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O futuro de um homem se faz pelas suas batalhas atuais.

“Ainda que eu falasse as linguas dos homens e dos anjos,

e néo tivesse amor, seria como 0 metal que soa ou como 0 Sino que tine,
e ainda que tivesse o dom de profecia,

e conhecesse todos os mistérios e toda a ciéncia,

e ainda que tivesse toda a fé,

de maneira tal que transportasse 0os montes,

e nao tivesse amor, nada seria...”
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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo principal a aplicacdo da técnica de
moagem de alta energia visando produzir pos compésitos de WC-10Co
nanoestruturados e estudar o processo de producdo deste tipo de p6 durante a
moagem. A evolucdo da estrutura durante a sintese e o efeito da variagdo do tempo
de moagem assim como do poder de microforjamento foi estudada por meio de
difracédo de raios-x, MEV, EDS e area superficial especifica. A sintese do metal duro
WC-10Co, partindo dos pos de WC e Co, foi realizada para tempos de moagem de
5, 50, 100 e 150 horas. Com o decorrer do tempo de moagem ocorreu a diminui¢cao
do tamanho de cristalito obtido nos experimentos. O tempo de moagem a partir do
qual o tamanho de cristalito chegou a ordem nanométrica foi de 50 h de moagem de
alta energia, o tamanho minimo alcancado para o poder de microforjamento de 3:1
foi de 19,8 nm e para o poder de microforjamento de 10:1 foi de 10,4 nm.
Aumentando o poder de microforjamento de 3:1 para 10:1 a distribuicdo do

tungsténio e do cobalto nas particulas compadsitas foi mais uniforme.



Abstract

The present work had as main objective the application of the technique
aiming at to produce nanostructured composite powders of WC-10Co and to study
the process of production of this type of powder during the milling. The evolution of
the structure during the synthesis and the effect of the variation of milling time and
the ball to powder weight ratio was studied by means of x-ray diffraction, MEV, EDS
and superficial area. The synthesis of the hard metal (WC-10Co), leaving of the
powders of WC and Co, was gotten for times of milling from 5 hours. The time of
milling necessary to get the nanometric crystallite size of the powders was of 50
hours of milling, the size reached for the ball to powder weight ratio of 3:1 was 19,8
nm and for the ball to powder weight ratio of 10:1 was of 10,4 nm. Increasing the ball
to powder weight ratio from 3:1 to 10:1 it occurred to the reduction of the particle size
and the distribution of the WC and Co phases in the particles is more uniform.
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CapPiTuLO |

INTRODUCAO

Nas industrias modernas de producéo, procura-se ao mesmo tempo aumentar
a produtividade e melhorar a qualidade do produto. Isto conduz ao uso de materiais
cada vez mais avancados, os quais sao freqlientemente mais dificeis de conformar,
cortar e usinar. Esta tendéncia continuara indubitavelmente no futuro.

O metal duro WC-Co é um material de grande importancia tecnolégica na
area de corte de metais, madeira e plastico, na area de conformacao, de usinagem e
também como matéria-prima para fabricagdo de pecas resistentes ao desgaste. Este
material é produzido atualmente nas industrias por metalurgia do pé através da
sinterizacdo com fase liquida, partindo da mistura dos pos de carbeto de tungsténio
(WC) e de cobalto (Co) em moinho convencional (moinho de baixa energia).

Entretanto, através da sinterizac@o por fase sélida pode se obter um produto
final com uma temperatura de sinterizacdo inferior aguela comumente usada na
sinterizacdo por fase liquida. Desta forma, reduzem-se 0s custos do processamento.

Para pds convencionalmente processados as propriedades desejadas néo
sdo alcancadas nas pecas sinterizadas por fase solida. A solucdo pode estar em
processar diferentemente os pds para aumentar sua sinterabilidade e permitir a
sinterizacdo a temperaturas mais baixas. A técnica de moagem de alta energia pode
ser utilizada para este fim.

Esta técnica consiste na moagem de pés em moinhos especiais que séo
capazes de imprimir alta energia cinética aos corpos de moagem, produzindo efeitos
nas particulas que sdo ausentes nas técnicas convencionais de moagem. A colisao
destes corpos de alta energia cinética contra as particulas dos pés sob moagem
produz particulas do tipo compoésito, com homogeneidade e densidade elevadas,
resultando no aumento da sinterabilidade dos pés.

Assim, diante do exposto, a presente dissertacdo de mestrado teve como
objetivo principal investigar o efeito da técnica de moagem de alta energia, realizada

em um moinho oscilatério de alta energia, modelo SPEX 8000, numa mistura de pés
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de WC-10Co, visando estudar a estrutura desenvolvida ao longo do tempo da
moagem de alta energia.

No capitulo 2 estad apresentada a revisdo da literatura sobre os fatores que
afetam a moagem de alta energia e as potencialidades desta técnica, além da
moagem de alta energia dos carbetos e do metal duro WC-Co. A metodologia
empregada para o desenvolvimento desta dissertacdo esta descrita no capitulo 3.
No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados e, finalmente, no capitulo
5 sé@o apresentadas as principais conclusdes, bem como as perspectivas para
trabalhos futuros.

A contribuicdo tecnoldgica da presente dissertacdo de mestrado consiste em
produzir p6s compdsitos nanoestruturados de metal duro WC-10Co para viabilizar o
uso da sinterizacéo por fase sélida como meio de consolidar metal duro na industria,
através da aplicagdo da técnica de moagem de alta energia na etapa de
processamento dos pds. Como contribuicdo cientifica foi determinada a influéncia
dos parametros de moagem, tempo e poder de microforjamento, sobre as

caracteristicas dos po6s compdésitos produzidos.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - INTRODUCAO

Existem varias formas de se produzir materiais avancados através do controle
da sua sintese, visando a obtencao de materiais com estrutura e propriedades
adequadas para determinadas aplicacdes (Bloor et al, 1994).

A estrutura e constituicdo de novos materiais podem ser controladas com
sucesso usando técnicas de processamento de nao-equilibrio, assim como a sintese
mecano-quimica por moagem de alta energia (Suryanarayana, 1999).

O diferencial dessas técnicas € sintetizar os materiais em um estado de nao-
equilibrio através da energizagdo desses materiais, com o auxilio de alguma forga
dindmica externa e da aplicacdo de processos posteriores usados para retornar
estes materiais ao estado de equilibrio e alcangar a constituicdo quimica e/ou
microestrutura desejadas. A energizacao envolve levar o material até um estado de
alto ndo-equilibrio (meta-estavel) através de fusdo, evaporacéo, irradiagéo, aplicagéo
de pressao, ou armazenamento de energia mecanica. A energizagao pode também
envolver uma mudanga do estado sélido para o liquido ou gasoso. No caso da
Moagem de Alta Energia (MAE) a energizagao ocorre através do armazenamento de
energia mecanica por deformacgéo plastica (Turnbull, 1981).

Os materiais processados por MAE apresentam caracteristicas fisicas e
mecanicas  superiores em comparagdo aos materiais  processados
convencionalmente (Lai et al, 1998).

A MAE é uma técnica simples e de alto poder de sintese de materiais com
propriedades uUnicas, em particular para obtencdo de materiais que sao dificeis de se
obter por técnicas tradicionais, como no caso das ligas de metais com pontos de
fusdo ou densidades muito distintos, o que dificulta a producéo dessas ligas por
fusdo (El-Eskandarany et al., 1992; El-Eskandarany et al., 1997). Esta técnica pode
ser usada também para a sintese de ligas amorfas com alta estabilidade térmica
(Koch et al., 1991; El-Eskandarany et al, 1992); para materiais hanocompésitos e

nanocristalinos (Huang et al.,, 1997; El-Eskandarany et al, 1997); para produzir
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solugdes supersaturadas de materiais insoluveis ou com solubilidade limitada (Green
et al., 1984; Patel e Diamond, 1988). Pode ainda ser usada para se obter dispersdes
finas de oxidos para a produgdo de superligas reforcadas com dispersdes Oxidas
(Benjamin, 1976). Além dessas aplicacdes, a técnica de MAE também pode ser
utilizada para obtencao de materiais duros e refratarios, como nitretos e carbetos (El-
Eskandarany et al., 1997).

Os primeiros carbetos cementados foram obtidos em 1923 pela companhia
OSRAM, que registrou a patente de uma liga de composigdo WC-6%Co, obtida
através da mistura dos pos de carbeto de tungsténio (WC) e cobalto (Co)
posteriormente prensada se transformando em uma peca sinterizada abaixo da
temperatura eutética. Esse material desenvolvido por Karl Schroeter é considerado o
marco inicial para os atuais carbetos cementados (Silva, 1996).

Esse material que possui como carbeto principal o WC é também chamado de
Metal Duro (hardmetal) e foi usado primeiramente como ferramenta para produgao
de fios de tungsténio para lampadas incandescentes, mas também encontrou uso
em cortes de metais (Silva, 1996).

Posteriormente este material foi desenvolvido pela companhia Friedrich Krupp
AG, a qual comprou a patente da OSRAM e produziu ligas de carbetos para varias
aplicacgoes, tais como usinagem, corte de metais, madeira e vidro (Silva, 1996).

Para melhorar as propriedades, a composi¢ao do material foi modificada através
da adigao de outros carbetos além do WC, como por exemplo TiC, TaC, NbC, MoC,
VC, HfC, ZrC, Cr3C;, e outros metais além do Co, como por exemplo Ni, Cr, Fe, Fe-
Ni. Em certas composi¢gdes o WC foi completamente substituido e o TiC se tornou o
carbeto principal da liga com o Ni como metal ligante, esse material € chamado de
Cermet (Silva, 1996).

A técnica de MAE pode ser empregada no processo de fabricagao de metal duro
para obter-se maior dispersdao do metal ligante, o cobalto, nas particulas de WC.
Quanto mais uniforme a dispersao das fases no compacto verde, mais uniforme sera
o transporte de material durante a sinterizagdo e consequentemente melhores serao
as propriedades da peca sinterizada (Schubert et al, 1995).

Desta forma, na presente revisdo sdo apresentadas a tecnologia e o processo
de MAE, as propriedades e processos de sintese dos carbetos e a MAE de carbetos,

especialmente a MAE do Metal Duro.
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2.2 —MOAGEM DE ALTA ENERGIA - MAE

O processo de Moagem de Alta Energia (MAE) é uma sintese mecano-
quimica onde as misturas de pos de diferentes metais ou ligas sdo moidas
conjuntamente para obtencdo de uma liga homogénea, através da transferéncia de
massa (Suryanarayana, 2001).

O processo de MAE surgiu ha cerca de trinta e cinco anos com a produgao de
ligas a base de niquel reforgadas por dispersdo de éxidos, as superligas, usadas
para aplicagdo na industria aeroespacial (Benjamin, 1970). O desenvolvimento

cronoldgico da MAE é mostrado na tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Desenvolvimento cronolégico da MAE (Seshan et al, 1992;

Suryanarayana, 2001).

1960 Obtencao do Torieto de Niquel.
1966 Desenvolvimento de ligas ODS a base de niquel.
1970 Primeira publicagao sobre MAE.
1980 Primeiro uso comercial de MAE, liga NiIMA754.
1981 Amorfizagao de intermetalicos.
1983 Amorfizagao de misturas de pés.
1987 Sintese de fases nanocristalinas.
1989 Sintese de fases quasecristalinas.
MAE de ligas Al-Ti.

Sintese de materiais amorfos por MAE.

1990 Primeiro uso comercial da liga MA956.
Sintese de carbetos de metais de transigao por MAE.

Devido as vantagens que apresenta em relagdo aos métodos convencionais,
esta técnica simples e efetiva € usada para preparar materiais metalicos, ceramicos,
poliméricos e compdsitos. As vantagens da Moagem de Alta Energia (MAE) sao

listadas na tabela 2.2.



Revisdo Bibliografica 6

Tabela 2.2 — Vantagens da MAE (Suryanarayana, 2001).

Producgao de dispersao de particulas de fase secundaria.

Extensao dos Limites de Solubilidade no estado sélido.

Refinamento do tamanho de gréo até a faixa nanométrica.

Sintese de novas fases cristalinas e quasecristalinas.

Desenvolvimento de fases amorfas (vitreas).

Desordenacéao de intermetalicos ordenados.

Possibilidade de formacéao de ligas de elementos de dificil miscibilidade.

Inducao de reacgdes quimicas a baixas temperaturas.

A preparagao dos pos que serdao processados por MAE se inicia com a
elaboragao da mistura de partida, que € uma mistura dos pds usados como matéria-
prima na proporc¢ao desejada. Posteriormente, ocorre o carregamento dessa mistura,
juntamente com os corpos de moagem (esferas de moagem), em um moinho
especial (moinho de alta energia), capaz de impelir estes corpos e a mistura de pos
com alta energia e velocidade, visando proporcionar transformagdes que nao sao
possiveis em um moinho comum. Essa mistura € entdo moida durante o tempo
necessario, até que se alcance um estado sélido homogéneo, onde as particulas de
po formadas serdo compdésitos do material desejado (Suryanarayana, 1998).

O evento central na MAE é a colisdo entre os corpos de moagem e as
particulas de pdé que se encontram entre os corpos de moagem. A colisdo das
particulas com os corpos de moagem e destes de encontro com as paredes do
recipiente de moagem causam repetidos ciclos de deformagao, soldagem a frio e
fraturas das particulas. Estes processos de deformacao, soldagem a frio e fratura
definem a estrutura final do material.

A fratura das particulas frageis, e a deformagéo com posterior fragilizagao e
fratura das particulas duteis ocorre devido ao aumento na tensao interna dos graos
gerada pela grande presséo exercida sobre as particulas de pd devido as colisbes
dos corpos de moagem.

A soldagem das particulas duteis ocorre devido ao aumento localizado da
temperatura no momento das colisbes conjuntamente com a alta energia mecanica

do impacto.



Revisdo Bibliografica 7

A natureza desses processos depende do comportamento mecanico dos pos
que compdem a mistura de partida e do estado de tensdo das particulas dos pés
durante a MAE (Koch, 1991).

2.2.1 — DIFERENTES SISTEMAS DE POS QUE FORMAM A MISTURA DE PARTIDA DA MAE

Os processos de MAE podem ser classificados em trés sistemas de acordo

com a resisténcia mecanica das particulas dos pés iniciais (Koch, 1989):

2.2.1.1 — Sistema _com o0s dois _componentes duteis — neste tipo de sistema

predomina a soldagem a frio, devido a dutilidade dos dois componentes. Por isso
requer o uso de agentes controladores de processo para que se possa obter um
equilibrio entre soldagem e fratura, evitando o excesso de soldagem das particulas,
0 que levaria a um aumento do tamanho de particula final. Como exemplo deste

sistema pode-se citar a liga Ni-Cr produzida por Benjamin (Benjamin, 1976);

2.2.1.2 — Sistema com um componente dutil e outro fragil - durante a moagem as

particulas duteis sofrem deformacgao, encruamento e posterior fratura. As particulas
frageis sdo fragmentadas e incorporadas ao componente dutil, sendo que a difusédo
de curto alcance destas particulas s € possivel quando ha suficiente solubilidade no
estado solido. Como exemplo deste sistema pode-se citar as tradicionais Ligas ODS
(oxide dispersion strengthening), constituidas de uma matriz dutil onde as particulas

frageis de Oxido estéo dispersas;

2.2.1.3 — Sistema com os dois componentes frageis - Benjamim, em 1976, sugeriu

que o sistema para ser processado por MAE deveria conter necessariamente, pelo
menos 15% de um componente dutil para que a ligagdo fosse atingida, pois a
soldagem a frio ndo ocorria se as particulas ndo fossem duteis. E esperado que a
moagem desse sistema possa simplesmente reduzir o tamanho dos pds que o
compdem até o limite de cominuigcdo. Entretanto, neste sistema o componente mais
fragil € incorporado no componente menos fragil. Como exemplo deste sistema

pode-se citar as ligas Si-Ge e Mn-Bi.
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2.2.2 — MECANISMOS DE FORMACAO DE PGs COMPOSITOS

Nos estagios iniciais da MAE, dois efeitos opostos sido induzidos nas
particulas de pds devido a alta energia das colisdes (Benjamin, 1976):

- As particulas de po6 dutii sdo soldadas a frio, repetidamente
deformadas, levando ao seu endurecimento e posterior fratura, quebrando
estas em particulas menores. Essas particulas menores sao soldadas a frio,
re-fraturadas e re-soldadas;

- As particulas de pé frageis sofrem fratura diminuindo o seu tamanho e
sao incorporadas nas particulas duteis quando estdo entre estas no momento
da soldagem a frio. Essas particulas formadas s&o soldadas a frio, re-

fraturadas e re-soldadas;

Existem dois tipos de colisdes que podem ser efetivos para os resultados da
MAE, o choque de dois corpos de moagem e a colisdo de um corpo de moagem com
a parede do recipiente de moagem. As colisdes sao definidas pela velocidade e pelo
angulo de incidéncia dos materiais colidentes. Quando dois corpos de moagem
colidem pode haver uma pequena quantidade de po entre eles, esse tipo de colisao

envolve principalmente a compressao destes pds, como mostra a figura 2.1.

