apresenta um comportamento similar
a densidade aparente como funcdo da temperatura de sinterizacdo (Compare
com a Figura 4.35). O que € natural, visto que a porosidade influencia
diretamente a dureza. As amostras sinterizadas em menores temperaturas
apresentam porosidade mais alta (densidade mais baixa). A dureza, nesse
contexto, pode ser empregada como um parametro de avaliagcdo do estado de

densificacdo da estrutura. Nota-se ainda que a dureza das amostras sinterizadas
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em 1200°C estdo no mesmo nivel, com a liga feita com WC reciclado e ligante
Fe-Ni-Co ligeiramente mais dura. A maior dureza da estrutura feita com WC
reciclado pode ser atribuida a presenca de componentes, tais como TiC, residuos
de revestimentos duros de TiN e Al,O3; e ainda a uma eventual granulometria
mais fina do WC na estrutura do po reciclado, como serd visto na secdo de

estrutura das amostras, mais adiante.

4.3.3 - A Evolucéo da Estrutura com a Temperatura de Sinterizagcao

4.3.3.1 - LigaWC-Co

A) Temperatura de 800°C

As Figuras 4.39 a 4.41 mostram as estruturas da amostra WC-10%pCo

sinterizada em 800°C, com alta taxa de aquecimento.
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Figura 4.39 - Estrutura da amostra WC-10%pCo sinterizada em 800°C,
mostrando grandes particulas de Co dispersas entre as particulas de WC.

Durante o trabalho de preparacdo metalografica, houve perda do poé
constituinte da amostra (desintegracéo). Isso mostra sua pouca sinterizagao.

b

Assim, sua estrutura se assemelha muito a estrutura verde, formada por
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particulas de ligante dispersas pelo pé de WC. Contudo, € possivel ver, nas
proximidades das particulas de ligante, regifes de textura ligeiramente diferentes
daquela do p6é de WC mais distantes. A Figura 4.40 permite uma melhor
visualizacdo dessas regioes.

Essas regides de textura diferente na vizinhanca das particulas de Co
podem ser causadas pelo espalhamento de Co sobre a superficie das particulas
de WC diretamente em contato com elas. Esse espalhamento, como sera
discutido em secao posterior, leva a formacao de aglomerados de WC e ligante.

AccyY Probe Mag WD Det
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Figura 4.40 - Estrutura da amostra WC-10%pCo sinterizada em 800°C. Ao
redor das particulas de Co, regibes de textura diferentes podem indicar
espalhamento de ligante.

A Figura 4.41 mostra com maior detalhe a regido de interface de particula

de Co e das particulas vizinhas de WC.
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Figura 4.41 - Estrutura da amostra WC-10%pCo sinterizada em 800°C. Ao
redor da particula de Co, ha uma camada escura formada pelo recobrimento
das particulas de WC pelo Co que se espalha sobre elas (indicado nas setas).

Percebe-se uma regido de tonalidade mais escura e ndo granulada. Essa
regido é formada por grdos de WC cobertos por uma camada de Co que se
espalhou em decorréncia do aquecimento. Como resultado, forma-se um

aglomerado composto de particulas de WC envoltas por uma camada de Co.

B) Temperatura de 1000°C

As Figuras 4.42 a 4.44 exibem a estrutura da amostra WC-10%Co
sinterizada em 1000°C, com alta taxa de aquecimento. O estagio de sinterizacao

dessa estrutura € bem mais evoluido do que o da amostra sinterizada em 800°C.



Resultados e Discussdo 94

Probe Mag WD Det I { 200um

40 x100 19 SE L

Figura 4.42 - Estrutura da amostra WC-10%pCo sinterizada em 21000°C.
Particulas dispersas de Co podem ser vistas (indicadas nas setas).

As particulas de Co dispersas entre as particulas de WC presentes na
estrutura de 1000°C podem ser claramente vistas (Figura 4.42). Porém, as
particulas de WC estdo, nessa estrutura, aglomeradas pelo Co que se espalhou
sobre elas, formando aglomerados WC-Co, como pode ser visto na Figura 4.43.
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Figura 4.43 - Estrutura da amostra WC-10%pCo sinterizada em 1000°C. As
particulas de WC (cinza claro) ao redor das particulas de Co estdo envolvidas
por uma camada de Co (cinza escuro).
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Nessa temperatura, o Co ja se espalhou pelas particulas de WC, formando

aglomerados que se conectam. A estrutura ganhou muito em resisténcia, mas

poros ainda existem na estrutura (Figura 4.43). A Figura 4.44 mostra Co em torno

de todas as particulas de WC, mas a compactacao entre as particulas de WC

nao é tao boa. Alguns poros isolados podem ser vistos.

Figura 4.44 - Estrutura da amostra WC-10%pCo sinterizada em 1000°C.

C) Temperatura de 1200°C

A estrutura da amostra WC-10%Co sinterizada em 1200°C com alta taxa

de aquecimento foi exibida nas Figuras 4.11 a 4.14. Outras duas imagens desta

estrutura podem ser vistas nas Figuras 4.45 e 4.46.

Figura 4.45 - Estrutura da amostra WC-
10%pCo sinterizada em 1200°C. Poros
em torno de particulas de Co. Aumento
de 2000x.

