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Resumo da Tese apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para obtencao

do grau de Doutor em Engenharia e Ciéncia dos Materiais

ESTUDO DA INFLUENCIA DA ALTA PRESSAO E DA ALTA TEMPERATURA NAS
PROPRIEDADES DO WC-10Co DOPADO COM TERRAS-RARAS

Cristiane Maria Fernandes Gomes Marques
05 de maio de 2011

Orientador: Prof. José Nilson Franga de Holanda.

Este trabalho versa sobre a obtengcdo do metal duro WC-10Co dopado com
elementos de terras-raras sob condi¢cdes de alta temperatura e alta pressio. Esta nova
metodologia empregada € de grande interesse tecnoldgico. Foi avaliado o
comportamento de sinterizagdo do WC-10Co dopado com diferentes elementos de terras-
raras (La,0Os;, CeO, e Y,0;) preparado sob condi¢cdes de alta pressao e alta temperatura.
Foram preparadas diversas misturas de WC-10Co contendo até 2 % em peso de terra-
rara da fase cobalto. Os p6s misturados foram inicialmente compactados via prensagem
uniaxial em matriz de ago cilindrica (¢ = 7 mm) a 800 MPa. Em seguida os compactos
foram sinterizados a 1400 °C durante 40 s sob pressao de 5,5 GPa. Os metais duros
produzidos foram caracterizados em termos de microscopia 6tica, microscopia eletrénica
de varredura, espectroscopia de energia dispersiva, difracdo de raios-X, massa
especifica aparente, densidade relativa, forca coercitiva, resisténcia mecanica, médulo de
elasticidade, microdureza e resisténcia ao desgaste. Os resultados experimentais
mostraram que o comportamento de sinterizagdo do WC-10Co depende do tipo e da
quantidade de elemento de terra-rara adicionado. Foi observado que os melhores
resultados em termos de comportamento de densificagcdo foram obtidos para pecas
dopadas com 1 % em peso de Y,0; (97,43 %) € 2 % em peso de La,0; (96,35 %). As
propriedades mecanicas do WC-10Co foram influenciadas pelos elementos de terras-
raras, cujas adicbes mais efetivas foram para WC-10Co-1La,03;, WC-10Co-1CeO, e WC-
10Co0-1,5Y,0;3. As propriedades mecanicas do WC-10Co também sao dependentes da
formacdo de uma estrutura homogénea de WC com Co. Assim, foi desenvolvido um
modelo tedrico que descreve a estrutura de metal duro WC-10Co sinterizado envolvendo
parametros como: forma geométrica, tamanho e distribuigdo de tamanho de particula,
superficie especifica, teor volumétrico, etc. Foi observada uma boa correlacédo entre o

modelo tedrico e os resultados experimentais.

X1V



Abstract of the thesis presented to CCT-UENF as part of the requirements for

obtaining Doctor degree in Materials Science and Engineering

Study of the influence of high pressure and high temperature on properties
of WC-10Co doped rare earths

Cristiane Maria Fernandes Gomes Marques
May 5", 2011

Advisor: Prof. José Nilson Franga de Holanda.

This work is about getting the WC-10Co hardmetal doped with rare-earth
elements under conditions of high temperature and high pressure. This new
methodology is of great technological interest. It was evaluated the sintering
behaviour of WC-10Co doped rare-earth (La,03, CeO, and Y,03) prepared under
high pressure and high temperature. Several WC-10Co mixtures containing up to
2 wt% rare-earth of the cobalt phase were prepared. The mixed powders were
pressed at 800 MPa in a cylindrical matrix (¢ = 7 mm). Then the compacts were
sintered at 1400°C during 40 s under pressure 5,5GPa. Hardmetals produced
were characterized in terms of optical microscopy, scanning electron microscopy,
energy dispersive spectroscopy, X-ray diffraction, apparent density, relative
density, coercive force, mechanical strength, elasticity modulus, microhardness
and wear resistance. It was observed that the best results in terms of densification
behavior were obtained for pieces doped with 1wt% Y,03 (97,43%) and 2wt%
La;0Os3 (96,35%). The mechanical properties of WC-10Co were influenced by the
rare-earth elements, which were most effective additions to WC-10Co-1Laz0s3,
WC-10Co-1Ce0O, and WC-10Co-1, 5Y,03. The mechanical properties off WC-
10Co are also dependent on the formation of a homogeneous structure of WC with
Co. Thus, it was developed a theoretical model that describes the structure of WC-
10Co cemented carbide sintered involving parameters such as geometric shape,
size and distribution of particle size, the specific surface, volume level, etc. t was

observed a good correlation between the theoretical and experimental results.
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CAPITULO 1 - INTRODUGCAO

O metal duro constitui-se em um tipico exemplo de um material compésito.
Eles sdo uma classe de materiais duros e de alta resisténcia ao desgaste. Sao
produzidos via processos convencionais da Metalurgia do P6 (M/P), tais como
compactacgao, sinterizacdo por fase liquida, prensagem a quente e sinter/HIP
(White, 1998).

Esses materiais, em geral, sdo constituidos por duas fases, sendo uma
fase ceramica e uma fase metdlica e, por isso, sdo também conhecidos como
carbetos cementados. A fase ceramica € do tipo carbeto de elementos da Tabela
Periddica pertencentes aos Grupos IV, V e VIB, tais como tungsténio (W), titanio
(Ti), tantalo (Ta), nidbio (Nb) e molibdénio (Mo). Os mais utilizados s&o carbeto de
tungsténio (WC) e carbeto de titanio (TiC). A fase metalica € composta por metais
do Grupo VIIIB, sendo na maioria dos casos cobalto (Co) (Thiummler e Oberacher,
1993). Isto é decorrente de sua capacidade de molhabilidade nas particulas de
carbetos, que possibilita a aglomeragéao das particulas, conferindo tenacidade ao
material. O WC devido a sua natureza metalica apresenta uma excelente

condutividade térmica.

As propriedades do compdsito estdo relacionadas a uma combinagao das
propriedades dos constituintes individuais. Assim, a dureza do carbeto aliada a

tenacidade do metal ligante s&o as propriedades atrativas deste tipo de material.

Comparados a outros sistemas, WC-Co exibe a melhor combinacdo de
resisténcia mecanica, resisténcia ao desgaste e boa tenacidade (Shaffer et al.,
1991). Considerando tal fato, WC-Co constitui-se num sistema unico neste campo

dos materiais.

De acordo com as aplicacoes, as propriedades dos metais duros podem ser
modificadas a partir de alteragbes nas propor¢cdes dos materiais empregados na
sua fabricacdo. A faixa de composicdes de metais duros € ampla, onde a fase
cobalto varia de 3 a 25 % em peso (Thummler e Oberacher, 1993). No entanto, a
composi¢cdo mais usual e, também, de interesse da Presente Tese de
Doutoramento, é aquela baseada em 90 % de WC e 10 % em peso de Co
(German, 1994).
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Esses carbetos tém como principais aplicagbes ferramentas de corte e
operagdes de usinagem em geral. Além disso, os carbetos podem ser aplicados
também em matrizes para estiramento, trefilagdo, estampagem e conformacao de
metais, na mineragdo e pecas resistentes ao desgaste. Assim, esses materiais
sao aplicados naquelas atividades que requerem elevada resisténcia a abrasao,
dureza e resisténcia ao impacto, tais como usinagem pesada e perfuragcao de
pOGOS.

Na Presente Tese de Doutoramento utilizou-se uma nova metodologia de
obtencdo de metais duros sob condigdes de alta presséo (5,5 GPa) e alta
temperatura (1400 °C). Além do mais, estudou-se o efeito da adi¢cdo de elementos
de terras-raras sobre a estrutura, microestrutura e propriedades fisicas e
mecanicas do metal duro WC-10Co.

Pesquisas tém sido voltadas para o entendimento do efeito de terras-raras
sobre as caracteristicas de sinterizacdo de metais duros nos ultimos anos. As
razdes para isto devem-se aos possiveis efeitos benéficos que os elementos de
terra-rara podem causar nas propriedades mecéanicas, tais como: aumento da
dureza e da resisténcia mecanica e ainda melhoria do desempenho de corte dos
metais duros (Xu et al., 2001). Todavia, ainda € pequeno o numero de trabalhos
envolvendo este tema na literatura cientifica.

O conhecimento sobre a influéncia da alta pressao no processamento de
metal duro com a introdugao de terras-raras traz a perspectiva de uma nova etapa
no desenvolvimento dessa classe de materiais. Além disso, tem sua importancia
como base para o desenvolvimento de futuras aplicacdes da técnica de alta
pressdao. Por este motivo, na busca de materiais com propriedades ainda
melhores torna-se interessante o estudo da influéncia da alta pressdo e da alta
temperatura aplicadas simultaneamente, com a adicdo de terras-raras nas
propriedades do metal duro.

Ressalta-se, ainda, o interesse neste tipo de material devido ao fato dele
poder ser utilizado para fins de perfuragdo de pocgos, tendo assim grande
aplicacao na industria petrolifera brasileira, particularmente a instalada na Regido
Norte-Fluminense (Bacia de Campos).

Neste contexto, o objetivo principal deste Trabalho de Doutoramento é o
desenvolvimento de metal duro, WC-10Co, dopado com diferentes elementos de

terras-raras, utilizando-se uma metodologia n&o usual sob condicbes de alta
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pressdo e alta temperatura, visando obter propriedades superiores as dos
processos convencionais de obtencao deste tipo de metal duro com terras-raras.

Os topicos abordados neste trabalho estdo dispostos da seguinte forma:

No capitulo 2, é apresentada uma revisao bibliografica abordando a histéria
do desenvolvimento do WC-Co e aspectos relacionados tanto com as
caracteristicas e desenvolvimento de metal duro comum e com adi¢do de terra-
rara, quanto com tecnologia de alta pressdo e alta temperatura para materiais
superduros.

No capitulo 3, sdo descritos os materiais e métodos de analise utilizados na
realizagao da presente Tese de Doutorado.

No capitulo 4, sdo apresentados os resultados obtidos nos experimentos e
discussao dos mesmos.

No capitulo 5, sdo apresentadas as principais conclusdes da presente Tese

de Doutorado.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Histérico do desenvolvimento do metal duro

A histéria do desenvolvimento do metal duro comecou a partir dos anos 20
do século passado. As exigéncias do desenvolvimento industrial mundial levaram
ao surgimento deste material sendo sua principal utilizagdo como ferramenta.

Escrever esta historia € uma tarefa bastante dificil devido a caréncia de
bibliografias sobre o assunto. O histérico citado aqui s&o trechos do livro de
Bernard Williams, diretor da “European Powder Metallurgy Association”, que numa
tentativa de apresentar a historia do metal duro, fez em 1992 um trabalho de
revisdo do Geoffrey E. Spriggs (lrlanda), tendo posterior publicagdo na revista
Ucraniana “Mundo Ferramental” de n° 3, em 1998.

A seguir, sera apresentado de forma sucinta um breve histérico sobre o
desenvolvimento e aplicacdo de metal duro:

1922 — Karl Schroeter com orientagdo do Franz Scaupy na Osram, Berlim,
determinou que o pd WC obtido pela combinagdo do W com teor de carbono de 3,
7 € 20 % e depois misturado com 10 % do metal pode ter porosidade minima sob
temperatura de 1500 e 1600 °C. As pastilhas deste material foram utilizadas como
parte das ferramentas, principalmente para trefilagdo. Segundo Scaupy, este
material no inicio foi obtido com adi¢cao de Ni e depois com Co. Esse metal duro é
conhecido como “Osram Hardmetal”. A troca da ferramenta diamantada pelo novo
material diminuiu o custo da operacéo.

1923 - 1924 — Osram, AEG e Siemens conseguem aplicar as pastilhas de
metal duro como ferramenta de usinagem e corte. O novo metal duro foi utilizado
pelas empresas Osram, AEG e Siemens ndo somente para trefilagdo, mas
também como ferramenta de corte.

1925 — Schroeter determinou que o carbeto de tungsténio € monocarbeto
com teor de carbono de 6,17 %. Ele ofereceu a tecnologia da obtengdo de WC
sob condicdo de conservacdo das “caracteristicas do pd”. O teor de cobalto
aumentou de 20 %.

1926 — Schroeter informou que por meio da otimizacdo do estado fasico
dos “materiais de partida”, como foi determinado, é possivel fabricar metal duro de
alta qualidade da marca “N” no qual supera os agos rapidos, ferro cinzento e agos

a base de Mn no tratamento de usinagem.
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1926 — 1927 — As Companhias F. Krupp A.G e Esser apresentaram as
primeiras ferramentas comerciais a base de metal duro com nome “Widia” (como
o diamante). Em 1927, o novo metal duro “Hardmetal - WC-6%Co” foi um sucesso
na feira de Leipzig durante a usinagem de acos e ferros fundidos. Ao publico, foi
mostrado que as velocidades de corte eram em 2-3 vezes maiores do que as das
ferramentas de acgo rapido. Este material foi um sucesso.

1929 — Krupp criou outra grande marca “H” tendo estrutura fina com teor de
Co de 6%. Foram desenvolvidas as marcas do metal duro “ELMARID” e “DYNIT".
As empresas Schwarzkopf Metallwork e Deusche Edelstahlwork AG receberam
oficialmente as séries das patentes de metal duro com base na adicao de Mo, Ti,
Ta, Co e V. No mesmo ano, os pesquisadores da antiga URSS receberam
amostras de metal duro chamadas de “Pobedit” (WC-10%Co). Depois, foram
obtidos os metais duros com composicdgo WC-8%Co que se tornaram marcas
industriais.

1930 — A Fahsteel Co. dos EUA desenvolveu a ferramenta de corte
composta de 87%TaC e 13%Ni. O pesquisador responsavel, Clarence W. Balke,
chamou este metal duro de “RAMET”. Foi obtida a patente, e pela primeira vez no
mundo tinha-se um metal duro sem a presenga de W.

Krupp criou o metal duro com estrutura fina utilizando 70%Co e para inibir o
crescimento de gréos fez-se dopagem de 1%TaC e 0,6%VC (0,5-2 um).

Wynean e Kelley publicaram dados sobre o sistema trifasico de WC-Co e
Sykes informou particularidades do sistema W-C.

1931 - Schwarzkopf e Hirschl da Metallwork Plansee comegaram a produzir
o metal duro denominado TITANIT (Mo,C — 42,5%; TiC — 42,5%; Ni— 14% e Cr -
1%). Apesar de ter sido um sucesso na usinagem de alguns materiais, a liga
mostrou-se fragil.

G. Bohler obteve com J. Holzberger a patente do metal duro composto de
TiC-Cr-Mo-W- Ni-Co.

Os trabalhos cientificos de Osram e Krupp permitiram chegar a conclusées
de que a dopagem do metal duro basico WC-Co com TiC diminuia o desgaste da
ferramenta. Com base nestas pesquisas, foi apresentada a marca comercial
“Widia-X” (WC-84%, TiC-10%, Co-6%) por Schroeter, Agte, Moers e Wolff.

Nos EUA, F. C. Kelley da Carboloy apresentou o “Carboloy 77B” cuja
composicao é 60%WC, 27%TaC e 13%Co.
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1932 — Krupp ofereceu para trefilagdo o metal duro WC-15%C, mas este
nao obteve avangos. Os americanos compraram a patente de Schroeter e seus
colaboradores e desenvolveram a “Carboloy Grade 831" (59%WC, 31%TiC e
10%Co).

Gregory Comstock da Firth-Sterling Street Co. apresentou a nova marca de
metal duro “FIRTHITE” que era constituido por mais de dois carbetos (WC-TiC-
TaC). Este metal duro foi utilizado para usinagem de agos de alta velocidade.

1932 — 1934 — A Metallwork Plansee langou os metais duros “TITANIT-U1”
e “U2” para usinagem de agos. Suas composi¢cdes eram respectivamente 16% de
TiC, 0-2 % de MozC, 5 a 6% de Co e 14% de TiC, 0-2 % de Mo,C, 8 a 10% de
Co. O restante em ambos os casos era preenchido por WC.

1935 — 1938 — Na véspera dos conflitos militares da Segunda Guerra
Mundial (1939 - 1945), Krupp ofereceu para o mercado trés novas marcas para
corte de ago: “padroes S1, S2 e S3” com composigdes:

- 16%TiC-6%Co-78%WC;

- 14%TiC-8%Co-78%WC;

- 5%TiC-7%Co-88%WC.

Isto foi considerado um avango, pois novas exigéncias foram estabelecidas
para diferentes condi¢cdes de corte: velocidades altas — avangos e profundidades
menores; velocidades baixas — avangos e profundidades maiores.

1938 — Krupp mais uma vez apresentou nova marca: “F1” contendo
25%TiC, 9%Co e o restante WC, para acabamento final. A Alemanha com o
crescimento da industria militar estava sofrendo com a falta de W.

Kieffer e Hotopp elaboraram o metal duro sem a presenca de W tendo
composig¢ao TiC-VC-Fe (Ni, Co). Mais tarde, entre 1941 e 1944, foi obtida pela
prensagem a quente o metal duro contendo 44%TiC, 47%VC, 3%Fe, 3%Ni e
3%Cr3Co.

1939 — 1945 — Krupp desenvolveu em 1941 o metal duro especial “F2” com
60% TiC destinado ao acabamento final dos agos.

Skaupy em 1942 criou a teoria da resisténcia do metal duro que diz:

- menos de 3%Co nao fortalece o esqueleto do material;

- 3 a 8%Co - aresisténcia € dada somente pelo WC;

- > 8%Co - a resisténcia é dada pela fase ligante.
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Em 1943, Dawikl e Hinnuber, publicaram os resultados dos trabalhos que
se relacionam com a teoria do esqueleto. Neste periodo foi desenvolvido o projétil
com carbetos fundidos, inicialmente na Alemanha, e depois com WC (12 — 15%)
nos EUA.

1945 — 1951 — Em 1948, Schwarzkopf da Metallwork Plansee criou a marca
“W7” de metal duro a base de TiC, Co (Ni) e Cr.

A Carboloy desenvolveu o CrsC, — Ni — material que pode ter 600
combinagdes para instrumentos e ferramentas destinadas a usinagem em meio
corrosivo. A composicao tipica foi 83% Cr3;Cz, 15%Ni e 2%W.

Em 1949, Mckenna publicou abertamente informagdo sobre o metal duro
“KENTANIUM” a base de TiC, TaC, NBc e Co (Ni).

Trent, Carter e Bateman, em 1950, observaram que um dos metais duros
desenvolvidos por eles foi utilizado nas pas do motor reativo Armstrong Whitworth
“Mamba”, mas sua vida util foi baixa.

1952-1956 — Goetzil e Skolnick desenvolveram o estranho metal duro com
base na infiltracdo de ago especial no esqueleto do TiC. As propriedades deste
material mudavam com a aplicagao da témpera.

Hinnldber e Ridiger deram informagdes sobre metais duros complexos para
uso em altas temperaturas: 35%TiC, 10%WC, 20%(NB/Ta)C, 10%Cr3;Cz, 25%Co.

Em 1952, Gurland e Norton deram informagdes sobre experimentos
relacionados com o papel do Co nos metais duros. As suas conclusées foram
diferentes daquelas que tiveram Dawihl — Hinnlber em relacdo a teoria do
esqueleto.

Gurland, em 1954, publicou pesquisas sobre a influéncia do teor de
carbono na estrutura e propriedades dos metais duros.

1957 — 1962 — Palmqvist (1957) desenvolveu uma proposta de
determinagao de tenacidade baseada no método Vickers. Ele também publicou
particularidades do seu trabalho sobre a metodologia da determinacdo da
“tenacidade” do metal duro, utilizando como meio de medicdo, a soma dos
comprimentos das trincas proximas aos 4 angulos (método Vickers). Esta
pesquisa foi baseada na teoria de Amman e Hinuber (1957).

No fim da década de 50, os trabalhos realizados por Humenik, Parikh e
Moskowits na Ford Manufacturing Process Laboratory (EUA) despertaram novo

interesse nos metais duros baseados em TiC, Mo,C e Ni. As suas pesquisas
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mostraram que uma melhoria significativa da molhabilidade entre os graos do TiC
e o ligante Ni pode ser alcangada por meio do controle das adigdes de Mo em
Mo,C. Como resultado disso, a dopagem metalica que diminui o grédo do carbeto,
garantiu a obtencdo de metal duro com resisténcia aumentada. As empresas
Adamus e Production Tool Alloy (EUA) obtiveram licenga para produzir este
material.

O desenvolvimento espontaneo, neste periodo, da industria de mineracao,
levou a obtencao de novas marcas de metal duro baseado em WC com tamanhos
de graos de 2-4 um e com 7-12%Co.

Gurland, em 1963, informou que existe correlagdo entre resisténcia,
composicao e distancia entre graos para efetividade dos metais duros.

1963 — 1968 — Este periodo foi caracterizado por producgédo intensa de
novas marcas de metal duro, especialmente insertos para fixagdo em
ferramentas.

Em 1964, Trent obteve patente da pastilha “estratiforma”. Isto significou o
surgimento de pastilha dupla — a camada superior foi de 1 mm de WC-4%Co e o
restante de WC-15%Co, Depois, foram criadas pastilhas duplas feitas de CVD
(deposi¢cao quimica de vapor), PVD (deposicéo fisica de vapor) e HPHT (alta
pressao e alta temperatura).

Em 1965, Hachisheka e colaboradores patentearam o metal duro a base de
TiC com dopantes de TaC, WC e NBc tendo como ligantes Ni e Mo.

Suzuki e kubota, baseando-se no trabalho de Gurland, publicaram em 1965
justificativas de que o teor de carbono, estando em limites de regido de duas
fases do metal duro WC-Co, tem influéncia relevante nos limites de resisténcia a
flexdo. A resisténcia maxima a flexao pode ser observada quando o teor de
carbono esta préximo ao estequiométrico.

Andersen, em 1967, publicou informagdes sobre a influéncia da porosidade
na resisténcia do metal duro.

1969 - 1974 — Apesar de ter sido a partir de 1930 que foi conhecido que as
dopagens menores de VC, Cr;C,, etc. inibem o crescimento de gréos durante a
sinterizagdo dos metais duros com estrutura de gréos finos, foi somente no fim
dos anos 60, quando Suzuki publicou os detalhes dos estudos deste fenémeno,

que foi mostrado que a quantidade de “retardador” necessario para limitacao do
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crescimento de grdos depende da quantidade de ligante e limite de solubilidade
do carbeto na fase liquida.

No final de 1969, o surgimento dos materiais fibrosos e em camadas foi um
sucesso. Tanto Krupp quanto Sandvik queriam simultaneamente langar novidade
sobre a producdo de insertos de corte revestidos pelas camadas metalicas. Esse
desenvolvimento, apesar de primitivo neste periodo, da tecnologia de producao
do metal duro, resultou num aumento imprescindivel (200-300%) da resisténcia
ao desgaste durante a usinagem de acos. A publicacdo desta informacéo
provocou um aumento dos trabalhos cientificos no que diz respeito a
revestimentos, nas companhias Carboloy, Seco, Kennametal, Plansee, etc.

Kieffer e Ettmayer com colaboradores (1968-1970) mostraram que o Ti, N e
Ti(CN) poderiam ser utilizados como fase solida (ou dura) nos metais duros que
tem adesdo de Mo ou Mo,C ao ligante Ni para melhoria das caracteristicas de
molhamento.

Lardner (1970) publicou informagdes sobre a influéncia de alguns
elementos de inclusbes sobre as dimensdes dos grédos obtidos durante a
carbonetagdo do W ou durante o ciclo de sinterizag&o.

Em 1971, Ridiger com co-autores (Centro Cientifico de Krupp) publicaram
as grandes novidades da andlise quimica da fase ligante Co em metal duro WC-
Co sinterizado. Eles notaram que o teor de W em fase ligante dependia da
composi¢cdo do carbono, dimensdes dos graos de WC, teor de cobalto e
condigdes de aquecimento e refrigeragcao no ciclo de sinterizagao.

Lux patenteou o método da deposi¢ao do Al,O3 nos insertos de metal duro
através do processo de CVD.

Em 1972, Toshiba Tungerloy obteve patente relacionada com metal duro
desenvolvido a base de TiC com adicdo de TaC, WC, ZrC e/ou VC e fases
ligantes: Ni, Cr e Mo.

Wimet fabricou novo metal duro com particulas de WC-Co da ordem de
submicron. A base desta producdo foi um novo pd, bem classificado pelas
particulas WC com tamanho de 0,7 — 0,9 um. As marcas bem populares da Wimet
foram aquelas em que os metais duros tinham teor de Co de 10 e 15 %.

Depois do surgimento do processo “HIP” (prensagem isostatica a quente),
foram desenvolvidos os metais superduros a base de p6é submicron com teor de
Code2e 3 %.
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Em 1973, Lauder e Beetle informaram sobre a influéncia da utilizacdo da
prensagem a quente na qualidade do metal duro.

Rudy publicou pesquisa que diz respeito a regiao
monocarbidica/mononitridica dos sistemas quaternarios Ti-Mo-C-N e Ti-W-C-N. O
resultado foi a obtengcdo de um nucleo do Ti(CN) composto de particula rigida de
nitreto nobre de Ti(CN) e cercado por anel nobre de Mo. Esses estudos tornaram-
se base para o desenvolvimento dos “cermets” elaborados no Japao na metade
dos anos 70.

Tillwick e Joffe mostraram resultados sobre a influéncia do W em solucéao
na fase ligante do WC-Co em relagcdo as propriedades magnéticas. Eles
mostraram que ha dependéncia linear entre saturacdo e solubilidade do W na
fase liquida. Isto levou ao método indireto da determinacéo da falta de carbono no
metal duro quando o teor de cobalto é exatamente conhecido.

A empresa Metallwork Plansee patenteou o método do revestimento
multiplo dos insertos, pelo processo CVD. Este método permitia obter camada
externa de TiC de 2 um. Depois surgiu a camada de TiC(CN) com 3 mm e por fim,
camada de 97-98%TiN e 2-3%TiC com espessura de 5 um.

Ainda no ano de 1973, comegaram a aparecer as primeiras publicacdes
sobre os processos de revestimentos-PVD, incluindo a metalizagcdo iénica e
atomizacéao catodica.

Em 1974, as empresas Fremlia e Askouri reportaram sobre o aumento da
dureza de WC-Co apds tratamento pelo ion hélio em um ciclotron.

1975 — 1980 — Em 1975, a Ford obteve patente sobre o método da
produgao de metal duro a base de TiC com adigcéo de TiN, VC e ligantes como Ni,
Al e/ou Mo. Estes metais duros eram bastante utilizados na usinagem de agos.

Em 1978, foi langado o padréo internacional sobre a classificacao de
porosidade e teor de carbono no metal duro sinterizado.

Em 1979-1980, a Mitsubishi fabricou o metal duro “cermet” composto de
Ti(CN) como fase sélida e de Ni como ligante. Este metal duro apresentou
resisténcia térmica elevadissima.

Em 1979, Sandvik langcou um material com alta resisténcia a corrosdo: WC-
Ni.
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A Sumitomo desenvolveu o PVD — processo para revestimento de insertos
de metal duro TiC e TiN. Ele também pbés em pratica o processo da implantagao
idnica descoberto pelo Matlox, em 1964.

1981 — 1986 - No periodo de 1981 a 1983, foi langada no mercado a marca
‘cermets” que é composta do complexo de fases ligantes (Ni, Mo, Al e Co) com
adicao de WC ao Ti(CN) na fase sélida. Objetivo: aumentar a resisténcia térmica.

Em 1981, Grab e Nemeth (kennametal) conseguiram patente sobre o
endurecimento da zona externa de insertos de metal duro pela fase ligante por
meio de adi¢do dos elementos dos grupos IVB e VB da tabela periddica — grupos
de nitretos de metais, em pds iniciais.

Em 1982, Lassner, Schreiner e Lux publicaram relatério detalhado sobre os
caminhos do aparecimento de inclusdes prejudiciais durante a produgéo dos pos,
como por exemplo, o pé de WC, e também a influéncia destes insertos fabricados.

