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RESUMO

O metal duro é um material compdsito utilizado em diversas areas de usinagem,
mineracdo e construcdo civil, podendo ser aplicado diretamente em componentes de
equipamentos de perfuracdo de petrdleo e gas. O presente trabalho teve como objetivo
principal a aplicagdo da técnica de moagem de alta energia visando produzir o composito WC-
Ni e estudar os efeitos do tempo de moagem nas propriedades do material. A moagem do
metal duro WC-20NIi, partindo dos p6s de WC e Ni, foi realizada para tempos de moagem de
1,2, 4,8, 16, 32 e 64 horas. Os pos de partida foram caracterizados por granulometria a laser,
MEV e EDS. Nas amostras sinterizadas foi realizada analise microestrutural por microscopia
Otica, medicdo de microdureza e medida de densidade pelo método de Arquimedes. Os
melhores resultados para o composito WC-20%Ni, foram conseguidos para o tempo de 8
horas de moagem, onde a densificacdo e dureza alcancaram apos a sinterizacdo 97,09% e 1058
+ 54 HV respectivamente. Tempos de moagem maiores que 8 horas foram prejudiciais nas

propriedades do material.

Palavras-chave: moagem de alta energia, metal duro, WC-Ni, metalurgia do pd,

sinterizacao.
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ABSTRACT

The hard metal is a composite material used in several areas of machining, mining and
construction, it can be applied directly in components of the drilling equipment for oil and gas.
This work had as main objective the application of high energy milling technique to produce
the composite WC-Ni and studying the effects of time milling in the material properties. The
milling of hard metal WC-20Ni, from the WC and Ni powders, was performed for milling
times of 1, 2, 4, 8, 16, 32 and 64 hours. The starting powders were characterized by laser
granulometry, SEM and EDS. Microstrutural analysis of the sintered samples was performed
by optical microscopy, microhardness and density by Archimedes. The best results for the
composite WC-20%Ni, was achieved for 8 hours milling, where the density and hardness
reached after sintering 97.09% and 1058 + 54 HV respectively. Longer times of milling, after

8 hours milling, provided a detrimental effect on the properties of the material.

Keywords: high energy milling, hard metal, WC-Ni, powder metallurgy, sintering.
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1.0 INTRODUCAO

O metal duro é um material obtido a partir de carbetos de metais refratarios, com
tungsténio, molibdénio, titanio, nidbio, tantalo e cromo. E um compésito de matriz metélica
composto por uma fase dura, os carbetos, e uma fase ductil, o metal ligante, podendo ser
cobalto, niquel ou ferro, que exerce o papel de ligante da fase dura, conferindo ao material a
tenacidade adequada (1). Desde o inicio do século 20, os metais duros tém sido amplamente
utilizados em muitos processos de fabricacdo que utilizam a sua combinacdo de alta dureza,

tenacidade fratura e resisténcia ao desgaste.

O metal duro é utilizado em diversas areas de usinagem, mineragdo e construcéo civil,
podendo ser aplicado diretamente em componentes de equipamentos de perfuracdo de petroleo
e gas. Entretanto as ferramentas de metal duro sdo na sua maioria importadas, 0 que causa
atraso tecnoldgico ao pais. Assim, a nacionalizacdo da producdo dessas ferramentas, através
de uma tecnologia que possa ser viavel economicamente, possibilita competir com produtos ja

existentes.

Este composito é produzido por metalurgia do p6. As suas propriedades sdo
dependentes da composicéo, das caracteristicas dos pos de partida e do processo de fabricacéo.
Portanto, o tamanho, forma e distribui¢do das particulas, a homogeneidade da microestrutura e
a porosidade afetam as propriedades mecanicas do material. Este trabalho tem por objetivo
investigar a influéncia da moagem de alta energia nas caracteristicas dos pds WC-20Ni e o

efeito destes pds na estrutura sinterizada.

A contribuicédo tecnoldgica da presente dissertagdo de mestrado consiste em produzir o
composito metal duro WC-20Ni para viabilizar o uso da sinterizacdo por fase sélida como

meio de consolidar metal duro na industria, através da aplicacdo da técnica de moagem de alta



energia na etapa de processamento dos pés. Como contribuicdo cientifica foi determinada a
influéncia dos parametros de moagem, sobre as caracteristicas dos pds produzidos e seu efeito

sobre as propriedades do material sinterizado.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo sobre a obtencdo do compoésito metal duro WC-Ni

pela rota da metalurgia do pé.

2.1 Metal Duro

O metal duro é composto por duas fases: a fase dura e fragil formada por carbeto (WC,
TiC, TiCN), e a fase ligante (Co, Ni, Fe). Ambas as fases podem ser modificadas com o
objetivo de alcancar as propriedades finais desejadas (2). A quantidade de ligante esta
diretamente relacionada com as propriedades do metal duro, ou seja, quanto maior a

quantidade de ligante a dureza do material diminui e a resisténcia a fratura aumenta (3).

Metais duros sdao materiais compositos com elevada dureza e relativamente elevada
tenacidade a fratura, que oferecem alta resisténcia ao desgaste. Portanto,
eles sdo utilizados em ferramentas de corte industrial e outras aplicacGes onde alta resisténcia
ao desgaste é necessaria (4). Algumas de suas principais aplicacBes sdo ferramentas de corte,
matrizes de compactacdo e brocas para perfuracdo de pogos de dleo e gas. Os compositos de
metais duros contribuem para diminuir custos e aumentar a vida util das ferramentas

comparadas a ferramentas de agco convencional.

Existem dois tipos de metais duros: carbeto cementado e cermets. Quando se fala de
carbeto cementado geralmente refere-se ao compdsito a base de WC e Co. Este composito tem
elevada tenacidade e boa resisténcia desgaste. Cermets contém carbetos de metais de
transicdo, como carbeto de titanio (TiC) e carbeto de tantalo (TaC) e o ligante pode ser Ni ou

Co. Eles ttm uma menor tenacidade, mas maior dureza e resisténcia ao desgaste. Em muitos



casos, o TiC é utilizado em combina¢do com TiN dando o composto TiCN. A diferenca entre
carbetos cementados e cermets ndo é muito clara porque alguns autores indicam que 0s

cermets sdo parte da familia dos carbetos cementados (5).

Como mencionado acima, a composi¢do classica do carbeto cementado é WC-Co. Os
grdos de WC proporcionam uma elevada dureza e resisténcia ao desgaste e o cobalto usado
como ligante aumenta a tenacidade. As principais caracteristicas microestruturais estao
relacionadas ao tamanho de grdo do WC, a ligacéo interfacial entre as duas fases e da fracéo
de volume do ligante. Uma boa combinacdo de todos esses fatores confere propriedades
adequadas para cada aplicacdo selecionada. A Tabela 2.1 mostra as propriedades basicas das
principais composi¢Ges do metal duro WC-Co e WC-Co com adicdo de um carbeto auxiliar
(TiC, TaC, NbC ou MoC).

Tabela2.1  Propriedades de diferentes metais duros (6).
Resisténcia | Resisténcia | Mddulo ) Coeficiente | Densidade
. . Tenacidade B 3
. Dureza a a Ruptura de . de Expanséo (g/cm”)
Composigéo . a Fratura o
(HV) Compressdo | Transversal | Young (MPam™) Térmica
am
(MPa) (MPa) (GPa) (W/m'K)
WC-3Co 1900 7100 1600 673 8,5 5,0 15,25
WC-10Co 1625 6000 2280 580 10,8 55 14,50
WC-20Co 1050 3100 2850 490 14,5 6,4 13,55
WC-10Co-
22(Ti, Ta, 1500 5900 2000 510 9,0 6,1 11,40
Nb, Mo)C

Para melhorar a resisténcia a corrosdo do metal duro em ambientes agressivos, outros

metais sdo adicionados (7). E o caso do niquel, niquel-cromo e niquel-cromo-molibdénio. O
niquel é mais resistente a corrosdo do que o cobalto e o cromo forma um filme protetor
estavel. O composito WC-10Co-4Cr, por exemplo, € citada para aplica¢des, tal como, valvulas
gaveta para controle do fluxo de éleo (8). J& o molibdénio é utilizado nas ligas de carbeto de

tungsténio para assegurar resisténcia a corrosdo por pite em meios contendo cloreto (8).

Como em todos os compdsitos, as propriedades do metal duro dependem da
combinacdo das propriedades de seus constituintes, podendo estas serem variadas para se
4



obter as caracteristicas requeridas. A Tabela 2.2 mostra as propriedades basicas dos principais

carbetos e ligantes do metal duro.

