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RESUMO

Os metais duros constituem um grupo de materiais conhecidos como compdsitos
sinterizados que associam fases duras (carbetos), com uma fase metalica, sendo
amplamente utilizados em aplicagdes em que se deseja elevada dureza e resisténcia
ao desgaste, aliada a alta tenacidade. Neste trabalho apresentam-se os resultados
da adicao de 1% em peso dos elementos Nb, Ti, Cr e Mo na microestrutura do metal
duro a partir de um compédsito comercial de WC-6Co. A este composito foi
adicionado 1,5% (em peso) de estearato de zinco como lubrificante e sinterizados na
temperatura de 1450 °C numa atmosfera de Arg6nio. Com o objetivo de analisar a
eficiéncia do produto, realizou-se a caracterizacdo microestrutural por meio dos
ensaios de densidade a verde, da contracdo volumétrica, da densidade da

sinterizacdo, da microestrutura e da microdureza.

Palavras Chave: metal duro; carbetos; balanceamento de massa; metalurgia do pé;
sinterizagéo.



ABSTRACT

Hard metals are a group of materials known as sintered composites, that join hard
phases (carbides) and a tough metallic phase, being widely used in applications
where high hardness and wear resistance combined with high toughness are
necessary. This work presents the results of addition of 1% (wt %) of the elements
Nb, Ti, Cr and Mo on the microstructure of the WC-6Co commercial composite. 1,5%
(wt %) zinc stearate was added as a lubricant and the samples were sintered at 1450
°C under an argon atmosphere. The samples obtained were characterized using
green density, shrinkage, sintered density and microhardness tests as well as

microstructural analysis.

Key words: Hard metal; carbide; mass balance; powder metallurgy; sintering.
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1 INTRODUCAO

A busca por novos materiais com alta dureza cresce continuamente,
permitindo e impulsionando o desenvolvimento de novas linhas de pesquisas
direcionadas a aplicacdo de materiais com propriedades distintas, especificas e
elevadas para diversas utilizacdes.

Os metais duros sdo compostos que surgem da associacao de particulas
duras e uma fase ligante tenaz, tendo como caracteristicas conjugadas a elevada
dureza e a boa tenacidade a altas temperaturas, propriedades nao encontradas em
outros materiais.

Esses materiais sao obtidos pela metalurgia do pé por meio da
compactacdo e da sinterizacdo de misturas de particulas finas e ultrafinas de
carbetos duros e de um metal ligante. As particulas duras sé&o principalmente
carbetos correspondentes aos metais de transicdo dos grupos IV e VI da tabela
periddica, sendo o mais importante o carbeto de tungsténio (WC). Esses carbetos
sa0 0s responsaveis pela alta dureza a frio e a quente, pela resisténcia ao desgaste
e a oxidagao. Os metais ligantes mais utilizados sdo os do grupo do ferro, dos quais
0 mais importante é o cobalto. A fase ligante confere ao conjugado a tenacidade
necessaria e permite a producdo de pecgas por intermédio da sinterizagdo a
temperaturas abaixo da temperatura de fusdo do aglomerante metéalico, além de
facilitar o manuseio do compactado a verde [1].

As propriedades de cada fase, sua agao reciproca, a microestrutura e a
composicdo dos metais duros sao parametros essenciais que influenciam as
propriedades desses materiais.

Por intermédio da escolha da composicéo e das condicées de producao,
sao obtidos metais duros com diversas faixas de aplicagdo, os quais sao utilizados
como ferramenta de corte, na mineracdo, furacdo de rocha, matrizes para
conformacdo de metais. Sao excelentes materiais para trabalhos em cargas
dindmicas a quente, devido a sua elevada tenacidade a fratura, largamente
utilizados na industria automobilistica e na usinagem geral de metais, sobretudo nas
operacdes que requerem alta remocao de material e alta rotacao.

As propriedades mecanicas do metal duro a base de WC-Co dependem
da microestrutura do material apds a sinterizacdo, que por sua vez é influenciada

pelas caracteristicas dos p6s de WC e Co. A quantidade de cobalto esta diretamente
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relacionada com as propriedades do metal duro, ou seja, quando a quantidade de
cobalto é aumentada a dureza do material diminui e a resisténcia a fratura aumenta.

A importancia do uso do cobalto estd na destacada molhabilidade do
carbeto de tungsténio pelo cobalto semi-sélido na temperatura de sinterizagdo, na
solubilidade do carbeto de tungsténio no cobalto dependente da temperatura.

Foi escolhido o compdsito de WC 6Co devido a sua alta resisténcia
mecanica e abrasao.

O WC tem como caracteristicas a alta resisténcia a abrasao, a elevada
condutibilidade térmica, a alta dureza, a alta resisténcia a compressao e ao desgaste
e a boa tenacidade e a estabilidade térmica. Enquanto que o cobalto apresenta alta
resisténcia a corrosao, alta resisténcia ao desgaste, resisténcia a altas temperaturas,
sendo o mais utilizado como fase ligante e com excelente molhabilidade e
capacidade de dissolugdo do WC.

A adicdo do titanio resulta na alta resisténcia a tracdo e a compressao,
excelente resisténcia a corrosao, resistente a fadiga térmica e baixa densidade.

O elemento cromo melhora as propriedades de resisténcia a oxidacao e a
corrosdo a alta temperatura, melhora o endurecimento secundario e diminui a
variagdo dimensional durante o tratamento térmico.

O nidbio restringe o tamanho de grdo, aumenta a tenacidade e a
resisténcia ao desgaste.

O molibdénio aumenta a resisténcia a corrosao, a resisténcia a fluéncia, a
dureza e a resisténcia mecanica a alta temperatura e a resisténcia a abraséao.

A adicao destes pds na forma elementar, juntamente com a pré liga de
carbeto de tungsténio e cobalto, disponiveis para a realizagdo do experimento, visa
obter um produto com elevada resisténcia ao desgaste e a corrosao.

Alteracdes na composicdo dos pds utilizados no processo de sinterizacao
permitem a obtengdo de uma variedade de materiais, apresentando caracteristicas
fisicas e metallrgicas distintas. Em geral as misturas utilizadas na compactacao sao
preparadas a partir de pés elementares que sao os elementos de liga usados na
mistura adicionados aos pds basicos sem a existéncia da ligacdo metallrgica entre
eles. Esses p6s possuem boa compressibilidade, porém, quando misturados sao
mais suscetiveis a segregacao [2].

Os pos pré-ligados sdo aqueles que os elementos de liga sdo fundidos

junto com o metal base, ou seja, cada particula tem a mesma composicao nominal.
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Eles apresentam excelentes propriedades mecanicas apds a sinterizacao, porém,
sua compressibilidade € menor [2].

A contribuicdo tecnoldgica da presente dissertacdo tem por objetivo
apresentar os efeitos da adicao de 1% de Nb, Ti, Cr e Mo na microestrutura do metal
duro WC-6%Co comercial, processados via metalurgia do pd, bem como avaliar as
propriedades desse material em funcdo da composicdo quimica da mistura, da
densidade do sinterizado, da contracdo volumétrica, da microdureza e do ensaio de

corrosao.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo apresenta uma revisao sobre a obtencdao do metal duro WC
6Co, bem como as propriedades dos elementos Nb, Mo, Cr e Ti que serdo
adicionados e que formardao o compdsito estudado.

2.1 MATERIAIS DE ALTA DUREZA

Sao os materiais que possuem dureza na faixa de 1024 a 4096 kgf/mm?
na escala Knoop ou 10 a 40 GPa na escala Vickers (HV). Nesta faixa estdo os
carbetos (WC, SiC, BC e TiC), a alumina (Al203) e o nitreto de titanio (TiN). Ja os
compésitos de metal duro (WC-Co) tém sua dureza em torno do limite inferior dessa
faixa (de 10 a 20 GPa). Acima de 40 GPa estdo os materiais super duros como o
diamante e o nitreto cubico de boro [3] Figura 1.

10000 —
= Disrracta
8000 —

6000 —

4000 =—

Dureza Knoop (kghimm)

2000 —

Agos com alto teor de Sarbomng

Materiais

Figura 1 — Comparacéo entre as durezas de diversos materiais [4].
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2.1.1 Metal duro

O metal duro é um material compdésito, constituido por uma fase dura de
graos ceramicos de carbeto de tungsténio (WC) embebidos em uma fase ligante
tenaz de cobalto (Co) [5]. O cobalto percola (ou cimenta) as particulas de WC,
formando um compésito (WC-Co) [6].

Na Figura 2 pode-se observar os graos de WC (parte escura) em sua
maior parte poligonais e uma regiao clara indicando o cobalto.

Figura 2 — Micrografia de um carbeto cementado WC-Co. Ampliagéo de 100x [6].

O cobalto é o metal mais frequentemente usado como fase ligante para a
producdo de metal duro com WC, isto devido a facil molhabilidade do carbeto de
tungsténio pelo cobalto semi-sélido na temperatura de sinterizacdo. O niquel
também pode ser usado como fase ligante. Em alguns casos, durante a sinterizacao,
pequenas quantidades de outros carbetos refratarios sdo adicionados para inibir o
crescimento de grdo do WC e modificar algumas propriedades [7].

O metal duro exibe alta dureza, resisténcia a compressao, ao desgaste,
além de manter boa tenacidade e estabilidade térmica. Como em todos os
compoésitos, as propriedades do metal duro dependem da combinacdo das
propriedades de seus constituintes (WC e Co), podendo ser variadas para obterem-
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se as caracteristicas requeridas. Mesmo sendo um material compadsito constituido
por uma fase dura e outra ductil e ligante, esse material € chamado de metal duro
devido a sua alta dureza e aparéncia metalica [8].

Os metais duros sao divididos em dois grupos: os carbetos cementados e
os cermets. Carbeto cementado refere-se ao compdsito WC e Co com elevada
tenacidade e boa resisténcia ao desgaste. Cermets possuem carbetos de metais de
transicdo, como o carbeto de titanio (TiC) e de tantalo (TaC) e o ligante pode ser
niquel ou cobalto, possuindo menor tenacidade, mas com maior dureza e resisténcia
ao desgaste [9].

O metal duro é produzido pela metalurgia do p6, na qual um corpo
compactado, constituido por particulas de carbeto de tungsténio e cobalto (3% a
30% em massa), € densificado por meio do processo de sinterizagdo assistida por
fase liquida entre cerca de 1330 e 1530 °C, temperatura na qual ocorre a formacao
da fase liquida rica em cobalto [10].

A Tabela 1 mostra uma comparacao das propriedades de composicoes

representativas WC-Co com graos de diferentes tamanhos [11].

Tabela 1 - Propriedades basicas de algumas composicoes de metal duro WC Co [11].

g g 8 |2s7 |88 |5, |8.cls
H 55 2.85 82¢8 285 £% |s85|8%
o =t 5 T k%) ss|asos| 322G 2O SES | o
£ © 8 = |8 ES| gL 8|08~ 22 | 822 |5°
S c § |2°F |=4 |8 s |°
WC-3Co | Médio | 92,5-93,2 | 5860 | 1590 | 641 | 100 | 121 | 1525
Fino |92,5-931 | 5930 | 1790 | 614 | 100 | —— | 15,0
WC-6Co | Médio | 91,7-92,2 | 5450 | 2000 | 648 | 58 | 100 | 15,0
Grosso | 90,5-91,5 | 5170 | 2210 | 641 | 25 | 121 | 15,0
WC-10Co | Fino |90,7-91,3| 5170 | 3100 | 620 | 22 | -— | 146
Grosso | 87,4-882 | 4000 | 2760 | 552 | 7 | 112 | 145
WC-20Co | - 3100 | 2850 | 490 | - | -— | 1355

2.1.1.1 Principais caracteristicas e propriedades do metal duro

As propriedades fundamentais do metal duro sdo a dureza a quente, a

resisténcia ao desgaste e a tenacidade. No controle de qualidade do metal duro,
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costuma-se determinar os valores de densidade, avaliar a porosidade e examinar a
microestrutura [12]. Essas propriedades mecéanicas do metal duro dependem de
fatores como a escolha dos elementos componentes, o tempo que a peca
permanece na temperatura de sinterizagdo e estdo relacionadas ao tamanho de
grdao do WG, a ligacao interfacial entre as fases e a fracao do volume do ligante. A
Tabela 2 apresenta as propriedades basicas de alguns carbetos e ligantes do metal

duro.

Tabela 2 - Propriedades basicas de alguns carbetos e ligantes do metal duro [9].

Coeficiente
Modulo de de
Material Dureza Estrutura | Temperatura | Densidade Young Expanséao
(HV) Cristalina de Fusao (g/cm3) (GPa) Térmica
50 kg °C (W/m.K)
wC 2200 HC 2800 15,63 696 5,2
Co <100 CFC/HC 1495 8,9 207 16,0
Ni <100 CFC 1455 8,5 207 15
NbC 2000 CFC 3600 7,8 338 6,7
TiC 3000 CF8 3100 4,94 451 7,7
2.1.1.2 Caracteristicas que influenciam nas propriedades do metal duro
As principais caracteristicas e propriedades do metal duro séao

influenciadas pelo teor de ligante, pela porosidade, pelo teor de carbono e pela

granulometria.

2.1.1.2.1 Teor de ligante

O principal fator na distincdo das varias classes de metal duro e suas
aplicagdes € o percentual de fase ligante. A grande maioria dos metais duros tem o
elemento cobalto como fase ligante, variando de 6 a 25% em peso na composicao
[13].

A Figura 3 mostra o comportamento de algumas propriedades mecanicas

do metal duro em relagéao a variacao do teor de cobalto.
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Figura 3 - Propriedades mecanicas do WC em relagao a % Co. Alterado [14].

Observa-se na Figura 3 a variacdo acentuada nas propriedades
mecanicas do carbeto de tungsténio com o aumento do percentual da fase ligante
entre 5 e 20% de Cobalto.

2.1.1.2.2 Porosidade

A porosidade na microestrutura € um fator de grande importancia nas
propriedades do metal duro. Para baixos teores de cobalto e, principalmente,
quando a granulometria do carbeto é fina, a porosidade residual pode ser elevada,
comprometendo as propriedades mecanicas da peca. A porosidade depende
também de fatores como mistura e moagem, teor de carbono, presenca de
impurezas volateis e ma distribuicdo do ligante [13].

O poro pode ser o ponto de inicio da fratura. Para evita-lo existem
processos de compactacado isostatica a quente e de recompactacao isostatica a
quente o que diminui a porosidade residual da peca. Esses processos sao utilizados
para metais duros com baixo teor de ligante, uma vez que, para teores elevados, o
nivel de porosidade € quase o mesmo obtido pelo processo de sinterizagdo com
fase liquida [13].
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2.1.1.2.3 Teor de carbono

Mudancas ocorrem na microestrutura dos metais duros WC-Co quando o
teor de carbono varia da composicao estequiométrica. Essas mudancas influenciam
também nas propriedades e nas caracteristicas dos materiais [15].

