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RESUMO

O Metal Duro (carbeto de tungsténio (WC) + cobalto (Co)) é um material de
alta dureza, elevada resisténcia a compressao e ao desgaste, além de manter uma
boa tenacidade e estabilidade térmica. Este € amplamente utilizado como
ferramentas de corte para usinagem, sobretudo nas operacdes que requerem alta
remocao de material, e altas rotacdes, como brocas, bits, inserts, e para suportes em
outros casos; na producédo de materiais superduros (bigornas dos dispositivos de
alta pressédo); na industria de petréleo e mineracao; etc.

O Metal Duro é processado através de uma rota convencional de metalurgia
do p6: mistura dos pdés de WC e Co, compactacao e sinterizacdo em fase liquida por
tempos de cerca de 60 minutos. Contudo, um novo método para a obtencdo de
metal duro estd sendo desenvolvido neste trabalho. Amostras de uma mistura de
WC-10%pCo foram sinterizadas em Altas Pressdes e Altas Temperaturas (HPHT).
Pressdo de 3 — 4 - 5 GPa, temperaturas de 1200-1300-1400°C e tempos de
sinterizagdo de 1 e 2 minutos foram utilizados no processamento desse material.

A caracterizagcdo foi realizada por meio da evolugdo microestrutural dos
sinterizados, medidas de densificacdo, dureza, tenacidade a fratura e difracdo de
Raios-X com auxilio de EDS e método de Rietveld.

Foi observada a presenca da fase CosW em todas as amostras e, em menor
escala a fase W-,C. Isto contribuiu para reducédo das propriedades mecanicas. As
fases Co3W3C, CogWeC, Co,C, CosC e inclusdo de grafite ndo foram encontradas.

Para mesmas condicfes de pressdo e tempo, tem-se acréscimo nos valores
das propriedades medidas com o aumento da temperatura. Os melhores resultados
podem ser expressos por aproximadamente 94% densificacdo, dureza de HV10 =

10,6 GPa e Kyc=12,5 MPa+/m de tenacidade a fratura, compativel com os valores

da literatura para WC-10%pCo.

Palavras-chave: Sinterizagcao, Altas Pressodes, Metal Duro e Fase CoszW.



ABSTRACT

The Hardmetal (WC-Co) is a material of high hardness, raised compressive
strength and to the consuming, besides keeping a good tenacity and thermal stability.
It is widely used in the cut tools area, manly in skills operations that require high
removal of material, and high rotations, as drills, bits, inserts, and for supports in
other cases; in the production of superhard materials (two-horned anvils of the
devices high-pressure); in the oil and mining industry, etc.

The Hardmetal is processed through a conventional route of powder
metallurgy: mixture of WC and Co powders, compacting and sintering in liquid phase
for times of about 60 minutes. However, a new method to obtain hardmetal has been
developed in this work. Samples of one mixture of WC-10%wCo were sintered in
High Pressures and High Temperatures (HPHT). Pressure of 3 - 4 - 5 GPa,
temperatures of 1200-1300-1400°C and 1 - 2 minutes of sintering times had been
used in the processing of this material.

The characterization was carried through of the samples microstructural
evolution, measurements of density, hardness, fracture toughness and Ray-X
difraction with EDS aid and method of Rietveld.

The presence of the CosW phase was observed in all the samples and, in less
the W,C phase was also noted. These phases contributed for reduction of the
mechanical properties. The CosW3C, CosWsC, Co,C, Co3C phases and graphite
inclusion had not been found.

For the same pressure and time conditions, addition in the measured
properties values was observed with the temperature increase. The best results were

94% of densification, hardness of HV10 = 10,6 GPa and fracture toughness of

Kic=12,5 MPa+m approximately, compatible with the values of literature for WC-
10%wCo.

Keywords: Sintering, High Pressure, Hardmetal and CosW Phase.



Introducéo 1

Capitulo 1: Introducao

1.1 Aspectos Gerais

No atual estagio do desenvolvimento industrial existe uma forte tendéncia
para o progresso técnico, cujo objetivo maior € o aperfeicoamento tecnologico da
indastria. Entretanto, a producdo em série e/ou em larga escala de produtos
industrializados necessita de materiais de alta qualidade, o que esta intimamente
ligado ao nivel tecnoldgico atingido pela industria.

A tendéncia do desenvolvimento industrial esté relacionada com a utilizacao
de materiais com propriedades distintas e elevadas, para fabricacdo dos produtos
industriais, com aumento de produtividade, diminuicdo dos gastos da energia, bem
como para o aumento da qualidade superficial. Isto leva a continua busca do
aumento da resisténcia mecanica, da resisténcia ao desgaste e da dureza destes
materiais. Este € o fator que determina o crescimento continuo das aplicacdes das
ferramentas a base de materiais de alta dureza, e que permitem satisfazer as
exigéncias das ferramentas utilizadas para a construcdo de maquinas e
instrumentos de diversas areas da industria [Bobrovnitchii, 1998].

Os carbetos sinterizados se enquadram dentro da lista desses materiais,
motivo pelo qual sdo amplamente utilizados em operagdes de corte, perfuracao, e
usinagem de modo geral. O metal duro (WC-Co) - onde WC € carbeto de
tungsténio e Co é cobalto - ja é largamente utilizado nessas areas [Gomes, 1995].
O dominio da tecnologia de obtencdo de ferramentas de corte a base desse
material, por um método competitivo técnico-economicamente ao método
convencional de processamento, seria um avanco para industria nacional.

Este material € mundialmente fabricado por técnicas de metalurgia do pé,
amplamente dominadas, e, por isso, bastante confiaveis e consagradas. Contudo,
propde-se aqui, 0 uso de uma tecnologia de processamento alternativa, que se
baseia no emprego de altas pressdes (acima de 2 GPa) e altas temperaturas,
objetivando a efetivacdo da sinterizacdo e obtengcdo de corpos densos. Esta

tecnologia alternativa leva a uma grande reducdo do tempo de processamento,

2006



Introducéo 2

além de outras vantagens como a nao utilizacao de lubrificantes e aglomerantes
no processo de mistura.

A técnica utilizada nesta rota alternativa € industrialmente aplicada a
sintese e sinterizacdo de diamantes, e é conhecida como rota das altas pressdes

e altas temperaturas (HPHT — High Pressure High Temperature).

1.2 Objetivos

Segundo a literatura [German, 1992], este material — Metal Duro (WC-Co) —
ja € processado desde os anos 40, com eficiéncia e em grande escala, por uma
rota convencional de metalurgia do p6. Entretanto, estudo exploratorio recente,
realizado por Rodrigues et al (2005), provou ser possivel processar este material
pela rota alternativa HPHT. Neste contexto, uma experimentacdo de parametros

de sinterizagdo e caracterizacdo mais ampla e efetiva devem ser otimizados.

O presente trabalho busca:

» a otimizacdo do processamento de um carbeto cementado denso de alta
dureza (metal duro — WC-10%pCo) via HPHT;

» caracterizacdo do material produzido através de medidas de densificacao,
propriedades mecanicas e analise estrutural/microestrutural;

» estudar a influéncia de altas pressdes na sinterizacdo do metal duro;

= avaliar a influéncia das temperaturas de sinterizagcdo e sua competigcdo com

as altas pressoes;

1.3 Justicativas

O metal duro é utilizado em indmeras areas: como ferramentas de corte

para usinagem, para industria de mineracdo, construcdo civil, brocas, suportes,

podendo ter aplicacdo direta em componentes dos equipamentos de perfuragéo

de petréleo e gas; pois € um excelente material para trabalhos em cargas

2006



Introducéo 3

dinamicas a quente, devido & sua elevada tenacidade a fratura. E um material
largamente utilizado na industria automobilistica, e na usinagem geral de metais,
sobretudo nas operacdes que requerem alta remocao de material e altas rotacdes.

Contudo as ferramentas de corte & base de metal duro ainda sdo em
grande parte importadas, o0 que acarreta em atraso tecnoldgico para o pais.
Portanto, a nacionalizacdo da producdo dessas ferramentas, através de uma
tecnologia alternativa que possa ser mais viavel técnico-economicamente,
possibilitando competir com produtos ja existentes, seria um avanco para a
indUstria nacional. Porém, este trabalho, como ja mencionado, ndo visa
desenvolver completamente uma tecnologia nacional, e sim fornecer

embasamento técnico para que isto possa ser feito.
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Capitulo 2: Revisao Bibliografica
2.1 Materiais de Alta Dureza

S&0 materiais que possuem uma dureza na faixa de 1024 a 4096 Kgf/mm?
na escala Knoop (HK), ou aproximadamente 10 a 40 GPa na escala Vickers (HV).
Os carbetos (WC, SiC, BC e TiC), a alumina (Al,O3) e o nitreto de titanio (TiN) se
encontram nessa faixa (figura 1). Ja as ligas de metal duro (WC-Co), tém sua
dureza em torno do limite inferior dessa faixa (de 10 a 20 GPa). Acima de 40 GPa
estdo os materiais ditos superduros como o diamante e o nitreto cubico de boro
[Veprek, 1999].
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Figura 1. Comparacao entre as durezas de diversos materiais [Ramalho, 2003].
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O ndamero de coordenacdo atdmica, o tipo de ligacdo e a distancia
interatdmica, contribuem para a rigidez da estrutura desses materiais, elevando
assim sua dureza. Estes materiais se caracterizam pela alta dureza, alta
resisténcia a compressdo, boa condutibilidade térmica, baixo coeficiente de
expansao térmica e baixo coeficiente de atrito.

A grande maioria desses materiais de alta dureza é aplicada em abrasivos
para corte, polimento, desgaste, usinagem, etc, e em microeletrdnica,

instrumentos cirdrgicos, semicondutores, entre outros [Gomes, 1995].

2.2 Carbetos Cementados

Carbetos Cementados sdo compostos de carbetos do metal de transicao
(principalmente o tungsténio) com um metal ligante (geralmente cobalto),
possuindo uma microestrutura caracteristica que pode ser observada na figura
2. Na referida figura podemos observar claramente os grdos de WC (parte
escura), em sua maior parte poligonais, e uma regido clara (Co) que percola (ou
cimenta) as particulas de WC. Dai o nome carbeto cementado ou cimentado
[Callister, 2002].

O processamento de pecas de carbeto cementado é feito por uma rota de
metalurgia do pd, em que, resumidamente, ha uma mistura dos pos via Umida ou
seca, compactacao (pré-forma), pré-sinterizacao (retirada de
lubrificantes/aglomerantes) e sinterizacdo. A sinterizacdo € realizada geralmente
em vacuo ou em um ambiente de pressao baixa de gas, mas recentemente tem
aumentado o uso do HIP (Hot Isostatic Pressing), ou um Uunico ciclo de
sinterizacdo sob pressdo. Com essas técnicas, aplicando pressdo em altas
temperaturas, estes processos ajudam na remocdo ou reducdo dos poros
presentes [North, B. et al, 1991].

A grande maioria dos carbetos cementados pode ser descrita por um
diagrama ternario mostrado na figura 3. A maioria das classes comerciais tem o

WC como o ingrediente principal. Uma proporcado elevada é essencialmente
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composta por uma mistura binaria de WC com um metal ligante, geralmente Co,

designada “straight grades” (ligas

comuns de WC/Co). Entretanto, muitas classes,

contém uma quantidade substancial (mais do que aproximadamente 3% no peso)

de TiC, TaC, e em menor parte de outros carbetos. Estes compostos dissolvem

niveis significativos do WC em u

(CFC) designada por “high cubic grades”,

ma solucdo continua cubica de faces centrada

que atuam na melhoria das

propriedades mecéanicas e agem como inibidores do crescimento de grao.

Figura 2. Fotomicrografia de um carbeto cementado WC-Co. Ampliagéo de

100

x [Callister, 2002].

*Straight”
Grades

/
/
Go, Ni /
ner /.

Other
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NbC, Other
Earbidermtridel

Figura 3. Diagrama esquematico de composicao de carbetos cementados [North,

B. et al, 1991].
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De forma sintética, o processamento convencional de pecas de carbetos
cementados segue a metodologia descrita a seguir: os parametros de moagem
sdo cuidadosamente controlados, junto com o tamanho de particula e as
propor¢cbes dos ingredientes, a fim de produzir a classe desejada de carbetos.
Apbs ter removido fluido de moagem e granulado o material (geralmente feito em
uma unica etapa de secagem por pulverizagdo), um processo de consolidagéo -
geralmente prensagem uniaxial ou isostatica - é realizado para dar forma a um
determinado componente. O lubrificante e/ou aglomerante pré-adicionado na
etapa de prensagem pode ser removido antes de sinterizacdo — numa etapa de
pré-sinterizacdo (ocorre normalmente em torno de 1400°C) — ou num Unico de
ciclo de sinterizacdo. Além disso, fenbmenos como a saida de gases, ou a
remocao das impurezas (como oxigénio) pela reacdo com carbono do material, ou
com atmosferas de sinterizag&o, ocorrem antes da densificagéo total.

Tem-se também etapas de acabamento como retificacdo, afiacéo,
dependendo do produto. No caso de pastilhas destinadas para corte, suas bordas
cortantes sdo afiadas e chanfradas.

A maioria das pastilhas do corte é revestida com os compostos duros tais
como TiC, TiN, e Al,0s. Isto é feito geralmente por Deposi¢do Quimica de Vapores
(CVD - Chemical Vapour Deposition) em torno 1000 °C, mas ha um uso crescente
da Deposicao Fisica de vapores (PVD - Physical Vapour Deposition) em
temperaturas de aproximadamente metade (500 °C) daquela usada no CVD
[North, B. et al, 1991].

2.2.1 O Metal Duro

O mais importante dos carbetos cementados, como mencionado
anteriormente, € aquele composto por WC (carbeto de tungsténio) e Co (cobalto),
cujo nome popular é “metal duro”. Este nome é devido a sua alta dureza e sua
aparéncia metélica. Porém, o metal duro € um tipico exemplo de um material

compdsito, neste caso, um compdsito ceramico-metal. Sua constituicdo baseia-se
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numa fase dura (refor¢o), o carbeto de tungsténio (WC) e uma fase ligante tenaz,
0 cobalto (Co) [Espinoza et al, 2001]. O cobalto € o metal mais freqiientemente
usado como fase ligante, mas niquel pode também ser usado. Em alguns casos,
as guantidades pequenas de outros carbetos refratarios sdo adicionadas para
inibir o crescimento de grdo do WC durante sinterizacdo e modificar algumas
propriedades [Da Silva et al, 2001]. Este material exibe alta dureza, resisténcia a
compressao, resisténcia ao desgaste, além de manter uma boa tenacidade e
estabilidade térmica. Como em todos os compdsitos, as propriedades do metal
duro dependem da combinacdo das propriedades de seus constituintes (WC e

Co), podendo estas serem variadas para se obter as caracteristicas requeridas.

2.2.2 Histérico

Este material foi originalmente processado na década de 20 na Alemanha,
com o propésito de servir como matriz para processamento de filamento de
lampadas incandescentes, porém seu potencial como ferramenta de corte foi logo
reconhecido.

A empresa pioneira no desenvolvimento do Metal Duro foi a Krupp
Organization que Ihe deu o nome comercial de “WIDIA”, forma contrata em alemé&o
“wie diamant”, ou seja, “como diamante”.

Durante os anos 30 foram desenvolvidos novos compostos na tentativa de
mudar a fase dura (WC) e/ou o ligante (Co), como pode ser visto na tabela 1.
Surpreendentemente, a composicao original manteve-se até os dias atuais.