Figura 2.1 — Representacdo do principal evento onde ocorre a transferéncia de
energia durante a MAE: a) representacdo de uma colisdo entre dois corpos de
moagem com poO entre eles; b) deformacdo dos pds durante a colisdo; c) pos

compoésitos formados (Kaupp et al, 2002).
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Quando um corpo de moagem colide com a parede do recipiente de moagem
pode haver uma pequena quantidade de pé entre eles, este tipo de choque envolve

principalmente a fricgdo destes pds, como mostra a figura 2.2 (Janot et al, 2005).

P depois do impacto

Pd antes do impacto

Parede do recipiente
de moagem b
Fratura e Soldagem

Figura 2.2 - Coliséo entre esfera - po - parede do recipiente em MAE (Janot et al,
2005).

O processo de MAE ¢ baseado nas seguintes etapas que ocorrem no estado
sélido (Silva e Brotzen, 1991):

Etapa 1: moagem da mistura de partida dos pos através de colisbes de alta
energia cinética com os corpos de moagem, provocando a fratura e redugdo do
tamanho das particulas frageis e a aglutinagdo com microsoldagem das particulas
duteis, chegando a um equilibrio destes fenbmenos se estabelece um tamanho
meédio das particulas de po.

Nesta etapa as particulas mostram linhas de difragdo de raios-X tipicas das
redes cristalinas dos materiais que compdem a mistura de partida. Esta etapa ocorre

em periodos que podem chegar a dezenas de minutos de moagem.

Etapa 2: as colisbes dos corpos de moagem causam na rede cristalina
enorme deformacéao plastica, responsavel por certo grau de encruamento facilitador
da fratura mencionada acima e de difusdo atbmica devida ao maior grau de
desarranjo cristalino. Como pode ser visto na figura 2.3, neste estagio forma-se uma
microestrutura lamelar tipica, consistindo de varias camadas dos componentes da
liga (apud Kenik, 1987; Silva e Brotzen, 1991).
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A mistura microforjada de pds sera mais friavel do que a mistura original, tera
elevada reatividade superficial e apresentara picos largos e de baixa intensidade na
difracdo de raios-X, onde anteriormente ocorriam os picos tipicos das redes dos

elementos originais (Koch, 1989). Esta etapa pode levar algumas horas de moagem.

Etapa 3: o refino da microestrutura das particulas continua. O espagamento
interlamelar diminui e 0 numero de camadas nas particulas aumenta. Observa-se um
decréscimo na fragdo das grandes particulas lamelares, e ao mesmo tempo elas se
tornam cada vez mais finas (apud Kenik, 1987; Silva e Brotzen, 1991). Numa fase
mais adiantada desta etapa, as particulas ja possuem regides nanocristalinas quase
homogéneas (apud Schlump et al, 1990; Silva e Brotzen, 1991).

Neste estagio, devera haver adesao consideravel da mistura friavel de pés,
com elevada reatividade, as esferas e as paredes do recipiente de moagem, além
disso, deve haver o inicio do surgimento de picos de difracdo de raios-x tipicos das
novas fases previstas pelo diagrama de equilibrio, praticamente sem mostrar os
picos de difragdo dos materiais originais. Esta etapa ocorre em periodos que podem

chegar a dezenas de horas de moagem.

Etapa 4: na etapa mais prolongada de processamento, ha a consolidagao das
particulas compositas, atingindo um estado homogéneo em todas as particulas
(apud Schulz et al, 1989; Silva e Brotzen, 1991). Esta etapa ocorre em periodos que
podem chegar a mais de cem horas de moagem. A figura 2.3 mostra todas as
etapas de MAE (Gaffet et al, 2002).

Figura 2.3 — Evolucéo tipica da mistura de pés durante a MAE (Gaffet et al,
2002).
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Pelo exposto acima, esta claro que durante o MAE, alta deformacao é
introduzida nas particulas. Isso € manifestado pela presenca de varios defeitos
cristalinos, tais como discordancias, lacunas, falha de empilhamento e aumento no
nuamero de contornos de grdo. A presenca desses defeitos, além do refino da
microestrutura que diminui as distancias de difusdo, e do aumento da temperatura
durante a moagem, facilitam a difusividade dos elementos solutos na matriz,
resultando na producdo de pdés com alta sinterabilidade em relagdo a moagem
convencional.

A técnica de MAE envolve a otimizagdo de um grande numero de variaveis de
processo para atingir o resultado desejado, sendo que algumas dessas variaveis séo
interdependentes. Alguns desses importantes parametros do processo, que

possuem efeito na constituicéo final das particulas de p6 serdo discutidos a seguir.

2.2.3 — PARAMETROS QUE INFLUENCIAM O PROCESSO DE MAE

2.2.3.1 - Tipo de Moinho: existem diferentes tipos de moinhos que podem ser
usados para realizar o processo de MAE. Esses moinhos diferem na sua capacidade
volumétrica, velocidade de operagdo e na sua capacidade de controlar a operagao,
variando a temperatura de moagem e minimizando a contaminagdo da mistura de

partida.

2.2.3.1.1 - Moinho de Bolas Convencional e Moinho de Bolas de Alta Energia —
esses moinhos giram horizontalmente em torno de seu eixo de revolugdo, como
pode ser visto na figura 2.5. Os pds e esferas de moagem sado arrastados pela
parede do recipiente e quando atingem certa altura caem devido a acédo da
gravidade. Além disso, as esferas deslizam umas sobre as outras. A combinacgao
desses movimentos induz colisdes frontais e de friccdo nos pds. Os moinhos de
bolas com didametro do recipiente de moagem pequeno sdo de baixa energia ou
moinho de bolas convencional. Para esse tipo de moinho se tornar de alta energia, o
diametro do recipiente de moagem tem que ser de no minimo 4 m, as bolas de
moagem que caem de elevada altura atingem alta velocidade na queda e assim as

colisdes sao de alta energia (Janot et al, 2005).
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Figura 2.4 — Esquema de um Moinho de Bolas horizontal (Janot et al, 2005).

2.2.3.1.2 - Moinhos Planetéarios — esse moinho é composto por um recipiente que
gira a uma velocidade de rotagdo » sobre uma bandeja que gira a uma velocidade
de rotagdo Q no sentido oposto, como mostra o esquema da figura 2.4. Le Brun e
colaboradores consideram trés tipos de regime de moagem neste moinho,
dependendo da razdo entre as velocidades de rotacdo » e Q. Se esta razado for
pequena o regime é qualificado como cadtico, ou seja, assim que as esferas colidem
com as paredes do recipiente elas retornam, predominando os choques de impacto
frontal. Se a razao for elevada, tem-se um regime de fricgdo e as esferas se mantém
na parede do recipiente, com predominancia dos choques de fricgao e cisalhamento.
Se a razéo for intermediaria o regime é misto (apud LeBrun et al, 1993; Janot et al
2005).

S
o)

Figura 2.5 — Esquema de um Moinho Planetério (apud LeBrun et al, 1993; Janot
et al 2005).
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2.2.3.1.2 - Moinhos Atrittor — o principio deste moinho é diferente dos outros, pois o
recipiente permanece estatico durante a moagem, o que movimenta as esferas e o
pod durante a moagem € um eixo com varios agitadores girando com uma velocidade
de rotagdo (w) de 100 a 1000 rpm no interior do moinho, como pode ser visto na
figura 2.6. Os choques cisalhantes e de friccdo s&o preponderantes aos de impacto
frontal (Janot et al, 2005).

Figura 2.6 — Esquema de um Moinho Atrittor (Janot et al, 2005).

2.2.3.1.2 - Moinhos Oscilatérios — esses moinhos se movem nas trés dire¢gdes do
espaco com uma alta frequéncia, até 100 Hertz, impelindo os corpos de moagem
durante a MAE. Esse tipo de moinho envolve principalmente choques de impacto
frontal. A figura 2.7 mostra o movimento do recipiente deste moinho nas trés

diregdes do espaco (Janot et al, 2005).

|
o ©
o O

Y

Figura 2.7 — Esquema da movimentacdo do recipiente de moagem de um
Moinho Oscilatério nas direcdes (X, Y, Z) (Janot et al, 2005).
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Borner e colaboradores estudaram a obtencao de pds nanocristalinos de ferro
por MAE em diferentes tipos de moinho. A taxa de refinamento e o tamanho de gréo,
assim como o tempo de moagem necessario para atingir o tamanho minimo de gréo
dependem do tipo de moinho usado, do poder de microforjamento, da velocidade
dos corpos de moagem e da temperatura de moagem (Borner et al, 1997).

A figura 2.8 mostra o refino do tamanho de gréo versus o tempo de moagem
para diferentes tipos de moinho. No estagio inicial de moagem o tamanho de grao
diminui rapidamente para a faixa nanométrica. O refinamento continua lentamente e

o tamanho de grao final fica entre 13-30 nm (Borner et al, 1997).
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Figura 2.8 — Tamanho de grao para pos de ferro em funcdo do tempo de
moagem usando diferentes tipos de moinhos (Borner et al, 1997).

O moinho SPEX proporciona uma das maiores energias de moagem e
alcanga mais rapido o tamanho minimo de grdo (~20 nm), em apenas 4 horas
(Borner et al, 1997).

A moagem no moinho Retcsh MM2 atingiu alta temperatura (T = 200°C) o que
aumenta os processos de recuperagao e recristalizagcdo durante a moagem. O
tamanho de grao alcanga 25 nm apdés 32 horas de moagem. A moagem com O
moinho MM2 em temperaturas abaixo de 100°C negativos com intensidade maxima,
utilizando o nitrogénio liquido na moagem levou a redugédo do tamanho de grédo para
menos de 20 nm apds aproximadamente 4 horas. Isso indica que a baixa
temperatura de moagem faz com que os materiais percam a dutilidade e tenham
comportamento fragil, evitando o efeito de recuperagcdo e ocasionando o baixo
tamanho de grdo em comparagdo a moagem processada sem resfriamento (Borner
et al, 1997).
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Usando o moinho Fritsch foi possivel estudar a influéncia da intensidade de
moagem com mais detalhes, variando a rotacdo do moinho com trés diferentes
valores, 90 rpm, 180 rpm e 360 rpm. O tamanho de grédo € inversamente
proporcional a intensidade de moagem (Borner et al, 1997).

O moinho Misuni proporciona pequena energia de impacto durante a colisao
das esferas de moagem. Isso ocasiona pequena deformagédo plastica aos pos
submetidos a moagem, levando ao tamanho de grdao de 34 nm apos 100 horas de
moagem a temperatura ambiente sob atmosfera de argbnio. Por outro lado, a
moagem com resfriamento até 170 K, utilizando o nitrogénio liquido na moagem,
leva ao menor tamanho de gréao de todos os experimentos (13 nm), devido a
fragilizacdo dos pos e a auséncia pratica do efeito de recuperagdo a baixas
temperaturas (Borner et al, 1997).

Abdellaoui e colaboradores calcularam a velocidade das esferas de moagem,
a energia cinética por impacto, a frequéncia dos impactos e a energia do impacto

para diferentes tipos de moinhos e os resultados sdo mostrados na tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Velocidade da esfera de moagem, Energia Cinética, Frequéncia do
impacto e Energia do impacto para diferentes moinhos (apud Abdellaoui et al,

1996; Suryanarayana, 2001).

Moinhos Moinhos Vibratérios Moinhos de Bola Planetarios
Moinho de
Moinho Rolagem
Attritor Pulverisette SPEX Pulverisette Horizontal
“o” 8000
Paréametros
P5 G7 G5
Velocidade da 0-0,8 0,14 - 0,24 <39 2,5-4,0 0,24 - 6,58 0,28 - 11,24 0-1,25
esfera (m/s)
Energia cinética <10 3-30 <120 10 - 400 0,4- - 303,2 0,53 - 884 0-190
(10°J/ Impacto)

Frequiéncia do > 1000 15-50 200 ~ 100 50-924 4,5 -90,7 0-24
impacto (Hz) (5 esferas) (5 esferas) (1 roda)
Energia do < 0,001 0,005 - 0,14 <0,24 0,01-0,8 0-0,56 0-1,604 0-0,1

impacto (W/g)




Revisdo Bibliografica 16

2.2.3.2 — Recipiente de Moagem: os materiais mais comuns que compdem o
recipiente (vaso, cilindro, jarro, etc) sdo agos-liga, alumina, zircénia ou WC-Co. O
material que compde o recipiente é importante porque devido ao impacto das
esferas de moagem com as paredes internas deste, uma pequena quantidade de
material € arrancada e incorpora-se ao poés. Isto pode resultar na contaminagao do
po que esta sendo moido, se o material do recipiente for diferente do material que
esta sofrendo a moagem. Por outro lado, se o material do recipiente for o mesmo
dos péds, o balango quimico pode ser alterado (apud Di et al, 1991; Suryanarayana,
2001).

2.2.3.3 — Corpos de Moagem: sdo geralmente feitos de agos-liga endurecidos,
alumina, zircénia ou WC-Co. Entretanto, como no caso do recipiente de moagem,
alguns materiais especiais s&o usados para os corpos de moagem, dependendo da
composicao dos pdés da mistura de partida. Sempre que possivel é desejavel que o
material do recipiente e dos corpos seja o mesmo dos pods, para evitar
contaminagdes (Suryanarayana, 2001).

O tamanho e a densidade dos corpos também influenciam na eficiéncia da
moagem, de modo que, quanto maiores forem esses valores, maior sera a energia
de impacto transferida as particulas de p6 (apud Lai et al, 1998; Suryanarayana,
2001).

2.2.3.4 — Velocidade de Moagem: dependendo do tipo de moinho existem certas
limitagdes quanto a velocidade maxima que deve ser empregada. Outra limitagao
quanto a velocidade de rotagdo ou oscilagdo maxima que um moinho pode atingir é
que, em altas velocidades, a temperatura do interior do recipiente pode alcangar um
valor muito elevado. Isto pode ser vantajoso em alguns casos onde a difusao é
requerida para promover a homogeneizagdo e/ou formagado de liga entre os pos.
Entretanto, em alguns casos, este aumento na temperatura pode ser uma
desvantagem, pois ird acelerar os processos de transformacgao durante a moagem e
resultar na decomposi¢cao de solugdes solidas supersaturadas ou outras fases

metaestaveis (apud Kaloshkin, 1997; Suryanarayana, 2001).
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2.2.3.5 — Poder de Microforjamento (PM): a relagdo entre a massa dos corpos de
moagem e a massa de pd é um importante parametro no processo de moagem de
alta energia. Este parametro tem variado nos diferentes estudos de valores tao
baixos quanto 1:1 (apud Chin et al, 1997; Suryanarayana, 2001) a valores tao altos
quanto 220:1 (apud Kis-Varga et al, 1996; Suryanarayana, 2001). A energia
envolvida no processo de MAE ¢é diretamente proporcional ao poder de
microforjamento.