O controle do teor de carbono no metal duro é de fundamental
importancia, pois uma pequena variagdo pode influenciar na ocorréncia de grafita
livre. Quando o excesso de carbono atinge o limite de solubilidade comeca a
aparecer a grafita livre, que ativa o crescimento de grao WC e, consequentemente,
uma diminuicdo na dureza a na resisténcia a ruptura transversal. A grafita precipita
em agregados, formando pontos fracos no material, causando um decréscimo na
dureza e na resisténcia a ruptura transversal. Com a deficiéncia de carbono sera
formada a fase fragil eta-n, causando queda abrupta na resisténcia a ruptura
transversal e um leve aumento na dureza. A Figura 4 mostra a dependéncia da
dureza e da resisténcia a ruptura por flexdo com relacao ao teor de carbono, para

um metal duro com composi¢cao WC-10 %Co [15].

2600 ; ; 1500
WC+Fas§ Eta WC+Fase Ligante wcC +Grf'afi1e livre
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Figura 4 - Propriedades do WC 10% Co com o teor de carbono [16].

2.1.1.2.4 Granulometria

A granulometria dos carbetos é uma caracteristica tdo fundamental
quanto a porcentagem da fase ligante. Porém, a definicdo das propriedades do
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metal duro esta baseada na relagdo entre o teor de ligante e a granulometria que,
por sua vez, definira o livre caminho médio da microestrutura. A Figura 5 apresenta o
livre caminho médio no metal duro que é a média das distancias entre as particulas
de carbeto de tungsténio, sendo que, estes espacos sao preenchidos pela fase
ligante. Quanto menor for o valor do livre caminho médio, maior sera a dureza e a

resisténcia a ruptura por flexao e vice versa [13].
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400 — +ﬂ<
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Figura 5 - Relagao entre a resisténcia a ruptura transversal em fungéo do livre caminho médio [14]

Com a reducao na granulometria do p6, o material desenvolve maior area
de contornos de graos, tornando-se mais duro e resistente. O contorno de grao atua
como barreira a0 movimento das discordancias, ocasionando menor deformacédo ao
material [6].

Devido a forte influéncia do tamanho de grao na sinterizacdo e
densificacdo, € necessario o uso de aditivos inibidores de crescimento de gréao,
como VC, CrsCs, 0s quais proporcionam uma microestrutura mais homogénea e
resistente ao metal duro. Os carbetos aditivos sdo soluveis na fase ligante (Co) e
podem segregar as interfaces de WC/Co, formando cristais ou fases novas que
reduzem a energia de interface, diminuindo assim a for¢ca motriz de crescimento de
grao [8].

Carbetos com granulometrias muito finas podem produzir metais duros
com valores de dureza e resisténcia ao desgaste tdo elevados que nado se

conseguiriam com carbetos grossos (3 a 7 pm), mesmo usando-se quantidade
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minima de ligante [17]. A Figura 6 ilustra a influéncia do tamanho médio da particula

do carbeto de tungsténio na resisténcia a ruptura por flexdao para alguns compaésitos

de metal duro.
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Figura 6 - Resisténcia a ruptura transversal em fungéo da granulometria [13].

O interesse no metal duro com tamanho de grdo nano métrico deriva de

um entendimento que ha um aumento generalizado da dureza com uma diminuicao

no tamanho do grao do carbeto de tungsténio [18].

Uma variedade de termos € usada para descrever os pés sinterizados de

metal duro com diferentes tamanhos de grédo. Na Tabela 3 tem-se a classificacdo de

tamanho de grédos de WOC desenvolvida

Pulvermetallurgie [19].

Tabela 3 - Classificagdo de tamanho de graos de WC [19].

pela German Fachverband fir

Tamanho de grao WC (um) Designacao
< 0,20 Nano
0,21 - 0,50 Ultrafino
0,51 - 0,80 Submicron
0,81 -1,30 Fino
1,31-2,50 Médio
2,51-6,0 Grosso
> 6,10 Extra Grosso

Na Figura 7 € demonstrada a superioridade da dureza do metal duro

ultrafino (0,21-0,5 um) comparada com a dureza do sub-micron (0,51-0,8 um) e fino

(0,81-1,3 um) com diferentes porcentagens de Co [8].
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A Figura 8 apresenta, por meio de um diagrama, que reduzido tamanho

de particula pode ser desejavel em casos que requerem alta dureza combinada com

excelente tenacidade & fratura. A medida que ocorre a reducdo do tamanho de grdo

tem-se uma melhor combinacdo de dureza, pois hd um consideravel aumento na

tenacidade para um pequeno decréscimo da dureza, isto devido a alta dispersao de

cobalto.

Dureza

0,2 um
0,5 um
0,7 um

1,2 um

Figura 8 - Dureza e tenacidade com diferentes granulometrias de metal duro [20].

2.1.2 Carbeto de Tungsténio WC

Tenacidade

L
red

O Carbeto de Tungsténio foi descoberto em 1893 por Henry Moissan, que

na tentativa de produzir diamantes sintéticos misturou 6xido de tungsténio (WQO3)
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com carbono. Esta mistura foi levada a um forno de arco de grafite no qual
conseguiu-se a redugado e a carbonetacao do tungsténio. O carbeto de tungsténio
obtido era muito duro e fragil e acreditava-se que sua dureza se aproximava a do
diamante, o que valeu a Moissan o Premio Nobel de Quimica 1906 [21].

Posteriormente, pesquisas focaram na melhoria da sua tenacidade e
importantes contribuicdes para o desenvolvimento do metal duro foram feitas em
1920, por Karl Schroter [22].

Os sistemas de deslizamentos do carbeto de tungsténio envolvem planos
prismaticos e piramidais. Eles possuem uma sequéncia ordenada de empilhamento
atdmico e propriedades anisotrépicas. As forcas de ligacdo interatébmicas entre o
carbono e o tungsténio podem ser a razdo desse comportamento, além da
dependéncia de direcao das ligacdes covalentes que impedem o cisalhamento ao
longo das dire¢des de plano basal, desviando para os prismaticos e piramidais, nos
quais o numero de ligagdes a serem rompidas é menor [13].

A dureza do carbeto de tungsténio pode variar desde 1000 até 2500 HV.
Dependendo da orientacdo considerada no cristal, a resisténcia a compressao do
WC também cai com o aumento da temperatura, sendo de 2600 MPa a temperatura
ambiente e de 400 MPa a 900 °C, o modulo de elasticidade de 700 GPa a
temperatura ambiente e a elevada condutibilidade térmica de 120 J/m.s.K. Essas
propriedades sdo importantes na aplicacdo em ferramentas de usinagem, permitindo
altas tensbes de flexdo e possibilitando uma transferéncia de calor gerada na
interface ferramenta/peca, diminuindo assim o efeito da fadiga térmica [1].

O aspecto negativo nas propriedades do carbeto de tungsténio € o seu
baixo calor de formacao que faz seus compostos serem facilmente dissolvidos em
metais fundidos [23]. Outra desvantagem é a brusca queda de dureza com o
incremento de temperatura [13]. A Figura 9 apresenta a variagdo da microdureza de

alguns carbetos em fung¢do do aumento da temperatura.
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2.1.3 Tipo de ligante — Cobalto (Co)

O cobalto é o elemento mais usado como fase ligante na fabricacao de
metal duro. Em mais de 95% das aplicagbes é utilizado apenas cobalto como fase
ligante e, no restante, niquel e em menor quantidade o ferro. O pé de cobalto é
obtido por reducao, sob hidrogénio, a temperaturas de 600 a 700 °C, do chamado
oxido preto, produto comercial, que contém, aproximadamente, 70% de cobalto [13].

O cobalto é especial para o metal duro, principalmente pela sua
molhabilidade e capacidade de dissolucao do WC, podendo apresentar-se sob duas
formas alotrépicas. Uma delas é a fase estavel, até 417 °C, chamada fase ¢
possuindo estrutura hexagonal compacta. A outra, de estrutura cubica de face

centrada, € estavel a temperaturas mais altas, até a temperatura de fusao (1495 °C),
sendo chamada de fase a [19].
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As propriedades do cobalto dependem do seu processo de obtencao,
sendo que a resisténcia a ruptura varia de 237,4 MPa para o cobalto fundido a 689,9
MPa para o cobalto obtido por forjamento [13].

O alto ponto de fusdo e retencdo da resisténcia mecanica a altas
temperaturas € uma das razdes para o cobalto ser utilizado em metais duros,
ferramentas de corte, superligas, revestimentos de superficies, aco rapido e como
aglomerante para particulas de carbonetos. Sua adicao causa a queda da dureza a
quente. A dureza do cobalto varia entre 100 e 300 Vickers, dependendo do tipo de
processo por meio do qual o cobalto foi obtido e ou tratamentos adicionais aplicados.
Por exemplo, a dureza do cobalto produzido a partir da metalurgia de pd é de 125
HV, de 130 HV quando fundido, 100 HV se recozido e quando € eletrolitico esta na
faixa de 300 e 320 HV [25].

A resisténcia a corrosao do cobalto é da mesma ordem de grandeza do
niquel, porém, o cobalto ndo € um metal resistente a oxidacdo, tendo uma taxa de
oxidacao 25 vezes mais alta que o niquel, sendo comparada com a do titanio, a do
ferro e a do berilio [26].

2.1.3.1 Solubilidade de WC no Co

O teor de W dissolvido no cobalto pode variar desde 7 até 20% em peso
se o teor de C no ligante situar entre 0 e 0,2%; e se o teor de C no ligante estiver
entre 0,3 e 1,38 % o percentual de W dissolvido varia entre 2 e 3% [26].

O sistema WC-Co possui grande solubilidade de WC no Co, enquanto que
a solubilidade inversa é insignificante e excelente molhabilidade do WC pelo Co
sélido e liquido. Esse tipo de material apresenta grande sinterizacdo em fase sélida.
Durante o aquecimento, o Co molha e se espalha por sobre as particulas de WC,
formando aglomerados de WC-Co. Ao mesmo tempo, W e C dissolvem-se no Co,
possibilitando o crescimento dos graos de WC. Mesmo pequenas porcoes de Co
podem provocar consideravel contracdo. A chamada sinterizacao ativada, na qual a
adicdo de pequenas quantidades de um elemento dopante pode provocar grande
sinterizacdo em um sistema que de outra forma € dificilmente sinterizado, aproveita-
se de caracteristicas como a exibida pelo sistema WC-Co, ou seja, solubilidade
unipolar e boa molhabilidade do elemento principal pelo dopante [27].
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A solubilidade, além de ser influenciada pelo teor de C no ligante, varia
com a temperatura e por isso torna-se possivel alterar a composi¢cao quimica do
ligante, por intermédio da velocidade de resfriamento. Os valores de solubilidade a
diferentes temperaturas mudam muito de um autor a outro, mudancas que podem
ser atribuidas a condigcdes de nao equilibrio. Ridiger e colaboradores verificaram
que a temperatura ambiente a solubilidade de WC no Co é aproximadamente 1% e a
1250 °C pode chegar a 10% em peso [26].

O diagrama de Ellingham, Figura 10, mostra a estabilidade quimica do
cobalto e do niquel, sendo que, AG € a variacado de energia livre total experimentada
pelo sistema. O cobalto forma compostos com facilidade, sendo estavel ao ar e a
temperatura ambiente, mas é piroférico quando em particulas muito finas e em

funcdo de sua posicao observa-se que é mais ativo que o niquel.
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Figura 10 - Diagrama de Ellingham [28].

Quando a massa de particulas de um ou mais componentes é aquecida
sob determinada atmosfera, diversos processos podem ocorrer, tais como dissolucao
e reacao entre os constituintes e entre eles e a atmosfera e formacdo de novas
fases. A sinterizacdo é apenas um dos processos possiveis. Nesse momento, é
necessario salientar que se considera aqui a sinterizacdo como 0 processo

responsavel pela densificacdo (eliminacdo da porosidade) de uma massa de
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particulas em contato fisico. Para cada um desses processos ocorrer, € necessario
que a energia livre total do sistema seja diminuida. O decréscimo da energia €
considerado como a forgca motriz do processo. A forgca motriz para a sinterizacao é o
decréscimo da energia livre interfacial, via a diminuicao da superficie total do sistema
de particulas, por meio da eliminagédo da porosidade [27].

2.1.4 Nidbio - Nb

O Nibbio é um metal que possui elevado ponto de fusdo 2468 °C, sendo
classificado como metal refratario. Pertence ao mesmo grupo do vanadio e do
tantalo, apresentando a menor densidade 8,55 g/cm?® entre os metais refratarios de
uso industrial, o que favorece o0 seu uso onde o peso é critico. Seu nimero atémico
€ 41, tem cor cinza e quando polido brilha lembrando a platina. Sua estrutura do tipo
cubica de corpo centrado (ccc) permite um facil deslizamento das camadas,
permitindo assim que o metal puro seja mole e ductil [29].

O carbeto de nidbio (NbC) tem se destacado na industria mecéanica, na
area quimica e de microeletrbnica, por apresentar propriedades como elevada
dureza, alto ponto de fusdo (3610 °C), elevada condutividade térmica, grande
estabilidade quimica e até resisténcia a radiacao. Geralmente é produzido com o
aquecimento do metal puro, ou de seu 6xido, com carbono. Essa reacao ocorre no
estado sélido e requer altas temperaturas (1600- 1800 °C) [30].

A adicao de particulas duras dispersas, especialmente NbC, aumenta
potencialmente a dureza e a resisténcia ao uso, enquanto que subsequentes
tratamentos superficiais, incluindo nitretacao ou cementagéo, melhora a resisténcia a
corrosdao do composito. Além disso, gradientes de porosidade podem ser obtidos
para ajustar a densidade para necessidades especificas [31].

O Nibébio em pequenas porcentagens restringe o tamanho de gréo,
aumentando a tenacidade e a resisténcia do metal duro e de resisténcia do gume e
a resisténcia interna do metal duro cai menos do que quando é utilizado TiC [32].

O elemento nidbio é encontrado na niobita (ou columbita), niobita-tantalita,
parocloro e euxenita. O metal comeca a oxidar no ar a 200 °C e, quando
processado, mesmo a temperaturas moderadas, deve ser mantido em atmosfera

inerte. O nidbio é ductil e maleavel quando puro [33].
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Charles Hatchet, em 1801, na Inglaterra, foi quem descobriu um novo
elemento que estava exposto no Museu Britanico na forma de minério juntamente
com o Fe. Como o mineral veio dos EUA ele nomeou o elemento de columbio, em
homenagem a América. Em 1844, Heinrich Rose separou um elemento de uma
amostra de tantalo, que para ele era novo e o batizou de niébio em referéncia a
Niobe, filha do mitico Rei Tantalo [29].

2.1.5 Molibdénio - Mo

O molibdénio é um metal, de numero atémico 42, com ponto de fusédo de
2610 °C, apresentando grande aplicabilidade, principalmente quando utilizado como
elemento de liga nos acos, aos quais proporcionam aos materiais grande resisténcia
a corrosao e a fluéncia em altas temperaturas [34].

Por outro lado, o molibdénio e suas ligas sdo amplamente utilizados como
elementos metalicos refratarios, podendo-se verificar aplicagdes diretas no setor
metal-mecanico, como em componentes de resisténcias de fornos, como também no
setor aeroespacial, caso tipico de componentes de turbinas a gés [35].

O molibdénio aumenta a dureza e a resisténcia mecanica a altas
temperaturas de trabalho e por ser um formador de carbetos, aumenta a resisténcia
ao desgaste abrasivo [36].

O molibdénio é um dos constituintes principais do metal duro com TiC e Ni
para a usinagem fina e de pecas sujeitas a abrasdo ou desgaste extremo [1].