Figura 4.46 - Estrutura da amostra WC-
10%pCo sinterizada em 1200°C. Poros
entre particulas de WC que nado séao
envoltas por Co. Aumento de 2000x.
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As Figuras 4.45 e 4.46 mostram poros que podem se formar ao redor das
particulas de Co ou entre as particulas de WC. Os poros ao redor das particulas
de Co nédo sdo comuns. Eles podem ser formados por causa da contragao
térmica diferencial entre a particula de Co e a estrutura WC-Co que forma o
esqueleto da estrutura. Pode ser formada ainda pela infiltracdo do Co da particula
original nas particulas de WC ao redor. Isso drena Co de sua posic¢édo original.

Os poros existentes entre as particulas de WC resultam da inexisténcia de Co na
regido. O Co que envolve as particulas de WC, além de preencher os vazios,

pode rearranjar as particulas por exercer a for¢a de capilaridade sobre elas.

4.3.3.2 - Liga WC-Fe-Ni-Co

A) Temperatura de 800°C

As Figuras 4.47 a 4.49 exibem a estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co,

sinterizada em 800°C com alta taxa de aquecimento.

Probe Mag W Det 100um
40 % 200 17 SE

Figura 4.47 - Estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada em 800°C.
Estrutura rugosa e porosa.

Essa estrutura é muito mais rigida do que aquela da liga WC-10%pCo,

sinterizada na mesma temperatura. Contudo, sua densidade é comparavel

aquela (Figura 4.35).
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Na estrutura da amostra preparada com ligante Co, nessa temperatura,
pode-se ver claramente as grandes particulas de Co dispersas nas particulas de
WC (Figura 4.40). Em torno das particulas de Co, havia um anel formado pelo
inicio do espalhamento de Co no WC. Nessa estrutura (Figura 4.47) tais
caracteristicas ndo existem. Como as particulas de Fe-Ni-Co sdo mais finas e
numerosas, os aglomerados WC-ligante formados a partir do espalhamento de
ligante se interconectaram, formando um esqueleto por toda a estrutura. A Figura
4.48 mostra aglomerados formados a partir de particulas de ligantes que se

conectaram. Poros sao vistos entre os aglomerados.
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Figura 4.48 - Estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada em 800°C.
Aglomerados WC-Fe-Ni-Co interconectados.

A Figura 4.49 mostra detalhe da estrutura dos aglomerados. A particula de
Fe-Ni-Co, que originou o aglomerado, ao se espalhar pelas particulas de WC
vizinhas, desloca essas particulas em sua direcdo. Na medida em que isso se
repete com outras particulas, aumenta a compacidade do aglomerado e cria-se
uma porosidade ao redor dos aglomerados. A estrutura fica constituida de

aglomerados interconectados com porosidade entre eles.
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Figura 4.49 - Estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada em 800°C.
Detalhe dos aglomerados WC-Fe-Ni-Co.

B) Temperatura de 1000°C

As Figuras 4.50 e 4.51 mostram a estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-
Co, sinterizada em 1000°C com alta taxa de aquecimento. A conexao entre 0s
aglomerados evolui e a porosidade que existia entre os aglomerados vai
diminuindo. Nota-se a concentragdo de ligante na posicdo original de suas
particulas e a existéncia de poros entre particulas de WC as quais o ligante ainda
nao chegou em quantidade suficiente.

Ainda ndo é possivel ver qualquer sinal de facetamento das particulas de
WC. Isto significa que nesta temperatura e no curto intervalo de sinterizagéao, o

mecanismo de solucéo-precipitagdo ndo desempenha papel observavel.
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Figura 4.50 - Estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada em 1000°C.
Aglomerados em estagio avangado de conexao.
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Figura 4.51 - Estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co (setas) sinterizada em
1000°C. Poros isolados formados entre particulas de WC (retangulos).

C) Temperatura de 1200°C.

As imagens da estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada em

1200°C com alta taxa de aquecimento foram exibidas nas Figuras 4.21 e 4.22.
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Outra imagem dessa estrutura pode ser vista na Figura 4.52. Trata-se da
evolugéo da estrutura sinterizada em 1200°C. Os poros continuam a se fechar e
as particulas de WC aumentam sua compacidade.
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Figura 4.52 - Estrutura da amostra WC-10%pFe-Ni-Co sinterizada em 1200°C.
Poros isolados formados entre particulas de WC.

4.3.3.3- Liga WC reciclado-Co

A) Temperatura de 800°C

As Figuras 4.53 a 4.55 mostram a estrutura da amostra WC reciclado-
10%Co sinterizada em 800°C com alta taxa de aquecimento. A estruturas das
amostras preparadas com po de WC reciclado sao bastante diferentes daquelas
feitas com o WC comercial. O WC reciclado € o produto de pastilhas de metal
duro submetidas a moagem. Portanto, o pé resultante possui particulas de
diferentes tamanhos, que consistem de graos de carbetos aglomerados por um
ligante. Como as pastilhas submetidas a moagem nao foram controladas, podem
ser encontradas particulas feitas com diferentes tipos de carbetos, de diferentes
granulometrias, aglomeradas por diferentes ligantes em diversas quantidades.
Tudo isso esta presente na liga, além do Co adicionado como mais ligante. Em
resumo, tenta-se sinterizar particulas previamente sinterizadas de metal duro,

com o ligante Co.
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Figura 4.53 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pCo sinterizada em
800°C. Particulas de ligante dispersas entre as particulas do pé de WC
reciclado.

