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RESUMO: Avaliacéo da substituicdo do solvente Hexan o por

Alcool Etilico para a producéo de Metal Duro.

A producdo do metal duro registra um crescimento mundial devido a sua
ampla utilizacédo, principalmente, como material para ferramentas de corte. A
composi¢cdo mais utilizada é carboneto de tungsténio (WC), que oferece alta
dureza, com um metal ligante como o cobalto (Co). O presente trabalho teve
como objetivo principal a avaliagdo da substituicdo do solvente utilizado na
moagem para preparacao de metal duro, estudando os efeitos do tempo de
moagem na utilizacdo dos novos solventes. A moagem do metal duro WC-
10%Co, partindo dos pOs de carboneto de tungsténio e cobalto, foi realizada
para tempos de moagem de 36, 48 e 60 horas, analisando a substituicdo do
solvente hexano pelo solvente alcool etilico. A caracterizacdo das misturas foi
realizada por meio da medicdo da viscosidade, andlise por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX). Nas amostras
sinterizadas foram realizadas analises microestruturais por microscopia otica,
medicdes de dureza Vickers, medicdes da densidade pelo método de
Arquimedes, medi¢cOes das propriedades magnéticas (saturagdo magnética e
coercividade) e a andlise da resisténcia mecéanica por meio do estudo de
tenacidade a fratura. Os melhores resultados para o compdsito WC-10%Co
foram obtidos para o tempo de moagem de 60 horas, com dispersdo em alcool
e um tempo de 48 horas para a dispersdo em hexano/alcool. Porém, conforme
mapeamento do fluxo de valor, a substituicdo dos solventes (hexano por alcool

etilico) é viavel economicamente.

Palavra chave: metal duro, WC-Co, tempo de moagem, alcool etilico e hexano.
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ABSTRACT: Substitution evaluation of Hexane solvent for

Ethilic Alcohol for hardmetal production

The production of cemented carbide snows a global growth due to its wide
use, primarily as metal cropping tools. The most commonly composition used is
formed by composition tungsten carbide (WC), which offers high hardness,
embedded in a solter matrix of metallic cobalt. The present work had as main
objective the evaluation to replace the solvent used during the mixing step of
the powder preparation. It was studied the time milling effects using a different
solvent. The cemented carbide WC-Co powers mixtures were milled during 36,
48 and 60 hours. The mixtures viscosity were measurer, analysis by scanning
electron microscopy (SEM) and x-ray diffration (DRX) were performed. Sintered
samples were by optical microscopy and measurements of Vickers hardness,
density by method of Archimedes, magnetic properties (magnetic saturation and
coercive field strength) and analysis of mechanical strength through study of
tenacity to fracture. The best results for the composite WC-Co 10% were
obtained for 60 hours milling time, with alcohol and 48 hours for hexane / ethilic
alcohol. Butasthe valve strem mapping, replacement of solventsis
economically feasible.

Keywords: hard metal, WC-Co, milling time, ethilic alcohol and hexane.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

O metal duro € um compésito de matriz metalica de grande importancia
tecnolégica devido as suas propriedades que aliam elevada dureza e
resisténcia a tenacidade (GOMES, 1995). Para obter esta combinacdo de
propriedades que usualmente sdo antagbnicas, o metal duro é produzido
através da metalurgia do p6. O metal duro é composto com duas diferentes
fases: a fase fragil (carboneto de tungsténio - WC) e a fase ligante (cobalto -
Co). As particulas de WC oferecem resisténcia ao desgaste e dureza, e 0

cobalto confere tenacidade e resisténcia ao impacto (MANUEL, 2008).

Atualmente, o metal duro é utilizado na produgcdo de ferramentas e
componentes de maquinas tais como matrizes para estampagem, puncoées,
casquilhos, nucleo de fieiras e mandris para a industria de tubos, assim como
componentes para a industria de mineracdo e de prospeccdo de petroleo
(MANUEL, 2008). A vantagem da utilizacdo do metal duro reside no aumento
consideravel do tempo de vida destes componentes, comparativamente aos
produzidos em aco (TORRES, 2009). Esse elevado tempo de vida do metal
duro resulta numa diminuicdo do tempo de parada das maquinas, necessario
para a respectiva substituicdo, levando com isso a uma otimizagdo dos

processos de fabricacdo aos quais estdo associadas (CARVALHO, 2008).

A producdo do metal duro consiste na mistura dos pos (carbonetos e

metal ligante) em moinhos que podem ser de baixa ou de alta energia. A
mistura normalmente é feita em meio liquido organico, como por exemplo, o
hexano, para evitar a oxidagcdo gerada pelo aumento de temperatura oriundo
do atrito das particulas. Apés a homogeneizacdo da mistura, o liquido deve ser
1



removido da mistura de p6. Em seguida a mistura segue o processo usual da
metalurgia do pé na qual os pos sdo compactados em prensas e sinterizados
em fornos (GERMAN, 1995). A utilizacdo de novos meios de dispersédo esta
sendo desenvolvida, devido ao alto risco de acidentes e a saude, que ocorrem
pela utilizacdo do solvente hexano (SOARES, 2010). O é&lcool pode ser
utilizado como liquido protetor, em substituicdo ao hexano, com objetivo de
minimizar o aumento da temperatura provocada pelo atrito entre as particulas
de po6, as bolas da moagem e as paredes do moinho (LOPES, 2007). Um
grande problema nessa substituicdo esta relacionado a ocorréncia de falta de
homogeneidade na mistura devido a dificuldade de dispersdo do po6. A
dispersdo em alcool necessita de um maior tempo de moagem, pois a mesma
ocorre de forma floculada (SOARES et al, 2010) (ANDERSSON, 2004). Um
aumento no tempo de moagem pode ocasionar aumento de defeitos na

estrutura granular dos poés, tais como, a fratura intergranular (PINTO, 2008).

Com o objetivo de identificar parametros de processo adequados para
minimizacdo de defeitos, o presente trabalho propoem uma metodologia
experimental adequada para a producdo de graus de metal duro com a
utilizacéo do éalcool etilico como solvente. O presente trabalho terd duas frentes
de pesquisa, a otimizacédo do tempo de moagem adequado para a solubilidade
do carboneto de tungsténio no metal ligante (cobalto) e em seguida a avaliacéo

da substituicdo do agente de disperséo (hexano — alcool etilico).

1.1 Justificativa

A utilizacdo do solvente alcool para a producédo de compdésitos de metal
duro € uma alternativa economicamente viavel e que proporciona maiores
niveis de seguranca para o processo (SOARES et al, 2010). Atualmente, a
producdo de metal duro é realizada pelo processo convencional de metalurgia
do pd, onde os pos sdo dispersos em meio a solu¢gdo com solvente hexano. A
substituicdo do solvente pode ocasionar a reducdo das propriedades
mecanicas e na estrutura morfologica de metal duro, a partir da dificuldade de

dispersdo dos pos. O presente trabalho pode estabelecer uma rota de
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producdo de graus de metal com a utilizacdo de solvente, mantendo ou

melhorando as caracteristicas fisicas, morfoldégicas e mecanicas.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Obter parametros de processo adequados na producédo de metal duro,

para a substituicdo do solvente hexano por alcool etilico.

1.2.2 Objetivos Especificos

» Avaliar o tempo de moagem na mistura dos pés com o solvente hexano

e alcool etilico, para validacao de parametros;

» Avaliar a caracterizacdo morfoldgica, fisica, magnética e mecéanica de
amostras produzidas a partir dos dois solventes (hexano e alcool etilico)

em diferentes tempos de moagem;

» Realizar uma analise de fluxo de valores nas etapas que envolvem a

mistura de pos.