Mitsubishi patenteou a composi¢cédo do metal duro WC-Ni-Co-Al-Cr, na qual
as particulas dispersas de NizAl aparecem na fase ligante. Estes metais duros
apresentavam tenacidade alta, resisténcia aumentada contra abrasao e corrosao.

Neste periodo, no mercado, apareceram insertos com revestimentos de
multicamadas de TiC-TiN-Al,O3;. Sandvik implantou revestimentos complexos de
TiN-TiC-TiN.

1987 — 1991 — Em 1988, Sandvik patenteou o processo de mudanga do
teor de ligante na camada externa dos insertos de metal duro. Por exemplo, em
insertos destinados a ferramentas para perfuracdo de minerais, a zona interna
possuia um teor mais alto de ligante.

Em 1988, Kolaska e Ettmayer mostraram que os metais duros com
melhores caracteristicas de elasticidade eram feitos de carbetos e nitretos
complexos a base de (Ti, Ta, Nb, V, Mo, W).(CN) — Ni-Co-Ti-AIN, o que
aumentava a resisténcia térmica abrasiva. Baseando-se nisso, Krupp
desenvolveu duas marcas de metal duro.

Neste periodo, todos os trabalhos cientificos e tecnolégicos chegaram ao
auge e Sumitomo, em 1988 e 1989, implantou novas marcas de metal duro. Estes
insertos melhorados apresentaram resisténcia térmica alta e dinamica. Outras
companhias do mundo comegaram paralelamente a implantar as novas marcas
“‘cermet”. Neste negdcio, o Japdo desempenhava o papel mais importante, pois

tinha em seu mercado interno 25 -27 % da usinagem de “cermet”.
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Em 1988, Zhuzhou Carbide langou a nova marca de WC-Co com ligantes a
base de metais raros.

A partir deste periodo, cada companhia que produzia ferramenta de corte,
desenvolvia insertos com revestimentos de multicamadas. Alguns deles tinham
até 15 camadas e todos tinham TiC, TiN, Ti(CN), Al,O; em combinagdes
variaveis. Ja outros tinham HfC e ZrC.

Kennametal tornou-se um dos lideres mundiais na utilizagdo do
revestimento de PVD e também lancava os revestimentos combinados de
CVD/PVD. Uma outra saida foi proposta para introdu¢cao de camadas de carbeto
de Cr e nitreto de Cr nos insertos, utilizando processos de PVD (VNIITS, Moscou).
Depois entraram no mercado Sumitomo e Mitsubishi com insertos revestidos por
Ti e carbo-nitretos.

Em 1991, surgiram os filmes de diamantes. Inicia-se entdo a disputa entre
a Sumitomo e a Mitsubishi. A Sumitomo langou os insertos que possuiam
monocristais de diamante em corpo de metal duro. O Instituto de Materiais
Superduros de Kiev — Ucrania inventou o material slavutitch composto de metal
duro e p6 diamantado.

Mais recentemente, com o surgimento da nanotecnologia, a situacdo no
mundo das ferramentas de corte comecou a mudar. As nanoparticulas foram
aplicadas pela Sumitomo na produgdo de brocas, o que fez com que esta
apresentasse um aumento de resisténcia em 30 %. Surgiram marcas de metal
duro para cilindros de laminacao que trabalham sob 1000 °C. Isto foi possivel por
causa da utilizagdo do WC-Co ligado por Cu, Ni e Cr.

A Unido Soviética (URSS), na véspera da 2% Guerra Mundial, proibiu a
publicacdo dos resultados das pesquisas nesta area. Atualmente, é reconhecido
que a marca “Renics” foi utilizada com sucesso na Segunda Guerra Mundial.
Apdés a guerra, a ciéncia soviética manteve-se na competicdo pelo mercado de
ferramenta de corte.

Outros fabricantes suecos que tiveram sua importancia decisiva na
evolugao tecnolégica do metal duro como a Sdderfors, com suas pastilhas
especiais RECORD; a Vikmanshyttan, com o metal duro STEELRAM; a
Uddeholm com os metais UDDIA e o UDDEX; e a Bofors com o metal BODUR,;
quase todos foram adquiridos ou desapareceram, permanecendo em primeiro

plano, a Sandvik Coromant (Marcondes, 1990). A medida que intensificava suas
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pesquisas, a Sandvik, com sua visdo voltada para o futuro, adquiria outras
empresas na Europa e desenvolvia novas alternativas para ferramentas de corte,
tais como (Marcos historicos, 2005):

1993 - T-Max 290. A fresa universal para cantos a noventa graus.

1994 - GC 4015 — terceira geragao de pastilhas com cobertura Al,Os. Inicio
da nova geracgao de fresas — a familia CoroMill.

1995 - Primeira empresa a introduzir, em escala industrial, pastilhas de
metal duro com cobertura de diamante, CD 1810 — pastilhas com cobertura PCD
para usinagem Al.

1996 - CoroMill 200. Fresa multi-fungdo com pastilhas redondas.

1997 - T-Max Wiper. Pastilhas Wiper para usinagem com altos avangos.

1998 - Delta-C Twin Grade . Duas brocas em uma - a exclusiva Twin grade
Gc1030.

1999 - CoroCut. O novo sistema para cortar e ranhurar.

2000 - CoroGrip. Mandril de arraste de alta precisao.

E os desenvolvimentos continuaram sendo que, hoje, a Sandvik Coromant
€ a lider mundial em ferramentas avangadas de metal duro e sistemas de
ferramentas para usinagem de metais.

Finalmente, com a técnica de alta pressdao, o metal duro comecgou a
desempenhar papel exclusivo. Isto porque a partir de 1950 tornou-se
imprescindivel a utilizagao deste material para a obtencdo de diamantes sintéticos
e outros materiais superduros.

Vale salientar que ao longo dos anos foram tantas as pesquisas resultando

em tantas combinagcdes para o metal duro que seria impossivel citar todas aqui.

2.2- Aspectos Gerais Sobre o Desenvolvimento do Metal Duro

Como o carbeto cementado também pode ser chamado de metal duro,
entdo para se ter uma padronizacao, neste trabalho sera utilizado daqui por diante
o termo metal duro.

Os metais duros tornaram-se um marco no desenvolvimento da técnica de

manufatura, através da metalurgia do p6 (M/P).

A grande contribuicdo para esse fato estd no principio basico da
Tecnologia da M/P que transforma pds metalicos ou cerdmicos por meio de

pressao e calor, sem a completa fusdo dos materiais compostos. Assim, o produto
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ja é obtido com acabamento final utilizando-se uma temperatura abaixo do ponto
de fusao do principal elemento constituinte.

Conforme citado anteriormente no desenvolvimento historico, esses
compositos foram desenvolvidos primeiramente na Alemanha em resposta a
necessidade de um material de matriz mais duro com resisténcia ao desgaste
suficiente para trefilacdo de arames e filamentos de tungsténio. Eles foram
desenvolvidos com a finalidade de substituir as caras matrizes de diamantes até
entdo em uso (White et al., 1998). Depois da Alemanha, a produgao iniciou-se nos
EUA. Por estes motivos, tais materiais foram considerados um dos maiores
desenvolvimentos industriais do século 20.

Posteriormente, os carbetos foram utilizados também em operagbes de
corte de metal. O primeiro metal duro a ser produzido foi o carbeto de tungsténio
com o cobalto como uma fase ligante (WC-Co). Os granulos de tungsténio
combinados com carbono em temperaturas elevadas resultam em um composto
extremamente duro. O p6 de carbeto de tungsténio, na forma de particulas finas é
ligado numa estrutura de um corpo sdélido com o auxilio de um agente de
cementagao metalico.

O agente de cementagao metalico, para permitir a solidificagcdo do corpo,
deve possuir propriedades como: boa afinidade quimica com as particulas de
carbeto, ponto de fusdo relativamente baixo, capacidade limitada para formar liga
com o carbeto, e grande dutilidade (White et al., 1998). O cobalto € o agente de
cementacao metalico que melhor satisfaz estes requisitos.

O tungsténio e o carbono formam dois compostos simples de interesse, o
carbeto de ditungsténio (W2C), que se decompde em 2750 °C e o monocarbeto de
tungsténio (WC), que se decompde em 2800 °C (Massalski, 1986). Este ultimo
constitui-se no material no qual se baseia toda a industria de metal duro.

As tentativas anteriores para produzir matrizes trefiladoras a partir de uma
liga eutética de WC e W,C nado foram bem sucedidas. Tal material apresentava
muitas falhas e fraturava facilmente.

No sentido de melhorar as propriedades, a composi¢cdo do material foi
modificada varias vezes através da adigdo de outros carbetos além do WC e
outros metais. A fase do carbeto pode conter, por exemplo, o carbeto de titanio
(TiC), o carbeto de tantalo (TaC) e o carbeto de nidbio (NbC). Enquanto que a

fase do metal pode ter a sua quantidade e/ou composigao variada com Ni, Cr, Fe-
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Ni, Mo. Por exemplo, inicialmente, o metal duro foi usado com sucesso em
ferramentas de corte para a usinagem de ferros fundidos e ligas de aluminio.

Em 1931, a usinagem de agos também foi possivel com a adicdo de
carbetos duplos de tungsténio e tantalo, apresentado pela Fahsteel Metallurgycal
Co (EUA), que permitiu melhorar suas propriedades de estabilidade quimica e
térmica. Por volta de 1938, a introdugao de carbeto de titanio, na forma de carbeto
simples ou duplo, e mais tarde o carbeto de nidbio, complementou o produto
através de composicoes mais complexas, porém mais adequadas para a
usinagem de materiais ferrosos de cavaco longo (Lenel, 1980).

Deste modo, tem sido produzida uma variedade de metais duros, os quais
sdo utilizados em uma ampla faixa de aplicagdes. Mais da metade da produgao é

utilizada para fins de corte (Thummler e Oberacher, 1993).

2.3- Tecnologia Geral de Fabricagao do Carbeto de Tungsténio Cementado

Como mencionado, os metais duros sao fabricados pela técnica da
Metalurgia do P6, onde os pds de carbeto e o pé ligante sao sinterizados juntos
para formar um corpo sdlido.

O processo de fabricagao envolve uma sequéncia de etapas e operagdes
que influenciardo fortemente nas propriedades, microestrutura e desempenho do
produto final. Assim, deve ser dada uma atencdo especial a cada etapa,
mantendo um controle cuidadoso para que se possa alcangar ao final as
caracteristicas desejadas para o produto. Destaca-se que fatores como os
listados na Tabela 2.1 também influenciam fortemente as propriedades mecanicas

dos metais duros (Bedoya, 1993).

Tabela 2.1- Fatores que afetam as propriedades mecéanicas dos metais duros
(Bedoya, 1993).

Pos Tamanho, forma, pureza, empacotamento, mistura, compressibilidade, etc.

Composigao Impurezas, ligantes, intermetalicos, etc.

o Tempo, temperatura, atmosfera, taxa de aquecimento, densidade verde, tamanho e
Sinterizacéao ) ) o
tipo de forno, gradiente térmico, etc.

) Tamanho de grdo, contato, contiglidade, separacdo entre grdos, porosidade,
Microestrutura
tamanho de poro, segregacgéo.

Tratamento . .

L Temperatura, tempo, atmosfera, taxa de resfriamento e pressao.

térmico

Ensai Acabamento final, taxa de deformacdo, teste de corrosdo, concentragdo de

nsaios

temperatura e de tenséo, tamanho dos corpos de prova e estado de tenséo.
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As etapas de fabricacdo dos carbetos de tungsténio cementados séao
apresentadas no fluxograma mostrado na Figura 2.1 (Fang et al., 1998). Ressalta-
se que este fluxograma apresentado ndo corresponde a uma unica rota
convencional existente na tecnologia de fabricacdo do metal duro. Assim, existem
outras rotas de processamento apresentando diferentes etapas que podem ser
escolhidas pelo fabricante.

Atualmente, estudos como o de Rodrigues et al. (2006) também
apresentam uma rota alternativa a rota convencional da metalurgia do pd
denominada HPHT (alta pressdo e alta temperatura), cuja énfase € dada no

ultimo item 2.5.

Produgdo do pd | Processamento [~ Prensagem e = Sinterizagao | Processamento
do pi confomagdo pios snterizagdo
] - Prenszagem
Cixvidas Ligas uniaxal
de de
mital carbeta Sinterizacda
loinho de 3 vAcio e
bola
E M [
T o haldagem & Prodiuta
é metal | | metal ™ ™ | werde/ usinagem —* ™ | acabada
tdainhio Sirter-HIP ®
Ftrittar
Hegro e haldagem par
de firno injegdo

*Combinagdo da simerzag@o comeendonal & o processo HIF (Prenmgem lsostitica 3 Quente — Sinterdzagdo da pega sob
preszdo de um gas)
Figura 2.1- Fluxograma esquematico dos processos de fabricacao de

carbetos de tungsténio cementados (Fang et al., 1998).

2.3.1- Producgao do p6 de carbeto de tungsténio

Os minerais de tungsténio, além de existirem em abundancia na Terra, séo
de importéncia econdmica e estratégica.

O tungsténio ganhou maior importancia industrial no inicio do século 20 e,
atualmente € um metal refratario explorado em muitos paises. Os cinco paises
maiores produtores sdo: China, Canada, Russia, Estados Unidos e Bolivia. A
China com cerca de 35 % das reservas mundiais (Costa, 2001) € o maior

produtor.
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Ressalta-se que o Brasil detém cerca de 0,3 % das reservas de minério de
tungsténio existentes no mundo. Com suas poucas industrias neste setor, o Brasil
esta desenvolvendo e aperfeicoando a técnica de produgao, desde a fabricagcao
de pés até a peca acabada.

Os minerais de tungsténio estdo divididos em dois grupos: Wolframita e
Scheelita.

O processo de produgao do po de carbeto de tungsténio é bastante flexivel,
no qual se pode citar a produgédo convencional, a produgao do pé de granulagao
fina e a producado do p6 de granulagcédo grosseira. Esta flexibilidade permite que
sejam produzidos pds com tamanhos de particula entre 0,15 e 50 um, o que
resulta numa variedade de produtos oferecidos para diversas aplicagcdes
industriais.

Tradicionalmente, o minério ¢é quimicamente processado com
paratungstato de amoénia (APT) e oOxidos de tungsténio. Estes compostos sao
entdo reduzidos para pod de metal de tungsténio por hidrogénio. O pd de
tungsténio é misturado com negro de fumo de alta pureza, colocados em
barquinhas revestidas de grafite e aquecidos numa atmosfera de hidrogénio em
temperaturas entre 1400 e 1500 °C, na qual sao obtidas particulas de carbeto de
tungsténio que variam de 0,5 a 30 um. O tamanho das particulas do po de
tungsténio, usado para a carburagdo, influencia diretamente o tamanho de
particula do pd de carbeto de tungsténio. O pd resultante € policristalino
(Santhanam et al., 1998).

A temperatura minima requerida para formar estequiometricamente o WC é
1400 °C (Eloff, 1991). Normalmente, as temperaturas sdo mantidas tdo baixas
quanto possivel, para prevenir o crescimento de grdos em cristais de WC
recentemente formados. Na retirada dos pés ja carbonetados dos fornos, ocorre a
aglomeragao. Apds resfriamento, o p6 de carbeto de tungsténio € desaglomerado
por moagem em moinho de bolas (Fig. 2.2) ou trituradores. As etapas finais sao
homogeneizagédo (em misturadores de cone duplo) e peneiramento para ajustar o

tamanho de particula.
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BOLAS

MATERIAL

CILINDROS
ACIONADORES

Figura 2.2- Esquema do principio do funcionamento do moinho de bolas
(German, 1984).

Recentemente, tem aumentado a demanda para pés de carbeto de
tungsténio de particulas mais finas, ou seja, menor do que 1 um. Junto com as
limitagdes do processo convencional, no que diz respeito a eficiéncia mais baixa
da producédo do pd de tungsténio mais fino, tem ocorrido uma forte motivagao
para desenvolver rotas alternativas de producao.

Para produzir pés de WC muito finos (< 1 um), sao freqientemente
adicionadas pequenas quantidades de vanadio, cromo ou tantalo em pequenas
proporgodes (0,5 a 2,0 %) para inibir o crescimento de graos. Eles sao adicionados
aos pos de tungsténio e ao negro de fumo antes da carburagdo, podendo ser
também misturados com pés de WC na forma de carbonetos puros (Bedoya,
1993).

A rota da produgdo do pé de carbeto de tungsténio convencional é
geralmente limitada pela aplicagdo de temperaturas de carburagdo em torno de
2000 °C. Entretanto, para a produgado de pdés mais grosseiros devem ser usadas
temperaturas mais elevadas. Foi desenvolvido e patenteado o Processo
Menstruum também chamado Processo Macro (Smith, 1980; McKenna, 1968), no
qual ocorre o crescimento de cristais isolados de carbeto de tungsténio através da
reducéo direta do minério de tungsténio (scheelita).

O processo Menstruum envolve a formagédo de carbeto de tungsténio
dentro da fusdo do metal auxiliar tal como o ferro. Neste processo, 0 minério é
misturado com oxido de ferro (Fe3O4), aluminio (Al), carbeto de calcio (CaC;) e/ou

carbono (C).
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Elevadas temperaturas, por volta de 2500 °C, sédo alcangadas promovendo
uma reacao exotérmica (2Al + 3FeO « Al,O; + 3Fe). Esta reagcdo produz uma
massa fundida que quando resfriada consiste de cristais de carbeto de tungsténio
dispersos em ferro, e uma escéria contendo impurezas. O pé de WC cristalino é
entdo separado quimicamente da matriz de ferro, ou seja, o ferro solidificado tem
que ser dissolvido, o que é tipicamente feito com acido hidroclérico. A separagao
do p6 de WC obtido é feita por peneiramento. Estes pds contém
aproximadamente 0,2 % Fe e tém tamanhos de particulas tipicos da ordem de 40

mesh (cerca de 400 um).

2.3.2- Compactagao da massa WC-Co
Uma grande variedade de técnicas € utilizada para compactar os pés de

metal duro para a forma desejada.

A compactagéao constitui-se numa das etapas mais onerosas. O sistema de
compactacao consiste de prensas automatizadas e matrizes especiais revestidas
de metal duro cuja fabricagdo envolve um alto custo. As matrizes necessitam de
substituicdo frequente devido ao excessivo desgaste provocado pelo atrito entre
as particulas do po e a parede da matriz. Uma forma de amenizar este desgaste é
utilizar um lubrificante chamado estearato de zinco na parede da matriz (Mashl e
Smith, 1989).

Deve-se também adicionar parafina ou polietileno glicol na proporgao de 1
a 2 % em peso da massa total da liga. Isto € necessario para reduzir o atrito
existente entre as proprias particulas do pd. Assim, é possivel obter pecas mais
densas e resistentes em pressdes de compactagao na faixa de 35 a 200 MPa
(Eloff, 1991; Crossland et al., 1981). Para pressdes abaixo de 35 MPa, ocorre
uma alta retracdo durante a sinterizagdo juntamente com o aumento das
distor¢bes da peca.

Diferentemente da maioria dos pds metalicos, os metais duros nao se
deformam durante o processo de compactacédo. Geralmente, eles ndo podem ser
comprimidos muito acima de 65 % da massa especifica tedrica. Apesar desta
baixa massa especifica a verde, os fabricantes de carbeto tém conseguido obter
boas tolerancias dimensionais no produto sinterizado (Santhanam et al., 1998).

Os diversos métodos alternativos de compactagcao estao relacionados com
suas caracteristicas aplicadas ao corpo prensado. Ferramentas de carbeto para

mineracao e aplicagdes de construgao sao prensados uniaxialmente em prensas
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semiautomaticas ou automaticas. Uma pratica comum para a confeccdo de
ferramentas com resisténcia ao desgaste e conformacao de metal é a prensagem
isostatica a frio na qual o po fica sujeito as pressdes iguais em todas as diregdes.
Outros métodos de conformacéo utilizados para a produgdo de metal duro
sdo o slip casting, a prensagem isostatica a quente e a moldagem por injecéao
como pode ser visto nas referéncias (Lenel, 1980; Crossland et al.; 1981; Gomes,
1988; Mashl e Smith, 1989; Houck, 1991; Stevenson, 1991; Chiaverini, 1992).

2.3.3- Sinterizagcao convencional de metais duros

O metal duro é obtido via sinterizagdo por fase liquida”, porém relevante
contracdo ocorre no estado sélido.

De acordo com Milner et al. (1976), a sinterizagdo no estado solido
acontece em 3 estagios:

- O Co espalha-se sobre as particulas de WC cobrindo as superficies
destas;

- O Co espalhado aglomera-se ao redor das particulas de WC agindo
como ligante e;

- Os aglomerados resultantes formam uma rede e sinterizam junto como
particulas grandes.

Na sinterizagdo do metal duro, a fase ligante tem o papel mais significativo.
Ela é responsavel pela densificagdao por meio do molhamento, espalhamento e
formagdo de aglomerados. A fase dura tem um papel passivo, visto que as
particulas de WC nao sinterizam junto, mas sdo movimentadas pelo ligante.

A Figura 2.3 mostra esquematicamente como ocorre a sinterizagdo no
estado salido.

Em geral, a estrutura € porosa quando a fase liquida é formada, na
temperatura eutética. O tamanho médio e volume da porosidade dependem do
tamanho médio das particulas de WC.

A fase liquida é responsavel pelo fechamento da porosidade residual. Isto
porque o liquido pode penetrar mais facilmente nos poros.

A viscosidade total do sistema (mistura WC + ligante) diminui e os
aglomerados podem deformar mais facilmente sob acdo de forgas capilares.
Contudo, se os poros forem muito grandes, mesmo a fase liquida ndo podera
fechar completamente os poros e a estrutura consistira de poros grandes,

esféricos e isolados apds a sinterizacéo.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 21

© (d)

(e) ®

Figura 2.3- Representagdo do mecanismo de sinterizagdo no estado sélido de acordo com
Milner et al. (1976) (a) corpo verde: ao redor de cada particula de Co existe um
grupo de particulas de WC; (b) formagdo do contato WC-Co: uma fina camada
de Co espalha-se sobre as particulas de WC e a massa das particulas de Co
comecga a cobrir e ligar as particulas de WC vizinhas; (c) como o cobalto
espalha-se mais, um aglomerado do WC-Co é formado; (d) aglomerados de WC-
Co densos sao formados; (e) neste ponto, os aglomerados se tocam e a
estrutura consiste de uma rede de aglomerados que sinteriza como particulas
grandes - uma grande porosidade periférica existe entre os aglomerados; (f)

detalhe da superficie das particulas de WC ligadas.

Ressalta-se que o modelo proposto por Milner e colaboradores é muito
adequado para descrever a sinterizacdo no estado sélido do metal duro. Mas,
dependendo de certos parametros, a evolugdo da estrutura pode divergir
significativamente.

O tamanho da particula de WC muda a cinética e formagao do aglomerado
e determina o tamanho da porosidade periférica. Quanto maiores forem as
particulas de WC, mais dificil sera a aglomeragao e maior sera a porosidade ao

redor dos aglomerados (Da Silva et al., 2001).
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A aplicagdo bem sucedida de metais duros em operacdes de alta tensdo
depende da obtencdo de niveis baixos de porosidade residual durante a
sinterizagdo. A sinterizacdo deve entdo ser bem controlada para se obter a
composi¢ao quimica e a microestrutura desejadas. Estas conferem as principais
propriedades fisicas e mecanicas ao produto acabado.

A sinterizacdo de metais duros consiste basicamente da remocido do
lubrificante no compacto, reducdo do 6xido, densificacdo e desenvolvimento da
microestrutura.

Dois métodos basicos sdo usados para sinterizar os metais duros:
sinterizagdo com hidrogénio e sinterizagdo a vacuo. O uso de sinterizagdo a uma
pressdo muito alta (Sinter-HIP) e prensagem isostatica a quente (HIP) influenciam
significativamente na produgédo de metais duros para aplicagdes especiais.

A sinterizagdo com hidrogénio utiliza uma atmosfera a base de hidrogénio
em pressao atmosférica para controlar a composicao da peca.

Uma atmosfera de hidrogénio fornece um ambiente de redugéo, que logo
em seguida é modificado por reagbes com as paredes do forno e mecanismos de
transporte fornecendo potenciais corretos de carburagao e oxidagao para manter
o equilibrio termodindmico com o metal duro.

Na sinterizagdo com hidrogénio convencional, o teor de carbono do pé de
carbeto € ajustado para o valor nominal tedrico, e a atmosfera de hidrogénio em
seguida mantém aquele valor durante todo o ciclo de sinterizagdo. Por exemplo,
uma composicdo 94 WC — 6 Co pode entrar no forno com o teor de carbono de =
5,70 para 5,80 % em peso e sair do forno com 5,76 + 0,04 % em peso.

A capacidade de controle da atmosfera do processo de H, é mais
adequada para as linhas de classe WC/Co, mas o potencial de oxidagao
geralmente é alto demais para fornecer composigcdo de alta qualidade contendo
adi¢oes de TiC, TaC, e/ou NbC adequada para usinagem do aco.

Tais composigdes sdo normalmente sinterizadas em vacuo para obter
teores de oxigénio mais baixos. A sinterizagdo com hidrogénio é frequentemente
realizada por meio do carregamento mecéanico das pecgas através do forno.

Uma pré-sinterizacao é requerida para remover o lubrificante prensado, a
fim de prevenir contaminacéo proveniente dos vapores do lubrificante envolvido. A
pré-sinterizacdo pode ser usada também em pecas de sinterizacao parcial com

resisténcia a verde que permita operagbes de moldagem a verde, tais como
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torneamento em torno mecanico ou perfuragao. As temperaturas de pico na pré-
sinterizagdo variam de 500 a 800 °C, dependendo do grau desejado de
resisténcia a verde.

A sinterizagdo a vacuo utiliza um ambiente a vacuo ou pressio reduzida
para controlar a composicio através da diminuicdo da velocidade da cinética de
reagdao. O método a vacuo dispée de um amplo uso comercial, sendo o processo
industrial predominante para a sinterizagdo de metais duros. Comparada a
sinterizacdo com atmosfera de hidrogénio, a sinterizagcdo a vacuo tem mais
vantagens. Este processo permite um controle superior da composi¢cdo do
produto.

Em pressdes de 1,3 a 133 Pa, a taxa de troca de carbono e oxigénio entre
a atmosfera e os metais duros é muito baixa. O principal fator de controle da
composicao é o teor de oxigénio do po de carbeto, e ndo a taxa de reagdo com a
atmosfera.

Por causa do baixo potencial de oxidagdo da atmosfera de sinterizagcéo a
vacuo, O processo a vacuo € superior ao processo do hidrogénio para a
sinterizagcao de composic¢des de TiC, TaC e NbC que sao sensiveis ao potencial
de oxidag&o.

Embora seja capaz de alcangar baixos potenciais de oxidagéo, a maioria
dos fornos comerciais de sinterizagao com hidrogénio tem potenciais de oxidagao
relativamente altos devido a fuga de ar e reagbes com as pegas e instalagdes do
forno ceramico.

A sinterizagdo a vacuo também oferece uma grande flexibilidade e controle
do ciclo térmico, particularmente do ciclo de aquecimento. Isto é devido ao
processo ser efetuado por lote de amostras, enquanto que na maioria dos fornos
de sinterizacdo com atmosfera de Hy, o processo é efetuado com alimentagcao
continua das amostras, que entra no forno através do movimento de arraste das
esteiras (Bedoya, 1993).

Taxas de aquecimento lentas s&o essenciais, geralmente seguidas por
uma temperatura intermediaria que mantém a 6tima qualidade do produto quando
os aditivos de carbeto de titanio, carbeto de tantalo, e carbeto de nidbio séo
usados na composigao do carbeto.

Isto permite um tempo suficiente para as reagdes carbono-oxigénio

ocorrerem; uma rede de poros abertos existe para permitir a fuga do gas



REVISAO BIBLIOGRAFICA 24

monoxido de carbono que se forma. Se a temperatura for elevada muito rapida, o
gas fica preso na estrutura, formando com isso poros. O ciclo de aquecimento
pode ser ajustado facilmente para fornos a vacuo. Contudo, para fornos de
hidrogénio carregados mecanicamente, ele € mantido pela configuracdo da zona
quente e o tempo da temperatura de pico para obter a microestrutura desejada.