O molibdénio foi descoberto em 1778, pelo quimico sueco Karl Wilhelm
Scheele, quando estudava a Molibdenita, em Uppsala na Suécia, mas somente foi
isolado em 1782 pelo, também sueco, Sr. Peter Jacob. Sua denominagao é oriunda
da palavra grega molybdos, que significa plomo (chumbo), devido a semelhanca
entre a molibdenita e o chumbo [37].

2.1.6 Cromo - Cr

O cromo é um elemento de numero atémico 24, com ponto de fusdo 1920
°C, o qual apresenta a 6tima propriedade de melhorar a resisténcia a oxidacao e o
endurecimento secundario, devido a precipitacdo de carbetos durante o revenido,

proporcionar carbono quando seus carbetos sédo dissolvidos na austenita e diminuir
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as variagcées dimensionais durante os tratamentos térmicos. Os carbetos podem
trocar Cr por Fe para formar carbetos com W e Mo. O papel mais importante
realizado pelo cromo nestas ligas é de retardar o amolecimento na faixa de
revenimento de 530 — 600 °C. Historicamente, o cromo foi adicionado para melhorar
a tenacidade, prevenir a oxidacao durante a austenitizacao a alta temperatura e para
promover um endurecimento secundario. A quantidade excessiva de Cr, entretanto,
diminui o coeficiente de tenacidade a fratura, pelo fato de que muito Cr pode causar
a formacao de uma quantidade elevada de carbetos do tipo M,C;, principalmente
no contorno dos graos. A quantidade apropriada de Cr apresenta-se entre 5e 7 %
[38].

A adigcao de cromo melhora a resisténcia a oxidagao-corrosdo em alta
temperatura, mediante a formacdo de uma camada passiva do 6xido Cr.Os, que
sendo estavel e aderente, funciona como uma barreira que impede o avanco da
corrosao, num mecanismo idéntico ao encontrado nos acos inoxidaveis. O metal e a
camada de Oxido possuem diferentes coeficientes de expansao térmica e assim
haveria a possibilidade de fratura fragil da camada de 6xido devido as tensdes
térmicas, levando a separacdo da camada, se as temperaturas se alterarem em
relacdo a temperatura de formacao do 6xido. Essa separacdo da camada de 6xido
exporia 0 metal a oxidagdo (corrosdo) mais intensa, eliminando o efeito da
passividade. Entretanto, o cromo ndo possui efeito endurecedor efetivo além do
endurecimento por solucéo sélida e de propiciar a formacao de carbetos [39].

O cromo foi descoberto em 1797, pelo quimico francés Louis Nicolas
Vauquelin, o nome cromo € originario do grego chroma, que quer dizer cor,
principalmente devido as varias cores de seus compostos [40].

2.1.7 Titanio - Ti

O titdnio € um metal de transicdo, de numero atdémico 22 e simbolo Ti,
bastante abundante na crosta terrestre, ocupa a nona posicdo em
abundancia (0,57%), nao encontrado puro, éleve, duroe muito resistente se
comparado ao aco, antialérgico pode ser utilizado no interior do corpo humano em
implantes cirargicos 6sseos, possui coloracdo branca prateada metélica [41].
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O titénio pode ser produzido comercialmente, reduzindo o tetracloreto de
titinio com magnésio. Ele tem baixa densidade, alta resisténcia a tracdo e a
compressao e excelente resisténcia a corrosao [33].

Na industria o titanio é utilizado numa gama relativamente grande de ligas
com diferentes composicdes e propriedades. Essas ligas tem como base a alta
relacdo resisténcia/peso, boa resisténcia a corrosdo, combinada com baixo
coeficiente de expanséao térmica. O titdnio puro pode apresentar resisténcia a tracao
que varia de 240 MPa, para alta pureza obtida no processo de reducédo com iodo, a
690 MPa, no metal produzido a partir do pd esponjoso. A resisténcia maxima a
tracao das ligas de titanio alcancam 1582 MPa e dividindo este valor pela densidade
resulta na maior resisténcia especifica entre os metais de engenharia. Portanto, as
ligas de titanio possuem elevada relagcdo entre resisténcia mecéanica e peso,
podendo ser tao resistente quanto o aco, mas 43% mais leve e 60% mais pesado
que o aluminio, porém duas vezes mais forte. Além disso, o titanio € muito resistente
aos diversos mecanismos de fadiga, tais com fadiga térmica, fadiga associada a
corrosao e fluéncia [42].

Por outro lado, o titdnio tem alto ponto de fusdo 1672 °C e mantém sua
resisténcia mecanica para altas temperaturas de servico. No entanto, esse material
apresenta um alto custo. Além disso, o titdnio tem grande afinidade pelo oxigénio e
pelo nitrogénio. O hidrogénio apresenta elevada difusividade e mobilidade no titanio
e isso afeta fortemente a cinética de transformacdo de fase e a formacdo da
microestrutura. Uma pequena quantidade desses elementos nos intersticios do
tithnio pode alterar dramaticamente as propriedades mecanicas e produzir
fragilidade do material [43].

O tithnio é considerado fisiologicamente inerte e suas ligas sao
principalmente usadas na fabricacdo de avides e misseis, nos quais a leveza e a
resisténcia sdo requeridas, assim como tolerancia a temperaturas extremas torna-se
necessaria. O o6xido de titanio € um importante pigmento para tintas, tendo um
extremo poder de recobrimento e durabilidade, além disso possui excelentes
propriedades refratarias e como isolante elétrico [31].

A descoberta do titanio aconteceu na Inglaterra, por Willian Gregor, em
1791, quando ele percebeu a presenca desse elemento na ilimenita. Em 1795, o
quimico alemao Klaproth, analisando o rutilo, nomeou o0 novo elemento com a

mesma palavra latina para terra, a qual também se refere a um dos deuses da
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mitologia grega. Em funcao das dificuldades tecnolégicas da época, a extragdo do
titAnio era muito dificil. Em 1910, Matthew Hunter desenvolveu um processo para
obter o metal com 99,9% de pureza, aquecendo o tetracloreto de titdnio com sdodio
entre 700 e 800 °C [44].

2.1.8 Solubilidade dos elementos de liga no Cobalto

Analisando os diagramas de fase abaixo pode-se constatar que o
percentual dos elementos de liga utilizados no experimento foi abaixo do limite de
solubilidade maximo da liga no elemento cobalto.

O diagrama de fase Nb Co, representado na Figura 11, indica o limite
maximo de solubilidade do nidbio no cobalto equivalente a 5,5% que é muito acima
do proposto neste experimento.
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Figura 11 - Diagrama de fase Nb Co [45].

Abaixo € mostrado, na Figura 12, o diagrama de fase Co Mo, no qual é
possivel verificar o limite maximo de solubilidade do molibdénio no cobalto
correspondente ao valor de 3,5% que também é muito acima do proposto neste
experimento.
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Figura 12 - Diagrama de fase Co Mo [46].

A seguir no diagrama de fase Co Cr, que sera visto na Figura 13, é
possivel verificar o limite maximo de solubilidade do molibdénio no cromo

correspondente ao valor aproximado de 5,5% que também é muito acima do
proposto neste experimento.
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Figura 13 - Diagrama de fase Co Cr [47].
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Analisando o diagrama de fase Co Ti, Figura 14, é possivel verificar que o
limite maximo de solubilidade do titdnio no cobalto correspondente ao valor de 17%

que & muito superior ao proposto neste experimento.
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Figura 14 - Diagrama de fase Co Ti [48].

2.2 METALURGIA DO PO

A metalurgia do p6 € um processo empregado para transformar pés
metélicos e ndo metdlicos em pecas ou componentes acabados. Alguns fatores
econbmicos contribuem para que a metalurgia do p6 seja utilizada em grande
escala, tais como o numero reduzido de operacdes na producédo da peca acabada,
em relacdo a outros processos, e o0 aproveitamento quase que total da matéria prima
[9].

A metalurgia do pd convencional, conforme mostrado na Figura 11, é
processada pela sequéncia de etapas que consistem na obtencdo da matéria prima,

mistura e moagem, compactacao, sinterizacdo e acabamento.
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Matéria prima: Pos Mistura Compactacao

Calibracao
Impregnagéo

Tratamentos
Térmicos

Produto Sinterizacao

Figura 15 - Processo convencional de Metalurgia do p6 [49].

A Figura 16 ilustra o processo convencional de metalurgia do pd, comparando

com a compactagao e a sinterizagao das particulas.

Misturador

Puncdo
€ superior

Matriz

Puncdo
inferior

I

Figura 16 - Metalurgia do p6 comparado com a compactacao das particulas [50].

A producao de pos é baseada em métodos mecénicos (atomizacao de
metal fundido, quebra e moagem), métodos quimicos (reacées de reducgdo) e
métodos eletroliticos (deposicdo eletrolitica). O método de obtengdo depende
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principalmente da composi¢cdo quimica do pé que se deseja obter. Existem outras
caracteristicas que definem o tipo de obtencgéo a ser utilizada, como a forma do po, a
area superficial, a escoabilidade, a densidade aparente e a compressibilidade.
Sendo estas trés ultimas caracteristicas fundamentais, pois estdo diretamente
relacionadas com o controle do produto final no processamento de materiais pela
metalurgia do pé [51].

Alguns po6s possuem baixa escoabilidade e, assim sendo, precisam ser
misturados a algum tipo de lubrificante para permitir o preenchimento uniforme da
matriz de compactacdo. Outros pds, por terem uma ampla faixa de distribuicao
granulométrica, sdo mais desejaveis, pois no momento da compactacdo as
particulas mais finas ocupam os espacgos entres as particulas maiores. Os pds mais
grosseiros sdo mais faceis de serem compactados, mas a sinterabilidade e a
densificacdo uniforme sdo mais dificeis de serem alcancadas. A escolha do tipo de
pdé a ser usado para moldagem e sinterizagdo depende do fator de forma da
particula e da rugosidade da mesma. A Figura 17 apresenta as principais geometrias
de pés utilizados na metalurgia do p6. Os autores ainda afirmam que algumas das
caracteristicas do p6é podem ser controladas, tais como distribuicdo granulométrica,
superficie livre especifica, composicao quimica, densidade aparente, escoabilidade e
compactabilidade [42].

Figura 17 - Morfologias dos p6s comercializados: (a) esférico, (b) arredondado, (¢) angular, (d)
irregular, (e) poligonal, (f) esponjoso [42].
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A metalurgia do p6é tem como atrativos a possibilidade de se obter, de
maneira econémica, pecas de geometria complexa com tolerancias dimensionais
estreitas e propriedades finais excelentes [19]. Entre as vantagens estdo a alta
produtividade e a versatilidade de trabalhar os diversos materiais, incluindo a
possibilidade da elaboracédo de acos ligados de alta resisténcia por meio do uso de
elementos de liga como niébio e molibdénio [26]. Isso é possivel pelo elevado

controle da microestrutura durante a etapa de fabricacdo [52].

2.2.1 Mistura e moagem

A etapa da mistura e moagem é de grande importancia no processo de
fabricacdo do metal duro porque a homogeneidade microestrutural (dispersdo das
fases presentes) e a distribuicdo do tamanho de particula do WC e do Co dependem
diretamente do tipo de moagem e dos parametros da mistura. Essa etapa pode ser
realizada em moinho de bola (baixa energia) ou em moinhos de tipo atritor,
planetario e de alta energia [15].

O moinho de baixa energia € mais eficaz para promover a
homogeneizacdo da mistura e a moagem de alta energia, além de homogeneizar,
atua no refinamento das particulas das fases presentes e nas alteracdes
microestruturais [16].

A moagem de alta energia comeca com a mistura, em proporcoes
adequadas dos pds de partida, em seguida esta mistura é colocada no recipiente de
moagem, sdo adicionadas as esferas de moagem, numa correta relacdo de
proporcdo em massa de esferas e da amostra (pd). Em seguida o recipiente de
moagem é fechado, acoplado no moinho e da-se inicio ao processo de moagem, no
qual alguns parametros sao previamente definidos, como tempo de moagem,
velocidade, energia, temperatura, relacdo em massa de bolas para massa de pé,

uso de substancias como agentes para controle de processo [16].
2.2.1.1 Atmosfera de moagem
O maior efeito da atmosfera de moagem diz respeito a contaminagao do

material. Para muitos compédsitos ha a necessidade deste controle, pois a presenca
do oxigénio pode ocasionar reagdes quimicas nao previstas, como a oxidacao de
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algum dos componentes da amostra [9]. Portanto, é desejavel que os pos sejam
moidos em recipientes nos quais tenha sido realizado um vacuo prévio ou
preenchidos com gases inertes como o argbénio ou hélio [16].

Por outro lado, pode-se utilizar alguma atmosfera reagente para que
ocorra uma reagao quimica que se queira obter. Por exemplo, a moagem de

compdésitos na presenca de nitrogénio pode gerar nitretos [9].

2.2.2. Compactacao

Na compactacdo, o pdé ou a mistura de pdés € colocado, em uma
quantidade predeterminada, na cavidade de uma matriz que possui a geometria final
desejada. Um dos principais requisitos da mistura € a boa escoabilidade que deve
ser suficientemente elevada para garantir o preenchimento uniforme da matriz que é
colocada em uma prensa de compressao, podendo ser mecanica ou hidraulica, e a
compactacao ocorre pelo deslocamento oposto dos pungdes [15].

A compactacdo € a etapa do processo que define a geometria e as
dimensdes da pré-forma, exercendo influéncia sobre a densidade final dada as
limitacOes praticas e econémicas da temperatura e do tempo de sinterizacao [53].

Os principais objetivos da compactacado sao consolidar o pé6 no formato
predeterminado, estabelecer tanto quanto possivel as dimensdes finais pra diminuir
efeitos de variacdo dimensional na sinterizagdo, atingir o nivel de porosidade
desejada e dar resisténcia mecanica adequada ao manuseio do compactado do pé
[54].

Na compactagdo a massa € densificada até certo valor denominado de
densidade a verde, cujo valor obtido depende da pressdo aplicada e da
conformabilidade ou da compressibilidade dos pés. As pressbes de compactacao
sao relativamente baixas, variando de 50 a 200 MPa.

Erros na compactacao dentro do processo de sinterizacdo acarretam em
falhas no material depois de sinterizado. Em virtude deste fato, quando o pé
apresenta baixa escoabilidade, €& acrescentado a ele um lubrificante. Este
procedimento melhora esta propriedade e, quando aliada a vibracdo, otimiza o
preenchimento da matriz, fazendo com que o compactado apresente maior

densidade a verde [53].
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A técnica de compactacao uniaxial de duplo efeito, Figura 18, € uma das
técnicas mais usadas para a moldagem de pdés com geometria simples. Neste

processo, 0 p6 preenche a cavidade de uma matriz presa a uma base flutuante e

Tv

entao & compactado pelos puncdes superior e inferior.

Puncdo
superior

(1) Enchimento
(2) Posicéo inicial da pungéo Pungo
inferior
(3) Posig#o final da pungéo

(4) Ejecéo

Figura 18 - Compactagao uniaxial de duplo efeito [54].