A Figura 4.53 exibe uma visdo geral da estrutura. Trata-se de uma
estrutura bastante porosa constituida por particulas angulosas, tipicas de
moagem, encaixadas por forca da compactacdo. Particulas de tonalidade mais
escura podem ser também observadas. Sdo as particulas de Co adicionadas.

A Figura 4.54 mostra melhor a distribuicdo de tamanho e espacial das
particulas da mistura. H4 uma fracdo mais fina do p6 de WC reciclado que se
aloja entre as particulas maiores deste p6 e do ligante Co adicionado. O EDS
realizado na particula identificada (algarismo 1) na imagem apontou que é rica

em Co.
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Figura 4.54 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pCo sinterizada em
800°C. Arranjo espacial das particulas de WC reciclado e particula de ligante.

A Figura 4.55 mostra outra imagem da estrutura, revelando néo apenas o
arranjo espacial das particulas de diferentes tamanhos, mas também a estrutura
das particulas do p6 de WC reciclado. Nota-se que ha uma particula alongada,
identificada pelo algarismo 1, orientada segundo a direcdo perpendicular a
compactacdo. Essa particula foi apontada como sendo de Co pelo EDS. A
particula identificada com o algarismo 2 é de WC reciclado com teor pequeno de
ligante. A particula identificada com 3 é de WC reciclado com particulas de
carbeto bem facetadas e com teor de ligante mais elevado do que aquele da
particula 2. O algarismo 4 marca o local em que héa particulas bem mais finas de
WC reciclado que ocupam o espago entre as particulas maiores.
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Figura 4.55 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pCo sinterizada em
800°C. Arranjo espacial de particulas e estrutura interna das particulas de WC
reciclado.

B) Temperatura de 1000°C

As Figuras 4.56 a 4.58 mostram a estrutura da amostra WC reciclado-
10%pCo sinterizada em 1000°C com alta taxa de aquecimento. A compacidade
do arranjo de particulas aumentou, em comparacdo com aquela de 800°C. Os
contornos das particulas ndo sdo mais tdo nitidos. As particulas de ligante
adicionado parecem continuar bem localizadas. Nao s&o vistos sinais claros de
gue ele se espalhou pelas particulas de WC reciclado. As particulas de WC
reciclado parecem ter se deslocado e acomodado seu formato para se encaixar
umas com as outras. Porém, poros nos contornos entre as particulas persistem.
Percebe-se a fracdo mais fina do p6 de WC reciclado que se aloja entre as
particulas maiores deste pé e do ligante Co adicionado.
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Figura 4.56 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pCo sinterizada em
1000°C. Arranjo mais compacto de particulas.
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Figura 4.57 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pCo sinterizada em
1000°C. Encaixe de particulas na estrutura.
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Figura 4.58 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pCo sinterizada em
1000°C. Particulas de WC reciclado se acomodam, fechando o espaco vazio
entre elas.

C) Temperatura de 1200°C

As Figuras 4.59 a 4.61 mostram a estrutura da amostra WC reciclado-
10%pCo sinterizada em 1200°C com alta taxa de aquecimento. E possivel
distinguir os contornos das particulas maiores do p6 WC reciclado. Essas
particulas se deslocaram relativamente e acomodaram seu formato de modo a
diminuir o espago vazio entre elas (Figura 4.62). A andlise de difragédo de raios X

nao apontou a presenca de carbeto n na estrutura.
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Figura 4.59 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pCo sinterizada em
1200°C. Particulas de WC reciclado se acomodando para fechar poros.

As regides de tonalidade escura na Figura 4.60 mais finas e sinuosas sao
de ligante. Elas ndo parecem se espalhar pelas particulas do p6 reciclado, como

fazia sobre as particulas de WC comercial.
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Figura 4.60 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pCo sinterizada em
1200°C. Particulas de WC reciclado, de tonalidade mais clara, com regides de
tonalidade mais escura que podem ser de ligante ou outros constituintes do po
de WC reciclado.
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O p6 de WC reciclado, como ja mencionado, resulta da moagem de
pastilhas descartadas de metal duro de origem néo controlada. Assim, em sua
constituicdo, podem ser encontradas particulas de ligas WC-Co de diversas
granulometrias e composi¢des, bem como vestigios de revestimentos duros
aplicados sobre as pastilhas e, até mesmo, restos de pastilhas ceramicas e de
cermets. Sem mencionar impurezas introduzidas no estagio de coleta e manuseio
do material.

As regides de tonalidade escura presentes na estrutura, que podem ser
vistas nas amostras preparadas com o poé reciclado podem ser de diferentes
materiais, e ndo apenas de ligante. Analises de EDS feitas sobre algumas dessas
particulas identificaram o ligante adicionado, mas também os elementos Ti e Al,

gue so poderiam pertencer ao po de WC reciclado.
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Figura 4.61 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pCo sinterizada em
1200°C. Regides de aspectos diferentes mostrando a diversidade de
componentes desta liga.