A sinterizagdo a vacuo convencional oferece baixo custo de operagédo. O
equipamento a vacuo usado anteriormente por fornos relativamente pequenos,
aquecidos por indugao foi caracterizado pelo alto consumo de energia, tempos
longos de resfriamento, e a necessidade em remover o lubrificante antes da
sinterizagao.

O custo de operagao dos fornos de sinterizacao a vacuo convencionais sao
menores do que o dos fornos de hidrogénio devido a grandes lotes, aquecimento
por resisténcia, resfriamento de gas forgcado e remogéao conjunta do lubrificante.

A sinterizagdo a uma pressao muito alta ou sinter-HIP consiste em geral,
de um forno de sinterizacdo contido num vaso com capacidade de presséao
intermediaria. Pressbes de argbnio na faixa de 1,5 a 10 MPa sdo empregadas na
temperatura de sinterizagdo para reduzir ou eliminar poro remanescente por meio
da aplicagao de prensagem isostatica nas pegas com poros fechados.

Um Unico ciclo inclui remocdo do lubrificante, reducdo do Oxido e
sinterizagdo seguidos pela HIP a baixa pressdo. Esta ultima com a pressado da
camara sendo aumentada de um nivel mais alto somente apés o carbeto ter
sinterizado a extensao de poros fechados.

O fechamento de poros e os macrovazios tém sido relatados para as linhas
de classe WC-Co. Estas tém 3 a 6 % em peso de cobalto na faixa de temperatura
de 1420 a 1460 °C utilizando pressdes sinter-HIP de = 0,2 MPa. Ao passo que
temperaturas na faixa de 1430 a 1480 °C produzem resultados similares para
classes contendo carbetos cubicos (Leuth, 1985).

O custo de unidades sinter-HIP de um unico ciclo € mais caro do que o das
unidades de sinterizagao a vacuo com capacidade similar.

A prensagem isostatica a quente € apropriada como uma operagao poés-
sinterizagdo. Esse tipo de prensagem ocorre num vaso de alta presséo
especialmente projetado, empregando argénio em pressdes na faixa de 100 MPa

e uma temperatura em geral na mesma faixa daquela usada na sinterizagéo.
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E normalmente empregada como uma operagdo separada nos metais
duros apods a sinterizacdo normal ja ter removido a maior parte da porosidade
restante. A prensagem isostatica a quente pode ser aplicada, em determinados
casos, em pré-moldadores a verde blindados, que € um produto sinterizado.

As unidades de prensagem isostatica a quente representam os maiores
investimentos de capital, e 0 uso delas como uma operagdo poés-sinterizacéo
adiciona os custos de manuseio de materiais, uso, e tempos de desenvolvimento
da producéo (Greenfield et al., 1991).

A aplicagao de HIP ou sinter-HIP também a manufatura dos materiais de
metal duro empregando os critérios apropriados de tempo, temperatura e pressao
resulta em aumentos na resisténcia relativos aos produtos sinterizados com
hidrogénio ou a vacuo. Este aumento de resisténcia é muito maior para (1)
materiais com tamanhos de graos finos; (2) classes contendo pequenas adigcdes
de “carbetos cubicos” (North et al., 1992).

2.3.3.1- Remocgao do lubrificante

O processo de sinterizagcdo comega com a eliminagao do lubrificante do
compacto de pd. Os compactos prensados sdo entdo aquecidos numa atmosfera
de hidrogénio ou vacuo. A taxa de aquecimento utilizada para a remogao do
lubrificante numa atmosfera de hidrogénio depende do tipo e da quantidade de
lubrificante utilizada e do tamanho do compacto prensado. Taxas de aquecimento
tdo altas quanto 15 a 20 °C/min. a 500 °C podem ser usadas para pecas
prensadas contendo de 1 até 2 % em peso de parafina. Taxas muito menores (0,5
a 4 °C/min.) séo requeridas para pegas maiores ou pegas com teores mais altos
de lubrificantes.

Os lubrificantes comumente usados tal como a parafina, evaporam
imediatamente em vacuo em 100 a 250 °C. A taxa de aquecimento deve ser
consequentemente controlada nesta faixa de temperatura para prevenir pressao
excessiva dentro do compacto devido ao envolvimento de vapores do lubrificante.

Ap6s a remocao do lubrificante, os compactos sdo sinterizados sob
atmosfera controlada de hidrogénio ou vacuo em temperaturas que variam de
1350 a 1650 °C, dependendo da quantidade do cobalto ligante e da
microestrutura desejada. As temperaturas mais elevadas sdo para o WC/Co com
adicdes de outros carbetos e baixo teor de Co. Inversamente, as temperaturas

mais baixas sao utilizadas quando se tem uma grande quantidade de Co.
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Como ja mencionado, a remogao do lubrificante e as operagcbes de
sinterizacdo podem ser realizadas num unico ciclo de vacuo usando fornos

equipados para condensar o lubrificante e remové-lo da camara de aquecimento.

2.3.3.2- Controle do carbono

O teor de carbono dos metais duros deve estar na faixa de equilibrio das
fases WC-Co (Da Silva, 1996). Tal teor deve ser controlado em limites muito
restritos, tipicamente 0,04 % em peso. Isto é feito, para prevenir a formacao de
carbetos frageis, tais como a fase eta em sistemas de liga de carbeto de
tungsténio na regiado de baixo carbono e precipitados de carbono na regido de alto
carbono. A Figura 2.4 mostra a secgao transversal parcial do diagrama de fase do
sistema W-C-Co representando uma liga contendo 6 % em peso de Co.

Por essa razdo, o teor de carbono pode ser mudado significativamente
durante a sinterizagdo por meio de reacdes com oxigénio contido no po e pelas
reagdes de troca de carbono com a atmosfera do forno. O controle do potencial
de carbono da atmosfera do forno e o teor de oxigénio do p6 sao essenciais para

produzir pecas sinterizadas pela M/P de alta qualidade.
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Figura 2.4- Secgao parcial transversal do diagrama de fase do sistema W-C-
Co representando uma liga com 6 % em peso de Co (Da Silva,
1996). (O ponto escuro no eixo do teor do carbono indica a
estequiometria do C)
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Durante a pré-sinterizacdo com hidrogénio, as reagdes entre a atmosfera
de hidrogénio e os metais duros sao relativamente inertes na parte inferior na
faixa da temperatura de pico (400 a 600 °C). Mas, as taxas de reagao sao
suficientemente altas em temperaturas acima de 600°C para causar mudangas
significativas no teor de carbono da peca se a atmosfera ndo for corretamente
ajustada.

Em temperaturas acima de 500 °C, as reagcbes que causam perda de
carbono sao lentas demais. Em 700 e 800 °C, entretanto, grandes perdas de
carbono ocorrem quando o potencial de carburagao (relativo a carbono puro) é
menor do que = 0,05 (Powder Metal Technologies and Aplications Handbook,
1998). Deste modo, mesmo hidrogénio puro pode causar grandes perdas de
carbono acima de = 600 °C. Quando o potencial de carburagédo excede 1,0 (valor
de saturagao), grandes aumentos de carbono ocorrem em 500 °C e acima.

Acima de = 900 °C, a atmosfera a base de hidrogénio pode mudar o teor de
carbono dos carbetos cementados. Para prevenir a formacao de reacdes de fase
de carbono indesejaveis, o potencial de carburacdo (atividade do carbono) da
atmosfera deve ser cuidadosamente controlado.

As taxas de troca de carbono e oxigénio entre a atmosfera e os metais
duros sdo baixas durante a sinterizagdo a vacuo. Isto faz com que o teor final de
carbono do metal duro quando sinterizado a vacuo seja determinado basicamente
pelo teor inicial de carbono do pé e pela quantidade de perda de carbono durante
0 aquecimento devido a reagdes entre o carbono e o oxigénio quimiabsorvido no
po (Powder Metal Technologies and Aplications Handbook, 1998).

Muito do oxigénio presente como oxidos de tungsténio e cobalto reage com
carbono no pé durante o ciclo de aquecimento a vacuo. Ocorre também a
evolugdo desse oxigénio como gases de mondxido de carbono e didxido de
carbono, visto que na sinterizagdo com hidrogénio aqueles éxidos séo reduzidos
pelo hidrogénio e evoluem como vapor d’agua.

Estudos tém mostrado que a fase ligante cobalto € reduzida de 6xido
quimiabsorvido entre 550 a 650 °C. Os o6xidos de tungsténio s&o reduzidos a
cerca de 900 °C, enquanto a redugao dos 6xidos dos carbetos cubicos (Ta»0s5 e
TiO2) ocorre em 1000 °C (Greenfield e Wolfe, 1998).

Quando carbetos de titanio e carbetos de tantalo estdo presentes, muito do

oxigénio contido nestes compostos € também removido pela redugéo de carbono.
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Para compensar esta perda de carbono, o po processado a vacuo contém
geralmente cerca de 0,1 a 0,3 % em peso adicionado ao carbono do que quando

€ utilizado po6 processado com hidrogénio.

2.3.3.3- Densificagao

Durante a sinterizagcdo com hidrogénio, a densificacdo de pecas de metal
duro prensado é usualmente realizada pelo carregamento mecénico através de
um forno tipo mufla aquecido eletricamente e mantido em uma temperatura de
pico de = 1400 a 1500 °C.

Uma curva de densificagdo da composicdo WC-10Co (Figura 2.5)
(Greenfield e Wolfe, 1998) mostra que uma densificagdo expressiva comega em
1000 °C e que pode ser obtida uma densificagao acima de 90 % da densidade
tedrica. Essencialmente, a peca se torna dentro de pouco tempo, completamente

densa, depois que a fase liquida se forma.
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Figura 2.5- Relagao temperatura-densidade para WC-10Co mantido por 30

min em cada ponto (Greenfield e Wolfe, 1998).

Durante a densificagao, a parte prensada sofre uma contracdo volumétrica
de = 40 a 45 % (contragéo linear de 16 a 18 %). A completa densificagdo é

prontamente realizada em composi¢des de metal duro tipico que contém = 3 a 25
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% em peso de Co (5 a 40 % vol.). Para teores de cobalto menores do que 3 %
fica mais dificil de obter a completa densificacdo. Ja para teores de cobalto
maiores do que = 25 %, torna-se dificil manter a forma da peca devido a presenca
de elevada fragao da fase liquida, que permite que a peca curve.

A densificagdo prossegue durante a sinterizagdo a vacuo por volta da
mesma taxa que na sinterizagdo com hidrogénio. Em pouco tempo, € alcangado
quase 100 % da densidade tedrica depois que ha formacdo do liquido. A
temperatura exata para ocorrer a formacdo do liquido depende do teor de
carbono.

Quando o carbeto de titénio, carbeto de tantalo e/ou carbeto de nidbio
estdo presentes no metal duro, as reagbes de degaseificagdo devem ser
completadas antes que a densificacdo feche os poros. Se isto ndo ocorre, os
gases emitidos ficam presos no interior do compacto, causando assim alta
porosidade residual.

Mantendo-se em = 1100 a 1250 °C por = 30 a 90 min assegura-se uma
apropriada degaseificacdo das composigdes de carbeto de titanio, carbeto de

tantalo e carbeto de nidbio.

2.3.3.4- Microestrutura

A microestrutura ao atingir a temperatura de pico, € quase que inteiramente
densa. As particulas de carbeto sao relativamente pequenas, com formagées um
pouco irregulares, e pobremente dispersadas, tendendo a se aglomerarem. A fase
cobalto é também dispersada pobremente, e muitos “lagos” de cobalto podem
estar presentes (Greenfield e Wolfe, 1998).

Até o estagio final de sinterizagdo, o cobalto apresenta o seguinte
comportamento: quando formados, os pdés de cobalto tém uma estrutura mista
entre a fase hexagonal compacta (HC) a baixa temperatura e a fase cubica de
face centrada (CFC) a alta temperatura. Assim que comega a moagem, ocorre a
inversdo para a fase HC, mais fragil, o qual auxilia na moagem e permite que
particulas muito finas << 1 um se formem. Entretanto, na forma final sinterizada, o
cobalto estd na forma CFC que é mais dutil, mais tenaz (Clark, 1993).

O objetivo do estagio final da operagao de sinterizagdo € desenvolver a
microestrutura através da fixagdo em uma temperatura acima do ponto de

formagao da fase liquida. A exposi¢cao do material nesta temperatura deve ocorrer
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num tempo suficiente para desenvolver uma estrutura de carbeto mais uniforme
com boa dispersao da fase cobalto e minima porosidade.

Isto & geralmente realizado pela fixagdo da temperatura acima de 1350 °C
por 30 a 90 min, alcancando uma temperatura de pico em = 1400 e 1600 °C.
Durante este periodo, a fase cobalto, movida por for¢cas de capilaridade, tem uma
dispersao mais uniforme.

A distribuicao de carbeto é melhorada durante a fixacao, pela dissolugao de
particulas pequenas dentro da fase liquida, com subsequente precipitacdo sobre
as particulas maiores durante o resfriamento. Isto resulta num aumento gradual
do tamanho médio da particula (Figura 2.6a). Aumentando-se a temperatura de

sinterizagao tem-se uma influéncia similar a do crescimento de grao (Figura 2.6b).
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Figura 2.6- Efeito da sinterizagdo no crescimento de grao dos compactos
WC-25Co. (a) Efeito do tempo de sinterizagao em 1400 °C. (b) Efeito

da temperatura de sinterizagao (1h fixa) (Greenfield et al., 1998).

Uma consequéncia indesejavel do crescimento de grdo pelo processo de
solugéo e precipitagao é a tendéncia de grdos grandes de carbeto de tungsténio
crescerem desproporcionalmente em uma alta taxa. Este crescimento de grao
descontinuo ocorre mais prontamente em teores mais baixos de cobalto (3 a 6 %
em peso) com misturas de tamanhos de particulas em média mais finas. E mais
pronunciado quando o carbeto de tungsténio € a unica fase presente de carbeto.

Durante a sinterizagao a vacuo, as perdas de cobalto pela evaporagao

devem ser controladas. Caso haja descontrole, 10 a 20 % do teor de cobalto da
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peca pode ser perdido. Isto resulta em uma perda de resisténcia mecanica e na
formagcdo de uma estrutura superficial rugosa, grosseira, causada pela
precipitacao do carbeto de tungsténio a partir da evaporagéao do cobalto (Tullhoff,
1980; Rudiger et al., 1964).

A evaporagao do cobalto pode ser minimizada pelo completo fechamento
das pecas prensadas em instalacdes fixas de grafite, as paredes das quais sao
mantidas na temperatura de sinterizagao.

O fechamento ocasiona a formacdo de pressao de vapor de cobalto ao
redor das pecas de metal duro, o que reduz a taxa de evaporacdo. As perdas de
cobalto podem ser controladas através de operacdo em pressdes de pelo menos
66 Pa, ao invés da faixa de 1,3 a 13 Pa que os ventiladores e bombas a vacuo
sao capazes de manter. Pressdes mais altas podem ser mantidas pela colocacao
de uma valvula borboleta entre o forno e a bomba ou pela injegdo de um gas
inerte no interior do forno.

Sinter-HIP resulta no fechamento de poros e macrovazios com
microestrutura tipica do material circundante. Resultados similares podem ser
obtidos pelo uso de HIP desde que seja empregada uma selegao criteriosa de
tempo e temperatura juntamente com pressdo HIP, para o nivel do ligante
especifico do material. Apds, o material sofre tratamento pos-sinterizagao (North
et al., 1992).

2.3.3.5- Resfriamento

Apoés ser mantida na temperatura de sinterizagao, cargas contendo pecgas
pequenas podem ser resfriadas em temperatura ambiente por = 2 a 4 h. Este
resfriamento se da pela circulacdo de gas inerte (argénio ou hélio), através do
carregamento em pressdo atmosférica ou proxima a esta. O resfriamento de
pecas grandes é prolongado para minimizar tensdes térmicas (Greenfield e Wolfe,
1998).

Quando todos os materiais importantes, parémetros do processo e
procedimentos de resfriamento sao propriamente ajustados, as superficies
sinterizadas de todas as pegas na carga obtém a mesma composicéo e estrutura
que a dos interiores das pecgas. Isto elimina o refugo associado com

desequilibrios de composicdo e reagdes com a atmosfera do forno. Os
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parametros em questdo sdo preparacdo do pd, composicdo quimica, taxa de

aquecimento, tempos e temperaturas de fixacao.

2.3.4- Propriedades e aplicagcoes

As propriedades das ferramentas de metais duros dependem do tipo e da
quantidade do carbeto, mas dependem também do tamanho de grédo e da
quantidade do metal ligante. A quantidade da fase metalica afeta a dureza, a
resisténcia a corrosdo, a rigidez do compodsito e diretamente aumenta a
tenacidade. Deve-se levar em conta que um contelido maior de metal resulta num
compésito mais macio, com modulo de elasticidade mais baixo, 0 que € mais
propenso a degradagéao corrosiva.

O que torna este material com propriedades notaveis é o balango otimizado
entre a alta dureza do carbeto de tungsténio e a alta tenacidade do metal ligante
dutil, por meio do qual é obtida uma 6tima ligagdo interfacial. O excelente
molhamento do WC pelo cobalto € uma das propriedades chave (Thiummler e
Oberacher, 1993). A variacao do tamanho de grdo do WC na faixade 1a 10 um e
a percentagem de cobalto de 3 a 25 % possibilita uma grande variedade de
combinagdes de dureza e tenacidade. Uma regra geral € que quanto mais fino for
o carbeto e menor for o teor de cobalto, mais duro ou menos tenaz sera o
compésito. As propriedades representativas de varias ligas de WC-Co sao dadas
na Tabela 2.2.

A massa especifica € muito sensivel a composi¢cdo e a porosidade. Os
valores de massa especifica dos metais duros estdo na faixa de 15 g/cm® para
ligas WC-Co com baixo teor de cobalto e na faixa de 10 — 12 g/cm® para carbetos
altamente ligados. A massa especifica é largamente utilizada como um parametro
de controle de qualidade. Produtos especiais para moagem de precisdo e outras
ferramentas de alto desempenho requerem porosidades residuais (0,01 — 0,03 %
vol.) mais baixas do que as obtidas por sinterizagdo convencional. Isto é obtido
por HIP ou Sinter-HIP, o que aumenta também a resisténcia, especialmente com

um teor de ligante mais baixo (Leuth, 1985).
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Tabela 2.2 — Propriedades de carbetos cementados ligados com cobalto
(Metals Handbook, 1992).

Composicao Tamanho Dureza Mas:%-a Rt.esisténcia ao Resisténci? a
nominal de grao (HRA) espemf;ca cisalhamento compressao
(g/lem”) (MPa) (MPa)
97WC-3Co Médio 92.5-93.2 15.3 1590 5860
94WC-6Co Fino 92.5-93.1 15.0 1790 5930
Médio 91.7-92.2 15.0 2000 5450
Grosseiro 90.5-91.5 15.0 2210 5170
90WC-10Co Fino 90.7-91.3 14.6 3100 5170
Grosseiro 87.4-88.2 14.5 2760 4000
84WC-16Co Fino 89 13.9 3380 4070
Grosseiro 86.0-87.5 13.9 2900 3860
75WC-25Co Médio 83-85 13.0 2550 3100
71WC-
12.5TiC- Médio 92.1-92.8 12.0 1380 5790
12TaC-4.5Co
72WC-8TiC-
11.5TaC- Médio 90.7-91.5 12.6 1720 5170
8.5Co
Médulo de Resisténcia a Coeficiente de Condutividade
Composigao Tamanho L. L
nominal de gréo elasticidade abrasao expansao térmica térmica
(GPa) relativa (a) (um/m.K) (Wim.K)
Em Em
200°C 1000°C
97WC-3Co Médio 92.5-93.2 15.3 4.0 5860
94WC-6Co Fino 92.5-93.1 15.0 43 5.9 5930
Médio 91.7-92.2 15.0 43 54 5450
Grosseiro 90.5-91.5 15.0 43 5.6 5170
90WC-10Co Fino 90.7-91.3 14.6 5170
Grosseiro 87.4-88.2 14.5 5.2 4000
84WC-16Co Fino 89 13.9 4070
Grosseiro 86.0-87.5 13.9 5.8 7.0 3860
75WC-25Co Médio 83-85 13.0 6.3 3100
71WC-
12.5TiC- Médio 92.1-92.8 12.0 52 6.5 5790
12TaC-4.5Co
72WC-8TiC-
11.5TaC- Médio 90.7-91.5 12.6 5.8 6.8 5170
8.5Co

A tensédo de ruptura a flexao é também uma das propriedades mecanicas

fundamentais do carbeto de tungsténio cementado. Esta propriedade depende da
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tenacidade do material, tornando-se bastante sensivel a defeitos como
porosidade e a microestrutura. Ja a alta resisténcia a compressado é uma das
propriedades unicas dos metais duros, sendo melhor do que a da maioria dos

outros materiais (Thimmler e Oberacher, 1993)..

A aplicagao dos metais duros é extremamente difundida: aplicacbes de
usinagem, de desgaste, de resisténcia a corrosao e especiais.

O desempenho nas aplicagbes de usinagem esta na dureza, resisténcia ao
desgaste e a fratura e boa condutividade térmica.

Os carbetos de tungsténio cementados sao usados em todos os tipos de
aplicagbes de desgaste. As propriedades que sdo supremas nas aplicagdes como
pecas de desgaste incluem a resisténcia a abrasdo, ao impacto e a corroséao.
Muitas aplicagbes como pecgas de desgaste requerem propriedades especiais
destes materiais em adicido a resisténcia a abrasdo e ao impacto. Estas incluem
aplicagdes nucleares e nao magnéticas.

As aplicacoes de resisténcia a corrosao incluem o uso de metais duros com
tamanho de particula de carbeto de tungsténio mais fino e baixo teor de cobalto, o
que aumenta a resisténcia a corrosao.

Nao existe um sistema universalmente aceito para a classificacdo dos
metais duros. Cada sistema tem resisténcias e fragilidades nos materiais
especificos em descricao e por esta razdo uma cooperacdo mais proxima entre o
usuario e o produtor € a melhor maneira de escolher a classificagdo apropriada
para uma dada aplicagao. Os metais duros convencionais séo classificados pelos
padroes ISO como mostrado na Tabela 2.3 e na Tabela 2.4 distinguidos de
acordo com o campo de aplicacdo deles, os quais requerem composi¢cdes

diferentes.
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Tabela 2.3 — Grupos de metais duros a base de carbeto de tungsténio de acordo

com a aplicagdao, conforme ISO 513 (Thiimmler and Oberacher,

1993).
Tensao de ruptura
Aplicagao Faixa de composicao Dureza
Simbolo a flexao
Categorias (% em peso) (HV)
(MPa)
Metais com cavacos curtos
(preferencialmente ferro WC-Co
fundido), (Co 4 -12%)
algumas ligas nao- 0-3%TiC
K 1300 - 1800 1200 - 2200
ferrosas, plasticos, 0-4% (Ta,Nb) C
madeira
WC-TiC-Co
WC-TiC-(Ta, Nb) C-Co
Metais com cavacos
) (Co5-14 %)
longos (ago, fundigdes de )
P o (TiIC - (Ta, Nb) C 1300 - 1700 800 — 1900
aco, metais nao-ferrosos)
acima de 50 %
WC-TiC-Co
WC-TiC-(Ta, Nb) C-Co
(Co 6 — 15%)
M Aplicagdes para varios fins (TiC—(Ta, Nb) C 1300 - 1700 1350 - 2100
6-12%
Aplicacdes de nao
usinagem WC- Co
(perfuragéo de rochas, (Co 6— 30%)
corte de pedra, (TiIC — (Ta, Nb) C
2000 - 3000
G conformagao de metal, 0-2% 800 - 1600
pecas de desgaste,
grelhas abrasivas)

No sistema ISO todas as classificagdes de usinagem sao divididas em 3

grupos codificados pela cor: a) carbeto de tungsténio comum: letra K, cor

vermelha — para corte de ferro fundido cinzento, metais nao-ferrosos e materiais

nao-metalicos; b) carbeto de tungsténio altamente ligados: letra P, cor azul — ago

para usinagem; e c) carbeto de tungsténio ligado: letra M, cor amarela —

geralmente com menos TiC do que as séries P — para varios fins tais como agos,

superligas a base de niquel e ferros fundidos duteis.
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Tabela 2.4 — Classificagao ISO R513 (1964) de carbetos de acordo com o uso

para usinagem (Powder Metal Technologies and Applications

Handbook, 1998).

Grupos de Aplicagoes

Designagao Material a ser usinado Condigdes de trabalho e uso
(a)
Aco, fundigdes de ago Perfuragéo e torneamento de precisdo; altas velocidades de corte, sec¢do pequena de
PO1 cavaco, exatiddo das dimensdes e acabamento fino, operagio isenta de vibragdo
Aco, fundi¢bes de ago Torneamento, copiadora, rosqueamento e moagem; altas velocidades de
P10 corte, secgdes pequenas ou médias do cavaco
Aco, fundigdes de aco, ferro fundido Torneamento, copiadora, moagem, velocidades de corte e sec¢des de
P20 maleavel com cavacos longos cavaco médio; aplainamento com secgdes de cavaco pequenas
Aco, fundigdes de ago, ferro fundido | Torneamento, moagem, aplainamento velocidades de corte média ou baixa,
P30 maledavel com cavacos longos secgOes de cavaco médias ou grandes e usinagem em condigdes
desfavoraveis (b)
Aco, fundigdes de ago com Torneamento, aplainamento, escateladura, velocidade de corte baixa,
P40 cavidades e inclus&o de areia secgdes de cavaco longas com a possibilidade de angulos grandes de corte
para usinagem em condigdes desfavoraveis (b)
Aco, fundigbes de aco de média ou Para operagdes que exigem carbeto muito tenaz; torneamento,
P50 baixa resisténcia a tragédo, com aplainamento, escateladura, baixas velocidades de corte, secgdes de
cavidades e inclus&o de areia cavaco grandes, com a possibilidade de angulos grandes de corte para
usinagem em condigdes desfavoraveis (b) e maquinas de manejar ou
automética
Aco, fundigbes de ago, aco Torneamento; médias ou altas velocidades de corte, secgdes pequenas ou
M10 manganeés, ferro fundido cinzento, médias do cavaco
ferro-liga fundido
Aco, fundigbes de ago, aco Torneamento, secgdes do cavaco e velocidades de corte médias
M20 austenistico ou manganés, ferro
fundido cinzento,
Aco, fundigdes de ago, aco Torneamento, moagem, aplainamento velocidades de corte média, secgdes
M30 austenistico, ligas resistentes a alta de cavaco médias ou grandes
temperatura
Aco doce de facil usinagem, ago Torneamento, diviséria, maquinas particularmente automaticas
M40 com baixa resisténcia a tracdo,
metais ndo ferrosos e ligas de
metais leves
Ferro fundido cinzento muito duro, Torneamento, torneamento de precisédo do diametro interior, perfuragao,
K01 fundi¢cdes coquilhadas de dureza moagem, raspagem
escleroscopica acima de 85, altas
ligas silicio-aluminio, ago
endurecido, plasticos altamente
abrasivos, papeldo duro, ceramicas
Ferro fundido cinzento acima de 220 Torneamento, moagem, sondagem, perfuragdo, usinagem com brocha,
K10 HB, ferro fundido maleavel com raspagem
cavacos pequenos, aco endurecido,
ligas de silicio-aluminio, ligas de
cobre, plasticos, vidro, ebonite,
papelao duro, porcelana, pedra
Ferro fundido cinzento acima de 220 | Torneamento, moagem, aplainamento, perfuragéo, usinagem com brocha,
K20 HB, metais nao ferrosos: cobre, requerimento de carbeto muito tenaz
latdo e aluminio
Ferro fundido cinzento de baixa Torneamento, moagem, aplainamento, escateladura, para usinagem em
K30 dureza, ago de baixa resisténcia a condi¢des desfavoraveis (b) e com possibilidade de angulos de corte
tragéo, madeira comprimida grandes
Madeira branca ou madeira-de-lei, Torneamento, moagem, aplainamento, escateladura, para usinagem em
K40 metais ndo ferrosos condi¢des desfavoraveis (b) e com possibilidade de angulos de corte

grandes

(a) Em cada categoria de letra, nimeros de designagao baixo sdo para velocidades altas e alimentagdes leves; nimeros mais altos séo
para velocidades mais baixas e/ ou alimentagdes mais pesadas. Também, o aumento dos niumeros de designagdes implica no aumento da
tenacidade e na diminui¢do da resisténcia ao desgaste dos materiais do carbeto cementado. (b) Condigdes desfavoraveis incluem formas
que sdo complicadas de usinar; material com uma camada superficial fundida ou forjada; material com dureza varidvel; e usinagem que
envolve profundidade de corte varidvel, corte interrompido, ou moderado para vibragdes severas.
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O carbeto de titdnio e/ou carbeto de tantalo usualmente adicionados ao
carbeto de tungsténio e ao cobalto retardam o desenvolvimento de cratera e
aumentam a vida util da ferramenta. O carbeto de tungsténio com essas adigdes
de liga sdo usados onde os fatores de desgaste predominantes sdo a adesao e a
difusdo, devido as forcas de corte elevadas e ao elevado aquecimento. Os
seguintes fatores que devem ser considerados na selegao desses carbetos:

i) Teor mais elevado de TiC: maior resisténcia a formagéo de cratera;
dureza a quente mais elevada e menor resisténcia mecanica.

i) Teor mais elevado de TaC: maior resisténcia a formacédo de
cratera e a deformacgao térmica; dureza a quente mais elevada; menor resisténcia
ao desgaste e menor resisténcia mecanica.