1.3 Estrutura da Dissertacao

O texto desta dissertacdo encontra-se em um volume distribuido da seguinte

forma:

CAPITULO 1 - Introdugdo, Justificativa, Objetivos e Estruturacdo da
Dissertacdo: Neste capitulo introdutério foram expostos a
contextualizacdo do tema referente a importancia da substituicdo do

solvente dentro do processo para obtencdo do metal duro. Apds descritos
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0s objetivos, na justificativa foi explicado o que motivou a escolha dessa
substituicdo. Finalizando a introdug&o, descreveu-se sobre a metodologia
cientifica empregada e as limitacdes encontradas, apoiadas por autores

renomados.

CAPITULO 2 - Estado da Arte: traz o embasamento tedrico necessario
para a aplicacéo pratica. Especifica os insumos utilizados na obtencéo do
metal duro, assim como a descrigdo do processo de produgédo do mesmo.
Relata as propriedades caracteristicas do produto.

CAPITULO 3 - Materiais e Métodos: sdo relatados aspectos,
considerados importantes, sobre a metodologia utilizada na pesquisa.

Apresenta todas as etapas de preparacao e producdo do metal duro.

CAPITULO 4 — Resultados e Discussio: sdo apresentados e analisados
os resultados obtidos durante a fase experimental, detalhando todas
caracteristicas identificadas para cada dispersdo analisada e em todos os

tempos utilizados na moagem dos pos.

CAPITULO 5 - Conclusbes e Trabalhos Futuros: destina-se as
conclusdes e recomendacdes para trabalhos futuros. Destacam-se 0s
parametros mais adequados para a producdo do metal duro, assim a

viabilidade econdémica do processo.

Por fim, estdo incluidas as referéncias bibliograficas e os anexos.



CAPITULO 2

2 ESTADO DA ARTE

2.1 Metal Duro

A metalurgia do pé se tornou um marco a partir do século XIX com o
desenvolvimento dos agos rdpidos, materiais esses que se destacavam por
possuir uma elevada dureza e uma excelente resisténcia mecanica. Essas
propriedades sao relacionadas a presenca de particulas duras de carbonetos.
No entanto, essas particulas proporcionavam certa fragilidade com relagdo a
resisténcia ao impacto (BROOKES, 1998). A partir de 1914, Karl Schroter
estudou a possibilidade de suprir essa deficiéncia, introduzindo pés metalicos
(ferro, niquel ou cobalto) na estrutura do carboneto (GOMES, 1995). Esse
momento deu inicio o desenvolvimento de materiais com uma elevada dureza e
resisténcia mecanica e baixa porosidade, onde a partir de 1927 foi introduzido

para esses materiais a designacdo de metal duro (BROOKES, 1998).

O desenvolvimento do metal duro cresceu consideravelmente e, em 1935,
teve o inicio da fabricacdo de pecas estruturais através da técnica da
metalurgia do p6. Como exemplos podem ser citados: mancais porosos, discos
de friccdo, imas permanentes, nucleos para industria eletrbnica, metais
refratarios e superligas (ANDERSSON, 2004). Segundo MANUEL (2008), o
emprego da metalurgia do po frente a outras técnicas de processamento, se

destaca conforme as seguintes vantagens:

» Eliminacdo ou reducao de operagdes de usinagem;

» Reducéao de perdas de matéria prima;



» Possibilidade de controle mais preciso da composi¢cdo quimica de certas
ligas;
> Unica técnica de fabricacdo de pecas com densidade e porosidade

controladas;

» Permite maior controle de certas propriedades tais como, a estrutura de
gréos.

A produgéo do metal duro registra um crescimento mundial devido a sua
ampla utilizacao, principalmente, como material para ferramenta de corte. A
Europa possui maior producdo global de metal duro, em torno de 22.500
Ton nos anos de 2007 e 2008. A China apresentou uma producdo de
19.000 Ton em 2009 (EPMA, 2010). Usualmente as composi¢bes mais
utilizada sado o carboneto de tungsténio e metais ligantes que podem ser
cobalto, ferro e/ou niquel (TORRES, 2009).

Na metalurgia do p6 o metal duro é produzido através do processo de
sinterizacdo. A sinterizacdo é um processo termodinamico de nao equilibrio,
no qual o agregado de pos ou compactados adquire uma estrutura solida e
coerente (ANDERSSON, 2004). Segundo SANTHANAM (1996), a principal
classe de metal duro que é constituida por WC-Co, consiste de duas fases,
o carboneto de tungsténio (componente ceramico) e o cobalto como metal

ligante.

Em termos de dureza existem outros materiais que concorrem com 0
metal duro, tais como as ceramicas Oxidas e nitridicas, diamantes
policristalinos e nitreto cubico de boro policristalinos, porém devido a baixa
tenacidade s@o usados apenas em trabalhos especificos. Como regra geral
0sS materiais de maior dureza sdo mais frageis. O metal duro € um material
gue combina a dureza do WC e a tenacidade do metal ligante. A Figura 01
mostra as classes de metais duro classificados, quanto a dureza e
resisténcia a fratura (CLARK et al, 1995 citado por MANUEL, 2008).
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Figura 1- Relacdo de dureza e resisténcia a fratura  de alguns metais duro (Adaptado -
MANUEL, 2008).

Segundo MANUEL (2008), para aplicagcdo em ferramenta de corte, o
conteudo do cobalto varia de 3 a 13% em massa. O tamanho médio de gréo
varia de submicron até aproximadamente 30um. Outra vantagem do metal duro
em relacdo a outros materiais, € que suas propriedades podem ser ajustadas
variando sua composi¢do. A solubilidade do WC no cobalto é o principal
responsavel pela sua versatilidade de propriedades. A Tabela 01 mostra as

propriedades béasicas do metal duro WC-Co (TORRES, 2009).



Tabela 1- Principais propriedades do WC-Co (Adaptad o - TORRES, 2009).

c s Resisténcia & Tenacidade a Coeficientie de )
0mposi¢ao Dureza Compresséo Fratura Expanséo Densidade
(% massa) (HV) (MPa) s Térmica (glem?)

(MPa.m™) (W/m.K)
WC - 10%Co 1625 6000 10,8 55 14,50

2.2 Matéria-prima

Para se conhecer o processo de producao de componentes de metal duro
é fundamental compreender o conjunto de processos de obtengdo das matérias
primas que lhes ddo origem, nomeadamente, do carboneto de tungsténio,

cobalto e solventes (hexano e alcool).

2.3 Carboneto de Tungsténio

Designa-se por Carboneto de Tungsténio o composto estequiomeétrico
cuja estrutura é constituida por duas redes Hexagonais Simples de W e C
(LOPES, 2007). O Tungsténio forma também com o Carbono outros dois
compostos estequiométricos: o W,C formado por uma sub-rede metalica
Hexagonal Compacta de W com o C preenchendo em parte 0s seus intersticios
octaédricos; e o0 a-WCyy, apenas estavel em temperaturas elevadas,
constituido por uma sub-rede Cubica de Faces Centradas com 0S seus
intersticios parcialmente ocupados por atomos de Carbono (YIH, 1979 citado
por LOPES, 2007).

O Carboneto de Tungsténio, como material ceramico que €, apresenta
uma elevada dureza e resisténcia ao desgaste, mas baixa resisténcia ao
impacto, a fratura e a fissuracdo. E também resistente & oxidacdo na

temperatura ambiente, embora a temperaturas superiores a 500 °C, formem
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uma camada de o6xido. Outras propriedades do WC estdo quantificadas na
Tabela 02 (WESTWOOD, 1996 citado por LOPES, 2007).

