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Resumo

O metal duro é um compdsito de matriz metélica que tem grande aplicacdo devido as
suas propriedades, que aliam alta dureza e resisténcia ao desgaste a tenacidade. E composto
por uma fase fragil, o WC, e uma fase ductil, que pode ser o cobalto, o ferro ou o niquel.
Destes compositos, o de maior destaque € o WC-Co, que foi desenvolvido na década de 20 e
vem sendo estudado desde entdo. As propriedades mecanicas do compésito WC-Co, sdo
dependentes das caracteristicas microestruturais dos materiais de partida. Neste contexto, a
obtencdo do metal duro a partir de particulas nanométricas vem sendo estudada. Existem
varios métodos de fabricacdo de metal duro WC-Co nanoparticulado, dentre as principais
técnicas, a moagem de alta energia em moinho planetério, se mostra eficiente para este fim.
Nesse processo, os pds sdo submetidos a continuos impactos, que provocam significativas
alteracdes em sua microestrutura. A fase fragil € refinada até a escala nanométrica e a fase
ductil é deformada e soldada, formando placas, devido o excesso de deformacado plastica, as
placas tornam-se encruadas e sofrem fratura fragil. Simultaneamente as particulas frigeis sao
inseridas na fase ductil formando assim um compdsito com matriz de cobalto pouco ou muito
deformado e particulas refinadas e dispersas de carbeto de tungsténio. Estas caracteristicas
dependem das condicdes de moagem empregada. Neste trabalho foi realizada uma andlise das
caracteristicas deste compdsito quanto ao tamanho de cristalito, grau de encruamento, e
morfologia. O principal objetivo deste trabalho € investigar o efeito do tempo da moagem de
alta energia nas alteracdes microestruturais que ocorrem no compoésito WC-Co, no que diz
respeito ao refinamento das particulas e a microdeformacao da rede cristalina. Neste contexto
foram utilizadas as técnicas de difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de
varredura (MEV). A técnica utilizada para anélise de tamanho de cristalito e microdeformacado
da rede cristalina foi o Método de Rietveld. Os resultados mostram que a moagem de alta
energia foi eficiente na produc¢do do compdsito WC-Co com particulas de WC nanométricas

pouco ou muito encruadas.

Palavras-chaves: Metal duro, WC-Co, moagem de alta energia, cristalito.



Abstract

Hard metals are the composite developed in 1923 by Karl Schroter, with wide application
because high hardness, wear resistance and toughness. It is compound by a brittle phase WC
and a ductile phase Co. Mechanical properties of hardmetals are strongly dependent on the
microstructure of the WC—-Co, and additionally affected by the microstructure of WC powders
before sintering. An important feature is that the toughness and the hardness increase
simultaneously with the refining of WC. Therefore, development of nanostructured WC-Co
hardmetal has been extensively studied. There are many methods to manufacture WC-Co hard
metals, including spraying conversion process, co-precipitation, displacement reaction
process, mechanochemical synthesis and high energy ball milling. High energy ball milling is
a simple and efficient way of manufacturing the fine powder with nanostructure. In this
process, the continuous impacts on the powders promote pronounced changes and the brittle
phase is refined until nanometric scale, bring into ductile matrix, and this ductile phase is
deformed, re-welded and hardened. The goal of this work was investigate the effects of high-
energy milling time in the micro structural changes in the WC-Co particulate composite,
particularly in the refinement of the crystallite size and lattice strain. The starting powders
were WC (average particle size Dsy 0.87 um) supplied by Wolfram, Berglau-u. Hutten -
GMBH and Co (average particle size Dsg 0.93 pm) supplied by H.C.Starck. Mixing 90% WC
and 10% Co in planetary ball milling at 2, 10, 20, 50, 70, 100 and 150 hours, BPR 15:1, 400
rpm. The starting powders and the milled particulate composite samples were characterized
by X-ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM) to identify phases and
morphology. The crystallite size and lattice strain were measured by Rietveld’s method. This
procedure allowed obtaining more precise information about the influence of each one in the
microstructure. The results show that high energy milling is efficient manufacturing process
of WC-Co composite, and the milling time have great influence in the microstructure of the

final particles, crushing and dispersing the finely WC nanometric order in the Co particles.

Keywords: Hard metal, WC-Co, high energy milling, nanomaterials, crystallite.
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1.0. Introducao

Os metais duros foram desenvolvidos na Alemanha por volta de 1920 por Karl
Schréter devido a necessidade de materiais com alta resisténcia ao desgaste, alta dureza e boa
tenacidade (GUTIERREZ, 2002).

O metal duro € uma classe de material obtido a partir de carbetos de metais refratérios,
como o Tungsténio, Molibodénio, Titanio, Vanadio, Niébio, Tantalo e Cromo. Trata-se de um
compdsito de matriz metdlica composto por uma fase dura, os carbetos, e uma fase ductil, o
metal ligante, podendo ser o Cobalto, o Ferro ou o Niquel, que exerce o papel de ligante da
fase dura, conferindo ao produto a tenacidade adequada (GOMES, 1995). Os componentes de
metal duro sdo fabricados por metalurgia do pé.

Este material tem alta dureza e alta resisténcia ao desgaste, mesmo em condicdes de
trabalho em alta temperatura, por isso suas principais aplicagdes sdo em ferramentas de corte,
brocas, perfuratrizes, matrizes, abrasivos, esferas para moagem de alta energia, entre outras.

As principais propriedades do metal duro, sdo a elevada dureza e resisténcia ao
desgaste, aliada a alta tenacidade e estabilidades dimensional e térmica, bem como boa
resiténcia a corrosiao (GUTIERREZ, 2002).

A principal classe de metal duro é carbeto de tungsténio-cobalto (WC-Co), onde a
quantidade de cobalto varia de 3 a 13% em pecas para ferramentas de corte e de 3 a 30% para
pecas resistentes ao desgaste (GOMES, 1995).

As propriedades mecéanicas do metal duro a base de WC-Co dependem da
microestrutura do material apds a sinterizagdo, que por sua vez ¢é influenciada pelas
caracteristicas dos pés de partida do WC e do Co. O aumento da dureza sem comprometer a
tenacidade e elevada resisténcia ao desgaste sdo as principais propriedades mecanicas
desejadas na fabricag@o desses produtos estruturais (ZHANG; WANG; ZHU, 2003).

Sao varios os métodos para sintetizar o compésito WC-Co nanoestruturado, tais como,
processo de pulverizagdo, co-precipitacdo, reacdo de troca, sintese mecanoquimica, moagem
de alta energia, entre outros (ZHANG; WANG; ZHU, 2003).

A moagem de alta energia € um simples e eficiente método para a produgdo de WC-Co
nanoestruturados (ZHANG; WANG; ZHU, 2003; SURYANARAYANA, 2001; KOCH,
1997). Pode ser realizada num moinho do tipo Planetdrio, onde os pdés de partida sao

submetidos a continuos impactos, levando-os a sofrer significativas alteracdes em sua

PINTO, G. B. - Dissertacdo de Mestrado — PPGEM/UFRN - 2008.
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microestrutura (KOCH, 1997). Apds certo tempo de moagem as particulas compdsitas sdo
formadas, apresentando-se refinadas e encruadas (ZHANG; WANG; ZHU, 2003).

Segundo Zhang, a tenacidade e a dureza aumentam simultaneamente como a
diminui¢ao do tamanho de particula do WC. Assim o desenvolvimento do metal duro WC-Co
nanoestruturado vem sendo bastante estudado (ZHANG; WANG; ZHU, 2003; KIM et al,
2007; KIM; HA; LEE, 1997; ZAWRAH, 2007; SURYANARAYANA, 2001).

Assim, € importante realizar a caracterizagdo dos pos antes e depois da moagem de
alta energia, com a intenc¢do de identificar alteragdes nas fases constituintes, tamanho de
particula, grau de encruamento e morfologia (ZHANG, 2004).

A partir da caracterizacdo dos pds de partida e dos compdsitos obtidos em cada um
dos tempos de moagem é possivel obter um metal duro com propriedades mecanicas
superiores aquelas obtidas a partir de processos convencionais.

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho € estudar o efeito do tempo de
moagem de alta energia nas alteracbes microestruturais do p6é compdsito WC-Co
nanoparticulado, bem como realizar medidas de tamanho de cristalito e de microdeformacao
da rede cristalina dos pds submetidos a moagem de alta energia.

Este trabalho fornece informacdes sobre caracteristicas microestruturais dos pos de
partida, bem como das alteragdes que a moagem de alta energia provoca na microestrutura
dos p6s de WC-Co submetidos a diferentes tempos de moagem.

As técnicas usadas para caracteriza¢do dos materiais sao Difracdao de Raios X (DRX) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A partir dos resultados de DRX foi realizado o
refinamento via Método de Rietveld, por meio desta € possivel realizar medidas quantitativas
de tamanho de cristalito e da microdeformacao da rede cristalina do WC.

Este trabalho segue a divisdo cldssica dos trabalhos cientificos, uma Introdugdo, que
contextualiza o trabalho, e expde sua importancia, objetivos e contribuicdo; Revisao
Bibliografica, onde € apresentada uma revisdo concisa e direcionada do estudo; O
Procedimento Experimental, que expde toda a metodologia aplicada na realizacdo deste
trabalho; Resultados e Discussdo, € realizada a apresentacdo e discussdo de todos os
resultados obtidos durante o trabalho; e as Conclusdes, sdo enumeradas todas as conclusoes
obtidas a partir da andlise do conjunto de resultados, seguida das sugestdes para futuros

trabalhos. Em seguida sdo enumeradas as referéncias utilizadas como fonte de consulta para a

realizacdo deste trabalho.
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2.0. Revisdo Bibliografica

2.1 - Metal Duro WC-Co

O metal duro WC-Co consiste de uma solucio sélida de Co com WC. E composto por
diferentes fases: a fase fragil (Carbeto de Tungsténio) e a fase ligante (Co, Ni, Fe) chamada de
B. Também podem ser usados outros carbetos diferentes do WC, tais como, TiC, TaC, NbC e
VC, os quais sdo incorporados para aplicacdes em altas temperaturas e atuam como inibidores
do crescimento de grao, melhoram a resisténcia a oxidagdo e aumentam a estabilidade térmica
(GOMES, 1995).

O avanco na drea de metal duro, no que diz respeito aos materiais empregados em sua
fabricacdo, bem como no formato das pecas, levou a elaboracio de um sistema de
classificacdo para atender as diferentes classes de metal duro para usinagem. As dreas de
aplicacdo sdo identificadas pelas letras P, M e K, onde o tipo P refere-se a usinagem de
materiais com desprendimento de cavacos longos; o tipo M é recomendado para usinagem de
metais ferrosos que geram cavacos longos e curtos e para certos metais nao ferrosos; e o tipo
K, € destinado para metais ferrosos que geram cavacos curtos e escamas, para alguns metais
nao ferrosos e para materiais ndo metélicos. As dreas sdo também subdivididas e identificadas
por algarismos aos quais, em sua ordem crescente de maneira genérica, associa-se a maior
tenacidade, resisténcia ao choque mecanico e elevadas pressoes de corte (GOMES, 1995).

As propriedades mecanicas do metal duro WC-Co sdo elevada dureza, boa resisténcia ao
desgaste, aliada a uma boa tenacidade a fratura, além de serem utilizados em altas
temperaturas. Esses materiais vém sendo largamente usados na industria devido a excelente
combinacdo de propriedades de resisténcia a abrasdo, ao impacto, a compressao, alto médulo
de elasticidade, resisténcia ao choque térmico e a corrosdo (YAO; STIGLICH;
SUDARSHAN, WANG; ZHU, 2003). As propriedades mecanicas e fisicas do metal duro sdo
dependentes da rota de processamento para sua fabricacdo, da microestrutura e composicao
final (GOMES, 1995).