Os metais duros microgranulados (carbeto de tungsténio com tamanhos de
grdao de carbeto < 1.0 um) séo fabricados usando pds ultrafinos de WC com
tamanhos de particula < 0.1 um. Este tipo de metal duro apresenta melhor
desempenho de corte, por exemplo, em aco endurecido, ligas para elevadas
temperaturas e sob condicdes de corte interrompido. Combinados com materiais
brutos de alta pureza eles proporcionam uma redugao significativa de falhas na
microestrutura e na superficie e, consequentemente, acentuado desempenho.
Atualmente até mesmo pos de tamanho nanométricos (inferior a 50 nm) podem ser
usados com sucesso para desenvolvimento de metais duros microgranulados, por
inibir de forma substancial o crescimento de gréao (Powder Metal Technologies and
Applications Handbook, 1998).

As propriedades magnéticas também estdo cada vez mais sendo aplicadas
as industrias de metal duro. A analise do comportamento magnético do metal duro
torna-se importante no que se refere ao controle de qualidade de seu produto.

De acordo com Brookes (1998), usando propriedades magnéticas € possivel
obter a performance da caracterizagcdo microestrutural de WC-Co. Uma das
propriedades magnéticas aplicadas € o campo coercitivo (Hc) cuja unidade de
medida € o ampére por metro (A/m).

O campo coercitivo é bastante sensivel a microestrutura e a composigao
quimica (Topié et. al., 2006). Com a forga do campo coercitivo é possivel detectar a
deficiéncia de carbono, a presencga da fase eta, a quantidade de cobalto livre bem
como estimar de forma n&o destrutiva o tamanho de grdo WC no metal duro WC-

Co. Porém, devido a complexidade ainda ndo ha estudos conclusivos que
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demonstrem a correta relacdo entre o campo coercitivo e o0s parametros
microestruturais do WC-Co. Apesar disto, o mesmo pode com eficiéncia ser
utilizado como teste ndo destrutivo para caracterizar a microestrutura do metal
duro.

Os fatores que influenciam o valor do campo coercitivo sdo: transformacoes
do tamanho de grdo, a porcentagem em peso de cobalto no metal duro, a
composi¢ao do ligante, a borda das faces entre hexagonal compacta para WC-WC,
cubica de face centrada para Co e a tensdo residual. A dureza também pode estar
relacionada ao campo coercitivo, mas esta depende de que fatores efetivos estao
influenciando a variagdo do campo coercitivo.

A realizagdo da medida da coercitividade de uma amostra se da apés a
mesma ser magnetizada até a sua saturagcdo e em seguida desmagnetizada pela
mudanca de polarizagdo da corrente. Sendo assim o campo coercitivo € a forga
necessaria para a completa desmagnetizagdo da amostra magneticamente
saturada.

Normalmente decresce o cobalto livre no metal duro e cresce o campo
coercitivo. O numero de interfaces atua como barreira no movimento e rotagao do
dominio das paredes e o refinamento da microestrutura dificultam ainda mais a
magnetizacdo do material na diregdo do campo aplicado. Desta forma o WC-Co
ultrafino para ser magnetizado é necessario gerar alta forga coercitiva.

A relagao entre o campo coercitivo e a porcentagem em peso de cobalto no

WC-Co comercial € mostrado na figura 2.7 (Brookes, 1998).

o— T

Camno coercitivo (KA/m)
-

Cobalto, { Yop)

Figura 2.7- Campo coercitivo versus percentagem em peso de cobalto no WC-

Co comercial (Brookes, 1998).
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2.4- Metal duro contendo elementos de terra-rara

A pesquisa de elementos de terra-rara, adicionados em ferramentas de
metal duro, € um dos desenvolvimentos recentes dos novos tipos de materiais de
ferramenta, principalmente na China. Os efeitos benéficos dos elementos de terra-
rara na microestrutura, propriedades mecanicas e desempenhos de corte dos
metais duros tém sido extensivamente estudados.

A aplicagdo desses elementos nos metais duros foi iniciada na China por
volta de 1960. Em 1965, uma patente foi desenvolvida na Alemanha onde a tenséo
de ruptura a flexao dos metais duros é aumentada de quase 20 % enquanto que a
dureza é aumentada de 0,5 a 1,0 HRA, quando se adiciona cerca de 0,2 % de cério
(Xu et al., 2001).

Em 1967, foi relatado que a adicao de 0,1 a 2,0 % de cério ou itrio pode
melhorar tanto a resisténcia a oxidagdo quanto a resisténcia mecanica do metal
duro em temperatura elevada. Resultados similares foram obtidos em outros

paises como os Estados Unidos, Africa do Sul e Japao (Xu et al., 2001).

No Brasil, os resultados obtidos no trabalho de Gomes (2004) também
corroboram os resultados da literatura (Xu et al., 2001), onde efetivamente a
adicdo de elemento de terra-rara melhora o comportamento de densificacdo e a

resisténcia mecanica de ligas de metal duro.

Na China uma variedade de metais duros com terras-raras com melhores
propriedades mecéanicas e desempenhos de corte tém sido desenvolvida. Esses
carbetos sdo: YG6R (K15), YG8R (K30), YT5R (metal duro contendo elemento de
terra-rara o qual é baseado no YT5), YT15R (P10), YS25R (P25), YW1R (M10),
etc. Os correspondentes nomes ISO para os metais duros chineses sao dados

entre parénteses (Xu et al., 2001).

2.4.1- Formas e tipos de elementos de terra-rara adicionados

A forma e o tipo dos elementos de terra-rara tém uma importante influéncia
nas propriedades fisicas e mecanicas dos metais duros. Os principais elementos de
terra-rara adicionados em metais duros séo: cério (Ce), itrio (Y), praseodimio (Pr),
lanténio (La), escandio (Sc), disprosio (Dy), gadolinio (Gd), neodimio (Nd) e
samario (Sm) (Luo, 1991; Li et. al., 1986; Yan et. al., 1995) nas formas de éxido,
metal puro, nitreto, hidreto, carbeto, liga-mée de cobalto-terra-rara (R-Co),

carbonato, nitrato ou a mistura deles.
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A influéncia do oxigénio na resisténcia dos metais duros € muito forte. Os
oxidos de terras-raras tém uma elevada estabilidade quimica. Apesar disto, a fuga
do oxigénio durante o processo de sinterizagao causara dificuldades na producgéo.
Com isso, ndo sdo obtidos resultados tao satisfatérios sobre os efeitos de
resisténcia mecanica quando se tem a adi¢cdo direta dos oxidos de terra-rara (Liang
et al., 1989).

O efeito da terra-rara na fase ligante cobalto e solugdo solida (W, Ti)C e sua
ativacdo de sinterizacdo podem ser uma regra dominante na melhoria das
propriedades mecéanicas dos metais duros. Desta forma, a incorporagao dos
aditivos contendo terra-rara € uma pré-condigdo para a resisténcia dos metais
duros (Xu et al., 2001).

Deve-se levar em conta que o ponto fundamental ndo esta nos estados
inicial e final dos elementos de terra-rara adicionados, mas sim na transformacéao
dos seus estados no periodo do processamento como um todo. Pois, mesmo
quando adicionados metais ou hidretos dos elementos de terra-rara, eles séo
parcial ou completamente oxidados entre 80 e 100 °C apdés o processo de
secagem.

Pode-se ter um controle rigoroso e a prevencado da oxidagdo dos elementos
de terra-rara, utilizando ligas de terra-rara que dificilmente s&o oxidadas, materiais
brutos de baixo teor de oxigénio, meio de moagem a umido de alcool absoluto e
secagem a vacuo. Mas, no processo de sinterizagdo é quase impossivel prevenir
completamente elementos ou ligas de terra-rara de serem oxidados, a partir de uma
quantidade minima de oxigénio (= 0,2 %) existente no poro do metal duro antes da
reagao do carbono com o oxigénio entre 600 e 1000 °C. Além disso, o custo para

manter o teor de oxigénio no poro abaixo de 0,2 % é muito elevado.

2.4.2- Teor de elemento de terra-rara

O teor do elemento de terra-rara adicionado nao € estavel para 0 mesmo tipo
de metal duro, pois a quantidade de terra-rara varia com a maneira pela qual ela é
adicionada. Normalmente, para as séries P, metais duros ISO, a adi¢do de terra-
rara deve estar na faixa de 0,1 a 2,0 % em peso na fase cobalto, porém resultados
de diferentes laboratérios apontam até 5% em peso (Xu et al., 2001). Ja para as
séries K, ISO, o teor é de 0,2 — 1,0 % em peso (Yang et al., 1993; Li et al., 1986;
Zhang et al., 1992; Li, 1996).
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As propriedades mecéanicas dos metais duros variam sensivelmente com a
quantidade de elementos de terra-rara, onde existe um valor 6timo para o teor
adicionado. Tal fato pode ser observado no trabalho de Gomes (2004) onde
verificou-se um aumento na resisténcia mecanica das amostras com a adicdo de
terra-rara. Neste caso adicionou-se de 0,5 a 2 % de La;O3 e CeO; no metal duro
WC-10%Co e da adigdo de Lay0O,, a condigdo mais efetiva foi para a composigéo
WC-10%Co-3%La,03. Enquanto que para o CeO,, foi para a composicao WC-
10%Co0-1,3%CeO..

Como varios fatores no processo de fabricagao sdo considerados para a
determinagdo da quantidade adequada de elementos de terra-rara em metais
duros, € entdo compreensivel que entre as diferentes pesquisas raramente se
possa chegar a um acordo a respeito do teor 6timo dos elementos de terra-rara

adicionados.

2.4.3- Métodos de adigao de elementos de terra-rara

A adicao de elementos de terra-rara em metais duros pode ocorrer de trés
formas: a) diretamente no processo de moagem a umido; b) indiretamente no
processo de moagem a Umido; e ¢) apds o processo de moagem a umido.

Os elementos de terra-rara nas formas de 6xido, metal puro, hidreto, nitreto
e liga-mé&e devem ser incorporados diretamente no material durante o processo de
moagem a umido. De acordo com a literatura (Zhang et al., 1996), alguns nitratos
dos elementos de terra-rara devem ser adicionados depois do processo de
moagem a umido, enquanto que carbonatos devem ser adicionados indiretamente
durante o processo de moagem a umido. A incorporagdo dos elementos de terra-
rara durante o processo de moagem a umido dos pds, pode causar a aglomeragao
dos elementos de terra-rara.

A distribuicdo desses elementos nos metais duros foi investigada por Li
(1996) em que foi mostrada que as terras-raras segregam nos contornos de grao e
interfaces. Durante o processo de moagem com bolas, alguns dos elementos de
terra-rara permanecem com o pé de cobalto, enquanto que a maioria deles é
misturada com particulas de WC e (W, Ti)C. Depois, uma parte deles fica
acumulada nas interfaces dos carbetos.

A agregacgao excessiva de terras-raras nas interfaces atua como um tipo de
impureza nociva pelo fato de poderem enfraquecer a resisténcia do ligante do

contorno da fase cobalto/carbeto e da interface carbeto/carbeto.
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A distribuicido homogénea dos elementos de terra-rara nos metais duros foi
obtida no trabalho de Li (1996), onde o efeito de resisténcia da fase ligante foi
acentuado, mas ndo se tem claramente destacado o método de adicdo dos
elementos de terra-rara. Entretanto, um tipo de metal duro com a adicdo de
misturas de oxidos de terra-rara (La;Os; + Nd>O3; + Y,03) na forma de nitrato de
terra-rara foi fabricado por Zhang et al. (1992).

2.4.4- Fabricagao de metais duros contendo terras-raras

Na fabricagao de metal duro contendo terras-raras podem ser utilizados trés
métodos: a) adicéo direta de liga-m&e de Co com terra-rara durante o processo de
moagem a umido; b) co-precipitacéo; c) dopagem.

As Figuras 2.8 e 2.9 mostram os procedimentos tipicos dos métodos de co-
precipitacao e dopagem respectivamente. De modo geral, o seguinte procedimento
para a fabricagdo dos metais duros com terras-raras ¢é utilizado:

1- Preparagcdo e mistura dos materiais brutos tais como WC, TaC, Co, TiC e
propor¢des determinadas de elementos de terra-rara;

2- Homogeneizagdo das misturas com alcool absoluto num moinho de bolas
por um tempo de 24 — 96 h;

3- Retirada do liquido por secagem apdés moagem sob vacuo numa
temperatura de 80 — 120 °C por 30 min. coberta por uma atmosfera de Ny;

4- Preparagcdo dos corpos verdes utilizando pressdo de compactagdo de 50
MPa em temperatura ambiente;

5- Sinterizacdo em 1390 — 1440 °C, 1430 — 1460 °C ou 1510 — 1560 °C por um
periodo de 1 a 2 h, numa atmosfera de N, ou H, para promover a densificacio final

do material.
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Figura 2.8- Procedimento para a fabricagcao de p6é de Co contendo terra-rara

pelo método de co-precipitagao (Xu et al., 2001).
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Solugio R(MO 5 Oxido de cobattof oxdlico de cobalto
| |

}

dopagem

!

SECAD S

!

Redugio por hidrogénio

|

(Co RMOz+R0O; ativo ou (Co +
RO, ativo)

Figura 2.9- Procedimento para a fabricagcao de p6 de Co contendo terra-rara
pelo método de dopagem (R significa o elemento de terra-rara)
(Xu et al., 2001).

2.4.5- Mecanismos de acao de elementos de terra-rara

Como ja mencionado, varios pesquisadores tém se preocupado em
desenvolver estudos neste campo e atualmente tém sido obtidos progressos nos
mecanismos de acao de elementos de terra-rara.

Contudo, os resultados provenientes dos diferentes laboratérios ou institutos
com diferentes metais duros, diferentes tipos, formas e teores e métodos de adigéo
dos elementos de terra-rara, ndo sdo consistentes uns com os outros. Tais
resultados se encontram algumas vezes em completa contradicdo. Mas, os
progressos obtidos forcam o desenvolvimento e aplicagao futura dos metais duros
com terras-raras.

Os elementos de terra-rara alteram o tamanho de grédo dos metais duros.
Segundo um estudo feito por Li et al. (1986), a adicdo de elementos de terra-rara
pode tornar os carbetos mais finos, especialmente particulas de solugao sélida de
(W, Ti)C e os graos tornam-se mais finos a medida que aumenta o teor de terra-
rara. A possivel razdo para isto é que a adicdo dos elementos de terra-rara pode
causar uma redugdo na tensao superficial. Sdo formados também filmes finos

adsorvidos nas interfaces da fase cobalto liquido e carbeto. Como consequéncia, o
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processo de difusdo é retardado, a separagdo e a dissolugdo dos carbetos sao
retardadas e o crescimento de gréo continuo € inibido.

Foi observado, além disso, que apds a adicdo de elementos de terra-rara em
metais duros do tipo YT14 (P20), YT15 (P10) e YG6 (K15), a massa especifica
destes aumenta levemente. Ao mesmo tempo é reduzida a porosidade, e as
inclusbes de grafite desaparecem por completo. O trabalho de Gomes (2004)
apresenta uma melhoria da densificacdo do metal duro WC-10%pCo (Figura 2.10)

com a adicao de até 3 % em peso de La,O3; e CeO, na fase cobalto.
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Figura 2.10 — Densidade relativa do WC-10%pCo sinterizado a vacuo a

1400°C/1h (Gomes, 2004).

Nota-se na Figura 2.10 que o ganho de densificagdo pode ser até da ordem
de 8%, dependendo do conteudo e do tipo de terra-rara adicionado. Comparando-
se as pastilhas contendo La,;O3 constata-se que a adigdo de 3% em peso da fase
cobalto deste 6xido no WC-10%pCo, aumentou a densificagdo em quase 8%. Entre
as pastilhas contendo CeO,, um aumento mais expressivo da densificagdo (em

torno de 6%) é notado com a adigdo de 1,3% deste Oxido. Assim, a amostra M6
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(WC/10Co/3Lay03) apresentou a maior densificacdo na condicdo de sinterizacao
empregada.

Estudos anteriores (Deng, 1993) mostraram que os elementos de terra-rara
podem inibir o crescimento de grao da fase WC, ao passo que eles tém pouco
efeito no tamanho de grao de (W, Ti)C e na fase cobalto em metal duro WC-Co.

Quando o elemento de terra-rara é adicionado na forma de oxido, o efeito de
refino de grao nao pode ser observado até que o teor de 6xido de terra-rara chegue
a 1,0 % em peso (Yao et al., 1987). Ao mesmo tempo, o crescimento de grao
anormal de particulas WC é também inibido (Pan, 1993).

Foi descoberto (Yuan et al., 1994; Yuan et al, 1995; Sun et al., 1992; Sun et
al., 1996) que o tamanho de grdo da fase ligante cobalto é diminuido de
aproximadamente 26,9 % como consequéncia da adigdo de elementos de terra-
rara. Além do mais, de acordo com Yuan et al. (1994) e Liu et al. (1993), os
elementos de terra-rara adicionados podem diminuir o tamanho da fratura em sua
fase inicial.

De acordo com os estudos de Luo (1989; 1991), o efeito dos elementos de
terra-rara no tamanho e morfologia das fases duras em metal duro WC-TiC-Co é
pequeno. Nao ha evidéncias de elementos de terra-rara na fase WC, enquanto que
alguns deles ficam distribuidos no interior de particulas (W, Ti)C. Ressalta-se que
os elementos de terra-rara também existem nas interfaces das fases duras e no
interior da fase cobalto.

Analises por difracdo de raios-X indicam que o teor de a-Co (CFC) dentro da
fase cobalto em metal duro com terra-rara € maior do que 95 %, enquanto que no
correspondente carbeto sem qualquer adi¢ao de terra-rara é apenas cerca de 51,9
%. Por isso, a existéncia de elementos de terra-rara pode inibir a transformacgéo de
o-Co (CFC) para &-Co (HC) (Luo, 1991).

Yao et al. (1987) investigou o efeito de LayO3, Y,03e CeO, na transformagao
martensitica do cobalto. A transformacdo a-Co — ¢-Co é realizada através da
nucleacao e extensao de falhas com a ajuda do movimento das discordancias. Por
um lado, os atomos de terra-rara fixam as discordancias e, depois impedem o
movimento delas. Por outro lado, estas particulas também podem ser fixadas em
posicdes de varios defeitos que levam ao decréscimo do potencial do nucleo e.
Consequentemente, a transformacédo a-Co — ¢-Co é retardada, o teor de a-Co é

aumentado e a tenacidade e a resisténcia do metal duro sdo aumentadas.
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Adicionalmente, os elementos de terra-rara que est&o distribuidos dentro da
fase cobalto e nas interfaces das particulas WC, podem melhorar a molhabilidade
do cobalto nas particulas WC (Pan, 1993).

Li et al. (1993) mostrou que atomos de metais de terra-rara podem ser
adsorvidos nos contornos da fase liquida/WC para as séries K, ISO, ou fase
liquida/(W, Ti)C para séries P, ISO, na temperatura de sinterizagao liquida.

Em metal duro com terra-rara contendo cério (Yang et al., 1994), dois tipos
de compostos de terra-rara Cex0,S e Ce;03, sdo formados e distribuidos nos
contornos de Co/WC ou Co/(W, Ti)C e no interior das particulas da solugéo sélida
(W, Ti)C. Por essa razdo, impurezas como calcio e enxofre sdo unidas pelos
elementos de terra-rara e os correspondentes contornos de grao e contornos de
fase sao entao purificados.

Como os elementos de terra-rara sao altamente reativos, a maioria deles
existe em formas de compostos como 6xido e, possivelmente s&do intermetalicos
(Yuan et al., 1995). O fenbmeno da distribuicdo dos compostos de terra-rara em
contornos de grao ou de fase é apenas uma reflexdo da segregacao das terras-
raras na interface. Tem sido observado que uma pequena parte dos elementos de

terra-rara existe na fase WC com formas esféricas ou poligonais (Yuan et al., 1994).

2.4.6- Propriedades mecanicas, aplicagoes e desempenho de corte

O uso preliminar de elementos de terra-rara em alguns materiais de
ferramenta de metal duro da ISO K e P tem sido relatado (Yang et al., 1993). A
conclusao é que o trago de terra-rara adicionado aumentara da ordem de 10 % a
tensdo de ruptura a flexao dos insertos de metais duros e dobrara o tempo de vida
deles.

As influéncias das terras-raras nas propriedades dos insertos de metais
duros da ISO M, matrizes de trefilagao e ferramentas de mineragao, raramente tém
sido relatadas na literatura. Porém, Ji et al. (1996) fizeram um estudo abordando
esta questdo onde a partir dos resultados e observacdes foi concluido que os
aditivos de terras-raras reduzem os coeficientes de atrito, aumentam os teores de
Co (CFC) e aumentam de 10 % a resisténcia a flexdo/tenacidade ao impacto. Além
disso, dobram ou pelo menos aumentam o tempo de servico.

Na Tabela 2.5 sao indicadas as propriedades mecanicas de varios tipos de

metais duros desenvolvidos na China. Pela Tabela nota-se que esses materiais
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possuem resisténcia a flexao por volta de 10 a 15 % mais alta quando comparados

aqueles sem qualquer aditivo de terras-raras.

Tabela 2.5- Propriedades de metais duros com terras-raras (Luo, 1991, Li et
al., 1986, Yan et al., 1995, Zhang et al., 1992, Liang et al., 1989,
Pan, 1993, Li, 1996, Li et al., 1994, He et al., 1994, Shan, 1990,
Cheng et al., 1995, He, 1996).

Tensao

Incremento
Massa de Tenacidade d Aumento
a
Material especifica ruptura Dureza a fratura .. . .| davidada
3 5 flexd % resisténcia a
(g/cm”) aflexao (MPa m™) - ferramenta
(MPa) flexao (%)
Em
Em
temperatura
800 °C
ambiente
(GPa)
(HRA)
YG6 14,60 — 15,00 1370 89,5 - -- -- -
YG6R 14,60 — 15,00 1670 >90 -- -- >10 2 -3 vezes
YG8 14,70 2292 89,6 6,13 12,76 -- -
YG8R 14,71 2563 90,1 7,13 15,48 >10 > 2 vezes
YT14 11,53 1479 90,8 -- - -- --
1,2-1,6
YT14R 11,59 1726 91,0 - -- >15
vezes
YT5 13,00 2009 91,3 -- -- -- -
YT5R 13,01 2303 91,3 8,40 -- 14 2 -4 vezes
YT15
11,0 - 11,7 1150 91 -- -- -- --
(padrao)
YT15R 12,69-13,00 1680 -- - -- 10° >1vez
YT8R 12,60 - 13,00 1373 91,3 -- -- 10° 1,2 vezes

? indica que os dois resultados sdo de fontes diferentes, e R significa o material com elemento de terra-rara

Luo (1991) estudou sistematicamente os efeitos do La, Ce, Pr, Nd, Gd, Y e

misturas de terra-rara nas propriedades do metal duro do YT5 (P30). Estes efeitos

podem ser observados na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6- Efeitos dos tipos de elementos de terra-rara nas propriedades

mecanicas do metal duro YT5 (Luo, 1991).

Tipo Massa Dureza Resisténcia
especifica a flexao
(g/cm®) (MPa)
Em temperatura Em 800 °C | Em temperatura Em 800 °C
ambiente (HRA) (GPa) ambiente
Sem adigao 13,00 91,3 - 2009 -
Mistura de Terra-rara 13,00 91,4 7,45 2048 1587
La 13,01 91,4 8,10 2097 1431
Ce 13,00 91,4 8,30 2038 1591
Pr 13,00 91,3 8,20 2097 1735
Nd 13,01 91,3 8,40 2303 1803
Gd 13,01 91,4 8,10 2146 1656
Y 12,99 91,4 8,50 2244 1597

A adicdo de 0,5 % de itrio em metal duro WC-Ni pode aumentar a massa

especifica de 13,50 para 14,33 g/cm3, a resisténcia a flexdo de 1735 para 2117
MPa e a dureza de 84,5 para 85,5 HRA (Chen et al., 1984). Sdo mostrados nas
Figuras 2.11 e 2.12 (Luo, 1991) efeitos detalhados de itrio (Y) nas propriedades

mecanicas do metal duro YT5 (P30).
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Figura 2.11- Efeito do itrio na resisténcia a flexdo do metal duro YT5
(Luo, 1991).
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Figura 2.12- Efeito do itrio na dureza do metal duro YT5 (Luo, 1991).

Apds um estudo sistematico, Luo desenvolveu também o YT5R (baseado no
YT5), um novo tipo de metal duro com terra-rara. Para o YT5R, a mais alta
resisténcia a flexdo corresponde a adigcao de mistura de terra-rara, Ce, Nd e Gd
com teores de 1,2 %, 0,8 %, 1,1 % e 0,8 % respectivamente. Resultados
semelhantes foram obtidos utilizando oxidos de terras-raras nos metais duros

conforme mostrado na Figura 2.13 (Pan, 1993).
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Teor de oxido de terra-rara (% em peso)

Figura 2.13- Efeito dos 6xidos de terra-rara na resisténcia a flexdo do
carbeto cementado YG8 (Pan, 1993).
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Os efeitos do o6xido de lanténio (La;O3) e do oxido de cério (CeO;) nas
propriedades mecanicas do metal duro WC-10%pCo sao mostrados nas Figuras
2.14 e 2.15 (Gomes, 2004).
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Figura 2.14 — Resisténcia a compressdao do WC-10%pCo sinterizado a vacuo a
1400°C/1h (Gomes, 2004).

Bl Ls0,
0 [ Ceo,
70

2 60 -

1'd

T J

~ 50

F;) ]

Z 40

[&] J

o

Y 30-

ﬁ .

o 20+

3 -

D 10 -
0_ L

0 0,5 1 1,3 2 2,3 3

Teor de terra-rara (%)

Figura 2.15 — Dureza do WC-10%pCo sinterizado a vacuo a 1400°C/1h
(Gomes, 2004).
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Como pode ser visto na Figura 2.14, no WC-10%pCo com aditivo de CeO, o
teor de 1,3% contribuiu para um aumento mais efetivo da resisténcia mecanica. O
maior incremento no valor de resisténcia mecanica foi para o WC-10%pCo com 3%
de Lay0s.

A Figura 2.15 mostra uma tendéncia de diminuicdo da dureza a medida
que o Oxido de lantanio € adicionado. Ja para oOxido de cério ocorre uma
diminuicao entre 0 — 0,5%. A partir de entdo, a adicdo de mais 6xido de cério

praticamente n&o altera a dureza das pastilhas.