Tabela 2.2 Propriedades dos carbetos e ligantes do metal duro (6).
Temperatura Coeficiente
Material Dureza Estrutura de Densidade Médulo de de Expanséo
(HV) Cristalina Fuséo (g/cm®) Young (GPa) Térmica
(°C) (um/m-K)
WC 2200 HC 2800 15,63 696 5,2
TiC 3000 CFC 3100 4,94 451 7,7
VC 2900 CFC 2700 571 422 7,2
HfC 2600 CFC 3900 12,76 352 6,6
ZrC 2700 CFC 3400 6,56 348 6,7
NbC 2000 CFC 3600 7,80 338 6,7
TaC 1800 CFC 3800 145 285 6,3
Co <100 CFC/HC 1495 8,9 207 16,0
Ni <100 CFC 1455 8,5 207 15,0

Metais duros com niquel ou ferro apresentam tenacidade similar aos metais duros com

cobalto. Entretanto, o composito WC-Ni/Fe é referido por ter um valor de tenacidade maior

quando comparado ao WC-Co. Metais duros com Ni-Cr, Ni-Co-Cr, Ni-Co-Cr-Mo como

ligantes sdo citados por manter a tenacidade quando usados em atmosferas corrosivas e em

altas temperaturas (9). A Tabela 2.3 lista algumas propriedades dos metais duros contendo

niquel como ligante.

Tabela 2.3  Propriedades dos metais duros com niquel (10).
o ) 3 Tamanho de Particula
Composicéo Densidade (g/cm®) Dureza (HV)
do WC (um)
WC-5Ni 15,13 1,14 1322
WC-10Ni 14,56 1,17 1125
W(C-20Ni 13,68 0,93 832




2.1.1 Carbeto de Tungsténio - WC

O carbeto de tungsténio foi descoberto por Henri Moissan em 1893 durante a sua busca
por um método para fabricacdo de diamantes sintéticos (11). Ele descobriu que a dureza do
WC é comparéavel a do diamante. Este material, no entanto, revelou-se tao fragil que o seu uso
comercial foi seriamente limitado. Posteriormente, pesquisas focaram na melhoria da sua
tenacidade, e importantes contribui¢fes para o desenvolvimento do metal duro foram feitas em
1920 por Karl Schréter (11).

Devido as suas propriedades, o carbeto de tungsténio (WC) esta presente em diversas
areas da industria automobilistica, mecanica, quimica, eletronica e aeroespacial entre outras. O
carbeto de tungsténio pertence ao grupo dos materiais ceramicos de grande importancia
industrial e é o principal constituinte dos metais duros (12). O WC é um composto fragil, com
dureza entre 1.300 e 2.200 HV, dependendo da direcdo cristalografica (13). Possui um
conjunto de propriedades como alto ponto de fusdo, resisténcia ao desgaste, alta resisténcia ao

choque térmico, condutividade térmica e boa resisténcia a oxidagdo (12).

No sistema binario do W-C existem principalmente dois carbonetos constituintes o WC
e 0 W,C. A principal desvantagem do carbeto de tungsténio € o seu baixo calor de formagé&o.
Esta propriedade faz com que os compostos de carbeto de tungsténio sejam facilmente
dissolvidos em metais fundidos (14). A Figura 2.1 apresenta o diagrama de fases W-C em
temperaturas elevadas, onde podemos verificar que a faixa onde o WC tem estequiometria
desejada é muito estreita (area em azul), seguindo assim até temperaturas mais baixas, por este

motivo, é muito dificil obter uma fase pura de WC (15).
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Figura 2.1 Diagrama de fases W-C (adaptado de 16).

Estudos mostraram que a dependéncia da temperatura de méxima solubilidade do

carbono no tungsténio pode ser representada por uma linha e mostra que a maxima

solubilidade do carbono no tungsténio na temperatura eutética de 2710°C é de 0,70% atdmica

17).

Um controle do teor de carbono no metal duro € muito importante, ja que uma pequena

variacdo na quantidade ideal de carbono pode influenciar na ocorréncia de grafita livre ou

compostos ternarios, ambos indesejaveis, pois comprometem as propriedades do produto final

(18).



2.1.2 Natureza do Ligante: Niguel

O niquel é um dos metais mais importantes e versateis da industria. E um elemento de
liga essencial em ferros fundidos, acos e ligas ndo ferrosas. O niquel também se destaca pela
sua relativa resisténcia a oxidagéo e corrosao, sendo mais duro que o ferro. A Tabela 2.4 lista

as propriedades bésicas do niquel.

Tabela 2.4  Propriedades do niquel (19).

Densidade (g/cm®) 8,50
Temperatura de fuséo (°C) 1455
Temperatura de ebulicéo (°C) 2913
Condutividade elétrica (106/m Q) 14,38
Condutividade téermica (W/ m-K) 91,2
Mdédulo de Young (GPa) 207

Dureza (HV) 64

Estrutura cristalina CFC

A utilizacdo do niquel é ampla na producdo de acos inoxidaveis e ligas especiais.
Também é empregado na fabricacdo de baterias recarregaveis, reacdes de catalise, moedas,
revestimentos metalicos e fundi¢do. O uso do niquel é considerado crescente em diversos
setores da industria, onde se destaca na informatica, aeronautica e energia, especialmente a

nuclear.

O uso do cobalto como ligante apresenta alguns problemas. Em particular o cobalto é
raro, e conseqiientemente caro, e também tem menor resisténcia a corrosdo em ambientes
aquosos e acidos (20). Varias pesquisas para encontrar um ligante alternativo para o metal
duro WC foram feitas. Holleck (21) e Prakash et al. (22) demonstraram que o ferro e/ou
niquel, com pequenas adi¢cdes de cobalto, podem ser usadas como ligante proporcionando
propriedades compardveis ao cobalto.

No inicio da historia dos metais duros, especialmente na industria alema durante e apds

a Segunda Guerra Mundial, alguns esforcos foram feitos para produzir metais duros com ferro
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como ligante (23). Estes metais duros nunca entraram no mercado com sucesso e rapidamente
desapareceram devido as propriedades deletérias ou dificuldades na producdo de qualidades

estaveis.

No final dos anos 1970 pesquisas sobre uma ampla gama de ligas-(Fe/Ni/Co)
mostraram que metais duros com ligantes de ferro tém melhores propriedades, como maior
dureza, resisténcia e tenacidade, em comparacao aos metais duros com Co como ligante. Com
base nesta pesquisa, algumas classes de metais duros para ferramentas de corte e abraséo
foram desenvolvidas e langadas no mercado no final dos anos 1990 (23).

A adicdo de niquel, ao ligante usual cobalto, no carbeto de tungsténio (WC), ou a
inteira substituicdo do cobalto pelo niquel, sempre melhora a resisténcia a corroséo e oxidacao
dos metais duros. O niquel, no entanto, ndo tem uma molhabilidade nas particulas de WC t&o
eficaz quanto o cobalto, e seu uso também resulta em um sacrificio da resisténcia, dureza e
resisténcia ao desgaste. A resistente a corrosdo das classes de WC-Ni, que geralmente
contenham de 6 a 10% de niquel, sdo utilizadas em componentes que entram em contato com
fluidos corrosivos, por exemplo, valvulas, bocais, e selos mecénicos. Classes de metais duros
contendo de 3 a 9% de Ni-Co-Cr também tem sido utilizados em ambientes quimicos

agressivos.

O niquel é um ligante superior para o carbeto de titanio (TiC) e, portanto é utilizado em
todos os materiais de TiC, independentemente da necessidade de resisténcia a corrosdo. Para
aplicacOes resistentes a corrosdo, niquel puro (6 a 10%) é utilizado. Para aplicacfes resistentes
a oxidacao, TiC-NiMo,C contendo de 12,5 a 22,5% de Ni sdo utilizados.

A Figura 2.2 compara a resisténcia a corrosdo versus pH de trés diferentes tipos de
metais duros: WC-Co, WC-Ni e TiC-Ni. Ambos 0os materiais que contém niquel apresentam

resisténcia a corrosdo superior.
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Figura 2.2 Efeito do niquel na resisténcia a corrosdo de metais duros (19).

2.2 Metalurgia do P&

A tecnologia do po é, as vezes, uma rota alternativa na producdo de produtos e, outras
vezes, a Unica alternativa de producdo. Neste trabalho, a rota utilizada para a obtencdo do

composito WC-Ni é a metalurgia do pé.
A metalurgia do pé é um processo empregado para transformar, poés metalicos e nao

metélicos, em pecas ou componentes acabados. Alguns fatores econémicos contribuem para

gue atualmente a metalurgia do p6 venha sendo utilizada em larga escala, tais como, 0 numero
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reduzido de operagOes na producdo da peca acabada, em relagdo a outros processos, € 0

aproveitamento quase total da matéria prima (24).

A técnica da metalurgia do p6 apresenta caracteristicas Unicas como obtencdo de
composi¢do quimica desejada e, consequentemente, distribuicdo de fases variadas (17). A
metalurgia do p6 convencional envolve etapas que consistem em: mistura dos componentes,

compactacao e sinterizacdo (Figura 2.3).

Matéria prima: Poé

A O

wcC Ni
Mistura Compactacio Sinterizacio
=
=

Amostra sinterizada

Figura 2.3 Processo convencional de Metalurgia do P6.