Suas principais aplica¢des incluem as ferramentas de corte, bits, brocas para perfuracio
de pocos de 6leo e gds, matrizes de compactagdo, pungdes, componentes para moagem de alta

energia, entre outras (YAQO; STIGLICH; SUDARSHAN).
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De maneira geral, a producdo de metal duro consiste na mistura dos pos (carbetos € o
metal ligante) e na moagem em moinhos que podem de baixa ou de alta energia. A moagem ¢é
normalmente feita em meio liquido organico e um lubrificante, onde o mais empregado € a
parafina. Ap6s a moagem o liquido € retirado por secagem. Em seguida a mistura segue os
passos normais da metalurgia do pd, € compactado, pré-sinterizado, onde ocorre a eliminagao
da parafina, e a sinterizacao final em atmosfera de hidrogénio ou a vicuo (GOMES, 1995).
Na figura 1 € apresentado em fluxograma mostrando o processo basico de fabricacao de um

componente de metal duro do tipo WC-Co.

Producido e Selecido dos Pés de WC e Co

Mistura e Moagem dos pds

Adicdo de ligante de procedimento

Compactacao

Pré-sinterizacdo (extracdo do ligante de procedimento)

Sinterizacao

Figura 1: Fluxograma do processo basico de fabricacdo de um componente de metal

duro do tipo WC-Co (Fonte: Adaptado de GUTIERREZ, 2002).

2.1.1 Producao dos pos iniciais: WC e Co

A etapa inicial para a producdo do metal duro WC-Co € a obtenc@o dos pds de carbeto
de tungsténio e de cobalto. Atualmente, existe uma tendéncia em fabricar metal duro com
tamanhos de graos mais finos, essa estrutura pode ser obtida através de particulas de WC
nanométricas ou através da cominui¢io dos pés de tamanho mais grosseiro (GUTIERREZ,
2002). Nesse contexto, a etapa de obtenc¢do dos pds iniciais € de fundamental importancia,
pois as propriedades do produto final estdo ligadas a qualidade e caracteristicas dos materiais

de partida (ZHANG; WANG; ZHU, 2003).
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2.1.1.1. Producao do p6 de tungsténio

Os principais minérios que possuem tungsténio sdo a Chelita e a Wolfamita. A
purificagdo quimica € realizada geralmente com paratungstato de amonia, (NHy4)10H;0W 12046
e dcido tungstico, HoWO,. O 4cido de tungstico € aquecido sem atmosfera controlada, entre
600 e 900°C para ser convertido por reducédo, em 6xido de tungsténio (WQO3). O paratungstato
de amonia pode ser tratado similarmente para a forma do WOs;. Este € entdo combinado com o
hidrogénio para formar tungsténio.

O tungsténio tem vdrios sub-6xidos e a reducdo deles geralmente € realizado por

aquecimento em um tubo contendo fluxo de hidrogénio.

2.1.1.2. Producao do p6 de carbeto de tungsténio

Embora seja possivel produzir WC diretamente do minério, do 6xido, do paratungstato
de amodnia ou gases de carbonizacdo, o método mais usado para producdo de carbeto de
tungsténio € carbonizar o p6 metdlico de tungsténio através da adicdo controlada de negro de
fumo. Esta técnica confere bom controle da distribuicio e tamanho de particula que
juntamente com o metal ligante, determinam as propriedades do metal duro produzido.

Um bom controle do teor de carbono no metal duro é de fundamental importancia, pois
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 (YAO, STIGLICH, SUDARSHAN; GUTIERREZ, 2002). Assim, a
quantidade de carbono deve ser mantida dentro de estreitos limites para obter o compoésito
com propriedades 6timas (YAO, STIGLICH, SUDARSHAN).

O excesso de C resulta na apari¢ao de grafita livre que ativa o crescimento de grao do
WC, e consequentemente, ocorre uma diminuicdo da dureza e da resisténcia a ruptura
transversal, quando o excesso de C é grande, a grafita precipita em agregados, formando
pontos fracos no material, causando um decréscimo acentuado, tanto na dureza quanto na
resisténcia a ruptura transversal (GUTIERREZ, 2002).

A deficiéncia de C pode gerar dois tipos da fase M, a McC e a M2C. Na M¢C a
composi¢do pode variar dentro de uma faixa de Coz,W;gC a Co,W4C. Ha equilibrio com a
fase liquida que pode nuclear e crescer durante o processo de sinterizacdo. Esta fase ndo

apenas fragiliza a estrutura pela substitui¢do do ligante por uma fase fragil, mas também reduz
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o efeito da contribuicio do WC na resisténcia do compodsito. Por outro lado, a fase M;,C
(CogWC) possui composi¢cao constante, € formada no estado sélido (durante o resfriamento)
como pequenos graos distribuidos através da matriz, consequentemente afetam menos a
fragilizacao do compésito (YAO; STIGLICH; SUDARSHAN).

Estas fases afetam, em diferentes proporcdes, as propriedades mecanicas do metal duro,
se comparadas com as obtidas com o teor de carbono correto, causando uma queda abrupta na
resisténcia a ruptura transversal ¢ um leve aumento na dureza. Geralmente a ocorréncia da
grafita livre € mais bem tolerada do que a fase 1. A figura 2 abaixo mostra a dependéncia da
dureza e da resisténcia a ruptura por flexao em fun¢ao do teor de C, para um metal duro com

composi¢io de WC-10%Co (GUTIERREZ, 2002).

2600 1500
WC+Fasn.3 Eta WC+Fase Ligante WC +Grafite livre

—_ + Fase Ligante +Fase Ligante i
©
o 2400 -
E \
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5 2000 - 41300 =
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Figura 2: Propriedades mecanicas em funcao do teor de Carbono — Fases 1 e grafita

livre. (Fonte: Adaptado de GUTIERREZ, 2002).

Para evitar estas variagdes nas propriedades do WC, € necessdrio um bom controle do
p6 do tungsténio, bem como na distribuicao do tamanho de particula e a alta qualidade do
negro de fumo empregado (baixo teor de residuos de combustio e enxofre). Devido os dois
p6s possuirem densidades significativamente diferentes (Densidades para o W e o C
respectivamente de 19,26 g/cm’ e 3,51 g/cm’) deve ser assegurado uma boa distribui¢do do
carbono neste material.

Pés de tungsténio e carbono sdo colocados juntos em um misturador rotativo ou em um
moinho de bolas. Depois de misturados sd@o colocados em um forno a viacuo e fundido a

aproximadamente 1550 °C para carbonizar o tungsténio e o carbono em monocarbeto (WC).

PINTO, G. B. - Dissertacdo de Mestrado — PPGEM/UFRN - 2008.



Capitulo 2 — Revisdo bibliogrdfica 20

O propdsito do processo de carbonizacido € produzir uma estequiometria de WC com certo
teor de carbono podendo ter um pequeno excesso de carbono livre (de 0,01 a 0,03%pC).

Na figura 3 é mostrado o Diagrama de fases W-C em temperaturas elevadas. Nota-se
que a faixa onde o WC tem a estequiometria desejada € bastante estreita (indicada pela seta), e

segue desta forma até temperaturas mais baixas (KAEFER; 2004).
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Figura 3: Diagrama de fases do W-C

A carbonizagao € realizada na presencga de hidrogénio em temperaturas na faixa de 1400
a 1600°C, mas as temperaturas sao geralmente mantidas baixas para evitar o crescimento de
grdo no cristal de carbeto de tungsténio recém formado (GUTIERREZ, 2002). O hidrogénio
reage com o negro de fumo para formar hidrocarbonetos gasosos (principalmente o metano,
CH,) o qual entdo reage com o W para formar o WC:

W + CHy 2 WC +2H,

Existem outras técnicas para a producdo de WC, uma delas € chamada Menstruum, que
forma WC dentro de um metal auxiliar fundido com niquel ou cobalto. O minério de W e o C
sdo adicionados ao metal fundido e reagem em temperaturas préximas a 2000°C.

Existe também, uma técnica que emprega metais auxiliares, esta consiste na reducio de

uma mistura de minério de W e 6xido de Fe com Al metalico e, simultaneamente, é feita a
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carbonizacdo pela adi¢cdo de cdlcio e carbono. Outra técnica parte de precursores

organometalicos para obten¢io de WC nanoparticulado (GUTIERREZ, 2002).

2.1.1.3. Producao do p6 de cobalto

O Co € metal ligante mais utilizado na fabricagdo do metal duro devido a sua elevada
molhabilidade e solubilidade para com o WC, além disso, confere ao compésito boa
tenacidade. O teor de Co no metal duro pode variar, dependendo da aplicacdo, mas € em geral
inferior a 30% em peso.

O p6 metdlico de cobalto € obtido pela reducdo de seus 6xidos com H,. Dentre os 6xidos
de Co, o mais utilizado € o chamado heterogenite (6xidos negros) que contém, em torno de
70% deste metal. A temperatura de reducio oscila entre 600 e 700°C (GUTIERREZ, 2002).

O cobalto pode existir de duas formas alotrdpicas, a forma beta, de estrutura Hexagonal
Compacta (HC), predomina abaixo de aproximadamente 417°C. Acima dessa temperatura até
o ponto de fusdo, predomina a forma alfa, de estrutura Ctibica de Face Centrada (CFC).

Os parametros de rede a temperatura ambiente sdo 0,2707 e 0,4060 nm para a e ¢ na
estrutura HC e 0,3545 nm na CFC. A temperatura na qual a transformacgdo alotrépica ocorre
depende da pureza e da velocidade de resfriamento. A fase CFC se estabiliza pela presenca de
carbono e tungsténio na solugdo sélida de Co, de maneira que, a maioria dos carbetos
cementados existe na fase CFC. Quando se submete a deformacdo, o Co pode transformar-se
em HC, o que ndo € desejavel que é uma fase mais fragil, que favorece a propagacio de

trincas (SIVAPRAHASAM; CHANDRASEKAR; SUNDARESAN, 2007).

2.1.2. Produg¢do do metal duro WC-Co

O processamento de ligas de metal duro se dd pelas rotas convencionais da metalurgia
do p6, onde os pds de partida sdo misturados e moagem, em seguida sdo compactados e
sinterizados.

2.1.2.1. Mistura e Moagem

A etapa da mistura e moagem € de grande importancia no processo de fabricacdo do

metal duro, pois ela define a homogeneidade microestrutural (dispersdo das fases presentes) e
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a distribui¢do do tamanho de particula do WC e do Co (GUTIERREZ, 2002). Essa etapa pode
ser realizada em moinho de bola (baixa energia) e em moinhos de tipo attritor, planetario e
SPEX (alta energia).

A técnica e os parametros utilizados na mistura e na moagem dos pds, determinam a
dispersdo, o tamanho e a distribui¢do de tamanho das particulas de WC e Co (GUTIERREZ,
2002). 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 alteragdes microestruturais (SURYANARAYANA, 2001).

2.1.2.2. Conformacao

Apés o processo de mistura e moagem o material € submetido a processos de
conformagdo, tais como, compactacdo, moldagem por injecdo e extrusio (GUTIERREZ,
2002).

Na compactagdo, o p6 ou a mistura de pds é colocado, em uma quantidade
predeterminada, na cavidade de uma matriz que possui a geometria final desejada. A matriz é
colocada em uma prensa de compressao, que pode ser mecanica ou hidrdulica. A compactagdao
ocorre pelo deslocamento oposto dos pungdes.

Os principais objetivos da compactagdo sdo, consolidar o pd no formato
predeterminado, estabelecer tanto quanto possivel as dimensdes finais pra diminuir efeitos de
variacdo dimensional na sinterizagao, atingir o nivel de porosidade desejada e dar resisténcia
mecanica adequada ao manuseio do compactado do p6é (GOMES, 1995).

Apés a compactacdo € obtido um compacto denominado de corpo verde, que possui
densidade chamada de densidade verde, cujo valor obtido depende da pressao aplicada e da
conformabilidade ou da compressibilidade dos pds, as pressdes de compactagcdo variam de 50
a 200 MPa (GUTIERREZ, 2002).