As propriedades mecanicas sdo sensiveis aos teores de elementos de terra-
rara. Por este motivo torna-se imprescindivel um controle exato do teor destes
elementos para a melhoria das propriedades mecéanicas dos metais duros com
terras-raras. Yan et al. (1995) descobriu que a adigcdo dos metais terras-raras Sm,
Y, Ce, misturas de metais terras-raras CmPr ou LaCe ou metal, podem aumentar a
resisténcia a flexdo do metal duro YT15 (P10) com o incremento na faixa de 9,98 %

a 17,84 %. Isto € mostrado na Tabela 2.7.

Tabela 2.7- Efeitos dos tipos de elementos de terra-rara nas propriedades

mecanicas do metal duro YT15 (Yan et al., 1995).

Tipo Massa especifica Dureza Resisténcia Incremento da Resisténcia a
(glcm®) (HRA) a flexdo (MPa) flexao (%)
Sem adicao 11,32 92,4 1233 0

Sm 11,33 92,4 1453 17,84
Y 11,34 92,3 1437 16,55
SmPr 11,33 92,3 1442 16,95
Ce 11,34 92,3 1338 12,57
LaCe 11,31 92,3 1356 9,98

De fato, a adigdo de elementos de terra-rara € de um grande beneficio para
a melhoria do desempenho de corte dos metais duros. Resultados experimentais
mostram que as ferramentas de carbeto com terra-rara tém um bom desempenho
global (forga de corte, vida da ferramenta, coeficiente de atrito do cavaco, etc.).

Experimentos sistematicos sobre os carbetos com terra-rara YG8R (K30),
YT15R (P10), YT14R (P20), YT5R (P30), YW1R (M10), 602MM (metal duro com a
composi¢cao de WC-TaC-Co-terra-rara, séries K, 1ISO), 710 MM (metal duro com a

composi¢cao de WC-TiC-TaC-Co-terra-rara, séries M, ISO), etc. foram feitos no
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estudo do desempenho de corte em comparagcdo com os carbetos isentos de terra-
rara YG8 (K30), YG8N (K20), YT15 (P10), YT14 (P20), YT5 (P30), YW1 (M10).

Na Figura 2.16 (Cheng et al., 1995) observa-se que na usinagem do ferro
fundido HT200 com uma dureza de 175 — 180 HBS, a vida da ferramenta de YG8R
é 1 — 2 vezes maior que a do metal duro sem adicio de terra-rara YG8, e 2 vezes

maior que a do metal duro YG8N. A eficiéncia de corte € também muito boa.
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Figura 2.16- Desgaste do flanco dos metais duros YG8, YG8N e YTG8R na
usinagem de ferro fundido nas seguintes condigdes de corte:
velocidade de corte v = 120 m/min., taxa de alimentagao f =
0,21 mm/rev. e profundidade de corte ap = 1,0 mm (Cheng et
al., 1995).

Em relacdo ao YT15, os desempenhos de corte do YT15R ficam bem
acentuados no ago carbono com 0,45 %C com uma dureza de 85 HRB e no ago
com 0,55 %C com uma dureza de 90 HRB sob as seguintes condigbes de corte:
velocidade de corte v = 120 — 220 m/min., taxa de alimentagcédo f = 0,1 — 0,3
mm/rev. e profundidade de corte ap = 0,8 mm (Yan et al., 1995).

Com velocidade de corte v = 100 — 140 m/min., taxa de alimentagao f = 0,2
mm/rev. e profundidade de corte ap = 1,0 mm, a forga de corte e o coeficiente de

atrito cavaco-ferramenta do YT14R sdo menores do que aqueles do YT14. A
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resisténcia ao desgaste do YT14R e a vida das ferramentas aumentam
consideravelmente (20 — 30 %) quando o ago de alta resisténcia 38CrNi3MoVA
com uma dureza de 36 — 40HRC é torneado, como mostra a Figura 2.17 (Cheng et
al., 1995).
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Desgaste do flanco VB (mn)

Tempo de corte t (roin)

Figura 2.17- Desgaste do flanco dos metais duros YT14 e YT14R na
usinagem do 38CrNi3MoVA sob dois grupos de condi¢coes de
corte: (1) velocidade de corte v = 100 — 140 m/min., taxa de
alimentagdo f = 0,2 mml/rev. e profundidade de corte ap = 1,0
mm; v = 100 — 140 m/min., f = 0,2 mm/rev. e ap = 1,0 mm
(Cheng et al., 1995).

Desempenhos de corte do YT5R sao bastante melhorados na usinagem de
varios materiais de trabalho tais como 40Cr, 70Mn2Mo, ZG35, ZG20CrMo, ZGM13.
A vida das ferramentas aumenta de 1,5 a 10 vezes mais que a dos metais duros
sem adigcdo de terra-rara YT5, CC135 e S6. Contudo, quando se usina ago-liga
38CrNi3MoVA, a vida da ferramenta de YT5R é cerca de 2 vezes maior que a do
YT5 em corte intermitente do mesmo material de trabalho.

Deste modo, o metal duro com terra-rara YT5R pode ser bem usado na
usinagem continua e intermitente dos varios agos. A Tabela 2.8 da o resultado das

aplicagdes praticas do YT5R (Luo, 1991).
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Tabela 2.8- Comparagoes de desempenhos de corte do YT5R e outros metais
duros (Luo, 1991).

Tempo de usinagem

Material de Material de . ou comprimento das
Parametros de corte
ferramenta Trabalho pecas ou pegas a
retificar
Velocidade Taxa de Profundidade
de corte alimentagao de corte
(m/min.) (mm/rev.) (mm)
YT5 40Cr aco fundido 57,50 min.
CC135 (Suiga) 65 0,8-1,2 10 96,44 min.
YT5R 112,25 min.
YT5 70Mn2Mo rolo 24 0,5-0,6 20-30 10 min.
com inclusodes de
YT5R areia 35 min.
na superficie
YT5 Estrutura de 37,7 0,5-0,8 0-3 1 peca
fixacao de aco
YT5R fundido com 5 pegas
0,45% de carbono
YT5 Quatro pilares no 88 0,43 0-7 2,5 pegas
corpo

desacelerador do

YT5R ferro fundido 22 pegas
ZG35 com
inclusées de areia
YT5 Liga fundida 47 0,63 8 25 mm
ZG20CrMo com
YT5R canal de subida e 100 mm
alimentador
YT5 Aco fundido 24 0,36 1-2 0,2 peca
YT5R ZGM13 3-4 5 pecas
S6 (Suica) 70 0,8-1,0 4 65 min
Aco forjado 45#
YT5R 100 min

R significa carbeto cementado com elemento de terra-rara

As ferramentas do metal duro com terra-rara YW 1R tém uma vida de 1 a 2
vezes maior que a do YW1, seu correspondente metal duro sem terra-rara na
usinagem do ago-liga 42CrMo com uma dureza maior do que 350 HBS e uma
resisténcia a tensdo de 800MPa, enquanto que o valor da rugosidade superficial cai
para a metade.

O YW1R é capaz de usinar materiais de corte dificil como, por exemplo, em

usinagem de ligas de altas temperaturas tais como GH15K, GH3128, K18. Os
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desempenhos de corte do YW1R sdo razoavelmente melhores do que aqueles dos
metais duros sem adi¢ao de terras-raras YW1, YW2, YT5, YG8 e YT14.

Aplicagbes praticas indicam que os metais duros com terras-raras 602 MM e
710 MM (Li et al.,, 1986) sdo os melhores como materiais de ferramentas para
usinagem de liga de titénio e ago inoxidavel de baixo magnetismo.

Quando o metal duro YG8 é empregado para perfuragdo em componente de
liga de titdnio, somente 30 componentes podem ser perfurados desde que os
buracos sejam pequenos e profundos, e quatro operagbes de perfuragcdo sao
requeridas para acabar a usinagem de um unico buraco. Assim, ndo pode ser
precisamente garantido o tamanho exato do buraco.

Em contraste, 160 componentes podem ser perfurados sob a mesma
condi¢cdo quando é utilizado o metal duro com terra-rara 602MM (Li et al., 1986).
Somente duas operagdes de perfuragdo sao necessarias para o acabamento de
um buraco e a exatiddo pode chegar a 3 um. Por isso, a vida da ferramenta de
602MM é cerca de 5 vezes maior do que a de YGS.

Quando YG8 ¢ utilizado para cortar 2Cr15Mn15Ni2N que €& um ago
inoxidavel de baixo magnetismo, somente 20 pecas podem ser usinadas com uma
ferramenta. Ja para a ferramenta de metal duro com terra-rara 710MM, 34 pecas
podem ser usinadas e a vida da ferramenta € aumentada em quase 70 %.

O que tornam o 602MM e o 710MM as melhores escolhas para estas
aplicagbdes sé&o as suas caracteristicas de grao fino, dureza elevada e alta
resisténcia ao desgaste.

Com base em toda discussao mencionada, deve ser ressaltado que um
estudo comparativo tem sido feito da microestrutura e das propriedades fisicas e
mecanicas dos metais duros com adi¢cao de terra-rara.

E entdo observado que metais duros com melhores propriedades podem ser
obtidos pela adigao de até 5 % de terra-rara cujo teor adequado depende do tipo de
terra-rara adicionado. Por isso, € importante salientar que os aditivos de terra-rara
podem representar um importante papel na sinterizagao dos metais duros, sendo
fundamental o estudo da sinterizagao destes.

Ressalta-se que atualmente a literatura sobre os metais duros contendo
terras-raras é bastante restrita. Particularmente os chineses tém dado grande

atencao pelo fato de deterem grandes reservas de terras-raras.
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2.5- Sinterizagdo sob altas pressbées e altas temperaturas de materiais
superduros

Denominam-se materiais superduros (MSD) aqueles que possuem dureza
Vickers (HV) acima de 40 GPa (Veprek, 1999). Esses materiais sao de extrema
importancia em processos industriais onde a produtividade, o grau de acabamento
superficial e a precisao sao requisitos para uma maior competitividade bem como a
propria fabricacdo do produto. O processamento de rochas ornamentais, a
exploracdo do petrdleo e a industria metal-mecanica, por exemplo, seriam
comprometidos em seu desenvolvimento sem o uso desses materiais.

Os dois tipos de materiais dessa natureza empregados na industria s&o o
diamante e o nitreto cubico de boro (cBN). Estes foram primeiramente obtidos por
técnicas de alta pressdo e alta temperatura. Os pos MSD sao normalmente
aplicados nas ferramentas abrasivas, de corte e como dressadores.

Sendo a presséo uma variavel termodinémica, sua variagao afeta o equilibrio
do sistema, o que pode eventualmente ocasionar transicbes de fases, para novos
estados de equilibrio. O surgimento de novas fases é de grande importancia para a
producdao de novos materiais, com determinadas propriedades tecnoldgicas entre
eles destacam-se os materiais superduros, (Da Jornada, 1987).

Existe uma ampla variedade de métodos de fabricacdo de materiais
superduros, mas o primeiro método de fabricagdo de diamante a ser reconhecido
oficialmente foi o das altas pressdes estaticas sob alta temperatura sendo também
o mais utilizado nas industrias.

Estudos atuais apresentam uma rota de processamento de metal duro
utilizando altas pressdes e altas temperaturas onde a sinterizagdo ocorre em
intervalos de tempo muito curtos. A Figura 2.18 mostra esta nova rota. Neste
processo alternativo, diferentemente das técnicas de processamento
convencionais, nenhum agente lubrificante ou aglomerante organico é utilizado e
ndo & necessario nenhum tratamento pos-sinterizagdo como o HIP (prensagem

isostatica a quente) (Ramalho, 1998).
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2.5.1- Aplicagcao de altas pressdoes estaticas e altas temperaturas na
sinterizagcao de materiais superduros

A sinterizacdo de materiais superduros realiza-se principalmente em altas
pressoes estaticas (3 a 9 GPa) sob altas temperaturas (1200 a 2000 °C). Por este
método é necessario projetar um dispositivo de alta pressdo (DAP), ou seja, um
conjunto de pecas utilizadas dentro de prensas especiais capazes de converter a
forgca gerada em altas pressdes e concomitantemente fornecer calor a amostra por
meio de corrente elétrica. Na década de 1950 foi entdo fabricado um DAP que
possibilitou atingir e manter por um longo tempo altas pressdes, isto &, valores
superiores a 6 GPa com temperaturas em torno de 1300 °C (Bundy, 1977).

A tecnologia de fabricagdo dos MSD pelo método das altas pressdes
estaticas pode ser dividida em etapas que decisivamente influenciam na qualidade
e no custo do produto final. Tais etapas sdo de um modo geral mostradas na Figura
2.18 (Ramalho, 1998).

TECHOLOGIA
Capszula Mistura Oiscosde Dispositivo s de Reforma dos dispositive s
defor mawel reativa protecio dt= pres=ac de sita pressao
Mortagem da capaula - Sinterizagao dos maeriais superdurosna
deformave ™ prensa [energia, custo de manutencdo, etc.]

Separagdo e purificagdo dos
diamantes [li mpeza quimica)

Classificagda

Figura 2.18 - Etapas da tecnologia de fabricagdo dos materiais superduros
(Ramalho, 1998).

O Dispositivo de Alta Pressao (DAP), como ja mencionado, € responsavel

pela conversdo da forca da prensa em alta pressao e pela transmissao da corrente
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elétrica que causa aquecimento da mistura reativa. De acordo com o tipo de DAP
utilizado, diferentes tipos de materiais superduros podem ser obtidos.

Atualmente na produgdo de MSD sao utilizadas construgcbes variadas de
DAP. Os principais tipos utilizados industrialmente sdo: o tipo BELT, o tipo
BIGORNA com cavidade central e o MULTIPISTOES com camara de compressao

em forma de cubo, os quais podem ser vistos na Figura 2.19.

Figura 2.19 — Representagdo esquematica dos dispositivos de alta pressao:
(a) do tipo BIGORNA com concavidade; (b) do tipo BELT e (c)
do tipo MULTIPISTOES (adaptado de Bobrovnitchii, 2001).

Em todos os DAPs, como pode ser observado, é utilizado um elemento
localizado ao redor da gaxeta, conhecido como anel de formacédo de gaxeta. No
DAP do tipo BIGORNA com concavidade, a gaxeta € formada pela extrusdo do
meio comprimivel para fora da camara de compressao; no DAP do tipo BELT e do
tipo MULTIPISTOES utilizam-se gaxetas pré-formadas que se deformam
extrudando parcialmente o material para fora.

O DAP tipo bigorna com concavidade central possui vantagens como:
simplicidade de operagdo, baixo custo de fabricacdo, alta produtividade,
possibilidade de automacéo, etc.

A alta pressdo é gerada quando uma bigorna se aproxima da outra, na
direcao vertical, sob a acdo da forga da prensa resultando na deformacgao plastica
da capsula nas concavidades. A formagdo da gaxeta ocorre quando parte do
material € extrudado. Apos atingir uma espessura especifica, a gaxeta veda a
camara de compressao. Efetua-se o aquecimento utilizando-se as bigornas como
condutoras, que permitem a passagem de corrente elétrica através da mistura
reativa.

O material a ser utilizado na fabricagdo das capsulas influi sobre as

propriedades do produto a ser obtido, na distribuicdo de tensdes durante a
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compressao e no descarregamento do DAP. Assim, devem ser utilizados materiais
com propriedades bastante especificas (Bundy, 1976) na fabricacdo das capsulas,
tais como:

- Baixa tens&o de cisalhamento;

- Baixa condutividade térmica;

- Propriedades elasto-plasticas determinadas;

- Elevado ponto de fuséo, o qual deve acompanhar o aumento de pressao (=
1600 K);

- Ser quimicamente inerte em contato com metais nas condi¢cées de sintese;

- Ter baixa compressibilidade;

- Transmitir a pressio hidrostaticamente;

Vale ressaltar que encontrar um material que possua todas as propriedades
citadas € uma tarefa praticamente impossivel. Os materiais mais utilizados sao
(Hall, 1982):

- Pirofilita (Al,03.4Si05. H,0);

- Pedra litografica (CaC0395%.Si0,.Al,03 Fe;035%);

- Mistura de diferentes oxidos.

Nenhum destes materiais transmite hidrostaticamente a presséo de trabalho
de modo desejavel e cada qual possui suas vantagens e desvantagens (Hall,
1982). Este fato mostra a importancia pratica e cientifica em se buscar materiais
para a construcao das capsulas.

O maior problema durante a operagao com dispositivos de alta presséo ¢ a
ocorréncia de explosdes devido a perda de resisténcia da gaxeta. A explosao € um
processo pelo qual a energia elastica armazenada na camara de compresséo, e
nas bigornas, € convertida repentinamente em energia cinética. As bigornas sao
com certa frequéncia destruidas pelas ondas de choque provenientes dessas
explosdes (Yoneda, 1987). Os seguintes fatores podem ocasionar as explosoes: i)
densidade do conjunto ndo apropriada; ii) Pressdo excessiva; iii) auséncia, na
gaxeta, de materiais com elevada energia de coergdo, tais como metais e iv)

auséncia de materiais na gaxeta com alto médulo de compressibilidade.

2.5.2- Célula reativa
O que diferencia uma célula reativa da outra sdao os métodos de

aquecimento utilizados. Sao dois os métodos: o direto e o indireto.
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No método de aquecimento direto, a corrente elétrica atravessa a mistura
reativa aquecendo-a. Neste caso, deve-se ter o cuidado com a protecédo das areas
de contato da mistura com a bigorna. Ja no método de aquecimento indireto utiliza-
se um forno de grafite para aquecer a mistura.

Os dois métodos de aquecimento podem ser vistos no esquema

apresentado com DAP do tipo bigorna com concavidade na Figura 2.20.
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Figura 2.20- Esquema dos métodos de aquecimento utilizados na célula

reativa para DAP com concavidade. (a) e (b) direto; (c) indireto
(Skury, 2001).

Mesmo depois de muitos anos ainda sao feitas tentativas de melhorar as
propriedades dos metais duros usando as tecnologias e métodos variaveis. As
companhias internacionais apostaram na perfeicao da estrutura (como gréos de
dimensdes maximas, revestimentos das superficies de contato, das propriedades
mecanicas (usando as adi¢des de outros materiais), diminuicdo de custo
substituindo W e Co por outros materiais;

A ciéncia ha 50 anos esta tentando utilizar os métodos avancados de
sinterizagao (superaquecimento), HIP e sinterizagdo em atmosferas controladas.
A partir do ano de 1976 foram feitos estudos para implantar tais métodos na
producdo de metal duro em alta pressdo (acima de 200 MPa). Mas apesar de
alguns avangos, os resultados obtidos ndo foram efetivos para a economia
industrial: o custo de insertos com melhores propriedades foi tdo alto que se
tornou inviavel a sua utilizagdo comercial.

Com desenvolvimento tecnolégico e técnica de alta pressao os cientistas
acharam algumas solugdes para obter insertos com tamanhos maiores, melhores

caracteristicas mecanicas, principalmente desgaste durante a perfuracdo de
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pocos de petréleo. Mas a quantidade de pesquisa nao foi suficiente para afirmar
que as tecnologias ja estejam prontas.

A utilizacdo de alta presséo e alta temperatura nos materiais proporciona
neles aumento na densidade, adesao entre as particulas e formagao de estrutura
fina. Visando alcangar estas caracteristicas juntamente com as melhorias
proporcionadas pelas terras-raras nas propriedades do metal duro e por se tratar
de um estudo inédito, € que a Presente Tese de Doutorado se propds a aplicar

alta pressao e alta temperatura em metal duro contendo terra-rara.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

Neste capitulo, sdo apresentados os materiais e métodos de analise
empregados na presente Tese de Doutorado. O mesmo esta dividido em duas
partes sendo uma tedrica e outra experimental.

Na primeira parte, é abordado um modelo tedrico proposto da estrutura do
WC-Co sinterizado e na segunda parte € mostrado todo o procedimento

experimental da metodologia utilizada no trabalho em questéo.
3.1- Modelo da estrutura de metalL duro sinterizado

As propriedades fisicas e mecanicas do metal duro dependem de muitos
parametros e, em particular, do teor e propriedades dos mesoelementos, suas
dimensbdes, teor volumétrico, métodos de empacotamento e também das
propriedades do ligante, sua distribuicdo na estrutura, entre outros (Deng et al.
2001).

Uma perspectiva no que diz respeito ao aumento da capacidade das pecas
a partir de metais duros é a formagao em seus volumes de mesoestruturas. Estas
apresentam um conjunto de granulos fabricados em conformidade com padrdes
de metais duros WC-Co que séo fortalecidos pelo ligante. Como ligantes, podem
ser usados Co, Ni e ligas especiais com aditivos. As dimensbdes dos graos
(mesoelementos) podem variar de 10 até 600 um. Por isso, a granulometria

menor esta associada ao WC e a grosseira ao WC + (4 - 6 %)Co.

A formagcdao de uma estrutura homogénea de WC com Co ocasiona a
melhoria das propriedades de metais duros sinterizados. Porém, para resolver
essa questao, € necessario realizar muitas pesquisas com o objetivo de otimizar a
granulometria, a forma e outras propriedades mecéanicas do WC, além da

quantidade matriz-ligante.

Neste contexto, torna-se importante também a busca de uma solugéo
tedrica para o comportamento mecéanico do metal duro com estrutura formada
pelas particulas de WC com ligante a base de Co, usando o caso particular do

carregamento (deformagao axial).
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3.1.1- Modelo da estrutura

Para formacdo de mesoestruturas, utilizam-se graos de metal duro
sinterizado, graos de fundi¢cao do teor eutético tipo WC-W,C, e também os graos
obtidos pela trituragcao das pecas de WC-Co. Todos os graos tém forma quase
esférica apds tratamento. Isto permite propor o modelo estrutural seguinte do
metal duro tanto para a estrutura comum quanto para a mesoestrutura.

Na Figura 3.1, é apresentado o modelo de estrutura de metal duro
sinterizado (Fang et al., 2001).
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Figura 3.1 - Modelo de estrutura dos metais duros sinterizados. (a)
ideal; (b) com aumento do volume do ligante; (c) com diminui¢gao do volume
do ligante (Fang et al., 2001).

A sua célula elementar estrutural representa o cubo composto de duas
fases (WC e Co). A fronteira da separagao de fases serve a superficie da esfera
com diametro “d”. A esfera que fica dentro do cubo representa o grdo de carbeto
de tungsténio (WC) ou WC + (4 - 6 %)Co e outra parte do volume do cubo é
preenchida pelo cobalto (Co).

Neste modelo tedrico, pretende-se utilizar a célula formada pela particula
do WC deformada (Figura 3.1(c)), porém o “d” é escolhido de tal modo que a
parte volumétrica do WC (v) nos limites da célula € maior do que para o Co (1 -v),
ou em outras palavras, a esfera deve ser deformada plasticamente.

Pode ser notado que sob d < 7 (sendo /¢ a aresta do cubo), é possivel
obter modelo estrutural do tipo rede (Figura 3.1(b)), que é utilizada amplamente

para prognosticar as propriedades fisico-mecanicas deste tipo de metal duro. De
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acordo com Golovchan et al. (1993), uma das preferéncias do modelo
apresentado € a possibilidade da aproximagao rigorosa para prognosticar as
propriedades do compdsito por meio de colocagdo e solugdo dos problemas de
contorno, usando a ceélula estrutural que é ao mesmo tempo um volume
representativo do compadsito.

Isso, no fundo, anula o problema da passagem de micro a macronivel e
garante a credibilidade da previsdo tanto dos campos microestruturais, e em
particular a concentragcdo de tensbes, quanto as caracteristicas citadas do
composito em toda a faixa de mudangas das propriedades e teor volumétrico de

fases.

Outro privilégio importante do modelo é a sua flexibilidade durante o
registro de tais parametros da microestrutura como o método de empacotamento
da fase discreta, sua forma, presenca das zonas de interacao interfasica, etc.
Entretanto, é necessario notar que nos trabalhos conhecidos sobre analise tedrica
a base do modelo citado, das propriedades elasticas (Sangani, 1987) e plasticas
(Bao et al., 1991, Ponte e Suquet, 1997) dos compdsitos fortalecidos pela
distribuicao dispersa do Co em esferas, aceita-se a condicao do nido contato e do
nao cruzamento (Figura 3.1(b)) das particulas esféricas de fase discreta o que
limita o seu teor volumétrico em v = vmax = 0,52 - 0,74 em conformidade com o

método de empacotamento.

Em outras estruturas como a estudada neste trabalho, o teor volumétrico
dos graos de WC fica nos limites 0,60/0,95. Isto é possivel no caso de d > 7,
quando os graos de WC tém nos contatos a deformagao plastica. Isto significa
que as particulas tém contato umas com as outras, formando manchas redondas
de contato (Figura 3.1(c)). Tal material pertence a classe dos compdésitos com
esqueletos de penetragdo mutua de Co e WC. Sua célula estrutural é

apresentada na Figura 3.2.
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(a) by

Figura 3.2 — Célula elementar do modelo estrutural da situagao apresentada.
na figura 3.1(c): (a) célula estrutural; (b) particula WC ou jungao

de particulas; (c) ligante Co.

Tal modelo funciona no intervalo 0 < v < 0,95 e a grandeza correspondente

a d (v) pode ser obtida por uma das equagdes:

3
E[ij —v; d<l; v<0524 M
6\ ¢
2 3
74} _1 _z(ij =v; d>/l; v>0,524 (2)
4 (\e) 3| 3\¢

O modelo geométrico é simples, porém nao ha publicagbes a respeito de
suas aplicagdes para prognosticar as propriedades dos compositos.
Provavelmente, isto estd ligado a impossibilidade da obtencdo de solugao
analitica fechada para esta geometria do modelo.

A necessidade para aplicacao dos métodos numéricos para sua analise é
condicionada também a nado linearidade de equagdes que descrevam a
deformacéo elasto-plastica do compdsito. Mais flexivel do ponto de vista do
registro da nao linearidade geométrica e fisica, no momento atual, € o método de
elementos finitos, o qual pode ser realizado neste trabalho para solugdo das
tarefas tridimensionais de modelo de contorno da elasto-plasticidade.

A colocagdo apresentada a seguir, no que diz respeito ao problema de
contorno e sua analise, tem como objetivo a predi¢cao tedrica das propriedades
elasticas, a curva da deformacgao elasto-plastica e trabalho de deformacgao axial

do metal duro sob compressao uniaxial.
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3.1.2 - Colocagao de um problema

Foi observado por Guz (1993) que o estado de tensao macroscopicamente
homogéneo do compdsito de estrutura regular caracteriza-se pela periodicidade
dos campos de deformacdes e tensbes. Além disso, a partir da condicdo de
conservagao da integridade do macrovolume as faces planas dos componentes
da célula devem ficar planas no processo de deformacao.

Entdo, a deformacdo da célula estrutural que corresponde a compressao
uniaxial na diregdo do eixo Oz determina-se pelas seguintes condigbes

cinematicas de contorno em todas as faces do cubo:

= —u2° G

Y|=£
Yir2 E

e pelas tensdes tangenciais nulas nestas superficies, formando a tenséo oz média

l
em volume e forgca resultante Fz que aplicada nas faces z = + 5 sdo ligadas
pelas corregdes:
1 F,
o, —; J-VGZ dv = 5—2 (4)

Onde: V é o volume da célula da estrutura;

u € o coeficiente efetivo de Poisson escolhido de tal modo que podera

garantir a condigdo de compressao uniaxial macroscopico-homogénea cx =

oy =0);

O esta associado a deformacdo média volumétrica (ez = 9).

Entdo, a tarefa consiste na determinagdo de oz a partir da equacéo (4)
quando & em (3) & conhecido. Assim, no caso do comportamento elastico de
fases, 0 6 e a oz sédo ligadas pela dependéncia linear: oz = E& (Timoshenko,
1994). Neste caso, E representa o mdédulo de Young macroscopico (efetivo) do
compésito.

Na presenca da zona de fluxo plastico, mesmo que de uma das fases, a
dependéncia oz = f(ez) (diagrama de deformacao) torna-se ndo linear e para sua
obtencdo € necessario integrar as equagdes de equilibrio ao longo de toda

trajetéria do carregamento.
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E necessario notar enfim que, em vista da simetria do esquema em relagéo

ao plano de coordenadas, basta limitar-se durante a analise numérica a

observagao apenas oitante 0 < x,y,z < K/Z. Além disso, nas faces que passam
pelo inicio das coordenadas, tomam-se as condicdes ja feitas de simetria ou de

deslocamentos normais nulos e tensdes de cisalhamento (tangenciais).