Durante a compactagado uniaxial a densidade e a tensao interna variam
localmente, criando gradientes de densidade e regides de concentragdo de tensdes.
Quando uma forca externa é aplicada ao p6 por meio dos puncdes superior €
inferior, o atrito entre as particulas e a parede da matriz aumenta. Assim, se for
considerado que a pressao axial é constante, € possivel encontrar que a tensao
gerada pelo atrito com a parede sera dada pelo produto entre o coeficiente de atrito
e a presséo radial [51].

Na compactacdo em matriz de duplo efeito a pressao axial & simétrica em
relacdo a secao central do compactado. Este plano central € denominado “linha
neutra” e representa o plano de menor densidade no compactado, Figura 19. Essa

distribuicdo de densidade pode gerar defeitos no elemento sinterizado [42].
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Figura 19 - Formacao da linha neutra em compactacéo de duplo efeito [42].

Gradientes de densidade sao introduzidos no compactado devido ao atrito
com as paredes da matriz, o que resulta em retracdo anisotrdopica durante a
sinterizacdo. Devido ao processo, 0os compactados podem apresentar poros
achatados em relacdo a direcdo de compactagdo, porém alongados na direcao
perpendicular, conforme mostra a Figura 20 [55].

"’—“-Q:f'm':

Figura 20 - Formacao de poros alongados durante a compactagéo [42]

O mecanismo de controle do processo de compactacao de pds pode ser
dividido em trés estagios diferentes: rearranjo de particulas soltas para o
empacotamento (primeiro estagio), deformacao elastico-plastica (segundo estagio) e
encruamento para pos ducteis ou fragmentacao para pos frageis (terceiro estagio)
[42].
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A presenca de compostos ndo metélicos tais como 6xidos superficiais nao
reduzidos diminuem a compressibilidade do pdé em funcdo da elevada dureza e do
baixo peso especifico. Adicoes de elementos de liga como carbono e enxofre
tendem a agir no mesmo sentido, diminuindo a compressibilidade do pé. De um
modo geral, a pureza quimica de um pé metélico é de fundamental importancia para

uma boa compressibilidade do material [19].

2.2.2.1 Lubrificantes

O processo de compactacdo envolve o rearranjo e a deformacao das
particulas, produzindo, desta forma, ligacées entre elas. Para aumentar a eficiéncia
de compactacdo, o pd deve passar por um processo de condicionamento. Neste
processo sao utilizados lubrificantes e aglomerantes.

Os lubrificantes sao utilizados na parede da matriz de compactacao para
minimizar o atrito entre as particulas do p6 e a parede da matriz, facilitando a ejecao
do compactado e visando diminuir gradientes de densidade. Os aglomerantes séo
também utilizados para melhorar as propriedades de empacotamento e facilitar o
manuseio da peca a "verde".

Os aglomerantes sdo compostos organicos, formados por longas cadeias
de carbono, que volatilizam a temperaturas relativamente baixas. Os lubrificantes e
aglomerantes mais utilizados sédo: estearato de zinco, de litio e polietilenoglicol.

A pré-sinterizacdo ou remogao dos aditivos, € um dos passos mais
importantes para se conseguir uma melhor resisténcia a corrosdo e, muitas vezes, é
a etapa mais negligenciada no processo de sinterizacdo. A remoc¢ao incompleta dos
aditivos pode resultar em um elevado teor de carbono nas pecgas e,
consequentemente, pode resultar em sensitizagdo das pecas sinterizadas [56].

O estearato de zinco € um dos lubrificantes mais utilizados, possuindo
ponto de fusdo de 126 °C e tem como vantagens o aumento a densidade aparente
da mistura comparado com a cera, boa compressibilidade em comparacdo com a
cera, bom desempenho em termos de lubrificacdo, incluindo a etapa de extragdo do
compactado, boa escoabilidade da mistura e custo baixo [2].

Apresenta também algumas desvantagens podendo causar manchas na
superficie da peca, deixa residuos no interior do forno e restricbes devido a presenca
do zinco [2].
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2.2.2.2 Curva de compressibilidade

Definiu-se a pressdo de compactacdo por meio da curva de
compressibilidade, tragcada com base na norma ASTM B331. Esta norma define que
a compressibilidade € a capacidade de certa quantidade de pd densificar sob a acao
de uma pressao de compactagao. Para definir a curva aplicam-se varias pressoes de

compactacao, dos quais resultaram diferentes densidades.

2.2.3 Sinterizacao

A sinterizacdo é um processo de transporte de matéria, ativado
termicamente, em uma massa de pds ou um compactado poroso, resultando na
diminuicdo da superficie especifica livre pelo crescimento de contatos entre as
particulas, reducao de volume e alteracdo geométrica dos poros. Esse material
compactado, poroso, isolado do meio ambiente por uma atmosfera protetora e alta
temperatura, tende ao sistema livre de poros, sofrendo alteracées microestruturais e/
ou dimensionais, resultando num produto final com as propriedades desejadas [42].

Em sistemas monofasicos o mecanismo de transporte de matéria é a
difusdo. No caso de misturas de pds de diferentes elementos, além da auto-difuséo,
ocorre uma inter-difusdo devido ao gradiente quimico formado quando da adi¢do de
outro componente. Neste caso o transporte de matéria pode se dar no estado sélido,
ou na presenca de uma fase liquida que podera ser permanente, ou entdo estar
presente durante certo intervalo de tempo, solidificando-se em seguida (fase liquida
transiente). Se a fase liquida tiver boa molhabilidade, penetrara entre as particulas e/
ou contornos de graos devido as forcas de tensdo superficial, acelerando os
processos de sinterizacdo e homogeneizacao, possibilitando alcancar propriedades
superiores ou reducdo de temperatura e tempo de sinterizacao [39]. De um modo
geral, a forca motora do processo de sinterizacado é a energia livre de superficie e a
energia dos defeitos cristalinos [57].

O processo de sinterizacdo constitui-se de trés etapas representadas
numa tipica curva tempo/temperatura, que sera mostrada na Figura 21. Na primeira
etapa, “remocdo de aglomerante”, ocorre a eliminacao do lubrificante/aglomerante
organico que € adicionado para facilitar a compactacao e a reducao do atrito entre
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as partes. A segunda etapa, “aquecimento”, prolonga-se até a temperatura de
sinterizacdo. O “patamar de sinterizacdo” € atingido na terceira e ultima etapa e
permanece na temperatura de sinterizacdo, no qual é promovida uma total
densificacao (fechamento de porosidade), porém o uso de tempos elevados nesta
etapa pode induzir o crescimento de grao [58].

patamar de sinterizagdo ——+

aquecimenty ——

Temperatura

M T remogdo de
aglomerante

Tempo

Figura 21 - Curva tipica de sinterizacéo [41].

Inibidores de crescimento de grao de WC, tais como VC, TiC, ZrC, TaC,
dentre outros, podem ser utilizados em pequenas quantidades durante a
sinterizagdo ou para aumentarem a tenacidade a fratura, dureza e termo
estabilidade [3].

Na temperatura de transformacao eutética o cobalto semi-sélido se infiltra
entre os graos de WC. Isto envolve uma contragao linear de 25 a 30%. Os metais
duros sinterizam a temperaturas de aproximadamente 1500°C, nesta temperatura
existem mudancas de tamanho, forma e distribuicdo dos grdos de WC, como
também na distribuicdo da fase ligante. Durante o resfriamento, o WC dissolvido no
liquido precipita e gera tensdes residuais, devido aos diferentes valores de
coeficiente de expansdo térmica entre as fases presentes no material. Por
intermédio da aplicacdo de pressao em alta temperatura, ocorre a eliminacao parcial
ou total de poros na microestrutura, resultando em produtos com boas propriedades
mecanicas [16].
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Serd mostrado na Figura 22 um corte vertical do diagrama ternario W-C-
Co e observa-se uma regiao bifasica em que coexistem WC e a fase ligante B
(solucao solida de Co com W e C) indicada pela seta. Trata-se de uma regiao
estreita em relacdo ao teor de C. Isto demonstra que uma pequena variacao do teor
de carbono altera a estrutura do metal duro, pois podem aparecer novas fases. O
aumento do carbono resultara na aparicao da grafita livre e uma diminuicdo causara

o surgimento do carbeto complexo W3Co3C (fase eta-n) [15].

1550 —

WC + L +C

Temperatura ° C

6,5 6.4 6,3 6.2 6,1 6.0 59 54

Teor de C no WC [%]

wn
=]

5,85 5,76 5,67 5,58 5,45 5,40 5.3 22 5,132
Teor de C no WC-Co [%]

Figura 22 - Sec¢éo vertical do diagrama ternario W-C-Co. Adaptado [16].

Na sinterizacdo, o cobalto desempenha o papel de ligante das particulas
de WC, sendo o agente formador de fase liquida. A temperatura varia entre 1350 e
1550 °C, com isto o cobalto funde e promove o molhamento do WC. O sistema WC-
Co é um dos melhores no que diz respeito ao metal duro devido a trés razdes
principais: o pequeno angulo diedral do sistema WC-Co que facilita o molhamento; o
cobalto dissolve uma significativa quantidade de WC e este ndo dissolve Co. Essas
duas caracteristicas contribuem para uma boa sinterabilidade, além de aumentar a
aderéncia entre as fases WC e Co, melhorando assim as propriedades mecénicas. A
terceira caracteristica € que esse sistema tem um ponto eutético ternario em 1275
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°C, fazendo com que a liga desse sistema sinterize em temperaturas
significativamente mais baixas que o ponto de fusdo do Co e da temperatura de

sinterizacao de outros sistemas [3].

2.2.3.1 Estagios da sinterizagéo

A temperatura necessaria para induzir a massa de p6 a iniciar o vinculo
entre as particulas e aumentar a densificacado depende do tipo de material e do
tamanho das particulas. Muitos materiais apresentam uma temperatura de
sinterizacao entre 50 % e 80 % da temperatura de fusédo. A evolugcédo do processo de
sinterizacao esta associada ao controle da temperatura, da distribuicdo de tamanho
de particulas na massa de p6é e, nao obstante, do controle da atmosfera de
sinterizagao [42].

O principal objetivo de qualquer tratamento teérico sobre sinterizacao é
determinar os mecanismos de transporte de material e calcular quantitativamente a
influéncia dos parametros importantes no processo. Estes parametros sdao o tempo,
a temperatura, o tamanho de particula, a area de superficie, a atmosfera de
sinterizacao, a entropia ou densidade de defeitos [59].

2.2.3.1.1 Sinterizag&o por fase solida

Na sinterizacao por fase sélida, o material € transportado sem que haja
qualquer tipo de liquido na estrutura. Existem diversas formas de transporte de
material: por fluxo viscoso (caso dos vidros, materiais amorfos e também cristalinos,
submetidos a pressao), por difusdo atémica (os cristais) ou por transporte de vapor
(materiais com alta pressdao de vapor). Em todos esses casos, o material é
transferido para a regido de contato entre particulas vizinhas. Outras formas de
transporte, até mais eficientes do que essas citadas, devem ser consideradas
porque envolvem o deslocamento de particulas inteiras, como deslizamento e
rotacdo de particulas e o ndo deslocamento de atomos individuais. Sejam quais
forem os mecanismos atuantes, rigidez e densificacdo sdo conseguidas pelo
aumento da area de contato entre as particulas e o melhor empacotamento de
matéria [27].
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A literatura descreve que a sinterizagdo pode ser dividida em trés estagios

principais para o modelo de esferas, conforme mostra a Figura 23.

Estagio Inicial Estagio Intermediario Estagio Final

Figura 23 - Estagios de sinterizacao [42].

Estagio inicial: os contatos entre particulas iniciam a formacado da
continuidade de matéria e transformam em pontes sinterizadas, denominadas necks
OU pescogos, que sdo como micro soldas no contato entre as particulas, porém
mantendo a identidade das particulas do pé. O estagio ocorre durante o
aquecimento e é caracterizado pelo crescimento rapido dos necks. Nesta situacao, o
volume do neck é pequeno, sendo formado por uma pequena massa proveniente
das particulas do pé. De acordo com um modelo experimental, 0 pescogco cresce
seguindo uma lei exponencial do tempo [60]. Esse estagio é caracterizado pela
formacao de contorno de grdo na area de contato entre as particulas ou formacao e
crescimento de pescoco entre as particulas, a partir dos contatos estabelecidos
durante os processos de compactacdo, conduzindo até os instantes onde estes
comegam a se interferir [61].

Estagio intermediario: com o crescimento da relagdo raio do neck/raio da
particula, excede certo valor apés um forte crescimento do pescoco, as particulas
comecam a perder suas identidades. Esse estagio é caracterizado pela densificacao
e pelo crescimento de grdos do material. Além disso, uma gradativa redugao nos
raios de curvatura dos poros faz com que muitos acabem entrando em contato e
formem uma rede de poros comunicantes ao longo do volume da pega. Assim,
devido ao fato de ocorrer um aumento da continuidade da matéria e,
consequentemente, uma redugao do volume dos poros, essa etapa € caracterizada
como a que produz a maior retragdo do volume do sinterizado. Persiste ainda a rede

de poros formada na moldagem, embora diminuindo progressivamente, e ocorre 0
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crescimento do grao que resulta em uma nova microestrutura. Os poros usualmente
estdo nos contornos de gréo e séo interconectados entre si e com a superficie [51].

Estagio final: ocorre o isolamento e o arredondamento dos poros, 0s
poros sao fechados, perdendo sua forma irregular, o que caracteriza uma densidade
entre 90 a 95% da densidade tedrica e a proporcdo relativa de poros fechados
aumenta rapidamente. Os poros isolados tornam-se crescentemente esferoidizados.
No entanto, nos casos em que 0s gases existentes no interior dos poros nao
apresentam difusibilidade no sélido, eles ficam presos na porosidade a qual nao
podera mais ser reduzida, dificultando o aumento da densidade. Quando os poros
sdo essencialmente vazios (sinterizagdo a vacuo), ou 0s gases aprisionados
difundem facilmente na matriz sélida, uma lenta densificacdo pode ocorrer
posteriormente, especialmente em microestruturas de graos refinados [62].

O aumento da continuidade da matéria, desde o crescimento do neck até
0 coalescimento dos poros, acarreta o aparecimento de tensées ao longo do volume
do material sinterizado. Muitas dessas tensdes apresentam um comportamento mais
evidente durante o primeiro estagio da sinterizacao, pois é afetado diretamente pelo
processo de compactacdo e esta associado a area de contato existente entre as
particulas no inicio do processo [42].

2.2.3.1.2 Sinterizagao por fase liquida

A sinterizacao por fase liquida acontece devido a formacao de liquido na
estrutura. Este liquido pode ser causado pela fusdo de um dos componentes do
sistema ou pode ser o resultado de uma reacdo entre, pelo menos, dois dos
componentes do sistema. A ocorréncia desse liquido tem papel decisivo na
determinacdo dos mecanismos de sinterizacdo e do aspecto final da estrutura
sinterizada. A sinterizagdo com fase liquida é um modo bastante atraente de
consolidacao de materiais dificilmente sinterizaveis por fase sélida e para a obtencao
de materiais compositos [63].

No processo de sinterizagdo por fase liquida o pé inicial € composto de
dois ou mais componentes, nos quais um deles tem baixo ponto de fusdo em relagcéao
ao componente principal da mistura [54].

Durante o processo de sinterizagdo por fase liquida a tendéncia do
liquido é cobrir as particulas soélidas, eliminando desta maneira a interface soélido -
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vapor. A evolucdo da microestrutura sobre a sinterizagdo por fase liquida divide o
processo em trés estagios que sdo o rearranjo, a solugao - precipitacdo e o estado
solido [9].