O grafico da figura 2.9 mostra a relagdo entre o tamanho de particula, o
tempo de moagem e poder de microforjamento no inicio da moagem. A taxa de
reducao do tamanho de particula € diretamente proporcional ao tempo de moagem e
ao poder de microforjamento durante o inicio da moagem. A partir de um
determinado tempo de moagem o tamanho de gréo passa a diminuir com uma taxa
menor (apud Schaffer et al, 1992; Janot et al, 2005).

260
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Figura 2.9 — Refino do tamanho de particula com o tempo de moagem e poder

de microforjamento (apud Schaffer et al, 1992; Janot et al, 2005).

2.2.3.6 — Volume da Mistura de Partida e dos Corpos de moagem: o volume
ocupado do recipiente de moagem nao pode ser muito grande, pois € necessario
que exista espago vazio para que o0s corpos € a mistura de pos se movam
livremente. Caso o volume das esferas e do po seja pequeno, a taxa de producgao
pos sintetizados sera pequena. Por outro lado, se o volume for grande, ndo havera
espaco suficiente para que as bolas se movam e a energia de impacto sera
pequena. Assim, geralmente cerca de 50% do recipiente deve estar vazio (Koch,

1991).
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2.2.3.7 — Atmosfera de Moagem: é utilizada como protecdo contra oxidagdao dos
pos, mas o principal efeito prejudicial do uso de atmosfera protetora na MAE é na
contaminacgao dos pods. Por isso, tem-se usado atmosferas inertes, principalmente de
argdnio ou hélio no processo de MAE. Wang e colaboradores estudaram a influéncia
das atmosferas de argbnio, nitrogénio e oxigénio na reacdo de amorfizagao para pos
do sistema Ni-Ti, verificando que a atmosfera de argbnio néo interfere no processo.
Sob atmosfera de nitrogénio, houve a formagao de pequena quantidade de nitretos
e, sob atmosfera de oxigénio, observou-se a formacéo de éxidos (apud Wang et al.,
1991, Wang et al.,, 1993; Suryanarayana, 2001). Se por um lado Wang e
colaboradores concluiram que o oxigénio afeta significativamente o processo,
mesmo quando em pequenas quantidades, Matteazzi e Lé Caér afirmam nunca
terem observado a presenca de Oxidos no produto final da sintese de carbetos,

mesmo quando realizada sob ar (Matteazzi e Lé Caér, 1991).

2.2.3.8 — Agentes Controladores de Processo (PCA): as particulas de p6 duteis
sao soldadas a frio, devido a alta deformacgao plastica experimentada por elas
durante a moagem. Entretanto, a formagéo das particulas compdsitas ocorre apenas
quando se mantém um balanco entre a fratura e a soldagem a frio das particulas. Os
agentes controladores de processo sédo adicionados a mistura de partida quando se
deseja reduzir o efeito de soldagem a frio, com consequente diminui¢do do tamanho
das particulas, e também evitar que o p6 fique aderido nas esferas e nas paredes
internas do recipiente de moagem (Koch, 1991).

Os PCA podem ser solidos, liquidos ou gasosos. Eles s&o geralmente
compostos organicos (ciclo-hexano, acido estearico, tolueno anidro) que atuam
diminuindo a tensao superficial dos p6s (apud Lai et al, 1998; Suryanarayana, 2001).
Os compostos organicos empregados como PCA podem ser incorporados aos pos

durante a MAE, constituindo uma séria fonte de contaminag&o (Koch, 1989).

2.2.3.9 — Impurezas: o pequeno tamanho das particulas de pd, a disponibilidade de
grande area superficial e a formacdo de novas superficies durante a moagem
contribui para a contaminagdo dos pos na MAE. Assim, verifica-se que a
contaminacdo dos pdés € um problema do processo e precaucbes devem ser
tomadas para evitar ou pelo menos minimizar essa contaminagao (Suryanarayana,
2001).
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A contaminagéo dos pos pode ser investigada através das seguintes analises
(apud Chen et al, 1995, Goodwin et al,1995; Suryanarayana, 2001):

1 — pureza quimica dos pos da mistura de partida;

2 — atmosfera de moagem e agentes controladores de processo;

3 — recipiente de moagem e esferas de moagem;

A presenca de certas quantidades de impurezas altera a formagao das fases
e a constituigdo das ligas, ocasionando diferengas nos resultados publicados na
literatura. A extensdo da contaminacéo € diretamente proporcional a velocidade de
moagem, ao PM e ao tempo de moagem (apud Klassen et al, 1994; Suryanarayana,
2001).

2.2.3.10 — Tempo de Moagem: normalmente o tempo de moagem € escolhido de
forma a atingir um estado de equilibrio entre a fratura e a soldagem a frio das
particulas de pd. Os tempos requeridos variam dependendo do tipo de moinho
utilizado, da intensidade de moagem, do poder de microforjamento e da temperatura
de moagem. Os tempos sdo decididos de acordo com a combinagdo desses
parametros e do sistema de pds. Entretanto o nivel de contaminagdo aumenta e
algumas fases indesejaveis sdo formadas quando os pdés sdao moidos por longo

tempo (Suryanarayana, 1998);

2.2.3.11 — Temperatura de Moagem: a temperatura que os pos atingem durante a
moagem tem influéncia na MAE, pois acelera os mecanismos de difusdo e micro-
soldagem em nivel microscopico e estes processos estao envolvidos na formagao do
produto final, seja este uma solugdo sélida, um intermetalico, um nanocompadsito ou
uma fase amorfa (apud Kimura, et al, 1990; Fu et al, 1993; Klassen et al, 1996;
Koch, 1997).

Parte da alta energia mecénica envolvida nas colisdes dos corpos durante a
MAE é dissipada na forma de calor, consequentemente, a temperatura do meio de
moagem aumenta. Logo, este aumento dependera dos materiais envolvidos, da
energia cinética das esferas de moagem que esta intimamente associada ao
acionamento mecanico do moinho (fungdo das caracteristicas e condi¢des
operacionais do equipamento), bem como o tempo de processamento.

A temperatura pode ser mantida constante, fazendo-se incidir sobre 0 moinho

um fluxo de ar forgado por meio de um ventilador. Pode-se utilizar também, para o
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controle da temperatura, a interrupgdo da moagem durante um tempo determinado,
de modo intermitente, resfriando-se desta forma o moinho.

A temperatura macroscopica atingida durante a MAE foi investigada por
diversos pesquisadores, que mediram a temperatura externa dos moinhos com
termopares. Entretanto, a temperatura da superficie dos pds €& significativamente
mais alta do que a temperatura macroscoépica, isto €, o aquecimento microscopico
pode ser muito maior.

A medida de temperatura da superficie dos pdés durante a moagem se torna
dificil devido a natureza dindmica do processo. Existem dois métodos que séao
utilizados para medir as temperaturas, um desses métodos € o calculo através de
modelos matematicos, propostos por Schwarz, Davis, Maurice, Bhattacharya, Magini
e seus respectivos colaboradores. Estes modelos foram revistos por Joardar e
colaboradores (apud Schwarz et al 1986, Davis et al, 1988, Maurice et al, 1990,
Bhattacharya et al, 1992, Magini et al, 1994; Joardar et al, 2004). Neste método
varias aproximacdes tém que ser feitas para elaboracdo do modelo matematico.

O outro método ¢é a estimativa da temperatura a partir da estrutura final do p6
produzido durante a moagem, isto €, através de inferéncias indiretas. Schulz e
colaboradores estimaram a temperatura de 180 °C, analisando as transformacgdes
ocorridas em pos de Ni-Zr submetidos a MAE (apud Schulz et al, 1989; Joardar et al,
2004). Outro experimento determinou a quantidade relativa de martensita e
cementita em diferentes estagios da MAE de uma amostra de ago com 1,2% de
carbono, revelando temperaturas entre 265-280 °C (apud Davis et al, 1988; Joardar
et al, 2004). Similarmente, Tonejc e colaboradores, observando a transformagéo de
boemita e gibsita em a-alumina, durante a MAE, estimaram a temperatura em torno
de 1000°C (apud Tonejc et al, 1994; Joardar et al, 2004).

Kwon e colaboradores estimaram a temperatura da superficie das esferas de
moagem durante a MAE em um moinho de bolas planetario AGO-2 através de uma
técnica calorimétrica. Dois tipos de efeitos de temperatura foram levados em
consideragao: a temperatura global do recipiente de moagem e o aumento da
temperatura local da superficie das esferas de moagem devido as colisées. O
aumento de temperatura local tem aproximadamente a mesma duragédo que o tempo
de colisdo, 10°s (Kwon et al, 2002).

Quando se estabelecem as mesmas condi¢cbes de moagem (didmetro das

esferas, tempo de moagem, velocidade do moinho, poder de microforjamento),
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existem trés tipos de situagdes que podem ocorrer durante a MAE: 1- camadas de
po sdo formadas sob a superficie das esferas e nas paredes do recipiente devido a
dutilidade dos pods iniciais, onde temperaturas de aproximadamente 600°C foram
determinadas; 2- as camadas de p6 nao sdo formadas nas esferas e nas paredes do
recipiente, devido a fragilidade dos pds de partida, formam-se aglomerados com
estrutura lamelar, temperaturas por volta de 300 °C foram medidas; 3- um tipo
intermediario de comportamento pode ocorrer em certas ligas, nesse caso a

temperatura medida foi em torno de 430°C (Kwon et al, 2002).

2.4 — SINTESE DE MATERIAIS POR MAE

A técnica de MAE pode ser usada como ferramenta para obtencao de fases

de materiais tanto no estado de equilibrio, como no estado de nao-equilibrio.

2.4 .1 — EXTENSAO DO LIMITE DE SOLUBILIDADE SOLIDA

Durante a MAE ocorre interdifusdo entre os componentes dos pés e, se as
condigdes permitirem, €& possivel obter solugdes sélidas estaveis (equilibrio), e
solugbes soblidas metaestaveis (nao-equilibrio), partindo da mistura de pos em
sistemas de dois ou mais componentes. A solubilidade sélida aumenta com o tempo
de moagem, através do progresso da difusdo, e alcanca um limite de

supersaturagcado, como pode ser visto no grafico da figura 2.10.

Solubilidade
Sélida
Tempo de Moagem
Figura 2.10 — Solubilidade Soélida em funcdo do tempo de moagem

(Suryanarayana, 2001).
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Significantes extensdes de solubilidade sdélida podem ser alcancadas por
MAE até mesmo em sistemas de ligas imisciveis, como exemplo, Sundaresan e
colaboradores investigaram a MAE de pds de Ti-Mg, onde a solubilidade sélida do
Mg no Ti em estado de equilibrio € menor que 0,2% em temperaturas abaixo de
700°C. Foi relatada uma solubilidade sdlida de aproximadamente 6% de Mg em Ti,
sem formacao de fase amorfa (Sundaresan et al, 1989).

Suryanarayana e colaboradores relataram que a formagéo de solugéo solida
supersaturada durante a MAE esta diretamente relacionada com a formacgao de
fases nanocristalinas. A grande fragdo volumétrica de atomos nos contornos de gréao
desses materiais deve intensificar a difusdo e consequentemente os niveis de
solubilidade sodlida nesses tipos de sistemas. Foi mostrado que a solubilidade sélida
de Mg em Ti foi de zero por cento quando o tamanho de grdo da fase do Titanio
estava na ordem micrométrica. A solubilidade sélida aumentou significantemente,
por volta de 3%, quando o tamanho de grdo da fase do Ti estava na ordem
nanomeétrica (Suryanarayana et al, 2001).

Em uma estrutura nanocristalina, existe um aumento no volume do contorno
de grao. Além disso, a difusividade dos atomos é incrementada devido a grande
quantidade de defeitos estruturais e tensdes localizadas no material que surgem
durante o MAE. A rapida difusdo de atomos de um gréao para o outro, leva a rapida
homogeneizagao e resulta na formacéo de solugdes solidas (Fecht, 1995).

De acordo com Fecht, uma quantidade substancial de energia pode ser
armazenada em materiais nanocristalinos devido a grande area de contorno de grao.
A energia armazenada nos contornos de grdo de materiais nanocristalinos € a forga
motriz para a formacdo de solugcdo sodlida. A solubilidade sdlida também é
intensificada pela alta densidade de discordancias produzidas durante a moagem
(Fecht et al, 1995).

As regras de Hume-Rothery, sugerem que os raios atdmicos do solvente e do
soluto devem ter uma diferenga de até 15%, para atingir uma boa solubilidade sélida
(por volta de 5% a temperaturas moderadas), de um componente no outro (apud
Hume-Rothery, 1962; Callister, 2004).

Para confirmar que esta solubilidade pode ocorrer em outras ligas
processadas por MAE, Hong e colaboradores estudaram o comportamento de
formacao das ligas de uma mistura de pds de Fe com 25% de Al, As, Ge, In, Sb, Si,

Sn, ou Zn. Eles concluiram que uma boa solubilidade (5%) pode ser atingida mesmo
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quando a diferenga no raio atbmico é por volta de 30% e se for obedecida a regra de
Hume-Rothery, pode-se atingir solubilidades de aproximadamente 25% (apud Hong
et al, 1994, Suryanarayana, 2001).

A analise confirma que as regras aplicadas para formagao de solugao sélida
em condi¢des de equilibrio sdo validas também para condigbes de nao-equilibrio.
Além disso, os limites ndo alcangados sob condigdes de equilibrio (quando as regras
de Hume-Rothery sdo satisfeitas) sdo alcangados sob condi¢dées de ndo-equilibrio. O
melhor exemplo para isto € o sistema Cu-Ag, onde as regras de Hume-Rothery
predizem completa solubilidade sdélida de Cu e Ag, enquanto que apenas uma
solubilidade limitada é observada sob condi¢gdes de equilibrio. A solubilidade soélida
completa deste sistema € atingida em condigbes de n&o equilibrio, como por

exemplo, através de MAE (Suryanarayana et al, 2001).

2.4 .2 — SINTESE DE INTERMETALICOS

A MAE tem sido usada para sintetizar intermetalicos e estudar o seu
comportamento mecanico, pois através desta técnica de processamento podem-se
produzir estes materiais com tamanho de grédo reduzido e desordem na
microestrutura, o que possibilita um aumento da sua dutilidade a temperatura
ambiente apds a moagem e permite aplicagbes industriais em larga escala. Estas
caracteristicas ndo sao encontradas nos intermetalicos produzidos através de
técnicas tradicionais em condicbes de equilibrio, pois a estrutura ordenada dos
intermetalicos conduz a um reduzido movimento de discordancias e baixa
difusividade o que leva a baixa dutilidade e tenacidade a fratura a temperatura
ambiente impossibilitando aplicagdes industriais de larga escala (Koch, 1998).

Os tipos de intermetalicos sintetizados por MAE incluem fases intermetalicas
cristalinas e quasecristalinas, fases estaveis e metaestaveis e fases ordenadas e
desordenadas.

Eckert e colaboradores relataram que a natureza da fase sintetizada no
sistema Al-Cu-Mn por MAE é diferente dependendo da intensidade da moagem. Eles
explicaram isso com base no aumento de temperatura durante a moagem, sendo
diretamente proporcional a intensidade de moagem. Uma fase amorfa foi formada
com uma intensidade que gerou temperaturas de até 250 °C, uma fase

quasecristalina se formou com uma intensidade que gerou temperaturas de até
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400°C e uma fase cristalina foi formada usando uma intensidade que gerou
temperaturas de até 590 °C (apud Eckert et al, 1990; Suryanarayana, 1999).

Um grande numero de fases intermetalicas cristalinas tem sido sintetizadas
por MAE, como por exemplo, ligas de Cu-Zn (Mcdermott e colaboradores), ligas de
Cr-Nb (Morris e colaboradores), ligas de Ti-Al (Benn e colaboradores), (apud
Mcdermott et al, 1986, Benn et al 1988; Morris et al, 1990). Além de outros sistemas
que quando comparadas com as ligas obtidas por métodos tradicionais, apresentam
resultados favoraveis. Os intermetalicos cristalinos sintetizados por MAE incluem
principalmente ligas de Al, Ag, Cu, Fe, Mo, Nb, Ni. (Morris et al, 1990).