3.1.3 — Resultados numéricos dos calculos

Nos calculos, foram formuladas as seguintes suposigdes sobre o
comportamento das fases Co e WC. Foi suposto que cada material é elastico-
linear sob o; < or. A sua deformacéo plastica pode ser descrita pela teoria do fluxo
com fortalecimento linear isotropico: o; = ce + Hx. & (5)
Onde: o, € a tensdo de escoamento do metal;

& € oj Sado invariantes secundarias de tensores das deformagdes e tensdes
correspondentes;

Ht € o mddulo de fortalecimento sob compressao.

A suposicdo tomada, porém, nao é a principal e tem como alvo Unico a
diminuicado da quantidade dos pardmetros de entrada. As propriedades utilizadas

sdo do trabalho de Podoroga et al. (1990) e sdo apresentadas na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Propriedades elasto-plasticas dos materiais utilizados nos
calculos (Podoroga et al., 1990).

Material E (GPa) n ce (GPa) H¢(GPa)
Co 215 0,32 0,5 3,0
WC 720 0,195 --- ---
WC + 6%Co 640 0,2 4.1 144
WC + 10%Co 595 0,21 3,4 112
WC + 15%Co 540 0,22 2,5 66,5

Na realidade, o diagrama de deformagédo do metal duro tem aspecto mais
complexo e pode incluir as areas de fragilizagdo, o que deve ser considerado nos
calculos praticos.

Na Figura 3.3, é mostrada a curva de dependéncia entre o modelo de

elasticidade efetiva E e o teor volumétrico do cobalto Vc,.




MATERIAIS E METODOS 69

45 -

40 T T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Figura 3.3 — Dependéncia entre propriedades elasticas do metal duro com
mesoestrutura (WC disperso) e teor volumétrico do Co: os
dados experimentais sao para metais duros com teores de 6
(ponto 1), 8 (ponto 2), 10 (ponto 3), 15 (ponto 4) e 20 % (ponto
5) (Lochak, 1984).

A curva da Figura 3.3 apresenta a mudanca de E para variedade de ligas
WC + 6%Co, WC + 8%Co, WC + 10%Co e WC + 15%Co. E mostrada a mudanca
de elasticidade calculada para a estrutura de liga formada por grédos de WC + Co.

A elasticidade coincide com o aumento do teor de Co livre. Além disso, as
tendéncias de diminuigdo do modelo de Young s&o quase iguais.

Como pode ser notado na Figura 3.3, as diferencas entre os dados
calculados e experimentais (Podoroga et al., 1990) para WC + 6%Co, WC +
8%Co, WC + 10%Co e WC + 15%Co nao superam 2,5%. Este resultado confirma
a adequagado do modelo e a possibilidade de sua aplicagdo para prognosticar as
propriedades dos metais duros.

A capacidade do modelo justifica-se também pela conformidade dos
valores calculados com os dados apresentados na literatura sobre propriedades
elasto-plasticas dos metais duros (Sangani e Lu, 1987, Bao et al., 1991, Suquet,
1997).

A influéncia do cobalto sobre as propriedades elasto-plasticas do metal
duro é possivel de ser analisada por meio das curvas de deformacao até gz <
0,02. Comparando-se as curvas de A a C, nota-se que com o aumento do V¢, 0

material torna-se mais plastico.
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Apesar de ter sido utilizado o modelo simples bilinear para o material de
fases (deformacao linear-elastica + fortalecimento linear), as curvas resultantes
nao sao lineares (Figura 3.4). Isto tem relagdo com o fato de que, no inicio do
carregamento do metal duro, tém-se zonas que ficam tanto em estado elastico
quanto em estado plastico.

Somente depois da passagem de todo volume em estado plastico (sob ¢z -
0,008 para WC + 15%Co e gz - 0,012 para WC + 6%Co) a deformagao posterior
acompanhada pelo fortalecimento fica proxima ao linear. Por ultimo, esta a
consequéncia da hipotese aplicada neste trabalho sobre o comportamento de
deformacgéo do material de fases. Os dados elaborados permitem também avaliar
o nivel de macrodeformagbes plasticas restantes (szP), 0s quais podem ser
obtidos ou por solucao direta do problema do contorno de modelo sob condi¢cbdes
de fronteira que correspondem ao descarregamento posterior ou pela utilizagéo

dos dados obtidos acima usando a efetividade dos modulos elasticos (Figura 3.3).

Os pontos de cruzamento das trajetdrias do descarregamento com o eixo

correspondente ao gz da o valor de deformagéo plastica restante (Figura 3.4).
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Figura 3.4— Dependéncia oz = f(sz) para volume de Co de 6 % (A), 10 % (B) e
15 % (C). As linhas pontilhadas sao as trajetéorias de

descarregamento para cada teor de Co.
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Os dados mostrados foram obtidos através de solugdo por método dos
elementos finitos dos problemas espaciais nao lineares de contorno, que é
possivel somente com auxilio de um programa computacional poderoso (Pentium
IV). Por isso, é natural que haja um questionamento sobre tal modelo complexo
ser viavel do ponto de vista matematico.

A resposta pode em parte ser obtida por meio de comparagdo de
resultados obtidos com concepgao rigorosa e aproximada.

Supondo-se que haja homogeneidade dos campos de deformacgdes e
tensbes das fases e igualdade de deformagdo das fases separadas da
deformagé&o macroscopica do compdsito em geral (modelo tipo Foygt) a curva de

deformacgéo pode ser apresentada assim:

o(e) = Vco. 6co(€) + (1 - Vo) owcl(e) (6)

Onde o(¢) é apresentado por:

O-escC 0

E. ¢ quando & <
Co

o

escCo O-escC o

E

O oco T A[e - j quando & >

Co Co

Obs: Para a determinacédo de owc(e) as equacdes sao analogas.

As grandezas ¢*(0,02) calculadas pela equacdo 6 e em conformidade com

0 modelo proposto sdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Limite do escoamento do metal duro ¢*(0,02) GPa em

comparac¢ao com a solucao.

WC + 6%Co WC + 10%Co WC + 15%Co
Modelo Equacéao Modelo Equacao Modelo Equacao
5,18 5,57 4,20 4,61 2,80 3,25
4,39 4,98 3,60 4,31 2,48 2,96
3,71 4,39 3,22 3,70 2,19 2,70
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Como pode ser visto na tabela 3.2, a divergéncia de dados obtidos por
métodos aproximados e rigorosos atinge de 30 % para mais, constituindo-se em
vantagem ao modelo proposto. No entanto, a conclusdo final e precisa do
prognostico pode ser feita somente apds realizacdo de pesquisas experimentais
correspondentes.

A maior vantagem da concep¢ado micromecanica utilizada é a garantia de
andlise detalhada dos campos de deformacgdes e tensdes das fases dos
compositos. O conhecimento sobre isso é necessario para avaliacdo de
propriedades como resisténcia estatica, fadiga ciclica, etc. Pois, no resultado da
solugéo do problema de modelo de contorno, ficam conhecidos os tensores das
tensdes e deformagdes em cada ponto do volume estudado ndo sendo tao dificil

calcular o trabalho relativo da deformacéo ( 4,,, ) que pode ser assim determinado:

1
Ay =5, l c,.6,-dV (7)

Considerando ¢=g¢,+¢, para composito inteirico e para cada uma das

fases bem como a contribuigcdo em trabalho geral dos componentes elastico A e
plastico A .

Assim, na figura 3.5 é apresentada a dependéncia entre o trabalho relativo
da deformacéo de fases da liga WC + 10%Co, obtida pela integragdo (7) em

relacao a cada fase.
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Figura 3.5 — Trabalho relativo da deformagcao ¢ das fases WC e Co em liga
metalica WC + 10%Co. A - componente elastico; B - componente

plastico; C — trabalho resultante.
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Na Figura 3.5, pode ser visto que a deformacdo elastica € dominante
somente na regido inicial do carregamento. Com o aumento do carregamento, a
contribuicdo do componente plastico no trabalho geral de deformacgéo torna-se
determinante.

Tais valores estdo em conformidade com os dados experimentais para
granulometria média de WC + Co e os valores do limite do trabalho de
deformagdo Awc + s%co = 7TOMI/M®, Awc + 10%co = 145MJ/M3 € Awc + 15%co =
120MJ/m®. Porém, se calculados em conformidade com a teoria elaborada, os
valores da deformacéo limitada e limite da resisténcia a compressao tém outro

comportamento (Tabela 3.3).

Tabela 3.3 — Valores da deformacao limitada e limite da resisténcia a

compressao.
WC + 6%Co WC + 10%Co WC + 15%Co
Processos
Elim (0/0) Ocom (GPa) €lim (%)) Ocom (GPa) E€lim (0/0) Ocom (Gpa)
comum 1,35 51 2,37 4,60 3,0 3,85
com compressao 1,3 54 1,61 5,36 1,8 4.6

Como pode ser visto na Tabela 3.3, a condigdo tomada da passagem do
material em estado limitado prognostica o aumento da deformabilidade e
diminuicdo da resisténcia sob compressdo quando o volume de Co esta
aumentando.

Com a mudanga do processo (compressdo durante a sinterizagdo), a
deformabilidade diminui e a resisténcia aumenta. Isto permite avaliar que o
modelo proposto livre de suposi¢cbes simplificadas € a base segura para a
construcao de teorias mais perfeitas de resisténcia de metais duros.

Os trabalhos resultantes para deformagao dos metais duros WC + 10%Co

e também os componentes elastico e plastico sao apresentados na Figuras 3.6
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Figura 3.6 — Dependéncia entre trabalho somatério (l), seus componentes de
deformacgao elastica (ll) e plastica (lll) e graos de deformagao da
liga a base de WC + 10%Co.

Como mostram os calculos de trabalho (curvas I, Il e lll) de deformagdes
para metal duro WC + 10%Co, Ae € maior que A, até a ruptura.

Deste modo, a teoria desenvolvida possibilita avaliar:
- A concepcdo ao modelamento do comportamento mecanico nao linear do
metal duro que é baseado em solugdo numérica dos problemas espaciais do
modelo de contorno e os resultados da analise final ou elementar da
deformacdo elasto-plastica do metal duro com estrutura comum e
mesoestrutura sob carregamento axial.
- O modelo proposto que considera a reologia e a interagao das fases e pode
ser aplicado ao estudo tanto dos compdsitos do tipo matriz quanto para
materiais heterogéneos com estrutura de esqueletos com fases penetrantes
umas nas outras. Mesmo assim, a aplicacdo do método numérico para a
solugao dos problemas de modelo de contorno elimina as limitagbes tanto no
comportamento de deformagao das fases quanto na sua microgeometria que
pode ser diferenciada pelos metais aditivos.
- Este estudo tedrico no qual foi considerado somente o caso particular do
carregamento, mas que de modo analogo pode ser feita a modelagem do

comportamento do material compdsito sob carregamento multiaxial e
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construidos os diagramas da deformacdo, as superficies de escoamento,

estado limitado, etc.

3.2- Aplicagao do método Saltykov para determinacao das caracteristicas de
distribuicao das particulas do WC em volume de metais duros

Como é conhecido, as propriedades do metal duro (WC + Co) dependem de
sua estrutura apds sinterizacdo e, em particular, da distribuicao das particulas de
WC em relagdo ao volume da liga. Existem alguns métodos que descrevem o teor
de fracdo de metais duros com duas fases (Panteleev e Ramm, 1986). Um método
universal € o de Saltykov (1976), pois permite calcular a quantidade e distribuigdo
dos tamanhos das microparticulas com formatos geométricos variados.

Um estudo tedrico da aplicagdo do método citado torna-se necessario para

descricao da distribuicdo das particulas de WC no volume do metal duro.

3.2.1 — Condigoes de aplicagao do método de Saltykov

A aplicacao do método de Saltykov para corpos com formato convexo exige
determinagao prévia pelos caminhos analiticos ou empiricos da lei da distribuicédo
das secgbes aleatdrias do corpo de forma prescrita considerando a grandeza de
suas areas. Além disso, a aplicabilidade desta metodologia inclui as seguintes
exigéncias:

- a distribuicdo das microparticulas em volume da liga deve ser estaticamente
homogénea;

- todas as microparticulas do sistema em estudo tém forma geométrica igual e
diferenciam-se pelas dimensdes;

- a orientacdo das microparticulas no espaco ¢ aleatoria.

Entdo, devem ser feitos ensaios de distribuicdo das particulas WC em
volume real de metais duros sinterizados e determinar se eles respondem as duas
primeiras questbes. E, para investigacdo da lei de distribuicdo em relagdo ao
tamanho das particulas WC, é necessario determinar as suas formas, justificar a
sua igualdade para todas as particulas de WC na liga e achar a lei da distribuigédo
de secgdes aleatorias da particula de forma estabelecida em relagao a grandeza de

suas areas.
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3.2.2 - Argumentos sobre a forma das particulas de WC em metais duros com
ligante

As particulas de WC em volume do metal duro sinterizado com ligante Co
tém a forma de um prisma com trés arestas. De acordo com Exner (1979), em ligas
com baixo teor de ligante, as particulas de WC ndo podem ter a forma ideal
equilibrada (prisma de trés arestas).

As particulas adquirem a forma truncada por causa da influéncia matua de
umas sobre as outras durante o crescimento, entre outras causas. Por este motivo,
para o desenvolvimento da teoria da sinterizacao, as particulas de WC nos metais
duros devem apresentar a forma da Figura 3.7 para todas as dimensdes

(granulometrias).

Figura 3.7 - Forma dos cristais de WC em metal duro sinterizado (Exner,
1979).

Como pode ser visto nos trabalhos de Kuczynsky (1986) e Pontileev e
Ramm (1986), as particulas de WC tém varia¢des nas correlagdes de a/c e a/b na
faixa 0,7< alc < 6,7 e 1,3 < a/lb < 9,5. A concentragdo média de massa de WC
para a/c é 1,5 e para a/lb é 4,5. Por esta razdo, para calculos posteriores,
determina-se o fator de forma que pode ser representada pela equagao (fator

binario da forma de figura plana):

Jz 4 (1)

P

Apw=2
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onde:

A = area da figura plana; P = perimetro da figura plana, por exemplo, para
disco F = 1 e para cubo = 0,886.

Para prisma com correlagdes previstas de a/c e a/b, foi obtida, com ajuda
de um “programa de fatores experimentais” da UENF, a distribuicdo das areas
especificas (relativas) em porcentagem da série geométrica com denominador de

0,63096 para 15 grupos dimensionais (Tabela 3.4).

Tabela 3.4 — Distribuicao das areas de secgoes aleatoérias.

Grupos dimensionais Limite das areas das Numero de seccoes, %
secgdes A/Amax.

1 1,0000 - 0,6310 35,5
2 0,6310 - 0,3981 21,8
3 0,3981 - 0,2512 13,1
4 0,2512 — 0,1585 8,0

5 0,1585 - 0,1000 5,1

6 0,1000 — 0,0631 4,0
7 0,0631 — 0,0398 2,9
8 0,0398 - 0,0251 2,2
9 0,0251 - 0,0158 1,6
10 0,0158 — 0,0100 1,2
11 0,0100 - 0,0063 0,9
12 0,0063 — 0,0040 0,8
13 0,0040 - 0,0025 0,6
14 0,0025 - 0,0016 0,5
15 0,0016 — 0,0001 0,4

Normalmente, sdo recomendados de 10 a 12 grupos dimensionais, mas
Saltykov escolheu quinze para a descrigao exata e completa da distribuicdo em
relagdo aos tamanhos de particulas de WC em volume do metal duro. Pois, para
a maioria das ligas ja estudadas, tém-se areas pequenas das secg¢des das
particulas de WC que nao entraram no ultimo grupo (12).

Por exemplo, na Figura 3.8, os graficos tém 13 pontos, ou seja, para esta
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liga, ttm-se as areas das sec¢des das particulas de WC, as quais ndo entraram

no 13° e 14° grupos dimensionais.

Em conformidade com a distribuicdo das areas das seccdes aleatérias do
prisma com correlagbes previstas a/c e a/b (vide tabela 3.4) na equagao de
Saltykov, foram calculados os coeficientes para determinagdo da quantidade de

microparticulas do grupo dimensional dado em volume da liga dada por:

1
N. =
" H.(2.8201n, —1,7337n_, +0,0240n_, — 0,0105n,_, —0,0169n,_, —0,0559n,_, —0,0003n,_, —0,0050 5, , —

1
~0,00421,_; —0,0034n,_, —0,0025n,_,, —0,0057 n._;, —0,0035n,_,, +0,00061,_,, —0,0016 7, ,,

1

)

Onde:
i € o numero de ordem do grupo dimensional da area da secg¢ao;

H; = 1,12a; é a altura média do prisma de i° grupo dimensional sendo a; a

aresta do prisma do i° grupo dimensional;
n; é a quantidade de secgdes pertencentes ao i° grupo dimensional,

N; € a quantidade de microparticulas do i° grupo dimensional em unidade

de volume da liga (metal duro).

Para avaliar a eficiéncia desta férmula, foi calculada a distribuicdo das
particulas de WC em conformidade com suas dimensdées (Figura 3.8) para metal
duro com 15 % de Co. A utilizagdo do calculo de distribuicdo com relagdo as
particulas de WC nas equagdes de Saltykov para outras formas de particulas
(cubo, esfera) esta dando resultados menos precisos, principalmente em regiao

de microparticulas (menor que 1,5 um).
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Figura 3.8 - Distribuigdo de particulas de WC de acordo com suas dimensodes
em volume da liga WC + 15%Co a partir da suposi¢ao de que as
mesmas possuem as seguintes formas: 1- prismas com

correlagao de arestas a/lc = 1,5 e a/lb = 4,5; 2- cubo; 3- esfera; 4-

distribuicao real em relacao as dimensodes das particulas WC.

A aplicacdo do método de Saltykov, levando em conta o prisma
estabelecido das particulas em metais duros do grupo WC-Co e coeficientes
calculados nesta teoria na equacgédo de Saltykov, permite com um alto grau de
precisdo escrever a distribuicdo, em relacdo as dimensdes das particulas de WC
em volume de metal duro. Isto permitira um progndstico mais exato das suas

propriedades.

A metodologia tedrica pode ser aplicada para metais duros com teor de Co
de 6 a 30 % (em massa) e utilizada principalmente para quaisquer ligas de duas
fases sob condicao de que as particulas de fase ligada (WC) tenham a forma
geométrica convexa e a distribuicdo delas em volume da liga responda as

exigéncias citadas acima.

A metodologia apresentada possibilita realizar outra teoria ligada ao estudo
da simulacdo matematica do comportamento mecéanico nao linear do metal duro
com estrutura regular (mesoestrutura), pois foi confirmado que uma configuragao
complexa da particula WC pode ser substituida pela configuragdo de uma

particula de forma esférica.
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3.3- Procedimento experimental

A Figura 3.9 apresenta um esquema mostrando o procedimento utilizado
na preparagao e caracterizagdo do metal duro dopado com elementos de terras-

raras estudado neste trabalho.

MATERIAS - PRIMAS

e Pds de WC e Co, terras-raras, grafite e calcita

v

MISTURA E HOMOGENEIZAGAO

e Misturador de laboratério

v

PREPARAGAO DOS COMPONENTES DE SINTERIZAGAO

e Compactagéo das misturas e das tampas de grafite com calcita (Pc = 800 MPa)

¢ Montagem da célula reativa dentro da capsula

v

[ CALIBRAGAO DA PRESSAO E DA TEMPERATURA ]
v

SINTERIZAGAO DAS PASTILHAS

e Alta pressdo (5,5 GPa), alta temperatura (1400 °C) e tempo (40 s)
v

TRATAMENTO DAS PASTILHAS SINTERIZADAS

e Limpeza das amostras e retifica da superficie cilindrica e topos

v

[ PREPARAGAO METALOGRAFICA ]
v

ANALISE MICROESTRUTURAL

e MO, MEV, EDS e DRX
v

PROPRIEDADES FiSICO-MECANICAS

o Massa especifica aparente, densidade relativa, forga coercitiva, resisténcia a
compressao (axial), médulo de elasticidade, microdureza e resisténcia ao desgaste.

Figura 3.9- Esquema geral da metodologia empregada.
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3.3.1- Matérias-primas

Neste item, sdo elencados os materiais que basicamente foram utilizados
na execugcdo do presente trabalho, bem como suas caracteristicas e
procedéncias.

As Figuras 3.10 — 3.14 mostram as micrografias obtidas em microscépio
eletrénico de varredura dos pés elementares WC, Co, La,03, CeO; e Y,03 como
fornecidos pelos fabricantes respectivamente, As imagens mostram os aspectos

morfoldgicos e de tamanho de particulas que compdem cada p6 utilizado.

3.3.1.1- Carbeto de tungsténio (WC)
Neste trabalho, foi utilizado p6é de carbeto de tungsténio (WC) proveniente
da Wolfram Bergbau-Und-GmbH da Austria. A Tabela 3.5 mostra a composi¢éo

quimica do p6 de WC. O tamanho médio de particula é de 0,98 um.

Tabela 3.5- Composicao quimica do pé de WC utilizado.

Composi¢cado Quimica

C total, % em peso | 6.15
C livre, % em peso 0,04
Al, ppm <1
Ca, ppm 2
Co, % em peso <5
Fe, ppm 43
Mo, ppm 13
Ni, ppm <5
O, ppm 620
S, ppm <5
Si, ppm <10

Na Figura 3.10, é apresentada a micrografia do p6 de WC, onde é possivel

verificar a forma esferoidal do mesmo e varias aglomeracgoes.
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Figura 3.10- Micrografia do p6 de WC.

3.3.1.2- Cobalto (Co)
O cobalto utilizado foi fornecido pela VETEC Quimica Fina LTDA. A
composi¢ao quimica € dada na Tabela 3.6. O tamanho médio de particula do p6

de cobalto é < 400 mesh.

Tabela 3.6- Composigcao quimica do pé de Cobalto utilizado.

Composigado Quimica

Cu, % em peso 0, 002
Fe, % em peso 0,02
Ni, % em peso 0,3

O Co exibe particulas planas, irregular e do tipo fibras apresentando grande
aglomeragao conforme pode ser visto na Figura 3.11.
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Figura 3.11 - Micrografia do p6 de Co.

3.3.1.3- Terras-raras

Neste trabalho, foram utilizados trés tipos de terras-raras na forma de

oxido: éxido de lantanio (La2O3), 6xido de cério (CeO.) e éxido de itrio (Y203). Os

dois primeiros foram fornecidos pela Vetec Quimica Fina LTDA e o ultimo pela

SIGMA ALDRICH, cujas composigdes quimicas sao dadas na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 - Composi¢ao quimica dos elementos de terras-raras utilizados.

Oxido lantanio (La;03)

Oxido de cério (Ce0,)

Oxido de itrio (Y203)

teor min., %eem | 99,99 teor, % em 99,00
peso peso
cloretos
(Cl), % em 0,10
calcio max., % | 0, 0005 peso
em peso Sulfatos
(SO4), % em 0,10

peso

teor, % em

peso

99,99
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A micrografia obtida do 6xido de lantanio (Figura 3.12) mostra que o poé
apresenta uma estrutura com pequenos graos aglomerados e forma e tamanhos
irregulares. A do o6xido de cério (Figura 3.13) exibe particulas aglomeradas em
forma de tubos. E, no caso do 6xido de itrio (Figura 3.14), as particulas tém forma

de placas e como nos outros pds, ha também presenca de aglomerados.

Figura 3.13 - Micrografia do p6 de CeO..
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Figura 3.14 - Micrografia do pé6 de Y,0s.

3.3.1.4- Grafite e calcita
Estas matérias-primas foram utilizadas como componentes na montagem
da célula reativa. O grafite utilizado é da marca MP0507, proveniente da Nacional

Grafite. A calcita utilizada é proveniente da Russia.

3.3.2- Preparacgao das Misturas

Esta etapa consiste basicamente na mistura e homogeneizagdo das
matérias-primas (p6s de WC e Co mais terras-raras) nas proporg¢des previstas.
Foram preparadas 13 misturas, sendo a faixa de aditivos empregada de 0 a 2 %
em peso em relagado a fase cobalto, conforme mostrado na Tabela 3.8. Esta faixa
esta de acordo com a literatura Xu et al. (2001).

Para cada mistura, foram obtidas 04 amostras atingindo-se um total de 52.
A mistura da massa de po6 foi realizada a seco por 1 h num misturador de

laboratdrio elétrico marca PYRAMID.
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Tabela 3.8 - Composicao das misturas sem e com terras-raras (% em peso).

Terra-rara
Amostras WC-10Co

La203 CeOZ Y203

AMO0-1

AMO AMO0-2
AMO-3
AMO0-4
AM1-1

AM1 AM1-2
AM1-3
AM1-4
AM2-1

AM2 AM2-2
AM2-3
AM2-4
AM3-1

AM3 AM3-2
AM3-3
AM3-4
AM4-1

AM4 AM4-2
AM4-3
AM4-4
AMS5-1

AMS AMS5-2
AMS5-3
AM5-4
AM6-1

AM6 AM6-2
AM6-3
AM6-4
AM7-1

AM7 AM7-2
AM7-3
AM7-4
AMS8-1

AM8 AMS8-2
AMS8-3
AM8-4
AM9-1

AM9 AM9-2

AM9-3
AM9-4
AM10-1
AM10 AM10-2
AM10-3
AM10-4
AM11-1
AM11 AM11-2
AM11-3
AM11-4
AM121
AM12 AM12-2
AM12-3
AM12-4

100 0,0 0,0 0,0

99,5 0,5

99 1,0

98,5 1,5

98 2,0

99,5 0,5

99 1,0

98,5 1,5

98 2,0

99,5 0,5

99 1,0

98,5 1,5

98 2,0
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3.3.3- Preparagao dos componentes de sinterizagao

Apos misturada e homogeneizada, a massa foi pesada e pré-compactada
com uma pressao de 800 MPa utilizando-se uma matriz de ago rapido numa
prensa hidraulica, capacidade maxima de 20 ton., marca RED-LINE da
DANPRESSE e modelo DC-20-(350X300).

As pastilhas foram obtidas em uma matriz com formato cilindrico com 7 mm
de didmetro e 7 mm de altura. Estas medidas estdo de acordo com as dimensodes

e capacidade maxima do dispositivo de alta presséo.

3.3.3.1- Montagem da célula reativa dentro da capsula deformavel

As pastilhas pré-compactadas obtidas foram colocadas no interior de uma
capsula de calcita.

Para uma conducgéao de calor efetiva na amostra, a capsula foi coberta com
duas tampas cilindricas composta de 50 % de grafite e 50 % de calcita.

As tampas de grafite com calcita foram preparadas por compactagéo
também na prensa hidraulica de 20 ton. Foi utilizada uma pressao da ordem de
800 MPa por aproximadamente 5 segundos.

Em seguida, as tampas compactadas foram colocadas na capsula
preenchida com a amostra fechando-se as extremidades superior e inferior da

mesma.

3.3.4- Ensaios de Calibracao

Antes da sinterizacido, é necessario determinar os valores de presséo e
temperatura no interior da célula reativa a partir de curva de calibracdo do
conjunto prensa-dispositivo-capsula deformavel formando a equagéao P2 = f (P1),
T=1(louW).

O esquema mostrando a deformagao do conjunto capsula-célulada célula

reativa no DAP pode ser visto na Figura 3.15.
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214 mm

Figura 3.15 - Esquema da deformagdo da célula reativa no DAP com
bigorna com concavidade toroidal na Prensa hidraulica
630 ton., modelo DO 138B. a) DAP antes de ser
submetido a compressdo; b) DAP durante a
compressao. (1) Bigorna de metal duro; (2) Cintamento;
(3) Capsula deformavel; (4) Mistura; (5) Disco de
protecao; (6) Gaxeta formada (Ramalho, 2003).