Tabela 2 - Propriedades do carboneto de tungsténio (Adaptado - LOPES, 2007).

Hexagonal
Estrutura Cristalina e
a=0,2907 nm
Parametros de Rede
¢ =0,2837 nm
Massa Molecular
_ 195,86g/mol
Relativa
Densidade 15,8g/cm®
Ponto de Fuséo 2775 °C
Mddulo de Young 696kN/mm?

A primeira sintese do carboneto de Tungsténio foi efetuada em 1896 por
Henri Moissan, que foi bem sucedido na producdo do composto
estequiométrico W,C. Tal foi conseguido através da reducdo do Oxido de
Tungsténio com o Carbono no interior de um forno elétrico, a uma temperatura
suficientemente elevada, tendo sido o C mais tarde substituido por Carboneto
de Calcio (UPADHYAYA, 1998). O WC €, no entanto, frequentemente
preparado através da mistura dos pos de Carbono e Tungsténio metalico numa
proporcao estequiométrica de 50% de cada, a temperaturas entre os 1500 e os
1600°C, no interior de fornos com atmosfera redutora de hidrogénio, com um
aguecimento por resisténcia ou por inducdo. A temperatura do processo
precisa ser suficiente para permitir a total combustdo do Tungsténio, mas néo
excessivamente alta ao ponto de conduzir a um exagerado crescimento de
grdo dos carbonetos recém-formados (UPADHYAYA, 1998). A Figura 02
apresenta o diagrama de fases W-C em temperaturas elevadas, onde pode ser
verificado que a faixa onde o WC tem estequiometria desejada € muito estreita,
seguindo assim até temperaturas mais baixas. Por este motivo, € muito dificil

obter uma fase pura de WC (TORRES, 2009). Outras fases, ndo desejaveis,
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apresentam faixa de temperatura ampla, possibilitando a ocorréncia das
mesmas no momento em que objetiva a obtencéo da fase de WC pura.

T (K) T =Temperatura T (°C)
4200

3600 o

3400

3200

30004

2800/

W % atomica de C

Figura 2 - Diagrama de fases W-C (Adaptado - TORRES , 2009).

Estudos mostram que a dependéncia da temperatura de maxima
solubilidade do carbono no tungsténio pode ser representada por uma linha e
mostra que a maxima solubilidade do carbono no tungsténio na temperatura
eutética de 2710 °C é de 0,70% atdomica (KULOV & GUSEV, 2006). Um
controle do teor de carbono no metal duro é muito importante, ja que uma
pequena variagdo na quantidade ideal de carbono pode influenciar na
ocorréncia de grafita livre ou compostos ternarios, ambos indesejaveis, pois
comprometem as propriedades do produto final (GUTIERREZ, 2002 citado por
TORRES, 2009). O excesso de C resulta na aparicdo de grafita livre que ativa
o crescimento de grédo do WC, e consequentemente, ocorre uma diminui¢cao da
dureza e da resisténcia a ruptura transversal. Quando ocorre o excesso de C, a

grafita precipita em agregados, formando pontos fracos no material, causando
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um decréscimo acentuado, tanto na dureza quanto na resisténcia a ruptura
transversal (PINTO, 2008).

No metal puro, a deficiéncia de C pode gerar dois tipos da fase eta (fase
n), a MgC e a M1,C. Na MgC a composicao pode variar dentro de uma faixa de
Co3 W, sC a Co,W,4C (DELANOE & LAY, 2009). Esta fase nédo apenas fragiliza
a estrutura pela substituicdo do ligante por uma fase fragil mas também, reduz
o efeito da contribuicdo do WC na resisténcia do compésito (MARQUES, 2010).
Por outro lado, a fase M;,C (CogWsC) possui composicado constante, diferente
da fase MgC, que permite variagdo de composicdo. A fase M;,C é formada no
estado sélido, durante o resfriamento, na forma de pequenos graos distribuidos
através da matriz, por consequéncia, afeta menos a fragilizacdo do compadsito
(ZHANG, 2004) (PINTO, 2008). Estas fases afetam, em diferentes proporc¢oes,
as propriedades mecanicas do metal duro, causando uma gueda na resisténcia
a ruptura e um leve aumento na dureza. Geralmente a ocorréncia da grafita é
mais tolerada do que a fase n (GUTIERREZ, 2002 citado por PINTO, 2008).

A granulometria dos pos de WC finais depende em grande parte da
granulometria dos poOs de tungsténio iniciais, embora fatores como a
temperatura, o tempo de carburacdo e a qualidade da atmosfera
desempenhem também um papel importante. A granulometria dos pos afeta
diretamente as propriedades mecanicas finais pretendidas. Para o metal duro é
convencionalmente produzidos p6s de WC, onde pode ser observada uma
variacdo de granulometria entre < 0,1 - > 4um, 0s quais estdo descritos na
Tabela 03 (ROCHA, 1997 citado por LOPES, 2007).
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Tabela 3 - Classificagdo granulométrica dos pés de ~ WC (LOPES, 2007).

Tamanho de Particulas N
de WC (FSSS) Classificacao
<0,1um Nanocristalino
0,3um Super ultrafino
0,6um Ultrafino
0,8um Micrograo
1-2um Grao fino
2 —4um Grao médio
> 4um Gréo grosso

2.3.1 Cobalto

O cobalto é o metal ligante mais utilizado na fabricacdo do metal duro
devido a sua elevada molhabilidade e solubilidade com relacdo ao carboneto
de tungsténio. Além disso, confere ao compdsito uma boa tenacidade. O teor
de Co no metal duro pode variar, dependendo da aplicacdo, mas € em geral
inferior a 30% em massa. O p6 metalico de cobalto é obtido pela reducéo de
seus oxidos com H,. Dentre os Oxidos de Co, o mais utilizado € o chamado
heterogenite (0xidos negros) que contém, em torno de 70% deste metal
(PINTO, 2008).

O cobalto pode existir de duas formas alotrdpicas, a forma beta, de
estrutura hexagonal compacta (HC), que predomina abaixo de
aproximadamente 417 °C. Acima dessa temperatura até o ponto de fuséo,
predomina a forma alfa, de estrutura cubica de face centrada (CFC). Os

parametros de rede a temperatura ambiente sdo 0,2707 e 0,4060nm paraa e c
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na estrutura HC e 0,3545nm na CFC. A temperatura na qual a transformacéo
alotrépica ocorre depende da pureza e da velocidade de resfriamento. A fase
CFC se estabiliza pela presenca de carbono e tungsténio na solucéo solida de
cobalto, de maneira que, a maioria dos carbonetos cementados existe na fase
CFC. Quando se submete a deformacdo, o Co pode transforma-se em HC.
Esse fato ndo é desejavel pode ser uma fase mais fragil, que favorece a
propagacéao de trinca (SIVAPRAHASAM et al, 2007). Na Tabela 04 é possivel

verificar as principais propriedades do cobalto.