Em alguns casos essas fases intermetalicas cristalinas s6 sao formadas
através de uma reacédo de combustdo. Por exemplo, no sistema Al-Ni, interrompe-se
a moagem apos 2 horas e o p6 fica armazenado a temperatura ambiente por 30 min,
apos este intervalo, a moagem é iniciada novamente e observa-se que apos 1
minuto a fase NiAl é formada, isto ocorre por uma reacao explosiva (apud Atzmon,
1990; Koch, 1998). Reagbes explosivas também s&o observadas na sintese de TiB;
(apud Radev et al, 1994; Koch, 1998), PbTiO3 (apud Aning et al, 1995; Koch, 1998),
MoSi, (apud Yen et al, 1996; Koch, 1998) e NbSi, (apud Lou et al, 1997; Koch,
1998).

Em todos esses casos, a MAE produz uma mistura intima entre duas ou mais
fases, entdo ocorre uma reacao altamente exotérmica explosiva e um composto &
formado repentinamente. Reagdes explosivas também foram relatadas quando o
recipiente de moagem foi aberto logo apds a interrupgdo da moagem, Isto pode ser
atribuido a energia liberada devido a oxidagdo dos componentes metalicos (apud
Maric et al, 1996; Koch, 1998).

Se desejarmos produzir um material nanocristalino deve-se evitar que uma
reacao de combustdo ocorra durante a moagem, pois a combustdo poderia resultar
em fusdo parcial dos pds e a solidificagdo posterior levaria ao crescimento do
tamanho de gréo da estrutura, para evitar essa reagao deve-se usar um PCA que
atuara na superficie das particulas (Koch, 1996).

A MAE pode promover os meios para aumentar substancialmente a cinética
das reacgbes de reducgdo. Isso é possivel porque as repetidas soldagens e fraturas
das particulas de p6é aumentam a area de contato entre as particulas de po, através

da redugdo do tamanho da particula. Isto permite que estas superficies maiores e
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recém formadas entrem em contato repetidamente, facilitando a difusdo e
promovendo a reagao de reducédo do material (apud Takacs, 1992; Koch, 1996).

Como consequéncia, reacdes que normalmente requerem altas temperaturas
podem ocorrer a baixas temperaturas durante a MAE sem a necessidade de
fornecimento de calor. Além disso, a alta densidade de defeitos induzida por MAE
acelera o processo de difusdo. Alternativamente, o refino da particula e
consequentemente, a redugdo nas distancias de difusdo (devido ao refino
microestrutural) podem até mesmo reduz significantemente as temperaturas de
reagao, ao ponto dela ocorrer a temperatura ambiente (apud Takacs, 1993; Koch,
1996).

As pressdes geradas durante a MAE tém sido medidas por alguns
pesquisadores e podem alcangar a ordem de 6 GPa (apud Davis et al, 1988;
Maurice et al, 1990; Suryanarayana, 2001). Esses valores sao suficientes para
estabilizar os polimorfos de alta pressao das fases a pressao atmosférica. Han e
colaboradores relataram a obtencao de polimorfos de alta pressdo em MAE de pés
de Dy,S; e Y,S; a pressao atmosférica (apud Han et al, 1991; Suryanarayana;
2001). Similarmente, fases de alta pressdo de outros sistemas como, por exemplo,
CuS e CuSe também tém sido sintetizados por MAE a pressao atmosférica (apud
Onhtani et al, 1995; Suryanarayana; 2001). Sen e colaboradores sintetizaram a forma
de alta pressao do TiO,, que é ortorrdbmbica, através de MAE a pressao atmosférica
(apud Sen et al, 1999; Suryanarayana; 2001).

Assim sendo, ndo esta bem claro se as fases de alta pressao de metais
puros, especialmente os reativos, podem ser sintetizadas por MAE. Mas, as fases de
alta pressao de o6xidos, calcogénios, lantanideos e outros podem certamente ser
sintetizados por MAE, desde que a contaminacdao ndo exerca um papel decisivo na
formagao dos compostos (Suryanarayana, 2001).

Um grande numero de ligas de fases intermetalicas desordenadas pode ser
sintetizadas por MAE. Isso ocorre porque a MAE envolve alta distorcdo da rede
cristalina, acarretando perda da ordem cristalina de longo alcance. A fase sera
ordenada ou desordenada dependendo do balango entre a desordem atébmica e a
reordenagcao termicamente ativada, ambas induzidas pela MAE. A reordenagao €
causada pela diferenga na energia entre o estado ordenado e o estado

desordenado. Assim, se a diferenga entre as energias for pequena a liga se formara
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no estado desordenado, enquanto que se a diferenga for grande a liga se formara no
estado ordenado (apud Schropf et al, 1994; Suryanarayana, 2001).

Compostos refratarios baseados em metais, tais como boretos e nitretos, tém
sido produzidos por MAE devido ao sucesso desta técnica para produzir o p6 destes

compostos de uma maneira rapida e barata, em relagdo aos métodos convencionais.

2.4.3 — AMORFIZACAO NO ESTADO SOLIDO

Ligas amorfas sdo obtidas comercialmente através de técnicas tais como
solidificacdo rapida em estado liquido, processamento por plasma e deposi¢céo por
vapor. Estas técnicas modificam o estado da matéria, ou seja, uma fase sélida é
formada ao invés de uma fase liquida ou fase vapor, e a taxa de “témpera” altamente
efetiva, associada com o resfriamento, € a responsavel pelo processo de
amorfizacao (Suryanarayana, 2001).

Existem ainda, métodos de amorfizacdo de um sdélido sem passar pelo estado
liquido ou gasoso. Tais métodos sdo conhecidos como Reagdes de Amorfizagdo no
Estado Sdlido (RAES), estes métodos sdo: irradiacao; amorfizacdo assistida por
hidrogénio; interdifusdo de metais elementares; vitrificagdo induzida por pressao;
deformagdo mecanica atraveés de sintese mecano-quimica (Suryanarayana, 2001).

Durante o MAE da mistura dos pés. Ocorre primeiro a formagao da solucéo
sélida, posteriormente forma-se o intermetalico e por ultimo ocorre a formagao da
fase amorfa (apud Oleszak et al, 1993, Bonetti et al, 1990; Koch, 1991). Todavia,
essa sequéncia para obtengdo de fase amorfa s6 foi confirmada em alguns
sistemas.

A formacdo de uma fase intermetalica ou de uma solugdo sodlida apds a
amorfizacdo, depende da energia livre relativa da solucdo solida e da fase
intermetalica, a fase com a energia livre mais baixa se forma. A amorfizacdo em
ligas ordenadas segue a seguinte sequéncia: Fase ordenada — Fase desordenada
(perda da ordem de longo-alcance) —» Fase Nanocristalina — Fase Amorfa (apud
Jang et al, 1995; Koch, 1997).

Schwarz e colaboradores utilizaram MAE em particulas de pds elementares
Ni-Ti, depois de um periodo intermediario de moagem, foi observado com auxilio de
imagens de elétrons retro-espalhados em MEV, que estas particulas continham uma

estrutura em camadas dos elementos cristalinos e Ni-Ti amorfo. Através dessas
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observagdes, Schwarz e colaboradores assumiram que a MAE dos pés elementares
conduziu, nos estagios iniciais da moagem, a formagao de lamelas (camadas) e,
posteriormente, a um compdésito multilamelar ultrafino, quando entdo ocorre a
interdifusdo nestas multicamadas formando-se a fase amorfa. (apud Schwarz et al,
1985; Suryanarayana, 2001).

Jeng e colaboradores estudaram a composi¢cdo de uma liga de TiCuNiSi4Bo,
onde ocorre a formagao de fase amorfa a partir da MAE dos pds elementares. A
estabilidade térmica dos pds amorfos foi investigada por Analise Térmica Diferencial.
Os resultados mostraram que uma grande parte dos pos amorfos exibiu uma larga
faixa de temperatura de liquido super-resfriado antes da cristalizacdo, isso
demonstra o potencial da moagem de alta energia como um método versatil para a
formacgao de ligas amorfas a base de titanio com largas regides de liquido super-
resfriado (Jeng et al, 2002).

Os efeitos das variaveis de processo no comportamento de amorfizagcao tém
sido estudados em varios sistemas de ligas. As variaveis mais importantes séo
intensidade de moagem (poder de microforjamento, velocidade de moagem) e
temperatura de moagem. Aumentando a intensidade de moagem € esperado que
maior distorcdo seja imposta a rede do material pelas sucessivas colisbes dos
corpos de moagem contra as particulas de p6. Como consequéncia ocorre um
acumulo da tensdo interna e aumenta a concentracdo de defeitos o que facilita a
amorfizagdo do material. Entretanto, energias de moagem mais altas também
produzem mais calor, levando a um aumento da temperatura, o que pode causar a
cristalizacdo das fases amorfas. Deste modo, um balanco entre os dois efeitos
determina a natureza do produto final (Koch et al, 1993).

Isto é observado em diferentes sistemas. Koch e colaboradores relataram em
seu estudo que geralmente quando a moagem é realizada a baixas temperaturas
acelera-se o0 processo de amorfizacdo. Quando se produz um material
nanoestruturado ha um aumento da area de contorno de gréo e consequentemente
um aumento na energia, o que pode atuar como forga motriz para a transformagao
do material cristalino para amorfo, esta transformacéo é facilitada se ocorrer em
baixas temperaturas de moagem (apud Cargill, 1975; Koch et al, 1993). Além disso,
a difusdo de um elemento no outro € menor a temperaturas mais baixas e
consequentemente nao havera nucleagcdo e crescimento do intermetalico (Koch,

1997). Por exemplo, o tempo requerido para amorfizagdo em Ni-Ti foi de 2 h a -90°C,
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13 h a 60 °C e 18h a 220 °C (Koch et al, 1993). Resultados similares foram obtidos
por Chen e colaboradores (apud Chen et al, 1992; Koch et al 1993).

A figura 2.11 mostra um grafico com os valores do tamanho de gréo obtido
em diferentes temperaturas de moagem para o intermetélico CoZr. Pode ser visto
que o tamanho de grao € menor a baixas temperaturas e, portanto a formacao da
fase amorfa se torna mais facil de ser obtida. A area em destaque representa o
tamanho de grao critico abaixo do qual a liga se torna amorfa (Benjamin, 1989).
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Figura 2.11 — Tamanho de grdo em func¢&o do tempo de moagem para po6
de Co-Zr moido em diferentes temperaturas (Benjamin, 1989).

Entretanto, enquanto a maioria dos estudos segue o comportamento descrito
anteriormente, Lee e colaboradores observaram que a cinética de amorfizacao foi
mais rapida a temperaturas mais altas de moagem. Eles indicaram que enquanto
nenhuma amorfizagdo ocorreu na MAE de pés de Ni e Zr apés moagem por 15 h a
-180 °C, completa amorfizagéo foi observada para o mesmo tempo de moagem a
200 °C (apud Lee et al, 1990; Koch , 1997).

2.4.4 - SINTESE DE MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

O primeiro relato de formacdo de material nanoestruturado sintetizado por
MAE foi feito por Thompson e colaboradores (apud Thompson et al, 1987; Matteazzi
et al, 1997). Embora a primeira mengao especifica de formacdo de uma estrutura
cristalina de ordem nanométrica produzida por MAE, tenha sido feita por Shingu e

colaboradores (apud Shingu et al, 1988; Matteazzi et al, 1997).
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O tamanho de grdo minimo atingido por MAE é determinado pela competicao
entre a deformagdo da rede cristalina, via movimentagdo de discordancias e o
comportamento de recuperacéao e recristalizacdo do material. Este processo confere
um baixo limite para o tamanho de grao de ligas obtidas por MAE, possibilitando a
obtencao de nanocompdsitos (apud Eckert et al, 1992, Borner et al, 1996; Matteazzi
et al, 1997).

A sintese de material pelo processo mecano-quimico possui diversas
vantagens sobre as técnicas convencionais de producdo de materiais
nanocristalinos. Esta permite a redugdo de 6xidos metalicos e haletos diretamente
para metais puros ou ligas. Para aplicagcbes em metalurgia do pod esta técnica
permite a formacdo direta do produto final na forma de po6, sem ter que
primeiramente manufaturar a liga e depois converter para a forma de p6. Além disso,
a economia de custos é potencial, e deve surgir do reduzido numero de etapas do
processo, € da economia com energia, pois 0 processo se passa a temperatura
ambiente. Ha uma tendéncia nos ultimos tempos de se produzir materiais de
interesse comercial por MAE, pois muitas vezes é mais viavel economicamente
(Matteazzi et al, 1997).

Hellstern e colaboradores e Fecht descreveram o mecanismo de formagao de
nanoestruturas por MAE, resumindo a fenomenologia do desenvolvimento de uma
microestrutura nanocristalina em trés estagios, a partir de observagées no TEM de
alta resolucao (Helstern et al, 1989 e Fecht, 1995):

o Estagio 1 - deformacgéo localizada em bandas de cisalhamento contendo
altas densidades de discordancias, estas bandas possuem uma largura
tipica de aproximadamente 0,5-1,0 um;

e Estagio 2 - aniquilagdo/recombinagao/rearranjo de discordéncias para
formar uma estrutura célula/subgrdo com dimensdes nanométricas, isto
resulta em diminuigdo da tensao da rede cristalina. Com a continuagao da
moagem essa estrutura se propaga através da amostra;

o Estagio 3 - a orientacdo dos grédos se torna randémica, isto €, contornos
de baixo angulo, contornos de alto angulo, deslizamento de contorno de
grao e rotacdo sado provaveis. Com a continuagdo da moagem sao
formados graos nanocristalinos livres de discordancias.

Sun e colaboradores analisaram a sintese de ligas do sistema Ti-Mg variando

de 4 a 24% o teor de Mg, obtidos por MAE com tempos de moagem entre 6 e 48
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horas. Ligas de todas essas composi¢cdes foram obtidas com tamanho de grao
nanomeétrico apos 48 horas de moagem. Com o aumento do tempo de moagem
ocorreu a diminuigdo do tamanho de grdo e aumento na fragdo volumétrica de
contorno de grao na liga de Ti com 9% de Mg. O pico de raios-X do Mg diminuiu e
depois desapareceu, enquanto o parametro de rede ¢ do Ti aumentou com o
aumento do tempo de moagem, indicando que o Mg inicialmente dissolve nos
contornos de grao do Ti e depois difunde para o interior do gréo de Ti. O tamanho
médio de grdo das ligas Ti-(4 a 24%)Mg diminuiu com o aumento do conteudo de
Mg, ou seja, a fragdo volumétrica de contorno de grao dessas ligas aumentou
significativamente com o aumento da quantidade de Mg, sugerindo que o contorno
de grdo tem um importante papel no aumento da solubilidade solida do Mg em Ti
(Sun et al, 2002).

2.5 — APLICACOES INDUSTRIAIS DE MAE

Os materiais produzidos por MAE possuem aplicacdes em varios ramos da
industria. Algumas destas aplicagbes incluem materiais magnéticos,
supercondutores, ceramicos especiais, nanocompaositos, catalisadores, materiais
para armazenamento de hidrogénio, aquecedores de alimentos, absorvedores de
gas, gerenciamento de residuos e producgéao de fertilizantes.

A faixa de produtos comerciais consiste, essencialmente, de ligas a base de
metais refratarios, além de ligas a base de niquel, ferro ou aluminio, estas ultimas
sdo ligas que possuem alta resisténcia mecénica devido ao efeito do reforgo por
dispersédo de oOxidos (ODS). Estas ligas sdo conhecidas comercialmente como
superligas e sao resistentes tanto a temperatura ambiente quanto a temperaturas
elevadas. As principais superligas sao feitas a base de niquel, ferro e aluminio.