O primeiro estagio é o rearranjo das particulas e o compacto comporta-se
como um sélido viscoso devido a acao capilar e a fracdo de densificacdo depende
da quantidade de liquido, tamanho de particula e solubilidade do sélido no liquido.
Nesse estagio é verificada uma rapida densificacdo, quer pelo deslocamento das
particulas sélidas umas sobre as outras, quer pela ruptura de pontes de material
entre as particulas provocadas por altas tensdes localizadas que conduzem a uma
deformacao plastica, e por consequiéncia, um novo rearranjo. Depois do rearranjo ter
sido completado os pontos de contato entre as particulas estdo ainda sob a forca
capilar compressiva. O filme de liquido presente entre as particulas na regido de
contato é que esta submetido a maior parte dessa tensao e, portanto, esta sujeito a
uma pressao substancialmente maior que a massa fundida circundante [64].

O segundo estagio da sinterizacdo via fase liquida é o de solucao-
precipitacao, que é caracterizado pela dissolucao de particulas sélidas pequenas no
liquido, precipitando nas superficies sélidas de particulas grandes [9]. A forma do
grdao pode ser alterada por difusdo para resultar no maximo empacotamento e
consequente eliminagédo dos poros. Devido ao diferencial de pressao, a solubilidade
nos pontos de contato entre as particulas € maior que nos outros pontos da
superficie das particulas solidas e isto resulta numa transferéncia de material a partir
dos pontos de contato, fazendo com que a distdncia centro-centro entre as
particulas diminua e, por consequéncia, ocorra a densificagado [64].

A coalescéncia, terceiro estagio do processo de sinterizacdo, ocorre
qguando contatos solido-solido sao formados sem haver uma fase liquida entre eles
[63]. Nesse estagio ocorre a unido das particulas sélidas, o crescimento do pescocgo
e contorno de grdo onde a fase liquida ja foi toda consumida [54]. Esse processo €
o0 mais demorado e é acompanhado da mudanca de forma das particulas, o que
favorece a uma melhor densificagao [64].

A Figura 24 apresenta esquematicamente a sinterizacao por fase liquida,
mostrando os trés estagios.
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Figura 24 - Estagio da sinterizacao por fase liquida. Adaptado [9].

2.3 INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE SINTERIZACAO

A maior parte da retracdo ocorre no primeiro periodo de tempo,
especialmente em altas temperaturas e com pés finos. Devido a grande influéncia da
temperatura a opgdo por tempos mais longos e temperaturas mais baixas s6 é
vantajosa em pouquissimos casos. O abaixamento da temperatura e o uso de pos
mais grosseiros incorrem em prejuizo da densificacao [62].

A condutividade elétrica de corpos feitos a partir do p6 metalico evolui até
mesmo a muito baixas temperaturas de sinterizacdo, enquanto outras propriedades
sao praticamente imutaveis. Algum crescimento de pescoco ocorre neste estagio por
difusdo superficial juntamente com a reducdo de filmes de éxidos. A resisténcia
mecanica € efetivamente desenvolvida a altas temperaturas, porém, pode ainda
diminuir com 0 aumento da temperatura de sinterizacdo devido ao crescimento dos
graos [62].

O tempo de sinterizacdo muito longo ou a temperatura muito alta pode
ocasionar propriedades indesejaveis, como o0 crescimento dos grdos, a
impossibilidade de aumentar a densidade ou a resisténcia, o aprisionamento de gas
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nos poros recém criados, a falta de precisdo dimensional, etc. As razdes podem ser
diferentes, dependendo do produto sinterizado, podendo incluir a ocorréncia de
quantidade indesejavel de fase liquida em sistemas multicomponentes [62].

O processo de sinterizagao resulta num produto com densidade inferior a
densidade tedrica. A porosidade do material € responsavel pela reducao de algumas
propriedades mecanicas [65].

A Figura 25 mostra, por exemplo, a influéncia da porosidade em algumas

propriedades mecanicas do ferro puro sinterizado.
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Figura 25 — Influéncia da porosidade nas propriedades do ferro sinterizado [65].

2.3.1 Molhabilidade

Molhabilidade, num sentido mais amplo, € a interagcdo que ocorre entre
um sélido e dois ou mais fluidos, sendo associada a uma reacdo quimica na
interface, dependendo da menor energia superficial sélido-liquido em comparacao
as energias de superficies solido-vapor e liquido-vapor. Dessa maneira o grau de
molhabilidade é caracterizado pelo angulo de contato. O efeito dessa propriedade
pode ser observada no espalhamento espontaneo de uma gota sobre uma
superficie, na penetracdo de um liquido num meio poroso ou no deslocamento
imiscivel de um fluido por outro [67].

Fendmenos como a molhabilidade e a capilaridade se originam da

interacdo de dois ou mais fluidos com uma superficie sélida e representam o efeito
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macroscopico de interacées microscopicas entre as moléculas do fluido e do sélido.
De fato, a capilaridade € uma consequéncia particular da molhabilidade para a
situacao fisica na qual o substrato sélido deixa de ser uma superficie simples, como
uma placa plana, e passa a ser um meio poroso, como um tubo capilar [67].

A molhabilidade é frequentemente ilustrada pelo experimento de uma
gota em repouso, como mostra a Figura 26. Quando uma gota liquida estd em
equilibrio com seu vapor e com uma superficie sélida, observa-se a existéncia de
uma linha (ou regiao) comum para as trés fases, conhecida como linha de contato,
representada por uma circunferéncia neste caso. Essa configuragdo origina a
definicdo do angulo de contato estatico, 8e, como sendo o angulo resultante entre a
linha tangente a interface que separa o liquido e o vapor e a linha paralela a
superficie do soélido. Desse modo, o angulo de contato € uma medida de
molhabilidade. Quanto menor o dngulo, maior € a molhabilidade [66].

Vapor

Liquido

0

a

Sdlido

Figura 26 - Medida de molhabilidade por meio do &ngulo de contato 6e [66].

O éangulo de contato do cobalto sobre o WC a 1450 °C em atmosfera de
hidrogénio foi medido por Gurland apud Manuel e concluiram que o cobalto se
espalha livremente sobre a superficie do WC, relatando entdo que o angulo é igual a
zero [68].

2.3.2 Micro dureza

A microdureza € um processo de medir dureza em areas muito reduzidas
e a escala normalmente usada é a Vickers, sendo que dureza pode ser definida
como a medida da resisténcia que um determinado material oferece a penetracao de

um outro material mais duro [69].
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A dureza de um material dependera de sua composi¢cao quimica, tamanho
de grdo, quantidade e distribuicdo de inclusdes. As caracteristicas de resfriamento
sao de grande importancia para materiais metalicos como o aco. Existem tabelas e
diagramas especificos para cada material, desenvolvidos experimentalmente,
determinando a dureza dos materiais em funcéo da composi¢cao quimica e do tempo
de resfriamento [70].

A probabilidade de haver vazios (porosidade residual) e diferentes fases
sob uma identacdo em uma amostra obtida pela metalurgia do p6 sao bastante
representativas, podendo, entdo, haver uma grande variacdo nos valores de dureza
de ponto a ponto. Pode existir, portanto, um desvio dos valores nos perfis das
amostras sinterizadas [71].

2.3.3 Atmosfera de sinterizacao

Conforme KNEWITZ, as atmosferas empregadas na operacdo de
sinterizacao tém os seguintes objetivos:
* impedir a entrada de ar no forno, que reagiria com a amostra;
« facilitar a remocéao de lubrificante nos compactados;
* reduzir os 6xidos presentes na superficie dos pos;
« fornecer elementos quimicos a amostra sinterizada;

* transmitir de modo uniforme e eficiente o calor.

A utilizacdo de atmosferas deve ser empregada levando-se em
consideragcao as possiveis reagdes quimicas que possam ocorrer entre esta e a

amostra, em toda a gama de temperaturas e pressoes.

2.3.3.1 Sinterizagdo em hidrogénio (H2)

A sinterizacdo em hidrogénio fornece uma atmosfera redutora, que da um
potencial de carbonetacdo e oxidacdo para manter o equilibrio termodindmico no
metal duro. Desta forma o valor nominal do carbono C é controlado com atmosfera
de H,; por exemplo, em uma composicao de 94%WC e 6% Co em peso, O
compactado entra ao forno com 5,7 ou 5,8% peso de C e sai com 5,76 +/- 0,04%

quando é utilizada uma atmosfera controlada de H,. A atmosfera de H, € adequada
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para WC-Co, mas o potencial de oxidagdo € muito alto para componentes que
contém carbetos de Ta, Ti e Nb. Esse alto potencial de oxidagdo em fornos
comerciais é devido a vazamentos de ar ou por reagdes com a ceramica do forno.
Assim, para sinterizacdo desses carbetos é utilizado vacuo, que diminui a
quantidade de oxigénio disponivel [19].

O hidrogénio é gas utilizado para materiais com afinidade ao oxigénio,
pois este cria uma atmosfera redutora sobre a camada de 6xido, facilitando a adesao
e a maxima integridade da peca sinterizada.

2.3.3.2 Sinterizacao a vacuo

Este tipo de sinterizacdo é predominante no nivel industrial. Tem como
vantagens sobre a sinterizacdo com H, o superior controle da composicéao e a baixa
troca de Hz e O, entre a atmosfera e 0 metal, se a presséao esta na faixa de 1,3 a
133 Pa (101 Torr). Como tem pouco potencial de O, é utilizado em metais duros
que contém carbetos como TiC, TaC e NbC [19].

O vacuo oferece flexibilidade e controle no ciclo térmico, especialmente
no ciclo de aquecimento. Isto porque € um processo por lote € ndo continuo como
em atmosfera de H,. Baixas taxas de aquecimento séo indispensaveis, seguidas de
uma manutencdo a uma temperatura intermédia para obter pecas de 6tima
qualidade quando sao utilizados TiC, TaC e NbC como aditivos. Essas taxas de
aquecimento permitem que o tempo seja suficiente para ocorrer reacées de C-O,
assim como para abrir poros e que o CO escape. Se a temperatura aumenta muito
rapidamente, entdo o gas fica aprisionado e, consequentemente, forma poros.
Comparado com a sinterizacdo em atmosfera de H,, este ciclo de aquecimento é
mais facilmente controlado [19].

2.3.3.3 Sinterizagdo em Argbnio
Gases inertes sdo bastante utilizados na sinterizacdo de espécies reativas

como o titdnio, criando uma atmosfera protetora sobre este sem que ocorra

nenhuma reacéo (desde que este possua pureza adequada).
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O argbnio é um gas inerte muito menos perigoso, ndo explode em altas
temperaturas como o hidrogénio, sendo uma alternativa segura durante a

sinterizacéo [73].
2.3.3.4 Sinterizagdo em Nitrogénio

A literatura ndo sugere a utilizacdo de atmosfera de nitrogénio. Sendo o
nitrogénio utilizado para purgar (limpar) fornos de sinterizacao, € um gas nao redutor
de 6xidos e reage com alguns elementos e podem formar compostos alterando as
propriedades do material sinterizado [73].

2.4 ENSAIOS DE CORROSAO

Pode-se definir corrosdo como a deterioragdo de um material, geralmente
metalico, por agcdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou nédo a
esforcos mecanicos. A deterioracdo causada pela interacao fisico-quimica entre o
material e 0 seu meio operacional representa alteracdes prejudiciais indesejaveis,
sofridas pelo material, tais como desgaste, variagdes quimicas ou modificacdes
estruturais, tornando-o inadequado para o uso [74].

Quando a amostra estd em contato com um liquido corrosivo e nao
conectada a nenhum tipo de instrumentagao, pode-se considerar que ela esta “em
servico”. Sendo assim, a amostra assume um potencial (referente ao eletrodo de
referéncia) chamado de potencial de corrosdo, Ecorr. A amostra com um potencial
de corrosao (exposta em meio corrosivo) tem ambas as correntes anddica e catédica
presente em sua superficie. Entretanto essas correntes sdo exatamente iguais em
magnitude a corrente que passa pela amostra a ser medida. A amostra esta em
equilibrio com o meio (embora deva ser vista corroendo). O Ecorr pode ser definido
como sendo a taxa de corrosao igual a taxa de reducao [75].

E importante destacar que quando a amostra possui um Ecorr, ambas as
polaridades de corrente estdo presentes. Se a amostra esta polarizada, isto implica
em utilizar uma fonte de voltagem para assumir outro potencial que ndo seja o
potencial de corrosdo. A corrente medida neste caso é a corrente de passagem,
representando a diferenga entre as correntes anddica e catodica [75].



59

O teste Ecorr (Potencial de Corrosdao em Regime de Circuito Aberto) vs
tempo determina o tempo necessario para que o material entre em equilibrio com o
meio eletrolitico. O potenciostato age como um voltimetro, monitorando a flutuacao
do potencial (Volts) ao longo do tempo. O potencial obtido apds a estabilizacdo do
sistema chama-se potencial de circuito aberto (Ecorr) [76].

2.4.1 Taxa de corrosao

A taxa de corrosédo pode ser determinada por meio de medidas de perda
de massa, de alteragdo na espessura, por produtos de corrosao, entre outros. A
determinacao da taxa de corrosdo em ensaios eletroquimicos se da por intermédio
da obtencao dos seguintes parametros: corrente de corrosdo no regime de circuito
aberto (lcorr), resisténcia a polarizacdo (Rp), extrapolacdo de Tafel, entre outros
métodos [75].

Os métodos de polarizagdao sdo convenientemente utilizados para medida
de taxa de corrosdo porque fornecem resultados de forma bastante rapida.
Geralmente sédo requeridos apenas alguns minutos para se determinar a taxa de
corrosao por resisténcia de polarizacao, enquanto que sao necessarios varios dias
para realizar uma medida por perda de massa [75].

Uma rapida medida da taxa de corrosdo é util em estudos cinéticos ou
quando se deseja monitorar a corrosdo em plantas de processo. Os métodos de
polarizacdo sdo altamente sensiveis e nao destrutiveis, podendo, inclusive, serem
repetidos numerosas vezes sobre o0 mesmo eletrodo para medir taxas de corrosao

consecutivas [77].

2.4.2 Método de extrapolacao de Tafel

O método denominado extrapolacdo de Tafel é valido apenas para as
condicées em que o processo de reducao ou oxidacao é controlado por ativacao, ou
seja, apenas para altos valores de sobre potencial. No entanto, a medida do sobre
potencial de ativacdo pode ser complicada para casos em que a corrente de troca €
alta, devido a dois fendmenos interferentes: a polarizagcdo por concentracdo e a

resisténcia dhmica [78].
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2.5 ACABAMENTO

As operacdes de acabamento sao feitas apds a sinterizagdo, por meio de
trabalho mecanico, para ajuste do formato do corpo sinterizado, utilizando a retifica,
por exemplo. Dependendo do componente ou pecga a ser fabricada existem etapas
como calibragem, que tem como objetivo alcancar as tolerancias dimensionais do
produto por intermédio de uma nova prensagem do material ja sinterizado em uma
matriz; a impregnagédo, que tem como objetivo adicionar um material poroso com
6leo, visando evitar a corrosdo e também proporcionar a autolubrificacdo do

componente; e tratamentos térmicos se fazem necessarias [79].