Para se trabalhar com a metalurgia do p6 é necessario conhecer detalhadamente a
aplicacdo pretendida (funcdo, tipo de solicitagdes mecanicas, térmicas, quimicas). Isto permite
a especificacdo técnica do produto que se deseja produzir. A especificacdo técnica do produto
(conjunto de propriedades) é fundamental na escolha da matéria prima, isto €, a escolha dos
pOs que possuam as caracteristicas e as propriedades adequadas. Estas propriedades (tamanho
e distribuicdo do tamanho de particulas, superficie livre especifica, propriedades mecanicas,
quimicas e termodindmicas), em conjunto com os parametros de compactagdo e sinterizacao,

séo decisivas nas defini¢cdo da microestrutura e propriedades da peca sinterizada (28).
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Nos ultimos anos um maior desenvolvimento cientifico e tecnolégico, permitiu a
obtencdo de pecas com melhores propriedades mecanicas, levou a uma rapida expansdo da
tecnologia e do mercado de pecas sinterizadas. A facilidade de automacdo completa do ciclo
produtivo, bem como, a versatilidade na obtencdo de componentes acabados com estreitas
tolerancias dimensionais, caracteristicas proprias da metalurgia do p6, contribuiram para a sua

expansdo (21).

2.2.1 Mistura dos Componentes

A mistura adequada dos componentes, na proporc¢do desejada, é essencial para finalizar
uma peca ap0s a sinterizacdo, dentro das propriedades mecanicas desejadas. Esse
processamento tem basicamente dois objetivos: dar ao p6 condi¢cdes necessarias ao

processamento posterior, e produzir pds com boa dispersao dos constituintes (23).

A mistura uniforme proporciona uma microestrutura homogénea ao final do processo.
E para melhorar esta homogeneizacdo é adicionado a mistura, um lubrificante, com a funcéo
de diminuir o atrito entre particulas da mistura e também das particulas com a parede do

molde durante a compactagéo (24).

2.2.2 Compactacio

A compactacdo de pecas € responsavel pela definicdo da geometria e densificacdo da
mistura de pds. As matrizes empregadas tém o formato do produto final desejado. O tamanho
da matriz deve ser superior ao tamanho do produto final para permitir a retragdo dimensional
que ocorre durante a fase final de sinterizagdo. Estas matrizes possuem um alto custo e
geralmente sdo feitas normalmente sdo feitas com revestimento de carbeto de tungsténio.
Geralmente, as pressdes utilizadas na compactacéo a frio sdo da ordem de 200 MPa, o uso de

pressdes muito elevadas provocam maior desgaste da matriz (25).
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O comportamento dos pds, quando submetidos a compressdo € mostrado na Figura 2.4.
No estagio inicial com a introducdo de forca mecénica, ocorre um rearranjo das particulas
soltas para um denso empacotamento. Subseqiientemente, os pontos de contatos se deformam
com o aumento da forga mecéanica. Finalmente, as particulas sofrem ampla deformagéo

plastica (26).

Rearranjo Deformacgao

— —_—

Aumento da Pressio

—

Figura2.4  Estagios da movimentacdo das particulas na cavidade de uma matriz durante o

processo de compactacéo (27).

Ap0s a compactacdo € obtido um compactado denominado de corpo verde, que possui
densidade chamada de densidade verde, cujo valor obtido depende da pressdo aplicada e da

compressibilidade dos pos (18).

A principal variavel que afeta a compactacéo é a compressibilidade do pd, que pode ser
definida como a extensdo segundo a qual uma massa de p6 pode ser densificada pela aplicacédo
de pressdo. A compressibilidade é uma caracteristica importante, pois determina a pressdo a

ser exercida pelo ferramental para se conseguir uma determinada densidade da peca.
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A compressibilidade do pé é uma propriedade inerente a cada material, sendo um
método bem usado no controle de qualidade e no controle de producdo do p6 metalico, por
meio de construgdo de curvas de compressibilidade (28).

Enguanto nos pos ducteis a principal etapa de densificagdo é a compactagdo, nos
materiais duros (ceramica, tungsténio e ligas, compdsitos particulados) a principal etapa de
densificacdo é a sinterizacdo. Assim, € necessario maior sinterabilidade dos materiais duros,
devendo-se adaptar com as elevadas variacbes dimensionais que ocorrem durante a
sinterizagdo (29). A Figura 2.5 mostra esquematicamente, a diferenga de comportamento,
entre pos ducteis e duros, durante a compactacao.

100 === m ===

pos ducteis

pos duros

Densidade Relativa (%)

L

Pressio de Compactagao (MPa)

Figura2.5  Comparacdo entre compressibilidade de p6s ducteis e pds duros. Adaptado de
(29).

2.2.3 Sinterizacdo

A sinterizacdo é um processo termodinamico de ndo equilibrio, no qual um sistema de

particulas (agregado de p6 ou compactado) adquire uma estrutura sélida através da reducédo da
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area superficial especifica. O resultado é a formacdo de contornos de gréos e crescimento de
pescocos, de unido interparticulas, levando o sistema a densificacdo e a contracdo volumétrica
(30).

No processo de fabricagdo do metal duro a sinterizacdo € uma das etapas mais
importantes, uma vez que € nesta etapa que o compactado resultante da conformacéo dos pos é
exposto a maxima temperatura. Durante este processo, varias mudancgas ocorrem na estrutura
do metal duro, entre elas a densificagdo e o crescimento de gréos. No processo de fabricagédo
do metal duro, o objetivo principal é obter um corpo sinterizado com distribuicdo de tamanho

de grdos bem definidos, com densidade maxima e livre de defeitos.

A sinterizacdo como a etapa mais complexa na rota da metalurgia do p6, é influenciada
por diversos parametros (solubilidade muatua, molhabilidade, etc.) que atuam simultaneamente
no processo e a diversidade de sistemas impossibilitou até o momento elaborar um modelo
Unico de sinterizacdo que seja capaz de atender os mais variados e possiveis sistemas (31). Os
tempos e temperaturas de sinterizacdo sdo escolhidos visando obter-se um corpo com
porosidade, tamanho de gréo, resisténcia mecanica, rigidez ou qualquer outra propriedade
definida.

Existem, dois tipos basicos de sinterizacdo: a sinterizacdo por fase solida e a
sinterizacdo por fase liquida. Estes dois tipos basicos de sinterizacdo sdo capazes de densificar
total ou parcialmente a estrutura, sendo que com a sinterizacdo por fase solida é possivel se
obter uma estrutura com porosidade controlada, enquanto que o fechamento total da

porosidade é mais facilmente obtido através da sinterizagdo por fase liquida (32).

A sinterizagdo do metal duro esta baseada nos mecanismos associados ao surgimento
da fase liquida, tais como rearranjo das particulas sélidas, dissolucdo e precipitacdo de fases e

0 crescimento de graos de WC (18).

Os metais duros sinterizam a temperaturas de aproximadamente 1500°C, nesta
temperatura existem mudancas de tamanho, forma e distribui¢cdo dos grdos de WC, como

também na distribuicdo da fase ligante (1).
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A sinterizacdo em fase liquida do metal duro, geralmente € realizada em forno a vacuo
ou com atmosfera controlada. O compactado é aquecido até a temperatura acima da eutética

do diagrama pseudo-binario WC-Ni, onde ocorre a sinterizagdo por fase liquida (6).

A Figura 2.6 mostra um corte vertical do diagrama ternario W-C-Ni, nota-se uma
regido bifasica, onde coexistem WC e a fase ligante B, (solugdo solida de Ni com W e C).
Trata-se de uma regido estreita em relagdo ao teor de carbono, mostrando que uma pequena

variacdo desta, causara a precipitacdo das fases 5, n ¢ carbono. (18, 1)

1500- I I I b | K
Liquido + N +WC \ Liguido
1450~ \ +WC
Liquido
1400—
+C+ WC
1350-
3-;_), 1300
o
.g 1250
5 B+N+wcC
g 1200 g
2 T B+C+wc
1150 A
1100
1050
1000 I T I | 1 I T
40 42 4.4 46 43 5,0 5,2 5.4 5.6 5,8 6,0
Porcentagem em massa de carbono

Figura2.6  Secdo vertical do diagrama ternario W-C-Ni. Adaptado de (33).

2.3.2.1 Sinterizacdo por Fase Soélida

Sinterizacdo em fase sélida corresponde ao processo de sinterizacdo onde nao ocorre a

formagdo de fase liquida (32). A energia livre superficial total de um sistema de particulas é
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considerada a for¢a motriz do processo de sinterizacdo que tem origem na reducdo de &rea

superficial especifica, o qual produz a minimizacédo de energia livre total (34).

Durante a sinterizacdo por fase sélida ocorrem varias mudancgas na microestrutura, que
permitem a divisdo deste processo em estagios. Os estagios de sinterizacdo sdo observados a
partir de mudancas geométricas onde os poros tém sua forma totalmente definida enquanto

diminuem de tamanho. A Figura 2.7 exemplifica os estagios da sinterizacéo por fase solida.

(c) Estagio intermediario (d) Estagio final

Figura 2.7 Estégios da sinterizacdo por fase solida (35).