Para ligas de sistemas imisciveis, de dificil preparacdo por metalurgia
tradicional, a MAE propicia distribuicdo homogénea das fases sélidas. Como por
exemplo, a MAE de pds de Nb-Sn permitiu a obtengcdo de NbsSn com a desejada
homogeneidade microestrutural (Silva et al, 1991). Nos sistemas Mg-Ti e Mg-Ce,
onde ha uma grande diferenga nos pontos de fusdo, foram elaboradas com sucesso
ligas para armazenamento de hidrogénio e ligas leves para industria aeronautica
(Silva et al, 1991).
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Os carbetos microcristalinos e nanocristalinos produzidos por MAE sao
aplicados principalmente em inserts para ferramentas de corte e perfuracéo. A figura

2.12 mostra algumas dessas aplicagdes.

Figura 2.12 — Aplicacdes de carbetos produzidos por MAE (Zhang et al, 2003).

2.6 — CARBETOS DE METAIS DE TRANSICAO

Os carbetos de metais de transigao (CMT) s&o formados pela incorporagao de
atomos de carbono a rede cristalina de metais de transicdo. Os atomos do metal sdo
arranjados de maneira a formar camadas como nos arranjos compactos com
sequéncias de empilhamento cubicos ou hexagonais ou com uma mistura dessas
estruturas. O atomo de carbono possui raio atbmico muito menor do que os metais
de transicao, permitindo a sua localizacdo nos intersticios octaédricos da rede
cristalina destes metais. Os principais exemplos destes carbetos sao WC, TiC, TaC,
MoC e NbC. Esses materiais possuem tanto propriedades metalicas (condutividade
térmica, condutividade elétrica) quanto cerdmicas (alta temperatura de fuséo,
dureza, resisténcia mecanica). Assim, possuem elevada dureza e resisténcia
mecanica e ao mesmo tempo sdo bons condutores de calor e eletricidade. Os CMT
sdo produzidos industrialmente por métodos metalurgicos a elevadas temperaturas,
acima de 1470 K, através da reacéo entre o metal (ou o 6xido metalico) e o carbono

ou compostos do carbono (Alves, 1998; Santos, 2002).
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2.7 —MEeTAL DUrO (WC-Co0)

O metal duro ou carbeto cementado € um compdsito formado por uma fase
ceramica que possui alta dureza e resisténcia mecanica e por uma fase metalica que
confere tenacidade e plasticidade ao material. A fase ceramica é formada pelo
carbeto de tungsténio (WC), um CMT, que é o elemento principal, e pode conter
também carbetos auxiliares como TaC, MoC, NbC, VC, HfC, ZrC ou Cr3C,. A fase
metalica que funciona como metal ligante, € geralmente constituida pelo Cobalto.
Todavia ferro e niquel podem substitui-lo.

Essa combinacgao unica de dureza e tenacidade faz do metal duro um material
com ampla aplicagdo na industria, como por exemplo, nas ferramentas de corte,
perfuragdo de rochas, usinagem de madeira, plasticos e compositos, partes
estruturais, partes sujeitas a elevado desgaste e componentes militares.

A tabela 2.4 mostra as propriedades basicas das principais composi¢des do
metal duro WCCo e WCCo com adigdo de um carbeto auxiliar (TiC, TaC, NbC ou
MoC).

Tabela 2.4 — Propriedades basicas para diferentes carbetos (Zhengui, 1998).

o Coeficiente
o Resisténcia ] .
Resisténcia a . Médulo de | Tenacidade de
3 a Ruptura . 3
Dureza Compressao Young a Fratura Expansao
o ] , Transversal ) 1 o
Composigéo Vickers (N.mm™) N 2 (KN.mm™) | (MPa.m™*) Térmica
.mm
(10°. K™Y
WC-3Co 1900 7100 1600 673 8,5 5,0
WC-10Co 1625 6000 2280 580 10,8 55
WC-20Co 1050 3100 2850 490 14,5 6,4
WC-10Co-
) 1500 5900 2000 510 9,0 6,1
22(Ti,Ta,Nb,Mo)C

O percentual de cobalto ou da fase matriz esta diretamente relacionado com
as propriedades do metal duro, de forma que quanto maior a quantidade desse
elemento no material, menor sua dureza e maior sua tenacidade a fratura. A maior
presenca de cobalto no metal duro diminui as propriedades relacionadas a fase

ceramica e aumenta as propriedades relacionadas a fase metalica (Zhengui, 1998).
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Os resultados obtidos por Zhang e colaboradores, mostrados na figura 2.13,

confirmam o que foi observado por Zhengui.

2400 4500
2200 Dlirafine [0.2-0.500 m) é A000 k
-;; 0.2-0.50 m
2000 +0.5.0 8/ m) : S
- Submicron 35|:”:| | Ultrafine
é 1800 |
" Fino =
£ 1600 | -
2 (0.8-1 3¢/ m) %‘ (0.5-0.8cs m}/
8 1400 | : ;
Sub
5 4 2500 | MO
1200 | -
& Fino (0.8-1 34/ m)
000 | 2000
BI:II:I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 o T 1 1
Conteido de Co (%) Conteido de Co (%)

Figura 2.13 — Dependéncia da dureza e resisténcia a ruptura transversal
de WC-Co com diferentes tamanhos de grdao em fungéo da porcentagem de
conteudo do cobalto (Zhang et al, 2003).

O processo atualmente utilizado na industria para a obtengdo do metal duro
WC-Co, necessita da sinterizagdo por fase liquida do p6 de carbeto de tungsténio
com o pd de cobalto, a temperatura de aproximadamente 1400 °C na qual o cobalto
se torna liquido e difunde pela estrutura atingindo a homogeneidade e a densidade
desejadas.

Dependendo de parametros tais como tamanho médio das particulas de
carbeto de tungsténio e cobalto, € possivel obter estruturas com densidades
relativas acima de 90% usando sinterizagdo em fase sélida. A possibilidade de
densificar completamente a estrutura do metal duro sem recorrer a sinterizagcdo com
fase liquida permite a diminuicdo da temperatura de sinterizagdo, o que contribui
para resolver o problema do crescimento dos grdos da fase sélida ou dura. Isto

contribui para o0 aumento da dureza do material.
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A obtencdo de metal duro por MAE aumentaria a dureza e a resisténcia
mecanica, pois segundo a lei de Hall-Petch ( 0 = 0g + K . d"?) quanto menor o
tamanho de grdao do material maior € a sua dureza e resisténcia mecanica.

Outra possibilidade advinda da sinterizacdo por fase sélida é a producao de
estruturas de metal duro com gradientes de composicdo. Em muitas aplicagbes, &
desejavel que se tenha uma superficie mais rica em carbeto, ou seja, mais dura, que
o interior do material ou vice-versa. A sinterizagcado por fase liquida impede que se
consiga isto, salvo em alguns casos bem especificos, pois o liquido pode difundir
com grande rapidez pela estrutura, distribuindo-se homogeneamente através desta,
destruindo, portanto, qualquer gradiente composicional pré-existente. Na
sinterizagdo por fase solida, as fases ndo possuem mobilidade suficiente para
destruir um gradiente construido durante a etapa de conformacéo dos pds (Brookes,
1998).

O problema reside em viabilizar o uso da sinterizagao por fase solida como
meio de consolidar ligas de metal duro, pois para pds convencionalmente
processados a densidade e a homogeneidade desejadas ndo sdo alcangadas. A
solugdo pode estar em processar diferentemente os pds para aumentar sua
sinterabilidade. A técnica de MAE pode ser utilizada para este fim.

E sabido que a sinterabilidade de pds pode ser significativamente aumentada
quando sua preparagao € feita por MAE. Gomes e colaboradores (Gomes et al,
2001) e Costa e colaboradores (Costa et al, 2000), sinterizaram pds de W e Cu,
sistema de baixissima sinterabilidade, a densidades relativas acima de 90%, em
temperaturas pouco acima da fusdo do cobre. Adicionalmente, a homogeneidade
estrutural melhorou bastante, em comparagdo a homogeneidade obtida com pods
normalmente processados. As caracteristicas das particulas do pé6 W-Cu moido por
alta energia é bastante diferente das caracteristicas dos pds convencionalmente
moidos. No ultimo caso, as particulas de tungsténio e de cobre sdo apenas
misturadas. Quando a moagem de alta energia é usada, as particulas séo do tipo
compositos. Isto é responsavel pelo aumento da sinterabilidade.

A moagem de alta energia dos pos de carbeto de tungsténio e cobalto deve
resultar em algo semelhante ao produzido com pés de tungsténio e cobre, visto que
ambos os sistemas possuem uma fase ductil e uma fase fragil. A tendéncia da
moagem de alta energia do sistema ductil-fragil € formar particulas compésitas. O

metal duro é considerado um material relativamente simples de sinterizar, mas
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dificilmente sua estrutura alcanga 100% da densidade relativa durante a sinterizagéo
por fase solida. A expectativa € que a moagem de alta energia aumente a
sinterabilidade do p6 o suficiente para que a estrutura fique completamente densa
somente durante a sinterizagao em estado solido.

Com respeito a suposta deficiéncia de homogeneidade ligada a sinterizagao por
fase solida, dois fatores devem ser considerados. Primeiramente, quando se deseja
obter uma estrutura do tipo gradiente, ja se esta admitindo a presenca de
heterogeneidades. Em segundo lugar, a ocorréncia de lagos de cobalto e
aglomerados de graos de carbeto, que se poderia esperar por causa da sinterizagao
por fase sdlida, seria bastante atenuada pela melhor dispersdo das fases carbeto e
metal, produzida pela moagem de alta energia.

Na maior parte da literatura os carbetos cementados em geral sdo classificados
como um sistema que € sinterizado por fase liquida e nada € mencionado sobre o
estagio de sinterizagdo em fase solida. De fato todos os carbetos cementados
comercialmente produzidos sao sinterizados em fase liquida. Entretanto, a
sinterizacdo em estado solido é uma das etapas da sinterizacdo destes, mas os seus
efeitos na densificagdo do material sdo sempre encobertos pelo estagio de
sinterizacdo por fase liquida que é conhecido como um eficiente processo de
densificagdo, por isso a densificagdo que ocorre no estado solido é desconsiderada
(Schubert et al, 1995).

A contribuicdo da sinterizagdo no estado sélido para o processo de
densificagdo do metal duro é significante. Bock observou que 90% de toda
densificacdo pode acontecer durante a queima, antes da formagao da fase liquida,
usando uma curva de queima similar as usadas industrialmente para a producao de
metal duro (Bock, 1995).

Snowball e colaboradores relataram a obtengcdo de amostras sinterizadas em
estado sélido com densidade, dureza e resisténcia a ruptura transversal com valores
comparaveis aos das amostras sinterizadas por fase liquida, mas para isso, um
tempo de sinterizacdo dez vezes maior do que o usado para a fase liquida foi
necessario (apud Snowball, 1968; Schubert et al, 1995). Tal contribuicdo ao
processo de densificagdo ndo pode ser negligenciado, deste modo a sinterizagdo no
estado sodlido tem um importante papel na formacdo da estrutura sinterizada do

metal duro.
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2.8 - OBTENCAO DE CARBETOS POR MAE

O método de sintese mecano-quimica através da MAE vem sendo investigado
como uma alternativa para a produgéo de carbetos de metal de transi¢céo (FeC, TiC,
VC, MoC), cermet, metal duro e também de outros carbetos como TaReC, , VC,
WCMgO, TiC, WCAI,O3, WCCoVC, etc.

Calka e Kaczmarek obtiveram carbetos de vanadio (VC e V,C) por MAE, em um
moinho de bolas, partindo dos pds elementares de C e V com tamanho médio de
particula de 50 um. O emprego de alta energia na moagem resultou na sintese de
carbetos nanocristalinos, apds 70 horas de moagem (Calka e Kaczmarek, 1992).

Carbetos de ferro (FeC) nanocristalinos produzidos por MAE de pés de Fer C
mostraram-se mais ativos e seletivos na hidrogenagao de didxido de carbono do que
os carbetos sintetizados convencionalmente (Trovarelli et al, 1993).

Po6s de TiC foram produzidos por MAE de pos de Ti e C em moinho planetario
usando recipiente e bolas de safira e uma atmosfera de argonio. Uma fase TiC-NaCl
foi obtida apds 6 horas de moagem, nenhum cristal de Ti ou C pode ser detectado
neste estagio de moagem.

Com o prosseguimento da moagem ocorre a diminuigcdo do tamanho de gréao e
apos 20 horas o tamanho de grao chega a 350 nm. O p6 obtido apds 200 horas de
moagem possui excelentes propriedades morfolégicas, como forma esférica e
superficie lisa.

Os poés foram entdo consolidados por sinterizacdo ativada por plasma. As
amostras consolidadas foram analisadas com relagdo a dureza e tamanho de gréao
como mostra a figura 2.14, observa-se a importancia do tempo de moagem para a
diminuicdo do tamanho de grdo dos pos. Apos 720 Ks (200 h) de moagem o
tamanho de grao atinge o valor de 70 nm e a dureza chega ao valor de 32 GPa, e a

partir desse ponto se mantém praticamente constantes (El-Eskandarany, 2000 A).
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Figura 2.14 — Relacdo entre Dureza e tamanho de grédo com o tempo de
moagem.

El-Eskandarany estudou a producao de pés de WC-MgO nanocristalinos por
MAE de pd6s de grafite, WO3 e Mg em um moinho Fritsch P6 durante 48 horas. O
processo de consolidacdo das amostras foi feito usando sinterizacdo ativada por
plasma, a vacuo com temperatura de 1963 K e pressao de 38 MPa por apenas 30
min para evitar um crescimento de grao indesejavel. Simultaneamente ao processo
de formagao de WC-MgO, também foi produzido o WC, este WC foi usado pelo autor
para a obtencdo do nanocompdsito WC-18Co que depois de sinterizado combina
alta dureza (HV = 15 GPa) e tenacidade & fratura (K. = 14 MPa.m'?), e devido a
suas propriedades em relagdo ao material obtido pela rota tradicional foi sugerido
como novo material para ser usado na industria (EI-Eskandarany, 2000 B).

A figura 2.15 mostra a mudanga de temperatura durante a moagem. Durante as
primeiras horas a temperatura do recipiente de moagem aumenta rapidamente e os
materiais iniciais aglomeram para formar particulas maiores compostas por
particulas dos dois pos.

A formacéo de tais compdsitos é atribuida a soldagem a frio que ocorre neste
estagio da moagem, onde as particulas duteis de magnésio sdo deformadas e
soldadas a outras particulas. As particulas duras de WO3; e C sofrem fratura e
reducao do seu tamanho e sao soldadas as particulas duteis.

Com a continuacdo da moagem, aumenta a microfratura das particulas ou
reducdo mecanica do tamanho de particula no estado sélido (RMES) e aumenta a
microsoldagem das particulas entre os materiais moidos. O calor liberado nessas

reagcdes de microsoldagem no estado sélido entre os pés de W e C, aumentam a



Revisdo Bibliografica 38

temperatura do recipiente de moagem para aproximadamente 370 K. Perto do final
do primeiro estagio, por volta de 12 horas de moagem, uma pequena quantidade de
WC é formada devido a essas reacgoes.

A formacao de particulas de WC se completa no segundo estagio de moagem,
entre 12 e 24 horas de moagem, e a temperatura do recipiente de moagem cai para
325 K.

No estagio final, com 30 horas de moagem, a temperatura do recipiente
permanece em um valor constante de aproximadamente 320 K, e todas as particulas
sdo do tipo compdsito, formadas pelos pés de WC-MgO. A morfologia é
aproximadamente esferoidal e o tamanho médio de particula de 1 um. (El-
Eskandarany, 2000 B).
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Figura 2.15 — Correlagcdo entre a temperatura do recipiente e o tempo de
moagem dos pés de WO3+3Mg+C.

El-Skandarany estudou a fabricagdo de pdés nanocompésitos de WC-AI,O3 por
moagem de alta energia de pds de grafite, Al e WO3; em um moinho Fritsch P6
durante 125 horas.