O Metal Duro sinterizado deu uma grande contribuicdo ao esforco aleméao
na guerra, quando, por causa de caréncia de tungsténio na Alemanha e na Europa
ocupada, o metal refratario teve que ser usado com eficiéncia maxima. Com isso,
a industria alema do poés-guerra teve uma substancial vantagem sobre a
fabricacdo industrial em relacdo aos USA, Gra-Bretanha ou qualquer outro lugar.
Este material passou, entdo, a substituir acos de alta liga, devido a suas

excelentes propriedades de corte [Brookes, K. J. A., 1995].
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Tabela 1. Fatos historicos que relatam o desenvolvimento do metal duro

[Brookes, K. J. A., 1995].

Data Fato histérico

1923-25 |WC-Co

1929-31 |WC-TiC-Co
TiC-Mo,C-Ni, Cr, Mo

1930-31 |WC-TaC(VC, NbC) - Co
TaC-Ni

1931 TiC-TaC-Co

1938 WC-Cr3C,-Co
TiC-VC-Ni, Fe

1944 TiC-NbC-Ni, Co

1948-70 | Sub-micron WC-Co

1949 TiC-VC-NbC-Mo0,C-Ni

1950 TiC(Mo,C, TaC)-Ni, Co-Cr

1952-66 |TiC — acos e ligas trataveis a quente

1956 WC-TiC-Ta (Nb) C-Cr3C,-Co

1957 TiC-TiB;

1959 WC-TiC-HfC-Co

1965-70 | TiC-Mo2C-Ni, Mo

1965-75 |Prensagem isostatica a quente (HIP) em WC-Co

1965-78 | TIC, TiN, Ti(C,N), HfC, HfN and Al,03 — cobertura por meio de CVD em WC-Co

1968-69 |WC-TiC-Ta (Nb) C-HfC-Co

1968-69 |WC-TiC-Nb (Ta) C-HfC-Co

1968-70 |(Ti, Mo)C-Ni, Mo

1968-73 | TiC-Al,03

1969-70 | TiC-TiN-Ni

1969-71 | Tratamento termo-quimico de endurecimento superficial

1972-75 | TiC-TaN-Ni

1974-77 |PDC em metal duro a base de WC

1973-78 | Multi-carbetos, carbonitreto/nitreto e multiplas coberturas
carbeto/carbonitreto/nitreto/6xido

1976-79 | Carbetos Complexos com adicéo de Ru

1979 Ligas de TiC-TaC-Mo,C-Ni

1980 Superligas endurecidas por precipitacdo de Ti(C, N)

1981 Coberturas finissimas de camadas de AION (oxinitreto de aluminio) em WC-Co

1981 Cermet de carbeto/carbonitretos de W/Ti/Mo com ligante complexo a base de
Co/Ni

1983-92 | Sinter-HIP

1992-95 | Cobertura de diamante por CVD (Plasma)

1993-95 | Cobertura de carbonitretos complexos

1994 Aglomerados de graos finos de WC em matriz tenaz de Co

Obs.: Todas as datas sao aproximadas.
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Simultaneamente, as forcas armadas alemés descobriram o potencial
desses carbetos sinterizados como componentes de armamentos e exigiram a
maioria do tungsténio disponivel para esta finalidade. Posteriormente, grande
parte deste material foi reaproveitado para fabricacdo de pontas de ferramentas.

Na década de 40, quase a metade do carbeto sinterizado era utilizado como
ferramentas para a mineracdo. A maior parte das ferramentas de corte era
soldada ou parcialmente fixada em suportes. Nessa época, o metal duro foi taxado
como um material caro, porém ninguém sugeriria descarta-lo devido ao desgaste.
Entretanto os custos de mao-de-obra aumentaram, e, tornou-se mais barato
substituir uma ferramenta com uma pastilha de metal duro soldada, por uma em
gue a pastilha seria fixada com precisdo ao seu suporte. Ndo somente o custo da
re-moagem, mas também o custo do tempo perdido era um fator importante. A
vida util desse tipo de ferramenta poderia ser estendida adicionando mais bordas
ou cantos de corte a pastilha. Por exemplo, poderiam ter até seis cantos em uma
pastiha em formato triangular ou oito em uma quadrangular. As fixacOes
intercambidveis eram formas simples, planas em ambos os lados e com provisédo
para fixacdo, acrescentadas de saidas de cavacos.

Desenvolveu-se logo a industria do recondicionamento, com as companhias
que compravam pastilhas desgastadas por preco da sucata, remoendo em
tamanhos menores e vendendo por precos baixos, além de garantir um
desempenho como novo. Isto foi um sucesso no fim dos anos 60. Porém essa
indastria decaiu principalmente com advento do revestimento por meio de
deposicdo quimica de vapores (CVD). O CVD de nitreto titanio foi inventado no fim
dos anos 60, no Laboratoire Suisse de Recherches Horlogique, como um
revestimento resistente ao desgaste para as caixas de aco de relégios de pulso.
As melhorias em velocidades de corte e vida util eram fantasticas, abrindo o leque
de aplicacdes em outras areas. A atrativa cor dourada do nitreto de titanio foi logo
seguida. Metal Duro revestido representa mais de 80% de todas as vendas
pastilhas de corte, que por sua vez, perfazem mais de 50% da producdo mundial
de metal duro. Com o advento dos programas CAD, as pastilhas tornaram-se mais
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complexas, com uma variedade de sistemas de fixacdo garantindo maior precisao
[Brookes, K. J. A., 1995].

Nas industrias da mineracdo e de petréleo, o metal duro j4 havia
substituido o aco como material de perfuracédo de rochas, quando houve uma nova
revolugédo. Foi mostrado que atraves de repetidas batidas quebram-se as rochas
e, isso tem um melhor desempenho em relacéo a agéo cortante. Assim, 0S Cross-
bits (insertos de corte) de projeto anteriores foram substituidos em sua maior parte
por button-bits (insertos de impacto) sem acdo cortante, projetados
expressamente para despedacar as rochas somente pelo impacto e cisalhamento.
Ha outras aplicacbes agora convencionais para o metal duro, que em 1946 eram
desconhecidas. Assim, uma parte grande da populacdo, utiliza canetas
esferogréficas cujas pontas sdo de metal duro; Igualmente, como as brocas para
trabalhos de marcenaria ou alvenaria.

Segundo Brookes (1995), houve muitas mudancas na industria do metal
duro desde a segunda grande guerra. Muitas organizagcfes cessaram suas
operacdes e outros mudaram de nome. O entdo grupo alemado Krupp Widia é
agora a divisdo de Widia da companhia norte-americana Cincinnati Milacron, que
agora pertence a Valenite e Walmet, um dos mais antigos grupos mundiais.
Sandvik Coromant, sediada na Suécia, uma das que alavancaram seus negocios
desde a metade do século passado, é agora, de longe, o maior produtor de
carbeto no mundo. Desde o colapso da Cortina de Ferro, Sandvik adquiriu
também, um grande numero de produtores de metal duro na Europa Oriental,
notadamente aqueles em Moscou. Também se pode mencionar a Kennametal e a
Seco Tools, como outros grandes produtores mundiais de carbetos sinterizados;
além da Osram Sylvania.

O desenvolvimento do metal duro se deu a partir do momento que houve
uma reducdo do numero de fornecedores independentes de pds. Quarenta a
cinglienta anos atras era comum, para empresas que produziam metal duro,
fabricarem seus préprios poés. Hoje, poucas dessas companhias remanescem;
notadamente por pressfes comerciais, mas também por causa das mudancas na

operacao. Atualmente, a maior parte dos produtores de ferramentas de metal duro
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adquire os pos de grandes fornecedores mundiais como H.C.Starck ou Osram
Sylvania. Isto leva as vantagens como: menores precos devido a producdo em
escala, um controle de qualidade mais preciso, diminuicdo de investimentos em
tecnologia de fabricagcdo de pés e, desvantagens como producdo de produtos
finais com caracteristicas distintas. Porém ainda restam empresas que produzem
seus proprios poés, que inclui alguns especialistas em ferramentas de mineracao
gue podem operar plantas continuas e econémicas para pés grosseiros de carbeto
de tungsténio; alguns, como a Corea Tungsten, cujos produtos principais séo
metais duros intermediarios; e gigantes como a Kennametal.

Entre as melhorias esta o uso mais frequente de microgrdos de carbetos,
que combinam tenacidade com excelente dureza e resisténcia ao desgaste, que
sdo particularmente apropriados para ferramentas que operam continuamente.
Recentemente, também tem-se, o desenvolvimento de pés de tamanho de
particulas nanométricas. Também se podem citar os aditivos para refino de gréo
como o cabeto de tantalo e a aplicacédo de cobertura de carbonitretos por meio de
CVD e/ou do PVD em pastilhas destinadas a corte. Igualmente, a qualidade
comercial do Co melhorou indiscutivelmente. Hoje em dia é um material
padronizado. Cinquenta anos atras, a Unica maneira de se obter o p6 de cobalto
de qualidade elevada, era através do processamento do oxalato [Brookes, K. J. A.,
1995].

2.2.3 Propriedades

O metal duro exibe uma excelente resisténcia ao desgaste, pois reine em
um sO material, elevada dureza e elevados niveis de tenacidade a fratura
[Hanyaloglu, C. et al, 2001]. As propriedades desse material dependem da
composicdo de seus constituintes, da quantidade relativa destes e de outras
caracteristicas ndo menos importantes, como tamanho de particula e tipo de rota

de processamento, por exemplo.
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A figura 4, através de um diagrama simplificado, mostra que reduzido
tamanho de particula pode ser desejavel em casos que requerem alta dureza
combinada com excelente tenacidade a fratura (kic). A figura 5 mostra que apesar
de aumentar-se a porcentagem de cobalto, o que tenderia a reduzir a dureza, a
mesma continua aumentando devido a diminuicdo do tamanho de particula. Ja na
figura 6, vé-se a variagdo da tenacidade a fratura em funcdo da porcentagem de
cobalto, para dois tamanhos de particulas distintos [Mortl, K. et al, 2002].

N

@

5 0Zum 0,2 pm

0 05 m 0,5 um
GFum 0,7 pm
12 pm 1.2 um

Tenacidade

Figura 4. Dureza e tenacidade de carbetos cementados produzidos com pés de
WC de granulometria submicrométrica e ultra-finos [North, B. et al, 1991].

12% Co; 0.5 um

Dureza

10% Co; 0.7 um
6%Co;1.2p

Tenacidade

Figura 5. Dureza e tenacidade para tipicas classes de carbetos [North, B. et al,
1991].
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Figura 6. Influéncia do contetido de Co sobre a tenacidade a fratura (Kyc) de
carbetos sinterizados, para dois tamanhos médios de particula [North, B. et al,
1991].

2.2.4 Processamento
2.2.4.1 Metalurgia do p6 convencional

Como ja mencionado, a forma de se processar o metal duro é a metalurgia
do poé. Esta rota constitui-se em: | — mistura e moagem dos pos: os pdés sao
misturados em suas devidas propor¢cdes até completa homogeneizacdo; Il —
conformacdo da mistura: a mistura é, entdo, compactada, com auxilio de uma
matriz por meio de prensagem (uniaxial — na maioria das vezes); com isso, 0
corpo ja possui formato requerido e resisténcia adequada para ser manuseado; Il
- pré-sinterizagdo: em geral € feita em um forno diferente daquele usado para
sinterizar e, tem as finalidades de retirada do agente ligante usado como
lubrificante, ajuste do teor de carbono na liga e ajuste de formas das pecas. IV —
sinterizacdo: geralmente feita em forno com atmosfera a vacuo e, tem como

objetivo principal promover uma completa densificacdo do corpo prensado,
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conferindo a este as propriedades requeridas. V - operacfes de acabamento:
feitas ap0Os a sinterizacédo para ajuste do formato do corpo sinterizado, por meio de
trabalho mecanico (retifica, por exemplo) [Costa, 2003].

O processo de sinterizacdo constitui-se de trés etapas representadas numa
tipica curva tempo/temperatura, mostrada na figura 7. Na primeira etapa,
“remocao de aglomerante” (debinding), onde é eliminado o]
lubrificante/aglomerante organico que é adicionado na etapa de compactacéo,
com o objetivo de reduzir o atrito entre as partes. A segunda etapa, “aguecimento”
(heating) até a temperatura de sinterizacdo. Na terceira e Ultima etapa, “patamar
de sinterizacdo” (sintering plateau), atinge-se e permanece na temperatura de

sinterizacdo, onde se promove

Sintering plateay ——»

Heating ——»

Temperaiura

4—] Debinding

time

Figura 7. Curva tipica de sinterizagéao [Allibert, C.H, 2001].

uma total densificacdo (fechamento de porosidade). Porém tempos elevados nesta
etapa pode induzir o crescimento de gréo [Allibert, 2001].

Em alguns casos podem ser utilizadas pequenas quantidades de outros
carbetos refratarios para atuarem como inibidores de crescimento de grdo de WC
durante a sinterizagdo, tais como VC, TiC, ZrC, TaC dentre outros, ou par
aumentar a tenacidade a fratura, dureza e termoestabilidade [Da Silva et al, 2001,

Romanova et al, 1972; Tavares et al, 2001].

2006



Revisdo Bibliogréfica 16

Na sinterizacdo, o Co desempenha o papel de ligante das particulas de
WC, sendo o agente formador de fase liquida. A temperatura de tratamento varia
entre 1350 e 1550°C, com isso o Co funde-se e promove o molhamento do WC;
este tratamento é chamado de sinterizacdo por fase liquida [Allibert, 2001,
Romanova et al, 1972].

O sistema WC-Co é um dos melhores no que diz respeito aos metais duros.

Isto é devido a trés razbes principais: | — o pequeno angulo diedral do sistema
WC-Co, facilita o molhamento; Il — Co dissolve uma significativa quantidade de
WC, e este ndo dissolve Co; Ill — este sistema tem um ponto eutético ternario em

1275°C. As duas primeiras caracteristicas contribuem para uma boa
sinterabilidade, além de aumentar a aderéncia entre as fases WC e Co,
melhorando assim as propriedades mecéanicas. A terceira caracteristica faz com
gue a liga deste sistema sinterize em temperaturas significativamente mais baixas
gue o ponto de fusdo do Co e, da temperatura de sinterizagao de outros sistemas.

Ligas de metal duro sdo sinterizadas em um “ambiente de fase liquida”,
porém uma significante reducéo ocorre no estado soélido. A sinteriza¢do no estado
sélido procede em trés etapas: (1) O Co espalha-se sobre as particulas de WC
cobrindo-as; (2) O Co espalhado aglomera as particulas vizinhas de WC, atuando
como um cimento; (3) o aglomerado resultante forma uma rede, a qual sinteriza
como se fosse grandes particulas [Da Silva et al, 2001].

A figura 8 traz uma representacdo esquematica do mecanismo de
sinterizacdo no estado sélido do metal duro. Em (a) pode-se ver num corpo verde,
uma particula de Co rodeada de particulas de WC; (b) pequena quantidade de Co
comeca a espalhar sobre particulas de WC; (c) o Co continua a espalhar-se e um
aglomerado de WC-Co ¢é formado; (d) este aglomerado se torna denso; (e) neste
ponto, temos estruturas de aglomerados que sinterizam como grandes particulas.
Com isso sdo formadas grandes porosidades entre os aglomerados, que sao
fechadas pelo espalhamento da fase liquida, que se formara subseqlientemente e

é responsavel pela densificacdo do material [Da Silva et al, 2001].
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{d}

Figura 8. Esquema do mecanismo de sinterizacdo no estado soélido [Da
Silva et al, 2001].

2.2.4.2 Sinterizacdo em vacuo ou com baixa presséo de gas

A sinterizacéo € geralmente realizada em vacuo ou num ambiente de baixa
pressao de gas. Utiliza-se para o segundo caso, uma atmosfera de um gas inerte
como o argbnio (Ar). Em ambos o0s casos, 0 objetivo é de reduzir a porosidade e
suprir um ambiente limpo de sinterizacao (auséncia de O,). Esta é devido a varios
fatores tais como impurezas, falta de homogeneizacdo do lubrificante, presséao
insuficiente de compactacéo, remoc¢ao de gases, insuficiente densificacao, dentre
outros. Sinterizacdo em vacuo ou sob baixa pressédo (até 0,1 MPa) € adequado
para um alto nivel de densificacdo, com pequena ou nenhuma porosidade
aparente [North, B. et al, 1991].