A Figura 4.61 mostra diferentes aspectos que a estrutura desta liga pode
apresentar em regiées muito proximas. As regidbes marcadas pelos algarismos 2,
3 e 4 sédo de particulas de WC reciclado procedentes de ligas WC-Co de
granulometrias fina, média e grossa, respectivamente. A regido marcada com 1 é
de uma particula de WC reciclado de uma liga contendo um carbeto cubico, além

do WC. O algarismo 1 esta justamente sobre um grdo de um carbeto cubico,



Resultados e Discussdo 108

identificado por ter formato e tonalidade diferentes daquelas do WC. A regiédo
identificada pelo nimero 5 é de tracos de algum revestimento ou pastilha de

cermet.
4.3.3.4 - Liga WC reciclado-Fe-Ni-Co
A) Temperatura de 800°C

As Figuras 4.62 e 4.63 mostram a estrutura da amostra WC reciclado-
10%pFe-Ni-Co.

Figura 4.62 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pFe-Ni-Co sinterizada em
800°C. Distribuicdo e arranjo de particulas de WC reciclado e de ligante na
estrutura.

Figura 4.63 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pFe-Ni-Co sinterizada em
800°C. Grande particula de Fe-Ni-Co em destaque.
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As particulas finas de WC reciclado (finos da moagem) ocupam espago
entre as particulas maiores do proprio WC reciclado e do ligante (Figura 4.62).
Quando isso ndo ocorre, observa-se um espaco vazio entre as grandes particulas
de WC reciclado, como mostra a Figura 4.63. As particulas de ligante,
identificadas na Figura 4.62 pelos algarismos 1 e 2, e em 4.63 pelo retangulo,
ndo aparentam ter se espalhado pela estrutura, mas algumas particulas mais
finas de carbeto parecem ter aderido a elas.

B) Temperatura de 1000°C

As Figuras 4.64 a 4.67 mostram a estrutura da amostra WC reciclado-
10%pFe-Ni-Co sinterizada em 1000°C com alta taxa de aquecimento. Com o
aumento da temperatura de sinterizacdo, a estrutura tornou-se mais densa, seja
pela acomodacédo da forma das particulas, seja por seu deslocamento. A Figura
4.64 d4 uma visdo geral da estrutura. A difracdo de raios X dessa amostra ndo
apontou a presenca da fase n carbeto, mas da fase martensita.
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Figura 4.64 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pFe-Ni-Co sinterizada em
1000°C. Visao geral da estrutura sinterizada.

O ligante Fe-Ni-Co consegue aparentemente se distribuir melhor pela

estrutura do que o Co por ser mais fino. A Figura 4.65 mostra as particulas de
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WC reciclado envoltas por camadas de ligante. A grande particula alongada
identificada pelo algarismo 1 é de Fe-Ni-Co.

Quando o ligante ndo esta presente, 0 espaco entre as particulas grandes
de WC reciclado permanece vazio, ou é ocupado pelos finos de moagem. A
Figura 4.69 mostra os finos de moagem entre particulas maiores, dando origem a

uma porosidade fina.

q
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Figura 4.65 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pFe-Ni-Co sinterizada em
1000°C. Particulas de WC reciclado envoltas por ligante Fe-Ni-Co.
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Figura 4.66 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pFe-Ni-Co sinterizada em
1000°C. Finos de moagem e poros entre particulas grandes de WC reciclado.
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A Figura 4.67 mostra uma grande particula de WC sendo cercada por

ligante. E assim que o ligante se espalha e recobre as particulas de WC.

WD Det
16 S

Figura 4.67 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pFe-Ni-Co sinterizada em
1000°C. Grande monocristal de WC sendo coberto por ligante.

C) Temperatura de 1200°C

As Figuras 4.68 a 4.70 mostram a estrutura da amostra WC reciclado-
10%pFe-Ni-Co sinterizada em 1200°C com alta taxa de aquecimento. A estrutura
continuou a densificar, ao fechar os poros entre as particulas grandes de WC
reciclado, como mostra a Figura 4.68. Esses poros sdo agora menores em
volume e numero, porém ainda existem, como mostram com mais detalhes as

Figuras 4.69 e 4.70. A difragado de raio x ndo detectou a presenga de carbeto n.
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Figura 4.68 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pFe-Ni-Co sinterizada em
1200°C.Poros residuais nos contornos das grandes particulas de WC reciclado.
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Figura 4.69 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pFe-Ni-Co sinterizada em
1200°C. Acomodacao das particulas de WC e porosidade residual.
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Figura 4.70 - Estrutura da amostra WC reciclado-10%pFe-Ni-Co sinterizada em
1200°C. Detalhe dos poros residuais no entorno das particulas de WC
reciclado.

4.4 - Taxa de Densificacdo das Estruturas com Diferentes Carbetos e

Ligantes

As Figuras 4.28, 4.30 e 4.31 mostram as curvas de contracdo das ligas

WC-Co e WC-Fe-Ni-Co sinterizadas em alta e baixa taxas de aquecimento. As



Resultados e Discussdo 113

Figuras 4.71 e 4.72 mostram as curvas de contracao das ligas WC recliclado-Co

e WC reciclado-Fe-Ni-Co sinterizadas com alta taxa de aquecimento.
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Figura 4.71 - Curva de contracédo linear SPS da amostra WC reciclado-Co
sinterizada até 1200°C com alta taxa de aquecimento e pressao de 80MPa.
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Figura 4.72 - Curva de contracdo linear SPS da amostra WC reciclado-Fe-Ni-
Co sinterizada até 1200°C com alta taxa de aquecimento e pressédo de 80MPa.