Com a inten¢do de evitar defeitos e aumentar a densidade verde do compactado € feito o
uso de 1,5 a 2,0% de parafina, a qual deve ser retirada através do aquecimento abaixo da
temperatura de sinterizacdo desse material, até que ele seja totalmente evaporado (pré-

sinterizacdo) (GUTIERREZ, 2002).
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2.1.2.3 — Sinterizacao

A sinteriza¢do € um processo termodindmico de nao-equilibrio, no qual um sistema de
particulas (agregado de pé ou compactado) vem adquirir uma estrutura sélida coerente,
através da reducdo da drea superficial especifica, resultado na formacao de contornos de grao
e crescimento de pescoco e contragdo volumétrica. A formacdo dos contornos de grao e
crescimento dos pescocos interparticulas ocorre por mecanismos de transporte de matéria,
normalmente processos difusionais atdmicos ativados termicamente, preenchendo a regiao de
contato interparticulas (poros) até cessar o processo (GOMES, 1995).

A sinterizacdo do metal duro estd baseada nos mecanismos associados ao surgimento da
fase liquida, tais como rearranjo das particulas sélidas, a dissolu¢do e a precipitagdo de
atomos e o crescimento de graos de WC (GUTIERREZ, 2002).

A sinterizacdo em fase liquida € muito usada para consolidagdo do WC-Co. Geralmente
€ realizado em forno a vdcuo ou em atmosfera controlada de hidrogénio. O compactado é
aquecido até a temperatura acima da eutética do diagrama pseudo-bindrio WC-Co, onde
ocorre a sinterizacao por fase liquida (YAO; STIGLICH; SUDARSHAN).

Na temperatura de transformacdo eutética o Co € fundido e se infiltra entre os graos de
WC. Isso envolve uma contracdo linear de 25 a 30%. Os metais duros sinterizam a
temperaturas de aproximadamente 1500°C, nesta temperatura existem mudangas de tamanho,
forma e distribui¢do dos graos de WC, como também na distribui¢ao 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.
Através da aplicacdo de pressdao em alta temperatura, ocorre a eliminacdo parcial ou total de
poros na microestrutura, resultando em produtos com boas propriedades mecanicas.

Na figura 4 € mostrado um corte vertical do diagrama ternario W-C-Co, nota-se uma
regido bifdsica, onde coexistem WC e a fase ligante B, (solugdo sélida de Co com W ¢ C)
indicada pela seta. Trata-se de uma regido estreita em relacdo ao teor de C, mostrando que
uma pequena variagdo desta, causard uma variacdo de regido e consequentemente, a

precipitacdo das fases B, 1 e carbono (GUTIERREZ, 2002).
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Figura 4: Se¢do vertical através do diagrama terndrio W-C-Co (Fonte: Adaptado de

GUTIERREZ, 2002).

2.1.3. Microestrutura e Propriedades

A estrutura cristalina do WC é hexagonal compacta (HC) e do cobalto € cubica de fase
centrada (CFC) em condi¢des normais, em situagdes nas quais € submetido a deformacao
pode apresentar-se com estrutura HC.

Existem varios métodos de obtencdo de WC-Co nanoestruturados, tais como, moagem
de alta energia, processos mecanoquimicos, co-precipitagao, reducdo por spray pirdlise
continua e carbonozacao, entre outros (ZHANG; WANG; ZHU, 2003).

Na técnica de obtencdo do compdsito WC-Co nanoparticulado através da moagem de
alta energia pode ser obtida uma larga distribuicdo de tamanho de particulas, que variam de
11 a 250 nm. Apds o preparo do p6é compdsito de WC-Co, € realizada a compactagdo, em
seguida a sinterizacdo, que pode por fase liquida em forno a plasma ou em forno resistivo a
vacuo.

As caracteristicas dos materiais nanoparticulados durante a compactacdo e a sinterizacao
sao diferentes daquelas geradas pelos materiais grosseiros. Os efeitos dimensionais sao
observados quando o tamanho de particula torna-se compardvel com a dimensdo linear
responsdvel por uma caracteristica em especial (discordancias, dominios magnéticos, etc)

(THUMMLER; OBERACKER, 1993)
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P6s nanoparticulados abaixo de certo tamanho sdo livres de discordancias e estas ndo
podem ser geradas pela aplicacdo de tensdo. Consequentemente, ndo ocorre deformacdo
plastica durante a compactacdo, nesta etapa predominam os processos fisicos entre as
superficies das particulas. A drea total de interfaces das particulas é de aproximadamente 10* -
10° vezes maior que os compactados de pds convencionais, assim as interfaces representam o
principal tipo de defeito (THUMMLER; OBERACKER, 1993).

Além das diferencas de comportamento durante a compactacao, os pos nanoparticulados
também apresentam significativas diferencas durante a sinterizacdo, dentre elas podem ser
citadas:

¢ A redugdo da temperatura em que ocorrem o crescimento do cristal, a formacdo da
solucdo solida, e a formagdo de fases, é de 0,2 a 0,3 da temperatura de fusdo do
material, enquanto em pds grosseiros, a ocorréncias destes fatos € observada apenas de
0,5 a 0,7 da temperatura de fusao;

® A taxa de contra¢do € maior em pOs grosseiros;

® O coeficiente de difusdo € estimado em sete ordens de magnitude maior do que em poés
grosseiros;

e Corpos sinterizados altamente densos sdo obtidos a partir de grdos extremamente
pequenos, o que pode ser alcancado por pds nanoparticulados;

e Na producdo de compdsitos nanoparticulados € necessdrio inibir o crescimento das
particulas e dos griaos durante a sinterizagdo, uma forma de tentar realizar isto é

manter as particulas dispersas em uma matriz;

O potencial técnico dos compdsitos nanoparticulados no que diz respeito a suas
propriedades mecanicas, quimicas e magnéticas € muito interessante, no entanto algumas
dificuldades dever ser superadas, tais como, melhorar a fluidez dos pés, o que dificulta obter
valores bons para a densidade a verde, fazendo com que aumente a carga de compactagdo,
levando a grandes contragdes e perigo de haver distor¢des. Além disso, possuem elevado

custo (THUMMLER; OBERACKER, 1993).

2.2 — Moagem de Alta Energia

A moagem de alta energia (MAE) vem sendo estudada e discutida desde os anos 60

(SURYANARAYANA, 2001; KOCH, 1997), pois consiste em um método simples e eficaz

PINTO, G. B. - Dissertacdo de Mestrado — PPGEM/UFRN - 2008.



Capitulo 2 — Revisdo bibliogrdfica 26

de produzir compdsitos nanoestrurados a partir da mistura e moagem de pds de partida
(ZHANG; WANG; ZHU, 2003).

A técnica e os parametros utilizados na mistura € moagem dos pds determinam a
dispersdo, o tamanho e a distribuicio de tamanho das particulas do WC e do Co
(GUTIERREZ, 2002). Resultando em mudancas significativas na sua microestrutura, tais
como, refinamento de particulas, microdeformacdo da rede cristalina e a ocorréncia de
reacOes quimicas.

A moagem de alta energia comeca com a mistura, em propor¢des adequadas dos pés
de partida, em seguida essa mistura € colocada no recipiente de moagem, sdao adicionadas as
esferas (ou cargas) de moagem, numa correta relacdo de propor¢do 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, onde alguns parametros sdo previamente definidos, como,
tempo de moagem, velocidade, energia, temperatura, relacdo em massa de bolas para massa

de p6, uso de substancias como agentes para controle de processo, dentre outros.

2.2.1. Modelagem do processo de moagem mecanica de alta energia.

Durante o processo de MAE os movimentos das esferas causam colisdes entre elas e
os pos (figuras 5 e 6), formando, assim, compactos de p6. A medida que o tempo de moagem
aumenta, tende a haver um aumento desses compactos, ou seja, a soldagem das particulas dos
pos. Simultaneamente a soldagem, e devido a repeticdo dos impactos, ocorre deformagao
pléstica nos compactos, com o passar do tempo esses se tornam encruados, dessa forma, sdo
levados ao fendmeno da fratura fragil e/ou falha por fadiga. Os fragmentos gerados por estes
mecanismos continuam a terem seus tamanhos reduzidos, chegando a um tamanho
intermedidrio, entre as particulas refinadas e os compactos. Neste estdgio a tendéncia a fratura
€ maior que a soldagem. Com o aumento do tempo de moagem, é atingido o equilibrio de
forma-estado, quando € alcancado um balanco na taxa de soldagem e de fragmentagdo
(ZHANG, 2004), ou até que seja atingido um tamanho tao pequeno, que ndo permita mais a
nucleacdo e propagacdo da trinca. Neste momento, pode-se dizer que o equilibrio entre a
soldagem e a fratura foi alcancado e que, dependendo do tempo de moagem, as particulas

podem esta na escala nanométrica (ZHANG; WANG; ZHU, 2003).
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Figura 5: Representacdo esquematica mostrando o impacto entre as esferas e a formacao dos

pequenos compactos de p6 (Fonte: ZHANG, 2004).

(a) (b) ()

Figura 6: Representacdo esquematica mostrando os diferentes formas de impacto que podem

ocorrer durante a moagem de alta energia (a) impacto sobre cabeca. (b) impacto obliquo e (c)

multiplos impactos (Fonte: ZHANG, 2004).

A MAE ¢é um processo dinamico, assim torna-se um grande desafio estabelecer
modelos matemdticos que descrevam exatamente 0s VArios mecanismos neste processo
(ZHANG, 2004).

Os principais enfoques na quantificacdo e modelagem da MAE visam definir: (a) em
quanto tempo e quanta energia sdo necessarias para alcangar o refinamento da estrutura das
particulas dos pés, e (b) aperfeicoar o desempenho do equipamento em func¢do dos parametros
de moagem, tais como, nimero e tamanho de bolas, relacio em peso da massa de bolas e

massa de p6, tamanho e forma do cadinho, dentre outros (ZHANG, 2004).

2.2.2. Materiais para moagem

Os poés de partida estdo disponiveis comercialmente, os quais t€ém tamanho de
particula na faixa de 1 a 200pm. O tamanho das particulas dos pés diminui exponencialmente
com o tempo de moagem e chegam a alcancar tamanhos de poucos microns em pequenos

tempos de moagem (SURYANARAYANA, 2001).
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Os tipos de materiais que podem ser moidos por esta técnica sdo os mais variados
possiveis, como por exemplo, metais puros, ligas, materiais refratdrios, carbetos, nitretos e
oxidos. Os sistemas formados pela mistura dos diversos tipos de materiais sdo ductil-ductil,

ductil-fragil, fragil-fragil SURYANARAYANA, 2001).

2.2.3. Varidveis de processo

A MAE é um processo complexo que envolve a otimizacdo de um grande ndmero de
varidveis para atingir a fase e a microestrutura desejada para o produto final
(SURYANARAYANA, 2001). Alguns dos pardmetros mais importantes que tém efeito direto
na constitui¢do do produto final sdo:

« Tipo de moinho

« Recipiente de moagem

« Velocidade de moagem

« Tempo de moagem

« Tipo, tamanho e distribui¢ao de tamanho das esferas de moagem.
« Relacdo em peso de massa de bolas para massa de p6

« Porcentagem de volume ocupado do recipiente de moagem

« Atmosfera de moagem

« Agentes de controle de processo

« Temperatura de moagem

Estes parametros do processo nao sao totalmente independentes. Um 6timo tempo de
moagem depende do tipo de moinho usado, tamanho do recipiente de moagem, temperatura,

razao entre massas.

2.2.3.1. Tipo de moinho

Diferentes tipos de equipamentos de moagem de alta energia sdo usados. Eles diferem
em sua capacidade, eficiéncia de moagem, sistemas de resfriamento e aquecimento. Dentre
eles podem ser citados, moinho do tipo SPEX, Planetirio, Attritor, entre outros

(SURYANARAYANA, 2001).
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z

O moinho planetério (figura 7) € um modelo que € extensivamente utilizado para
moagem de alta energia, tem capacidade de moer pequenas quantidades de pé a cada

moagem.

Figura 7: Moinho do tipo Planetario Fritsh (Fonte: SURYANARAYANA, 2001)

Os moinhos planetdrios devem o seu nome ao movimento do recipiente de moagem,
que realiza o movimento de rotagdo em torno de seu préprio eixo € o movimento de
translagdo em torno do eixo do moinho.