2.2.4.3 Sinter — HIP

Este processo tem sido utilizado mais recentemente, e consiste numa
aplicacdo de pressédo isostatica a quente (hot isostatic pressing — HIP) apos a
sinterizacdo em vacuo ou em baixa pressdo de Argbnio. Entdo se promove a

eliminacdo ou diminuicdo dos poros na microestrutura. Emprega-se geralmente
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uma pressao de argdnio de 100 MPa e temperaturas da mesma ordem usada na
sinterizacdo. Isto demanda a utilizacdo de forno de construcdo especial como
pode ser visto em fotografia mostrada na figura 9. O primeiro uso comercial
ocorreu no final dos anos 60, com larga aplicagdo nos anos 70.

Segundo North, B. et al (1991), estudos mostraram que o sinter-HIP néo
modifica as propriedades elasticas (mddulo de Young ou coeficiente de Poisson) e
poucas no que diz respeito a tenacidade a fratura, entretanto reduz o tamanho de
falhas criticas.

Apds o HIP, os poros ndo mais agem por muito tempo como falhas criticas;
as falhas se originam preferivelmente dos aglomerados de grédos grosseiros, das

areas ricas em Co ou de inclusoes.

Figura 9. Fotografia de um forno HIP [Tweed, J., 2003].
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2.2.4.4 Sinterizacdo com Pressédo de Gas

Neste a sinterizagdo € realizada em um forno que contém um vaso de
pressao intermediaria. Sao utilizadas pressdes de Ar na faixa de 1,5 — 10 MPa. De
modo geral, um simples ciclo de queima como foi mostrado na figura 7 é
empregado. Porém a pressao da camara so € elevada quando o carbeto ja estiver

sinterizado, para o fechamento final de poros [North, B. et al, 1991].

2.2.4.5 Comparacao entre Sinter-HIP e Sinterizagcdo com Pressao

- Efeito da quantidade de cobalto, do tamanho de gréo e das fases cubicas de
carbetos.

Muitos trabalhos falam sobre a importancia do nivel do Co na melhoria da
resisténcia do metal duro sinterizado por Sinter-HIP ou sinterizagdo com presséao.
Sabe-se que quanto mais elevado o nivel do Co, menor € a melhoria. Pode-se ver
na figura 10 que, utilizando-se Sinter-HIP, em niveis baixos de Co (cerca de 3%),
chega-se a obter o dobro do valor de resisténcia a flexdo, em relacdo a
sinterizacdo com pressao.

J& em relagdo ao efeito do tamanho de grdo de carbetos cementados,
sabe-se que quanto mais grosseiro o tamanho de grdo, menor € o nivel de
resisténcia a flexdo atingido. A figura 11 mostra esta relacdo para um composto
com 6% em peso de Co, para tamanho de gréo ultra-fino, fino e grosseiro.

Podem ser explanadas as seguintes observacdes sobre esses efeitos:

- muitos materiais de tamanho de gréo fino sdo relativamente
propensos a formar granulos duros durante o processamento do
p6. Quando submetidos a pressdo para a formacdo do corpo
verde, estes granulos podem ndo se desfazer completamente,
causando defeitos que podem levar a formacgéo de poros durante a
sinterizagao;

- 0s materiais com baixa porcentagem de Co sdo mais propensos a

sinterizagao incompleta;
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Figura 10. Efeito do nivel de Co no aumento da resisténcia por meio de HIP

[North, B. et al, 1991].
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Figura 11. Efeito do tamanho de grao no aumento da resisténcia por meio de HIP

[North, B. et al, 1991].
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- com o aumento do tamanho de grdo, aumenta a probabilidade de
grédos grosseiros, ou de aglomerado dos gréos, iniciando assim
falhas criticas que levam a fratura. Tais falhas ndo serdo

atenuadas pelo Sinter-HIP ou sinterizacdo com presséao;

- Efeito da presséo

North et al (1991) encontraram diferencas na melhoria da resisténcia a
flexdo entre as duas técnicas, que sdo mostradas na figura 12. Em niveis baixos
do Co e com pequeno tamanho de particula, a sinterizagcdo com pressédo em 6
MPa nédo conseguiu os niveis de tensdo encontrados pelo HIP de 100 MPa. Uma
remocgao mais completa de poros grandes pode ser conseguida por HIP, visto que
0S pequenos poros sdo mais facilmente removidos pela sinterizagdo com presséo,
contudo as altas temperaturas do Sinter-HIP evitem as caracteristicas dos lagos
de Co.

I
8]  [Jwe

Grosseiro 2 P. Sinter
3 [ [ [
t - 58 19 28 1
g  Meédio
5
o
E (79] [128] [125 11
& 45 63 - 129 15

4 - 10 16

% em peso de Co

Figure 12. Porcentagem de aumento de TRS com HIP ou sinterizagdo com
pressao [North, B. et al, 1991].
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- Fatores econdmicos

Do ponto de vista econdémico, existem algumas questdes importantes sobre
esses dois processos mencionados. Unidades HIP representam maior
investimento inicial, e sua operacdo como tratamento pdés-sinterizacdo adiciona
custos de manuseio e maiores tempos de producdo. Ja a sinterizagdo sobre
pressdo reduz ou evita desvantagens posteriores, mas unidades de producgéo
ainda sdo substancialmente mais custosas que unidades de sinterizacédo a vacuo
de capacidade comparavel. Além da necessidade de combinar a remocao de
lubrificante e gases com uma sinterizacdo em elevadas pressfes resulta num
complexo sistema de controle. Contudo, devido a ampla gama de carbetos
cementados, suas diferentes propriedades, diversas aplicacbes e diversos
tratamentos superficiais, em muitos casos ndo ha a necessidade ou o custo nao
compensa a utilizacdo de uma técnica de sinterizacdo mais dispendiosa. Por isso,
provavelmente, essas diferentes técnicas ainda devem ser utilizadas
conjuntamente por algum tempo, até que se possa desenvolver algo realmente

técnica e economicamente superior.

2.2.4.6 Aplicacbes

Sao diversas as aplicacbes do metal duro em dias atuais, e como ja se viu
ele é utlizado a mais de 80 anos. Isto € devido, principalmente, a sua
adequabilidade ao trabalho em condi¢cbes severas; ou seja, mantém suas
propriedades fundamentais, mesmo em condicdes adversas, garantindo a
eficiéncia e qualidade ao trabalho realizado. A tabela 2 mostra resumidamente

algumas aplicacbes com as propriedades requeridas para tais finalidades.
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Tabela 2. Propriedades requeridas de acordo com a aplica¢édo [adaptado de Durit].

Areas de aplicacdo do metal duro

Conformagdo e pecgas anti-

Propriedades

Corte e usinagem

desgaste
Com micro-graos para 9 9 Para corte de metais ferrosos
aplicagbes especiais. © < |de apara curta e metais nao-
.0 'O
2 . ferrosos.
«©
e
0 :
O
Para tecnologias de = Para corte de metais ferrosos
conformacéo, protecao contra e de apara longa.
~ e
desgaste e corroséo. N :
— — 5 .
Para aplicacbes especiais S Para corte de metais ferrosos
anticorrosivas usando Ni/Cr S de apara curta ou longa.
como ligantes. o
= q
~ - 7 . c +
Para conformacgéo e industria g ¢
X - g
de mineragéo. = I 8

Dentre as diversas areas de atuacdo, o metal duro esta fortemente presente

na industria de mineracéo, de petroleo, metal-mecéanica e inclusive na de materiais

super duros. A seguir sdo mostradas figuras onde se tém diversos exemplos de

aplicacdo desse material.

Nas figuras 13, 14 e 15 pode-se observar algumas aplica¢cées na industria

de petréleo e metal mecéanica. A figura 13 mostra um escareador para coluna de

perfuracdo de pocos de petréleo, onde a parte cortante é feita em metal duro. A

figura 14 mostra pastilhas de corte utilizadas para usinagem de metais em geral.

Ja a figura 15, mostra uma broca de PDC (diamante policristalino), onde o

substrato é feito em metal duro, utilizada em perfuracédo de poc¢os de petroleo.
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Substrato de
metal duro

Figura 13. Escareadores Figura 14. Pastilhas de Figura 15. Brocas de
para a coluna de corte (Inserts). PDC.
perfuracéo.

Figura 16. Ferramentas de Prensagem de P4s [Durit].

Na figura 16 sdo mostradas ferramentas de conformacdo de pos,

produzidas em metal duro. Essas ferramentas sdo utilizadas para pés muito
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abrasivos ou na producdo de grande escala. A vida util das ferramentas € muito
superior quando comparada com ferramentas de aco convencional. Assim, reduz-
se drasticamente a frequéncia de substituicAo de ferramentas, minimizando o
tempo de parada da maquina.

A elevada resisténcia ao desgaste associada a elevada resisténcia a
compressao do metal duro, contribui para excelentes resultados obtidos nesta

aplicacdo. Na figura 17 vé-se outras ferramentas utilizadas para corte.

Figura 17. Ferramentas de corte para industria de parafusos, rebites, rolamentos e

molas [Uniwidia].

Nas figuras 18 e 19 s&do mostrados outros exemplos de pecas e/ou
ferramentas feitas em metal duro, que minimizam problemas de desgaste e torna
a producdo otimizada, devido ao fato de serem mais duradouras e permitirem

gualidade uniforme no produto final.
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Figura 18. Diversas ferramentas de conformacéo, corte,

Figura 19. Fieiras para trefilacdo de

puncionamento, entre outras [Durit]. barras e tubos de metais ferrosos e nao

ferrosos [Uniwidia].

2.3 Tecnologia das Altas Pressdes

As altas pressdes sdo pressdes acima de 2 GPa, acima das quais comeca
a ocorrer mudancas nas propriedades dos materiais, de interesse para a
engenharia, como a transformacgdo de fases e condutividade elétrica [Ramalho,
1998]. Por isso, esta tecnologia vem sendo amplamente utilizada na producéo de
materiais superduros. Contudo, somente em 1955 a General Eletric em
Schenectady, EUA, conseguiu produzir diamante em laboratério, mediante a
aplicacéo de 6 GPa, temperaturas acima de 1500 °C e presenca de catalisadores
[Onodera, 1987].

A sintese de materiais superduros (MSD) — como o diamante e o nitreto
cubico de boro, por exemplo - realiza-se, principalmente, nos chamados
dispositivos de alta pressdo (DAP) em pressdes de 4,5 a 10 GPa e temperaturas
de 1200 a 2000°C. Estes DAP sé&o colocados dentro do espacgo de trabalho das

prensas hidraulicas com forcas axiais de 500 até 30.000 ton. Essas prensas
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possuem uma estrutura altamente resistente que suporta a forca gerada (figura
20).

/
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Figura 20. Esquema de instalagdo usada na geracdo de altas pressdes. 1 —
estrutura de forca; 2 — corpo do cilindro; 3 — émbolo; 4 — trave mével; 5 — bomba; 6
— recipiente; 7 — isolante; 8 — bloco; 9 — pistdo; 10 — elemento aquecedor; 11-
amostra ou mistura reativa; 12 - transformador de aquecimento; 13 — meio
comprimivel [Bobrovnitchii, 1972].

A geracdo de alta pressdo esta intimamente ligada a capacidade das
prensas e da construgdo dos DAP. Na figura 21 vé-se uma fotografia de uma
prensa de 2500 t. A capacidade dos DAP esta fundamentada em alguns fatores
tais como: tipos de construcdo, métodos de constru¢do e materiais empregados.
Os tipos de DAP mais empregados serdo vistos resumidamente a seguir; 0s
métodos de construcdo ndo sdo foco deste trabalho, portanto ndo serdo
abordados; e, os materiais utilizados, inicialmente, eram unicamente 0s acos
ferramenta de alta qualidade. Com o tempo, parte dos dispositivos, principalmente
0s pistdes e bigornas, passaram a ser feitos de metal duro que possui a mais alta
resisténcia a compressao entre os materiais de engenharia que tem possibilidade
de serem construidos em tamanhos relativamente grandes [Ramalho, 1998]. A

porcentagem de cobalto no metal duro utilizado em pistdes, que traz melhores
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resultados nas altas pressoes, esta entre 4 a 6 % em peso [Bolsaitis, 1980].

Figura 21. Prensa hidraulica especial de 2500 t.

Para producdo de MSD atualmente sdo utilizados trés tipos principais de
DAP: o tipo Belt, o tipo Bigorna e o Multipistbes. A figura 22 traz os esquemas dos
dispositivos de alta presséo do tipo Belt (a) e Multipistbes (b). Em ambos casos, a
pressdo é gerada quando os pistbes sdo simultaneamente aproximados e, ha a
formacdo da gaxeta, que atua como estabilizadora da presséo, constituindo parte

fundamental do dispositivo de alta pressao [Vianna, 2001].
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Figura 22. Esquemas dos dispositivos de alta presséo do tipo Belt (a) e do tipo
Multipistdes (b) [Novikov, et al, 1991].

Ja a figura 23, mostra o esquema do dispositivo de alta pressdo bigorna
com concavidade.

I 1:5 — partes do DAP

/ 2 — Capsula deformavel
1
yd
4

3 — Anel de formagao da gaxeta
A 4 — Mistura reativa
5 — Bloco de apoio

B 6 — Base da prensa
7 / N \ A — Bigorna
v

il
£

NN
2
0N

B — Anéis de apoio

; C - Disco
7

D — Anel de apoio

Figura 23. Esquema do dispositivo Bigorna com concavidade [Novikov, et al,
1991].

A seguir, tem-se a tabela 3, onde é tecida uma comparacao entre esses
Dispositivos de Alta Presséo.
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Tabela 3. Quadro comparativo entre os DAP utilizados industrialmente

[Ramalho, 1998].

DAP Construcao Prensas Tecnologia Materiais obtidos
Belt = Muito sensivel a diferenca = Mais complicada » Maior possibilidade de !Produz materiais em
das espessuras na vedacdo; | (maiores dimensdes, | regulagem da pressao |p6 mais caros;
= Mais complicada; alta preciséo e dentro da camara de Cristais até 4 mm e
= Usa grande quantidade de hidraulica de alto alta presséo; algumas vezes até 6
metal duro e acos especiais; nivel); m Grande volume; mm;
= Necessita de guias com alto = Complexo r Boa distribuicdo dos Alta qualidade (forma,
nivel de precisao; descarregamento. parametros pressdo e | cor e propriedades
= Complexo dispositivo de temperatura dentro da | abrasivas);
retirada do produto. camara. Custo do quilate maior
gue as outras
tecnologias;
Pode obter
compdsitos de
tungsténio com
diamantes, nitreto
cubico de boro e
outros materiais
superduros.
Multipistées [ Dificuldade de sincronismo  rSistema hidraulico = Maior volume; Dimensfes dos
no movimento dos pistoes; muito complexo; = Melhor distribuicdo de | cristais de até 9 mm
= Dificuldade na fabricagdo dos fManutencgéo pressao e temperatura | (Jap&o) com boas
pistdes de metal duro. complexa; dentro da camara (tem | propriedades e
r Dificuldade de uma regido quase qualidade;
otimizagao; isostatica) e possui Pode obter os
rUtiliza muitas melhor possibilidade mesmos resultados do
vedacoes; de usar sensores para | Belt e da bigorna.
*Grandes dimensdes medir pressédo e
(um pouco maior que | temperatura,;
a do Belt). = Menor produtividade.
Bigorna  Simplicidade; Dimensbes = Produtividade, em Cristais de até 2 mm;
= Melhor refrigeragéo; reduzidas; geral, pode ser maior | Policristalinos de até
= Menor volume de metal duro; = Grandes que ado Belte 15 mm;

Menores dimensoes;

possibilidades de
automacéao do
processo;

Hidraulica simples;
Pode se instalado no
2° andar de prédios
industriais.

multipistdes;

= Dificil requlagem da

pressao dentro da
cémara;

= Menor volume;
= Pressao e temperatura

nao uniformes dentro
da camara de alta
presséo (o que leva o
crescimento dos
cristais com
propriedades e
dimensdes diferentes
em varias partes da
camara).