No primeiro estagio ocorre a sinterizacdo inicial, onde as particulas de po séo
rearranjadas e ocorre a formacéo de uma ligacédo forte ou pescoco, nos pontos de contato entre
as particulas, a Figura 2.8 mostra uma micrografia, onde pode-se observar a formacgdo deste
pescoco. Com o avanco do processo 0s poros diminuem, reduzindo muito a taxa de
sinterizacdo e tornando-a muito sensivel a morfologia do contorno de grdo/poro. A densidade
relativa aumenta em aproximadamente 10%, com uma reducdo da area superficial superior a

50% do valor original. Neste estagio a cinética é dominada pelo gradiente de curvatura
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préximo ao pescoco. Os poros sdo abertos e totalmente interconectados, porém sua forma nédo

¢ suave.

L M ALty

Figura 2.8 Micrografia ilustrando o processo de sinterizacdo no estagio inicial com a

formacéo do pescoco (36).

No estagio intermedidrio o tamanho dos contatos aumenta enquanto ocorre uma
diminuicdo da porosidade. As propriedades do sinterizado se desenvolvem
predominantemente neste estagio. As particulas se aproximam levando a retracdo da peca,
qguando entdo os contornos de grdo sdo formados, crescendo lentamente. A rede de poros
cilindricos interconectados se transforma em poros esféricos isolados, a densidade atinge cerca

de 90% da densidade teorica.

O terceiro estagio € a sinterizacdo final. Os poros se fecham e sdo eliminados
lentamente com pouca densificacdo e aumento do tamanho de grdo. O estagio final
corresponde aos poros isolados e fechados que se contraem lentamente através da difusdo de
lacunas para o contorno de grdo. A densifica¢do torna-se mais sensivel em relagdo ao tamanho
de grdo relativo e a atmosfera dos poros. Qualquer gas aprisionado nos poros inibird a

densificacdo (37).
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2.2.3.2 Sinterizacdo por Fase Liguida

A sinterizacdo por fase liquida é um processo de densificacdo usado na producdo de
materiais, cujas caracteristicas representam dificuldade para sua sinterizacdo em estado solido
(39). Neste tipo de sinterizacdo, o sistema consiste de pelo menos dois componentes, onde um
deles € uma fase liquida que surge a uma dada temperatura, em consequiéncia a fusdo de um
dos componentes ou do resultado de uma reacdo entre estes. A presenca do liquido €

responsavel pela rapidez e elevado percentual de densificacdo da estrutura (27).

Os mecanismos de densificacdo atuantes sdo dependentes da quantidade de liquido
presente na estrutura e da interacdo deste liquido com a fase sélida (molhabilidade, dissolugdo
entre sélido e liquido, reacdo para formacdo de outras fases com absorcdo ou liberacdo de
energia, etc.). Existindo sempre uma importante contribuicdo da acdo das forcas de
capilaridade. Se a molhabilidade do solido pelo liquido for favoravel, as forcas capilares
promovem um forte e rapido rearranjo de particulas que leva a densificacdo. Se a
molhabilidade é desfavoravel, as forcas de capilaridade atuam em sentido oposto, impedindo a

densificacdo e promovendo até o rompimento da estrutura (39).

A teoria sobre a sinterizacdo por fase liquida divide o processo de densificacdo em trés
estagios que se desenvolvem ao mesmo tempo, com cada um dos estagios descritos em relagéo
ao mecanismo dominante naquele estagio. Os mecanismos sdo: rearranjo, solucdo -
reprecipitacdo e estado solido (27). A Figura 2.9 ilustra esquematicamente as etapas da

sinterizacdo assistida por fase liquida.
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Figura 2.9

Durante o primeiro estagio, rearranjo de particulas, o compactado comporta-se como
um solido viscoso devido a acao de forcas capilares e a fragdo de densificacdo é dependente da

quantidade de liquido, tamanho de particula e solubilidade do sélido no liquido.

O segundo estagio da sinterizacdo por fase liquida é o de solucdo-precipitacdo, que €
caracterizado pela dissolucdo de particulas sélidas pequenas no liquido e precipitacdo nas
superficies solidas de particulas grandes. Este estagio é caracterizado por densificacéo,

acomodacdo de forma dos grdos, achatamento de contatos, eliminacdo de poros e

Mistura de pos
T

P material base
: aditivo

Formagao de liquido
e espalhamento

Il. Solucio - precipitacio

Difusio, crescimento de grio e
acomodacio de forma dos grios

lll. Estado solido

.

Eliminagao de poros,
“.) crescimento de grios e

Estagios da sinterizacdo por fase liquida (27).

coalescimento de pescocos.

O ultimo estagio caracteristico de sinterizagdo via fase liquida é marcado pela

diminuicdo da taxa de densificagdo ou completa cessacdo da mesma, causada pelas maiores
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distancias de difusdo. Normalmente € o estagio mais demorado e é acompanhado por

mudancas na forma das particulas, que favorece a uma melhor densificacao (40).

2.3 Moagem de Alta Energia

A moagem de alta energia (MAE) foi desenvolvida pela primeira vez na década de 60,
por John Benjamin nos laboratorios da “International Nickel Company”, para a producdo de
superligas a base de niquel endurecidas por dispersao de 6xidos (41). Nos anos 80 esta técnica
atingiu sua importancia comercial, despertando interesse na fabricacdo de varios materiais
(42). Atualmente, vem permitindo a obtencdo de materiais compositos, materiais

nanoestruturados, compostos intermetalicos, solucdes sélidas amorfas, entre outros (43, 44).

A técnica consiste basicamente no processamento de materiais na forma de pos,
reunidos com esferas de aco ou outro material de alta dureza, inseridos em um vaso de

moagem, geralmente feito do mesmo material das esferas, em movimento energético.

Por vibracdo ou rotacao as esferas chocam-se com as paredes do vaso resultando em
uma prensagem do pd a cada impacto, e deste modo o p6 € repetidamente levado a solda,
fratura e ressolda num intenso processo ciclico de transferéncia de energia que possibilita a
nanoestruturacdo dos materiais moidos (45,46). Esse mecanismo de fratura e solda de

particulas esta representado na Figura 2.10 e a Figura 2.11 ilustra as varias etapas do processo.
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Esfera

Figura 2.10  llustracdo de uma colisdo esfera-pé-esfera durante um processo de moagem de
alta energia (45).

Durante a moagem de alta energia, alta deformacéo € introduzida nas particulas. Isso é
manifestado pela presenca de varios defeitos cristalinos, tais como discordancias, vazios, falha
de empilhamento e aumento no nimero de contornos de grdo. A presenca desses defeitos,
além do refinamento da microestrutura que diminui as distancias de difusdo, e do aumento da
temperatura durante a moagem, aumentam a difusividade dos elementos solutos na matriz,
resultando na producdo de pds com alta sinterabilidade em relacdo a moagem convencional
(47).

O processo de moagem de alta energia € baseado nas seguintes etapas que ocorrem no

estado solido:
Estagio 1: durante a colisdo das esferas, as particulas que estdo retidas entre as duas

superficies, ficam esmagadas, como se as duas superficies fossem “microforjas”. Particulas

achatadas com o formato de flocos podem ser entdo formadas.
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Estagio 2: a particula resultante, em formato de floco, possui uma maior superficie
favorecendo a soldagem a frio das particulas e microestruturas lamelares sdo formadas. Um

acréscimo do tamanho das particulas normalmente ocorre neste estagio.

Estagio 3: com a continuagdo do processo de moagem, particulas criadas inicialmente
passam a diminuir de tamanho, devido ao encruamento que o trabalho a frio causa. Assim 0s

mecanismos de fratura passam a ser mais atuantes.

Estagio 4: os mecanismos de soldagem a frio e fratura encontram o equilibrio, onde a
dureza e o tamanho da particula tendem a se estabilizar. Ha a consolidacdo das particulas
compositas, atingindo um estado homogéneo em todas as particulas. A figura B mostra todas as
etapas de MAE.

Predominio de
Pés de partida Particulas achatadas soldagem

Formacao de particula Orientagdo Aleatoria Estado de equilibrio
equiaxial por soldagem

Figura2.11  Evolucdo da microestrutura dos pds no processamento por moagem (45)

Apesar de aparentemente simples, o processo de moagem de alta energia possui muitos
parametros ajustaveis que influem na qualidade do produto final. Os problemas com

contaminacdo do po processado pelas ferramentas de moagem e/ou agentes de controle tém
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sido largamente reportados e métodos para eliminar e/ou reduzir estes efeitos tém sido

propostos com base na escolha correta das variaveis do processo (48).

2.3.1 Variaveis do Processo

A técnica de moagem de alta energia envolve a otimizacdo de um grande numero de
variaveis para atingir a fase, a dispersdo e/ou a microestrutura do produto final. As variaveis
do processo sdo interdependentes, de forma que elas podem atuar simultaneamente e o efeito

de cada uma delas durante o processamento € influenciado pelas outras (45).