O inicio da contracdo da liga WC reciclado-Co ocorre em temperatura
inferior do que aquele da liga WC-Co. A partir deste inicio, a taxa de contragédo
comeca a aumentar lentamente, enquanto na liga WC-Co, a taxa de contracao
aumentava subitamente desde o inicio. Outra diferenca entre as ligas é que para

a liga WC reciclado-Co, ha uma mudanca da taxa de contracdo, em cerca de
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1130°C, em que a curva forma um “joelho”. Isso deve ser indicativo de uma
mudanca de mecanismo de densificacdo. Porém, os experimentos realizados néo
permitem qualquer conclusdo mais especifica sobre isso.

O inicio da contracdo da liga WC reciclado-Fe-Ni-Co comeca ainda mais
cedo do que para a liga WC reciclado-Co, em 360°C, porém o aumento da taxa
de contracdo a partir dessa temperatura € ainda mais gradual e a taxa de

contracdo exibe uma variacao suave, até a isoterma, quando tende a zero.

4.5 - Modelo de Sinterizagdo por SPS em Estado Sélido
4.5.1- WC-Co e WC-Fe-Ni-Co

A Figura 4.73 descreve como a estrutura evolui desde a situacgéo inicial,
em que somente a pressao esta aplicada, até o final da isoterma na temperatura
maxima. O diagrama descritivo pressupde que as particulas de ligante séo
bastante maiores do que as particulas de WC, como é o presente caso.
Independentemente do tipo de ligante usado, se Co ou Fe-Co-Ni, a estrutura
evolui conforme o sentido indicado pelas setas.

A estrutura inicial é constituida de particulas de ligante dispersas entre as
particulas de WC, sob a presséo da SPS (primeira Figura da sequéncia em 4.73).
A medida que a temperatura aumenta com aquecimento rapido, o ligante comeca
a se espalhar, primeiro sobre a superficie das particulas de WC diretamente em
contato, depois, a partir dessas, por sobre as demais (segunda Figura da
sequéncia em 4.73).

A sinterizagdo convencional, realizada sem uso de compactacdo, ndo
registra contracdo da estrutura em temperaturas inferiores ao inicio do
espalhamento e até um pouco superiores a ela, a depender da granulometria dos
pds usados (da Silva, 1996). Portanto, a contracdo verificada na estrutura da liga
WC-Fe-Ni-Co em torno de 350°C deve ser resultado do rearranjo de particulas
produzido pela compactacéo. A curva de contracdo da liga WC-Co néo registrou
densificacdo em baixa temperatura. A razdo disso deve ser a granulometria mais
grossa do Co.

As particulas de ligante devem atuar como lubrificante, facilitando o
movimento de rearranjo das particulas de WC. Como as particulas de Fe-Ni-Co
S840 mais numerosas, porque sdo mais finas, seu efeito lubrificante € maior. Tao

logo as particulas se rearranjam e assumem novas posicdes mecanicamente
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estaveis, a estrutura para de contrair. Esse mecanismo de rearranjo e
acomodacdo de particulas em decorréncia da compactagdo corresponde ao
primeiro pico da curva modelo de taxa de contracdo, e ao vale que segue,

exibidos na Figura 4.74.

Figura 4.73 - Modelo de sinterizagdo SPS de misturas WC-Co e WC-Fe-Ni-Co.
As particulas grandes em tonalidade cinza clara representam o ligante. As

demais particulas representam o WC.

A continuagdo do aquecimento promove mais espalhamento do ligante,
gue envolve mais particulas de WC e forma aglomerados WC-ligante com maior

empacotamento. A formacdo dos aglomerados envolve o movimento de
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particulas de WC na direcdo do aglomerado. Isso, por um lado, aumenta a
compactacao de particulas no aglomerado. Por outro lado, cria poros na margem
dos aglomerados. A terceira Figura da sequéncia em 4.73 ilustra a situagao.

O espalhamento de ligante sobre as particulas de WC cria uma camada
lubrificante sobre as particulas. Além disso, a elevada temperatura e a pressao
sobre a estrutura produz a deformacgéo plastica do ligante. O resultado disso € a
movimentacdo das particulas de WC por efeito da lubrificacdo do ligante, pela
forca de capilaridade do ligante que se espalha sobre o WC e pela deformacao
das particulas de ligante, que comecam a se alongar, alinhadas ortogonalmente a
direcdo de compactacdo. A terceira Figura 4.73 da sequéncia também mostra
ISSO.

A continuidade desses processos pode fazer o ligante chegar ao redor de
todas as particulas de WC e levar a completa densificacdo da estrutura. Também
forma uma estrutura texturizadas, com lagos de ligantes alongados e alinhados
de acordo com a direcdo de compactacao.

Esses mecanismos de densificacdo iniciam logo ap0s o comeco do
espalhamento do ligante e produzem rapida densificacdo. Na Figura 4.74, o

segundo pico de taxa de contracao corresponde aos mecanismos citados.
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Figura 4.74 - Curvas de contracdo e taxa de contragdo do modelo de
densificacdo de ligas WC-ligante por SPS.

As curvas de contragdo das ligas WC-Co e WC-Fe-Ni-Co com
aguecimento em rampas mostraram que, quando se atinge isotermas, a taxa de
contracao diminui ou se anula. O segundo caso ocorre quando a estrutura possui
pouca porosidade residual. As curvas de dilatometria da sinterizacdo
convencional mostraram (da Silva, 1996) que a contracédo tende a zero ao se

chegar em isotermas. Isso demonstra que 0 aquecimento promove O
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espalhamento de ligante. O ligante deixa de se espalhar em isotermas. Por isso,
a estrutura ndo densifica.