Tabela 4 - Propriedades das formas alotrépicas do ¢ obalto (Adaptada - (SIVAPRAHASAM

et al, 2007).
Fase ¢ - Hexagonal Compacta
(HC)
Estrutura Cristalina
Fase a — Cubica de Face

Centrada (CFC)
Massa Atdmica Relativa 58,93g/mol
Densidade 8,85g/cm?
Médulo de Young 210kN/mm?
Resistividade Elétrica 6,24pQ.cm

Ponto de Fusao 1495 °C

Ponto de Ebulicao 2927 °C

O objetivo essencial do processo de mistura dos carbonetos com o
cobalto é assegurar que cada particula de carboneto seja revestida por
particulas ainda mais finas de cobalto. Deste modo, e durante o processo de
sinterizacdo, cada particula de WC devera ser molhada por uma fina pelicula
de fase liquida rica em cobalto. Uma das formas de assegurar este fendbmeno é
a escolha de pos de cobalto com uma granulometria inferior a dos pés de WC
(ROCHA, 1997 citado por LOPES, 2007).
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O cobalto € um material, assim como ferro, ferromagnético. Isso significa
qgue ele possui a capacidade de manter 0os seus nimeros guanticos de spin no
mesmo sentido, mesmo quando retirada a influéncia de um campo magnético.
Devido a presenca do cobalto, o metal duro também é considerado
ferromagnético, onde essa propriedade se torna indispensavel no controle
fisico do produto sinterizado, permitindo desta forma, determinar a
percentagem relativa de cobalto (PINTO, 2008). Um material do tipo
ferromagnético (cobalto) pode ser dividido em varios dominios microscépicos
de dimensGes maiores do que as dimensfes atomicas, possuindo cada um
deles, campos magnéticos de diferentes dire¢Bes, 0s quais se anulam dando
origem a um campo magnético permanente nulo (GUTIERREZ, 2002 citado por
PINTO, 2008). Quando se aplica um campo magnético externo H ao material,
todos os campos magnéticos presentes em cada um dos dominios se alinham
segundo uma determinada direcdo, dando origem a um campo magnético
induzido M, que permanece no material mesmo apos ser retirado o campo
magnético externo (LOPES, 2007) (PINTO, 2008).

A relacdo entre 0 campo magnético induzido e o campo magnético
aplicado néo é linear nestes tipos de materiais, tal como se pode observar na
Figura 03, aumentando continuamente o campo magnético externo, o campo
induzido ird aumentar segundo uma curva de histerese até atingir o valor
méaximo, a partir do qual ndo se verifica um aumento de M com H. Neste ponto
diz-se que o material atingiu o valor maximo de magnetizacdo, ou seja, foi
atingida a saturacdo magnética, SM. A relacdo entre o campo aplicado e o
campo induzido € dada em funcédo da permeabilidade magnética p, ou seja: H
= UM (LOPES, 2007).
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Figura 3 - Curva de histerese para um material ferr omagnético (Adaptado - LOPES, 2007).

Se, apoOs ser atingida a saturacdo magnética, for retirado o campo
magnético externo, verifica-se que o0 material ndo fica totalmente
desmagnetizado, isto €, mantém certo campo magnético permanente MR
(SIVAPRAHASAM et al, 2007). A intensidade do campo magnético externo de
direcdo contraria que € necessario produzir para que a magnetizagdo de um
material previamente magnetizado até a saturacdo magnética seja reduzida a
zero é designada de Forca Coerciva (LOPES, 2007).

Os valores de Forca Coerciva e Saturagcdo Magnética sdo muito importantes
no controle de qualidade do metal duro, uma vez que variam com o tamanho
de grdo e com a percentagem de cobalto. Conhecendo os valores tipicos de
Forca Coerciva e Saturacdo Magnética de um dado grau de metal duro, €
possivel verificar se 0 material de uma dada peca possui as caracteristicas e
propriedades pretendidas (ROCHA, 1996 citado por LOPES, 2007). A Forca
Coerciva é tanto maior quanto menor for o tamanho de grdo, uma vez que
graus com grao mais fino possuem mais grdos e, como tal, mais dominios
microscopicos passiveis de magnetizacdo, o que dificulta a sua posterior
desmagnetizacéo (LOPES, 2007).
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2.3.2 Agentes de controle de processo ou lubrifican  tes

Durante o processo de moagem pode ocorrer a soldagem a frio entre as
particulas de po e a aglomeracdo. Estes dois efeitos causam baixa
homogeneizacgdo, por isso um agente de controle de processo, lubrificante, é
adicionado ao processo. Os lubrificantes séo, usualmente, organicos, podendo
estar nas formas sodlida, liguida ou gasosa. Eles atuam na superficie das
particulas, interferindo na soldagem a frio, especialmente se as particulas
forem ducteis, e diminuindo a tenséo superficial do material. Existe uma ampla
variedade de lubrificantes utilizados na moagem de metal duro, tais como:
acido estearico, hexano, metanol e acetona (SURYANARAYNA, 2001). Para o
processo produtivo do metal duro, o hexano é o solvente tradicionalmente
utilizado. Este solvente é inflamavel e mais denso que o ar, colocando em
riscos empregados e comunidades préximas a fabrica (FREITAS et al. 2007).
Caso a exposicdo do solvente hexano seja prolongada no ambiente fabril,
podem provocar dor de cabeca, nauseas, tonteiras, perturbacdes visuais e

auditivas, além de excitacédo (FISPQ, 2005).

O alcool etilico e a agua sao alternativas para atender as exigéncias da
industria do metal duro, onde valoriza e prioriza o desenvolvimento da industria
verde (ANDERSSON, 2004). Para tanto a substituicdo dos lubrificantes
organicos tem sido o ponto de partida para essa transformacdo. Também, o
custo relacionado com utilizagdo de equipamentos a prova de explosoes, a
emissdo e a eliminacdo de solventes perdidos e o perigo significativo para
operadores, sdo desvantagens identificadas na utilizacdo destes liquidos e
razOes determinantes para sua substituicdo por lubrificantes mais seguros e

tecnologias ambientais mais amigaveis (SOARES et al, 2010).

O alcool etilico tem sido usado na industria por diversos anos, embora
ainda nao respondendo a todas as exigéncias do processo em relacdo as
propriedades finais do metal duro. De um lado, a tecnologia da agua exige um
mais baixo investimento de equipamento, € seguro aos operadores e oferece

um impacto ambiental substancialmente mais baixo, mas seu uso industrial foi
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impedido devido a oxidacdo do p6 de metal duro, tendo por resultado produtos
de qualidade insatisfatérios (ANDERSSON, 2004) (SOARES et al, 2010).

A oxidacédo e a dissolucdo do p6 sdo completamente indesejaveis para a
preparacdo do po devido as perdas de carbono e ocorréncia de oxigénio, que
conduz a produtos de menor qualidade. Entretanto, precaucdes apropriadas
para evitar os fenOmenos podem ser executadas, tais como a otimizagcédo de
parametros de moagem, extracdo do oxigénio da agua, ou pela adicdo de
inibidores de oxidacdo (SOARES et al, 2010) (ANDERSSON, 2004).

2.3.3 Producao do Metal Duro

De maneira geral, a producdo de metal duro consiste na preparacao de
pos (moagem dos pos de carboneto e o metal ligante) e na prensagem e
sinterizacdo. A moagem é normalmente feita em meio liquido orgénico, do tipo
hexano, alcool ou acetona. Apés a moagem o liquido é retirado por secagem.
Em seguida a mistura segue o0s passos normais da metalurgia do po,
compactando em matriz, transformando em peca “verde”, e sinterizando em
atmosfera de hidrogénio ou a vacuo (GOMES, 1995). A Figura 04 apresenta
um fluxograma com o processo basico de fabricacdo de um componente de

metal duro do tipo WC-Co.