2.3.1.1 Razio Esfera/Pé

A razdo entre a massa das esferas para a massa dos pds (conhecida pela sigla BPR —
Ball-to-powder weight ratio), esta diretamente ligada com o tempo de moagem, quanto maior
a BPR menor o tempo de moagem. Para uma carga de esferas muito baixa, a transferéncia de
energia é pequena e conseqlientemente o tempo de moagem muito maior; se for alta, a razdo
de transferéncia de energia € alta e ocorre aquecimento excessivo, podendo ser alterada a

constitui¢do dos pds em razdo da alta temperatura (45, 46).
Os valores em massa usados véo de 1:1 até 220:1. Recomenda-se uma razdo esfera/p6

baixa, por exemplo, 6:1 para moinhos de baixa capacidade como o Pulverisette, e uma alta

razéo, por exemplo, 50:1, para os de alta capacidade como um moinho do tipo atritor (45).

2.3.1.2 Material e Tamanho das Esferas

Os materiais mais usados para as esferas de moagem sdo ago inoxidavel, aco
ferramenta, alumina, zircébnia ou metal duro. Entretanto, como no caso do recipiente de
moagem, alguns materiais especiais sdo usados para 0s corpos de moagem, dependendo da
composicdo dos pos da mistura de partida. Sempre que possivel é desejavel que o material do
recipiente e dos corpos seja 0 mesmo dos pos, para evitar contaminacdes (45).
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O tamanho e a densidade das esferas também influenciam na eficiéncia da moagem, de
modo que, quanto maiores forem esses valores, maior serd a energia de impacto transferida as

particulas de po (45).

2.3.1.3 Tempo de Moagem

O tempo de moagem é um dos parametros mais importantes do processo e
normalmente é definido de modo a alcancar um estado estavel entre a fratura e a soldagem a
frio das particulas de pd. O tempo de moagem € funcdo de uma combinacdo de pardmetros, os

varios tempos requeridos dependem de:

e Tipo de moinho utilizado;
¢ Intensidade de moagem;
¢ Relacdo bola/massa;

e Temperatura de moagem.

Os tempos sdo definidos de acordo com a combinacdo desses parametros e para cada
sistema de p6s em particular. Tempos muito longos de moagem devem ser evitados, pois
desgastam o equipamento e conseqlientemente podem contaminar o material sob moagem
(45).

2.3.1.4 Velocidade de Moagem

Quanto maior a velocidade do moinho, maior sera a energia aplicada na moagem do
po, entretanto existe uma velocidade critica para a moagem, em que 0 movimento adequado
das esferas pode ndo ocorrer. Isto se deve a possibilidade da velocidade ser tdo alta que as
esferas ndo exercam mais impacto entre elas e o0 po, e sim fiquem aderidas na parede do

recipiente de moagem (45).

Outra limitagdo quanto a velocidade de rotagdo maxima que um moinho pode atingir €

que, em altas velocidades, a temperatura do interior do recipiente pode alcancar um valor
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muito elevado. Isto pode ser benéfico em alguns casos onde a difusdo é requerida para
promover a homogeneizacdo e/ou formacdo de liga entre os pds. Em outros casos, este
aumento na temperatura pode ser indesejavel, pois ira acelerar os processos de transformacéo
durante a moagem e resultar na decomposicdo de solucdes solidas supersaturadas ou outras

fases metaestaveis (45).
As altas temperaturas geradas também podem promover a contaminacdo dos pds. A
temperatura maxima atingida é diferente em diferentes tipos de moinhos e seus valores séo

amplamente variados (45).

2.3.1.5 Atmosfera de Moagem

O maior efeito da atmosfera de moagem diz respeito a contaminacdo do material. Para
muitos compositos ha a necessidade do controle da atmosfera, pois a presenca do ar
atmosférico pode ocasionar rea¢fes quimicas ndo previstas, como a oxidacdo de algum dos

componentes da amostra (45).

E desejavel que os pos sejam moidos em recipientes nos quais tenha sido realizado um
vacuo prévio ou preenchidos com gases inertes como o argbnio e o hélio. Por outro lado,
pode-se utilizar alguma atmosfera reagente para que ocorra uma rea¢do quimica que se queira
obter. Por exemplo, a moagem de compositos na presenca de nitrogénio pode gerar nitretos
(45).

2.3.1.6  Temperatura de Moagem

A importéncia deste pardmetro reside no fato de que a alteracdo da temperatura do
composito sob moagem pode alterar sua composicdo, ou interferir no controle do resultado
desejado. A temperatura que os pés atingem durante a moagem pode acelerar 0s mecanismos
de difusdo e micro-soldagem em nivel microscopico e estes processos estdo envolvidos na
formacdo do produto final, seja este uma solucdo solida, um intermetélico, um nanocompdsito

ou uma fase amorfa (49).
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Parte da alta energia mecanica envolvida nas colisdes dos corpos durante a MAE é
dissipada na forma de calor, consequentemente, a temperatura do meio de moagem aumenta.
Este aumento depende dos materiais envolvidos, da energia cinética das esferas de moagem
que esta fortemente associada ao acionamento mecéanico do moinho (fungéo das caracteristicas
e condigdes operacionais do equipamento), bem como o tempo de processamento. Nos
moinhos que possuem controle de temperatura, ndo devem ocorrer maiores problemas devido
a este fator (45, 47).

2.3.1.7 Aagentes Controladores do Processo (PCA)

Em vérias matérias primas utilizadas, principalmente no caso dos materiais muito
ducteis, a solda predomina sobre a fratura, ocorrendo a aglomeracdo dos pos. Neste caso,
pode-se utilizar um agente controlador para diminuir a superficie de contato, diminuindo

assim este efeito.

Os agentes de controle do processo, conhecidos também como lubrificantes, sdo
adicionados a mistura de poOs para diminuir a soldagem a frio durante a moagem. Os
lubrificantes sdo na maioria organicos, podendo estar nas formas solida, liquida ou gasosa.
Eles atuam na superficie das particulas interferindo na soldagem a frio (especialmente se elas
forem ducteis) e diminuindo a tensdo superficial do material (50). Existe uma ampla variedade
de lubrificantes utilizada na MAE como: acido estearico, hexano, metanol e etanol, entre
outros. (45).

N&o existe um lubrificante universal e 0 mesmo influencia diretamente na MAE. Estes
agentes, além do efeito citado, podem introduzir mudancas na pureza e composi¢do do
material, tamanho e forma das particulas, e em muitas outras propriedades, podendo assim
ocorrer a formacdo de materiais com propriedades novas, de interesse tecnolégico ou ndo. O
inconveniente no uso de agentes controladores é a possibilidade de contaminacdo da mistura

pelos elementos contidos nessas substancias (51).
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2.3.1.8 Contaminacdo dos P6s

A contaminacdo dos pos durante a MAE pode se causada principalmente por dois
fatores. O primeiro é devido a acdo mecanica da moagem em que 0 equipamento (esfera,
recipiente, etc.) se desgasta durante o processo e contamina o p6 com o material de que é
constituido. O segundo se da por reagdes quimicas do p6 com a atmosfera ou agentes

controladores do processo (45).

A presenca de impurezas altera a formacdo das fases e a constituicdo das ligas,
causando diferencas nos resultados publicados na literatura, afetando as propriedades
desejadas e todo o planejamento cientifico pretendido. A extensdo da contaminagdo é
diretamente proporcional a velocidade de moagem, ao poder de microforjamento e ao tempo

de moagem (45).

2.3.2 Tipos de Moinhos

Existem diferentes tipos de equipamentos de moagem que podem ser usados no
processamento da MAE. Esses moinhos diferem na capacidade volumeétrica, velocidade de
operagédo e na sua capacidade de controlar a operacdo, variando a temperatura de moagem e
minimizando a contaminacdo da mistura dos p6s de partida. Dentre os tipos de moinhos
podemos citar o moinho Atritor, Planetario, SPEX, entre outros (47). Cada um tem capacidade

de moagem distinta, como listado na Tabela 2.5.
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Tabela2.5  Comparacéo entre os tipos de moinhos (52).
) _ Energia do Velocidade das
Moinho Capacidade ) Uso
impacto (W/g) | esferas (m/s)
Planetario <1000 g 0-1,604 <11,24 Laboratorio
_ Laboratorio/
Atritor 0,5-100 kg <0.001 <08 )
' Industrial
Vibratério )
<40¢g <0,24 <39 Laboratorio
(SPEX)
2.3.2.1 Moinho Atritor

O moinho atritor consiste em um tanque vertical cilindrico onde o po e as esferas sdo

colocados, como pode ser visto na Figura 2.12. Moinhos atritores sdo capazes de moer de 0,5

até 100 quilogramas de po, quantidade muito superior a moinhos do tipo agitadores. O

material das paredes, hastes e esferas do moinho deve ser de um material resistente

desgaste, como por exemplo: aco inox, agata, zirconia, alumina e metal duro.

A

Saida de gas

(b)

Entrada de gas

~ Refrigeracao

s

Esferas de moagem

Hastes
impulsionadoras

Figura 2.12

ao

(@) Moinho do tipo atritor e (b) principais componentes do moinho atritor (b).

(45)
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O recipiente permanece estatico durante a moagem, 0 que movimenta as esferas e 0 p6
durante a moagem é um eixo vertical com varias hastes impulsionadoras horizontais girando

no interior do moinho (53).