O cadinho é colocado sobre um suporte giratério, 0 movimento do suporte faz o
cadinho girar em torno do seu préprio eixo, é gerada uma forca centripeta, a qual atua nas
esferas fazendo que as mesmas colidam. Como o cadinho e o suporte giratério t€m
movimentos contrdrios, a for¢a centripeta atua da mesma maneira e em direcdes opostas. Este
movimento faz com as esferas de moagem permanecam na parte inferior no cadinho, onde
elas movimentam-se livremente, provocando colisdes tanto entre as esferas com também
contra a parede interna do cadinho, estes impactos promovem a moagem do pd, como &

ilustrado na figura 8 (SURYANARAYANA, 2001).
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Secdo Horizontal
Movimento do

suporte

Forga Centripeta

Rotag¢do do recipiente de moagem

Figura 8: Esquema representativo do movimento das esferas no interior do recipiente de

moagem (Fonte: SURYANARAYANA, 2001).

A escolha do tipo de moinho depende do material a ser moido, da quantidade deste
material e das condicdes finais requeridas, com base nesta informacdes € selecionado o tipo

de moinho mais apropriado (SURYANARAYANA, 2001).

2.2.3.2. Material do Cadinho

O material usado no recipiente de moagem é um aspecto que deve ser dado
importancia, pois a parede do recipiente é submetida a um constante atrito € pode se
desprender da parede deste e ser incorporado a amostra. Isto pode contaminar a amostra ou
alterar a composi¢ao quimica do pé (a nao ser que certas precaucdes tenham sido tomadas
para compensar a quantidade adicional de material incorporada).

O formato do recipiente também € importante, especialmente o desenho interno. Tanto
os recipientes com fundo plano quanto com fundo curvo tém sido usados em moinhos de

bolas (SURYANARAYANA, 2001).

2.2.3.3. Velocidade de moagem

Quanto maior a velocidade do moinho maior serd a energia (ou intensidade) aplicada
na moagem do pd, no entanto existe uma velocidade critica para a realizacdo da moagem.
Virios fatores sdo determinantes na escolha da velocidade, um deles deve-se a possibilidade
da velocidade ser tdo alta que as bolas ndo mais exer¢cam impacto entre elas e o pd, € sim

fiquem “pregadas” na parede do cadinho. Outro fator € devido o aumento da temperatura
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provocada pelo aumento da velocidade, isso € benéfico em alguns casos, quando se deseja
promover difusdo, homogeneizacdo e/ou formar ligas. Em outros casos esse aumento de
temperatura torna-se indesejavel, pois pode acelerar as transformagdes no processo e resultar
na decomposi¢do de solucdes sdlidas supersaturadas ou formacdo de fases metaestdveis
durante a moagem.

As altas temperaturas geradas também podem promover a contaminacdo dos poés
moidos. Outro fato que tem sido observado durante a formacao de nanocristais € o aumento
do tamanho médio dos cristais e a diminuicdo da tensdo em altas intensidades de moagem
devido ao aumento do processo de recristalizacdo dinamica.

A temperatura maxima atingida é diferente em diferentes tipos de moinho e seus

valores sao amplamente variados (SURYANARAYANA, 2001).

2.2.3.4. Tempos de moagem

O tempo de moagem € um dos parametros mais importante de ser controlado.
Normalmente o tempo de moagem € definido de modo a alcancar um estado estdvel entre a
fratura e a soldagem a frio nas particulas do p6. Os varios tempos requeridos dependem do
tipo de moinho, da intensidade de moagem, da relacio em massa de bolas para massa de p6 e
da temperatura de moagem. Os tempos tém sido definidos para cada combinacdo de
parametros e para cada sistema de p6 em particular.

E importante ressaltar que para longos tempos de moagem, o teor de contaminagio
pode aumentar e haver a formacgdo de fases indesejdveis, entdo € importante que o pd seja
moido em tempos curtos o suficiente, levando em conta o estado final desejado

(SURYANARAYANA, 2001).

2.2.3.5. Material, tamanho, quantidade e distribuicdo de tamanho das esferas de

moagem.

Os materiais mais usados para as esferas (ou cargas) de moagem sdo o aco (inoxidavel,
temperado, dopado com Cr, etc.) e carbetos (WC-Co). Entretanto, assim como no caso do
recipiente, ¢ sempre desejavel, na medida do possivel, escolher as cargas de moagem do
mesmo material que serd moido, evitando assim sua contaminacdo (SURYANARAYANA,

2001).
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O tamanho das esferas usadas na moagem também influencia na eficiéncia do
processo. Geralmente, esferas grandes e com alta densidade sdo ftteis, uma vez que esferas
mais densas transferirdo mais energia de impacto para as particulas de pds. A constituicdao
final do produto € dependente do meio de moagem usado, mas nem sempre cargas de
moagem mais densas produzem o efeito desejado (SURYANARAYANA, 2001).

Na maioria das investigacdoes sobre MAE, observa-se o uso de esferas de tamanhos
iguais, no entanto, existem casos onde as esferas possuem tamanhos diferentes, para aumentar
a energia das colisdes. Apesar de ndo haver explicagdes especificas para o aumento da
eficiéncia de moagem nestas condi¢des, é provavel que as esferas de diferentes tamanhos
produzam desbaste no pds que fica preso a superficie das esferas, ajudando a desprender o p6
da superficie das mesmas. Outra razao para usar bolas de varios tamanhos, é a de tornar os

seus movimentos os mais aleatérios possiveis (SURYANARAYANA, 2001).

2.2.3.6. Relac@o em peso de massa de bolas para massa de p6

A razao entre as massas das bolas para massa dos pds (conhecida pela sigla BPR —
Ball-to-powder weight ratio), € uma das varidveis importantes do processo de moagem. Os
valores usados vao desde 1:1 até 220:1. A BPR estd diretamente ligada com o tempo de
moagem, quanto maior BPR menor o tempo de moagem.

Com o aumento da BPR o nimero de bolas aumenta o nimero de colisdes entre elas
também e, conseqiientemente, a energia de colisdo disponivel € muito maior, tornando o
processo mais rdpido. Com mais energia disponivel, mais calor é gerado e mais forte sdo as
interacdes entre o meio de moagem e a amostra. Estes fatores podem modificar a constituicao

do produto final (SURYANARAYANA, 2001).

2.2.3.77. Porcentagem de volume ocupado

No interior do recipiente de moagem, deve haver espago suficiente para o movimento
das esferas, tendo em vista que as interacOes entre as particulas do pé ocorrem quando as
esferas exercem impacto sobre as particulas. Assim as esferas e as particulas de p6 devem
movimentar-se livremente no interior do recipiente.

Recomenda-se que aproximadamente 50% do espago do recipiente de moagem sejam

mantidos vazios (SURYANARAYANA, 2001).
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2.2.3.8. Atmosfera de moagem

O maior efeito da atmosfera de moagem diz respeito a contaminacdo do produto final.
Portanto, € desejavel que os pés sejam moidos em recipientes nos quais tenha sido realizado

um vécuo prévio ou preenchidos com gases inertes (SURYANARAYANA, 2001).

2.2.3.9. Agentes para controle do processo

Os agentes sdo, em geral, materiais orgadnicos € podem estar na forma de sélidos,
liquidos ou gases, que sdao usados com intencdes especificas, tais como, lubrificante, que
reduzem a soldagem a frio entre as particulas dos pds, além de inibir a aglomeracdo;
refrigerante, que mantém o interior do recipiente de moagem resfriado e influem na formacao
da fase final do composto, modificando os niveis de solugdo soélida, entre outros
(SURYANARAYANA, 2001).

A quantidade e o tipo dos agentes para controle de processo (ACP) dependem
basicamente, de: (a) caracteristicas das particulas do pd; (b) estabilidade quimica e térmica do

ACP e; (c) quantidade de p6 e meio de moagem (SURYANARAYANA, 2001).

2.2.3.10. Temperatura de moagem

A temperatura de moagem € outro aspecto considerado importante na constituicdo do
produto final, uma vez que, a difus@o estd diretamente ligada ao processo de formacgao de
ligas. E esperado que a temperatura de moagem tenha efeito significativo sobre quaisquer
sistemas de pos.

Durante a formagdo de fases nanocristalinas mostrou-se que as deformagdes no
material s3o menores e os tamanhos de particulas maiores para moagens feitas a altas
temperaturas. Nestas mesmas condi¢des de moagem também se relatam a reducdo da faixa
onde ocorrem solucdes sélidas. Este efeito € explicado com base no aumento da difusividade

e efeitos de equilibrio na moagem a alta temperatura (SURYANARAYANA, 2001).
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2.2.4. Sistemas de misturas

Existem trés sistemas de mistura na moagem de alta energia, sdo eles: ductil-ductil,
ductil-fragil e fragil-fragil. Em todos eles os estdgios de moagem acontecem da mesma forma,
diferem apenas na intensidade de cada um deles. Por exemplo, nos sistemas com materiais
ducteis, o estagio de formagdo de compactos (ou plaquetas) € mais intenso do que no sistema

fragil-fragil, neste o estdgio predominante € o de fragmentacao das particulas.

2.2.4.1. Ductil - Ductil

Este € a combinac¢do de materiais ideal para MAE, € necessdrio que exista no minimo
15% em peso do componente ductil, para que seja atingida a formacdo do compdsito. Isto €
devido a formagdo de um compdsito ser dada pelas repetidas acdes de soldagem a frio e
fratura das particulas dos pés (SURYANARAYANA, 2001).

Nos primeiros estidgios da MAE, os componentes ducteis sdo achatados e tornam-se
plaquetas através de um processo de micro-forjamento. Uma parte deste material € soldado &
superficie das esferas de moagem formando uma camada, que € vantajosa, tendo em vista que
previne o desgaste das esferas, minimizando a contaminag¢do. Na fase de formacdo das
plaquetas é observado um aumento do tamanho das particulas. Com o passar do tempo de
moagem, as particulas tornam-se duras devido a tensdo interna gerada pelas colisOes,
conseqiientemente € alcancado um estado de fragilidade, fazendo com que ocorra a
fragmentacdo, resultando em particulas com dimensdes menores € mais uniformes (figura 9)
(SURYANARAYANA, 2001).

A formacdo da liga comeca a ocorrer nesta etapa, devido a diminui¢@o das distancias
interplanares, aumento da densidade de defeitos e ao aquecimento que ocorre durante o
processo de moagem propiciando a difusao (SURYANARAYANA, 2001).

A dureza e o tamanho de particula tendem a atingir valores extremos nesta fase,
chamado de estdgio de processo de estado sélido. Em seguida, dar-se inicio a formagdo da
liga a nivel atdomico, resultando na formacdo de uma solugdo sélida, de compostos

intermetalicos ou até mesmo de fases amorfas.
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Intermetélico —— ﬁ"ﬂ.,-g
Particulas o ( .‘
suspensas
iﬂum 0. Spm Euprﬂ 0. Sgrn
Material de partida Materiais apds
(antes da moagem) moagem

Figura 9: Representacdo da caracteristica da deformacao que ocorrem nos pds de partida

usados na moagem (Fonte: SURYANARAYANA, 2001).

2.2.4.2. Ductil - fragil

Neste sistema, no estagio inicial de moagem as particulas ducteis tendem a formar
plaquetas, devido as colisdes entre as esferas de moagem e o p6. As particulas frageis
fraturam e sdo distribuidas ao longo das plaquetas de material dictil. Continuando o processo
de moagem, as plaquetas ducteis tornam-se aglomerados duros e frigeis, ou seja, as plaquetas
tornam-se uma mistura de componentes, nos quais vai ocorrer o processo de difusdo de curto
alcance e a formagdo de uma solucao sélida de matriz dictil (SURYANARAYANA, 2001).

As particulas geradas pelo processo de moagem possuem uma composicdo homogénea

da mistura dos pés de partida (SURYANARAYANA, 2001).