A figura 2.16 mostra a mudanga de temperatura do recipiente de moagem
durante a MAE. Foi mostrado em um trabalho anterior, que essa temperatura néo
ultrapassa 314 K quando o moinho esta operando sem o carregamento de pos
reativos (El-Eskandarany et al, 2002).
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Durante as primeiras horas a temperatura do recipiente de moagem aumenta
rapidamente e os materiais iniciais aglomeram formando grandes aglomerados de
particulas. Com a continuagdo da moagem, aumenta a redugdo mecanica do
tamanho de particula no estado sélido (RMES) e aumenta a reacédo no estado sélido
(RES) entre os materiais moidos.

No estagio final, com 95 horas de moagem, a temperatura do recipiente de
moagem atinge um valor constante de aproximadamente 315K, sugerindo o fim das
reacdes e a formacado do p6é compédsito WC-Al,O3 apresentando tamanho médio de
particula de 0,5um e morfologia aproximadamente esferoidal (El-Eskandarany,
2005).
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Figura 2.16 — Correlagdo entre a temperatura do recipiente e o tempo de
moagem dos pés de WO3+2Al+C (El-Eskandarany, 2005).

A composicao final dos pos processados por MAE foi WC-32%Al,05 (obtida
através de analise quimica). O processo de consolidagdo das amostras foi feito
usando sinterizagao ativada por plasma, a vacuo com temperatura de 1963K com
pressao de 38MPa por apenas 30min. Isto foi feito para evitar um crescimento de
grao indesejavel. As amostras sinterizadas foram submetidas a ensaios mecanicos
para determinacdo de algumas propriedades, a tabela 2.5 mostra os valores dessas

propriedades.
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Tabela 2.5 — Propriedades mecanicas das pecas de WC-32%Al,03
sinterizadas (El-Eskandarany, 2005).

Modulo de Elasticidade (GPa) 422
Modulo de Cisalhamento (GPa) 184
Dureza (GPa) 16
Tenacidade & fratura (MPa.m'?) 15
Densidade (g/cm?®) 11,86

O compdsito WC-32%Al,03 alia baixa densidade com alta dureza e tenacidade a
fratura, além de razoaveis modulos de elasticidade e cisalhamento. A combinagao
dos valores dessas propriedades so é possivel quando se usa a MAE para preparar
o material, pois esta técnica permite a obtencdo de pdé compdsito com pequeno
tamanho de particula. Isto resultou em pequeno tamanho de grdo do WC (50nm), e
em melhores propriedades mecéanicas do produto final (El-Eskandarany, 2005).

Xueming e colaboradores produziram pds compodsitos nanocristalinos de WC-
6Co e WC-6Co-1VC diretamente por MAE dos pds elementares de W, V, Co e
grafite com tamanhos de particula menores que 75 um, em um moinho planetario
QM-1 com poder de microforjamento de 30:1, sob atmosfera de argbnio.

A evolugao microestrutural dos pos foi acompanhada por difracdo de raios-x de
amostras dos pds em varios tempos de moagem, usando radiagdo de CuKa. A
figura 2.17 mostra a variagéo estrutural com o tempo de moagem. Nota-se que os
picos de WC se tornam visiveis para os pdés moidos por 30h. Apés 100h de moagem
a transformacéo da mistura para carbeto de tungsténio € completada. Um resultado
similar foi obtido usando 1% de VC na mistura (Xueming et al, 1996; Xueming et al,
1998).
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Figura 2.17 — Padrdes de difracdo de raio-x dos po6s de WC-6%Co moidos

em varios tempos de moagem (Xueming et al, 1996).

O tamanho de cristalito dos pds foi medido pela analise dos picos de difragao de
raios-X. Observou-se que o tamanho de grdo do WC foi reduzido para
aproximadamente 16nm apos 20 horas de moagem e apos 100 horas de moagem
chegou a 10nm. A tabela 2.6 mostra a variagao do tamanho de grao com o tempo de

moagem.

Tabela 2.6 — Variagdes no tamanho de grao de W, Co e WC com o tempo de

moagem (Xueming et al, 1996).

Tamanho de Grao (nm)
Tempo de Moagem (h) w Co wC
0 75000 75000 -
10 27 24,2 -
20 16,1 13,5 -
50 - - 14,2
100 - - 11,3

Os pés foram prensados a 800 MPa por prensagem uniaxial. Os corpos de
prova foram sinterizados a vacuo com temperaturas entre 1040°C e 1350°C. A
adi¢ao de 1% VC como inibidor do crescimento de grdo reduziu o tamanho de gréo

para faixa nanométrica, aumentando a dureza das amostras quando comparadas



Revisdo Bibliografica 42

com as amostras sem VC, como pode ser visto na figura 2.18. As amostras
sinterizadas nas temperaturas de 1300-1350°C, inferiores a convencionalmente
utilizada, exibiram dureza superior e densidade similar em relacdo a rota de

processamento comercial (Xueming et al, 1998).

§ &

Dureza - Kgimm?

1000 11&!] 1200 1300 1400
Temperatura de Simterizacio - "C

Figura 2.18 - Efeito da temperatura de sinterizacdo na dureza do WCCo
(@) com adicdo de 1% de VC; (®) sem adicdo de VC (Xueming et al, 1998).

El-Eskandarany (2000 C) sintetizou pds nanocristalinos de WC através de
moagem de alta energia dos pos de W e C. A fase hcp-WC foi obtida apds 80 horas
de moagem. Apds 120 horas de moagem ocorre uma grande redugdo no tamanho
de grao passando para menos de 5 nm.

O p6 de WC obtido foi posteriormente submetido @ moagem com p6 de Co (4, 8
e 14%) por 70 horas para obtengao do pé nanocompésito de WC-Co. Os pds obtidos
possuem oOtimas caracteristicas morfolégicas e foram consolidados a 99,5% da
densidade tedrica usando técnicas de prensagem a frio e a quente. As amostras
sinterizadas ainda mantiveram suas caracteristicas nanocristalinas com um tamanho
de grdo médio de 100nm. Os pds foram compactados em dois estagios, no primeiro
os pos foram compactados a frio sob atmosfera de Argdnio sob pressdo de 1GPa
por 20h, no segundo estagio as amostras foram prensadas a quente com 1,5GPa a
temperatura de 1973K por 12h. A dureza, a tenacidade a fratura e o médulo de
elasticidade das amostras sinterizadas foram medidas, as figura 2.19 e 2.20
mostram o resultado dessas propriedades em relagdo a quantidade de Cobalto na
amostra (EI-Eskandarany, 2000 C).
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Figura 2.19 — Dependéncia da dureza e da tenacidade a fratura em relagcédo

ao conteudo de Co (El-Eskandarany, 2000 C).
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Figura 2.20 — Dependéncia do modulo de Young em relacdo ao conteudo

de Co (El-Eskandarany, 2000 C).

A partir das figuras 2.19 e 2.20 pode-se observar que a dureza e o modulo de
Young diminuem com o aumento do conteudo de Cobalto, principalmente a partir de
5-6%. A tenacidade a fratura aumenta com o aumento do conteudo de cobalto e a

partir de 5-6% aumenta mais significativamente (El-Eskandarany, 2000 C).
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Sun e colaboradores (2003) produziram pds compoésitos nanocristalinos de WC-
10Co, através de moagem de alta energia dos pés de WC-Co em um moinho
Simoloyer, sob atmosfera de argbnio, tempo de moagem de 128 min, com adigao de
inibidores de crescimento de grao VC e Cr;C,. Obtendo-se nanocompdsitos com
tamanho médio de grao de 20nm. Posteriormente sinterizaram os pos para produzir
cermets de WC-Co pela técnica de sinterizagao rapida a quente com prensagem, em
baixa temperatura (1260-1340°C), alta taxa de aquecimento (5-20min) e pressao
axial de 35 MPa.

Os cermets obtidos apresentaram elevada dureza (93,6 HRA) e resisténcia a
ruptura transversal de 2476MPa. As figuras 2.21 e 2.22 mostram o tamanho de grao

e a densidade relativa das amostras sinterizadas (Sun et al, 2003).
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Figura 2.21 — Variacdo do tamanho de grdo com o tempo de moagem (Sun
et al, 2003).
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Figura 2.22 — Variagdo da densidade relativa em fungdo da temperatura de
sinterizacao (Sun et al, 2003).

Como pode ser visto nas figuras 2.21 e 2.22, o tamanho de grdo diminui
rapidamente até 40nm em 15min de moagem, a partir dai a redugao do tamanho de
grao é lenta e alcangca 20nm em 128min de moagem. A densidade relativa chega a
mais de 99,90% em uma temperatura de sinterizacao de 1340°C.

Zhang e colaboradores sintetizaram pos nanocristalinos de WC-10Co através de
MAE dos pés de WC e Co em um moinho Fritsch Pulverisette-5 com velocidade de
rotacao de 250 rpm, sob atmosfera de argbnio, com PM de 15:1. Apés 10 horas de
MAE os picos de Co e WC comecgaram a perder a intensidade e alargar-se, isto foi
explicado devido ao refinamento do tamanho de grdo e aumento na tensao da rede
cristalina. Alguns picos de Co desapareceram apés 10 horas de MAE devido a
transformacao alotropica do Co-fcc em Co-hcp ocasionada pela RES que ocorre na
MAE. A morfologia depois de 10 horas da MAE €& um agregado de particulas
menores € o tamanho médio de grao é reduzido para aproximadamente 11nm. As
figuras 2.23 e 2.24 mostram as alteragdes nos difratogramas e na morfologia durante
a MAE (Zhang et al, 2003).
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Figura 2.23 — Variacdo nos Difratogramas de raios-x dos pos durante a
MAE (adaptado de Zhang et al, 2003).

2um

Figura 2.24 — Variacdo nas morfologias dos po6s: (a) — antes da MAE;
(b) MAE por 10 horas (adaptado de Zhang et al, 2003).

Silva e colaboradores (2001) estudaram a influéncia de quatro técnicas
diferentes de moagem na qualidade de dispersao da mistura, na granulometria dos
pos de WC, na cinética de sinterizagcdo e na dureza de uma liga de metal duro WC-
12%Co. Os quatro moinhos utilizados foram: um moinho Attritor, um moinho de
bolas horizontal, um moinho planetario e um moinho vibratério. A disperséo e
desintegragao de aglomerados duros ndo podem ser obtidas pela simples mistura

dos pds, mas apenas por moagem de alta energia (Silva et al, 2001).
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A eficiéncia de um tipo particular de moinho é ditada por varios fatores: pela taxa
de colisdo (que é o numero de colisbes por unidade de tempo durante a moagem);
pela energia do impacto (que é caracterizada pela velocidade que o moinho
consegue fornecer as esferas de moagem e pelo peso das esferas de moagem); e
pela mobilidade do material no moinho, pois quanto maior a mobilidade dos pds no
recipiente de moagem, maior sera a chance de particulas grandes e aglomerados de
particulas se chocarem com as esferas de moagem e serem reduzidos. A colisao
promove simultaneamente a quebra dos aglomerados duros e a dispersao das
particulas menores formadas.

Nesse contexto, o0 moinho Attritor foi considerado o mais eficiente dos moinhos
examinados, pois devido a sua alta capacidade volumétrica pode ser usado um
maior numero de esferas de moagem além de poderem ser colocadas esferas com
maior peso, aumentando o numero de colisdes e a energia dos impactos.

O moinho planetario também possui uma alta energia de colisdo, mas a taxa de
colisdo € menor do que a do Attritor, devido ao menor tamanho do recipiente de
moagem o que limita o numero de esferas de moagem. Além disso, parte do po
gruda nas paredes do recipiente de moagem, o que juntamente com a alta energia
de moagem geram a formacao de flocos que é frequentemente observada nos
moinhos planetarios quando materiais duteis sdo moidos.

O moinho vibratério possui uma energia de colisdo elevada, mas a capacidade
volumétrica do recipiente de moagem ¢é similar a do moinho planetario, levando as
mesmas limitagoes.

O moinho de bolas horizontal tem um taxa de colisdo baixa porque a velocidade
que o moinho transmite aos corpos de moagem € baixa. Essa condigdo é
compensada com os mais longos tempos de moagem usados na pratica, o que
inviabiliza o uso deste moinho para moagem de alta energia. A energia do impacto
pode ser elevada, pois devido a alta capacidade volumétrica deste moinho podem
ser usadas esferas de moagem grandes e pesadas.

Os p6s moidos foram colocados em moldes e prensados a 200 MPa. Os corpos
de prova foram entdo sinterizados a vacuo até 1400°C. Os mecanismos
responsaveis pela sinterizagdo sdo sempre os mesmos independente da utilizagcao
de moinhos vibratoérios, moinhos de bola planetarios ou moinhos de bola de rolagem
horizontal, mas o tipo de moinho influencia a taxa de sinterizagdo e os aspectos

estruturais da liga sinterizada. Quanto mais finas as particulas de WC e mais
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homogénea a dispersao, mais rapida é a sinterizagéo, porém maior € a tendéncia do
crescimento de grdo durante a sinterizagdo. A tabela 2.7 compara a dureza das
pecas sinterizadas a partir dos pds obtidos nos quatro moinhos, mostrando que
quanto maior a homogeneidade e a distribuicdo de tamanho de grao do WC na liga
maior a dureza do material sinterizado. A liga obtida a partir da sinterizagao do pé
proveniente da moagem do moinho Attritor obteve a dureza mais elevada (Silva et al,
2001).

Tabela 2.7 — Dureza Vickers (VH50) das pecas sinterizadas (Silva et al,
2001).

Moinho Attritor Bolas Planetario Vibratério
Horizontal

Dureza 1567 1466 1431 1391

(Kg/mm?)

2.9 — CONSIDERACOES FINAIS

A revisao bibliografica mostrou que a técnica de MAE pode ser aplicada com
sucesso na obtencdo de varios tipos de materiais. Nao foi encontrado na literatura
nenhum trabalho onde os pds obtidos por MAE tenham sido sinterizados por fase
sélida.

Assim, tendo-se em vista as observagbes e comentarios apresentados, e
também na tentativa de desenvolver uma metodologia de preparagdo dos pds que
venha a viabilizar a sinterizacdo por fase sélida para fabricacdo de pecas de metal
duro, o presente trabalho faz parte de um projeto que tem como proposta uma nova
rota para sinterizacdo do metal duro. Para isso os pos foram processados por MAE e
posteriormente estes pds foram analisados para acompanhar as transformacdes

ocorridas nos po6s devido a MAE.
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CapiTuLo Il

MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

3.1 - METODOLOGIA

De forma geral os estudos realizados para a elaboragcdo da presente tese
abrangeram os seguintes tdpicos:

Caracterizacao da matéria-prima, ou seja, dos pés de WC e Co;

Moagem de Alta Energia dos pdés, variando o tempo de moagem e o poder de
microforjamento;

Caracterizacao dos pos obtidos através da MAE.

A metodologia proposta para a execucao deste trabalho consistiu em utilizar a
técnica de MAE, como rota de sintese para a obtencdo do pdé nanocompdésito de
metal duro WC-Co, para posteriormente empregar esse pd na producdo de pecas
atraves de sinterizagdo solida.

3. 2 - MATERIAIS UTILIZADOS
Solidos:
e P6 de WC com tamanho médio de particula de 1um, fornecedor
WOLFRAN;
e P6 de Co com tamanho médio de particula de 10 um, fornecedor
VETEC.
Reagentes:
¢ Ciclo-hexano P.A. (C¢H1o), fornecedor — VETEC.

3.3 —MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Moagem dos pos de WC e Co em moinho de alta energia visando a sintese
de p6 compodsito de metal duro por MAE, com variagdes de tempo de moagem e de
poder de microforjamento. Amostras dos pos obtidos apés as moagens foram
colhidas para caracterizacdo. Desta forma, a evolucdo da formacdo das particulas
compositas foi observada. A moagem foi feita no moinho SPEX 8000 com esferas de

moagem de carbeto de tungsténio e aco, e recipiente de acgo inox.
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3.3.1 — COMPOSICAO DOS POS COMPOSITOS

A composicao de todos os pés moidos € a composi¢cdo de uma das principais
ligas comerciais e uma das ligas mais pesquisadas, WC-10%Co. Os pos de WC e de
Co foram colocados no recipiente de moagem que foi completado até a metade do
seu volume com ciclo-hexano. Este Ultimo desempenha os papéis de PCA e de
inibidor de oxidacao dos pos.