2.6 CLASSIFICACOES E PRINCIPAIS APLICACOES DO METAL DURO

A classificagdo do metal duro foi normalizada pela “International
Organization for Standardization” (Norma ISO 513, 2004). Na usinagem existem trés
grupos: P, M e K também designados por um cédigo de cores e na conformacao
existe 0 grupo designado pela letra G. Atualmente mais trés grupos (N, S e H)
englobam, além do metal duro, outros materiais para ferramenta e definem outras
aplicac6es, conforme sera descrito na sequencia [80]:

Classe P — compreendem os metais duros com elevado teor de TiC e
TaC, o que confere elevada dureza a quente e resisténcia ao desgaste. Sao
aplicados na usinagem de metais e ligas ferrosas que apresentam cavacos
continuos (ou longos) e ducteis. As ferramentas dessa classe sdo empregadas na
usinagem de acgos nao ligados, acos de alta liga, acos fundidos e ferros maleaveis
de cavacos longos. Por formarem uma grande area de atrito entre 0 cavaco e a
superficie de saida da ferramenta desenvolvem temperaturas elevadas e grande
desgaste de cratera. Nao sdo indicadas para acos inoxidaveis com estrutura
austenitica.

Classe M — neste grupo encontram-se os metais duros com propriedades
intermediarias, destinados a ferramentas que tenham mudltiplas aplicacées. Sao
aplicados na usinagem de metais e ligas ferrosas que apresentam tanto cavacos
continuos como cavacos curtos. Sao empregados na usinagem de acos inoxidaveis
austeniticos, ferriticos e martensiticos, acos fundidos, acos-manganés, ferros

fundidos e ferros fundidos maleaveis.
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Classe K — este grupo foi o primeiro a ser desenvolvido e € composto
principalmente por carbeto de tungsténio aglomerado por cobalto. Como esse metal
duro nao é resistente ao desgaste de cratera, sdo aplicados na usinagem de metais
frageis e ligas ferrosas que apresentam cavacos curtos e ainda em materiais ndo-
metalicos.

Classe N — os metais duros e PCD deste grupo sao aplicados em varios
tipos de aluminio e outros metais nao-ferrosos; plasticos e madeira.

Classe S — neste grupo se encontram os metais duros e ceramicas
(Al203 + SiC), indicados para a usinagem de ligas resistentes ao calor, ligas
especiais a base de niquel ou cobalto, titanio e suas ligas, acos de alta liga e demais
materiais de dificil remocao de cavacos.

Classe H — metais duros e ceramicas (Al203 + TiC e PCBN) para
aplicagdes que incluem os materiais endurecidos como ago temperado, ferro fundido
temperado, ferro fundido coquilhado e aco manganés.

O grupo G é a classe aplicada na area de conformagado mecanica, como
insertos para matrizes de forjamento a frio, estampos de conformacédo de chapas e
insertos de ferramentas para mineracdo [73]. A Tabela 4 mostra a classificacdo do
metal duro com algumas propriedades.

Tabela 4 - Classificacdo dos metais duros e propriedades [73].

Resisténcia a

Simbolo Aplicagao Composigao Dureza ruptura por
peso % (HV) flexdo MPa
Metais com cavacos curtos (ferro WC-Co
K fundido preferencialmente) Co 4-12% 1300-1800 1200 - 2200
algumas ligas néo ferrosas, 0-3% TiC
plasticos e madeiras 0-4% (Ta,Nb)C
WC-TiC-Co
P Metal com cavacos longos (ago, WC-TiC-(Ta,Nb)C-Co 1300-1700 800 -2100

ferro fundido, metais ndo ferrosos) Co % - 14%
(Ta,Nb) até > 50%

WC-TiC-Co
M Varios propésitos e aplicagdes WC-TiC-(Ta, Nb) C-Co 1300 -1700 1350 - 2100
Co6—-15%
TiC-(Ta,Nb) C 6-12%
Nao usinagem WC-Co
G Furacao de rochas, corte de Co 3 -30% 800 - 1600 2000-3000

pedras, desgaste, conformacado de  TiC (TaC, Nb) C 0,2%
metais e abrasivos
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2.6.1 Sistema micro estrutural do metal duro

O efeito do impacto da adi¢do de 0,5% de V, Cr e Mn na microestrutura
do WC-Co foi estudado por Weidow et all [81]. A quantidade de Co foi mantida
constante em 10 % em peso. Todos os quatro materiais foram moidos durante 45,5
h e sinterizados por uma hora em 1410 °C no véacuo.

Segundo os autores, durante a sinterizagdo, 0os grados menores Sao
dissolvidos na mistura devido a sua maior solubilidade. Por meio da difusédo, em
primeiro lugar no sélido e no liquido aglutinante, W e atomos de C s&o transferidos
para graos maiores ndo dissolvidos. O crescimento de grdo também pode ocorrer
pela migracdo do contorno de grao. O menor tamanho de gréo resulta num material
mais duro e a forma a de reduzir o crescimento dos graos é adicionar inibidores de
crescimento de grao como vanadio ou cromo.

Weidow [81] concluiu que tamanho médio de grao WC para o material de
referéncia foi de 0,71 um, com dureza 1397 HV3 e densidade 14,58 g/cm®. O
vanadio foi 0 mais eficaz inibidor de tamanho de gréo, 0,44 um, fazendo com que o
material tenha grdos mais finos e, assim, ser o material mais duro com 1556 HV3 e
densidade 14,50 g/cm®. O cromo teve apenas um pequeno impacto sobre o
tamanho de grdo, de 0,68 um, devido a uma atividade de C maior. O Cr também &
um material duro, com 1475 HV3, apesar do tamanho de grao WC e menor
quantidade de W na fase ligante e densidade 14,50 g/cm®. O manganés pouco
afetou o tamanho de grao, 0,70 um nao tendo qualquer efeito significativo na dureza,
1390, em comparacdo ao material de referéncia que é de 1397 HV3 e densidade
14,55 g/cm?.

Acchar et all [82], investigaram os efeitos da adicdo de carbeto de nidbio
na microestrutura e propriedades mecanicas de WC-Co. Compésito de WC-Co
reforcados com NbC foram misturados e, posteriormente, sinterizados em uma
atmosfera inerte. O material compdsito WC-Co-NbC apresentou valores de dureza
elevada (18,9 GPa), resisténcia a flexdao (2100 MPa) e tenacidade a fratura (11,2
MPa.m"?).

A influéncia de TaC e (NbC) sobre o desempenho mecéanico de WC é
mostrada na Figura 27. Conforme os autores, a dureza diminui ligeiramente com o
aumento TaC no conteddo de (NbC), mas a diminuicdo da resisténcia a ruptura
transversal € extremamente elevada para TaC (NbC) com conteudo superior a 20 %
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em peso. Estudos recentes tém mostrado um aumento na dureza e na tenacidade a
fratura de WC por meio do uso de diferentes fases de ligagdo e a sintese de
nanocompositos. A adicdo de algumas particulas duras refratarias, tais como TiC,
VC e Mo.C produziram um efeito de fixacado, reduzindo o crescimento de grao da
matriz de WC-Co o que contribuiu para as propriedades finais do material. Dados da
literatura sobre o uso de NbC no WC ainda sdo escassos.
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Figura 27 - Propriedades mecénicas do WC-Co com TaC-NbC [82].

Os poés de partida utilizados no trabalho de Acchar [76] consistiram de WC
e 10 % em peso de p6 de cobalto como fase ligante. Os pés WC e Co foram
misturadas com 2 % em peso de NbC utilizado como elemento de reforgo,
homogeneizada por quatro horas em um moinho de bolas planetario e sinterizados a
1250 °C durante 1 h sob uma presséo de 20 MPa em fluxo de argbnio.

Os autores também descrevem que a adicdo de NbC e de WC-Co
promoveu a formacado de uma fase de carbeto que contém W e Nb, possivelmente
(W-Nb)C. Assim, o NbC pode ser dissolvido dentro da fase do WC, devido a
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substituicdo de W por Nb. N&o ha na literatura diagrama de fase (W-Nb) C. As
propriedades mecéanicas do WC-Co-NbC sdo comparaveis aos dos materiais
disponiveis na literatura. A introdugédo de NbC em WC-Co no metal duro resultou em
um ligeiro decréscimo de tenacidade & fratura 12-11,2 MPa.m"2. A adicdo de NbC
para o compésito WC-Co ndo causou praticamente nenhum efeito sobre a dureza
em relagéo aos valores puros WC-Co. Os valores de dureza HV do material WC-Co-
NbC permaneceram quase a mesma que para o compésito WC-Co com 19 GPa. A
adicdo de diferentes tipos de elementos de reforco nao influenciou
consideravelmente os valores de tenacidade de fratura de WC-Co. A introducgéo de
TiC e TiC + Mo 2 C em WC-Co resultou no metal duro com uma diminuicéo drastica
na dureza 19-14 GPa. Substituicao de TiC por NbC melhora a dureza do WC-Co. O
aumento na dureza é observado quando VC é adicionado ao sistema. A dureza de
um material compédsito WC depende fortemente do método de processamento e do
tamanho de grdo das matérias-primas. Essa dependéncia pode explicar a variagao

nos valores de dureza dos diferentes compdositos WC-Co, mostrados na Figura 28.
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Figura 28 — Comparagéao de dureza e resisténcia a fratura de diferentes WC [78].

Os autores ainda relatam que a adi¢cdo de NbC no sistema de WC-Co
promoveu a formacao de uma fase de carbeto de tungsténio e niébio (W, Nb) C. A
incorporacao de 2% em peso de NbC em WC-Co produziu um material compdésito

com propriedades mecanicas comparaveis a outros sistemas de carbetos.



3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental relativo a produ¢ao do compdsito em estudo
parte de um material comercial WC 6% Co com adi¢do de 1% de Nb, Ti, Cr e Mo

baseado na técnica convencional da metalurgia do p6 e descrito nos topicos

seqguintes.

3.1 PROCESSAMENTO

A Figura 29 ilustra o fluxograma do procedimento experimental.

Materiais
WC e Co

A 4

Caracterizagao
MEV

A 4 A 4 A 4

\ 4

Mistura e Moagem Mistura e Moagem Mistura e Moagem
WC 6%Co 1% Nb WC 6%Co 1% Mo WC 6%Co 1% Cr

Mistura e Moagem
WC 6%Co 1% Ti

\ 4

Caracterizagao
MEV

A 4
Compactacao

v
Sinterizagcao

\ 4

Caracterizagao
Densidade, Microdureza,
Ensaio de Corroséo

Figura 29 - Fluxograma do procedimento experimental.
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3.1.1 Matérias Primas

As matérias primas para a confeccdo das misturas utilizadas foram
processadas por moagem dos pos de WC e Co e obtidas da Alfa Aesar®©.

Para desenvolvimento deste estudo, partiu-se do pé de WC-6Co, com
pureza de 99%, e granulometria de -325 Mesh, que serviu como matéria prima base.

Pesou-se 100 gramas da mistura comercial de 94WC-6Co por ser uma
quantidade satisfatéria para a realizagdo dos testes em cada um dos compdsitos.
Utilizou-se de uma balanca de precisdo de marca Marte para determinar o peso
exato de pd e a partir do calculo de balanco de massa determinou-se a quantidade
de nidbio, molibdénio, cromo e titanio a serem adicionados a mistura comercial de
94WC-6Co para obtencao dos metais duros 94WC-6CoNb, 94WC-6CoMo, 94WC-
6CoCr e 94WC-6CoTi.

Tabela 5 - Composi¢ao quimica do pé compdsito WC-6Co.

Elemento wC Co
Peso % 94 6

3.2 CARACTERIZACAO DOS POS EMPREGADOS NO PROCESSO

Os p6s utilizados no experimento, bem como as composicées apds a
mistura e moagem foram caracterizados pela realizacdo dos ensaios de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) utilizada para a determinacdo da morfologia e
tamanho de particulas por meio do microscopio marca JEOL, modelo 6060, e
acoplado o EDS (Energy Dispersive Spectrometer) de marca JEOL, modelo 5800,
para a andlise quimica semi-quantitativa dos pés, sendo realizados no centro de

microscopia da UFRGS, como mostra a Figura 30.
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Figura 30 - Microscopico eletrdnico de varredura

3.2.1 Sistema de Ligante e Mistura

A fase ligante desempenha o papel mais importante na sinterizacdo do
metal duro, pois ela é responsavel pela densificacdo, por meio do molhamento, do
espalhamento e da formacao de aglomerados [6].

3.3 MOAGEM

A preparagao da mistura foi realizada em duas etapas, sendo a primeira a
moagem dos componentes do p6 que foram colocadas em um moinho atritor para
realizar a mistura e homogeneizar o compoésito comercial com os pos dos
aglomerantes.

A segunda etapa ocorre por meio do misturador em “Y”, no qual houve a
adicao do estereato de zinco como lubrificante no compésito processado.

3.3.1 Moinho Atritor

A homogeneizagao e mistura dos pés ocorreu por meio do moinho atritor,
de marca Netzsch©, com rotacao de 400 rpm, durante 1 hora em via umida (alcool
etilico), sob atmosfera de argénio. A Figura 31 apresenta o0 moinho atritor da marca
Netzsch, modelo P 05.
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Figura 31 - Moinho atritor

Apos o processamento no moinho, colocou-se o conteudo da camara de
moagem em uma peneira de 50 mesh e houve a filtragem do alcool. As esferas de
aco inox misturadas ao p6 de metal duro contidos na peneira foram levadas para o
forno retangular de marca Sanchis, sendo aquecidos a 50°C por uma hora. O p6 do
compésito foi separado do corpo de moagem por peneiramento sobre uma mesa
vibratéria marca Beltec.

O vaso de moagem do moinho atritor fica em repouso e nele sao
colocados um ou mais agitadores que giram a centenas de rotagbes por minuto,
misturando assim as esferas e as particulas dos precursores. Desse modo, o atrito e
o cisalhamento sao predominantes.

O moinho atritor consiste de um tambor vertical contendo impulsores que
movimentam esferas no seu interior. As esferas em movimento juntamente com o
pd inserido no moinho chocam-se entre si, com a parede do tambor e também com
os agitadores. Estes choques permitem a deformacao plastica das particulas e
esforgos cisalhantes devido ao escorregamento entre as esferas contidas no
moinho, estes auxiliando na redugcéo do tamanho de particula.

O material das paredes, dos agitadores e esferas do moinho devem ser
resistentes ao desgaste como, por exemplo: ago inox, agata, zirconia, alumina e
metal duro.

Durante a moagem o moinho é refrigerado devido ao elevado calor
gerado pelo atrito das particulas e é também realizada a injecao de gas inerte para
evitar a oxidacao dos p6s metalicos, ja que estes, devido as condicdes em que se
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apresentam, possuem alta atividade de reacdo e a presenca do oxigénio provoca a
descarbonetacgéo.

3.3.2 Misturador “Y”

Na segunda etapa, os componentes dos pos de cada liga foram
homogeneizados durante 15 minutos em um misturador Y, girando a 24 rpm, com
um acréscimo de 1,5% em peso de estearato de zinco, como lubrificante e mostrado

na Figura 32.

Figura 32 - Misturador tipo Y.