Na SPS, a isoterma paralisa o espalhamento do ligante. Com isso, sua
contribuicdo para a densificacdo cessa, porém a estrutura continua a contrair, em
taxa inferior, devido ao efeito da pressdo de compactacdo, que promove
deformacdo plastica do ligante. Se a isoterma ocorre quando a estrutura possui
porosidade elevada, a deformacdo plastica (fluéncia) do ligante promove
densificacdo. Se a porosidade € pequena, praticamente ndo se tem mais
densificacdo. Esse resultado ilustra o papel importante do aquecimento na
densificacdo. Ele produz o espalhamento rapido do ligante, que, por sua vez,
produz forgca de capilaridade para densificacdo e torna o ligante um bom

lubrificante para permitir o deslocamento de particulas de WC.

4.5.2-\WC reciclado-Co e WC reciclado-Fe-Ni-Co

A Figura 4.75 descreve a evolucdo da estrutura das ligas WC reciclado-
ligante (Co e Fe-Ni-Co) em funcdo da temperatura de sinterizagdo em SPS,
enquanto a Figura 4.76 indica, nas curvas modeladas de contragéo e de taxa de
contracao, as etapas de densificacdo que ocorrem no curso do processo.

O p6 de WC reciclado é o produto da moagem de alta energia de pastilhas
descartadas de metal duro de composicbes e de granulometrias diferentes.
Portanto, as particulas desse p6 sao compdsitos consolidados da fase carbeto e
de ligante.

A moagem produziu particulas grandes, angulosas, algumas das quais
equiaxais, enquanto outras, alongadas, com tamanho que pode chegar a 40um.
As particulas alongadas tendem a se alinhar perpendicularmente, de acordo com
a direcdo de compactacdo empregada. A moagem também produziu uma
significativa parcela de particulas finas, denominadas de finos de moagem. Esses
finos formam uma massa que se acomoda entre as particulas maiores. As
particulas de ligante estdo dispersas em meio as particulas grossas e finas de
WC reciclado.

Em baixas temperaturas, inferiores ao espalhamento do ligante, qualquer
densificacdo ocorre por rearranjo de particulas causado pela pressdo de
compactacao. Assim, como nas ligas WC-ligantes, o ligante atua como
lubrificante. Liga WC reciclado-Co comecgou a contrair em 570°C, enquanto a liga



Resultados e Discussdo 118

WC reciclado-Fe-Ni-Co comecou em 360°C. A diferenca atribui-se a maior finura
do p6 de Fe-Ni-Co, o que da maior efeito “lubrificante”.

A primeira ilustracdo da Figura 4.75 descreve a estrutura ap6s o inicio do
espalhamento do ligante. As particulas de ligante estdo deformadas pela
compactacao na direcdo perpendicular aquela da aplicacdo da carga e alinhadas.
Além disso, pequenas particulas de WC reciclado estéo fixadas na superficie das
particulas de ligante, formando o aglomerado. A formacédo dos aglomerados so é
possivel com os finos de moagem, pois as particulas maiores ndo se deslocam

tdo facilmente pela estrutura como o p6 de WC comercial.

Figura 4.75 - Modelo de sinterizacdo SPS de misturas WC Reciclado-Co e WC
Reciclado-Fe-Ni-Co. As particulas grandes em tonalidade cinza clara
representam as particulas de WC reciclado. As regides de tonalidade mais

escura representam o ligante.
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Com o aumento da temperatura, o ligante se espalha mais (entre os finos
de moagem, com mais facilidade), mas também unindo particulas maiores de WC
reciclado. Neste estagio de espalhamento, o ligante funciona como lubrificante de
forma mais eficaz, facilitando o movimento das particulas de WC reciclado. A
estrutura diminui a porosidade. A segunda ilustracdo da Figura 4.75 descreve
esses mecanismos.

No interior das particulas de WC reciclado também ha ligante, que envolve
os graos de WC la existentes — portanto, ele ndo se espalha — e sofre o efeito da
temperatura e da pressdo. O ligante que existe nas particulas possibilita a
deformacdo dessas particulas por fluéncia. Assim, as particulas de WC reciclado
sofrem deformacao de acordo com as tensdes que atuam sobre cada uma. Essas
tensdes promovem a acomodacdo da forma das particulas que leva ao
fechamento dos poros. A acomodacéo dessa forma ja se inicia nas temperaturas
em que h& o espalhamento do ligante.

O prosseguimento do aquecimento move o ligante, por espalhamento
sobre as particulas de WC reciclado, mas também as deforma por fluéncia. As
proprias particulas de WC reciclado sofrem fluéncia e se deformam. A mudanca
de formato dessas particulas faz com que os contornos das particulas se ajustem
de modo a diminuir o espaco vazio entre elas. Este é um importante mecanismo
de densificacdo nesse estagio. O ligante que infiltra esses espacos fecha
definitivamente os poros.

Poros residuais permanecem em locais, entre particulas de WC reciclado
em que o ligante ndo chegou e a deformacdo ndo conseguiu produzir encaixe
perfeito entre contornos. Deve ser salientado que entre as particulas de WC,
encontram-se algumas menos suscetiveis a fluéncia (as com menos ligante, por
exemplo). Essas ndo acomodam seu formato tao facilmente e isso pode deixar
poros residuais em seu entorno.