2.2.4.3. Fragil-fragil

Do ponto de vista intuitivo parece impossivel ocorrer a formacdo de uma liga entre
dois compostos frageis. Isto se deve a auséncia de um composto dictil, o que impede a
soldagem. Neste caso os componentes frageis sdo fragmentados durante o processo de
moagem, as particulas sdo reduzidas continuamente, € passam a atuar como 0 componente
duactil, a continuidade da redugdo dessas particulas torna-se impossivel, pois atingem o
equilibrio (SURYANARAYANA, 2001).

Neste tipo de sistema, o componente mais duro é fragmentado e incorporado ao

componente menos duro.
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O mecanismo que contribui para a transferéncia de material durante a moagem entre
materiais frageis ¢ a deformacdo pléstica, que é possivel por: (a) elevacdo da temperatura
local; (b) microdeformacdo e defeitos no volume; (c¢) deformacao da superficie e; (d) estado

de tensdo hidrostatica nos pos durante a moagem (SURYANARAYANA, 2001).

2.2.5. Sintese de compdsitos metal-ceramica e pds nanocompositos

A moagem de alta energia é um processo muito eficiente para sintetizar poés
compdsitos metal-cerdmico e nanocompdsitos, pois permite a incorpora¢do da ceramica no
interior das particulas da fase metdlica (SURYANARAYANA, 2001; ZHANG, 2004).

No estdgio inicial, as microestruturas das particulas dos pos de partida estdo na escala
micrométrica. Com o inicio da moagem, a fase metélica é deformada, encruada e fraturada,
enquanto a fase ceramica € principalmente fraturada e incorporada na fase metdlica, que
continua deformando, encruando e fraturando, até um ponto onde a tensao de fratura é maior
ou igual a tensdo causada pelas colisdes. A figura 10 mostra o esquema de formagao do p6
compdsito apds a moagem de alta energia. Geralmente, apds a formacdo do compdsito, as
particulas apresentam-se menores que 100 nandmetros e ndo permitam mais a propagacdo de

trincas pel material (ZHANG, 2004).

Fase metélica Fase ceramica PA comnésito

Antes da MAE Ap6s MAE

Figura 10: Esquema mostrando a formagao de pé compdsito apdés moagem de alta energia

(MAE) (Fonte: ZHANG, D. L., 2004).
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2.3 — Método Rietveld

O Meétodo Rietveld foi criado inicialmente para estudos com difracdo de néutrons,
posteriormente foi adaptado para a difracdo de raios-X. Este método tem como objetivo
produzir o refinamento, ou o ajuste, dos parametros de uma estrutura cristalina a partir de
dados obtidos pela difratometria de uma amostra, através do método dos minimos quadrados
(MAIA, 2005). Baseia-se na constru¢do de um padrao calculado, de acordo com o modelo
estrutural. O padrao calculado € obtido pela introdugao direta dos dados, como: parametros de
estrutura, simetria espacial, posi¢des atdmicas, posicdes de ocupagdo, parametro de rede,
parametros do perfil das reflexdes, parametros globais e de intensidade (FANCIO, 1999;
ROCHA, 2006).

Os parametros da estrutura cristalina incluem as coordenadas (X, y, z) da posi¢ao dos
atomos na célula unitéria, os deslocamentos atdomicos, a densidade ocupacional das posi¢des
atdmicas, as dimensdes da célula unitdria (a, b, ¢) e os angulos (a, B, y) entre os vetores,
tensdes de deformacdes, textura, tamanho de cristalitos, discordancia e defeitos planares

(FANCIO, 1999). Na figura 11, sdo mostrados alguns desses parametros criatalogréficos.

P atomo

/|

7~
o
\ atomo

X
Figura 11: Desenho esquematico apresentado alguns pardmetros cristalograficos.

Os parametros de perfil de reflexdes englobam a largura das reflexdes e a forma do
pico. Os parametros globais incluem a fun¢do de radiacdo do fundo e parametros de corre¢ao
que abrangem o zero da escala 20, deslocamento da amostra e absorcdo. Os parametros de
intensidade compreendem o fator de escala que ajusta a altura de todas as reflexdes do padrao

difratométrico e as do difratograma (FANCIO, 1999). A partir da década de 60 foram
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desenvolvidos algoritmos e programas especificos para utilizar esse método com mais rapidez
e confiabilidade, devido a grande quantidade de célculos (MAIA, 2005). Esses parametros
permitem calcular um padrao difratométrico adequado as fases que se pretende estudar, a qual
¢ comparada com o difratograma observado; a diferenca entre ambos é entdo minimizada
fazendo variar os parametros no modelo estabelecido através do processo baseado no
principio dos minimos quadrados, até obter a melhor concordancia possivel do padriao de
difracdo tedrico com o experimental (FANCIO, 1999).

Os requisitos bdsicos para o refinamento pelo método de Rietveld sdo: medidas
precisas de intensidades dadas em intervalos 20, um modelo inicial préximo a estrutura real
do cristal e um modelo que descreva a forma, largura e erros sistemdticos nas posicdes dos
picos de Bragg (ROCHA, 2006). O método de Rietveld pode ser aplicado na andlise
quantitativa de fases, ajuste de parametros de célula e estudos estruturais como: determinagao
de tamanho de cristalito™, distribuicio de cétions, incorporacdo de dtomos e formacdo de
vacancias, microdeformacdo da rede cristalina, posicdes atOmicas e posi¢des de ocupacgdo

(ROCHA, 2006).

2.3.1. A teoria desenvolvida por Rietveld

A teoria do método de Rietveld aplica um modelo analitico para o calculo da
intensidade da linha difratada e forma do perfil (ROCHA, 2006). A andlise de Rietveld € feita
a partir de dados coletados com um difratobmetro de raios-X com fendas fixas na geometria
Bragg-Brentano (ou geometria focalizante) operando em modo continuo com dois
comprimentos de onda fixos (Kal e Ka2), ou com um feixe de luz sincroton de intensidade
variavel, ou ainda com um feixe de néutrons com energia fixa (MAIA, 2005).

Para a aplicagdo do Método Rietveld, se faz necessario o conhecimento da estrutura
das fases que compdem a mistura com um bom grau de aproximagdo, além dos padrdes

difratométricos com boa qualidade (FANCIO, 1999).

(**) A repeti¢do uniforme da célula unitdria define o cristal. Se este for bem pequeno, é normalmente

chamado de cristalito (SANTOS, 2007).
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O refinamento dos parametros estruturais e instrumentais € obtido basicamente a partir
da minimizacdo da soma de quadrados da diferenca entre a intensidade calculada e a
observada para cada ponto do padrao de difracao do p6 (MAIA, 2005).

No método Rietveld a estrutura cristalina é refinada, de forma a fazer com que o
difratograma calculado com base na estrutura cristalina, se aproxime “o melhor possivel” do
difratograma observado, onde o erro residual deve ser minimizado. O difratograma observado
deve ser obtido num processo de varredura passo-a-passo com incremento 26 constante

(SANTOS).

2.3.2. O Padrao Calculado

Para obter a intensidade calculada para cada ponto i no padrdo de difracio de uma
fase, € usado o somatério do modelo estrutural |F k|ze outras contribui¢des da vizinhanca da

posicdo da reflexdo calculada pela lei de Bragg, acrescido pela radiacao de fundo, como

mostrado na equagdo abaixo (FANCIO, 1999):

Lower =S L || #(26, =26,)P, +1 0, Eq. 01
k

onde:
S € o fator de escala
K os indices de Miller hkl para cada reflexao Bragg
Lk os fatores de Lorentz, polarizacdo e a multiplicidade
Fx ou Fhkl o fator de estrutura para a K-ésima reflexdo de Bragg
(®(201 — 26K)) funcao perfil da reflexio
P, funcdo orientacdo preferencial

Iipack)i intensidade da radiacdo de fundo para o i-ésimo ponto.

No célculo dos I; podem ser incluidas contribui¢cdes de mais de uma reflexdo (hkl),
ocorrendo dentro de algum intervalo especifico 20 da posicdo de Ii. Este intervalo &
freqiientemente escolhido em duas ou trés vezes a FWHM (largura do pico a meia altura) de
um perfil de reflexao individual (MAIA, 2005).

A equacdo 1 contém os parametros necessdrios para o ajuste do padrdo de difracao

observado. Os dados coletados a serem refinados pelo método de Rietveld sdo registrados de
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forma digitalizada. Os valores das intensidades numéricas, Ii, sdo registrados por um detector
acoplado ao difratdmetro, uma a uma de acordo com o incremento (passos), i, escolhido para

o padrao (ROCHA, 2006).
2.3.3. Ajuste do Padrdo de Difracdo Calculado ao Padrao Observado

O ajuste do padrdo de difracdo calculado ao padrdo observado é baseado na aplicacao
de um método estatistico que minimize os erros durante os ciclos do refinamento. O método
aplicado é o método dos minimos quadrados. Este método apresenta algumas vantagens como
rapidez de resolugdo e determinagdo dos erros estatisticos em cada ciclo do refinamento.
Entretanto, devido a grande correlacdo das varidveis envolvidas, o método pode levar a
divergéncia dos valores durante os ciclos do refinamento.

Outro fator que deve ser considerado cuidadosamente durante o ajuste € a forma do
perfil dos picos de difracdo. O ajuste da forma do perfil dos picos para os padroes de difragdao
de raios X ¢ dificil devido a forte assimetria e dependéncia angular da forma. Estas
caracteristicas sdo geradas pela combinagdo dos efeitos instrumentais e da amostra (ROCHA,

2006).
2.3.4. Método dos Minimos Quadrados

A quantidade a ser minimizada no refinamento € a fun¢do residual R dada por:
R= ZWi(I(obs)i 1 cateri )2 Eq. 02

Onde I(obs)i e I(calc)i sdo as intensidades observada (ou experimental) e calculada
para cada passo, respectivamente, e Wi € o peso para cada ponto medido (os quais refletem
apenas o erro da contagem aleatdria nas intensidades observadas, nao sendo considerado o

erro nas intensidades calculadas) (FANCIO, 1999; MAIA, 2005).

PINTO, G. B. - Dissertacdo de Mestrado — PPGEM/UFRN - 2008.



Capitulo 2 — Revisdo bibliogrdfica 41

2.3.5. Funcgoes do perfil de padrdes de difracao

A adaptacdo de uma fun¢do matemaética que defina adequadamente a forma, largura e
posicoes das reflexdes de Bragg € uma etapa fundamental na obten¢do do padrdo calculado. A
partir do ajuste do perfil das reflexdes de Bragg sdo obtidas as informacdes mais importantes
contidas em um padrao de difracdo: altura dos picos de reflexdo, posi¢des dos picos, largura,
forma do decaimento das curvas dos perfis de reflexdo e a drea integrada (ROCHA, 2006).

A identificacdo da melhor funcao perfil de reflexdo depende muito do equipamento e
da fonte de radiacdo. As funcdes para o perfil das reflexdes mais freqiientemente usadas para
a difracdo estdo listadas na Tabelal. Nesta tabela x = 201 — 20hkl ; A;, A,, ... , A7 sd0 os
fatores de normalizagdo, P e Q sdo polindmios com expoentes pares € ki, ko,... s20 constantes

relacionadas com o perfil de largura Hk (ou FWHM) (MAIA, 2005).

Tabela 1: Fungdes perfil de reflexdes (Fonte: Adaptado de ROCHA, 2006; MAIA, 2005).

Nome Funcao

X 2
Gaussiana A exp| ——

Kl
Lorentziana (1+K X )
Mod 1 Lorentziana (1+ K, ¢ )

. 24,0 )32
Mod 2 Lorentziana A, (1 +K,”X )

1
[l m _ 2 (1 -
2m\ 2 1 1_i_4)c2 om_1
KS

Person VII 1
Voigt A, [L(x7)-G(x - x Jax
Pseudo-Voigt (X )+ (1-7)G(X)
Thompson-Cox-Hastings
Pseudo Voigt Mod TCHZ =nL+(1-n)G
. . A, X
Polinomial —|1-—
B 0
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As larguras dos picos sdao modeladas no refinamento como fung¢do da tanf e

relacionam a largura a meia altura, FWHM, com o angulo de difragdo:
H’=U-tan*@+V - -tan@+W = (FWHM )* Eq. 03

Onde H é a FWHM( "full width at half maximum") e U, V e W sdo parametros refinaveis.