As esferas e 0s pos inseridos no moinho chocam-se entre si, com a parede do tanque e
com os impulsionadores. Estes choques permitem a deformacdo plastica das particulas e
esforcos cisalhantes, devido ao escorregamento entre as esferas contidas no moinho,

auxiliando na redugdo do tamanho de particula (45, 47).

2.3.2.2  Moinho Planetario

O moinho planetéario (Figura 2.13) tem capacidade de moer pequenas quantidades de
pé em cada moagem. Este tipo moinho possui uma plataforma onde estdo localizados os
suportes dos vasos. O movimento do suporte faz o vaso girar em torno do seu proprio eixo, é
entdo gerada uma forga centripeda que atua nas esferas fazendo com que elas colidam. Como
0 vaso e 0 suporte tém movimentos contrarios, a forga centripeda atua da mesma maneira em
direcdes opostas. Este movimento faz com que as esferas permanecam na parte inferior
do vaso, onde elas movimentam-se, provocando choques entre si e com a parede do vaso, estes

choques promovem a moagem (45, 47, 53).

T— - - - .
(a) £ Seciio Horizontal (b)
& Movimento do
2 suporte
=
2
=]
2 Forga Centripeta
=
=
=1
=
=]
=1
o
=
[

Figura2.13 (a) Moinho do tipo Planetario Fritsh© e (b) e esquema representativo do

movimento das esferas no interior do recipiente de moagem (45, 54).
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2.3.2.3 Moinho de Vibracdo SPEX

O moinho de vibracdo (Figura 2.14) Esses moinhos se movem nas trés dire¢fes do
espaco com uma alta frequéncia, até 100 Hertz, impelindo os corpos de moagem durante a
MAE. Esse tipo de moinho envolve principalmente choques de impacto frontal. A cada
agitacdo as esferas colidem com a amostra e as paredes internas do recipiente, misturando e
moendo a amostra. Apesar das velocidades lineares das esferas neste tipo de moinho serem
menores que as alcancadas nos moinhos planetarios, a frequéncia de impactos € muito maior
(45, 55, 47).

(b)

PAS000)

XER/MiL

Figura 2.14 (a) Moinho do tipo SPEX e (b) Esquema da movimentacdo do recipiente de
moagem de um Moinho de vibragdo SPEX nas direcdes (X, Y, Z) (45, 55).
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3.0 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos realizados neste trabalho abrangeram os seguintes topicos:

= Preparagdo e caracterizagdo da matéria prima;
= Moagem de alta energia dos pés (MAE), variando o tempo de moagem;
= Caracterizacdo dos pés obtidos através da MAE;

= Compactacdo, sinterizacdo e caracterizacdo das amostras sinterizadas.
O procedimento experimental relativo a fabricagdo do composito em estudo, WC-Ni,

tem como base as técnicas convencionais da metalurgia do p6 associada a técnica de moagem

de alta energia. A Figura 3.1 ilustra o fluxograma do processo adotado.
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Materiais de Partida
WC e Ni

Caracterizacdo
(MEV)

Mistura e Moagens
(WC-20Ni)

33 i 3 B E3

Caracterizacao ‘

(MEV, EDS, Granulometria a laser)

I Compactacéo I

I Sinterizacao I

Caracterizacéao
(Densidade, MO, Microdureza)

Figura 3.1 Fluxograma do processo.

3.1 Processamento

A seqguir sdo descritos os procedimentos e condi¢des de processamento utilizado neste
trabalho.
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3.1.1 Matérias Primas

As matérias primas utilizadas para a confeccdo das misturas processadas por moagem
foram p6s de WC e Ni adquiridos da Alfa Aesar©. As caracteristicas dos pos utilizados

listadas na Tabela 3.1 foram fornecidas pelo fabricante.

Tabela 3.1  Caracteristicas dos pos de partida.

Tamanho de )
Po Grau de Pureza ) Fabricante
Particula
wWC 99% <53 um Alfa Aesar
Ni 99,8% <44 um Alfa Aesar

ApoOs a caracterizacdo dos pos de partida, foi preparada a mistura na propor¢do em
massa de 80% de WC e 20% de Ni.

3.1.2 Moagem de Alta Energia

A moagem dos pds de WC e Ni em moinho de alta energia visam a sintese de po
composito de metal duro por MAE. Os p6s de WC e de Ni foram colocados no recipiente de
moagem que foi completado até a metade do seu volume com hexano. Este ultimo
desempenha os papéis de agente controlador do processo (PCA) e de inibidor de oxidacdo dos
pos. O recipiente de moagem e os corpos de moagem (esferas com 5 mm de diametro)

utilizados sédo de aco, a relacdo de massa das esferas por massa de po foi de 8:1
A mistura foi submetida & moagem de alta energia em moinho do tipo atritor da marca

Netzsch©, sob atmosfera de argonio e a velocidade de rotagdo de 800 rpm. A figura 3.1

mostra 0 moinho atritor utilizado no processamento dos pos.
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Figura 3.2 Moinho atritor utilizado neste trabalho.

Os tempos de moagem foram de 1, 2, 4, 8, 16, 32 e 64 horas, sendo retirada amostras
dos pds obtidos para caracterizagdo. De forma, a observar a evolugdo da formacgdo das

particulas compositas.

Os pos processados em cada moagem foram retirados do recipiente de moagem ainda
misturados com hexano e colocados em beckers. Esses levados a uma estufa a 60°C para
secagem do hexano, por aproximadamente 1 hora. Posteriormente foram retiradas amostras

para analises das modificacfes ocorridas durante a moagem de alta energia.

3.1.3 Compactacdo do pds

Amostras foram compactadas em matriz cilindrica com didmetro de 9,04 mm por
prensagem uniaxial a frio para posterior sinterizacdo. Foi utilizada uma prensa de

compactacao hidraulica e pressdo de compactacdo de 300 MPa.
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3.1.3.1 Compressibilidade das amostras

Para determinar a pressdo de compactacdo mais adequada a cada tipo de mistura foi
levantada a curva de compressibilidade do material. Uma matriz de compactacdo de efeito
simples foi preenchida até a altura méaxima da cavidade (ho), sendo a massa de p6 ja conhecida
(m) pbde-se determinar por esses dados a densidade aparente de cada mistura. Posterior a isso
essa matriz foi levada a uma maquina de ensaios universal Kratos com capacidade maxima de
10 tonf, para levantar a curva de compressibilidade do material, realizando ao longo da
compactacdo a medicdo da forca (célula de carga, fabricada no LdTM e calibrada com anel
dinanométrico) e medicdo de deslocamento através de sensor do tipo LVDT (transdutor de
deslocamento indutivo). Como a area (132,7 mm?) e a massa se mantém constante ao longo do

ensaio a densidade serd em funcdo da altura instantanea medida pelo LVDT.

O ensaio foi parado com a aplicagdo de 8 tonf devido a inexisténcia de mecanismo de
seguranga para realizar a parada automética do equipamento. A velocidade de deslocamento
do puncdo foi fixada em 1 mm/s. A aquisicdo dos dados adquiridos pelos sensores foi
realizada através do sistema Spider 8, da HBM, com o uso do programa Catman EXxpress.
Objetivando-se calibrar os resultados do ensaio a densidade final das amostras foi medida

através do uso do método de Arquimedes.

3.1.4 Sinterizacdo

A sinterizacdo foi executada em forno resistivo tubular, marca Jung®©, com fluxo
continuo de argbnio analitico 5.0. A figura 3.2 mostra o forno de sinterizacao utilizado nesta

etapa.
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Figura 3.3  Forno de sinterizagdo utilizado neste trabalho.

As amostras foram sinterizadas via fase liquida segundo o perfil de tempo e
temperatura apresentado na Figura 3.3. As amostras foram resfriadas no forno até sua

temperatura atingir a temperatura ambiente.
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Figura3.4  Grafico indicando o perfil de temperatura utilizado na sinterizacao.
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3.2 Caracterizacao dos Pés

Os pos iniciais bem como as composicdes apdés a moagem de alta energia, foram

caracterizados pela realizacdo dos seguintes ensaios:

a) Determinacdo da distribuicdo do tamanho médio de particulas por granulémetria a laser,

com o equipamento Cilas 1064.

b) Determinacdo da morfologia e tamanho das particulas através de observacdo em

microscopia eletrdnica de varredura (MEV) no microscopio Shimatzu modelo SSX-550.

¢) Andlise quimica semi-quantitativa por espectrometria dispersiva de energia (EDS — Energy

Dispersive Spectrometer).

3.2.1 Anélise de Tamanho de Particulas

A analise granulométrica permite determinar o tamanho e a distribuicdo de tamanho de
particula em um dado sistema. A distribuicdo granulométrica foi determinada por

espalhamento de luz, através da utilizagdo do granulémetro a laser Cilas 1064.
Como agente dispersante foi utilizado poliacrilato de sodio, sendo a contagem efetuada

via microcomputador acoplado. Os resultados sdo expressos em curvas de distribuicdo

granulométrica das particulas.

3.2.2  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia e tamanho das particulas foram observadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) no microscopio Shimatzu modelo SSX-550.