No processo de compactacdo ha o rearranjo e a deformacido das
particulas, produzindo, desta forma, ligacées entre elas. Para aumentar a eficiéncia
de compactagdo, o p6é deve passar por um processo de condicionamento. Neste
processo sao utilizados lubrificantes.

O uso do estearato de zinco como lubrificante visa minimizar o atrito entre
as particulas do pdé e a parede da matriz, facilitando a eje¢cdo do compactado e
visando diminuir gradientes de densidade, melhorando as propriedades de

empacotamento e facilitando o manuseio da pega a "verde".
3.4 DENSIDADE APARENTE

Define-se a densidade aparente de um p6 como a massa (g) de uma
unidade de volume de p6 solto ou a relacdo da massa para o volume, em g/cm3. A
importancia do conhecimento dessa caracteristica reside no fato de que ela
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determina o verdadeiro volume ocupado por uma massa solta de p6 e, em
consequéncia, determina a profundidade da cavidade da matriz e o comprimento do
curso da prensa necessarios para compactar e densificar o p6. Os valores de
densidade aparente foram obtidos utilizando a cavidade da matriz de 50 mm de
altura, com diametro de 14 mm, preenchendo-a por completo com a mistura de p6

solto, tendo um volume fixo de 7,69 cm3, em formado cilindrico.

3.5 COMPACTACAO DOS POS

As amostras foram compactadas em uma matriz cilindrica por prensagem
uniaxial a frio para posterior sinterizagao. Para este procedimento foi utilizado uma
prensa hidraulica com pressao de compactacao de 200 MPa.

As amostras foram comprimidas com geometria, tamanho e composicao
do material necessario e integridade suficiente para ser tratada. Verificou-se que na
curva de compressibilidade do material, a partir de 400 Mpa, a densidade verde
tornou-se constante. Definiu-se a pressdo de compactacédo, obtida na curva de
compressibilidade da liga, elaborada com base na norma ASTM B331. Esta norma
define que a compressibilidade é a capacidade de certa quantidade de p6 densificar
sob a acdo de uma pressao de compactacao. Optou-se por utilizar a pressao de 200
MPa e, portanto, uma densidade média a verde em torno de 8,31 g/cm?® para as
amostras com a adi¢ao de pés elementares de Nb, Mo, Cr e Ti.

Para a compactacao foi utilizada uma matriz cilindrica de ago temperado
na prensa hidraulica de marca Eka, com capacidade maxima de 40 toneladas. A

Figura 33 apresenta a matriz utilizada no processo de compactacao das amostras.
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Figura 33 - Foto da matriz de compactacao

3.5.1 Curva de compressibilidade

A curva de compressibilidade, como mostra a Figura 34, apresenta a
variacdo da densidade a verde em funcdo da pressao de compactacao, sendo o
primeiro ponto da curva a densidade aparente. A curva expressa que acima de 400
MPa néo havera muita densificacdo a verde independente da pressao que se utilize
na compactacédo. Em funcédo da curva foi utilizada a pressao de 200 MPa que esta

dentro da faixa de pressao indicada na literatura.

Curva de Compressibilidade

10,0

7,5

5,0

Densidade (g/cm?)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Pressao (MPa)

Figura 34 - Curva de compressibilidade do WC-6Co
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3.6 DENSIDADE A VERDE

Os corpos de provas compactados tiveram suas massas medidas em uma
balanca de precisdo e por intermédio de um micrémetro foram mensurados os
didmetros e alturas para calcular-se o volume. Utilizando a equacao da densidade
que relaciona o volume e a massa foi obtida a densidade a verde do compactado.

3.7 SINTERIZACAO

A sinterizacao foi realizada em forno resistivo tubular, marca Jung®©, com
controle eletrénico de temperatura e uma precisdo de = 1 °C sob atmosfera de
argbnio de 100% em volume. A Figura 35 apresenta o forno utilizado no processo de
sinterizagao das amostras.

Figura 35 - Foto do forno tubular de sinterizagao.

O ciclo de sinterizagdo consistiu no aquecimento a taxa média de 12
°C/min até a temperatura de sinterizacao de 1450 °C, com duracgédo efetiva de 45
minutos e taxa de resfriamento em uma taxa média de 9,5 °C/min. As amostras
foram resfriadas no interior do forno até atingirem a temperatura ambiente. A Figura

36 mostra o ciclo de sinterizacao.



73

1600
1400 - /"_\
1200

1000 / \

800 -

600 -
400
200 I

S PR EL P LESLPE RS S S P

Temperatura (2C)

Tempo (min.)

Figura 36 - Ciclo de sinterizagao.

3.8 CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTERIZADO

A caracterizacao do compasito sinterizado foi realizada por intermédio de
ensaios de densidade, contragdo linear e volumétrica, microdureza, microscopia

Otica e eletrbnica e ensaio de corrosao.

3.8.1 Determinacao da densidade

O conceito de densidade representa o grau de compactacao da matéria,
indicando como uma determinada massa se distribui no espaco, sendo entendida
como a distribuicdo volumétrica da massa. A medida da densidade é um aspecto
importante a ser analisado, pois com a densificagdo consegue-se avaliar a
efetividade da sinterizacao.

A densidade, também chamada de massa especifica aparente, foi
determinada por meio do método de Arquimedes, conforme Norma MPIF-95, que se
baseia no empuxo exercido sobre a amostra durante sua imersdao em um recipiente
com agua acoplado a uma balanga. A massa seca é medida antes de qualquer outra
etapa e essa foi mensurada em uma balanca de precisdo. A massa saturada é
obtida apo6s fervura das amostras em agua durante 20 minutos e para isso as
amostras devem ser isentas de qualquer goticula. A massa imersa é a massa
medida ap6s a amostra estar saturada, descontando-se o empuxo. Por intermédio
da determinagdo do volume da peca sinterizada determinou-se a densidade e a
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contragdo volumétrica. Os didmetros das amostras sinterizadas foram mensurados
com um micrémetro marca Mitutoyo de 0 — 25 mm, juntamente com a altura e
determinou-se a contragao linear aproximada das pecas.

3.8.1.1 Calculo da densidade tedrica

A densidade tedrica da mistura pr foi calculada pela equagéo 1:

T = mA + mb
P = mAd | mB (equacao 1)
pTA pTE
Onde:

ma : massa de WC (g);

mg : massa de Co (g).

A densidade teédrica da mistura WC + Co juntamente com os elementos
Nb, Cr, Mo e Ti foi calculada pela equacéo:
mA +mE + mC

md  mbE | mC (equacio 2)
pTA pTE  pTC

pTC =

Onde:
ma : massa de WC (g);
mg : massa de Co (g);

m. : massa do elemento Nb, Cr, Mo ou Ti (g).

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos por intermédio da equagéao 2.

Tabela 6 - Densidade teérica das amostras

Amostra predRica (9/cm®)

WC-6Co 14,90
WC-6Co-Nb 14,83
WC-6Co-Mo 14,85
WC-6Co-Cr 14,82

WC-6Co-Ti 14,79
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Na Tabela 7 sdo mostrados os valores obtidos de densidade a verde para

uma pressao de compactacao de 200 MPa.

Tabela 7 - Valores de densidade a verde para os compésitos de metal duro.

Volume da Massa Densidade a

Amostra Peca a Verde (9) Verde (g/cm?®)

(cm®)

WC-6Co 1,21 9,57 7,91
WC-6Co-Nb 1,23 10,04 8,16
WC-6Co-Mo 1,14 9,43 8,27
WC-6Co-Cr 1,17 9,96 8,51
WC-6Co-Ti 1,18 9,88 8,37

3.8.2 Microdureza

A medida de microdureza Vickers, segundo a norma ASTM E 384 —
Standard Test Method for Microhardness of Materials, define o ensaio de

microdureza como a dureza de microindentacbes realizadas em equipamento

calibrado com penetradores de diamantes de geometrias especificas.

Para os ensaios de microdureza escolheu-se a secao superior para as
medidas. Os ensaios foram realizados de acordo com a norma MPIF Standart 51.

Utilizou-se o aparelho Futuretech FM 700, empregando-se carga aplicada de 500 gf

e tempo de identacao de 15 s na escala Vickers. O ensaio de microdureza foi
realizado no IPAT UNESC.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACOES DOS POS

A Figura 37 apresenta a micrografia obtida por microscopia eletrénica de
varredura, exibindo as particulas de pé de WC-6Co com magnificacdo de 3000x.

Figura 37 - Particulas de p6 de WC-6Co (3000x)

A Figura 38 exibe as particulas de p6 de WC-6Co com magnificagdo de
5000x.

Figura 38 - Particulas de p6 de WC-6Co (5000x)
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Estas duas figuras mostram que os tamanhos de particulas variam entre 1
e 5 um e estdo aglomeradas com tamanhos de 10 a 20 um.

O po6 de cobalto, 99% de pureza, fornecido pela empresa ALFA AESAR, -
400 Mesh, serviu como matéria-prima, sendo apresentado na Figura 39 como
aglomerado de particula com tamanho menor que 10 pm.

Figura 39 - Micrografia do Cobalto (1500X).

O po6 de estearato de zinco, fornecido pela empresa Alkallis Brasil, serviu
como lubrificante sendo exibido na Figura 40 como particulas irregulares com
tamanho entre 1 a 10 um.

Figura 40 - Micrografia do estearato de zinco (5000X).
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A Figura 41 apresenta as particulas de p6 de niébio (Nb) com
magnificacao de 1500x.

R
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Figura 41 - Particulas de pé de Nb (1500x)

A Figura 42 exibe as particulas de pé de molibdénio (Mo) com
magnificacao de 2000x.

i

Figura 42 - Particulas de p6 de Mo (2000x)
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As particulas de nidbio sdo muito grosseiras, com tamanho maior que 50
um, diferentemente das particulas de molibdénio, que apresentam o tamanho menor
que 5 um, estando as mesmas aglomeradas em grandes particulados. A Figura 43
apresenta tamanho de particulas de p6 de cromo entre 1 e 2 um, aglomerados em

particulas de 10 e 20 um, com magnificacao de 1000x.

Z@kL

Figura 43 - Particulas de p6 de Cr (1000x)

A Figura 44 exibe tamanho de particulas de p6 de titanio entre 2 e 5 um,
aglomerados em particulas de 5 e 10 um, com magnificacao de 1000x.
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Figura 44 - Particulas de pé de Ti (1000x)

A Figura 45 apresenta as particulas de pé de WC-6Co com 1% de Nb,
com magnificacdo de 5000x, com tamanho de 1 a 5 um. Analisando a figura abaixo
e comparando com a Figura 36 € possivel observar que houve uma reducao do
tamanho das particulas do niébio. Esta reducdo pode ter acontecido durante a
moagem do elemento niébio quando adicionado ao pdé WC 6Co.
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Figura 45 - Particulas da mistura WC-6Co-Nb (5000x)
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A Figura 46 exibe as particulas de pbé de WC-6Co com 1% de Mo, com
magnificacdo de 5000x e tamanho de 5 um. Essas duas figuras mostram que os

tamanhos das particulas variam entre 1 e 5 um e estdo aglomeradas com tamanho
de 10 a 20 pm.

Figura 46 - Particulas da mistura WC-6Co-Mo (5000x)

A Figura 47 apresenta as particulas de p6 de WC-6Co com 1% de Cromo,
com magnificagdo de 5000x.

Figura 47 - Particulas da mistura WC-6Co-Cr (5000x)
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A Figura 48 exibe as particulas de p6é de WC-6Co com 1% de titanio, com
magnificacdo de 5000x. Essas duas figuras mostram que os tamanhos das
particulas variam entre 1 e 5 um e estdo aglomeradas com tamanho de 10 a 20 um,
nao sendo possivel distinguir o particulado do compoésito de metal duro e as
particulas de p6s elementares.

e BERB

Figura 48 - Particulas da mistura WC-6Co-Ti (5000x)

4.2 SINTERIZAGCAO

A sinterizagao foi realizada em atmosfera de argdnio devido ao fato de ser
um gas inerte. Sob ponto de vista cientifico, o vacuo € considerado a melhor
atmosfera, pois viabiliza a sinterizagdo de alguns metais cujos O6xidos sao
dificilmente reduzidos, como o aluminio e o nidbio, entre outros. No entanto a
sinterizacdo a vacuo € bastante dispendiosa pela baixa taxa de producéo e elevados
custos de equipamentos.

Apoés a sinterizagdo mediram-se as densidades das amostras, utilizando-
se o principio de Arquimedes, conforme a norma MPIF-95 [83]. A Figura 49 mostra
duas amostras de WC-6CoCr, sendo a da esquerda compactada e a da direita
sinterizada a 1450 °C. Observa-se a grande contragdo volumétrica e a baixa

distorcdo da amostra em relacdo a sua geometria inicial.
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Figura 49 - Amostra a verde (A) e amostra de WC-6Co-Cr sinterizada a 1450 °C (B).

A Figura 50 mostra a densidade relativa dos compdésitos WC-6Co, WC-
6Co-Nb, WC-6Co-Mo, WC-6Co-Cr, WC-6Co-Ti para amostras sinterizadas a 1450
°C e evidencia que a densidade é alterada em funcdo da densidade dos pds

elementares.

Densidade Relativa dos Compodsitos %

99,00

96,45
93,60
93,00
I I :

WC6Co WC6Co-Nb WC6Co-Mo WC6Co-Cr WC6Co-Ti

Figura 50 - Densidade relativa para os compdsitos sinterizados a 1450 °C.

4.3 MICRODUREZA

Na Tabela 8 estdo apresentados os valores da microdureza Vickers
obtidos com aplicacdo de carga de 500 gf durante 15 s para os diferentes
compoésitos estudados. Comparando a densidade do material sinterizado com a
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dureza é de se esperar que os compédsitos mais densos apresentem maior valor de

microdureza.

Tabela 8 - Micro dureza e densidade em g/cm3 das amostras sinterizadas.

. Densidade Microdureza
Compésito ] . 3
Sinterizado (g/cm®) (HV, 5009)
WC-6Co 14,75 1685 + 20
WC-6Co-Nb 14,30 1603 + 105
WC-6Co-Mo 13,90 1226 + 148
WC-6Co-Cr 13,78 1602 + 180
WC-6Co-Ti 12,93 1504 + 104

A Tabela 8 mostra que o compdsito de WC-6Co apresenta a maior
densidade e a maior microdureza com a menor variacdo. Esta ultima caracteristica
corresponde o seu tipo de processamento na fabricacdo e obtencdo do metal duro.

O metal duro de WC-6Co-Nb apresentou a segunda melhor densidade e
microdureza, evidenciando uma melhor molhabilidade do niébio em relacdo ao
compésito comercial de WC-6Co durante a sinterizacdo com a temperatura indicada.

O compésito de WC-6Co-Mo apresentou a terceira maior densidade do
sinterizado e a pior microdureza dos compdésitos estudados, isto pode significar uma
boa molhabilidade do molibdénio em relacdo ao tungsténio, causando o crescimento
de grdao no compésito, porém a temperatura de sinterizacdo esta relativamente
correta.

O compésito comercial WC 6Co com cromo apresentou a terceira
microdureza em relacdo aos compostos de metal duro estudados com a segunda
pior densidade.

O metal duro de WC-6Co-Ti apresentou a segunda menor microdureza e
a menor densidade, sendo esta ultima influenciada diretamente com a densidade do
titanio.