Permite obter material
em po;

Nitreto cubico de boro;
Diferentes
compdsitos, mas de
tamanhos menores
que o Belt.
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- Obtencao de corpos densos através de sinterizagcdo no DAP Bigorna com

concavidade

Na figura 24 tem-se uma fotografia de um DAP bigorna com concavidade,
fabricado em aco rapido, ja instalado em uma prensa. Neste dispositivo, como ja
mencionado, executa-se sintese/sinterizagdo de materiais superduros. O objetivo
deste trabalho é a sinterizacdo de um material de alta dureza. A seguir, relata-se
os procedimentos béasicos para realizar uma sinterizacdo de materiais neste
dispositivo: a capsula montada (cdpsula deformavel + mistura — figura 25) é
colocada dentro do DAP. Este € entdo instalado dentro da estrutura da prensa. A
seguir, gera-se uma pressao primaria P;, que se eleva para P, dentro do DAP
(figura 26). Apods ter-se alcancado a pressao apropriada (pressdo de trabalho),
liga-se a corrente elétrica a qual aumenta a temperatura do interior da capsula. A
corrente passa através desta mistura encapsulada por um determinado periodo de
tempo. Feito isto, desliga-se a corrente e diminui-se a pressao até que se atinja a
pressdo ambiente. O dispositivo é entdo desmontado e o aglomerado obtido é

removido do mesmo.

Figura 25. C4psula montada com anel
de PVC.

Figura 24. DAP tipo bigorna com

concavidade.
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45mm

Figura 26. Esquema mostrando a deformacéo da célula reativa no DAP. (1) Cone
protetor, (2) Bigorna, (3) Disco de molibdénio, (4) Tampa de calcita, (5) Capsula
deformével de calcita, (6) Anel de PVC, (7) Mistura, (8) Anéis de cintamento, (9)

Gaxeta formada, (10) Anel de PVC deformado, (11) Capsula apos deformacgéo, q —

carga aplicada.
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Capitulo 3: Materiais e métodos
3.1 Rota experimental
A Figura 27 mostra a rota que foi adotada para o desenvolvimento deste

trabalho. Esta €, basicamente, uma rota convencional refeita para trabalhos via
HPHT.

Preparacao da célula reativa
\2
Sinterizacdo em Altas Pressdes
\2
Preparacdo metalografica das amostras

\

Caracterizagdo das amostras

Figura 27. Fluxograma da rota utilizada.

A seguir, serdo explanadas as etapas enunciadas no fluxograma acima.

3.2 Preparacgao da célulareativa

De acordo com a literatura, o teor de Co no metal duro varia de 6 a 15% em
peso [Romanova et al, 1972]. Em trabalho recente obtiveram-se bons resultados
na sinterizacdo metal duro via HPHT com 15%pCo [Rodrigues et al, 2005]. Neste
trabalho foram preparadas amostras com 10% em peso de Co, com o0 objetivo de
verificar a efetivagéo da sinteriza¢ao via HPHT com esta estequiometria.

No que diz respeito as dimensdes, as amostras foram preparadas tendo em
vista que as mesmas propiciassem uma area minima a ser caracterizada

(metalografia, difracdo de raios—X, MEV e propriedades mecéanicas), e também,
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respeitando as dimensdes e capacidades maximas do dispositivo de alta pressao.
Por isso foram produzidos corpos com formato aproximadamente cilindrico e com

dimensdes em torno de 5 x 4 mm (diametro x altura).

3.2.1 Materiais para a confec¢céo dos corpos sinterizados

Para o processamento do Metal Duro foram utilizados pés de WC e Co de
pureza comercial da marca Derivata, com composi¢cdo quimica descrita nas
tabelas 4 e 5. Os tamanhos médios de particula, bem como a distribuicdo de
tamanho de particula dos pos, foram obtidos por sedigrafia a laser conforme
resultados mostrados nas figuras 28 e 29. Pode-se observar que os pés de WC e

Co, respectivamente, tém tamanho meédio de particula igual a 6,14 e 11,80 um.

Tabela 4. Composi¢do Quimica do de WC (Derivata)

Elemento C total C livre Mo Fe Ni Cr Ca

Quantidade | 6,12 0,02 | <0,001 |<0,005 | <0,003 | <0,005 | 0,002
(%)

Tabela 5. Composicéo quimica do po de Co (Derivata)

Elemento 0O, C S Ni | Fe | Cu| Zn | Mn | Na | Mg | Ca

Quantidade | 0,35 {440 | 10 | 5 [ 13 | 5 | <1 | 15 | <10 | 2 | 40
(Ppm)
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Figura 29. Distribuicdo de tamanho de particula do pé de Co.

3.2.2 Preparacédo da mistura

x [ Didmetros )/ mu
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A densidade tedrica da mistura (pt) em gramas é dada pela equacéo 1.
m, + Mg
m m eq. 1
A, s (eq. 1)
Pra Prs

Pr =

Onde:

m, = massa de WC (g)

m, = massa de Co (g)

Deve-se considerar que as densidades teoricas do WC (p;,) € do Co
(p;5) Sao, respectivamente: 15,7 g/cm® e 8,9 g/cm®. Assim, segundo a regra das

misturas, temos que para a estequiometria WC — 10%pCo.

Considerando uma massa total de 100 g (para efeito de célculo somente),
ou seja, 90 g WC e 10 g de Co, e utilizando os valores teéricos de densidade
expostos acima, tem-se uma densidade tedrica da mistura de aproximadamente
14,6 glcm®.

3.2.2.1 Determinacao da massa por amostra

Considerando um fator de compactabilidade (C) de 40% (valor empirico),

tem-se uma densidade verde de (densidade verde = densidade teorica X C):
densidade verde = 14,6 X 0,4 = 5,84 g/cm®

O volume de confinamento (orificios dos cilindros de grafite — ver item 3.2.3)

da mistura é de:

V = n.d?.h/4 = n.7%.8/4 =308 mm® = 0,308 cm®

A massa por amostra € determinada por:
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m = densidade X volume =5,84. 0,308 = 1,8 g.

Ou seja, considerando-se as perdas na mistura e no enchimento das
capsulas, a massa por amostra deve ser de pelo menos 2 g. Considerando o
processamento de 72 amostras (ver item 3.3.1), sera necesséria uma massa de
144 g — 129,6 g de WC e 14,4 g de Co.

3.2.2.2 Moagem/homogeneizacao dos pos

A mistura foi realizada em um moinho de alta energia SPEX 8000, a seco.
Promoveu-se uma homogeneizacdo sem o0 risco de qualquer tipo de
contaminacao, ja que a jarra € revestida com metal duro e as bolas sdo de metal
duro. Foi feito um estudo inicial do tempo de mistura, variando este de 10 a 60
minutos, com o objetivo de avaliar o parametro menos dispendioso e que ndo
afete uma boa sinterizagcdo, e ao mesmo tempo, garanta homogeneizacao
satisfatoria. Os resultados deste estudo e a definicdo do melhor tempo de mistura

sdo mostrados no capitulo 4.

3.2.3 Preparacéo do cilindro de grafite

As amostras foram produzidas a partir do pé solto e ndo de um corpo ja
compactado, e sdo de tamanho bem menor do que as dimensfes internas da
capsula utilizada no DAP, e, além disso, precisa-se de um envoltério condutor
para a mistura. Por estas razdes, foram desenvolvidos um cilindro de grafite com 4
furos axiais ndo passantes, 0s quais sao preenchidos com a mistura, e uma tampa
cilindrica, com o intuito de cobrir a mistura e efetivar a total conducdo através
desta (figura 30 e 31). Para a confeccéo dos cilindros de grafite, foi utilizado um

grafite natural da marca Nacional.
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Figura 30. Vista superior do cilindro de  Figura 31. Corte do cilindro e da tampa

grafite de grafite

Essas partes de grafite (cilindro e tampa) foram confeccionadas numa
prensa hidraulica marca DAN-PRESSE de 20 ton (figura 32), numa matriz
especialmente construida para esta finalidade e, usou-se uma forca de
compactacédo de 5 ton durante aproximadamente 5 segundos.

Apébs o enchimento do cilindro com a mistura, e coberto com a tampa (figura
33), este sistema € montado na cépsula deforméavel, a qual ainda possui 2 discos
de protecdo de calcita (superior e inferior) com 3 mm de espessura, e 2 contatos
elétricos de grafite, formando assim a célula reativa (figura 34). Basta coloca-lo no

dispositivo de alta presséo da prensa, e iniciar a sinterizacao.

3.3 Sinterizacao via HPHT
As sinterizacdes foram realizadas em uma prensa industrial utilizada para

sinterizacao/sintese de materiais super duros, marca Ryazantyash pressmash,
modelo DO 138B, capacidade de 2500 t, de fabricacéo da antiga URSS.
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e

Figura 33. Sistema montado
258
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Figura 32. Prensa de 20 ton Figura 34. Esquema de célula reativa
montada

3.3.1 Condicdes de sinterizacao

As condicdes de sinterizacdo foram baseadas em aspectos distintos. A
faixa de temperatura estabelecida € a usual para sinterizacdo de metal duro
produzidos por metalurgia do p6é convencional [Romanova et al, 1972]. A pressao
utilizada foi baseada nas altas pressdes empregadas na producdo de materiais
superduros ja produzidos no SMSD (Setor de Materiais Super Duros do
LAMAV/UENF), tendo larga confiabilidade e seguranca. Os tempos de
sinterizacdo estdo em conformidade com investigagbes proprias anteriores
[Rodrigues et al, 2005].

Essas condi¢cbes estdo listadas a seguir na tabela 6. Sdo 18 (dezoito)
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condi¢bes de sinterizacdo, uma Unica estequiometria e 4 (cinco) amostras por
condicdo, perfazendo um total de 72 amostras. Cada condi¢cdo de sinterizacao
esta relacionada a um numero. Esta numeracdo serd utilizada para identificacéo
das amostras quando estas forem citadas no texto, em tabelas e figuras. E, para
fins de melhor entendimento dos resultados - como sera visto no capitulo 4 — as
amostras foram reunidas em 6 grupos, por terem alguma similaridade. Assim, tem-
se, por exemplo, a amostra 5, que foi sinterizada em 4 GPa, 1300 °C e 1 minuto;
ou ainda o grupo IV, que redne todas as amostras que foram sinterizadas em 3
GPa e 2 minutos.

Tabela 6 - Condi¢cfes de Sinterizac&o reunidas por grupos e n° de amostras.

CONDICOES DE SINTERIZACAO
GRUPO | AMOSTRA | PRESSAO TEMPERATURA | TEMPO
0 SINerizagao | 4 1o o 60 minutos
convencional
1 1200°C
2 3 GPa 1300°C
3 1400°C
4 1200°C
I 5 4 GPa 1300°C 1 minuto
6 1400°C
7 1200°C
1l 8 5 GPa 1300°C
9 1400°C
10 1200°C
\Y 11 3 GPa 1300°C
12 1400°C
13 1200°C
\Y 14 4 GPa 1300°C 2 minutos
15 1400°C
16 1200°C
Vi 17 5 GPa 1300°C
18 1400°C
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3.4 Sinterizacdo Convencional

Além das amostras sinterizadas via HPHT, foram obtidas amostras
processadas por metalurgia do pé convencional (amostra 0), com o objetivo de
comparagado com os resultados das demais amostras.

As seguintes etapas foram seguidas: | — mistura de WC-10%pCo em um
moinho SPEX 8000 por um tempo de 40 minutos, sem aditivos; Il —
compactacdo em matriz rigida de aco a 200 MPa; Ill — sinterizacdo em um forno
resistivo da bp Engenharia a 1450°C, 60 minutos e vacuo de 10 mbar. Foi

obtida um amostra com diametro e altura de 7 e 8 mm respectivamente.

3.5 Preparacao metalografica

Esta etapa segue, basicamente, os mesmos passos de uma preparacao
metalogréafica realizada em qualquer liga metélica. Neste trabalho, ndo houve a
necessidade de atacar, quimica ou eletroquimicamente, pois a microestrutura do
material se revelou de maneira satisfatoria apds o polimento.

A preparacdo metalografica obedeceu as seguintes etapas:

= embutimento a frio com resina epoxi. Foi utilizado um pequeno tubo
metalico como envoltério para auxiliar nas etapas de lixamento e polimento,

conforme visto na figura 35;

Resina — | .
Parede do tubo
Amostra ;. /

Figura 35. Corte da amostra embutida com resina em um tubo metalico.

= Jixamento das amostras embutidas em lixas de 150-220-320-400-600 mesh

subsequentemente;

» polimento com pasta de diamante (9,0; 3,0 e 1,0 um).
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3.6 Caracterizacdo das amostras sinterizadas

3.6.1 Densificacéao

A medida da densidade € um aspecto importante a ser avaliado, pois com a
densificacdo consegue-se avaliar a efetividade da sinterizagdo. A densidade
(massa especifica aparente) foi determinada através do Método de Arquimedes
gue se baseia no empuxo exercido sobre a amostra durante sua imersao em um
recipiente com agua acoplado a uma balanca. O célculo da massa especifica
aparente (MEA) toma como base o valor da massa seca (MS), da massa imersa

(MI) e da massa saturada (MA), como mostrado na eq. 2.

MS
|\/|EA=m (eq. 2)

A massa seca é massa medida antes de qualquer etapa posterior, e essa
foi tomada em uma balanca de precisdo; a massa saturada é obtida apoés fervura
das amostras em agua durante 20 minutos, e para isso as amostras devem ter sua
superficie isenta de qualquer goticula; e a massa imersa € massa medida apds a

amostra estar saturada, descontando-se 0 empuxo.

3.6.2 Dureza

A dureza é uma propriedade mecéanica cujo conceito se segue a
resisténcia que um material, quando pressionado por outro, apresenta ao risco ou
a formacédo de uma marca permanente. A dureza pode ser medida por diversos
métodos que geram escalas diferentes. Uma destas escalas € a Vickers, cujo
ensaio é aplicavel a todos os materiais metalicos com quaisquer durezas,
especialmente materiais muito duros, ou corpos-de-prova muito finos, pequenos e
irregulares [Garcia, A. et al, 2000]. Por este motivo, foram feitos ensaios de dureza

Vickers, compativeis com a maioria das medidas dos dados da literatura.
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A dureza vickers € medida a partir de uma marca deixada por um
penetrador de diamante cuja ponta tem formato de pirAmide quadrangular com
angulo entre faces opostas de 136°. O valor da dureza é calculado através da
informacédo de carga aplicada e do tamanho das diagonais da impresséo deixada -
indentacédo (figura 36).

Os testes foram feitos num durdmetro marca Pantec, modelo RBS,
aplicando-se uma carga de 10 Kgf, que esta de acordo com a literatura [Parasiris,
A. et al, 2000].

As medidas dessas diagonais foram feitas através de um microscopio
otico metalogréfico da marca Zeiss modelo Jenavert, utilizando um aumento de
125 e 200 X. A expresséo utilizada para determinacdo da dureza € dada pela eq.
3.

P
HV =1854.—  (eq.3)

Onde:
= HV = dureza (Kgf/mm?);
= P =carga (Kgf);

= d =comprimento médio da diagonal da impressdo (mm).
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o d,

Figura 36. Esquema representativo de aplicacdo do método Vickers.