A Figura 4.76 é um modelo de curvas de contracao e de taxa de contracao
para ligas preparadas com WC Reciclado e ligantes (Co e Fe-Ni-Co). Ao contrario
das ligas com WC comercial, que apresenta estagios separados de densificacao,
as ligas que usam o po reciclado apresentam contragdo gradual durante todo o
periodo da SPS, exceto na isoterma, em que a taxa de contracdo tende
rapidamente a zero. Apenas variacdes suaves da taxa de contracdo indicam o

predominio de algum mecanismo de densificacdo sobre os demais.
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Logo apds o inicio da contracéo (Figura 4.76), em temperaturas abaixo do
espalhamento do ligante, a densificacdo ocorre por rearranjo de particulas sob
acdo da forca de compactacdo. Para esse mecanismo, as particulas de ligante
facilitam ao atuar como lubrificante. Como as particulas de Fe-Ni-Co sdo mais
finas, lubrificam melhor e a mistura com este ligante comeca a densificar em
temperaturas menores. O primeiro pico da curva de taxa de contracdo
corresponde a este mecanismo.

Quando o ligante comeca a se espalhar, os mecanismos de densificacéo
de fluéncia do ligante e deslocamento de particulas do WC reciclado facilitada
pela lubrificacdo do ligante, ambas sob efeito da compactacdo, passam a
dominar. Isso é representado pelo segundo pico da taxa de contracgao.

O terceiro pico de taxa de contracdo corresponde a forte deformacao das
particulas de WC reciclado, que alteram a forma para encaixar seus contornos,

reduzindo o espaco vazio entre elas.

Espalhamento
Rearranjo
Deformacgdo

hY

\

Mudancga
/ de forma

Rearranjo

Contragao
Taxa Contracao

Isoterma
/
¥

Tempo

Figura 4.76 - Curvas de contracdo e taxa de contragdo do modelo de
densificacdo de ligas WC Reciclado-ligante por SPS.

45.3 - Comparacao entre a estrutura sinterizada por SPS e a estrutura

sinterizada convencionalmente.

As Figuras 4.77 e 4.78 mostram as estruturas da amostra WC-10%pCo
sinterizadas em forno convencional por 1400°C por 60 minutos em vacuo de 107
Torr. A taxa de aguecimento é de 3°C/minuto, bastante inferior aquela usada nos
experimentos de SPS. A estrutura possui muitos poros isolados de formato

arredondado, sem aparentar qualquer alinhamento, como mostra a Figura 4.77.
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Figura 4.77 - Estrutura da amostra WC-10%pCo sinterizada convencionalmente
em 1400°C por 60 minutos. Poros onde antes eram particulas de Co (da Silva,
1996).

A Figura 4.78 mostra a estrutura mais detalhadamente. E possivel ver
alguns poros grandes isolados e outros menores distribuidos pela estrutura.

Observa-se ainda a distribuicdo de Co entre as particulas de WC.

n TR AN - ~20pm
Figura 4.78 - Estrutura da amostra WC-10%pCo sinterizada convencionalmente
em 1400°C por 60 minutos. Distribuicdo de Co entre particulas de WC
facetadas (da Silva, 1996).
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Em 1400°C, a sinterizacdo ocorre por fase liquida. Este modelo de
sinterizacdo foi descrito por Da Silva (1996). Quando o liquido se forma, o Co ja
esta espalhado sobre as particulas de WC. Porém, nessa liga especificamente,
as particulas de Co estdo aglomeradas. Era esperado que o Co ndo conseguisse
se espalhar em distancias muito grandes a partir dessas particulas, de modo que
grande parte das particulas de WC nédo estd coberta de Co. Portanto, ao se
formar, o liquido infiltra pela porosidade, molhando as particulas de WC,
promovendo seu rearranjo e preenchendo 0s poros.

Dessa forma, o liquido é drenado dos locais antes ocupados pelas
particulas de Co, dando origem aos grandes poros vistos na estrutura, que séo
aproximadamente do mesmo tamanho que as particulas de Co. Como a pressao
nao foi aplicada, ndo houve deformacdo e alinhamento das particulas de Co,
como visto nas estruturas em que se usou SPS. Os pequenos poros ainda
observados indicam que mesmo o liquido por uma hora ndo conseguiu fechar
todos os poros.

Nota-se também que os grdos de WC apresentam facetamento, que €
indicativo da acdo do mecanismo de solucdo-precipitacdo que conduz ao

crescimento de grao.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

O pé6 da liga Fe-Ni-Co é pré-ligado e constituido das fases martensita e

austenita.

O pdé de WC reciclado é constituido de particulas angulosas de metal
duro de composi¢des e granulometrias distintas, e por finos de moagem

dos materiais de origem.

Densidades relativas acima de 99% foram obtidas com a liga WC-Co em
SPS em 1200°C, independentemente da taxa de aquecimento. No caso
do ligante Fe-Ni-Co, a maxima densidade foi possivel somente em
sinterizacdo com rampas de aquecimento, por causa do tempo mais

longo de sinterizacgéo.

As durezas das ligas com os ligantes Co e Fe-Ni-Co foram comparaveis
e independentes da taxa de aquecimento usada.