3.3.4.1- Calibragao da pressao

A calibragao da pressao foi realizada com auxilio do bismuto (Bi-I — Bi-Il -
a 2,55 GPa e Bi-lll » Bi-IV —» a 7,7 GPa) e o seleneto de chumbo (PbSe a 4,3
GPa). Estes sdao denominados metais calibrantes por apresentarem transi¢cao de
fase bem definida os quais mudam a resisténcia elétrica sob a pressao. A
medi¢cao da pressao foi efetuada da seguinte maneira:
- a capsula montada com a mistura e o calibrante foi submetida a for¢ca da prensa
através do dispositivo com velocidade lenta;
- ao ocorrer a transi¢ao de fase, a resisténcia elétrica do calibrante variou sendo
medida por um multimetro e registrada graficamente num computador conectado

a um circuito elétrico (Fig. 3.16);
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- com a transicao de fase, uma determinada pressao foi alcangada no interior da

camara de compressao e este valor foi imediatamente associado ao valor da

pressao hidraulica, que foi fornecida pela prensa para a compressao da capsula;

- posteriormente, foi feita uma associagao entre a pressao hidraulica exercida pela

prensa com a pressao obtida para a transicdo de fase do calibrante;

- ao final, foram

obtidos trés pontos que permitiram a constru¢do da curva de

calibragdo através da relagdo P, = f(P4), onde P, € a pressao no interior da

camara de alta pressao e P4 é a pressao no cilindro principal da prensa.
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Figura 3.16 — Variagao da resisténcia elétrica dos calibrantes em fun¢ao da

pressao no cilindro principal da prensa. Os pontos 2,55 GPa
e 4,3 GPa equivalem a transformacdo polimérfica (e
conseqiiente variagdo de resisténcia elétrica) do bismuto e

do seleneto de chumbo.
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3.3.4.2- Calibragao da temperatura

A calibragdo da temperatura (T) foi realizada pelo método de fusdo dos
metais. A técnica de montagem da capsula foi a seguinte:

A mistura compactada (WC-10%pCo) e um pequeno pedaco de metal (o
qual ja é previamente conhecido o comportamento sob alta pressao, ou seja, o
valor da temperatura o qual o metal se funde sob alta presséo) foram colocados
dentro da capsula. Neste trabalho, utilizou-se um fio de cobre com diametro de
aproximadamente 1,5 mm e 2 mm de comprimento. O esquema de instalagao do
cobre é mostrado na Figura 3.17.

A céapsula foi entdo submetida a pressao hidraulica que, corresponde ao
valor obtido pela calibragdo de pressao utilizando o bismuto. Apds atingido esse
valor de pressao, a corrente elétrica foi acionada.

A temperatura obtida no interior da capsula submetida a alta presséao foi
entdo relacionada com a corrente elétrica responsavel pelo aquecimento, que

atravessou a mistura reativa.

1
RN
D

= TN
™ .__.- .-l_
dla a4 ot -
- d d
| ‘ & ro .
b 4 4
- = .;-"'.-F - ‘II.I ".'-'--\-.L‘-\. 3
-_— W - e
- ] _.d""- —t

Figura 3.17 — Representacao esquematica da montagem da célula reativa
usada no DAP com bigorna com concavidade toroidal, para a
calibragcdao da temperatura. (1) Tampa de pé de calcita +
grafite compactado; (2) Fio de cobre; (3) Mistura compactada
(4) Capsula deformavel. (Ramalho, 2003).
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3.3.5- Sinterizagcao das Pastilhas Via Alta Pressao e Alta Temperatura

Com a célula reativa pronta, a sinterizacao pode entdo ser iniciada. Os
parametros adotados na sinterizacdo via alta pressdo e alta temperatura para
cada amostra foram: presséao = 5,5 GPa, temperatura = 1400 °C e tempo =40 s.

Este processo obedeceu ao seguinte procedimento:

1- Para cada capsula, foram montados no seu interior a pastilha pré-
compactada do metal duro (WC-10%pCo-%terras-raras) e dois discos
isolantes de calcita + grafite nas suas extremidades, conforme ja
descrito anteriormente.

2- A céapsula deformavel foi montada no dispositivo de alta presséo (DAP);

3- O DAP montado com céapsula foi instalado no interior da prensa (modelo
DO 138B, 630 ton.);

4- A presséo foi aumentada até o valor pré-estabelecido (5,5 GPa);

5- Quando o patamar de pressao foi atingido, esperou-se cerca de 30 s,
acionou-se o sistema de aquecimento e elevou-se a corrente elétrica
temperatura no interior da cdmara de compressao até atingir o valor
pré-determinado (300 A que corresponde a 1400 °C no interior da
camara de compressao do DAP);

6- As condicdes de pressdo e temperatura foram mantidas durante um
tempo de 40 s;

7- O sistema de aquecimento foi em seguida desligado até a corrente
elétrica atingir zero e, apos 10 s, reduziu-se lentamente a pressao até a
pressao ambiente;

8- Por ultimo, as amostras foram retiradas do DAP para a realizacido da

limpeza e caracterizagao.

3.3.6- Tratamento das Pastilhas Sinterizadas

Apos sinterizagao, as pastilhas que, apresentaram formato cilindrico (6 x 4
mm) foram retiradas da capsula, a superficie que fica em contato com o grafite foi
limpa e posteriormente foi feita uma retifica superficial obtendo-se topos paralelos

e lateral cilindrica.
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3.3.7- Preparacao Metalografica das Pastilhas

Na preparacdo metalografica, a amostra foi embutida numa prensa
hidraulica Tempopress-2 utilizando um material polimérico termorrigido — a resina
baquelitica; em seguida feito o polimento utilizando-se um pano com pasta de

diamante numa politriz semi-automatica Struers para analise microscopica.

3.3.8- Caracterizagao Microestrutural
Apds preparo metalografico por meio de polimento, as amostras foram
caracterizadas via microscopia otica (MO), microscopia eletrébnica de varredura
(MEV) e difragdo de raios-X (DRX).

3.3.8.1- Microscopia ética

A microscopia ética foi utilizada para avaliar a distribuicido dos
componentes na secg¢do das pastilhas. Foi utilizado um microscépio 6tico (marca
Zeiss, modelo Neophot-32) com sistema de captacdo de imagem com camera
CCD acoplado e aumento maximo de 500x.

3.3.8.2- Microscopia eletrénica de varredura

Para caracterizar as mudangas microestruturais ocorridas durante a
sinterizagao, tais como, tamanho e distribuicdo de poros e trincas, inclusdo de
carbono livre (grafite), distribuicdo da fase Co e distribuicdo da terra-rara no metal
duro, foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura, da marca SHIMADZU,
modelo Super Scan SSX-550.

A preparacdo das amostras para analise foi feita de modo que as pecas
foram fixadas num suporte de aluminio (porta-amostra) e aderidas por uma fita

condutora de carbono dupla face em sua parte superior.

3.3.8.3- Analise quimica via EDS

A analise quimica da superficie de fratura também foi realizada via EDS
(espectroscopia de energia dispersiva) acoplado ao MEV, que permite determinar
a composicao qualitativa e semi-quantitativa das amostras, a partir da emissdo de
raios-X caracteristicos.
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3.3.8.4- Difragao de raios-X

Os experimentos de difracdo de raios-X foram realizados em um
difratdbmetro marca SHIMADZU, modelo XRD 7000, utilizando-se radiacdo CuKa,
sob angulo 26, com a finalidade de investigar a presenca e a distribuicdo das
fases presentes no material estudado, em especial a presenca da inclusdo de
fase eta (1) — carbetos multiplos de tungsténio e de cobalto, CozW;C.

Os seguintes parametros de analise foram adotados:

e passo: 0 =0,05

e tempo de contagem:t=1s

e angulo inicial de varredura: 26; = 20°

e angulo final de varredura: 26; = 90°

3.3.9- Propriedades Fisicas e Mecanicas das Pastilhas Sinterizadas
As pastilhas sinterizadas foram submetidas aos seguintes ensaios fisicos e
mecanicos: massa especifica aparente, forga coercitiva, resisténcia a compressao

axial, médulo de elasticidade, microdureza e resisténcia ao desgaste.

3.3.9.1- Massa Especifica Aparente (MEA)
A MEA das pastilhas foi determinada de acordo com a Norma ASTM B 311-
92 pelo Método de Arquimedes o qual se baseia no empuxo exercido sobre a
amostra durante sua imersao em um recipiente com agua acoplado a uma balanca.
Assim, apds serem imersas e mantidas em ebulicdo em agua destilada por
cerca de 120 minutos, as pastilhas foram pesadas imersas em agua pelo método

da balancga hidrostatica. A MEA foi obtida pela seguinte expressao:

Onde:

P, = massa (g) da pastilha saturada em agua;

Ps = massa (g) da pastilha seca;

Pi = massa (g) da pastilha imersa em agua;

P. - P; representa o volume aparente (V,) = volume do material sélido + volume

dos poros (abertos e fechados), em cm?;
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3.3.9.2 - Densidade relativa

A densidade relativa (prei) do material foi determinada a partir da massa
especifica da pastilha sinterizada (MEA) e da densidade tedrica (pi) da liga
estudada. Esta por sua vez foi determinada a partir da densidade dos elementos
(WC e Co) que compdem a liga estudada (WC/10Co), sendo 14,53 g/lcm®. A

densidade relativa foi entdo determinada aplicando a seguinte expressao:

3.3.9.3- Forga Coercitiva (Hc)

A determinacao da forca coercitiva € um teste que auxilia no controle de
qualidade do metal duro. Ela indica, por exemplo, qualquer alteragao da estrutura
cristalina tais como crescimento de graos.

Esse teste foi feito com o auxilio de um equipamento chamado
Coercimetro, constituido basicamente de bobinas que criam um campo
magnético. As amostras previamente magnetizadas e com polaridade
determinada foram submetidas a esse campo magnético.

Em fungcdo da composigdo quimica e da estrutura cristalina da amostra, o
campo magnético é alterado fornecendo uma leitura no equipamento (Sayéao e
Salgado, 1992).

O ensaio foi entao realizado da seguinte maneira:

e Primeiramente o Coercimetro foi zerado;

¢ As pastilhas foram colocadas nos dispositivos de magnetizagao polarizada;

e Em seguida, as pastilhas foram colocadas individualmente no campo magnético
do equipamento através de um suporte;

¢ Foi feita entdo a leitura no mostrador da forga coercitiva.

3.3.9.4 - Resisténcia a Compressao
No presente trabalho a resisténcia mecéanica das pastilhas foi avaliada
através da resisténcia a compressdo. O ensaio tradicional de resisténcia a

compressao (British Standards Institution, 1881) nao foi empregado neste trabalho
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devido as dimensbes previstas para as pastilhas utilizadas. De acordo com a
norma técnica citada, o material a ser testado deve possuir uma altura de 2 a 3
vezes o valor do diametro. A Teoria da Elasticidade prevé a existéncia de uma
regiao préxima ao carregamento onde as tensdes de contato sdo dominantes,
sendo o tamanho desta regido determinado pelo tipo de contato nas extremidades
do material.

Estudos experimentais (Frocht, 1941) mostram que para existir uma regido
central do material a ser testado, onde o estado de tensdo é o de compressao
simples unidirecional, é necessario uma altura minima. Por outro lado, a altura
maxima é limitada pelo risco de ocorréncia de flambagem (Dally e Riley, 1991).

Pelo fato de nao apresentar tais restricbes do ensaio tradicional as
pastilhas utilizadas neste trabalho foram submetidas a ensaio de compresséao
axial como mostrado na Figura 3.18, com o auxilio de uma maquina de ensaios
universal, marca EMIC, modelo DL - 10000.

A carga foi aplicada nas pastilhas com uma velocidade da ordem de 0,5
mm/min no sentido axial. Conforme ja mencionado, apds sinterizadas essas
pastilhas apresentaram formato cilindrico (6 x 4 mm).

Para obter maior precisao da medigao foram utilizados blocos de apoio entre
as pastilhas e os pistdes de aplicagdo de carga da maquina de ensaios.

Um programa de computador acoplado a maquina forneceu os valores da
carga aplicada e do deslocamento sofrido pelo material durante o ensaio. A partir
destes valores foi possivel calcular a resisténcia a compressao das pastilhas que

foi entdo obtida através da seguinte expresséo (Shah et al., 1995):

Onde:
oca = tensdo compressiva de ruptura axial, em MPa;
P = carga de ruptura, em N;

D = didmetro das pastilhas, em mm,;
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Figura 3.18 - Esquema do ensaio de compressao axial em corpo-de-prova

cilindrico (Garcia et al., 2000).

3.3.9.5- Médulo de Elasticidade Compressivo Axial

No diagrama tensao-deformacao, a parte linear da curva representa a fase
elastica. Nesta fase, se dividirmos a tensao pela deformagdo em qualquer ponto,
obteremos sempre um valor constante chamado de mdédulo de elasticidade. As
deformacgdes dos materiais sao diretamente proporcionais as tensées aplicadas. A

expressao matematica dessa relacao é:

Onde:
Eca = moédulo de elasticidade compressivo axial
oca = tensdo compressiva axial aplicada ao material
¢ = deformacéo relativa sofrida pelo material
A deformacdo foi calculada a partir dos valores de deslocamento do
material fornecidos pelo grafico, no computador acoplado a maquina. A expressao

utilizada foi:
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Onde:
Ah = variagao da altura do material: altura inicial (ho) — altura final (hy)
ho = altura inicial do material

E importante mencionar que foi considerada a deformacdo elastica dos
blocos de apoio, sendo entdo a deformagao das pastilhas obtida subtraindo-se a
deformacéo dos blocos + pastilhas pela deformacao dos blocos.

Tendo em vista as dimensdes das pastilhas utilizadas para a realizacéo
deste trabalho, o mdédulo de elasticidade das mesmas foi obtido a partir dos
ensaios de compressdo axial, sendo por isso denominado de médulo de
elasticidade compressivo axial (De Carvalho, 2010). Ressalta-se que estes
resultados diferem daqueles obtidos por ensaio de tragdo. Assim, os valores

obtidos séo para efeito de comparacgao entre as préprias amostras.

3.3.9.6- Microdureza

Para a determinagdo da microdureza das pastilhas foi utilizada a escala
Vickers, adequada ao material em questao (Garcia et al., 2000). Nesta escala, a
carga aplicada foi relacionada com a area superficial da impressao. O penetrador
padronizado € uma piramide de diamante de base quadrada e com angulo de

136° entre faces opostas como mostra a figura 3.19.
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Figura 3.19- Esquema de aplicagao do método Vickers (Garcia et al., 2000).
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A impresséao tem o formato de um losango regular, cujas diagonais devem
ser medidas por um microscopio acoplado a maquina de teste. Neste trabalho foi
utilizado um microscoépio 6tico, marca Shimadzu, modelo HMV. As medidas das
diagonais foram utilizadas para a determinacédo da dureza Vickers sendo a média

dada pela seguinte expressao:

HV=0,189 - %

Onde:

P = carga (N);

d = comprimento médio da diagonal da impress&o (mm).

A designacgédo da dureza Vickers € formada pelo valor da dureza seguido
pelo simbolo HV (Garcia et al., 2000) e os valores foram fornecidos diretamente

pelo equipamento.

3.3.9.7- Resisténcia ao desgaste

O procedimento de desgaste a abrasao foi realizado num ABRASIMETRO,
marca AROTEC, modelo AROPOL E, com rotagao maxima de 620 rpm. Para o
ensaio de desgaste foi utilizado um disco de carborundun. O seguinte
procedimento foi adotado:
e pesou-se a amostra antes do ensaio de desgaste;
o fixou-se a amostra num mandril adequadamente para o ensaio;
e rotacionou-se o disco e aplicou-se uma carga vertical sobre a amostra fixada;
e manteve-se a amostra fixada numa linha retilinea por 10 min.;
e pesou-se a amostra apos o ensaio para determinagao da perda de massa com a

seguinte equacéo:

Onde:
m; = massa obtida antes do ensaio de desgaste;

m;= massa obtida apds ensaio de desgaste.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, os resultados experimentais obtidos neste trabalho sao

apresentados e discutidos.
4.1- Propriedades do metal duro WC-10Co dopado com terras-raras
4.1.1- Densificagao
4.1.1.1- Massa Especifica Aparente
A densidade do WC-10Co dopado com 6xidos de terras-raras e sinterizado

sob alta pressao e alta temperatura foi medida através do método de Arquimedes,

sendo o seu comportamento apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1- Massa especifica aparente do WC-10Co em fungao do teor de

terra-rara sinterizado a 1400 °C/5,5 GPa.
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Os valores de massa especifica aparente das pecas sinterizadas
apresentados na Figura 4.1 permitiram, juntamente com a densidade tedrica do
WC-10Co (14,53 g/cm®), determinar a densidade relativa do material apresentada
na Figura 4.2.
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Figura 4.2- Densificagdo do WC-10Co em funcao do teor de terra-rara
sinterizado a 1400 °C/5,5 GPa.

De acordo com a literatura (Arbilla et al., 1996), o processo convencional
de obtencédo do metal duro WC-Co consiste na sinterizagdo por fase liquida da
mistura do p6 de carbeto de tungsténio com o p6 de cobalto, a temperatura de
aproximadamente 1400 °C. Nesta temperatura, o cobalto se torna liquido e se
difunde pela estrutura de forma homogénea e, apds resfriamento, obtém-se as
propriedades desejadas.

Neste trabalho, utilizou-se um processo néo usual para a produgéo do WC-
10Co dopado com elementos de terras.

De acordo com os resultados da Figura 4.1, o WC-10Co isento de
elementos de terras-raras apresentou baixo valor de MEA (10,56 g/cm?), atingindo

uma densificacdo de aproximadamente 73 % (Fig. 4.2). Considerando que as
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amostras estudadas foram submetidas ao processo HPHT, esperava-se um valor
superior. Além disso, este valor esta expressivamente baixo tomando como base
os valores de densificacdo de metal duro obtidos em rotinas industriais por
compactacgao/sinterizagédo, que séo da ordem de 95 % da densidade tedrica
(Gomes et al., 2007).

A sinterizacdo quando realizada pelo processo HPHT, tende a promover
uma maior adesdo entre as particulas e, consequentemente, uma maior
densificacdo no material. Entretanto, as agdes de determinados fatores devem ser
levados em conta porque podem levar a algumas variagbes no resultado deste
parametro, tais como (Rodrigues, 2006, Bobrovnitchii e Filgueira, 2006):

- presencga de gradientes de presséo e temperatura na cdmara de compressao
do DAP originando tensdes residuais nas amostras e, consequentemente,
trincas nas mesmas;

- reducgao rapida da temperatura e da pressao fazendo com que independente
do tempo e da temperatura de sinterizacdo, as condi¢des de geracdo de alta
pressao e alta temperatura gerem defeitos nas amostras;

O proprio manuseio dos pos apdés a mistura pode prejudicar a
homogeneizagdo desta por propiciar a segregagcdo do cobalto. O cobalto mal
distribuido, por sua vez, promove menor fechamento dos poros e
consequentemente reduz a densificagdo do material.

Em contrapartida, todas as outras amostras passaram pelo mesmo
procedimento e apresentaram uma densificacdo maior. Este fato permite entéo
confirmar que as terras-raras incorporadas no WC-10Co contribuem para o
aumento da densificacdo das pecas sinterizadas estando de acordo com os
dados da literatura (Xu et al., 2001, Gomes, 2004).

Nas pecgas contendo La,O3, destaca-se aquela com 2 % em peso da fase
cobalto (Am4) com o maior valor de densificagdo (96,35 %). Nas pecas contendo
CeO,, destaca-se com o maior valor de densificagédo (93,10 %) a pega com 0,5 %
em peso da fase cobalto (Am5). E, nas pegas contendo Y,O3 o maior valor de
densificacdo (97,43 %) foi para a pegca com 1 % (Am10) deste 6xido na fase
cobalto, sendo este o valor mais alto quando comparado ao de todas as pecgas
obtidas na condig&o de sinterizagcdo HPHT empregada.

Gomes (2004) obteve cerca de 86,48 % de densificagdo para o WC-10Co

utilizando a rota convencional de produg¢do de metal duro, como pode ser visto na
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Figura 2.10. Nota-se que a peca isenta de terra-rara no processo HPHT
apresentou resultado inferior a este obtido pela rota convencional. Por outro lado,
quando também comparados a estes resultados do processo convencional, a alta
pressao e alta temperatura aumentaram expressivamente a densificacdao das
pecas com oOxido de lantanio para os teores de 0,5 e 2 % e com 6xido de cério
para os teores de 0,5 e 1 %.

Pode ser notado também que, no trabalho de Gomes (2004) (Fig. 2.10), as
pecas contendo terras-raras também apresentaram valores mais altos de
densificacdo em relacdo a amostra isenta de terra-rara. Por exemplo, nas pecas
de WC-10Co contendo até 3% em peso de La,O3; e CeO,, constata-se que a
adicao de 3% em peso de La,0O3; aumentou a densificagdo em quase 8%. Entre as
pastilhas contendo CeO,, um aumento mais expressivo da densificagado (em torno
de 6%) é notado com a adi¢ao de 1,3% deste 6xido.

De acordo com Ji et al. (1996), a adigdo de terra-rara leva a diminuigdo da
porosidade total do metal duro. Como o metal duro € um material M/P fragil, a
porosidade sempre causa grande tensdo, a qual é fonte de fratura. Ha uma
relacao direta entre resisténcia mecanica do metal duro e porosidade, na qual
menos poros e tamanho menor de poro resultam em resisténcia mecanica mais
alta.

Durante o ciclo de sinterizagdo, impurezas gasosas como, por exemplo, o
oxigénio e enxofre no metal duro s&o parcialmente liberados na forma gasosa.
Caso né&o sejam parcialmente removidos, tais defeitos tomaréao forma como poros.
Desde que na forma de compostos de 6xido e sulfeto de terras-raras, os quais
sdo estaveis a altas temperaturas, as impurezas gasosas sao reduzidas e, assim,
reduz-se a possivel formacao de poros.

Entretanto, a reducdo da temperatura necessaria para a fase liquida pela
adicdo de terra-rara implica que, sob as mesmas condicdes de sinterizacio, o
tempo de sinterizacdo por fase liquida tem sido prolongado, o que leva a
consideravel deslocamento de materiais, ao preenchimento de poros com a fase
liguida bem como a diminuigdo na quantidade e tamanho dos poros. Este fato
estd aliado ao efeito da alta pressao e alta temperatura que promovem o

preenchimento dos espacos vazios pelo ligante.
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4.1.2- Forga coercitiva, Hc

As Figuras 4.3 - 4.5 apresentam os valores de forca coercitiva do WC-10Co
processado via HPHT em fungédo dos elementos de terras-raras adicionados. Os
resultados mostram que a adigcdo de elementos de terras-raras na estrutura do
WC-10Co influencia o campo coercitivo. Esta propriedade é muito sensivel a

microestrutura e composi¢ao quimica do metal duro WC-10Co.
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Figura 4.3- Influéncia do 6xido de lantanio sobre o campo coercitivo do
WC-10Co sinterizado a 1400 °C/5,5 GPa.
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Figura 4.4- Influéncia do 6xido de cério sobre o campo coercitivo do WC-
10Co sinterizado a 1400 °C/5,5 GPa.
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Figura 4.5- Influéncia do 6xido de itrio sobre o campo coercitivo do WC-
10Co sinterizado a 1400 °C/5,5 GPa.
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Nota-se nas Figuras 4.3 — 4.5 uma variabilidade nos valores obtidos para a
forca coercitiva. Entretanto, esta variabilidade também ¢é observada na literatura
(Brookes, 1998) para o metal duro WC-Co. Os valores de forga coercitiva obtidos
neste trabalho também estdo dentro da faixa de Hc para metal duro WC-10Co
(Fig. 2.7 - Brookes, 1998).

As medidas de forca coercitiva das pecas sinterizadas indicaram um
acréscimo no campo coercitivo do WC-10Co com a incorporacao dos elementos
de terras-raras estudados. Esse aumento do campo coercitivo pode ter sido
influenciado pelo tamanho de grdo de WC resultante do refinamento da
microestrutura causado pelos elementos de terras-raras. E reportado na literatura
(Xu et al., 2001) que esses elementos inibem o crescimento de grédo de WC
tornando assim os carbetos mais finos. Os valores de Hc crescem com o
refinamento da microestrutura porque este torna dificil a magnetizagao do material
na diregdo do campo aplicado. Desta maneira, necessita-se gerar forga coercitiva
mais alta para magnetizar o WC-Co.

O Hc elevado mostra que o metal duro estudado correspondeu a sua
classe de materiais magneticamente duro, cuja aplicagao é destinada a usinagem
leve.

Verifica-se na Figura 4.3 que a amostra com adigdo de 0,5 % de éxido de
lantanio (Am1) atingiu o maior valor de Hc. Na Figura 4.4, pode-se observar que
com o6xido de ceério também o teor de 0,5 % (AmS5) foi o que atingiu maior valor de
Hc. Na Figura 4.5, o maior Hc apresentado foi para amostra com 1,5 % de 6xido
de itrio (Am11). No entanto, dentre todos os elementos de terras-raras estudados,
o oxido de lantanio (La;0O3) foi o mais efetivo no aumento do campo coercitivo do
WC-10Co, seguido pelo éxido de cério (CeOy).

Devido a falta de dados comparativos na literatura abordando a relagao de
campo coercitivo com metal duro WC-10Co + terras-raras processados via HPHT
torna-se dificil fazer analises mais conclusivas dos resultados obtidos de forga

coercitiva neste trabalho.

4.1.3- Resisténcia a compressao
Na Figura 4.6, é apresentado o comportamento da resisténcia a
compressao em fungdo do teor de terra-rara das pecgas sinterizadas a alta

pressao e alta temperatura.
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Figura 4.6- Resisténcia a compressao do WC-10Co sinterizado a 1400

°C/5,5 GPa em fungéao do teor de terra-rara.

Nota-se que os elementos de terras-raras adicionados também
proporcionam um aumento da resisténcia a compressao das pegas de WC-10Co.
Isto esta associado principalmente a maior densificacdo do WC-10Co com terra-
rara durante o processo de sinterizagdo. Além disso, o aditivo de terra-rara pode
inibir a transformagcao da fase martensitica da fase Co (¢-Co), a qual fragiliza o
material levando ao aumento do a-Co (CFC) que contribui diretamente para o
aumento da resisténcia mecanica (Xu et al., 2001).

Os resultados da Figura 4.6 também mostram distintos comportamentos
para a resisténcia a compressdo em fungao do teor de terra-rara adicionado. Este
fato pode ter explicagdo no fato de que as amostras obtidas nao apresentaram a
superficie de um cilindro regular. Isto, pode ser melhor visualizado na Figura 4.7.

O grafite em contato com a amostra em seus topos e lateral fica
impregnado na superficie desta mesmo apos seu lixamento e/ou limpeza, o que
torna geometricamente as amostras irregulares.

Devido a impossibilidade atual de retifica para amenizar a geometria

irregular, este procedimento foi feito utilizando um torno no topo e base das
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amostras, mas com tal procedimento, ndao foi possivel reduzir muito tal

irregularidade o que pode ter prejudicado o ensaio de compresséo.

Figura 4.7- Aspecto de uma das pegas de WC-10Co obtidas via HPHT.

Verifica-se que a adigdo de 0,5 % de LayOj3 resultou numa leve diminuicéo
da resisténcia a compressao. Quando aumentou-se a adicdo para 1 % de Lay0s3,
atingiu-se o valor maximo de resisténcia a compressao. Adigdes acima de 1 %
tendem a diminuir a resisténcia mecanica da pega de WC-10Co.

Ao contrario do LayOs, pode ser observado que ocorreu um aumento da
resisténcia a compressdo com a adicdo de 0,5 % de CeO,. Este aumento
permaneceu com a adicao de 1 % atingindo com este teor o seu valor maximo.
Para maiores teores de CeO,, ocorreu uma diminuigao desta propriedade.

Uma leve diminuicdo da resisténcia a compressdo também pode ser
verificada com a adigao de 0,5 % de Y,0;. A adigao para 1 % proporcionou um
aumento da resisténcia a compressao. Com a adicdo de 1,5 % de Y03, a
resisténcia a compressao apresentou o seu maior valor. Quando adicionou-se 2
% de Y203, esta propriedade voltou a diminuir.