3.6.3 Tenacidade a fratura (Kic)

Segundo a Teoria de Griffith, pode ser definido um Fator de Intensidade
de Tenséo (K) que estabelece a magnitude do campo de tensédo causado por uma
trinca. Isto é, depende da geometria e tamanho da trinca e da intensidade da
carga aplicada. Existem variadas funcdes que definem este fator K como mostra a
eg. 4 [Garcia, A. et al, 2000].

K=f(c,a) (eq.4)
Onde:
a = dimensodes da trinca.

o = tensao
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A fratura fragil é especificada através do valor critico do fator de intensidade
de tensdo, que é chamado de tenacidade a fratura (K;). A maioria das vezes
utiliza-se o fator Ky, que se refere a um modo especifico de fratura, a fratura plana
(modo 1).

Como mencionado acima, existem varias maneiras de se obter o Ki.. Para
isso foram utilizadas as indentagbes e trincas (figura 37) que se formardo nas
amostras durante as medidas de dureza Vickers, e a carga aplicada. A medida
desta importante propriedade mecénica foi obtida através da eq. 5 [Hanyaloglu C.
et al, 2001]:

K, =1,705x(W xHV)**®  (eq.5)

e
w="
L

Onde:

» K= tenacidade a fratura (MPa.m*?);
= HV = dureza Vickers (Kgf/mm?);
» P =carga aplicada (Kgf);

» L =somatorio das trincas superficiais formadas (mm);

Trincas

Figura 37. Fotomicrografia Otica de uma indentacdo de ensaio de dureza Vickers e

trincas formadas durante aplicagdo da carga [adaptado de Torres, Y. et al, 2001].
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3.6.4 Difracéo de raios X

A andlise por Difracdo de Raios-X (DRX) teve como objetivos a
caracterizacdo qualitativa e quantitativa do material sinterizado. Na andlise
qualitativa, o objetivo foi a verificacdo das fases presentes, observando
principalmente se houve formacgéo de inclusédo de grafite e/ou a formacéo de fases
entre WC, C e Co. A quantificacdo dessas fases foi realizada através do método
de Rietveld, como seré visto a seguir.

O equipamento utilizado foi um difratbmetro marca Philips, modelo PW
1380/80, que utiliza radiagcdo Cu ka. Os parametros utilizados para analise do
material foram: voltagem de 35 kv, corrente de 40 mA, 20 variando de 10 a 90°

com passo de 0,03° e tempo de 1 segundo.

3.6.5 Método de Rietveld

Este método permite refinar ndo sé os parametros geométricos das fases
presentes, mas também considera as caracteristicas cristalograficas, dando ao
método do po aplicagdo semelhante a difracdo de monocristal.

O principio do método se baseia na comparagdo do espectro real de uma
amostra com espectros teoricos simulados a partir de misturas hipotéticas das
fases. A comparacao é feita ponto a ponto e as diferencas encontradas em cada
ponto sdo ajustadas pelo método dos minimos quadrados. Para poder aplicar este
método € necessario conhecer a estrutura das fases componentes da mistura com
um bom grau de aproximacdo e possuir dados difratométricos de boa qualidade. O
método de minimos quadrados € utilizado para o refinamento de parametros de
célula unitéria, e varios outros processos que envolvem muitas variaveis.

Apesar de estabelecido desde o final da década de 60, o método de
Rietveld passou a ser uma opcdo viavel com a evolucdo das facilidades
computacionais, onde o difratograma é tratado em forma digital [Gobbo, L.A,
2003].
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Uma vez obtido o difratograma, procede-se com o ajuste pelo método de
Rietveld, onde a obtencdo dos percentuais quantitativos de fases foi obtido usando

o programa FullProf [Rodriguez-Carvajal, 1996].

3.6.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

Com a analise microestrutural pode-se observar a morfologia das amostras
processadas, avaliando a efetividade da sinterizacdo através dos componentes
estruturais, porosidade, segregacdo, etc. Foi utilizado um microscopio eletronico
de varredura (MEV), marca Zeiss, modelo DSM 962, operado com voltagem de 20
KV, para aumentos de até 5.000 x. As imagens foram obtidas através de elétrons
secundarios (SE — Secondary Electrons).

A preparacdo das amostras para o MEV, ap0s metalografia convencional
(lixamento e polimento) consistiu em aderi-las num suporte especifico de aluminio
através de uma fita de carbono dupla face. A conducédo eletronica foi efetivada
através da aplicacdo de alguns filetes de cola de prata condutora entre a amostra
e o suporte. Nao foi necessaria a metalizacdo da amostra, pois a mesma ja é

condutora.

3.6.7 Andlise via EDS

Também foi feita uma analise quimica pontual via EDS, acoplado ao MEV.
O sistema de EDS (Energy Dispersive System) possibilita a determinacdo da
composi¢cao qualitativa e semi-quantitativa das amostras, a partir da emisséo de
raios X caracteristicos. O limite de detec¢do é da ordem de 1%, mas pode variar
de acordo com as especificacdes utilizadas durante a analise e com o tempo de
contagem [Reed, S. J. B, 1996].

Foi utilizado um sistema EDS acoplado ao MEV marca Leo, modelo
1450VP.
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Capitulo 4: Resultados e Discusséao

Neste capitulo serdo mostrados e discutidos os resultados deste trabalho.
Tais resultados foram obtidos por meio da caracterizacdo do metal duro
processado, e esta se baseou em medidas densificacdo, dureza, tenacidade a
fratura, andlise estrutural via Difracdo de Raios-X com auxilio do Método de
Rietveld, analise microestrutural via MEV, além de algumas analises de EDS.

As amostras foram sinterizadas em determinadas condicbes de pressao,
temperatura e tempo. Estas condi¢des de sinterizacdo podem ser verificadas na

tabela 6 que se encontra no capitulo 3.

4.1 Mistura/Moagem e Homogeneizagao

Foi realizado um estudo simplificado do tempo de mistura/moagem dos pés
de WC e Co, no qual foram feitas misturas em tempos de 10, 20, 30, 40, 50 e 60
minutos. ApOs cada mistura, as amostras foram sinterizadas na condi¢éo 5 GPa —
1400°C - 1minuto. As figuras 38-43 mostram as micrografias das amostras

sinterizadas.

8] E T e — Z4mm [0} L — ZZmm

xZ20 200 xZ20 200
#102815 AMOSTRA 1 #1028515 AMOSTRA 2

Figura 38. Amostra sinterizada — mistura 10 Figura 39. Amostra sinterizada — mistura 20

minutos. minutos.
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*x200 200 rm Z1imm
#1026815 AMOSTRA 4

Q L L — Z1mm

xZ0 Z00
#102815 AHOSTRA 3

Figura 40. Amostra sinterizada — mistura 30 Figura 41. Amostra sinterizada — mistura 40

minutos. minutos.

x200 200 prm Z21mm xzZ00 P L e — Z1lmm
#102815 AMOSTRA S #102815 AMOSTRA 6B
Figura 42. Amostra sinterizada — mistura 50 Figura 43. Amostra sinterizada — mistura 60
minutos. minutos.

Os “lagos” de Co diminuem sensivelmente com o aumento no tempo de
mistura, de 10 a 40 minutos. De 40 a 60 minutos ndo se verifica ganho em
distribuicdo do Co e homogeneizacdo, 0 que é marcado pela diminuicdo do
tamanho das pocas de Co. Desta forma, foi adotado 40 minutos como melhor

tempo de mistura para este estado.
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4.2 Densificagao

Com o processamento do material, conforme condi¢cdes estabelecidas nos
itens 3.2, 3.3 e 3.4, foram obtidos compactos sinterizados cujas medidas de
densificacdo foram realizadas como mencionado no item 3.6.1.

Deve-se, previamente, considerar que a densificacdo foi medida através do
Método de Arquimedes, e considerando que temos amostras impregnadas por
grafite, estes resultados podem ter sofrido alguma alteracdo. Este grafite
superficial € proveniente da capsula (cilindro de aquecimento) de confinamento
das mistura WC-Co, e apés a sinterizacdo se torna dificil remover completamente
o filme superficial.

A tabela 7 mostra que houve variacdo da densificacdo com os parametros
de processamento. Observa-se que as amostras sinterizadas na condicdo 8
apresentaram densificacdo da ordem de 94% da tedrica com desvio padrédo
insignificante. As amostras da condicdo 7 apresentaram densificagdo um pouco
inferior, mas indica que a temperatura influencia sensivelmente na consolidag&o
deste material. Pode-se, também, observar um leve ganho de densificacdo nas
amostras sinterizadas num tempo de 1 minuto (amostras das condi¢cdes 1 - 9),
frente as amostras sinterizadas num tempo de 2 minutos (amostras das condi¢cdes
10 - 18).

De uma maneira geral, ndo ha uma forte influéncia dos tempos e das
temperaturas de sinterizacdo empregadas, no efeito da densificagcéo. Isto pode ser
atribuido ao efeito das altas pressbes, as quais geram defeitos nas amostras,
reduzindo a densificacdo independente do tempo e temperatura de sinterizacao —
0 que serd mais bem entendido adiante. Vale lembrar que elevacdes nos
parametros tempo e/ou temperatura de sinterizacdo tendem a aumentar a
densificacdo dos compactos até certo limite, o que aqui foi suprimido,
provavelmente devido as altas pressoes.

Os defeitos gerados pelas altas pressdes poderiam ser explicados por:

| - Este material foi sinterizado a partir do p6 solto, o qual foi compactado

junto com a célula reativa (figura 34) no DAP a pressdes da ordem de 5 GPa.
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Segundo Bobrovnitchii (2005), ha o aprisionamento do ligante na estrutura

rigida formada durante a compactacgéao inicial. Isto faz com que o ligante ndo se

espalhe corretamente, dificultando o preenchimento dos espacos vazios;

Tabela 7 — Resultados de densificagdo das amostras sinterizadas.

MASSA
MBS | PARAE e ESPECIFICA | DENSIFICACAO DESVI~O

APARENTE | (%) PADRAO

(g/cm?®)
0 CONVENCIONAL 14,02 96 0,55
1 3 GPa - 1 minuto - 1200°C | 11,98 82 1,28
2 3 GPa — 1 minuto - 1300°C | 13,08 90 0,84
3 3 GPa — 1 minuto — 1400°C | 13,02 89 0,04
4 4 GPa — 1 minuto - 1200°C | 12,36 85 0,02
5 4 GPa - 1 minuto — 1300°C | 13,11 90 0,25
6 4 GPa — 1 minuto — 1400°C | 12,91 88 0,62
7 5 GPa - 1 minuto — 1200°C | 13,44 92 0,74
8 5 GPa — 1 minuto — 1300°C | 13,68 94 0,08
9 5 GPa - 1 minuto - 1400°C | 12,26 84 2,24
10 3 GPa — 2 minutos - 1200°C | 13,12 90 0,38
11 3 GPa - 2 minutos - 1300°C | 12,67 87 0,60
12 3 GPa - 2 minutos - 1400°C | 13,00 89 1,20
13 4 GPa - 2 minutos - 1200°C | 12,12 83 0,10
14 4 GPa - 2 minutos - 1300°C | 11,71 80 1,40
15 4 GPa - 2 minutos - 1400°C | 11,81 81 1,08
16 5 GPa — 2 minutos - 1200°C | 12,94 89 0,12
17 5 GPa - 2 minutos - 1300°C | 12,43 85 0,31
18 5 GPa - 2 minutos - 1400°C | 13,24 91 0,23
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Il — A distribuicdo de tensdes ndo € homogénea em toda a amostra (estado
nao-hidrostatico), o que gera gradientes de tensdes, causando cisalhamento entre
camadas, gerando trincas (defeitos).

Além disso, o proprio manuseio dos pos apdés a mistura pode levar a
segregacao do Co, prejudicando a homogeneidade da mistura. A ma distribuicdo
do Co pode levar a deficiéncia da sinterizagdo em fase liquida, promovendo menor
fechamento dos poros e, reduzindo a densificagdo do material.

Cabe também ressaltar que os resultados de densificagcdo aqui
apresentados podem ter sofrido certas variacdes, face a enorme dificuldade de
remocdao do filme de carbono que fica impregnado nas superficies das amostras —
mais em umas do que em outras — pois as amostras, apos sinterizacdo HPHT, sédo
bastante irregulares do ponto de vista geomeétrico. As amostras com mais grafite
impregnado tem maior fechamento de poros superficiais da amostras, levando,
erroneamente, a um maior valor de densificacdo. Este carbono fica residual
mesmo apoés o lixamento das amostras, e limpeza das mesmas em ultra-som, em

meio a alcool isopropilico.

4.3 Dureza

A dureza foi tomada como indicada no item 3.6.2, e as figuras 44-49
mostram algumas indentacdes (impressdo deixada na amostra pelo penetrador do
ensaio de dureza) obtidas no referido ensaio. Para isso as amostras foram
preparadas metalograficamente conforme item 3.5. Nas figuras 44-47 (amostras 1
e 15), pode-se observar trincas oriundas da acdo do indentador do ensaio de
dureza (setas finas), e trincas pré-existentes (setas largas). J& nas figuras 48-49
(amostra 0) ndo se observa tais trincas pré-existentes. Com isto, pode-se afirmar
que estas trincas sdo provenientes da etapa de sinterizacdo via HPHT, ou seja, a
alta pressdo promove o surgimento de trincas, devido as tensdes de cisalhamento

existentes no material, que séo oriundas de gradiente de presséo.
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~

&0

Figura 44. Indentacdo na amostra 1 Figura 45. Indentacdo na amostra 1
(3 GPa/1200°C/1 minuto) em 125X de (3 GPa/1200°C/1 minuto) em 200X de
aumento. aumento.

Figura 46. Indentacdo na amostra 15 Figura 47. Indentacdo na amostra 15
(4 GPa/1400°C/2 minuto) em 125X de (4 GPa/1400°C/2 minuto) em 200X de
aumento. aumento.

2006



Resultados e Discussoes 54

7
Figura 48. Indentacdo na amostra 0 Figura 49. Indentacdo na amostra 0
(convencional) em 125X de aumento. (convencional) em 200X de aumento.

A existéncia dessas trincas e/ou a presenca de uma fase indesejada (que
sera mais bem esclarecida no item 4.5) sdo os provaveis fatores responsaveis
pelos valores de dureza encontrados. A tabela 8 mostra os valores de dureza
Vickers para as amostras de metal duro sinterizado em altas pressdes. O
resultado da amostra 12 ndo aparece devido a problemas técnicos na medi¢éo da
mesma.

Também esté presente a amostra denominada 0, sinterizada via metalurgia
do pdé convencional, que apresentou uma dureza em torno de 9 GPa. Pode-se
notar que as amostras 9, 15 e 16, apresentaram valores de dureza em torno de 10
GPa, o que condiz com a literatura (ver tabela 2). As demais amostras apresentam
dureza média num patamar de 8 GPa, 0 que estd um pouco abaixo dos valores
citados na literatura, para metal duro com 10%pCo sinterizado
convencionalmente, a partir de pds grosseiros [Richter, V.; Ruthendorf,
M.V.,1999].

Fazendo um paralelo entre densidade e dureza, era de se esperar que as
amostras mais densas apresentassem 0s mais elevados niveis de dureza, ou seja,
a amostra 8 deveria ser mais dura que as 9, 15 e 16, o que nao se verifica. Isto é

explicavel pela deficiéncia nas medidas de densificacdo, conforme ja explanado.
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Tabela 8. Dureza Vickers em cada condi¢ao de sinterizagao.