As microdurezas em Vickers das composicdes de metal duro
correspondem com os valores da literatura, indicando a validacdo dos processos de
mistura e homogeneizacao, balanco de massa, tempo e temperatura de sinterizacao.
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4.4 CONTRACAO VOLUMETRICA

A Tabela 9 exibe uma relacao entre a densidade e contracdo volumétrica
para amostras de WC-6Co.

Tabela 9 - Contragédo volumétrica e densidade de sinterizado em g/cm®.

Densidade do

o F e Contracao
Compésito 3'?;?;::?)“ volumétrica (%)
WC-6Co 14,75 45,9
WC-6Co-Nb 14,30 43,1
WC-6Co-Mo 13,90 40,6
WC-6Co-Cr 13,78 38,5
WC-6Co-Ti 12,93 34,7

A Tabela 9 relaciona a densidade dos sinterizados dos compdsitos com
a contragao volumeétrica, que conforme indica a literatura devera estar na faixa de 40
a 50%.

Segundo Seeber [42], o Ti possui elevada afinidade com o oxigénio,
formando imediatamente uma camada passiva sobre a superficie exposta a
atmosfera. Esses Oxidos variam numa longa série estequiométrica, desde TiO até
TizO12. A presenca destas fases tende a aumentar a dureza e a resisténcia por
solugdo solida intersticial. Além disso, a elevada solubilidade do oxigénio causa
oxidagado superficial, normalmente esperada, além disso, ocorre a difusdo deste
elemento ao longo de uma camada abaixo da superficie (a - case) endurecendo-a.

O titanio tem a molhabilidade limitada por causa da camada Oxida e
devido a estabilidade de seus 6xidos exige atmosfera de sinterizagdo muito pura em
relacdo ao CO,, H,O e 0O,. Outra limitacdo esta na elevada temperatura de
sinterizacdo necessdria para ocorrer a homogeneizacao devido a difusividade de
elementos como o tungsténio

Assim, a razdo de sinterizacdo decresce e ocorre 0 aumento na
quantidade de poros comunicantes. A baixa densificacdo das amostras esta
associada a gradiente de tensdes produzidas durante o transporte de massa entre
as particulas. Ao mesmo tempo, a presenca de uma camada passiva de 6xido ao
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redor das particulas, caracteristica do titdnio, pode impedir o contato entre as
particulas, retardando a formacgéo e o crescimento dos contatos de sinterizacdo. A
porosidade também pode ter sido influenciada pela presenca do argbnio da
atmosfera de sinterizagao.

Os pos utilizados nesse experimento foram na forma elementar em fungéo
da disponibilidade. Porém, a forma elementar pode formar éxidos e com isto podem
apresentar uma estabilidade completamente diferente, comparando com pés pré-
ligados.

Os resultados das microestruturas nas figuras 51, 52, 53, 54 e 55 foram
obtidos apos o ciclo de sinterizagédo de 1450 °C.

Em funcdo das dimensbées da superficie das amostras serem
suficientemente grandes nao foi necessario realizar o embutimento.

As amostras foram retificadas com o objetivo de eliminar os riscos e as
marcas mais profundas da superficie, dando um acabamento a esta superficie,
preparando-a para o polimento. Este processo de preparagdo das amostras foi
executado com o emprego de maquina retificadora.

Antes de realizar o polimento foi feita uma limpeza na superficie da
amostra, de modo a deixa-la isenta de tragos abrasivos, solventes, poeiras e outros.
A operacdo de limpeza foi feita por lavagem com &gua, podendo também ser
realizada com liquidos de baixo ponto de ebulicao (alcool etilico, fréon liquido, etc.)
para que a secagem seja rapida.

O polimento visa um acabamento superficial isento de marcas, utilizando
para este fim uma politriz mecanica. O agente polidor foi a pasta de diamante 5 um,
devido as suas caracteristicas de granulometria, dureza, forma dos graos e poder de
desbaste. As propriedades de dureza, homogeneidade, elevada resisténcia a
fragmentacao e acao antioxidante caracterizam esse agente polidor.

A pasta misturada as particulas mantém em suspensao as particulas e
regula a concentragcdo do agente, permitindo efetuar cortes uniformes por toda a
extensdo da superficie da amostra. O pano de polimento escolhido foi de acordo
com o tipo de agente polidor

Uma amostra lixada e polida esta pronta para o exame macro ou
microscépico desde que os seus elementos estruturais possam ser distinguidos uns
dos outros, por meio da diferenciacao de cor, relevo, falhas estruturais como trincas,

poros, etc.
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A Figura 51 apresenta a amostra sinterizada do compésito comercial WC-
6Co com magnificacdo de 3000x na qual é possivel visualizar os lagos de cobalto
circundando os graos de carbetos de tungsténio, que tiveram crescimento de graos.

Figura 51 - Amostra sinterizada — WC-6C0

A Figura 52 apresenta a amostra sinterizada do compdésito de metal duro
WC-6Co-Nb com magnificacdo de 5000x, exibindo os grados sem haver possibilidade
de diferenciacdo dos graos de carbetos de tungsténio.

Figura 52 - Amostra sinterizada — WC-6C0-Nb
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A Figura 53 exibe a amostra sinterizada do compédsito WC-6Co-Mo com
magnificacdo de 5000x, na qual é possivel visualizar os lagos de cobalto
circundando os graos de carbetos de tungsténio sem haver possibilidade de
identificacdo do molibdénio, que tiveram crescimento de graos.

Figura 53 - Amostra sinterizada — WC-6C0-Mo

A Figura 54 apresenta a amostra sinterizada do compésito de metal duro
WC-6Co-Cr com magnificacdo de 5000x, que apresenta os graos sem diferenciacao
dos graos de carbetos de tungsténio e o cobalto.

Figura 54 - Amostra sinterizada — WC-6C0-Cr
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A Figura 55 demonstra a amostra sinterizada do compdésito WC-6Co-Ti
com magnificacdo de 3000x, na qual é possivel visualizar os pequenos graos de
carbetos de tungsténio sem haver possibilidade de identificacao do titanio.

Figura 55 - Amostra sinterizada — WC-6CO-Ti

4.5 ENSAIO DE CORROSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados dos ensaios de corrosao
das amostras analisadas, tendo como foco a comparacgao de resultados nas curvas
de polarizacao potenciodinamica e o potencial de corrosao.

Os ensaios das curvas de polarizacao potenciodindmica foram realizadas
em solugdo aerada 0,5 M em H,SO4, utilizando a velocidade de varredura de 30
mV/min para que fosse possivel uma visdo geral do comportamento eletroquimico
dos metais duros sinterizados em relacéao as curvas em funcéo do teor dos ligantes.

As curvas catodicas para WC-6Co-Mo e WC-6Co-Cr apresentam
comportamento semelhante.

E possivel observar nas curvas potenciodinamicas que os potenciais de
circuito aberto de ambos os corpos-de-prova estdo coerentes e préximos de -0,31V
SCE, bem como os coeficientes de Tafel.
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A Figura 56 mostra a resisténcia a corrosdo em funcéo do pH para varios
compésitos de metal duro.

Sem resisténcia

J

Ligac/
WC -Co

Liga ¢/ Baixa resisténcial
WC -Ni

Resistente

-
\ : \_ Alta resisténcia

0 5 10 pH

Taxa de corrosio (mm/ano)

Figura 56 - Curva da resisténcia a corrosdo em funcao do pH. [76]

A amostra de WC-6Co-Ti apresentou uma grande reducao da corrente
anddica quando comparada com as demais amostras.

A curva potenciodindmica da amostra de titdnio aparentemente néo teve
seu filme de éxido destruido, ou seja, o material esta sofrendo corrosdo mais
lentamente, isto significa que & mais resistente.

A Figura 57 mostra a curva de polarizacdo potenciodindmica com as
diferentes adicbes de 1 % de po6s metalicos elementares. Observa-se que o0s
potenciais das amostras referem-se ao eletrodo de calomelano saturado (SCE).
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Figura 57 - Curva de polarizagao potenciodinamica.

A amostra WC-6Co-Cr pode ter sofrido corrosao intergranular, devido a
sensitizacao do cromo quando da sinterizacao.

O titanio e o cromo sao os mais reativos 0 que causam a baixa contragao
volumeétrica.

A partir dos graficos foram obtidos os valores do potencial de corrosao
(Ecorr) € @ densidade de corrente de corrosao (Jeorr) pelo método da extrapolacao de

Tafel, conforme apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores do potencial de corrosdo e densidade de corrente.

Composito Ecorr (V) Jeorr (A/CM?)
WC-6Co -0,33 1,32x10™
WC-6Co-Nb -0,32 1,56x10°
WC-6Co-Mo -0,32 5,67x107
WC-6Co-Cr -0,31 2,96x10°

WC-6Co-Ti -0,28 8,31x10°®
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A partir dos dados da Tabela 10 é possivel concluir que ha uma diferenca
nos valores do E¢.r. O valor mais positivo (mais nobre) é observado na amostra WC-
6Co-Ti, assim como a menor densidade de corrente de corrosao (Jeorr ). A amostra
de WC-6Co apresentou valor mais negativo de Ecor € maior Jeor.

A Tabela [11] compara os valores obtidos neste experimento com o
trabalho de WEIDOW [81]. A composicao da pré liga e dos pds adicionados sao
diferentes, bem como a temperatura de sinterizacdo, a atmosfera e a carga do
ensaio de dureza. Porém, é possivel observar no experimento que o cromo possui a

dureza maior com menor densidade, comparando ao outro trabalho.

Tabela 11 — Tabela comparativa de experimentos.

% Temperatura C Composito Densidade Dureza
WC liga (atmosfera) (g/em®)

WC-6Co 14,75 1685 + 20 _
8 WC-6Co-Nb 14,30 1603+105 | 2
E 6 Co 1 1450 WC-6Co-Mo 13,90 1226148 | 3
> (Argonio) WC-6Co-Cr 13,78 | 16024180 | 2

WC-6Co-Ti 12,93 15041104
w» O P WC-10Co 14,58 1397 S
o =29 WC-10Co-V 14,50 1556 o
TEU g _g 10Co | 0,5 1410 WC-10Co-Cr 14,50 1475 C%
SE8 (Vacuo) | WC-10Co-Mn | 14,55 1390 | >
D I

A sinterizacdo do metal duro com WC-Co ocorre em temperaturas entre
1.380 °C e 1.600 °C, dependendo do percentual de ligante, que pode variar de 6% a
25%. A quantidade de tungsténio dissolvido no compdsito Co-W-C pode variar de
7% a 20% em peso e sua solubilidade & dependente do teor de carbono e
influenciavel pela velocidade de resfriamento e pureza.

Quanto menor a presenca de carbono na liga, maior sera a quantidade de
tungsténio dissolvido, o que contribui para o aumento da resisténcia a ruptura por
tracao, dureza e alongamento.

A grande contragcdo do metal duro durante a sinterizagdo é devido a
excelente molhabilidade do WC pela fase liquida, por volta de 1.300 °C.

Também as dimensdes da peca nao sao as finais, pois 40 a 50% do
volume compactado € porosidade que devera desaparecer na sinterizacao,
causando uma contragcédo linear de 14% a 21%. O que depende basicamente da

quantidade do ligante e dos parametros de sinterizacao.
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O efeito da densificagdo tem influéncia sobre o controle dimensional das
pecas. A medida que o material densifica ocorre a contragdo com reducdo das

dimensodes da amostra.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho consistiu na produgcao e determinacédo das propriedades de
densidade a verde, densidade relativa, microdureza, contracdo volumétrica de um
material composto de WC 6% Co adicionado com 1% de Nb, Mo, Cr e Ti.

Os parametros do experimento demonstram que a curva de sinterizacdo
correspondeu de maneira satisfatéria devido aos resultados de contracédo
volumétrica e densidade do sinterizado.

A curva de compressibilidade determinou a pressdo correta para a
compactacao em torno de 200 MPa, que n&o exige muito do ferramental e obtém-se
pecas a verde com resisténcia na manipulagao.

O percentual de metal adicionado no compésito comercial de metal duro
WC-6Co é baixo para identificacdo do metal na micrografia dos pés no MEV.

A densidade a verde se comportou de acordo com os resultados
encontrados na literatura, com faixa entre 7,5 a 8,5 g/cms.

A densidade relativa mostra que o percentual de maior densificacao
ocorreu no compésito de WC-6Co, seguido pelo WC-6Co-Nb, WC-6Co-Mo, WC-
6Co-Cr e WC-6Co-Ti, que apresentam esta tendéncia em funcdo da molhabilidade
do p6 metalico com a matriz de metal duro.

A contracao volumétrica pode indicar que a temperatura de sinterizacao
utilizada foi abaixo da temperatura necessaria para contracao satisfatéria, conforme
indica a literatura dentro da faixa de 40 a 50%. Esta informacao propde um estudo
mais detalhado dos dois ultimos compdésitos em relagdo a temperatura e o tempo
efetivo de sinterizagéo.

O titdnio possui elevada afinidade com o oxigénio, formando
imediatamente uma camada passiva sobre a superficie exposta a atmosfera. Esses
oxidos variam numa longa série estequiométrica, desde TiO até TizOq.. A presenca
destas fases tende a aumentar a dureza e a resisténcia por solucao sélida
intersticial. Além disso, a elevada solubilidade do oxigénio causa oxidacao superficial
e ocorre a difusdo deste elemento ao longo de uma camada abaixo da superficie (a -
case), endurecendo-o. O titAnio tem a molhabilidade limitada por causa da camada

o6xida formada.
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A microdureza das composi¢cdes apresentou valores semelhantes com a
literatura, validando novamente o processo de balanceamento de massa para
obtencao das composigdes.

Nas microestruturas apresentadas nao foi possivel a identificacado dos
elementos de liga que foram adicionados devido a sua solubilizagdo no WC 6Co.

No teste de polarizagcdo potencio dindmico em &acido sulfurico, a
composicao WC-6Co-Ti apresentou valor mais positivo do Ecr € com menor
densidade de corrente de corrosdo (Jcor). Para a amostra de WC-6Co, apresentou
valor mais negativo de E¢.r € com densidade de corrente maior Jeorr.

A maior resisténcia a corrosdo da amostra de WC-6Co-Ti em relacédo as
demais amostras pode ser atribuida devido a presenca do ligante de titanio.

O melhor entendimento do comportamento de alguns materiais, diante de
diferentes rotas de processamento, facilita a sintese de novos materiais.

A correta caracterizacado das propriedades das composi¢cdes é importante
para a fabricagdo dos ferramentais na obtencado dos anéis dos selos mecénicos,
tendo o projeto e fabricacédo sido executados com sucesso.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseado no experimento, sdo propostas algumas alternativas de estudos

para a otimizagao de suas propriedades:

e estudar diferentes teores dos elementos nidbio, molibdénio, cromo e titanio,
observar o seu comportamento e compara-los aos valores obtidos nesse
trabalho;

e utilizar as diferentes composicoes do 94WC-6CoNb, 94WC-6CoMo, 94WC-
6CoCr e 94WC-6CoTi com o ligante niquel;

e realizar o experimento em atmosfera de hidrogénio e/ou vacuo e analisar o
comportamento do compésito;

e analisar o comportamento do sinterizado quanto a resisténcia ao desgaste;

e avaliar o custo referente a adicao destas ligas;

e avaliar o tamanho de particula.
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