Producéao e Selecao dos P6s de WC e Co

Adicao do liquido organico

A

(solvente)

A 4

Mistura e Moagem dos Pés

Extragdo do

\ 4

solvente

Compactacao

v

Sinterizacao

Figura 4 - Fluxograma do processo basico de fabricagdo de um ¢ omponente de metal
duro do tipo WC-Co (Adaptado — PINTO, 2008).
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2.3.4 Moagem

A moagem das matérias primas pode ser efetuada em moinhos de atrito
ou em moinhos rotativos, também designados de moinhos de bolas. Os
objetivos da moagem sado a desaglomeracao das particulas de WC e produzir
uma distribuicdo fina e uniforme das particulas de cobalto em torno das de WC
(GUTIERREZ, 2002 citado por PINTO, 2008). Para tal, no interior dos moinhos
de bolas sdo colocadas as chamadas ‘bolas’, que séo esferas de metal duro.
O moinho, posto a girar, mistura os pés das matérias-primas. A técnica e 0s
parametros utilizados na moagem dos pds determinam a dispersao, o tamanho
e a distribuicdo de tamanho das particulas de WC e Co (PINTO, 2008). O
resultado da moagem podem causa mudancas significativas na microestrutura
do material, tais como, refinamento de particulas, micro-deformacédo da rede

cristalina e a ocorréncia de reac¢des quimicas.

HEWITT & KIBBLE (2009) relatam que durante o processo de moagem,
0s movimentos das bolas causam colisbes entre elas e os poés, formando,
assim, compactos de pé (Figura 05). A medida que o tempo de moagem
aumenta, tende a haver um aumento desses compactos, ou seja, a soldagem a
frio das particulas dos pés. Simultaneamente a soldagem, e devido a repeticao
dos impactos, ocorre deformacéo plastica nos compactos. Com o passar do
tempo esses se tornam encruados ocorrendo o fendmeno de fratura fragil e/ou
falha por fadiga (PINTO, 2008). Os fragmentos gerados por estes mecanismos
continuam a terem seus tamanhos reduzidos, chegando a um tamanho
intermediario, entre as particulas refinadas e os aglomerados. Nesse estagio a
tendéncia a fratura € maior que a soldagem. Com o aumento do tempo de
moagem, € atingido o equilibrio de forma-estado, quando é alcancado um
balanco na taxa de soldagem e de fragmentacdo (ZHANG, 2004), ou até que
seja atingido um tamanho tdo pequeno, que ndo permita mais a nucleacao e
propagacédo da trinca. Neste momento, pode-se dizer que o equilibrio entre a
soldagem e a fratura foi alcangcado e que, dependendo do tempo de moagem,
as particulas podem estar na escala nanométrica (ZHANG, 2004).
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(@) (b) (c)

Figura 5 — Representacdo esquematica das diferentes  formas de impacto que podem
ocorrer durante a moagem: (a) impacto sobre cabeca, (b) impacto obliquo e (c) multiplos
impactos (ZHANG, 2004).

A moagem é um processo que envolve a otimizacdo de um grande
namero de variaveis para atingir a fase e a microestrutura desejada para o
produto final (SURYANARAYANA, 2001). Alguns dos parametros mais

importantes que possui efeito direto na constituicdo do produto final séo:
» Tipo de moinho;
» Tempo de moagem;

» Tipo, tamanho e distribuicdo de tamanho das esferas (bolas) de

moagem;
» Relacdo em peso de massa de bolas para massa de po;
» Agentes de controle de processo.

A escolha do tipo de moinho depende do material a ser moido, da
quantidade deste material e das condic¢des finais requeridas. Com base nesta
informacdo € selecionado o tipo de moinho mais adequado
(SURYANARAYANA, 2001).

O tempo de moagem € um dos parametros mais importantes de ser
controlado. Normalmente é definido de modo a alcancar um estado estavel
entre fratura e a soldagem a frio nas particulas do pé (HEWITT & KIBBLE,
2009). Para longos tempos de moagem, o teor de contaminagcdo pode
aumentar e acontecer a formacdo de fases indesejaveis, entdo € importante
gue o po seja moido em tempos curtos o suficiente, levando em conta o estado
final desejado (SURYANARAYANA, 2001).
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2.3.5 Prensagem

7z

A prensagem de pecas é responsavel pela definicAo da geometria e
parcialmente responsével pela densificacdo da mistura de pds. As matrizes
empregadas tém o formato do produto final desejado. O tamanho da matriz
deve ser superior ao tamanho do produto final prevendo a retracdo dimensional
que ocorre durante a fase final de sinterizagdo. Estas matrizes possuem um
alto custo e geralmente s&o feitas com insertos de carboneto de tungsténio
(TORRES, 2009) (GERMAN, 1994).

O comportamento dos pos, quando submetidos a prensagem, é
mostrado na Figura 06. No estagio inicial com a introducéo de forca mecanica,
ocorre um rearranjo das particulas soltas para um denso empacotamento.
Subsequientemente, os pontos de contatos se deformam com o aumento da
forca mecanica. Finalmente, as particulas sofrem ampla deformacao plastica
(GERMAN, 1994). ApGs a prensagem é obtido um compactado denominado de
corpo verde, que possui uma densidade, cujo valor obtido depende da presséo
aplicada e da compressibilidade dos pos (CHIAVERINI, 2001).

Rearranjo

Deformacéo

Aumento da presséo
Figura 6 - Estagios da movimentacao das particulas durante o p rocesso de prensagem
(Adaptado - CHIAVERINI, 2001).

A compressibilidade do p6é é uma propriedade inerente a cada

material, sendo um método bem usado no controle de qualidade e no controle

20



de producdo do p6 metdlico, por meio de construgdo de curvas de
compressibilidade (SMITH et al, 1998). Enquanto nos pdés-dlcteis a principal
etapa de densificacdo € a compactacdo, nos materiais duros (ceramica,
tungsténio e ligas, compadsitos particulados) a principal etapa de densificacéo é
a sinterizagdo. Assim, é necessario maior sinterabilidade dos materiais duros,
devendo-se adaptar as elevadas variacées dimensionais que ocorrem durante
a sinterizacdo (CARVALHO, 2008) (TORRES, 2009). A Figura 07 mostra
esquematicamente, a diferenca de comportamento, entre pos dulcteis

9materiais ducteis) e duros durante a prensagem.

100 |-

pos ducteis

pos duros

Densidade Relativa (%)

Pressao de Compacta¢ao (MPa)

Figura 7 - Comparacdo entre compressibilidade de p6  s-ducteis e pds-duros. (Adaptado —
TORRES, 2009).

2.3.6 Sinterizacdo

Segundo GERMAN (1994), a sinterizagdo na metalurgia do po, € um
processo termodindmico de ndo equilibrio e irreversivel, onde o compactado

adquiriu uma forma solida. A forca motriz deste processo é a diminuicdo da
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energia livre superficial especifica das particulas. Isso acontece através da
formacao de contornos de gréos e crescimento de pescogos entre as particulas
na sinterizacdo por fase sélida, ou por meio do espalhamento de uma fase
liquida: sinterizacdo por fase liquida. A formacdo dos contornos de gréo e o
crescimento dos pescogos interparticulas ocorrem por mecanismos de
transporte de material, onde normalmente processos difusivos atdbmicos sao
ativados termicamente. TORRES (2009) relata que apesar do conhecimento
tecnolégico desse processo datar de tempos remotos da civilizacdo, a sua
complexidade ainda nao permitiu a elaboracdo de uma teoria definitiva desse
fendbmeno. Para RODRIGUES (2009), o fenbmeno é definido pelo modelo que
considera o estudo da matéria com base na termodinamica, onde a mesma
relaciona 0s mecanismos de transporte de material, durante o processo
envolvendo parametros como temperatura e tempo de sinterizacdo, geometria,
distribuicdo de tamanho de particula, superficie especifica, energia superficial e

densidade.