A SPS produz estruturas quase densas com ligantes Co e Fe-Ni-Co e po
de WC comercial, porém estrutura texturizadas conforme a diregédo de

compactagéao e com lagos de ligante.

O crescimento € quase totalmente inibido pela SPS, devido a
temperatura mais baixa e o tempo mais curto de processamento, sem

necessidade de adig&o de inibidor de crescimento de gréo.

A taxa de aquecimento influencia fortemente a taxa de contragdo das
estruturas das ligas de todas as composic¢des testadas. Quanto maior a
taxa de aquecimento, maior a taxa de contracdo. A taxa de contragao
diminui ou zera em condi¢gdes de isoterma, a depender da porosidade

existente.
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A maior taxa de contragao produzida por aquecimentos mais rapidos nao
resulta em maior densidade final da estrutura por causa do tempo mais

curto de sinterizacado para aquecimentos mais rapidos.

As ligas preparadas com WC reciclado e com ambos os ligantes
apresentaram dureza comparavel entre si e entre aquelas das ligas
preparadas com WC comercial, apesar das ligas com WC reciclado

apresentarem densidades ligeiramente inferiores.

Os resultados de dureza e de densidade sugerem que a rota de SPS
para pés de WC obtidos a partir da moagem de pastilhas descartadas é
um processamento de reciclagem atraente, dos pontos de vista

ambiental e econdmico, que merece mais investigagéo.

Os mecanismos de densificacdo em SPS das ligas empregadas sao:
rearranjo de particulas, espalhamento de ligante e deformagédo de
particulas por fluéncia do ligante, para as ligas com WC comercial. Para
as ligas com WC reciclado, além dos mecanismos citados ha a
deformacéao por fluéncia das particulas de WC reciclado, que promove
densificagdo por ajuste de forma das particulas. A ocorréncia de cada
mecanismo predomina em alguma etapa do processo e pode ser

determinada nas curvas de contragéo e de taxa de contragéo.

O espalhamento do ligante promovida pelo aquecimento rapido é a
principal razdo da SPS conseguir densificar tdo rapidamente a liga de
metal duro. O espalhamento contribui com a densificagdo por produzir
forgas de capilaridade, por tornar as camadas de ligante que recobrem
as particulas de carbeto um 6timo lubrificante para facilitar o rearranjo de

particulas.

Para as ligas com Fe-Ni-Co ricas em Fe, a temperatura em que o liquido
se forma esta pouco acima de 1200°C. Picos de aquecimento podem
formar liquido, introduzindo gradientes de densidades e expulsdo do
liquido da estrutura devido a pressdo de compactagao.
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CAPITULO VI

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Medir tenacidade a fratura e resisténcia mecénica das ligas sinterizadas.

Investigar o efeito da texturizagcdo da estrutura na anisotropia de
propriedades do metal duro densificado por SPS.

Explorar mais aprofundadamente a rota SPS de pos reciclados de metal
duro, com pos de composigdo e granulometria controladas para
compreender melhor o efeito de cada parametro sobre a estrutura e

suas propriedades.

Fazer um levantamento para verificar a viabilidade econdmica da rota de

reciclagem de metal duro.

Os resultados mostraram ser importante para a densificagdo da
estrutura a boa dispersédo e o refinamento do p6 de ligante. Fazer

experimentos com pos mais finos e técnica de dispersao mais eficaz.

Fazer a sinterizagdo do pé de WC reciclado sem a adi¢gdo de ligantes
para analisar o comportamento apds a sinterizagcdo. Estudar os
mecanismos de densificacdo da estrutura considerando somente os
ligantes de origem do poé reciclado. Investigar o efeito da taxa de
aquecimento sobre a taxa de densificacdo e a formacado da estrutura.
Comparar os dados com os obtidos com o WC reciclado usando os

ligantes Co e Fe-Ni-Co.

Controlar a procedéncia do WC reciclado. Deve-se conhecer as
informacdes basicas, como por exemplo, qual o tipo de ferramenta que
sera reciclada e se ela possui ou ndo revestimento. Caso tenha,

controlar o tipo de revestimento. Isso ira garantr um maior
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monitoramento sobre a composi¢ao do metal duro descartado que sera

trabalhado e direcionar da melhor forma a pesquisa.

Explorar o uso de SPS na sintese de estruturas de metal duro com
gradientes de composi¢ao. A sinterizagédo por fase liquida convencional
tende a alterar gradientes de composigao por causa da mobilidade do
liquido. A ndo existéncia de liquido na estrutura eliminaria este
problema, porém a sinterizagcdo convencional em estado solido é
incapaz de fechar a porosidade da estrutura. A SPS poderia viabilizar a
sinterizacdo em estado solido, uma vez que a aplicacdo da pressao
garantiria, em principio, o fechamento dos poros. O objetivo sera avaliar
se a SPS consegue fechar a estrutura do gradiente de composi¢ao das

amostras, sem alterar o perfil de composicéo.

Para um melhor direcionamento da pesquisa com o WC reciclado e
obtencdo de resultados ainda mais positivos deve ser adotado um
controle da procedéncia do material reaproveitado. As informacdes
basicas devem ser verificadas, como por exemplo, o tipo de ferramenta
que sera reciclada e se ela possui ou nao revestimento. Caso tenha,
controlar o tipo de revestimento. Isso ira garantir um maior
monitoramento sobre a composicao do metal duro descartado que sera

estudado.
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