Foi ainda utilizada a técnica de Espectrometria Dispersiva de Energia (EDS — Energy
Dispersive Spectrometer), para a realizacdo de andlises quimicas semi-quantitativas nos pos

moidos.
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3.3 Caracterizacdo da Microestrutura e Propriedades do Material Sinterizado

A caracterizacdo do material sinterizado foi realizada através de:

a) Determinacdo de densidade pelo método de Arquimedes;

b) Observacao da microestrutura por microscopia ética (MO)

¢) Medicéo de microdureza Vickers.

3.3.1 Densidade

A densidade foi determinada pelo Método de Arquimedes que se baseia no empuxo
exercido sobre a amostra durante sua imersdo em um recipiente com agua acoplado a uma
balanca. A medida da densidade é um aspecto importante a ser analisado, pois com a
densificacdo consegue-se avaliar a efetividade da sinterizagéo.

3.3.1.1 Caélculo da Densidade Teorica

A densidade tedrica da mistura (pt) € dada pela equacdo 1.

_ Ma + Ms
Pl = a e (equacio 1)
- _|_ -

OTA 1B
Onde:

ma = massa de WC (g)

mg = massa de Ni (Q)
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As densidades tedricas do WC (pra) € do Ni (ptg) sdo respectivamente:15,7 glcm® e
8,5 g/lcm®. Assim, segundo a regra das misturas, temos que para a estequiometria WC-20Ni a

densidade tedrica é 13,42 g/cm®.

3.3.2 Avaliacdo das Caracteristicas Microestuturais

As amostras observadas por microscopia Otica (MQO) foram submetidas ao
procedimento metalografico através de embutimento, lixamento, polimento com pasta de
diamamnte e ataque para analise micrografica. O ataque Murakami’s, composto por 10 gramas
de ferrocianeto de potassio (KsFe(CN)g), 10 gramas de hidroxido de potassio (KOH) e 100 ml

de &gua destilada foi realizado por 1 minuto.

3.3.3  Microdureza

Para a medicdo de microdureza foram utilizados equipamentos da marca Mitutoyo,
presentes no Laboratdrio de Fundi¢do (LAFUN). Foi utilizada uma carga de 1000 gf e tempo
de identacdo de 15 segundos, foram realizadas aproximadamente 20 impressdes Vickers nas

superficies de cada uma das amostras, as quais ja estavam embutidas e polidas.
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40 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo dos Pos de Partida

A Figura 4.1 mostra a micrografia do p6 de WC obtida por microscopia eletrénica de
varredura, exibindo formato prismatico, tamanho médio de particula de 53 pm e o estado de
aglomeracdo do material. Observa-se para 0 WC uma morfologia com cristais bem facetados e

tamanhos de particulas bastante homogéneos

Figura 4.1 Micrografia eletrénica de varredura do p6 WC comercial.

A Figura 4.2 mostra a micrografia do pé de Ni obtida por microscopia eletrénica de
varredura, onde é possivel observar a forma de esponja, tamanho médio de particula de 44 pm
e 0 estado de aglomeracdo do material. Nota-se para o Ni, que as particulas possuem

morfologia arredondada e apresentam-se formando aglomerados.
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Figura 4.2 Micrografia eletronica de varredura do pé Ni inicial.

4.2 Caracterizacdo dos Pés Sintetizados

A seguir sdo descritos os resultados de caracterizacdo dos po6s obtidos ap6s o

processo de moagem de alta energia.

4.2.1 Efeito do Tempo de Moagem no Tamanho de Particulas

Tamanhos caracteristicos as proporcdes em que 10, 50 e 90 % do material é passante
foram determinados e representados respectivamente por Dig, Dsg € Dgo. Os resultados estdo

apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela4.1  Tamanho médio de particulas.

Tempo de Tamanho Médio de Particulas (um)
MAE Do Dso Dgo

1 hora 1,02 5,59 9,97

2 horas 0,28 3,52 6,80
4 horas 1,25 3,30 6,44
8 horas 0,81 2,07 4,39
16 horas 0,49 2,43 4,78
32 horas 1,24 2,76 5,53
64 horas 1,05 3,66 7,61

O gréfico da figura 4.3 mostra a relagdo entre o tamanho de particula (Dgg) € 0 tempo

de moagem.

12

10 -

Tamanho de Particula ([3p) (um)
(o]

1 2 4 8 16 32 64

Tempo de moagem (h)

Figura 4.3 Efeito do tempo de moagem no tamanho de particulas (Dg).
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Pode-se verificar que a medida que o tempo de moagem aumenta o tamanho de
particula torna-se menor. Entretanto, se a moagem é prolongada ap6s 8 horas, o tamanho de
particula tende a aumentar, provavelmente devido a formacdo de aglomerados durante a

moagem.

A moagem via Umido com um agente controlador do processo (PCA) foi utilizada
visando reduzir a agregacéo das particulas, pois as particulas de pé soldam-se umas as outras a
frio durante a MAE, mas grande parte do PCA se volatiliza com o aquecimento devido a
moagem e o tamanho de particula do p6 pode aumentar se a quantidade de PCA estiver abaixo

de um valor critico.

4.2.2 Evolucdo Morfolégica das Particulas de P6 do Compésito

A técnica escolhida para obtencdo do composito proposto WC-20Ni permite avaliar a
morfologia das particulas com o tempo de moagem. A evolugdo morfoldgica das particulas ao
longo das 64 horas de moagem pode ser observada na Figura 4.4.
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Figura4.4  Micrografia do p6 de WC-20Ni, moido por: (a) 1 hora, (b) 2 horas, (c) 4 horas,
(d) 8 horas, (e) 16 horas, (f) 32 horas e (g) 64 horas.

Durante o processo de MAE, os pos sdo submetidos a colisdo de alta energia, o que
provoca a deformacdo plastica, soldagem a frio e fratura dos p6s. Na primeira etapa da
moagem, as particulas ducteis sofrem deformacgdo enquanto que as particulas frageis sofrem

fragmentacdo, Figura 4.4(a).
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As particulas frageis sofrem fraturas, as quais tendem a refina-las. Apds 2 horas de
moagem, em comparacdo com as particulas de Ni, as particulas de WC diminuiram de

tamanho para formar particulas de ~ 6 um, Figura 4.4 (b).

Apo6s 4 horas de moagem, o p6 de Ni tornou-se achatado devido as forcas de impacto
exercidas sobre o p6 por meio da moagem. As particulas achatadas sofrem soldagem,
enquanto as particulas frageis sdo distribuidas na superficie do material mais mole, Figura
4.4(c).

Com o0 aumento do tempo de moagem, a capacidade das particulas de aceitar mais
deformacdo plastica diminui. Como a soldagem é o mecanismo dominante no processo, a

morfologia das particulas ¢ alterada para aglomerados de particulas achatadas, Figura 4.4(d) e

(e).

As Ultimas etapas do processo de moagem envolvem a fratura das particulas, e resulta
em uma maior deformacdo e/ou fragmentacdo das particulas. Com a diminuicdo do tamanho
das particulas fragmentadas, a aglomeracdo de particulas aumenta, aumentando assim a
resisténcia a fratura. O aumento da resisténcia a fratura e maior coesao entre as particulas, com

a diminuicdo do tamanho de particulas, causam aglomeragéo (59), Figura 4.4(f) e (g).

4.2.3 Microanélise por EDS

Os graficos a seguir foram obtidos através do EDS acoplado ao MEV para identificar
0s elementos presentes nas particulas de pd resultantes da sintese nos tempos de moagem
utilizados.
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Figura 4.5

EDS dos p6s com 2 horas de MAE.

Figura 4.6
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Figura 4.7

Figura 4.8
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EDS dos p6s com 32 horas de MAE.
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Figura4.11 EDS dos p6s com 64 horas de MAE.

Pode ser visto pelas figuras 4.5, 4.6 e 4.7, que no inicio da MAE néo se verifica a
presenca de contaminacdo com ferro. A contaminagdo com ferro foi detectada no pé de WC-
20Ni moido por 8, 16, 32 e 64 horas. Isto se deve ao fato deste elemento estar na composi¢édo
do material do recipiente e dos corpos de moagem, ambos de a¢o, que sofrem desgaste durante
0 processo, devido as sucessivas colisdes durante a MAE. A contaminacdo é um dos principais

problemas da MAE e ja foi comentado anteriormente (45).

4.2.4 Compressibilidade das Misturas

A Figura 4.12 mostra o efeito da pressdo de compactacdo na densidade relativa das
amostras. Todas as amostras apresentaram aumento da densidade relativa com o aumento da
pressdo, com o tempo de moagem de 1 hora mostrando maiores valores para cada pressao
aplicada. A densidade relativa alcancou um valor maximo de 64% para a amostra de 1 hora
comparada a 56% da amostra de 64 horas.
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Figura4.12  Curva de compressibilidade das misturas de WC-20Ni.

O pbé moido por 1 hora pode estar com granulometria mais variada, onde os graos
menores preenchem espacos vazios deixados pelos maiores, aumentando assim o0

empacotamento das particulas e a densidade a verde, como indicado na literatura (56).