AMOSTRA PARAMETROS DUREZA (GPa) DESVI?
PADRAO
0 CONVENCIONAL 8,7 0,32
1 3 GPa — 1 minuto - 1200°C 7,3 0,31
2 3 GPa - 1 minuto - 1300°C 8,2 0,41
3 3 GPa — 1 minuto — 1400°C 7,9 0,25
4 4 GPa — 1 minuto - 1200°C 7,0 0,05
5 4 GPa — 1 minuto — 1300°C 7,2 0,95
6 4 GPa — 1 minuto — 1400°C 8,2 0,25
7 5 GPa - 1 minuto — 1200°C 7,3 0,31
8 5 GPa - 1 minuto — 1300°C 7,9 0,31
9 5 GPa - 1 minuto - 1400°C 9,8 3,11
10 3 GPa - 2 minutos — 1200°C 7,6 0,38
11 3 GPa - 2 minutos - 1300°C 7,6 0,21
13 4 GPa - 2 minutos - 1200°C 7,1 0,52
14 4 GPa - 2 minutos - 1300°C 7,4 0,57
15 4 GPa - 2 minutos - 1400°C 10,6 2,31
16 5 GPa — 2 minutos - 1200°C 10,6 3,12
17 5 GPa - 2 minutos - 1300°C 6,9 1,85
18 5 GPa - 2 minutos - 1400°C 5,8 1,03

E importante e oportuno estabelecermos uma rapida distingdo acerca da
dureza da amostras sinterizadas convencionalmente, com a da amostra 15, cujos
valores sdo de 8,7 e 10,6 GPa, respectivamente. Este ganho em dureza pode ser
atribuido a aplicacdo de 4 GPa de pressdo, promovendo maior consolidagéo,

obrigando a formacéo de um elevado nimero de pontos de contato interparticulas,
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sobretudo WC-WC. Vale informar que na temperatura de 1400°C, ja ha vasta
formacdo de fase liquida, pela formacdo do eutético WC-Co, que em pressdo
atmosférica, ocorre em torno de 1275°C. A citada fase liquida pode ser vista a
seguir, na avaliacdo microestrutural das amostras.

Comparando os valores obtidos nas amostras 9 e 15, o acréscimo de tempo
de sinterizacdo de uma para outra, promove uma maior dureza e menor dispersao
no valores. Isto pode ser atribuido ao maior tempo, que propicia uma maior
difusdo de WC, bem como uma melhor formacéo da fase liquida de Co. Ambos os
eventos contribuem ao fechamento de porosidade e eliminacéo parcial das trincas
formadas pelas altas pressfes. Esta explicacdo pode também se basear no fato
da pressao utilizada na amostra 15 ser 1 GPa inferior a empregada na amostra 9,
ou seja, pressdes inferiores geram gradientes menores, levando a uma menor
guantidade de defeitos (trincas).

Como era de se esperar — ja comprovado por Rodrigues et al (2005) - a
associacao das pressOes baixas, tempos curtos e temperaturas inferiores,
contribuem as baixas densificacdes.

Em adicdo, vale informar que as dispersfes dos valores de dureza,
sobretudo para as amostras que apresentaram os melhores resultados (15),
podem ser significativamente minorados, e os valores de dureza melhorados, se
as amostras sofrerem uma etapa de pré-compactacdo, antes da sinterizacao
termobarica, pois o fato de se ter trabalhado com p6 solto aumenta a porosidade
inicial, gera gradientes de densidade a verde (ap6s aplicacdo da alta pressédo), o
gue amplifica a geragéo de trincas, oriundas das altas pressoes.

Para os graficos das figuras 50-55 observa-se uma tendéncia geral de
aumento da dureza das amostras sinterizadas por altas pressdes, quando
mantidos constantes o tempo e a pressao e, elevado a temperatura. Como era de
se esperar, a elevacdo da temperatura propicia uma sinterizacdo mais efetiva. Tal
evento sO0 ndo aconteceu paras as amostras sinterizadas a 5GPa durante 2
minutos, onde a pressdo pode ter atuado de forma deletéria (maior numero de
trincas indesejadas).
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N&ao se pode deixar de mencionar que, de acordo com Schubert, W.D. et
al,1998, tem-se uma dureza elevada quando se tem reducé&o na granulometria do
pé e/ou quando sdo adicionados inibidores de crescimento de grdos, o que néo
ocorre no material produzido, pois o mesmo foi produzido com pds grosseiros e

livre de qualquer aditivo, uma vez que nao é alvo deste trabalho.
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Figura 50. Dureza das amostras n° 0 -1- 2- 3. Figura 51. Dureza das amostras n° 0 -4- 5- 6 .
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Figura 52. Dureza das amostras n° 0 -7- 8- 9. Figura 53. Dureza das amostras n° 0 -10- 11.
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Figura 54. Dureza das amostras n° 0 -13- 14- Figura 55. Dureza das amostras n° 0 -16- 17-
15. 18.

4.4 Tenacidade a Fratura

Os valores de tenacidade a fratura foram calculados utilizando os
procedimentos descritos no item 3.6.3 e, 0s resultados estdo mostrados no gréafico
da figura 56. O resultado da amostra 12 ndo aparece devido a problemas técnicos
na medi¢do da mesma.

Nota-se que a tendéncia observada nas medidas de dureza se repete nas
de tenacidade. Em geral, h4 um aumento da tenacidade considerando os valores
de cada grupo, ou seja, quando mantidos constantes o tempo e a pressao e,
elevando a temperatura temos um aumento da tenacidade (reducdo da
viscosidade da fase ligante). Da mesma forma que nas medidas de dureza, isto
nao aconteceu somente para as amostras sinterizadas a 5GPa durante 2 minutos,

onde o efeito da pressao foi mais pronunciado (geracéo de trincas ora esperadas).

2006



Tenacidade a Fratura (MPa.m™)

Resultados e Discussoes 59

164

15 g A,

47 Grupo | Il VAI
13 - —A 1 — VA _
2] — :

11 L] ;F n i

10_- [ [ | }

LI L BLEN B B BN LA
0O 1 2 3 4 5 6 7 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

|
8
N° da amostra

Figura 56. Resultados de tenacidade a fratura em cada condi¢cdo de sinterizacédo

conforme legenda considerando o desvio padréo.

Levando-se em conta os desvios das medidas, além de termos que
considerar que estes valores foram calculados com base no ensaio de dureza,
pode-se dizer que os resultados estdo num patamar de 11 MPa.m'? - o que esta
perfeitamente de acordo com a literatura [Arenas, F. J. et al, 1999] -
desconsiderando o valor relativo a amostra 0 que esta superior. O que era de se
esperar, pois observando a figura 49, vé-se uma amostra com trincas de
indentagcdo muito pequenas, além de a mesma estar isenta de outras trincas,
mostrando um material mais tenaz que os produzidos via HPHT, o que foi

comprovado com os resultados de tenacidade a fratura.
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Quando o material apresenta trincas oriundas do processamento, a trinca
formada pela indentacdo pode ser amplificada pelas trincas de processamento,
cujo somatério serd maior do que o comprimento das trincas de indentacdo, o que

se traduz na reducédo do valor da tenacidade a fratura.

4.5 Caracterizacéao estrutural

Esta caracterizagéo foi realizada por difracdo de Raios-X (conforme item
3.6.4) e EDS (conforme item 3.6.7) com objetivo de verificar as fases presentes no
material produzido, bem como quantifica-las através do Método de Rietveld
(conforme item 3.6.5). A figura 57 mostra um agrupamento dos espectros de
difracéo de raios-X obtidos para as amostras sinterizadas neste trabalho. Observa-
se que ndo ha praticamente diferenca entre os espectros de cada amostra. Sao
observados os picos relativos as fases WC, e Co em 2 picos sobrepostos aos de
WC. Também sao observados em algumas amostras, um pico relativo a fase C
(carbono). Contudo quando analisamos os difratogramas em separado (figuras 59-
74), observamos que estes picos de C que aparecem nas amostras 1, 3, 7,9 e 17,
da figura 57, sdo os mais pronunciados, porém nas demais amostras podem-se
observar picos menos pronunciados. Isto pode indicar que este C € relativo ao
grafite utilizado para confeccdo da capsula de sinterizagdo. A figura 58 mostra o
difratograma da amostra 0, onde se tem a presenca da fase n (CosWsC). Os
difratogramas das amostras 13 e 15 ndo aparecem devido a problemas técnicos
na medicdo das mesmas.

Ainda analisando as figuras 59-74, observamos que durante a sinterizacao
ocorreu a formagdo, mesmo que pequenas quantidades (picos de baixa
intensidade), dos compostos W,C e/ou CozW.

Observa-se que o composto CosW esta presente em todas as amostras,
porém em quantidades diferentes, 0 que ser4 visto posteriormente nha
guantificacdo destas fases via refinamento de Rietveld, indicando a influéncia dos

parametros de sinterizacao no surgimento das fases n.
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Figura 57. Difratograma das amostras sinterizadas.

A fase W,C surge apenas em algumas amostras, principalmente para as

condi¢cdes mais brandas de tempo de sinterizacdo. Isto pode ser um indicativo que

esta fase, que é a primeira deplecdo do WC em C, é formada nas condicbes

iniciais de sinterizacdo, e que, com 0 aumento da temperatura e tempo a mesma

se dissocia, formando CosW — 0 que serd mais bem discutido a seguir.
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Além disso, deve-se considerar que, exceto para fase WC que tem 0s seus
picos bem pronunciados, os demais sédo de dificil identificacdo. Isto se deve ao
fato dos difratogramas estarem com uma baixa resolu¢do, ou seja, muito ruido.
Com isso, fica, em alguns casos, dificil distinguir o que € pico de baixa intensidade
ou ruido. Assim, no caso da fase W-,C, vé-se na tabela 9 (quantificacdo atraves de
refinamento via método de Rietveld), que a mesma somente aparece nas

amostras 3 e 5, e nos difratogramas pode ser identificada em mais amostras.
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Figura 58. Difratograma da amostra 0 (convencional)
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Figura 59. Difratograma da amostra 1 (3 GPa/1200°C/1 minuto)
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Figura 60. Difratograma da amostra 2 (3 GPa/1300°C/1 minuto)
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Figura 61. Difratograma da amostra 3 (3 GPa/1400°C/1 minuto)
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Figura 62. Difratograma da amostra 4 (4 GPa/1200°C/1 minuto)
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Figura 63. Difratograma da amostra 5 (4 GPa/1300°C/1 minuto)
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Figura 64. Difratograma da amostra 6 (4 GPa/1400°C/1 minuto)
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Figura 65. Difratograma da amostra 7 (5 GPa/1200°C/1 minuto)
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Figura 67. Difratograma da amostra 9 (5 GPa/1400°C/1 minuto)
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Figura 69. Difratograma da amostra 11 (3 GPa/1300°C/2 minutos)
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Figura 71. Difratograma da amostra 14 (4 GPa/1300°C/2 minutos)
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Os resultados numéricos, relativos as andlises quantitativas dos compostos
W,C e CosW presentes, foram baseados no pico mais intenso de WC de cada
difratograma. Assim os 10% em peso de cobalto presentes nas ligas foram
ignorados. Desta forma, para considerar os valores reais dessas fases e de WC,
considere-se a base de célculo de 90%, conforme mostra a tabela 9 (os
difratogramas com o refinamento quantitativo via método de Rietveld seguem no
anexo l). Nao foram feitas as analises nas demais amostras, pois se concebeu

gue os resultados obtidos neste grupo ja seriam representativos do total.

Tabela 9. Quantidades de WC e das fases CosW e W,C, presentes nas amostras.

AMOSTRA | PARAMETROS wcC W,C CosW
0 CONVENCIONAL 74,97 - 15,03
2 3 GPa — 1 minuto - 1300°C | 71,01 - 18,99
3 3 GPa -1 minuto — 1400°C | 69,3 4,32 15,84
5 4 GPa — 1 minuto — 1300°C | 73,71 3,24 13,05
6 4 GPa — 1 minuto — 1400°C | 81,81 - 8,19
7 5 GPa — 1 minuto — 1200°C | 83,7 - 6,3

9 5 GPa — 1 minuto - 1400°C | 81,45 - 8,55
10 3 GPa — 2 minutos - 80,46 ] 954

1200°C

11 3 GPa - 2 minutos - 1300°C | 79,29 - 10,71
12 3 GPa - 2 minutos - 1400°C | 80,64 - 9,36
15 4 GPa - 2 minutos - 1400°C | 80,46 - 9,54
16 5 GPa - 2 minutos - 1200°C | 80,1 - 9,9
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Importante ressaltar que o composto CozW foi determinado em quantidades
consideraveis, para todas as amostras. Esta fase deve ser uma das responsaveis
pelos valores de dureza ligeiramente inferiores aos encontrados na literatura (além
das trincas de processamento). Outro fenbmeno de interesse é que a maioria das
amostras ndo apresentaram a fase W-,C. Isto quer dizer que dois eventos podem
ter ocorrido: (1) as amostras apresentaram muito pouco carbono livre,
promovendo a rapida deplecdo em WC; ou, muito mais provavelmente (2) de
alguma forma, as altas pressdes colaboraram com a dissociacdo do WC, difuséo
do W pela fase liquida de Co, formando rapidamente a fase CosW. A razéo
atdmica Co/W de 3:1 explica-se pelo fato das regides de difusdo serem mais ricas
em Co, obviamente, devido a fase liquida deste. O C remanescente, ou fica sob a
forma de W,C ou fica livre, na fase liquida formada de Co, ndo formando
compostos com este Ultimo, face a baixa solubilidade e reatividade entre o par Co-
C.

Aparentemente, ndo ocorreu a formacgao de outros compostos, como Co,C,
CosC, os quais séao reportados na literatura [Rodrigues, et al, 2005] quando do uso
da alta pressdo em materiais que contém C e Co. Esses carbetos de cobalto
provavelmente ndo se formaram devido a maior afinidade quimica do C pelo W do
que pelo Co. Isto € um ponto positivo, pois os carbetos de Co sdo mais duros e
quebradicos que os carbetos de tungsténio, o que poderia levar a uma reducao
ainda maior da dureza. Outro aspecto importante é que, além do pico de C
existente em algumas amostras, fato ja discutido anteriormente, ndo se vé outros
picos de C, o que indica a manutencao do teor de C no carbeto, e ndo inclusdo de
carbono.

Em adicdo, € importante que ressaltemos que ndo houve qualquer adicédo
de ligante/lubrificante organico, o que elimina a possibilidade de carbonizagéo e/ou

corbo-oxidacdo do material apds a sinterizacéo.
Também foram feitas analises via EDS (espectroscopia de dispersdo de

elétrons) em duas amostras (0s espectros pontuais e quantitativos seguem no

anexo Il). Na figura 75 vemos a micrografia da amostra 0 (zero) sinterizada
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convencionalmente. Os resultados qualitativos pontuais de EDS mostraram que:
a) o ponto 1 é rico em CgWsC;
b) o ponto 2 tem WC livie em matriz de Co;
c) o ponto 3 € rico em W,C e algum W livre;
d) o ponto 4 é rico em WC;

e) o ponto 5 é rico em CozW.

Nesta amostra vé-se uma razoavel distribuicdo da fase ligante, porém

aparecem fases nao desejaveis (frageis), que sao as fases W,C, CosW e CsW5C.

il
— 2o
Magm 1O0KX EHT = 20,00 K LME-DEMAR-FAENALIIL

Figura 75. Micrografia do material obtido por sinterizagdo convencional

(amostra 0).
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10 Amostra 2 Signal A=QBSD WD = 15mm
Mag= 2.00 KX EHT=20.00kV  LME-DEMAR-FAENQUIL

Flgura 76. Microestrutura da amostra 2 (3 GPa/1300°C/1 minuto).