Os valores de U, V e W para uma dada amostra dependem da configuracio
instrumental e da funcdo do perfil escolhida.

A funcio do perfil de reflexdo inclui os efeitos das caracteristicas instrumentais e das
caracteristicas da amostra que causam alteracdes como: absorcdo (transparéncia),
deslocamento da amostra, alargamento dos perfis de reflexdao devido a tamanho de cristalitos
e microdeformacdo. Os resultados obtidos no refinamento para os efeitos instrumentais
podem ser avaliados pela geometria utilizada. Os efeitos gerados pela amostra, entretanto,
podem exigir uma avalia¢do microestrutural mais detalhada (ROCHA, 2006).

A funcdo que melhor se ajusta aos padrdes de difragdo de raios X é um produto de
convolugdo das fungdes gaussiana e lorentziana, que resulta nas funcdes Voigt e pseudo -

Voigt. A figura 12 mostra a comparacao entre estas funcoes.

\ Pseudo-
/ \‘“m Voight

— _.----'"’_,f/" Gaussian
28

—— —

Figura 12: Comparagao entre as fun¢des Gaussiana, Lorentziana e Pseudo-Voigt

(Fonte: ROCHA, 2006).

Entre as vdrias fungdes disponiveis para representar o perfil de difracdo, a funcao
pseudo-Voigt modificada por Thompson-Cox-Hastings (TCHZ) € a mais indicada para avaliar
dois efeitos que geram o alargamento do perfil do padrao de difracdo, cujos parametros da

forma de perfil permitem uma interpretacdo fisica do tipo de alargamento. Pois incluem
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parametros Gaussianos € Lorentzianos levando em conta as contribuicdes de
microdeformacgao da rede cristalina e refinamento de cristalito, respectivamente (FANCIO,

1999; MAIA, 2005).

2.3.6. Avaliacdo do Refinamento - Critérios de Ajustes

A minimizagdo por minimos quadrados gera os parametros necessdrios para a
avaliagdo do refinamento.

Um bom ajuste depende do qudo adequado é o modelo, ou seja, se 0 modelo contém
0s parametros necessarios para descrever a estrutura cristalina, bem como do alcance do
minimo global (e ndo local). Um refinamento chegou ao seu final quando os parametros nao
variam mais e a funcdo minimizacdo, atingiu um valor minimo. Entretanto a convergéncia
deve ser acompanhada através de alguns indices que sdo calculados ao final de cada ciclo de
refinamento, ¢ que fornecem ao usudrio um subsidio para tomar decisdes sobre dar
prosseguimento, parar ou finalizar o refinamento (FANCIO, 1999). Os critérios quantitativos

para avaliar um bom ajuste sdo feitos pelo acompanhamento dos fatores de confianga R:

R-F: R - fator de Estrutura;
R-B: R - fator de Bragg;
R-P: R - padrio;

R-WP: R - peso padrao;
R-E: R - esperado

Estes fatores sdo obtidos através de equacdes, as quais sdo baseadas na intensidade
para cada ponto do padrdo de difracdo (Ii), no fator de estrutura para cada reflexdo (Fi), no
nimero de pontos experimentais (N), e no nimero de parametros ajustados (P) (MAIA,
2005).

O R-WP ¢ o fator estatisticamente mais significativo de todos os cinco fatores e reflete
melhor o progresso do refinamento, pois nele € usada a técnica de minimizacao da diferenca
de quadrados. Alguns fatores que ndo estao relacionados com a qualidade do modelo usado
podem aumentar ou diminuir o valor do R-WP. Por exemplo: a presenca de outras fases no
material aumenta o valor do R-WP, enquanto que um alto background o diminui (MAIA,

2005).
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Ap6s o refinamento de estrutura, o método Rietveld fornecerd parametros estruturais
como: parametros de rede, fator de ocupacdo, concentragcdo e a largura do pico a meia altura
(FWHM) mesmo que eles aparecam convolucionados com outros picos.

O indice de qualidade do refinamento S ou GoF é dado por:

R-WP Eq. 04
R-E

GoF =S =

Em geral, os valores de S < 1 indicam ajustes inadequados de radiacdao de fundo,
tempo insuficiente de contagem ou utilizacio de maior nimero de parametros do que o
necessario. Ja valores do S > 1,5 indicam inadequac@o no modelo ou a existéncia de minimo
local. Assim S deve estar proximo de 1 ao término do refinamento, significando que nada
mais pode ser melhorado, pois R-WP jé atingiu o limite, que se pode esperar, para aqueles
dados de difracdo medidos (FANCIO, 1999).

Algumas caracteristicas do padrao tais como, picos muito estreitos e de alta
intensidade e o material de baixa densidade, podem influenciar na coleta dos dados,
dificultando seu ajuste, consequentemente, o valor de S torna-se maior que 2, no entanto, de
uma forma geral, o refinamento € considerado adequado (FANCIO, 1999).

Os indicadores numéricos confirmam a qualidade do refinamento, mas nem sempre
permitam identificar certos problemas. Durante o refinamento € essencial que sejam
observadas as diferencas entre os padrdes calculados e observados, buscando detectar
problemas de ajustes de linha de base e também irregularidades da fun¢do perfil do pico. As
diferencas observadas nos difratogramas também sao importantes para a verificacdo de fases

que por ventura ndo tenham sido incluidas no refinamento (FANCIO, 1999).

2.3.7. Microdeformac¢do e Tamanho de Cristalito

A microdeformacgdo e o tamanho da particula estdo intrinsecamente relacionados com
a largura do pico de difracdo e que as microdeformacdes sdo variagcdes nos parametros de
rede. E comum em trabalhos cientificos, nfo levar em conta os efeitos da microdeformacao,
ou ainda que ndo se faca um estudo detalhado sobre essa quantidade e sim ter apenas uma

idéia desse valor. Isso porque ainda ndo se descobriu uma técnica eficaz para calcular tal
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parametro. No entanto, obtendo o grifico Williamsom-Hall pode-se extrair o nivel de
microdeformacgdo de cada direcdo cristalografica (MAIA, 2005).

Os perfis dos picos de difracdo, para amostras policristalinas, sdo geralmente
aproximados por fun¢des do tipo Gaussiana ou Lorentziana. Por outro lado, um modelo para
determinar o tamanho da particula e a microdeformagdo € assumir para os picos de difracdo a
funcdo Lorentziana para o tamanho da particula e a funcdo Gaussiana para o efeito de
microdeformacdo. O resultado da convolucdo destas duas fungdes é conhecida como funcdo
de Voight. Como visto na tabela 1, a fun¢do de Voight € muito complicada para ser
implementada em uma rotina de refinamento da estrutura, mas uma aproximag¢ao muito boa é
a fun¢do conhecida como pseudo-Voight, que também j4 foi apresentada na tabela 1 (MAIA,
2005).

O tamanho de cristalito (D) em uma dada direcao %kl pode ser calculado conhecendo-

se a largura do pico a meia altura (FWHM) (MAIA, 2005) e usando-se a férmula de Scherrer:

K-2

= = Eq. 05
B, -cos@

onde k € uma constante (k = 0,9), B, = B € a largura a meia altura do pico de difracdo ja
corrigido, ou seja, ji descontado a largura devido a divergéncia do feixe, que também ¢&
chamada de efeito instrumental, para avaliar este efeito instrumental, é usado um material de
referéncia padrido, o LaBgs, SMR660, certificado pelo NIST. Assim, a partir dos dados da

amostra investigada é calculado o B. e dos dados do padrdo € calculado o B, (MAIA, 2005).

A correcdo do valor de By € feita através da equagdo:

B, :\[ﬁez_ﬁpz Eq. 06

Assim, consegue-se avaliar a parcela referente ao tamanho de cristalito da amostra.

Para ilustrar a seqiiéncia desenvolvida, é apresentada a figura 13.
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© P

perfil a ser investigado perfil da amostra padrdo

\ 4 \ 4
Determinar as FWHM (B e B,)

Fazer a corregio =4/, — ,sz

A4

Calcular o tamanho de cristalito pela férmula de
Scherrer
KA
B -cosd

Figura 13: Esquema para extragao do tamanho de particula (Fonte: MAIA, 2005).

2.3.8. O grafico de Williamsom Hall

Uma técnica para desacoplar os efeitos da microdeformagdo e tamanho da particula
presentes no alargamento de um pico de difracdo € o uso do grafico Williamsom- Hall. Sabe-

se que o alargamento do pico devido as microdeformacdes € varia linearmente com a distancia

‘f[ 0‘(= 1/d) a origem da rede reciproca e que o alargamento devido ao tamanho da particula é

constante e igual a D', onde D é a medida do tamanho da particula na mesma direcdo que
H o- Se assumirmos que o perfil da linha devido ao tamanho da particula e a

microdeformacdo for contribui¢do apenas da Lorentziana, entdo a largura total B devido ao

tamanho e a microdeformacao serd dado pela equacao:

~— 4 Eq06
p D

onde k € uma constante.

Percebe-se que essa ndo é uma boa aproximacdo, ji que a Lorentziana contribui
apenas com o tamanho da particula e a Gaussiana com as microdeformacdes. Na prética €
mais conveniente expressarmos a largura em termos de 20 do que em termos da distancia a
origem da rede reciproca (MAIA, 2005). Assim, uma maneira mais simples de expressar essa

dependéncia linear € utilizando as seguintes equagdes:
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B=p.+b5; Eq. 07
,BzK—'/?'+48-tan0 Eq. 08
D -cosé@
. Eq. 09
—'B C089=£+£'sen0 1
A D A

onde [ € a largura a meia altura do pico (FWHM), A € comprimento de onda dos raios-X e k €
a constante que depende da simetria da reflexdo e que em geral adota-se k = I, como ja

mencionado (MAIA, 2005).
B cosd
A

O coeficiente angular e o coeficiente linear do grafico versus senf), que sera

aproximado por uma reta (regressao linear), d4 um valor aproximado para a microdeformagao

e para o tamanho da particula, respectivamente (MAIA, 2005).

B-cos@
A

O grafico Williamsom-Hall € plotado colocando no eixo das ordenadas e sent

no eixo das abscissas. Como os pontos experimentais nao estdo perfeitamente alinhados, ou
seja, existe uma dispersao, € necessario obter um fator de confianga para a regressao linear

feita destes pontos. Isto é obtido fazendo o grafico da reta de regressdo linear destes pontos

juntamente com o erro de M. A equacao B mostra como fica o erro de tal medida
(MAIA, 2005):

o B (cos @+ B - senb) Eq. 10

Y B cosé

2.3.9. Anélise da microdeformacdo e do tamanho de cristalito

A consideracdo bésica deste método € a modelagem de um perfil de difracdo por uma
func¢do analitica pseudo-Voigt. Foi estabelecido que os alargamentos dos picos observado no
perfil da amostra sdo principalmente devido ao pequeno tamanho de particula e

microdeformacdo dentro da particula. A funcdo pseudo-Voigt é a mais segura e € largamente
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usada em software de refinamento de estrutura por Rietveld. Para ajustar o padrdao simulado
com o experimental, o perfil € submetido a sucessivos processos de refinamento (MAIA,
2005). Os continuos refinamentos do perfil até a convergéncia sao atingidos em cada caso,

com o fator de qualidade préximo de 1.
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3.0 — Procedimento Experimental

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos, materiais e equipamentos utilizados
para o desenvolvimento deste trabalho, bem como as técnicas de caracterizagdo. A figura 14

ilustra o fluxograma do processo adotado.

Materiais de Partida
WC e Co

v

Caracterizagao
(DRX e MEV)

'

Mistura e Moagens
(WC-10%pCo)

2h 10h 20h 50h 70h 100h 150h

Caracterizagao
(DRX, Método Rietveld, MEV)

Figura 14: Fluxograma do Processo
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3.1. Preparagao das Misturas

Os materiais usados no presente trabalhos foram WC e Co, fornecidos pelos fabricantes
Wolfram, Berglau-u.Hutten-GMBH e H.C.Starck, respectivamente. O D5y do WC € igual a
0,87 um e a do Co € igual a 0,93 pum.