A morfologia e o encruamento das particulas influenciam a compressibilidade dos pos.
Particulas com morfologia achatada proporcionam maior capacidade de deformacéo durante a
compactacao, pois apresentam uma superficie especifica maior e, consequentemente permitem
a unido mecanica entre as particulas (57). Por outro lado, uma maior area superficial
(caracteristica de particulas achatadas) resulta num maior atrito interno entre as particulas,
diminuindo a compressibilidade do material. O encruamento sofrido pelas particulas durante o
processamento por moagem também € uma das causas na queda da compressibilidade do

material.
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4.2 Caracterizacdo e Determinacdo das Propriedades do Material Sinterizado

4.2.3 Caracterizacdo Microestrutural

Para avaliar a influéncia que o tempo de moagem produz sobre a microestrutura,
empregou-se a técnica de microscopia Otica. Nas Figuras 4.13 e 4.14 observa-se a evolugdo

microestrutural das amostras sinterizadas.

De forma geral, tamanhos diferentes de particulas e aglomerados afetam a

sinterabilidade.
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Figura 4.13  Micrografia da amostra de WC-20Ni sinterizada, moido por: (a) 1 hora, (b) 2
horas, (c) 4 horas, (d) 8 horas, () 16 horas, (f) 32 horas e (g) 64 horas.
Aumento 1000x, sem ataque.

As micrografias obtidas mostram que para 8 horas de moagem (Figura 4.15(d)) foi
alcancada uma boa qualidade de sinterizacdo com distribuicdo homogénea da microestrutura.
Para os tempos de 2, 4, 16 e 32 horas, se observa uma homogeneidade menor da
microestrutura com uma maior porosidade, quando comparando com a Figura 4.13 (d). No
entanto, para 1 hora de moagem onde a estrutura e tamanho das particulas eram maiores
(Figura 4.4(a)) e 64 horas de moagem onde o tamanho dos aglomerados de particulas eram

maiores e heterogéneos (Figura 4.4(g)) uma baixa sinterabilidade foi obtida.
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Figura4.14  Micrografia da amostra de WC-20Ni sinterizada, moido por: (a) 1 hora, (b) 2
horas, (c) 4 horas, (d) 8 horas, () 16 horas, (f) 32 horas e (g) 64 horas.

Aumento 1000x, ataque Murakami’s.

As caracteristicas mais evidentes nas micrografias sdo o crescimento de grdos de WC
que ocorreu durante a sinterizacdo, a distribuicdo das particulas de WC e a porosidade. Para
todas as aplicacbes de metais duros, a homogeneidade do tamanho de grdo de WC e a
distribuicdo da fase ligante é requisito. Claramente, 1 hora de moagem nédo foi suficiente para
criar uma estrutura homogénea. A estrutura e tamanho das particulas teriam impedido uma
distribuicdo uniforme dos poros e uma distribuicdo ndo uniforme de Ni poderia ter causado
areas isoladas de Ni formadas durante a sinterizacdo. Um tamanho de particulas grande tem
um maior impacto sobre o estagio final de sinterizacdo, que afeta a separacdo dos contornos de
grdos e poros, permitindo que o crescimento de grdos inicie mais cedo na sinterizagéo,

resultando em uma menor densidade final (58).
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Ligante (Ni)

Figura4.15 Micrografia da amostra de WC-20Ni sinterizada, moido por 8 horas. Aumento

1000x, ataque Murakami’s.

A Figura 4.15 mostra a micrografia da amostra sinterizada moida por 8 horas. Nesta
micrografia consegue-se distinguir as fases que se diferenciam por tonalidades. A cor cinza
mais escura indica 0 WC com seus graos facetados e, ocupando grande area, a cor cinza mais

clara indica a fase ligante (Ni).

4.2.1 Densidade

As propriedades avaliadas neste estudo relacionam-se com a densificacdo, fator
importante na producdo de materiais obtidos via metalurgia do p6. O resultado relativo a

densificacdo do compdsito WC-20Ni esta contido na figura 4.16.
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Figura4.16  Densidade do compdsito sinterizado em fungéo do tempo de moagem.

Pode-se observar que a densidade relativa foi aumentando até 8 horas de moagem,
alcancando 97% da densidade tedrica. A maior densidade para 8 horas de moagem, esta de
acordo com a micrografia apresentada na Figura 4.4(d) que apresentou uma microestrutura
mais homogénea. Ap6s 8 horas de moagem a densidade relativa comeca a diminuir. O

decréscimo observado na densidade é provavelmente devido a ma sinterabilidade obtida.

4.2.2 Microdureza

Na Figura 4.17 estdo apresentados os valores de dureza Vickers obtidos com aplicacao
de carga de 1000 gf, por 15 s para os diferentes tempos de moagem. Fazendo um paralelo
entre densidade e dureza, era de se esperar que as amostras mais densas apresentassem

maiores valores de dureza.
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Figura4.17  Microdureza do compdsito sinterizado em fungdo do tempo de moagem.

Os valores de microdureza foram aumentando até 8 horas de moagem, alcancando o
valor de 1058 + 54 HV. Apos 8 horas de moagem a microdureza comec¢a a diminuir. O

decréscimo nos valores de microdureza é provavelmente devido ao menores valores de
densidade.

O aumento do tempo de moagem acima de 8 horas ndo aumentou a densificacdo ou a
dureza, tendo um efeito prejudicial. Isso provavelmente ocorreu devido a mudancas nas
caracteristicas de empacotamento do p6 durante a compactacdo, que foram causados pelo
aumento nos niveis de deformacéo e encruamento das particulas, e também devido a forma e
distribuicdo do tamanho de particulas (58).
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50 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram estudados os efeitos do tempo da moagem de alta energia no
processamento do composito WC-20%Ni. Todas as etapas de processamento foram
cuidadosamente avaliadas e caracterizadas desde o controle do tamanho das particulas
utilizadas passando por etapas de homogeneizacdo, secagem, compactacdo até a sinterizacdo
das amostras. Diante dos resultados obtidos e discutidos neste trabalho é possivel relacionar as

seguintes conclusdes:

Para os parametros utilizados neste trabalho, os melhores resultados obtidos para o

composito WC-20%Ni , foi alcangado para o tempo de 8 horas de moagem.

O tempo de moagem produz a reducdo do tamanho das particulas seguida de formacéo
de aglomerados com tamanhos menores do que os elementos utilizados na obtencdo dos
compositos. Além disso, os resultados mostraram que o controle do tamanho de grdo dos pos

pode ser feito atraves do tempo de moagem.

O tempo de moagem tem grande efeito, tanto na forma, no tamanho e na
homogeneidade dos aglomerados. As imagens de MEV permitiram visualizar os efeitos do
processamento de moagem de alta energia, como a alteracdo de morfologia das particulas e o
seu refinamento, além da formac&o de aglomerados. A contaminagéo por ferro pelos corpos de

moagem ocorreu para os tempos de moagem maiores que 8 horas.

Todas as misturas apresentaram a curva tipica de compressibilidade, na qual a

densidade aumenta com o aumento da pressdo de compactacdo, enquanto que a inclinacdo da
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curva diminui com o aumento da pressdao. A morfologia e 0 encruamento tém uma grande
influéncia na compressibilidade dos p6s. Uma granulometria mais variada e morfologia
achatada aumentam a compressibilidade, enquanto um menor tamanho de particula causa uma
diminuicdo da compressibilidade para o compésito estudado, assim como o fato do material

aumentar seu encruamento com o tempo de moagem.

O tempo de moagem influenciou na aglomeracdo das particulas, sendo que para 8
horas de moagem a aglomeracdo foi pequena, para 16 e 32 horas foi alta e para 64 horas
diminui um pouco. Isso influenciou significativamente a sinterizacdo do composito j& que pds

com particulas aglomeradas dificultam o processo de sinterizacdo.

Densificacdo e dureza alcancaram melhores valores ap6s a sinterizacdo para o tempo

de moagem de 8 horas, com 97,09% e 1058 + 54 HV respectivamente.

Tempos de moagem mais longos, apds 8 horas de moagem, proporcionaram um efeito
deletério nas propriedades do material. Isso ocorreu devido a mudangas nas caracteristicas de
empacotamento do pé durante a compactacao, que foram causados pelo aumento nos niveis de

deformacéo e encruamento das particulas.

O melhor entendimento do comportamento de alguns materiais, diante de diferentes

rotas de processamento, facilita a sintese de novos materiais.
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6.0 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseada na experiéncia adquirida ao longo deste trabalho sdo propostos caminhos para
a obtencdo do compdsito de WC-Ni, a otimizacdo das suas propriedades para a posterior

fabricacdo de ferramentas:

= Estudar diferentes composicdes do sistema WC-Ni e observar o comportamento

destas composi¢Oes para diferentes tempos de moagem.

= Sinterizar o compdsito WC-Ni em forno a vacuo e analisar as propriedades dos

sinterizados neste tipo de forno.
= Realizar sinterizagcbes em diferentes temperaturas e analisar o comportamento do

composito WC-NIi, verificar a influéncia do patamar e da atmosfera de sinterizagdo

na densificagdo e porosidade do material, visando obter melhores propriedades.
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