3.3.2 — EQUIPAMENTO DE MOAGEM

Utilizou-se no processo um moinho do tipo vibratorio, modelo Spex 8000. A

figura 3.1 mostra o equipamento.

Figura 3.1 — Moinho SPEX 8000 utilizado neste trabalho.

3.3.3 — RECIPIENTE E CORPOS DE MOAGEM

O recipiente de moagem usado foi de ago inox, apresentando volume interno
de 51cm®. Em todas as moagens, foram usadas bolas de metal duro sendo cada
uma com 11 mm de didmetro e peso de 10,5 g, bolas de aco de 7 mm e 55 g e
bolas de aco de 3 mm e 2,5 g. A figura 3.2 mostra o recipiente e os corpos de

moagem.
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Figura 3.2 — Recipiente e corpos de moagem.

Ao final de cada moagem, quando ocorreu a troca por outra amostra de pés,
as esferas e o container de moagem foram lavados com alcool etilico, para a retirada
do p6 aderido em suas superficies. O container com as esferas e o alcool foi
acoplado ao moinho por um periodo de 3 minutos. O procedimento da lavagem foi
repetido por trés vezes e ao final da lavagem, o cilindro e as esferas foram secos em

estufa.

3.3.4 — CONTROLE DA TEMPERATURA DURANTE O PROCESSO DE MOAGEM

O recipiente de moagem, apos ser fechado, foi acoplado ao moinho SPEX
8000 para se realizar a MAE. Para evitar um super aguecimento do equipamento e
controlar a temperatura do processo, evitando que a temperatura interna do
container figue muito elevada, foi utilizado um temporizador ligado ao equipamento.
Isto permitiu controlar o tempo de processamento do moinho, o que possibilitou
programar intervalos de 30 minutos de funcionamento, seguidos de intervalos de 10
minutos desligado.

3.3.5 — PODER DE MICROFORJAMENTO (P.M.) E TEMPO DE MOAGEM

Para avaliar o efeito do poder de microforjamento (P.M.) e do tempo de
moagem nos pos obtidos pela MAE de WC-10Co, foram utilizados os valores de
P.M. 3:1 e 10:1, para os tempos de moagem de 5h, 50h, 100h, e 150h, de acordo

com observacdes feitas na literatura e experiéncias anteriores em MAE.
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Conforme mencionado anteriormente, a energia empregada no processo de
MA determina o produto a ser obtido. Esta energia depende basicamente, do poder
de microforjamento e do tipo de moinho. Como so6 foi utilizado um tipo de moinho ao
longo deste trabalho, esta variavel desaparece.

A tabela 3.1 resume todas as condi¢cdes de moagem utilizadas neste trabalho.

Tabela 3.1 — Condicfes de preparacao dos pos de WC-10Co por MAE.

Cadigo P.M. Massa (g) Tempo de
Moagem (h)
M1 3:1 15 5
M2 31 15 50
M3 31 15 100
M4 3:1 15 150
M5 10:1 7,5 5)
M6 10:1 7,5 50
M7 10:1 7,5 100
M8 10:1 7,5 150

3.3.6 — SECAGEM DOS POS PROCESSADOS

Os po6s processados em cada moagem foram retirados do recipiente de
moagem ainda Umidos devido ao ciclo-hexano utilizado como PCA e atmosfera
protetora e colocados em beckers. Esses beckers foram levados para uma estufa a
70° para secagem do ciclo-hexano. Posteriormente o0s po6s secos foram
acondicionados em seus recipientes definitivos, de onde posteriormente foram

retiradas amostras para andlises das transformacdes ocorridas durante a MAE.

3.4 — CARACTERIZACAO DOS POS PROCESSADOS

3.4.1 — DIFRACAO DE RAIOS-X

Os experimentos de difracdo de raios-x, dos poés, foram realizados em um
difratdmetro marca Seifert, modelo URD 65, utilizando-se radiagdo Cu-ka, 0 angulo

20 foi variado entre 15° e 90°, com um passo de 2°/min. A andlise qualitativa das
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fases presentes foi efetuada através da comparacdo do angulo de Bragg e da
distancia interplanar dos principais picos experimentais obtidos, com fichas padrao
JCPDS, essas fichas possuem vérios picos para o material padrdo (puro). Para a
realizacdo das medidas por DRX as amostras foram peneiradas para obtencéo de
uniformidade do pé e entdo depositadas em lamina de vidro. Os pds de WC e Co
utiizados como matéria-prima neste trabalho foram indexados tomando como
referéncia as fichas JCPDS n° 25-1047 e 05-0727, respectivamente.

A utilizacdo desta técnica permitiu identificar as fases cristalinas presentes
nos compostos sintetizados e calcular o tamanho de cristalito através da equacéo de
Scherrer: D = (0,9.A1)/(B.cos0), onde D é o tamanho de cristalito, A € o comprimento
de onda da radiacdo empregada, B € a largura das linhas de difracdo a meia altura e

0 € o angulo de Bragg.

3.4.2 — ANALISE DA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

A area superficial especifica dos p0os foi obtida por adsorcdo de nitrogénio, de
acordo com o método BET, usando um equipamento Autosorb-1, marca
Quantachrome Instruments, modelo AS1C-VPL. A operacdo deste equipamento
baseia-se na medida da quantidade de gas adsorvido ou desorvido de uma

superficie solida, pelo método volumétrico estatico a presséo de vapor de equilibrio.

3.4.2 — ANALISE MORFOLOGICA DOS POS

A morfologia dos po6s obtidos foi examinada com o auxilio de um microscopio
eletrénico de varredura, marca JEOL, modelo JSM-6460 LV, mostrado na figura 3.3,
utilizando-se voltagem de aceleracdo de elétrons de 20kV, todas as imagens foram
obtidas por elétrons secundarios. O objetivo desta analise consistiu no
acompanhamento das mudancas morfologicas dos pos em diferentes tempos de
moagem e poder de microforjamento. Para isto, as amostras obtidas foram
colocadas em suporte (porta-amostras), aderidas por uma fita de carbono de dupla
face. O conjunto foi submetido a secagem em estufa e posteriormente metalizado

com uma camada condutora de 10 um de ouro.
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Figura 3.3 — Microscopio Eletrénico de Varredura utilizado neste trabalho.

A técnica de microandlise por EDS (espectroscopia por dispersao de energia),
também realizada no microscopio eletrdnico de varredura, foi utlizada para
identificar os elementos presentes e a distribuicdo do cobalto e do tungsténio nas

particulas de po resultantes da sintese nas diferentes variacdes das condi¢des de
moagem deste trabalho.
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CAPiTULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — ANALISE DA MATERIA-PRIMA

4.1.1 — ESTRUTURA CRISTALINA

Os difratogramas de raios-X dos pdés de carbeto de tungsténio e
cobalto usados como matéria-prima na preparacado dos pés de metal duro

por MAE sao mostrados nas figuras 4.1 e 4.2, respectivamente.
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Figura 4.1 - Difratograma de raios-X do p6 de WC usado como matéria-

prima na preparacdo do p6 de metal duro por MAE.

O pico mais intenso nesta figura, 26=35,6 (plano 100), foi o pico
utilizado neste trabalho para estimar o tamanho de cristalito ao longo da
MAE.
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Figura 4.2 - Difratograma de raios-X do p6 de Co usado como matéria-

prima na preparacdo do p6 de metal duro por MAE.

A Figura 4.3 apresenta o difratograma de raios-X da mistura fisica
dos elementos (mistura de partida) WC-10%Co, antes da MAE.
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Figura 4.3 - Difratograma de raios-X do p6 de WC-10%Co apenas

misturado.
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Pode-se observar que as reflexdes do cobalto ndo sdo detectadas
devido a menor intensidade dos seus picos (como pode ser visto na figura

4.2) em relacao aos picos de WC (como visto pode ser visto na figura 4.1).

4.1.2 — CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL

As figuras 4.4 e 4.5 mostram as micrografias obtidas por microscopia

eletrbnica de varredura dos pos de WC e Co, respectivamente.

Figura 4.4 - Micrografia do pé de WC puro ndo moido (4000x).
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Figura 4.5 - Micrografia do p6 de Co puro ndo moido (4000x).

Observando-se as micrografias apresentadas nas figuras 4.4 e 4.5
pode-se verificar que os pés de WC e Co possuem morfologias distintas, o
gue permite distinguir ambas as fases. As mesmas sado identificadas na
micrografia do p6 de WC-10%Co apenas misturado mostrada na figura 4.6.
Podem-se observar particulas com tamanho entre 1 e 10 micrometros
aproximadamente. O p6 de WC é formado por agregados de particulas.

Enquanto o pé de Co possui morfologia irregular.
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Figura 4.6 — Micrografia do p6 da mistura mecéanica simples de WC-10%Co
(4000x).

4.2 — CARACTERIZACAO DOS POS SINTETIZADOS

4.2.1 — PODER DE MICROFORJAMENTO DE 3:1

4.2.1.1 — ESTRUTURA CRISTALINA DOS POs ComposiTos WC-10%C0O PREPARADOS
POR MAE

As figuras 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10, mostram os difratogramas de raios-X
obtidos para os pdés de metal duro, nos tempos de 5, 50, 100 e 150 horas,

com PM de 3:1, possibilitando o acompanhamento da MAE.
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Figura 4.7 — Difratograma de raios-X do p6 compodsito WC-10%Co

preparado por MAE a imido durante 5 h.

i
360 11T s I:-I IDI-I:'
[1.0.0)
200
250 LR
0.0,

200

150 <

Intensidade - u. a.

Co nc

100 <

Figura 4.8 — Difratograma de raios-X do p6 compodsito WC-10%Co
preparado por MAE a iumido durante 50 h.
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Figura 4.9 — Difratograma de raios-X do p6é composito WC-10%Co
preparado por MAE a umido durante 100 h.
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Figura 4.10 — Difratograma de raios-X do pé compdsito WC-10%Co
preparado por MAE a umido durante 150 h.

Pode-se observar nas figuras 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10, que com o

aumento no tempo de moagem os picos de difragdo ficam mais largos e
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mais baixos. Para a faixa de tempo e condicdes de processamento
utilizadas, os resultados apontam para a formacdo de estrutura
nanocristalina.

A intensidade dos picos diminuiu bastante do tempo de 5 horas para
o tempo de 50 horas em diante. E ocorreu o surgimento de um pico largo na
faixa de 44°. Sdo os dois picos mais intensos de cobalto (figura 4.2), se
sobrepondo, isto significa que o Co ainda mantém estrutura cristalina (ndo
amorfiza), mesmo apds 150 horas de moagem.

A diminuicdo da intensidade e o aumento na largura dos picos sao
indicativos da reducéo do tamanho de cristal e aumento do nivel de tensao
na rede cristalina do material pela MAE.

Convém ressaltar que a distingdo entre amorfo e nanocristalino é
dificultada nos casos em que a reducdo e o alargamento dos picos de
difracdo se dao de forma continua até o seu eventual desaparecimento,
como se observa nos difratogramas das figuras 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10.
Portanto, para melhor reconhecimento da presenca dessas fases, torna-se
necessario a utilizacdo de outras técnicas como Microscopia Eletrénica de
Transmissao (MET).

Alguma contaminacdo com ferro € esperada para os tempos de
moagem de alta energia de 50, 100 e 150 horas, embora ndo possa ser
detectada por DRX. Essa contaminagdo aumenta com o decorrer do tempo
de MAE e ocorre devido ao desgaste das esferas e da parede do recipiente
de moagem durante as colisdes de alta energia. Com o desgaste o material
gue compde os corpos de moagem e o recipiente de moagem passa para
0S pos.

Existem alguns picos nas figuras que provavelmente sdo ruidos
do DRX. Com o tempo de moagem, as intensidades dos DRX diminuem
bastante a ponto dos picos ndo serem muito mais intensos de que o
ruido. Assim, algum ruido pode ser bem intenso e se confundir com um
pico. Na figura 4.7 verifica-se dois picos de WC na regido de 65°, a
medida que estes picos se alargam, com o decorrer da MAE, eles

tendem a se sobrepor, como visto nas figuras 4.8 a 4.10.
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Na regido de 85° existe um pico de WC no inicio da MAE (figura
4.7), mas com o aumento do tempo de moagem este pico perde intensidade,
nas figuras seguintes surgem ruidos nessa mesma regiao.

O tamanho de cristalito ao longo da MAE para o PM de 3:1 foi
estimado utilizando-se a equacao de Scherrer para o célculo (ver item 3.4.1),
usando o pico de difracdo mais intenso do WC (plano 100) surgido na figura

4.1 (26=35,6°) e os resultados sdo mostrados na figura 4.11.
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Figura 4.11 — Variagdo do tamanho de cristalito da fase WC (100) com o
tempo de moagem do p6 compdésito WC-10%Co preparado por MAE com
PM = 3:1.

O tamanho de cristalito diminui continuamente com o decorrer da
MAE, chegando ao seu valor minimo no estagio final do processo.
Inicialmente ocorre uma queda significativa no tamanho de cristalito do tempo
de 5 para 50 horas, a partir de entdo, o tamanho de cristalito diminui
lentamente para os tempos de 100 e 150 horas. Para os tempos utilizados, o
tempo ideal € de 50 horas de MAE chegando a valores préoximos de 39,7 +
0,9 nm em um tempo razoavel de MAE, o tamanho alcancado com tempo de

150 horas de MAE foi de aproximadamente 19,8 + 0,9 nm.
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A perda de intensidade e o alargamento dos picos de WC
correspondentes ao pico de difracdo mencionado anteriormente, ao longo da
MAE com PM 3:1, pode ser observado na figura 4.12.
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Figura 4.12 — Evolucéo e deslocamento do principal pico de difragc&o do
WC (plano 100) com o tempo de MAE (PM = 3:1).

4.2.1.2 — CARACTERIZACAO ESTRUTURAL PARA PM=3:1

As figuras 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16, mostram as micrografias de MEV
obtidas na sintese do metal duro, para os tempos de moagem mencionados,

com PM de 3:1, possibilitando o acompanhamento da MAE.

Figura 4.13 — Micrografia do p6 de WC-10Co com PM=3:1 e 5h de MAE
(4000x).
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Figura 4.14 — Micrografia do pé de WC-10Co com PM=3:1 e 50h de MAE
(4000x).
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Figura 4.15 — Micrografia do p6 de WC-10Co com PM=3:1 e 100h de MAE
(4000x).
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Figura 4.16 — Micrografia do p6é de WC-10Co com PM=3:1 e 150h de MAE
(4000x).

Nas figuras 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16 verifica-se a alteracdo dos pos.
Nessas micrografias j& ndo é mais possivel identificar cada elemento
individualmente como na micrografia do p6 da mistura de partida (figura 4.6)
evidenciando que as particulas ja sdo compdsitas.

Ha um grande aumento do numero de particulas muito finas, com o
decorrer do tempo, evidenciando o processo de fratura das particulas
compdsitas formadas nas etapas anteriores da MAE.

Apés 150 horas de MAE todo o p6 esta na forma de agregados
constituidos a partir da “soldagem a frio” de particulas ainda mais finas, como

mostra a figura 4.17.
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Pode-se observar, comparando as micrografias 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16,
como houve uma reducao do tamanho desses agregados de particulas com o
decorrer da moagem. Isto mostra que € possivel controlar razoavelmente
bem a reducédo do tamanho de particula principalmente através do tempo de

moagem.

FESUFRJ

Figura 4.17 — Micrografia de um agregado de particulas nos pés de WC-10Co
com PM=3:1 e 150h de MAE (8000x).