Apés a caracterizagdo dos materiais de partida, foram preparadas as misturas, na
proporcdo de 90% de WC e 10% de Co. Para tanto a massa necessdria utilizada foi de 5,57g
para o Carbeto de Tungsténio e de 0,62¢g para o Cobalto.

Foram preparadas oito misturas, uma para cada condi¢do de moagem.
3.2. Condi¢Oes de Moagem

As misturas foram submetidas 2 moagem de alta energia, que foi realizada via timida
com dlcool metilico num moinho de alta energia Planetario Fritsch Pulverisette-5 com
cadinho e esferas de metal duro.

Os tempos de moagem foram de 2, 10, 20, 50, 70, 100 e 150 horas. As condi¢des para
sintetizar o compdsito WC-Co nesse moinho foram: relacdo de massa das esferas por massa

de p6 15:1 e velocidade de rotagao de 400 rpm.
3.3. Técnicas de Caracterizacdo

Os p6s moidos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV), quanto as fases presentes e a morfologia, respectivamente.

Os p6s foram submetidos a difracdo de raios X. Foi utilizado um difratdmetro
Schimadzu, modelo XRD-6000, com radiacio cobre K, (A= 1,5406 A), poténcia de 30 kv e 30
mA, a geometria de Brag Bretanno e mocromador de grafite. Foram usadas as seguintes
condicdes de varredura: passo de 0,02°, tempo de passo de 1,20 s, e 20 de 30°a 110°.

A partir dos padrdoes de DRX dos pds de partida e dos pds submetidos a moagem de
alta energia, foi aplicado o Método de Rietveld para realizar o refinamento dos materiais.

O perfil experimental foi ajustado segundo a funcdo pseudo-Voigt, pois ela refere-se
tanto ao tamanho de cristalito como a microdeformacao.

O software utilizado para realizar o refinamento pelo método de Rietveld, foi o

DBWS. Foram realizados os ajustes necessdrios, até que os critérios de confiabilidade fossem
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atingidos, ou seja, o valor de Sigma menor que trés, o valor de R-wp menor que 20 e a linha
de base (ou radiacdo de fundo) o mais regular possivel.

O método de Rietveld foi aplicado com éxito para determina¢do do tamanho de
cristalito e medidas de microdeformagao do WC.

Para a realizacio da Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizado um
microscopio Philips, modelo XL30 ESEM, onde foram observadas a morfologia dos pds e a

evolucdo dos estagios de moagem.
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4.0 - Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizacdes
realizadas nesse trabalho, tanto dos pds de partida como das misturas submetidas aos
diferentes tempos de moagem de alta energia.

Através das andlises de difracdo de raios x foram realizados estudos sobre a
identificacdo das fases presentes e o comportamento da estrutura cristalina dos pés de WC e
WC-Co referente ao tamanho de particula e microdeformacao através do método de Rietveld.
Um estudo sobre a morfologia dos pés mostrando a evolucdo da moagem foi realizado por

microscopia eletronica de varredura.

4.1. Caracterizacdo dos Pds de Partida

4.1.1 — Difragdo de raios X

A difracdo de raios X foi realizada com a intengcdo de verificar as fases
presentes nos pos de partida. Na figura 15 € apresentado o padrdo de difracdo de raios X
referente a0 WC, nele foram identificados seus picos caracteristicos e bem definidos

mostrando o seu alto grau de cristalinidade.
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Figura 15: Padrao de Difracao de Raios X do p6 de WC inicial.
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Na figura 16 € apresentado o padrdo de difracdo de raios X do cobalto. Nele foram
identificados somente os picos que estdo associados a fase cobalto. Além disso, foi observada
a presenca de ruido, que pode ser atribuido a varios fatores, dentre eles a fluorescéncia
emitida pelo cobalto, tendo em vista que a energia do mesmo € de 6,9 KeV e que a energia do
cobre € 8,0 KeV, ou seja, o cobre possui energia suficiente para excitar o cobalto e fazer com

que haja a emissdo da fluorescéncia do cobalto.
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Figura 16: Padrao de Difra¢ao de Raios X do p6 de Co inicial realizado na UFRN
4.1.2 — Medidas de tamanho de cristalito de microdeformacgdo da rede cristalina

A partir dos resultados de difracdo de raios X do pé de WC foi realizado o refinamento
pelo método de Rietveld. Por outro lado, com o p6 de Co, ndo foi possivel realizar o
refinamento, pois 0 mesmo ndo apresentou valores aceitdveis para os critérios de ajuste. Este
fato da o indicativo de que deve ser realizado um estudo mais detalhado, para identificar o
motivo que nao deu condi¢do para a realizacdo da anélise.

Na tabela 2 sdo apresentados os resultados do refinamento para o WC, quando o
tamanho de cristalito do WC de partida foi de, aproximadamente, 47 nm e a microdeformacgao
¢ de 0,075%, este tultimo € consideravelmente baixo, pois o pé de partida, que até entdo, ndo
havia sido submetido ao processo de deformacdo (MAE). De acordo com a literatura
(FANCIO, 1999), os valores de Sigma e Rwp sao aceitdveis e tornam os resultados de

tamanho de cristalito e microdeformacdo da rede cristalina, confidveis.
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Tabela 2: Refinamento do p6 de WC realizado pelo Método de Rietveld

Material Tempo Cristalito Microdeformacao (%) Sigma Rwp
(h) (nm)
WC 0 47,1175 0,075 2,68 16,83

Além dos valores de Sigma e Rwp, faz-se necessario observar o grafico do perfil do
padrdo versus o calculado. Com isso, procura-se observar a linha de base do ajuste, onde se
espera que a mesma apresente-se regular e com pequeno ruido. Com base nisto, a figura 17,
apresenta o grafico do perfil observado versus o calculado e pode-se dizer que a linha de base

apresenta-se de forma satisfatéria, mostrando, que o refinamento do WC, de forma geral foi

adequado.
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Figura 17: Padrao observado versus o calculado para o WC inicial.
4.1.3 — Microscopia Eletronica de Varredura
Nas figuras 18 e 19 s@o apresentadas as micrografias eletronicas dos pds de partida, WC

e Co. Na figura 18 observa-se, para o Co, uma morfologia e tamanhos bastante heterogéneos.

Quando pode ser observada a presenca de particulas com tamanho de, aproximadamente,
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Sum, além disso, nota-se também particulas aglomeradas com tamanho menor, de
aproximadamente, 1 pm.

Na figura 19 nota-se, para o WC, particulas com morfologia arredondada, bem como
tamanho uniforme. Estas particulas apresentam-se, tanto formando aglomerados, como

também dispersas.

pa

Uma particula
~5 pum

Particulas < 1 pm
aglomeradas

‘_‘. -
AccY  Spot Magn  Det WD

200kv 40 5000x SE 93

Figura 18: Micrografia Eletronica de Varredura do p6 Co inicial.
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Figura 19: Micrografia Eletronica de Varredura do p6 WC inicial.

4.2. Caracterizacdo dos pOs apds a moagem de alta energia

4.2.1. Difrac¢ao de Raios X

Na figura 20, sdo apresentados os padrdes de Difracdo de Raios X dos pds antes e apds
a moagem de alta energia nos diferentes tempos que foram submetidos. Como pode ser visto,
os tempos de moagem usados ndo geraram a formacdo de novas fases indesejdveis. Ou seja,

os picos observados sdo aqueles caracteristicos somente das fases WC e Co.
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Figura 20 - Padroes de Difracdo de Raios x dos p6s submetidos a moagem de alta energia

(*) WC e (o) Co.

Na figura 21 € apresentada uma ampliacdo do pico mais intenso do WC. Pode-se
observar que o aumento do tempo de moagem influenciou, principalmente, no alargamento
dos picos de WC a partir de 10 horas de moagem. O alargamento dos picos tem duas parcelas
influentes, o refinamento das particulas e/ou a microdeformacdo da rede cristalina. Para

quantificar cada uma dessas parcelas foi aplicado o método de Rietveld.
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Figura 21: Ampliagdo do pico mais intenso do WC.

4.2.2 — Medidas do tamanho de cristalito e microdeformacgao da rede cristalina

A partir dos resultados gerados pela difra¢do de raios X dos pds submetidos a moagem
de alta energia, foram realizadas as medidas de tamanho de cristalito e microdeformacdo da
rede cristalina do WC para todos os tempos de moagem, aplicando o Método de Rietveld.

Na tabela 3 sdo apresentados os valores de tamanho de cristalito e de microdeformacao
da rede cristalina. Além disso, s@o apresentados também os valores dos critérios de ajuste,
onde os valores de sigma sd@o menores que 3 e os de Rwp menores que 20, de acordo com
esses resultados e associando-os com a regularidade da linha de base apresentadas nas figuras
24 a 28, podemos dizer que as medidas sao confidveis.

Os parametros de difracdo de raios X usados para aplicagdo do Método de Rietveld
nas condi¢des de 2 horas e 20 horas ndo geraram critérios de ajuste aceitdveis, em vista deste
fato ndo foi dada continuidade ao refinamento para estas condigdes.

De acordo com os resultados apresentados na tabela 3, pode-se observar que o
aumento do tempo de moagem levou a uma significativa diminui¢do no tamanho de cristalito

do WC. Houve uma reducdo de 47,1175 nm (WC de partida) para 18,2557 nm (no tempo de
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150 horas), aproximadamente 62% de diminui¢do do tamanho de cristalito. Estes valores
estdo proximos aos resultados encontrados na literatura (BAN, SHAW, 2002; XUEMING et
al, 1998; ZHANG, WANG, ZHU, 2003), que apresentam valores de 11 a 30 nm.

Por outro lado, os valores de microdeformacdo da rede cristalina aumentaram de
0,075% no WC de partida para 0,1986% em 150 horas de moagem, uma vez que os pds foram
deformados, devido aos repetidos impactos provocados pelo processo de moagem de alta

energia.

Tabela 3: Resultados de tamanho de cristalito e microdeformacado, obtidos pelo Método de

Rietveld.

Material Tempo (h) Cristalito (nm) Microdeformacio (%) Sigma Rwp

WC 2 - - - -

WC 10 29,1402 0,1439 2,32 18,06
WC 20 - - - -

WC 50 24,1916 0,1537 2,32 15,64
WC 70 21,6150 0,1661 1,79 16,08
WC 100 19,7037 0,1832 1,71 1541
WC 150 18,2557 0,1986 1,71 15,94

O Método Rietveld realiza o refinamento para cada pico do padrio, obtendo um valor
de tamanho de cristalito e de miocrodeformagdo para cada posicdo do pico, em seguida é
realizada uma média de todos os valores encontrados.

Nas figuras 22 e 23 sdo apresentados os graficos do tamanho de cristalito do WC e da
microdeformacao da rede cristalina em fung¢do do tempo de moagem, respectivamente.

Na figura 22, para as primeiras horas de moagem, nota-se uma diminui¢cdo acentuada
do tamanho de particula. Esta diminuicdo estd associada ao alto grau de cominuicdo das
particulas grosseiras. Em seguida observa-se que esta variacdo do tamanho de cristalito
diminui com o tempo de moagem. Pois as particulas apresentam-se com tamanho reduzido, o

que dificulta a nucleacdo e propagacao das trincas na cominuicao.
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Figura 22: Grafico do tamanho de cristalito em func¢ao do tempo de moagem

Na figura 23 € apresentado o grafico da microdeformacdo da rede cristalina em funcao
do tempo. Nesta figura, para as primeiras horas de moagem, nota-se um aumento acentuado
na microdeformacao da rede cristalina. Este fato deve-se as particulas inicialmente possuirem
um baixo grau de encruamento, facilitando o movimento de discordancias na estrutura
cristalina. Com o aumento do tempo de moagem hd um maior grau de encruamento nas
particulas devido existir um maior nimero de discordancias gerados no processo de moagem,
assim, a variacdo da microdeforacdo da rede cristalina diminui com o aumento do tempo de

moagem.
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Figura 23: Grafico da microdeformacao da rede cristalina em fun¢do do tempo de moagem

A partir da associac@o dos resultados da tabela 3 e dos graficos das figuras 22 e 23,
pode-se observar que o alargamento dos picos € influenciado pelas duas parcelas, ou seja,
tanto a diminui¢do do tamanho de particula como o aumento da microdeformacdo da rede
cristalina.