Deste modo, com o La;O3, a amostra Am2 (1 %) foi a que apresentou maior
resisténcia mecanica. Com o CeO,, a maior resisténcia foi para a amostra Am6 (1
%) e com o Y,03 foi para a amostra Am11 (1,5 %). Verifica-se que a amostra que
apresentou maior resisténcia mecanica (a amostra Am2) nao foi a que apresentou
maior densificagdo, e isto pode estar relacionado aos fatores anteriormente
citados que podem ter prejudicado a leitura deste resultado. E importante
ressaltar que devido as restricbes mencionadas no capitulo 3, os resultados
obtidos neste ensaio sdo somente para efeito de comparacéo entre as proprias

amostras.
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4.1.4- Médulo de elasticidade compressivo axial
Os valores do médulo de elasticidade compressivo axial foram obtidos a
partir do diagrama tensdo x deformacdo resultante dos testes de compressao

axial das pecas estudadas e estdo apresentados na Figura 4.8.
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Figura 4.8- Médulo de elasticidade compressivo axial do WC-10Co

sinterizado a 1400 °C/5,5 GPa em funcao do teor de terra-rara.

No diagrama tensao x deformagéo, o coeficiente angular na regido de
linearidade é denominado mddulo de elasticidade visto que esta propriedade é
medida pela razdo entre a tensao aplicada e a deformagéao resultante, dentro do
regime elastico. Assim, quanto maior for o mdédulo, menor sera a deformagao
elastica resultante da aplicagdo de uma tens&o e mais rigido sera o material.

Como os valores de modulo obtidos neste estudo estdo correlacionados ao
ensaio de compressao axial, as mesmas restricdes e/ou observacobes feitas para
este ultimo valem também para a interpretagao dos resultados do médulo.

Os metais duros caracterizam-se por possuirem um alto moédulo de
elasticidade. De modo similar ao ensaio de compressio, observa-se que o

modulo de elasticidade compressivo axial aumentou com a incorporagédo dos
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oxidos de terra-rara. Isto se deve principalmente a maior densificagdo do metal
duro com estes aditivos.

4.1.5- Microdureza

A Figura 4.9 apresenta os valores de microdureza para as pegas de WC-
10Co dopado com elementos de terras-raras. Os resultados mostram que a

microdureza tende a aumentar com a adi¢ao de terra-rara.
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Figura 4.9- Microdureza do WC-10Co sinterizado a 1400 °C/5,5 GPa em

funcao do teor de terra-rara.

Este incremento pode ser devido ao aumento da densificagdo com a terra-
rara. Entretanto, a diminuicido da dureza ocorrida pode ter sido influenciada pela
irregularidade geométrica no topo e na base das amostras causada no processo
de sinterizagdo como ja citado anteriormente. Outro fato € a complexidade
existente no comportamento da dureza verificada na literatura (Xu et al., 2001) em
que, por exemplo, para o itrio, a mesma diminuiu inicialmente aumentou
continuamente para maiores teores ficando posteriormente praticamente

constante.

Verifica-se na Figura 4.9 um aumento da microdureza quando 0,5 % de
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La,O3 é adicionado. Uma diminuicao da microdureza ocorre com a adicdo de 1 %
de La;0O3 Com a adigao de 1,5% LayOs, a microdureza volta a aumentar e com 2
% volta a diminuir.

Para as pecas contendo 6xido de cério, verifica-se um aumento com a
adicdo de 0,5 % e uma posterior diminuicao entre 1 - 1,5 %. Um aumento volta a
ocorrer com a adi¢cao de 2 % deste oxido.

Pode também ser verificado que as pecas contendo o6xido de itrio
apresentam um aumento de microdureza quando adicionado 0,5 % deste 6xido.
Ocorre uma diminuicdo com 1 %, um aumento com 1,5 % e novamente uma
diminui¢do com a adigéo de 2 %.

Os maiores incrementos de microdureza apresentados na Figura 4.10 s&o
para 0,5 % de La;03, 0,5 % de CeO2 e 1,5 % de Y,0s.

4.1.6- Resisténcia ao desgaste
Na Tabela 4.1, sdo apresentados os valores do desgaste obtidos para as

pecas sinterizadas do metal duro estudado.

Tabela 4.1- Desgaste das pecas sinterizadas sem e com terras-raras.

Amostras Desgaste durante 10 min., (9)

AMO (WC-10Co) 0,105
AM1 (WC-10C0-0,5La,0;) 0,042
AM2 (WC-10Co-1La,03) 0,003
AM3 (WC-10Co0-1,5 La,03) 0,001
AM4 (WC-10Co-2La,03) 0,001
AM5 (WC-10C0-0,5Ce05) 0,001
AM®6 (WC-10Co-1Ce0;) 0,018
AM7 (WC-10Co0-1,5CeO5) 0,002
AM8 (WC-10C0-2CeOy) 0,003
AM9 (WC-10C0-0,5Y,0;) 0,057
AM10 (WC-10Co-1Y,0;) 0,072
AM11 (WC-10C0-1,5Y,03) 0,012
AM12 (WC-10C0-2Y,03) 0,007
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O estudo do desgaste do metal duro WC-10Co mostra que para todas as
amostras contendo terra-rara houve uma reducéo de perda de massa em relagao
a amostra de referéncia AmO. Isto ja era esperado, uma vez que a diminuigdo do
tamanho de gréo causada pelos elementos de terra-rara e também a influéncia
positiva da alta pressdo levam ao aumento da dureza e, consequentemente, a
diminuicdo do desgaste.

Fazendo um paralelo entre dureza e resisténcia ao desgaste era de se
esperar que as amostras com maior dureza apresentassem maiores valores de
resisténcia ao desgaste. Neste trabalho, os valores de desgaste ndo se
apresentam totalmente proporcionais aos valores de dureza, provavelmente

devido a irregularidade geométrica das amostras.

4.2- Analise microestrutural das amostras sinterizadas

4.2.1- Microscopia 6tica do metal duro sinterizado

As Figuras 4.10 — 4.13 mostram as micrografias obtidas de algumas
amostras via microscopia 6tica com ampliacédo de 200x do WC-10Co sinterizado
em funcao da terra-rara. Na Figura 4.10, € mostrado o WC-10Co isento de terra-
rara (AmQ0), onde pode-se observar uma distribuicdo ndo homogénea do WC pela
estrutura, indicando possivel mudanga de condigbes de sinterizacdo. Ja a
distribuicdo do cobalto torna-se melhor nas Figuras 4.11 para a amostra Am4(com
2 % de Lay0s3) e 4.12 para a amostra Am5 (com 0,5% CeO,). Isto significa uma
melhor mistura ou influéncia da terra-rara sobre o processo.

A micrografia mostrada na Figura 4.13 referente a amostra Am10 (com 1 %
de Y203) mostra uma melhor qualidade de sinterizagcdo com distribuigdo mais
homogénea da estrutura e com uma melhor distribuicdo do cobalto quando

comparada com as micrografias anteriores.
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Figura 4.10- Micrografia do WC-10Co (Am0) sinterizado.

Figura 4.11- Micrografia da amostra Am4 sinterizada.

Figura 4.12- Micrografia da amostra Am5 sinterizada.
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Figura 4.13- Micrografia da amostra Am10 sinterizada.

4.2.2- Analise microestrutural via microscopia eletronica de varredura

4.2.2.1- Aspecto da superficie de fratura

Os fatores que determinam que tipo de fratura ocorre s&o oriundos da
natureza do material, da condicdo de tensdo, da temperatura, da taxa de
deformacéo e do meio ambiente.

O metal duro é constituido de particulas de carbeto de tungsténio, o qual
pode fraturar de maneira fragil, por isso, este material caracteriza-se por possuir
fratura tipicamente fragil, pela qual praticamente inexiste a deformagao plastica. A
falha ocorre abruptamente sem reducédo localizada de area, ou seja, o
cisalhamento é totalmente transversal.

A fratura pode ocorrer ao longo dos contornos de graos (intergranular) ou
transversal (transgranular). A origem da trinca é normalmente causada por um
defeito surgido na superficie de fratura como, por exemplo, porosidades. Na
Figura 4.14 — 4.17, séo ilustradas as caracteristicas tipicas das superficies
produzidas pela fratura fragil através do aspecto da fratura do WC-10Co sem e

com aditivos de terra-rara.
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Figura 4.14- Micrografia da fratura do metal duro - amostra isenta de

terras-raras (Amo).

15.0kv 40 x

Figura 4.15- Micrografia da fratura do metal duro - amostras com adigao de
La,0Os: (a) Am1, (b) Am2, (c) Am3 e (d) Am4.
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Figura 4.16- Micrografia da fratura do metal duro - amostras com adigao de
CeO0,: (a) Am5, (b) Am6, (c) Am7 e (d) AmS;
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Figura 4.17- Micrografias da fratura do metal duro - amostras com adigao de
Y203: (a) Am9, (b) Am10, (c) Am11 e (d) Am12.
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4.2.2.2 - Microestrutura sinterizada do metal duro

O que pode ser visualizado nas Figuras 4.18 e 4.19 referente as
micrografias das amostras Am4 e Am6, respectivamente, € o que pode ser
visualizado em todas as amostras, que é a formagdo de lagos de cobalto
circundando os graos de carbetos de tungsténio e eventuais poros . Tal fato pode
estar relacionado a distintos fatores: i) processo de mistura ineficiente e ii)
processamento via HPHT que, segundo North et al. (1992), altas pressodes
aplicadas continuamente durante o ciclo de aquecimento (HIP) propiciam em
algumas regides a formagdo de lagos de Co, que persistem em altas

temperaturas mesmo com algum rearranjo estrutural do WC.

Acch  Probe  Man WD Det P e
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Figura 4.18- Micrografia (MEV 500 x) da amostra Am4 sinterizada.

Figura 4.19- Micrografia (MEV 2000 x) da amostra Am6 sinterizada.
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As Figuras 4.20 - 4.23 apresentam os espectros de EDS para algumas

amostras sinterizadas. Nelas, se pode comprovar a presenca dos elementos

estudadas.

constituintes do metal duro estudado. Isto ocorreu para todas as amostras
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Figura 4.20- EDS amostra AmO0 sinterizada.

E‘ ] i i i [Ne’_wSampleZ]

g T . B L e .

S ] | :

lDDD_ _________ :l_._._._._.__'_._._._._._.J_._._._._._.Ji.._._._._._di ...........
2 : : :
i : : :
5 ; | |
= a[S_,(IS ' I :
= = H N h
SEhIL a o B i

ufwﬁzéj Y & g e

[} T T T T T T T T T
oo & g8 10 1z

[Eet)

Figura 4.21- EDS amostra Am1 sinterizada.
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Figura 4.22- EDS amostra Am7 sinterizada.
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Figura 4.23- EDS amostra Am12 sinterizada.

Verifica-se uma maior concentragao de W em relagao ao cobalto e quando
comparados aos outros elementos em quest&o por ser o elemento constituinte em

maior teor no metal duro estudado. Também como esperado, devido ao pequeno
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teor adicionado destes elementos no metal duro, nota-se uma baixa concentracao

de lantanio, cério e itrio nas regides analisadas.

4.2.3- Analise por difragao de raios-X

Nas Figuras 4.24-4.36, sdo apresentados os difratogramas de raios-X
obtidos para o metal duro estudado. Para melhor compreenséo, foram analisadas
as amostras antes e apds sinterizacao sob condicbes de alta pressdo e alta
temperatura.

A Figura 4.24 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos para a
amostra AmO (WC-10Co) na condicao isenta de terra-rara. Na Figura 4.24(a), que
corresponde a amostra na temperatura ambiente (antes da sinterizagcédo), foram
identificados os picos referentes as fases cristalinas WC e Co. Nota-se também a
dificuldade na identificacdo dos picos de Co. Isto pode estar relacionado a sua
baixa intensidade, ao contrario dos picos de WC que sdo bem intensos. Este
comportamento ja era esperado uma vez que a mistura padrao estudada
corresponde a 10 % de Co e 90 % de WC. Além disso, € possivel ainda estar
relacionado a radiagéo Cu-Ka utilizada.

A baixa intensidade dos picos de cobalto foi observada em todas as
amostras de acordo com as Figuras 4.25-4.34, independente do teor de terra-rara
adicionado.

Na Figura 4.24(b), € apresentado o difratograma de raios-X da amostra
AmO sinterizada sob condicbes de alta pressdo e alta temperatura. Pode-se
observar que durante a sinterizacdo ocorreu a formacdo, mesmo com picos de
baixa de intensidade, de fases intermediarias do tipo Co3W;3C e y. Estas fases
formadas sdo indesejaveis por serem prejudiciais as propriedades mecanicas do
metal duro. Os picos observados sdo, em sua maioria, as fases WC e CozW3C,
sendo relacionados a fase y apenas uma pequena quantidade.

O aparecimento destas fases durante a sinterizacdo esta de acordo com o
diagrama binario de WC-Co (Da Silva, 1996). E possivel que estas fases possam
estar relacionadas com a sensibilidade do WC a perda de carbono como
consequéncia de sua baixa energia de formagao, com a atmosfera de sinterizagao
com caracteristica oxidante, ou com a presenca nos pos de partida de compostos
que reagem com o carbeto, consumindo o carbono, como os éxidos de terra-rara.

E importante destacar que a fase y foi assim denominada por nao ter sido

possivel uma identificacdo mais precisa da mesma, o que leva a considerar que



RESULTADOS E DISCUSSAO 121

ela pode ser o indicio da presenca de uma fase do tipo carbeto € envolvendo WC
e Co.

Nas Figuras 4.25-4.28, sdo apresentados os difratogramas de raios-X das
amostras dopadas com oxido de lantanio (La;O3), sendo que Am1 (0,5 % Laz03),
Am2 (1,0 % Laz03), Am3 (1,5 % Lax03) e Am4 (2,0 % LayO3). Nas Figuras 4.29-
4.32, sao apresentados os difratogramas de raios-X das amostras dopadas com
oxido de cério (CeO3), sendo que Am5 (0,5 % CeO3), Am6 (1,0 % CeOz), Am7
(1,5 % CeOz) e Am8 (2,0 % CeO;). As Figuras 4.33-4.36 apresentam os
difratogramas de raios-X das amostras dopadas com oxido de itrio (Y203), sendo
que Am9 (0,5 % Y203), Am10 (1,0 % Y203), Am11 (1,5 % Y203) e Am12 (2,0 %
Y203).

Os resultados obtidos s&o semelhantes ao da amostra isenta de terra-rara
(AmO0), como mostrado na Fig. 4.24. As amostras sinterizadas apresentaram as
mesmas fases adicionais CosW3C e y. Foi observada apenas uma diferenga na
intensidade dos picos de difragdo. Isto mostra que a formagao destas fases nao
estd provavelmente associada ao conteudo dos elementos de terras-raras
incorporados nas amostras estudadas.

Diante do exposto, as possiveis razbes para a oxidacdo das amostras
podem ter sido o0 método de preparagdo da mistura dos pds no qual foi utilizado
alcool etilico hidratado visando melhorar a etapa de compactacado ou o material da
capsula (calcita — CaCO3) que podem ter reagido com as amostras durante a
sinterizagao originando as fases intermediarias e/ou fragilizantes.

Outro aspecto importante € que a sinterizagdo HPHT por ser rapida pode
levar o carbono a reagir com o0 oxigénio adsorvido também de forma rapida
resultando na diminuicdo ou perda de carbono do WC. A consequiéncia disto é
que nao havendo uma boa dissolugdo do carbono livre na fase liquida novas
fases podem surgir por difuséo.

Para efeito comparativo, quando analisado o trabalho em que foi realizada
sinterizagdo convencional nas amostras a 1400 °C por 1 hora (Gomes, 2004),
observou-se a formacdo das mesmas fases com concentragdes e intensidade de
picos bem maiores. Isto pode ser atribuido ao fato de que a sinterizagao
convencional promove uma oxidagdo mais intensa do material e uma maior

difusdo do Co liquido, o qual se solubiliza no WC formando novas fases.
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Figura 4.24- Difratogramas de raios-X da amostra Am0 (WC-10Co): (a) antes

da sinterizagao e (b) apds sinterizagcao sob condigées de alta
pressao e alta temperatura.
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Figura 4.25- Difratogramas de raios-X da amostra Am1 (WC-10Co-0,5La,03):
(a) antes da sinterizacao e (b) apés sinterizagdao sob condigoes
de alta pressao e alta temperatura.
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Figura 4.26- Difratogramas de raios-X da amostra Am2 (WC-10Co-1La;03):

(a) antes da sinterizacao e (b) apdés sinterizagdo sob condicoes de alta

pressao e alta temperatura.
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Figura 4.27- Difratogramas de raios-X da amostra Am3 (WC-10Co-1,5La,03):

(a) antes da sinterizacao e (b) apos sinterizagdao sob condigées

de alta pressao e alta temperatura.
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Figura 4.28- Difratogramas de raios-X da amostra Am4 (WC-10Co-2La;03):

(a) antes da sinterizagao e (b) apds sinterizagao sob condigoes
de alta pressao e alta temperatura.

wcC

Intensidade (u.a.)

wc

wc

Intensidade (u.a.)

wc
wcC wcC

CoaWsC

wcC

A

T
20 30

L ol (@) Mm

40 50 60 70 80 20 20
26 (graus)

(a)

20 (graus)

(b)

Figura 4.29- Difratogramas de raios-X da amostra Am5 (WC-10Co0-0,5CeO,):

(a) antes da sinterizacao e (b) apés sinterizagdao sob condigoes
de alta pressao e alta temperatura.
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Figura 4.30- Difratogramas de raios-X da amostra Am6 (WC-10Co-1CeO,): (a)
antes da sinterizagao e (b) apds sinterizagcao sob condi¢cdes de

alta pressao e alta temperatura.
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Figura 4.31- Difratogramas de raios-X da amostra Am7 (WC-10Co-1,5CeO,):
(a) antes da sinterizacao e (b) apés sinterizagdao sob condigoes

de alta pressao e alta temperatura.
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Figura 4.32- Difratogramas de raios-X da amostra Am8 (WC-10Co0-2CeO,): (a)
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Figura 4.33- Difratogramas de raios-X da amostra Am9 (WC-10C0-0,5Y,03):
(a) antes da sinterizacao e (b) apoés sinterizagdao sob condigoes
de alta pressao e alta temperatura.
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Figura 4.34- Difratogramas de raios-X da amostra Am10 (WC-10Co-1Y,03):
(a) antes da sinterizacao e (b) apés sinterizagao sob condi¢cées

de alta pressao e alta temperatura.
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Figura 4.35- Difratogramas de raios-X da amostra Am11 (WC-10Co-1,5Y,03):
(a) antes da sinterizagao e (b) apds sinterizagao sob condigoes
de alta pressao e alta temperatura.
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Figura 4.36- Difratogramas de raios-X da amostra Am12 (WC-10Co-2Y,03):
(a) antes da sinterizagao e (b) apds sinterizagao sob condigoes
de alta pressao e alta temperatura.

4.3- Modelo tedrico X resultados experimentais

A parte tedrica desenvolvida neste trabalho para a sinterizagéo sob alta
pressao de WC-Co deparou-se com o fato de que a resisténcia a compressao do
WC somente podera ser avaliada para o caso de WC com forma esférica. Por
outro lado, para a continuidade do desenvolvimento da teoria proposta, esta
pesquisa servira como base de avaliacao dos resultados obtidos de uma pesquisa
futura. Isto esta principalmente relacionado a avaliacdo de deformagdes de metal
duro.

Quando avaliado o trabalho de deformacgao axial do metal duro, verifica-se
que ao ser submetido a compressao uniaxial, a destruicdo do WC-10Co inicia no
momento em que a energia somatoria atinge a sua grandeza critica. Isto leva a
um aumento da energia de absor¢ao.

No caso do comportamento elastico de fases, a tensao de compresséo e a
deformacéo estao ligadas pela dependéncia linear entre a deformagao ocorrida no
WC-10Co e o mddulo de elasticidade correspondente. Assim, quanto maior for o
modulo, menor sera a deformacgéao elastica resultante da aplicagao da tensao no
material estando em conformidade com o modelo proposto.

Como pode ser notado na Figura 3.3, as diferengcas entre os dados
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calculados e experimentais (Podoroga et al., 1990) para WC + 10%Co foram
minimas. Assim, este resultado confirma a adequagdo do modelo e a
possibilidade de sua aplicagdo para prognosticar as propriedades dos metais
duros.

De acordo com o modelo proposto no inicio do carregamento do metal
duro, tém-se zonas que ficam tanto em estado elastico quanto em estado plastico.
Isto é confirmado através dos célculos de trabalho (curvas |, Il e Ill) da Figura 3.6
de deformacdes para metal duro WC + 10%Co onde a componente elastica é
maior que componente plastica até a ruptura.

Por fim, a metodologia tedrica apresentada para a aplicagdo do método de
Saltykov pode ser aplicada para metais duros WC-6-30%Co. Este método
também mostra que uma configuragdo complexa da particula de WC pode ser
substituida pela configuracao de uma particula de forma esférica. Como pode ser
visto na Figura 3.9, o p6 de WC utilizado neste trabalho tem a forma aproximada
esférica. Isto permite dizer que o modelo proposto esta correto e pode ser

utilizado.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1- Conclusoes
A partir dos resultados experimentais e observagdes neste estudo, podem

ser destacadas as seguintes conclusoes:

o Trata-se de um trabalho pioneiro por ser a primeira vez nos
estudos realizados com metal duro que foi pesquisada a
sinterizacdo de WC-10Co dopado com elementos de terra-rara

aplicando alta presséao e alta temperatura.

o A utilizagdo da alta pressao e alta temperatura juntamente com o
efeito da adicdo dos elementos de terras-rara influenciaram
positivamente a densificagdo do WC-10Co durante a sinterizagao
promovendo maior adesdo entre as particulas e fechamento dos
poros. Os resultados mostraram que o oxido de itrio (Y203) se
mostrou mais efetivo do que os oxidos de lantanio (La;O3) e cério

(CeO3) na condigao de sinterizagdo HPHT empregada.

o As medidas de forgca coercitiva das pecas sinterizadas sob alta
pressao e alta temperatura indicaram um acréscimo no campo
coercitivo do WC-10Co com a incorporagao dos elementos de
terras-raras estudados. Em outras palavras, uma melhoria em
geral nas propriedades do metal duro. Pode ser também que este
aumento tenha sido influenciado pelo tamanho de grao de WC
resultante do refinamento da microestrutura do WC-10Co causado

pelos elementos de terras-raras.

. As propriedades mecéanicas das pecas de WC-10Co sinterizadas
via HPHT s&o fortemente influenciadas, tanto pelo tipo de terra-
rara quanto pela quantidade adicionada. Foram verificados
comportamentos distintos na resisténcia mecanica das pecas em
fungcdo do teor de terra-rara adicionado. Era de se esperar um

aumento da resisténcia mecanica para todos os teores adicionados
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de terras-raras porque esses aditivos podem inibir a transformacéao
martensitica da fase cobalto, que torna o material fragil e isto nao
aconteceu. A razdo para isto podem ter sido as irregularidades
geométricas nas amostras. No caso da adicdo de LayO;, a
condigdo mais efetiva foi para a amostra WC-10Co-1La,0Os3. Para o
CeO,, foi para a amostra WC-10Co-1Ce0O,, e para o Y,03, foi
para a amostra WC-10Co-1,5Y20s3.

Os valores de microdureza tendem a aumentar com a adigdo de
terra-rara, para as condi¢des estudadas. Este incremento pode ser
devido ao aumento da densificagdo com a sinterizagdo HPHT e
com os elementos de terras-raras adicionados. Entretanto, a
diminuicdo da dureza ocorrida pode ter sido influenciada pela
irregularidade geométrica no topo e na base das amostras
decorrente do processo HPHT. Outro fator pode ser o
comportamento complexo deste pardmetro com a incorporagao de

terras-raras conforme ja verificado na literatura (Xu et al., 2001).

Os valores de resisténcia ao desgaste do metal duro WC-10Co
mostram que, para todas as amostras contendo terra-rara, houve
uma redugcao de perda de massa em relagdo a amostra de
referéncia AmO. Isto ja era esperado uma vez que a diminuigdo do
tamanho de grdo causada pelos elementos de terra-rara e também
a influéncia positiva da alta pressédo levam ao aumento da dureza

e, consequentemente, a diminuicdo do desgaste.

A microestrutura das pecas sinterizadas sob alta presséo e alta
temperatura revelou que as pecas contendo terras-raras possuem
uma melhor distribuicdo do cobalto. Como esperado, nota-se em
todas as amostras uma fratura fragil tipica de materiais ceramicos.
Notam-se também alguns lagos de cobalto. Estes contribuem para
a redugcdo das propriedades mecanicas e podem ter sido

originados por falhas no processo de mistura.
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Os espectros de EDS obtidos neste trabalho permitiram, conforme
esperado, comprovar a presenga dos elementos que realmente

constituem o metal duro estudado.

Os resultados da analise por difragao de raios-X das amostras de
metal duro do tipo WC-10Co dopado com diferentes elementos de
terras-raras (La;O3, CeO, e Y,03) indicaram para todas as
amostras sinterizadas sob condi¢gdes de alta pressdo e alta
temperatura as seguintes fases cristalinas: WC, CosW3C e y
(carbeto misto de Co e W - tipo ¢). Verifica-se que ocorreram
somente pequenas diferengcas nas intensidades dos picos de
difracdo. Isto demonstra que a incorporacdo dos elementos de
terras-raras estudados né&o influenciou a evolugdo das fases
cristalinas do metal duro sinterizado. Por outro lado, as presencas
das fases intermediarias do tipo Co3W3C e vy estdo
fundamentalmente relacionadas a perda de carbono durante a
sinterizagcdo do WC-10Co sob condi¢cdes de alta pressdo e alta
temperatura (HPHT). E possivel que o método de preparacédo da
mistura, o material da capsula em contato direto com a amostra ou
ainda o curto tempo de sinterizagao tenha propiciado o surgimento

de outras fases.

O comportamento de densificagdo da amostra com 1% de oxido de
itrio mostra que a mesma € a que apresenta maiores condi¢des de

utilizacao.

Os resultados da teoria desenvolvida neste trabalho com o modelo
da estrutura de metais duros sinterizados apresentam uma boa

correlagdo com os resultados praticos.

Uma vez que o pé6 WC utilizado neste trabalho tem a forma
aproximada esférica, € possivel a aplicagdo do método Saltykov.
Foi confirmado pelo método Saltykov que a forma esférica serve,
com base de calculos tedricos e praticos, para a avaliacido de

qualquer mudanga da estrutura do compésito.



CONCLUSOES E SUGESTOES 133

o Por se tratar de um trabalho exploratério em sua fase inicial, torna-
se dificil fazer analises mais comparativas de alguns resultados
obtidos devido a falta de dados na literatura sobre este tema.
Tornam-se necessarias mais pesquisas envolvendo sinterizagao
via HPHT de metal duro WC-10Co dopado com terras-raras.
Assim, a presente Tese contribuird no fornecimento de dados para

analises cientificas nos estudos futuros abordando esse assunto.

o A utilizagao de alta presséo e alta temperatura em metal duro WC-
Co pode promover uma reducido de custos. Isto porque com a
utilizacdo dessa nova metodologia reduz-se também algumas
etapas do processamento deste tipo de material necessarias no
processo convencional. Informagdes mais abrangentes exigem

uma analise detalhada de custos.

5.2- Sugestoes para trabalhos futuros

o Elaborar corpos-de-prova com outra geometria, por exemplo, de
secao retangular utilizando as mesmas matérias-primas deste
trabalho. Submeté-los a ensaio de flexdao para avaliacdo da
resisténcia mecanica o que permitira comparacdo com os valores

encontrados na literatura.

o Preparar ligas WC-10Co testando outros tipos de terra-rara, como
por exemplo, praseodimeo e gadolinio. Investigar o efeito dessas
terras-raras nas propriedades fisicas e mecanicas do material sob

condicbes de alta pressao e alta temperatura.

o Fazer anadlise microestrutural e de fases, visando estudar mais
detalhadamente a interacdo das terras-raras utilizadas com as

fases cobalto e carbeto de tungsténio.

) Preparar ligas utilizando outro metal duro e outro tempo de

sinterizacgao.
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