O processo de sinterizacdo € tecnologicamente muito importante nas
areas de metalurgia do pd, cerdmica e catalise, onde é influenciado por
diversos mecanismos que atuam simultaneamente. Dependendo do tipo de
interacdo entre os componentes e as condi¢cdes do processo, a sinterizacao de
misturas de po pode ser classificada em sinterizacao por fase sélida e liquida.
A sinterizacao por fase solida ocorre em temperatura abaixo do ponto de fusdo
dos materiais envolvidos, por meio do desenvolvimento dos contatos
interfaciais (causados por forcas capilares). A sinterizacdo por fase liquida &
caracterizada pela presenca de uma fase liquida e a densificagcdo ocorre por
meio do espalhamento da fase liquida, seguida do rearranjo de particulas
causada por forgas capilares (GERMAN, 1994).

2.3.6.1 Sinterizacdo por fase solida

A sinterizacao por fase solida ocorre por difusdo no estado solido entre
particulas em contato fisico, de modo que a densificacdo acontece por meio do

transporte de matéria para os poros, sendo estes eliminados. A forca motriz
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para a sinterizacdo em fase solida é o decréscimo de energia de superficie,
que ocorre quando as particulas se ligam com vista a diminuicdo da
porosidade. A sinterizacdo em fase solida pode ser dividida em trés etapas. A
etapa inicial caracteriza-se pela difusdo dos atomos das particulas para as
zonas porosas, dando origem a formacgéo de pescog¢os entre as mesmas, com
consequente reducdo da energia superficial (Figura 08) (SILVA, 2008). Ja
durante a segunda etapa, ocorre uma eliminacdo da porosidade aberta,
enquanto que, na etapa final, se verifica uma diminuicdo da porosidade

fechada.

OO T COD

Figura 8 — Processo de difusdo: (a) contato das par ticulas, (b) formacgéo do pescogo por
difuséo e (c) diminuicédo das distancias entre os ce  ntros nas particulas (Adaptado —
SILVA, 2008).

Para além da temperatura, outras variaveis tais como o tempo, atmosfera e
pressdo de sinterizacdo, assim como as velocidades de aquecimento e de
arrefecimento, sdo muito importantes na obtencdo de uma completa
densificagdo dos compactos sinterizados do tipo WC-Co. A temperatura de
sinterizacdo, necessaria para conduzir a uma completa densificacdo de
prensados do tipo WC-Co, varia entre os 1350 e os 1550°C e € essencialmente
funcdo do seu teor de cobalto, embora também dependa do tamanho médio
das particulas de WC e da sua distribuicdo (LOPES, 2007).

A difusdo atbmica, a fluéncia plastica e a viscosidade sao os principais
mecanismos responsaveis pelo deslocamento de matéria durante o processo
de sinterizacdo (MILNER, 1972 citado por MANUEL, 2008). Os caminhos de
transporte dos processos difusionais sdo competitivos, havendo,
predominancia de um sobre o0s outros estagios do processo. Na grande parte
das aplicacdes dos materiais sinterizados € exigido dos corpos sinterizados
pouca contracdo, visto que as pecas produzidas por tal técnica devem
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apresentar forma e dimensfes iguais ou proximas das pecas finais. A
contracao linear e a reducdo da &rea superficial, ocasionadas pelo crescimento
do pescoco, sdo uns dos recursos mais Uteis e mais freqientemente usados na

determinacao do grau de sinterizacdo de uma amostra (GERMAN, 1994).

2.3.6.2 Sinterizagao por fase liquida

A sinterizacdo em fase liquida caracteriza-se pela presenca de um
liquido que se forma a elevadas temperaturas, que vai molhar as particulas de
WC e preencher os espacos vazios entre elas, reduzindo a porosidade, e
promovendo a sua ligagdo (BOCK, 1995 citado por MANUEL, 2008). A teoria
sobre a sinterizacdo por fase liqguida pode ser explicada a partir de um
processo que é dividido em trés estagios: rearranjo, solugéo - precipitacdo e
estado sélido (GERMAN, 1994). A Figura 09 apresenta o esquema de estagios
para a sinterizacdo por fase liquida.

Mistura de pos
Ak 5 T~ material base
— E aditiveo

l. Rearranjo

Formagdo de liquido
e espalhamento

Il. Solugdo - precipitagao

Difusdo, crescimento de grio e
acomodagao de forma dos graos

lll. Estado sélido

Elimina¢ao de poros,
crescimento de grios e
crescimento de contatos

Figura 9 - Estagio de sinterizacdo por fase liquida (GERMAN, 1994).
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Inicialmente, no estagio de rearranjo (primeiro estagio), o compactado se
comporta como um solido viscoso devido a acdo de forcas capilares. No
segundo estagio (solucdo — precipitacdo) acontece a dissolucéo de particulas
sélidas pequenas no liquido e precipitacdo nas superficies sélidas de particulas
grandes. Este estagio € caracterizado por densificagdo, acomodacdo dos
gréos, achatamento de contatos, eliminacdo de poros e coalescimento de
pescocos. O ultimo estagio € marcado pela diminuicdo da taxa de densificacéo,

causada pelas maiores distancias de difusdo (TORRES, 2009).

A presenca do liquido € responsavel pela velocidade e percentual de
densificagédo da estrutura (GERMAN, 1994). A densificagao via sinterizacao por
fase liquida requer transporte de quantidade substancial de sdlido dissolvido
através do liquido e, a quantidade de fase liquida, deve ser pequena o
suficiente para que o compacto mantenha sua forma durante a sinterizagao.
Quando do surgimento da fase liquida, a tendéncia do liquido é cobrir as
particulas solidas, eliminando a interface solido-vapor. Tal eliminacdo €
dependente da molhabilidade entre os componentes da mistura (GERMAN,

1994).

A sinterizacdo por fase liquida depende significamente da molhabilidade
entre o liquido formado e a parcela do material que permaneceu sélido. Se a
molhabilidade, medida pelo angulo de contato entre uma gota do liquido e uma
superficie plana do sélido, for superior a 90° a estrutura nao sinteriza (ver
Figura 10). Ao invés disto, o liquido tende a sair da estrutura e o corpo se
desfaz. Se o angulo for inferior a 90° ocorre sin terizacdo. A rapidez com que
esta ocorre e o0 nivel final de sinterizagdo € expresso, por este angulo
(MANUEL, 2008).
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Figura 10 - Esquema de molhabilidade de um liquido envolvendo duas particulas
sélidas (MANUEL, 2008).