Nas figuras 24 a 28, sdo apresentados os padrdes dos perfis observados versus os
calculados para os pés sintetizados nos tempos de 10, 50, 70, 100 e 150 horas de moagem. A
partir da associacdo do bom ajuste da linha de base com os valores de Sigma e Rwp

apresentados na tabela 3, pode-se dizer que o refinamento, de uma forma geral, foi adequado.
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Figura 24: Padrao observado versus o calculado para os pés compédsitos WC-Co em 10 horas

de moagem.
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Figura 25: Padrao observado versus o calculado para os pés compésitos WC-Co em 50 horas

de moagem.
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Figura 26: Padrdo observado versus o calculado para os pds compdésitos WC-Co em 70 horas
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Figura 27: Padrao observado versus o calculado para os pés compésitos WC-Co em 100 horas

de moagem.
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Figura 28: Padrio observado versus o calculado para os pds compdsitos WC-Co em 150 horas

de moagem.

4.2.3 — Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada para analisar a morfologia
dos pds e a evolucdo dos estidgios de moagem. A inten¢do foi identificar ndo somente o
refinamento do WC, como também ter uma visdo completa do efeito do tempo na evolugao
dos estagios de moagem.

Nas figuras 29 e 30 sdo apresentadas as micrografia dos pds submetidos a moagem de
alta energia. Na figura 29a € apresentada a micrografia do p6 com 2 horas de moagem. Nota-
se que a moagem foi efetiva na desaglomeracdo das particulas de WC de partida e na
formacao de placas de Co. Neste ponto, ja pode ser observado o inicio da impregnagdo dessas
placas de Co com o WC.

Nas figuras 29b e 29c, sdo apresentadas as micrografias eletronicas dos pés moidos em
10 e 20 horas, observa-se a presenga de placas de Co e o refinamento das particulas de WC.
As placas apresentam-se menores que em 2 horas (figura 29a), isso da o indicativo de que esta
ocorrendo fratura fragil das mesmas.

Nas figuras 29d e 30a, sdo apresentadas as micrografias dos p6s moidos em 50 e 70

horas. Nota-se que, nesses tempos de moagem, as placas sdo maiores de nos tempos de 10 e
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20 horas. Nesse ponto, as placas de Co impregnadas com particulas de WC estdo sendo
soldadas novamente, devido os repetidos impactos das esferas de moagem.

Na figura 30b, € apresentada a micrografia do pé moido por 100 horas. Neste ponto,
observa-se que nao hd a presenca de placas, além disso, nota-se que as particulas de WC estao
muito refinadas e formando aglomerados.

Na figura 30c, é apresentada a micrografia do p6 moido por 150 horas. Nela nota-se que
as placas de Co reaparecem. Isto indica que ainda nao foi atingido o equilibrio entre a
soldagem das placas a fratura fragil. Este fato sugere o aumento do tempo de moagem e a
observacdo através do MEV, do momento em que ndo se observe mais a presenca de placas.
Quando isso ocorrer poderemos dizer que existe a presenca de apenas particulas compdsitas
de WC-Co. Por outro lado as particulas de WC continuam sendo refinadas.

De forma geral, os estdgios de moagem foram identificados, ou seja, foram observadas
a soldagem da fase dictil, formacdo de placas, encruamento das placas, refinamento das
particulas de WC e a fratura fragil das placas de Co.

Em todas as imagens nota-se a presenca de WC particulado (regiao clara) e placas de
cobalto (regido escura), impregnadas com carbeto de tungsténio. As placas estdo indicadas

por setas.

9 Placas de Co

¢ L
AccV SpotMagn Det WD 1 &5um AccY SpotMagn Det WD 1 5um

200kv 40 5000x SE 90 K 20.0kV 4.0 5000x SE 9.2

» .

e A =N . 2 e
AccV Spot Magn  Det WD f——— 5mm SAccV  Spot Magn  Det WD F————— smm
20.0kV 4.0 ‘5900x SE 97 20.0kv 40 5000x SE 96

Figura 29: Micrografia dos pés WC-Co submetidos a moagem de alta energia (a) 2horas,

(b) 10 horas, (c) 20 horas e (d) 50 horas.
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Figura 30: Micrografia dos pés WC-Co submetidos a moagem de alta energia: (a) 70 horas,

(b) 100 horas, (c) 150 horas.

Neste ponto faz-se necessario realizar uma comparacao das micrografias do p6 de WC
inicial (fig. 19) e do WC-Co com 2 horas de moagem (fig. 29a), ficou claro que, esse tempo
de moagem, foi mais efetivo na desaglomeracio do p6 de WC do que na sua cominuigao.

Da mesma forma, quando comparamos as micrografias de 10 a 150 horas de moagem,
com os resultados da tabela 3 nos mesmos tempos, observa-se que as particulas de WC sao
refinadas com o aumento do tempo de moagem, ou seja, a associacdo dos resultados da
micrografia com as medidas de tamanho de cristalito, reforca o fato de que o aumento do
tempo de moagem ¢ efetivo no refinamento das particulas de WC até a escala nanométrica,
além disso, a medida que o tempo de moagem aumenta a microdeformacgdo da rede cristalina

aumenta, ou seja, o pé compdsito encontra-se encruado.
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5.0 - Conclusoes

Diante dos resultados obtidos e discutidos neste trabalho podemos relacionar as
seguintes conclusdes:

O aumento do tempo de moagem ndo produziu alteracdo na composi¢do de fases
identificadas nos materiais de partida, nem a presenca de fases indesejaveis.

A moagem de alta energia é um eficiente método para refinar o tamanho de cristalito do
carbeto de tungsténio, além de introduzir microdeformagao na rede do compdésito de WC-Co.

Para sintetizar metal duro nanoparticulado serd necessdrio aumentar gradativamente o
tempo de moagem e observar através de microscopia eletronica de varredura qual o tamanho
das placas menores geradas a partir da fratura de uma placa maior. Se forem menores, do que
aquelas apresentadas nas condi¢cdes de moagem de 150 horas, o aumento do tempo de

moagem estd abrindo caminho para obtencao de somente WC-Co nanoparticulado encruado.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Realizar a compactacdo dos pds compdsitos de WC-Co submetidos as diferentes

condi¢des de moagem de alta energia;

¢ Sinterizar os pds compdsitos de WC-Co em forno convencional e em forno a vacuo;

e Analisar o comportamento dos sinterizados nestes diferentes tipos de fornos, a vacuo e
a plasma;

® Analisar o potencial do plasma na sinterizacao;

® Analisar o comportamento do sinterizado quanto as suas medidas de densidade,
microdureza, resisténcia ao desgaste e tenacidade e fratura nos sinterizados;

e Comparar os resultados das andlises citadas acima com os da literatura;

e (Confeccionar uma ferramenta de corte com o material em questdo e comparar o seu

desempenho com os ja existentes no mercado.
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Apéndice 1
Padrdes de Difracao de Raios X
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Apéndice 2:
Medidas de tamanho de cristalito e e microdeformacdo para cada pico do WC

nos diferentes tempos de moagem

Nas tabelas abaixo sdo apresentados os valores do tamanho de cristalito e da

microdeformacao para todos os picos das amostras.

Posicdo do Pico (20) | Tamanho de Cristalito (nm)  Microdeformacgdo (%)
31,58 65,5480 0,052
35,71 61,4091 0,056
48,36 51,9436 0,066
64,08 46,0939 0,075
65,84 45,5387 0,076
73,16 43,9344 0,078
75,53 43,6224 0,079
77,17 43,3412 0,079
84,12 42,5569 0,081
98,77 42,0142 0,082
108,2 42,1347 0,082
109,1 42,1722 0,082
109,9 42,2180 0,082

Média 47,1175 0,075
Desvio Padrao 7,7862 0,010

Aplicacdo do Método de Rietveld para o WC de partida
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Apéndice 2 — Medidas de tamanho de cristalito e microdeformagdo para cada pico do WC 80
nos diferentes tempos de moagem

Posicdo do Pico (20) | Tamanho de Cristalito (nm)  Microdeformacdo (%)
31,58 75,5452 0,0458
35,71 55,7123 0,0622
48,36 35,0582 0,0988
64,08 26,1144 0,1327
65,84 25,4849 0,1360
73,16 23,2845 0,1488
75,53 22,6735 0,1528
77,17 22,2667 0,1556
84,12 20,85887 0,1661
98,77 18,7255 0,1851
108,2 17,7812 0,1949
109,1 17,6911 0,1959
109,9 17,6259 0,1966

Média 29,1402 0,1439
Desvio Padrao 17,3448 0,0491

Aplicacdo do Método de Rietveld para o WC com 10 horas de moagem

Posigdo do Pico (20) | Tamanho de Cristalito (nm)  Microdeformacgdo (%)
31,58 41,1714 0,0841
35,71 37,3769 0,0927
48,36 29,7914 0,1163
64,08 24.3609 0,1422
65,84 23,8931 0,1450
73,16 22,3177 0,1553
75,53 21,8195 0,1588
77,17 21,5455 0,1608
84,12 20,4158 0,1697
98,77 18,6419 0,1859
108,2 17,7852 0,1948
109,1 17,7184 0,195
109,9 17,6527 0,1963

Média 24,1916 0,1537
Desvio Padrao 7,5307 0,0374

Aplicacdo do Método de Rietveld para o WC com 50 horas de moagem
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Apéndice 2 — Medidas de tamanho de cristalito e microdeformagdo para cada pico do WC 81
nos diferentes tempos de moagem

Posicdo do Pico (20) | Tamanho de Cristalito (nm)  Microdeformacdo (%)

31,58 31,1439 0,1112
35,71 29,5658 0,1172
48,36 25,6351 0,1352
64,08 22,2180 0,1560
65,84 21,9014 0,1582
73,16 20,7363 0,1671
75,53 20,4136 0,1698
77,17 20,1889 0,1716
84,12 19,3603 0,1790
98,77 17,9976 0,1925
108,2 17,3439 0,1998
109,1 17,2632 0,2007
109,9 17,2264 0,2012
Média 21,6150 0,1661
Desvio Padrao 4,5596 0,0302

Aplicacdo do Método de Rietveld para 0 WC com 70 horas de moagem

Posigdo do Pico (20) | Tamanho de Cristalito (nm)  Microdeformacgdo (%)
31,58 29,3476 0,1181
35,71 27,5818 0,1256
48,36 23,5419 0,1472
64,08 20,1617 0,1719
65,84 19,8352 0,1747
73,16 18,7716 0,1846
75,53 18,4316 0,1880
77,17 18,2354 0,1900
84,12 17,4668 0,1984
98,77 16,1834 0,2141
108,2 15,5844 0,2224
109,1 15,5196 0,2233
109.9 15,4865 0,2238

Média 19,7037 0,1832
Desvio Padrao 4,5122 0,0354

Aplicacao do Método de Rietveld para o WC com 100 horas de moagem
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Apéndice 2 — Medidas de tamanho de cristalito e microdeformagdo para cada pico do WC 82
nos diferentes tempos de moagem

Posicdo do Pico (20) | Tamanho de Cristalito (nm)  Microdeformacdo (%)
31,58 27,8581 0,1244
35,71 26,0293 0,1331
48,36 21,8856 0,1583
64,08 18,6071 0,1862
65,84 18,3075 0,1893
73,16 17,2710 0,2006
75,53 16,9753 0,2041
77,17 16,7679 0,2067
84,12 16,0329 0,2161
98,77 14,8469 0,2334
108,2 14,2855 0,2426
109,1 14,2447 0,2433
109,9 14,2124 0,2438

Média 18,2557 0,1986
Desvio Padrao 4,4302 0,0400

Aplicacdo do Método de Rietveld para o WC com 150 horas de moagem
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Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
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