4.2.1.3 — ANALISE DOS MAPEAMENTOS PARA PM=3:1

Analisando as figuras 4.18 (a, b, c) e 4.19 (a, b, c), obtidas através do
EDS acoplado ao MEV (ver item 3.4.2), é possivel fazer uma comparacao da
distribuicdo do WC e do Co nas particulas de po resultantes da sintese nos
tempos de 5 e 150 horas de moagem, para o poder de microforjamento de
3:1.
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Figura 4.18 — EDS nas particulas de WC-10Co (4000X), com 5 horas de
MAE, para PM = 3:1: a) WCCo; b) W; c) Co.

Como pode ser visto na figura 4.18, no inicio da MAE as particulas ja
sdo compaositas, por outro lado, na figura 4.19 vemos que apo6s 150 horas de
moagem a distribuicdo dos elementos é bem homogénea nas particulas, isto
€ um efeito esperado pela técnica de MAE e ja foi comentado anteriormente.
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Figura 4.19 — EDS nas particulas de WC-10Co (4000X), com 150 horas de
MAE, para PM = 3:1: a) WCCo; b) W; c) Co.
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4.2.1.4 — MICROANALISE PARA PM 3:1

Os gréficos a seguir foram obtidos através do EDS acoplado ao MEV
(ver item 3.4.2) para identificar os elementos presentes nas particulas de p6
resultantes da sintese nos tempos de moagem utilizados, para o poder de

microforjamento de 3:1.
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Figura 4.21 — EDS dos p6s com PM=3:1 e 50h de MAE.
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Figura 4.22 — EDS dos p6s com PM = 3:1 e 100h de MAE.
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Figura 4.23 — EDS dos p6s com PM = 3:1 e 150h de MAE.
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Pode ser visto pelas figuras 4.20, 4.21, 4.22 e 4.23, que no inicio da
MAE néo se verifica a presenca de contaminacdo com ferro. A contaminacao
com ferro foi detectada no p6 de WC-10%Co moido por 50 horas e a
contaminacdo com cromo foi detectada no p6 de WC-10%Co moido por 100
horas. Isto se deve ao fato destes elementos estarem na composi¢cao do
material do recipiente e dos corpos de moagem, ambos de a¢o, que sofrem
desgaste durante o processo, devido as sucessivas colisbes durante a MAE.
A contaminagdo é um dos principais problemas da MAE e ja foi comentado
anteriormente. Os picos de ouro surgem devido a camada de ouro que

recobre a amostra de MEV para dar maior condutividade.

4.2.1.4 — ANALISE DA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA PARA PM =3:1

A éarea superficial especifica foi medida ao longo da MAE para o PM de

3:1 (ver item 3.4.3) e os resultados sdo mostrados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Variacdo da area BET dos compdsitos de WC-10%Co com o
tempo de MAE (PM = 3:1).

Area BET
Tempo de Moagem )
(m*/g)
Mistura de Partida 1,43 +0,15
5h 2,35+0,15
50 h 2,56 + 0,15
100 h 2,66 + 0,15
150 h 2,97 +£0,15

Analisando os valores obtidos verifica-se que a area superficial
especifica praticamente dobrou apdés 150 horas de MAE, era esperado um
aumento maior devido a reducdo do tamanho de particula, este fato pode ser
explicado devido a microsoldagem das particulas que ocorre durante a MAE.
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4.2.2 — PODER DE MICROFORJAMENTO DE 10:1

4.2.2.1 — ESTRUTURA CRISTALINA DOS POs CompOsITos WC-10%Co PREPARADOS POR
MAE

As figuras 4.24, 4.25, 4.26 e 4.27, mostram os difratogramas de raios-x
obtidos para os pos de metal duro, nos tempos de 5, 50, 100 e 150 horas,

com PM de 10:1, possibilitando o acompanhamento da MAE.
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Figura 4.24 — Difratograma de raios-X do p6 compoésito WC-10%Co
preparado por MAE a imido durante 5 h.
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Figura 4.25 — Difratograma de raios-X do p6é compdsito WC-10%Co

preparado por MAE a iumido durante 50 h.
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Figura 4.26 — Difratograma de raios-X do p6 compoédsito WC-10%Co

preparado por MAE a imido durante 100 h.
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Figura 4.27 — Difratograma de raios-X do pé compdsito WC-10%Co
preparado por MAE a itmido durante 150 h.

Pode-se observar nas figuras 4.24, 4.25, 4.26 e 4.27, que com O
aumento no tempo de moagem ocorre a reducao na intensidade dos picos e
o alargamento dos picos de difracdo de forma mais significativa com o poder
de microforjamento de 10:1, os resultados apontam para a formacéo de
estrutura nanocristalina.

A intensidade dos picos diminuiu mais ainda para o PM=10:1 em
relacdo ao observado para o PM=3:1, do tempo de 5 horas para o tempo de
50 horas em diante.

Ocorreu o surgimento do mesmo pico na faixa de 44°, mas esse pico ja
pode ser notado com o tempo de 5h, evidenciando que as transformacdes
nos pos ocorrem mais rapido com o aumento do PM. S&o os dois picos mais
intensos de cobalto (figura 4.2) se sobrepondo, isto significa que o Co néo
amorfiza, mesmo ap6s 150 horas de moagem e com o poder de
microforjamento maior.

Convém ressaltar que, da mesma forma que no poder de
microforjamento de 3:1, a distingéo entre amorfo e nanocristalino é dificultada
nos casos em que a reducdo e o alargamento dos picos de difracdo se déo
de forma continua até o seu eventual desaparecimento, como se observa nos
difratogramas das figuras 4.24, 4.25, 4.26 e 4.27, necessitando de MET para

confirmacgéo.
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E esperado que a contaminagdo seja maior com o PM=10:1, para 0s
mesmos tempos de moagem que o PM=3:1, embora ndo possa ser detectada
por DRX. Essa contaminacdo € diretamente proporcional ao poder de
microforjamento.

A diminuicdo da intensidade e o aumento na largura dos picos de raio-
X também s&o maiores com o aumento do poder de microforjamento. Isso é
um indicativo de que a reducdo do tamanho de cristal e 0 aumento do nivel
de tensdo na rede cristalina do material devido a MAE s&o maiores quanto
maior for o poder de microforjamento.

Da mesma forma que no PM=3:1, no PM=10:1 também existem alguns
picos nas figuras que provavelmente sédo ruidos do DRX ou sobreposicdes de
outros picos.

Todas estas alteragbes observadas com o aumento do PM se devem a
maior energia introduzida na MAE com o aumento do valor desta variavel do
processo. O efeito da MAE na estrutura cristalina ocorre mais rapido quando
se aumenta o PM.

O tamanho de cristalito ao longo da MAE para o PM de 10:1 foi
estimado utilizando-se a equacao de Scherrer para o célculo (ver item 3.4.1),
usando o pico mais forte do WC (plano 100) surgido na figura 4.1 (26=35,6°)

e os resultados sdo mostrados na figura 4.28.
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Figura 4.28 — Variacdo do tamanho de cristalito com o tempo de MAE (PM =
10:1).
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Pode-se observar pelos dados da figura 4.28 que a diminuicdo do
tamanho de cristalito € maior com o PM=10:1, levando a um tamanho final
menor que com o poder de microforjamento de 3:1.

Da mesma forma que no PM=3:1, com PM=10:1 o tamanho de
cristalito diminui mais rapidamente no inicio da MAE, do tempo de 5 para 50
horas. Do tempo de 50 horas para 100 e 150 horas a reducao foi bem mais
lenta. Entre os tempos analisados, o ideal seria de 50 horas de MAE
chegando a valores proximos de 19,8 + 0,9 nm em um tempo ndo muito
longo de MAE. O tamanho alcancado com tempo de 150 horas de MAE foi de
aproximadamente 10,4 + 0,9 nm.

A perda de intensidade e o alargamento dos picos de WC
correspondentes ao pico de difragdo mencionado anteriormente, ao longo da
MAE com PM 10:1, pode ser observado na figura 4.29.
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Figura 4.29 — Evolucao e deslocamento do principal pico de difragcdo do
WC (plano 100) com o tempo de MAE (PM = 10:1).
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4.2.2.2 — CARACTERIZACAO ESTRUTURAL PARA PM=10:1

As figuras 4.30, 4.31, 4.32 e 4.33, mostram as micrografias de MEV
obtidas na sintese do metal duro, para os tempos de moagem de alta energia

mencionados, com PM de 10:1, possibilitando o acompanhamento da MAE.

COFFPEAUFR.J

Figura 4.30 — Micrografia dos pos de WC-10Co com PM=10:1 e 5h de MAE
(4000x).
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Figura 4.31 — Micrografia dos pés de WC-10Co com PM=10:1 e 50h de MAE
(4000x).

Figura 4.32 — Micrografia dos p6s de WC-10Co com PM=10:1 e 100h de MAE
(4000x).
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Figura 4.33 — Micrografia dos pés de WC-10Co com PM=10:1 e 150h de MAE
(4000x).

Nas figuras 4.30, 4.31, 4.32 e 4.33 verifica-se a alteracdo dos pos.
Nessas micrografias ja& ndo € mais possivel identificar cada elemento
individualmente como na micrografia da mistura de partida (figura 4.6). Além
disso, nota-se que no comeco da MAE existem agregados com tamanhos
diferentes constituidos a partir da “soldagem” de particulas ainda menores e
gue ao longo da MAE estes aglomerados tendem para um tamanho médio.
As alterac6es nas particulas ocorrem mais rapidamente para o PM de 10:1, o
tamanho médio dos aglomerados € menor para este poder de
microforjamento e como foi observado para o PM de 3:1 também diminui ao
longo da moagem. Comparando a micrografia de 5h de MAE com PM=10:1
(figura 4.30), com a micrografia de 5h de MAE com PM=3:1 (figura 4.13),
nota-se que os agregados de particulas parecem mais densos, isto ocorre
porqgue com o PM maior as particulas sofrem maior nimero de colisdes,

levando a alterac6es mais rapidas nos pés.
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Figura 4.34 — Micrografia de um agregado de particulas nos pés de WC-10Co
com PM=10:1 e 150h de MAE (8000x).

A figura 4.33 mostra um agregado de particulas, resultado da MAE dos
poés de WC-10Co por 150 horas com PM=10:1, similar ao obtido nos pos com
PM=3:1.

4.2.2.3 — ANALISE DOS MAPEAMENTOS PARA PM=10:1

Analisando as figuras 4.34 (a, b, c) e 4.35 (a, b, c), obtidas através do
EDS acoplado ao MEV (ver item 3.4.2), podemos comparar a distribuicdo do
cobalto e do tungsténio nas particulas de p6 resultantes da sintese nos
tempos de 5 e 150 horas de moagem, para o poder de microforjamento de
10:1.

Usando o poder de microforjamento 10:1 a distribuicdo dos elementos
€ mais uniforme para os mesmos tempos de MAE e a formagédo das

particulas compdsitas tende a ocorrer num tempo menor.
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Figura 4.35 — EDS nas particulas de WC-10Co (4000X), com 5 horas de
MAE, para PM = 10:1: a) WCCo; b) W; c) Co.
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Figura 4.36 — EDS nas particulas de WC-10Co (4000X), com 150 horas de
MAE, para PM = 10:1: a) WCCo; b) W; c) Co.
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4.2.2.4 — MICROANALISE PARA PM =10:1

Os gréficos a seguir foram obtidos através do EDS acoplado ao MEV
(ver item 3.4.2) para analisar os elementos presentes nas particulas de po
resultantes da sintese nos tempos de moagem utilizados, para o poder de

microforjamento de 10:1.
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Figura 4.38 — EDS dos p6s com PM=3:1 e 50h de MAE.
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Figura 4.39 — EDS dos p6s com PM = 3:1 e 100h de MAE.
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Figura 4.40 — EDS dos p6s com PM = 3:1 e 150h de MAE.

Pode ser visto pelas figuras 4.36, 4.37, 4.38 e 4.39, que no inicio da

MAE néo se verifica a presenca de contaminagdao, mas nas amostras de 50,

100 e 150 horas de moagem, com poder de microforjamento maior, a

contaminacgao dos pos € maior, devido ao maior desgaste do recipiente e dos

corpos de moagem, ocasionado pela maior energia envolvida no processo.

4.2.2.5 — ANALISE DA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA PARA PM =10:1

A area superficial especifica foi medida ao longo da MA para o PM de

10:1 (ver item 3.4.3) e os resultados s&o mostrados na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Variagcdo da area BET dos compésitos de WC-10%Co com o

tempo de MAE (PM = 3:1).

Tempo de Moagem Area BET (m?/g)
Mistura de Partida 1,43+£0,15
5h 2,27 £0,15
50 h 2,47 £ 0,15
100 h 2,54 +0,15
150 h 2,89 £ 0,15
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Analisando os valores obtidos verifica-se que a area superficial
especifica praticamente dobrou apos 150 horas de MAE, como ocorreu com
o PM=3:1. Era esperado um aumento maior devido a maior reducdo do
tamanho de particula com o PM=10:1, mas com este PM o aumento foi um
pouco menor. Este fato pode ser explicado pelo aumento do numero de
colisbes durante a MAE com PM maior, levando a um efeito maior da

microsoldagem nas particulas de po.

4.3 — ANALISE COMPARATIVA DOS TAMANHOS DE CRISTALITOS OBTIDOS PARA PM=3:1 E
PM=10:1

A tabela 4.3 mostra o tamanho de cristalito obtido nas diferentes
condi¢cbes de processamento deste trabalho.

Tabela 4.3 — Comparacdo do tamanho de cristalito dos p6és compdsitos
de WC-10%Co com o tempo de MAE para PM = 3:1 e PM=10:1.

Tamanho de Cristalito
Tempo de MAE

PM=3:1 PM=10:1
5h 399,4+0,9 nm 151,2 £ 0,9 nm
50 h 39,7 £0,9 nm 19,8 £0,9 nm
100 h 30,6 £ 0,9 nm 15,6 £ 0,9 nm
150 h 19,8 £ 0,9 nm 10,4 £ 0,9 nm

Comparando os valores percebe-se que com maior poder de

microforjamento a reducdo do tamanho de cristalito € mais significativa em
todos os tempos de MAE estudados. Este fato é explicado pela maior

frequéncia e energia das colisdes com o poder de microforjamento maior.
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CapPiTULO V

CONCLUSOES E SUGESTOES

O presente trabalho investigou a sintese dos pds compdsitos do carbeto
cementado WC-10Co através da técnica de Moagem de Alta Energia, com o objetivo
de viabilizar a utilizacdo da sinterizacao por fase sélida para se obter pecas de metal

duro com propriedades que possibilitem a sua aplicacdo na industria.

As seguintes conclusdes foram possiveis:

1 - A sintese dos p6s compadsitos de metal duro WC-10Co através da técnica
de Moagem de Alta Energia foi alcancada para um tempo a partir de 5 horas de
MAE, onde ja havia particulas compdsitas;

2 — Com o aumento do tempo de moagem ocorreu a diminuicdo do tamanho
de particula. Além disso, os resultados mostraram que o controle do tamanho de
grao do p6 compadsito pode ser feito razoavelmente pelo tempo de moagem;

3 - Para um mesmo tempo de moagem, 0S compostos obtidos com a
utilizacdo de maior poder de microforjamento apresentam tamanho de particula um
pouco menor, o que é confirmado pelo calculo do tamanho de cristalito;

4 — Foi alcancado o tamanho de cristalito nanométrico a partir de 50 horas de
MAE, para PM=3:1 o valor alcancado foi de 19,8 + 0,9 nm e para PM=10:1 o valor

alcancado foi de 10,4 + 0,9 nm.

Sugestdes para trabalhos futuros:

1 — Sinterizar os p0s compositos por sinterizacao por fase solida, estudar a
evolucdo desta sinterizacdo e testar as propriedades das pecas obtidas;

2 — Investigar a sintese dos pos de metal duro através da MAE partindo dos
pés elementares de W, C e Co e/ou utlizando outros tipos de moinho no
processamento dos pos;

3 — Utilizar a Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) para identificar o
processo de amorfizagcdo ou formacéo de fase nanocristalina dos compostos obtidos
por Moagem de Alta Energia;

4 — Identificar as particulas nanométricas individuais.
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