2.3.6.3 Tipos de Forno de Sinterizagao

A sinterizagdo do metal duro pode ser efetuada em diferentes tipos de
fornos, porém atualmente, o mais utilizado é do tipo Sinter-Hip. O forno Sinter-
Hip foi desenvolvido para atender a necessidade de diminuir o indice de
porosidade no metal duro (MARQUES, 2010). Este forno é constituido por um
vaso de pressao, que pode ser do tipo horizontal ou vertical, e que possui cerca
de 2 metros de comprimento/profundidade por cerca de 1 metro de diametro.
De modo a suportar as elevadas pressfes e temperaturas a que estara sujeito
durante o processo, 0 vaso de pressdo possui paredes de aco com uma
espessura suficientemente elevada, no interior das quais passa um circuito de
refrigeracdo de agua (SANCHE et al, 2005). Ap6s o carregamento do forno
com os prensados a verde ja pré-sinterizados, estes sdo submetidos a uma
sinterizagdo em vacuo a temperaturas até 1500° C. No fim do processo de
sinterizacdo, o forno é pressurizado com uma atmosfera de Argbnio (embora
possa também ser utilizado o Hélio) até atingir pressées que variam entre 10-
2000 bar (2-200 MPa). E um processo bastante lento, podendo demorar entre
12 e 16 horas (LOPES, 2007).
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2.4 Propriedades e Microestruturas

2.4.1 Viscosidade

O comportamento da dispersado das particulas em uma fase liquida é
afetado, ndo somente, pela interacdo muatua das particulas, mas igualmente
pela interacdo entre as particulas e a dispersdo em meios. A disperséo de pos
metélicos no processo de producdo do metal duro, tende a ser diferente a
medida que se muda o meio (lubrificante) onde essas particulas foram

dispersas, devido a caracteristica de dissolucdo de cada meio (REN et al,
2003).

A medida de viscosidade quantifica a dispersédo dessas particulas no meio
liquido. Os dados das medidas de viscosidade sdo fundamentais para controlar
0 comportamento das suspensfes durante a moagem e 0O processo de
secagem, indicando a presenca de fenOmenos que ocasionariam a formagéo
de defeitos no produto final. A presenca de aglomerados em uma suspenséo
aumenta o volume individual da fase das particulas, porque cada conjunto de
particulas arrasta um volume mais elevado de liquido do que particulas
individuais. Este fato conduz a uma resisténcia mais elevada ao fluxo da
suspensao e, consequentemente, a um aumento da viscosidade (SOARES et
al, 2010). Viscosidades mais baixas podem ser obtidas com hexano, que
permite a preparacdo de suspensdes mais robustas sem o inconveniente de
alcancar viscosidades muito elevadas, fazendo a manipulagao das suspensdes

uma tarefa mais fécil, incluindo a lavagem do moinho.

2.4.2 Difratograma de Raio X (DRX)

A técnica de difracdo de raio-x é de extrema importancia na andlise da
estrutura cristalina do material. Este método fornece informagdes sobre a
natureza e os parametros do reticulado cristalino, assim como o tamanho, a

perfeicdo e a orientagdo dos cristais (BRUNDLE et al, 1992). A técnica
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obedece a lei Bragg (Equacéo 1), onde identifica, por meios dos parametros de
incidéncia, as fases presentes no material. Assim, incidindo um feixe de raios-x
numa amostra, se houver reflexdo significa que existe uma distancia d, no qual
planos de &tomos de distanciam. Esse d pode ser alterado quando forcas
internas ou externas sao aplicadas a um cristal, distorcendo a célula unitaria.
Em qualquer caso a variacao de d é proporcional a tenséo. A técnica permite a
identificacdo de todas as fases provenientes da etapa de moagem, alem de
confirmar a total interacdo entre as fases dispersante e ligante (CARVALHO,
2008).

nA = 2dsend Eq. 1

2.4.3 Densidade

A densidade é uma relagdo entre a massa por unidade de volume e tem
como unidade (g/cm®). A mesma pode ser medida por meio da relacdo da
massa pelo volume (m/v), por meio do método de Arquimedes por imersao em
agua. Segundo FRANG et al (2003), a densidade de um composito de WC-Co

€ a densidade de uma mistura mecanica de WC e Co como mostra a Equacgao

().

P [ 1 1 j Eg.2
+ - 'FCO
Pac Pco  Pac

Onde:
p = densidade da liga;

pwe =15,63g/cm® e pc, = 8,9g/cm® sdo densidades do carboneto de tungsténio

e cobalto respectivamente;

Fco € a fracdo em peso do cobalto.

A fracdo em peso do cobalto pode ser obtida por meio da Equacéo (3), onde
160F¢, (WTm?Kkg) = magnetizacdo de saturacdo do composito.
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O« =160F,, Eq. 3

Combinando as Equacdes (2) e (3) e substituindo os dados temos que a

densidade do compdsito € dada pela equacéao:

1

P= Eq. 4

0,064+ 0,048 7=
160

Uma vez que a densidade tedrica do WC (15,8g/cm®) é bastante superior a
do cobalto (8,8g/cm?®), a densidade do metal duro diminui & medida que o teor
em cobalto aumenta (PINTO, 2008). Para um grau de metal duro de 10%p.Co,
com 2,5um, se tem uma densidade na faixa de 14,63g/cm® (densidade tedrica).
No entanto, como existe sempre a presenca de alguma porosidade nos
componentes de metal duro sinterizados, o valor real da sua densidade é
sempre inferior ao tedrico. A comparacdo do valor tedérico com o valor
experimental permite também avaliar a quantidade de porosidade existente
(Equacéo 5) (LOPES, 2007).

%Porosidade =1- [@j Eq.5
Prm
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2.4.4 Dureza

A dureza é uma propriedade caracteristica de materiais sélidos, que
expressa sua resisténcia a deformacfes permanentes e esta diretamente
relacionada com a forca de ligacdo dos atomos. A dureza de um material &
avaliada verificando a capacidade de um material penetrar o outro,
denominando-se de ensaio de penetracdo. Existem varios tipos de ensaios
para proceder a medicdo da dureza num dado material, sendo sempre
necessario adequar o0 processo ao material que se pretende caracterizar
(MARQUES, 2010).

A dureza mede a resisténcia a identagcdo sob um penetrador de diamante
que pode ser piramidal ou conico na superficie do metal duro. A dureza Vickers
tem como unidade kilograma-forca por milimetro quadrado (kgf/mm?) e usa um
identador piramidal e a dureza Rockwell (HR) usa um identador conico. A
dureza é uma das propriedades importantes dentro do processo de fabricagédo
do metal duro. A dureza do metal duro, nomeadamente dos graus WC-Co, é
dependente de dois fatores: o tamanho de grdo de WC e a percentagem de
cobalto (MANUEL, 2008). Esta grandeza aumenta com a diminuicdo do
tamanho médio de grdo de WC e com a diminuicdo da percentagem de cobalto
(BOOKES, 1998).

2.45 Porosidade

O controle e identificacdo das porosidades presentes no metal duro sé&o
de extrema importancia quando pretende-se avaliar o tempo de mistura dos
pos e, consequentemente as propriedades mecanicas (KANG et al, 2000). De
acordo com a norma ISO 4505, a porosidade é classificada de tipo A quando a
dimensao dos poros é inferior a 10 um (ver Figura 11) e de tipo B quando esta
compreendida entre os 10 e os 25 ym (ver Figura 12), enquanto que o carbono
livre é classificado como tipo C (ISO 4505) (ver Figura 13). A porosidade de
tipo A e B aparecem sob a forma de pequenos pontos, enquanto que a grafite
se dispde sob a forma de rosaceas. Em casos em que ndo é detectada
porosidade de tipo A e B assim como carbono livre, a microporosidade é
classificada de AOOBO0CO00. Ja quando é detectado algum dos tipos A, B ou C,
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7

a microporosidade € classificada de acordo com a sua fracdo volumétrica
relativa, tal como é descrito na Tabela 5 (ISO 4505):

A02 0,02%(vol.) A04 0.06%(vol.)

A06 0.2%(vol,) _A080,6%(vol) .,

r

Figura 11 - Aspecto da porosidade tipo A (Adaptado — SO 4505).
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B02 0,02%(vol.)

B04 0.06%(vol.)