Na figura 76 tem-se a amostra 2, cujos resultados qualitativos sao:
a) o ponto 1 é ricoem WC;
b) o ponto 2 é rico em W,C;
c) o ponto 3 é rico em Co;
d) o ponto 4 é rico em Co;

e) o ponto 5 é rico em W,C;

Nesta figura observa-se, além da fase ligante representada pelos pontos 3
e 4 (em preto) e a fase WC representada pelo ponto 1 (areas mais claras), uma
fase de coloracdo intermediéria representada pelos pontos 2 e 5. A analise via
EDS indica que estas regidoes sao ricas em W,C. Contudo, ndo se pode deixar de
mencionar que a andlise via EDS mostra resultados pontuais, 0os quais séo
provenientes de uma regido de interacdo (“péra’ de interacdo). Ou seja, este

resultado mostra que estas regides séo ricas em W,C, mas nao afirma que sao

2006



Resultados e Discussoes 75

compostas apenas desta fase, de forma que esta pode estar dispersa na matriz de
Co.

4.6 Caracterizacdo microestrutural

As imagens feitas por MEV (micrografias) formam obtidas como descrito no
item 3.6.6.

A estrutura do metal duro de composicdo mais simples pode ter os
seguintes elementos: (1) graos facetados de carbeto de tungsténio; (2) matriz de
uma solucdo do metal ligante, tungsténio e carbono; (3) poros das mais variadas
formas e tamanhos; (4) trincas; (5) inclusdes; (6) carbetos mistos (usualmente
denominados fase 7) e (7) precipitados de carbono (grafite) de tamanhos e
formatos diversos [Costa, 2003].

A seguir sdo mostradas algumas micrografias do material sinterizado
convencionalmente e via HPHT. Pode-se observar na figura 77 uma
microestrutura caracteristica de metal duro. Esta micrografia é da amostra O,
sinterizada convencionalmente em 1450°C e 60 minutos. Os componentes podem
ser identificados a seguir:

a) o ponto 1 é ricoem WC;
b) o ponto 2 é rico alguma fase intermediaria e/ou carbeto misto;

c) o ponto 3 é rico em Co;
Nota-se uma boa distribuicdo da fase ligante, pouco ou nenhum

crescimento de gréo e uma terceira fase (ponto 2). Esta pode ter sido responsavel

pelo valor de dureza abaixo do esperado conforme visto na tabela 8.
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Figura 77. Micrografia da amostra O (sinterizacdo convencional).

A figura 78 mostra a micrografia da amostra 2, sinterizada na condi¢éo de 3
GPa - 1300°C — 1 minuto. Nesta, consegue-se distinguir algumas fases que se
diferenciam por tonalidades ndo muito acentuadas (ver setas). A cor cinza mais
clara indicaria a fase carbidica (WC) com seus grdos facetados e, ocupando
grande area. A cor cinza intermediario indicaria um composto secundario (fase
indesejada), possivelmente uma fase intermediaria e/ou o carbeto misto. A cor
cinza escuro indicaria a fase ligante. E, por fim, a cor preta ou a mais escura
dentre todas estaria indicando a porosidade, a qual € finamente distribuida e de
formato variando de irregular a esférico. Os lagos de Co e a porosidade sao de

aproximadamente 20um e 2um respectivamente.
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ligante indesejada)
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Figura 78. Micrografia da amostra 2 (3 GPa/1300°C/1 minuto) com aumento de
1000x.

O gque se vé de mais proeminente nesta micrografia € que a fase ligante
ndo esta com uma homogeneidade/distribuicdo adequada. Isto pode ter ocorrido
por: (1) o processo de mistura dos pés ndo foi adequada, visto que a mesma foi
feita sem adicdo de ligante/lubrificante — fator pouco ou ndo atuante, pois a
mistura realizada na amostra convencional foi feita de forma idéntica e, se vé uma
boa distribuicdo da fase ligante; (2) como ja citado anteriormente, segundo
Bobrovnitchii (2005), ha o aprisionamento do ligante na estrutura rigida formada

durante a compactacdo inicial. Isto faz com que o ligante ndo se espalhe
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corretamente, dificultando o preenchimento dos espacos vazios, prejudicando
assim a sinterizacdo em fase liquida; (3) segundo North et al (1991), quando altas
pressdes sdo continuamente aplicadas durante o ciclo de aquecimento (durante o
HIP), ocorre a formacdo de “lagos” de fase ligante rica em Co em algumas
regides, sendo que algumas destas persistem em altas temperaturas, apesar do
rearranjo estrutural do WC. Se alguns desses parametros forem elevados ao
extremo para inibir a formacao de lagos, hd um risco de excessivo crescimento de
grao.

Na figura 79 pode-se ver como esta ma distribuicdo de ligante pode
interferir na microestrutura do material. Esta micrografia mostra uma area com
sinterizacdo efetiva, porém mostra também areas adjacentes com “lagos” de fase
ligante, porosidade e crescimento de grdo. Na regido de sinterizacdo efetiva, a
fase ligante conseguiu percolar e cobrir as particulas de WC, promovendo uma
sinterizacdo adequada. As regides de porosidade e de “lagos” de ligante séo,
respectivamente, areas “pobres” e “ricas” em fase ligante — ma distribuicdo. Com
relacdo ao crescimento de grdo, tém-se alguns mecanismos de crescimento de
relatados para o metal duro. O mais importante deles € o crescimento através da
solucéo e posterior precipitacdo do WC no metal ligante [Costa, 2003].

Durante a sinterizacdo, os grdos de carbeto de tungsténio crescem. Este
crescimento é inevitavel, mas pode ser atenuado com a introducdo de alguns
aditivos tais como: Cr,Csz;, VC, NbC, TiC, MoC [North, B. et al, 1991]. Como o
material em questao foi produzido sem qualquer aditivo, é natural que se tenha
crescimento de grdo. Contudo ndo se sabe até que ponto as altas pressdes e 0
curto tempo de sinterizacao influenciam neste evento.

Da figura 80-95 sdo mostradas as micrografias das demais amostras em
aumentos de 1000x, 2000x ou 3000x, para efeito de comparacdo da

microestrutura obtida.

2006



Resultados e Discussoes 79

Na figura 80 pode-se ver em destaque uma fase de coloracdo diferenciada,
possivelmente o composto CoszW.

A figura 86 mostra uma micrografia onde ndo se conseguiu identificar o
CosW. Isto faz sentido, pois se trata da amostra 7, a com menor quantidade

relativa desta fase conforme tabela 9.

Lago de fase

ligante Porosidade

=>5000 Srm Z1lmm
#10-2824 AMOSTRA &

Figura 79. Micrografia da amostra 2 (3 GPa/1300°C/1 minuto) com aumento de
5000x.
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Figura 80. Micrografia da amostra 2 (3 GPa/1300°C/1 minuto) com aumento de
5000x.

-~ CosW

x2000  20pm — — ' 2ZOkU 2Zmm
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Figura 81. Micrografia da amostra 1 (3 GPa/1200°C/1 minuto) - 2000x.
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x2000 Z0rm Z2mm
#102816 AHOSTRA3

Figura 82. Micrografia da amostra 3 (3 GPa/1400°C/1 minuto) - 2000x.

Figura 83. Micrografia da amostra 4 (4 GPa/1200°C/1 minuto) - 2000x.
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Co =]

WC -
Crescimento de
gréo
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*1 000 Z0prm Z1lmm
H102816 AMOSTRAS
Figura 84. Micrografia da amostra 5 (4 GPa/1300°C/1 minuto) - 1000x.
CosW

x3000 “1L0Opm 2 1Lmm
H10282T AMOSTRA B

Figura 85. Micrografia da amostra 6 (4 GPa/1400°C/1 minuto) - 3000x.
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1000 Z0rm = 1Lmm
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Figura 86. Micrografia da amostra 7 (5 GPa/1200°C/1 minuto) - 1000x.

poro ~ 4pm

. i L : > o T + F
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Figura 87. Micrografia da amostra 8 (5 GPa/1300°C/1 minuto) - 3000x.
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Figura 89. Micrografia da amostra 10 (3 GPa/1200°C/2 minutos) - 2000x.
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Co
CosW
®x3000 1Opm — . EOkU. -zzmm
H102827T AMOSTRA 11
Figura 90. Micrografia da amostra 11 (3 GPa/1300°C/2 minutos) - 3000x.
WC -
crescimento
exaneradn
CosW

Xx3000 10 pm ' 20KV “2Z2mm
H102826 AM-—12

Figura 91. Micrografia da amostra 12 (3 GPa/1400°C/2 minutos) - 3000x.
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CosW
WC

%2000  20pm m— 20kU 21mm
#102827 AMDSTRA 14

Figura 92. Micrografia da amostra 14 (4 GPa/1300°C/2 minutos) - 2000x.

CosW

Porosidade na
fase ligante - Co

%3000 10pm
#102626 AM-16

Figura 93. Micrografia da amostra 16 (5 GPa/1200°C/2 minutos) - 3000x.
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Figura 94. Micrografia da amostra 17 (5 GPa/1300°C/2 minutos) - 2000x.

X2000 Z0rm 21 nm

#10Z2624 AM1E

Figura 95. Micrografia da amostra 18 (5 GPa/1400°C/2 minutos) - 2000x.
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J4 na figura 88, que mostra a amostra 9, vé-se: | - uma regido de
coalescimento — crescimento de graos; Il — uma regido com ma distribuicdo da
fase ligante, gerando sinterizacdo pouco efetiva entre as particulas de WC e
poros; Il — regido com distribuicdo mais homogénea do ligante, levando a uma
microestrutura mais refinada e formagéo de CoszW.

A amostra 16 (figura 93) mostra poros na fase ligante. Isto pode ser por
existéncia de ar trapeado durante a compactacdo, que nao se difundiu durante a
sinterizacao, devido as altas pressoes.

O crescimento anormal dos graos de WC verificado em algumas
micrografias, corresponde a evolucdo dinamica de distribuicdo dos tamanhos de
WC, em relacdo ao tempo. Allibert (2001) afirmou que um dos processos que
governam o coalescimento das particulas de WC (crescimento anémalo) é o
processo de dissolugéo-precipitagdo, embora isto seja ainda um campo em aberto,
e carente de maiores estudos.

Segundo Lavergne e Allibert (1999), a dissolucdo ocorre pela rapida difusédo
do soluto W em Co liquido. O processo € limitado pela precipitacdo, e governado
pelos mecanismos de nucleagdo e crescimento, como afirmado por Hanyaloglu
(2001). Muito interessante que mesmo para curtos intervalos de tempo de
sinterizacdo houve, neste presente trabalho, crescimento anormal de grédo de WC.
Isto pode ser explicado pela afirmacédo de Exner e Fischmeister (1966) e Rees e
Young (1971), que disseram que tal crescimento ndo e governado pela difuséo,

portanto ocorre independentemente do tempo.

4.7 Sobre a formagéo das fases W-C, CosW e CogWeC (fase n)

Carbetos cementados a base de WC/Co apresentam limitacdes na escolha
do teor de C, do ponto de vista termodinamico, segundo Uhrenius (1994). Com
elevado teor de C, o grafite se torna estavel e seus compostos ficam presentes na

microestrutura final do sinterizado. O composto CosWsC (fase n) se forma com
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baixo teor de C. Nem grafite ou fase n sdo desejaveis, pois 0S mesmos promovem
reducdo nas propriedades mecéanicas do metal duro [Gurland, 1954]. Desta forma,
se faz necessario o controle do balanco de C no metal duro.

Como exemplo, a figura 96 mostra a microestrutura tipica de metal duro
sinterizada a 1270°C por prensagem a quente, com deplecdo de C. Vé-se a
similaridade desta com a figura 75, do ponto de vista microestrutural e formacao

de fase n.

. -‘-* A J .
=y x "i.::‘v'__‘

TG P A
v D
(TLWIC <&

¥
'

e 1) i

Figura 96. Microestrutura de metal com baixo teor de carbono prensada a quente
a 1270°C [Petersson et al, 2004].

Durante a sinterizacdo do metal duro (WC/Co) muitos compostos podem
ser formados. Dentre eles, o primeiro a ser formado, devido a deplecdo de C, é o
W,C, o qual é estavel acima de 1250°C (proximo ao eutético WC-Co), e o WC é o
Unico carbeto de tungsténio estavel a temperatura ambiente. A microdureza do
WC é de 2400Kgf/mm?, e a do W,C é de 3000Kgf/mm? [Tu et al, 1995]. Apesar de
ser menos duro, o WC ¢é preferido por ser menos fragil que o W,C. Como ja
mencionado, o0 WC cementado por Co € largamente usado como ferramentas de

corte e matrizes em geral, e o Co supre a deficiéncia de tenacidade a liga WC-Co.
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Devido as interagcbes complexas entre os elementos constituintes, e a
reacdo destes com o oxigénio do ar (sobretudo no caso da sinterizacdo HPHT que
ndo emprega vacuo ou atmosfera positiva), surgem microestruturas multifasicas,
conforme também observado por Yu et al (2004) quando produziu coberturas de
WC-Co por plasma spray no ar. Neste experimento formou-se W,C, W, (C, O),
CogWeC e CoszW3C. Ou seja, houve descarbonetacdo do WC pelo O. Isto leva a
drastica reducdo de dureza e resisténcia a abrasdo do metal duro. Estudos feitos
por Stewart et al (2003) e Kear et al (2001) afirmam que o WC dissolve no Co
liqguido. Assim, o C é removido do liquido seja pela reacdo com O, na interface
liqguido/gés, seja pela difusdo do O no nucleo da poca de fusdo, formando CO.
Durante a solidificacéo rapida, formam-se W,C, W, Co (W, C) — todos compostos
indesejaveis.

Uma secdo isotérmica do diagrama de fase ternario W-Co-C, a 1350°C é
mostrado na figura 97. As composicdes sdo dadas em fracBes atbmicas. Assim
pode-se reiterar a influéncia do teor de C, onde pequenas variagdes promovem 0
surgimento de fases adicionais. Mais uma vez vé-se que para baixos teores de C,
a fase MgC (CosWsC) € estavel, e para elevados teores o grafite € estavel. Como
ja debatido, nenhum dos dois é desejavel ao metal duro apds a sinterizagéo.
Também se pode observar que as regides das fases fcc-Co+WC e Lig.-Co+WC se
reduzem com a diminui¢édo do teor de Co, como €é de se esperar.

Em adicdo, como pode ser visto na secéo vertical do sistema W-Co-C, na
figura 98, uma faixa estreita de composicdo € disponivel para formar a mistura
bifasica WC+Co. Qualquer remocdo de W ou C desta composicdo, induz a
formacédo de fase n (CosWesC) ou inclusbes de grafite conforme reportado por
Allibert (2001).

Durante a sinterizacdo variagbes da composicao inicial de WC e Co
resultam da deplecdo em C do material das partes do forno de sinterizacéo, e de
C e H provenientes da decomposi¢cdo dos aglomerantes organicos, bem como do
O adsorvido nos pos ou presente na atmosfera de sinterizagéo [Allibert, 2001]. No
caso da sinterizagcdo HPHT a parte devida aos aglomerantes organicos pode ser

totalmente descartada, uma vez que estes nao foram utilizados. No caso particular
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deste trabalho, a maior contribuicdo a descarburizacdo do WC deve-se a deplecao

de C pelo O adsorvido e trapeado pelo ar do ambiente.

graphite

™
0.8

Figura 97. Secdo isotérmica do diagrama ternario Co-W-C a 1350°C [Petersson,
2004].

Shi et al (2005) estudou a sinterizacdo de ligas de WC/Co, obtidas por
sinterizacao a plasma (SPS), seguida ou ndo por prensagem isostatica a quente
(HIP). Foi observado que durante o processo SPS, o C reage com O rapidamente,
formando os compostos W,C, CosW e CosWeC, porque o tempo de sinterizagao
SPS é muito curto (10 minutos), de forma que o C livre ndo pode se dissolver
totalmente na fase liquida, e eliminar as citadas fases, por difusdo. Quando se
utilizam HIP (Ar a 120MPa, 1350°C por 60 minutos) apés SPS, o C livre se
difundiu no liquido e eliminou as fases indesejaveis, de forma que as fases W,C,
CosW e CosWesC nédo foram encontradas nos difratogramas do metal duro
processado por SPS seguido de HIP, ao contrario do sinterizado sé via SPS

conforme figura 99.
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Figura 98. Secéao vertical de WC-10%pCo para uma razao atomica W/Co = 2,71
[Allibert, 2001].

Diante de toda esta fundamentacao, vale informar que os tempos utilizados
no presente trabalho, que envolve o emprego de altas pressdes e altas
temperaturas (HPHT) para sinterizar a liga WC-10%pCo, foram muito mais curtos
que o da sinterizacdo SPS realizada por Shi et al (2005), onde forma utilizados
tempos de 1 e 2 minutos apenas. Diante disto, acredita-se que nas amostras
sinterizadas via HPHT n&o houve tempo suficiente para a formagédo da fase n
CogWeC (conforme surgiu na amostra sinterizada convencionalmente a 1450°C -
60 minutos — 102 mbar), formando em todas as amostras HPHT o composto
CozW, e em poucas amostras o composto W,C. Assim sendo, sugere-se que a
deplecéo de C (do WC) ocorre pelo O do ar (no caso de sinterizacdo sem controle
de atmosfera) ou pelo O adsorvido pelos pés, formando CO e W,C, e 0 W
remanescente migra, via difusdo pelo Co liquido, formando o composto CosW
(regides ricas em Co). O proximo passo seria a formagdo do composto CogWsC,
via oxidagdo do C, mas ndo ha tempo habil para que ocorra.

2006



Resultados e Discussoes 93

o WC

0 CogWeC
<~ W,C
R CosW

7 {100)
r(101)

SPS+HI P

Intensidade Relativa

SPS

2 0 (graus)

Figura 99. Difratogramas de carbetos cementados ultrafinos WC-6,29Co
preparados via SPS e via SPS com HIP [Shi et al, 2005].

4.8 Consideracdes finais

Conforme pdde ser observado, houve uma deficiéncia na aquisicdo dos
valores de densidade das amostras, devido as dificuldades em remover o filme de
grafite das superficies das amostras, grafite este oriundo do cilindro (envoltorio)
aquecedor da célula reativa. Apesar dos esforcos em lixar todas as amostras uma
a uma, em todas suas superficies livres, e depois limpé-las em ultra-som em meio
a alcool isopropilico, sempre fica residuo de grafite, o qual preenche poros abertos
da superficie das amostras, levando a erro nas medidas, segundo o método de
Arquimedes. Entretanto, o uso do método da massa e do volume se faz improprio,

haja vista que todas as amostras apresentaram muitas irregularidades
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geomeétricas — o que induziria a um erro ainda maior. Fica entdo sugerido o uso de
metalografia quantitativa para os proximos trabalhos.

No que tange a dureza, foi utilizado o método padrdo de medidas, usando
penetrador piramidal de diamante — escala Vickers. Pbéde-se constatar 3
patamares de valores obtidos: 7-8 GPa para amostras sinterizadas via HPHT, 9
GPa para amostras sinterizadas convencionalmente, e 11 GPa para amostras
sinterizadas em determinadas condi¢cdes HPHT, e a melhor delas foi a sinterizada
na condicdo 4 GPa - 1400°C — 2 minutos. Inicialmente pode-se afirmar que o baixo
valor de dureza (7-8 GPa) obtidos paras as amostras HPHT deve-se,
prioritariamente a elevada quantidade de trincas geradas nas mesmas devido a
aplicacdo das altas pressoes, jA que o meio comprimivel (cAmara da sinterizacéao
HPHT) ndo propicia uma distribuicdo de presséao isostética, gerando gradientes
elevados de tensdo nas amostras, sobretudo entre camadas, as quais cisalham,
face a propagacdo das trincas. Isto significa que com as trincas pré-existentes, o
material fica menos resistente a penetracdo do indentador. Tais valores baixos se
verificam sobretudo para temperatura mais baixas, pois observa-se sensivel
aumento de dureza com o aumento da temperatura. Isto pode se atribuido ao fato
de que o eutético WC-Co inicia-se (forma fase liquida) a 1270°C (a pressao
atmosférica, em altas pressbes este valor deve ser um pouco mais elevado).
Assim sendo, como era de se esperar os melhores resultados de dureza foram
obtidos mediante a aplicagdo das mais elevadas temperaturas, pois forma fase
liquida, que em parte, auxilia no fechamento parcial de trincas do processamento.
Em condicdes de pressdo moderada (4GPa) e tempos mais longos (2 minutos) —
mais tempo para o fluxo do eutético liquido percorrer as amostras, e molhar as
particulas de WC - atingiu-se o melhor resultado de dureza deste trabalho:
aproximadamente 11 GPa. A amostra sinterizada convencionalmente apresentou
um valor de dureza mais baixo (9 GPa), provavelmente devido a presenca da fase
n CosWeC — indesejavel, pois reduz as propriedades mecanicas do metal duro.
Vale informar que os maiores valores aqui obtidos estdo no mesmo nivel dos

valores reportados na literatura.
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A tenacidade a fratura foi determinada segundo a Teoria de Giriffith,

utilizando as indentacdes obtidas no ensaio de dureza. As amostras sinterizadas
convencionalmente apresentaram K;c=14 MPa+/m. Todas as demais amostras
(sinterizacdo HPHT) apresentaram tenacidade a fratura se situando no patamar

Kic=11 MPa+/m. Este valor mais baixo do que a das amostras sinterizadas

convencionalmente é explicado pelo fato das trincas pré-existentes do
processamento (altas pressdes) serem somadas as trincas oriundas das
indentagcbes. Mesmo assim, estes resultados estdo dentro dos valores
apresentados pela literatura corrente para ligas WC-10%pCo.

A tabela 10 mostra resultados de densificacdo, K;c e dureza, para efeito de
comparacao, restritamente aqueles fabricados com 10 e 15 % em peso de matriz
metalica.

No que diz respeito a caracterizacdo estrutural, observa-se que todas as
amostras apresentaram a fase CozW, entretanto s6 a amostra sinterizada
convencionalmente apresentou a fase CosWsC. Como ja explicado, esta fase
indesejavel surge devido a descarbonetacdo do WC pelo O, formando W-C,
depois CoszW, e depois CosWsC. Na sinterizagao HPHT foram utilizados tempos
curtos de sinterizacdo, ndo tendo tempo para a formacdo de fase CosWsC. As
quantidades de fases W,C e CozW foram quantificadas via método de Rietveld,
entretanto, a fase CosWsC néo pode ser quantificada face a auséncia do padréao
da mesma no software utilizado, contudo esta fase pbde ser determinada
gualitativamente via difratograma de raios-X (padrdo JCPDS 23-0939, e
referéncias da area).

Microestruturalmente, tem-se amostras com micro-regides diferenciadas
onde pbéde ser observado ma distribuicdo do ligante (formando lagos), porosidade
bem distribuida e pequena (~ 2 a 5 um), em algumas amostras tem-se também
crescimento exagerado de graos (coalescimento). Além disso, observou-se

regides de tonalidade mais clara identificadas como fases indesejadas.
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Tabela 10. Composi¢cdo nominal, densidade, tenacidade a fratura (Kic) e dureza

Vickers (HV) de varios carbetos sinterizados.

DENSIDADE Kic DUREZA
MATERIAL REF. (%) (MPa m”z) (GPa)
WC 1pum 94 -- HvV 30 13,0
WC - 15%pCo  WC 5um Gille, G. et al (2000) 93 Hv30 1,0
WC 10um 92 Hv30 9,0
WC - 15%pCo Ingelstrom, N.; Nordberg, H. -- -- Hv30 1,0
(1974)
Laugier, M.T.(1985)
WC - 15%pCo  WC 3-4um Viswanadham, R.K.; Venables, 95 - HV30 05
J.D.(1977)
nanop6 de WC - --
WC - 15%pCo <0.1um + 0.8 %wt Schubert, W.D. et al.(1998) Hv 30 14.8
VC (inibidor de
crescimento de
gréo)
WC 1.4um 96 -- Hv30 1.3
WC - 14%pCo  WC 1.4um Parasiris, A.; Hartwig, K.T.(2000) 98 Hv 30 5,0
WC 0.82um 95 HV30 2,0
WC - 15%pCo  WC 5um Rodrigues, M. F. (2005) 92.25 - HV 10 11.24
WC - 10%pCo WC fino 1-2um Richter, V.; Ruthendorf, -- - HV 10 14,5
WC médio 3-4um M.V.(1999) HV 10 13,0
WC grosso 6-10um -- Hv10 115
WC muito grosso>20pum HvV 10 10,0
WC -9,5%pCo WC 6-10um Scieszka, S.F., Filipowicz, K. 99 15,9 HV 10,5
(1998)
WC — 8%wtCo e 2%pAl Arenas, F. J. et al (2001) 91 10,5 Hv30 12,8
WC — 10%wtCo Shing, T. L. et al (2001) - 13,3 HV30 14,2
WC — 10%wtCo Arenas, F. J. et al (1999) - 12,7 Hv30 10,8
WC - 10%wtCo 0,8 um Torres, Y. et al (2001) -- 10,5 HV30 15,5
2,5 um 15,2 HV30 14,0
WC — 10%wtCo Rosa, L. G. et al (2002) 98 14,2 HV 12,56

Desta forma, acredita-se que houve contribuicdo para a consolidacdo do

metal duro, onde se utilizou uma rota alternativa de processamento, altas

pressdes e altas temperaturas, para tempos muito curtos de sinterizagdo. Como

uma sugestao, seria interessante que em trabalhos futuros, amostras sejam pré-

compactadas antes da sinterizacdo HPHT, como forma de se ter um corpo verde

com uma densidade razoavel, de maneira a reduzir a quantidade de trincas

geradas pelas altas pressdes. Deve também ser evitado o uso de temperaturas

abaixo do ponto eutético (1275°C), para melhoramento das propriedades

mecanicas.
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Capitulo 5: Conclusbes

Neste trabalho exploratério que trata da proposta de sinterizacdo e
caracterizacdo de corpos densos de metal duro (WC-10%pCo) através de um rota
alternativa de processamento — altas pressdes e altas temperaturas, chegou-se a
resultados consideraveis no que diz respeito ao avanco no conhecimento de
sinterizacdo de metal duro em altas pressdes, culminando, com a possibilidade
técnica do uso desta nova rota de processamento em casos especiais, desde que
seja viavel economicamente frente a tecnologia atual. Apresenta-se a seguir as
principais conclusdes:

1. A distribuicdo da fase ligante ndo esta homogénea, levando a formacao de

“lagos” de Co observados em todas as amostras. A porosidade é pequena

e bem distribuida. Também se observou regides de crescimento de graos

em algumas amostras;

2. A melhor densificagdo conseguida foi de aproximadamente 94% para
amostra sinterizada via HPHT, compativel com os valores das referéncias.
Os demais resultados se encontram num patamar de 90%, um pouco
abaixo dos valores esperados. Correcdes na distribuicdo do Co devem ser
implementadas para se ter um melhor preenchimento dos espagos vazios,
aumentando assim a densificacdo. Também devem ser utilizadas melhores
técnicas para se medir a densificacdo, a fim de se obter resultados mais

confiaveis;

3. Foram alcancados valores de dureza um pouco abaixo do esperado, sendo
que o maior valor foi de HV10 = 10,6 GPa. Isto se deve as trincas
provenientes da aplicacdo das altas pressbes e a presenca de fase

indesejada Co3W,

4. O resultados de tenacidade a fratura estdo num patamar de K;c=11

MPa+/m para as amostras sinterizadas via HPHT, sendo que o maior valor
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alcancado foi de K;c=12,5 MPa+/m, o gue condiz com a literatura. Trincas

provenientes da etapa de sinterizacéo e fases fragilizantes sédo 0os motivos

pelos quais ndo se obteve melhores resultados;

5. Foi observada a presenca da fase intermediaria CosW. A fase W,C foi
observada em algumas amostras apenas e ndo foram encontras as fases
Co3WS3C, CosgWeC, Co,C, CosC e incluséo de grafite;

6. N&o se pode destacar uma melhor condicéo de sinterizacdo. Para mesmas
condi¢cbes de pressdo e tempo, em praticamente todos 0s casos, tem-se
acréscimo nos valores das propriedades medidas com o0 aumento da
temperatura. A excecao ocorre na condicdo 5GPa - 2 minutos, em que o

efeito da pressao pode ter sido prejudicial,

7. Os resultados do trabalho mostraram que sdo necessarios mais estudos a
respeito do processamento de metal duro via HPHT, porém €& possivel a
elaboracdo de uma tecnologia experimental para a producdo deste material

por este novo método.
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Capitulo 6: Sugestdes para trabalhos futuros

A fim de contribuir para trabalhos futuros que possam vir a ser realizados

nesta area de estudo, aqui sdo sugeridos alguns pontos a desenvolver:

8. Analise de viabilidade técnica e econémica da producdo do metal duro via

HPHT, a fim de montar uma producéo industrial em pequena escala;

9. Utilizacdo de um método para medicdo de massa especifica aparente com

maior precisdo, como por exemplo, o método metalogréfico;

10. Realizar uma etapa de pré-compactacdo, antes da sinterizagédo
termobarica, para tentar minimizar a geracao de trincas oriundas das altas
pressoes;

11.Reducéo da granulometria dos pos e/ou adicionar inibidores de crescimento

de graos para melhoria das propriedades mecanicas;

12.Realizar testes de dureza numa configuracdo de modo a identificar se

ocorre efeito de borda;
13.Realizar também teste de dureza na secao transversal, seccionando

amostra na parte mediana de sua altura. Também seccionar na secao

longitudinal da mesma.
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Anexo |

(QUANTITATIVO DE FASES — METODO DE RIETVELD)
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Anexo Il

(RESULTADOS QUANTITATIVOS PONTUAIS — ESPECTROS DE EDS)
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Amostra convencional - PONTO 2
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Amostra convencional - PONTO 3
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Amostra convencional - PONTO 4
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Amostra convencional - PONTO 5
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Amostra 2 - PONTO 2
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Amostra 2 - PONTO 3
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02/15/06 8:35:52 PM
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0 1 2 3 4 g G 7 g g 10 1 12 13 14 15 16 17 15 19 20
Full Scale 13290 cts Cursor; 19.270 ke (9 cts) ket

Spectrum processing : Sample: Ponto 4
Peaks possibly omitted : 13.843, 14.539 keV Type: Default
ID:

Processing option : All elements analyzed (Normalised)
Number of iterations = 3

Standard :

Fe Fe 1-Jun-1999 12:00 AM

Co Co 1-Jun-1999 12:00 AM
W W 1-Jun-1999 12:00 AM

Sample Notes:

Element | Atomic%

C 6.11
Fe 3.72
Co 89.05

— DEMAR - FAENQUIL

Espectro de EDS do ponto 4 da amostra 2.

2006
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Amostra 2 - PONTO 5

02/15/06 8:38:41 PM

Spedtrum 11
Wy
Cia
(S
Co iy Fe Fe c W
Fe " Q o "
Wy
A = ——————————yy,
0 1 2 3 4 5 5 7 g 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 14 20
Full Scale 10894 cts Cursor: 19270 ke (14 cts) ke
Spectrum processing : Sample: Ponto 5
Peaks possibly omitted : 3.681, 5.396 keV Type: Default
Processing option : All elements analyzed (Normalised) ID:
Number of iterations = 3
Standard :
Fe Fe 1-Jun-1999 12:00 AM
Co Co 1-Jun-1999 12:00 AM
W W 1-Jun-1999 12:00 AM
Sample Notes:
Element | Atomic%
C 25.03
Fe 15.13
Co 14.03
W[ DEMAR - FAENQUIL

Espectro de EDS do ponto 5 da amostra 2.

2006



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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