:
B06 0,2%(vol.) BO8 Q,§%(vo|.) -

" [ 3

i
»
LY L
: "

rs Ly *
Figura 12 - Aspecto da porosidade tipo B (Adaptado — SO 4505).

Cco2

Cco4

C06

Gos

Figura 13 - Identificacao da grafite (Adaptado — IS O 4505).
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Tabela 5 — Classificacdo da porosidade de acordo co  ma norma ISO 4505.

Tipo de Porosidade Fragdo volumétrica Classificacdo
0,02% A02
0,06% A04
A
0,2% A06
0,6% A08
0,02% BO2
0,06% B0O4
B
0,2% BO6
0,6% BO8
0,02% Cco2
0,06% co4
cC
0,2% C06
0,6% Cco8

2.4.6 Saturacdo Magnética

A magnetizacdo de saturacdo mede a polarizacdo da saturacao
magneética especifica. Para materiais ferromagnéticos € o maximo valor de
magnetizagao. Essa caracteristica depende largamente do elemento
ferromagnético contido no metal duro, da solubilidade do tungsténio na fase
ligante, bem como a presenca da fase eta (n) (MANUEL, 2008) (PINTO, 2009).

Segundo TOPIE et al (2006) a saturagdo magnética de uma substancia

ferromagnético como o cobalto é sensivel a pureza do material e quando

misturado com outros materiais ndo magnéticos, a saturagdo decresce com 0
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crescimento das impurezas. O compésito WC-10%p.Co contem baixo nivel de
cobalto dissolvido no tungsténio e no carbono. Se a quantidade de carbono do
WC da liga decresce, o carbono ligado a mistura torna se rica na fase (C-Co) e
consequentemente a saturacdo magnética da liga decresce. Quando ha uma
variacdo da quantidade de carbono na liga ocorre uma diminui¢do significativa
da densidade e da saturagcdo magnética (SUNDIN & HAGLUND, 2000).

A saturacdo magnética do compdsito cresce linearmente com o
decréscimo da percentagem em massa do cobalto. Quando a saturacdo da
fase de liga do compdésito € 78% ou menos do que a do cobalto puro, pode
ocorrer a iniciacdo da fase eta de transicdo (PINTO, 2009). Um desvio na
relacdo linear pode indicar que a amostra nao estd completamente
magnetizada ou que ha presenca de outras fases, como a fase eta (n)
(CosWeC), que é geralmente encontrada em caso de deficiéncia de carbono
durante a moagem e sinterizacdo. A razdo € que a falta de carbono causa o
excesso de atomos livres de tungsténio que se dissolvem na fase ligante do
cobalto e que resulta no crescimento dos parametros estruturais do cobalto
(BOOKES, 1998). Estudos indicam que a saturagcdo magnética pode ser usada
para controle de qualidade do metal duro de forma nao destrutiva.

2.4.7 Coercividade

A coercividade é o campo necessario para a completa desmagnetizacéo
da amostra magneticamente saturada. Esta € geralmente usada como teste
nao destrutivo para detectar a quantidade de cobalto livre no compdsito WC-
Co, fazendo o controle de qualidade no momento da producao. Brookes (1998)
relaciona forga coerciva com o caminho médio entre o grdo de WC, ou éarea
superficial por unidade de volume da fase do cobalto. Essa propriedade é

usada para detectar a deficiéncia de carbono, bem como da presenca da fase

eta (n).

Segundo TOPIE et al (2006), a forca coerciva €é sensivel a

microestrutura e composi¢cao quimica. A dependéncia da forca coerciva com a
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microestrutura possibilita avaliar de forma n&o destrutiva o tamanho de grao de
WC. Geralmente a coercividade cresce linearmente com decréscimo do

tamanho de grao.

O refinamento da microestrutura causa o crescimento da forga coerciva
(SHATT, 1972 citado por MANUEL, 2008). A Unica camada fina de cobalto se
acomoda no Unico dominio onde o valor da for¢a coerciva decresce pelo efeito
do supermagnetismo. A Equacédo (6) pode ser usada de forma indireta para

calcular o tamanho de grao de WC para varios tamanhos de particulas.

1

— 3
Luc =12800° 2 Sy

Eg. 6

Onde:
Lwc = grandeza linear média do WC;
Hc = coercividade.

A equacdo, do ponto de vista qualitativo, é suficiente para se obter o
valor do tamanho de grdo conhecendo-se apenas o valor da forga coerciva.
Porém o valor da coercividade € influenciado por transformacfes claras de
tamanho de grédo e da percentagem em massa de cobalto (SUNDIN &
HAGLUND, 2000).

2.4.8 Tenacidade a Fratura

A Tenacidade a Fratura (K,c) de um material é a quantidade de energia que
este é capaz de absorver antes de fraturar, que corresponde a sua resisténcia
a propagacao de fissuras. Esta grandeza permite assim avaliar a sua
capacidade para resistir a uma carga de impacto sem fraturar. O metal duro é
um dos tipos de materiais que possui uma alta resisténcia ao desgaste, onde
sua constituicdo parte do tipo polifasico, contendo uma fase dura dispersa
numa matriz metélica (LOPES, 2007). A fase dura é a responsavel direta pela

resisténcia ao desgaste. Além disso, a fase dura deve possuir uma boa
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tenacidade a fratura K,c, de modo que o desgaste abrasivo provocado pelo
mecanismo de microlascamento seja evitado (BERNS e FRANCO, 2007).

A tenacidade a fratura pode ser determinada por meio do ensaio de
dureza Vickers, desde que cargas suficientemente grandes sejam utilizadas,
produzindo dessa forma trincas nas extremidades da impressao, onde a partir
das mesmas é possivel avaliar a propriedade. As trincas podem se apresentar
na forma de dois modelos: radial (fissuras medianas) ou Palmqvist (Figura 14).
Todavia, a determinacdo de Kic através desse método estd associada ao
prévio conhecimento de outras propriedades, como por exemplo, o0 médulo de
elasticidade E. A caracterizacdo do médulo de elasticidade, ou médulo de
Young, por sua vez, pode ser efetuada, dentre outras maneiras, através do
monitoriamento e aquisicdo da carga aplicada e da profundidade de indentacao
do penetrador em um ensaio de microdureza (BERNS e FRANCO, 2007) (DIAS
et al, 2010).

Figura 14 - Representacao esquematica da geometria  de trincas produzidas através da
indentacdo com penetrador Vickers: a) trincas radia  is e b) trincas de Palmqvist (BERNS
E FRANCO, 2007).

O modelo das fissuras medianas permite, a partir da medicdo do

comprimento das fendas, do médulo de Young, da dureza e da carga aplicada
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durante a indentacgdo, estimar o valor da tenacidade a fratura Kc, através da
seguinte Equacéo (7).

E Y2 p
Kic =O’018(Wj (CS/ZJ Eq. 7

Kic — Tenacidade & Fratura [MPa/m?;

Onde:

E — Mdédulo de Young [MPa];
HV — Dureza Vickers;
P — Carga aplicada [N];

C — Metade do comprimento total da Fissura [m].

O modelo de Palmqvist permite estimar o valor da tenacidade a fratura
através da seguinte Equacao (8 e 9).

1/2
KIC = 0,0889[ HV EP] Eq 8

Lizzai Eq. 9

Onde:

Kic — Tenacidade a Fratura [MPa.m1/2];
HV — Dureza Vickers [N/m2];

P — Carga Aplicada [N];

ai — Comprimento de cada uma das 4 fendas [m].

Enquanto que o modelo das fissuras medianas (radial) se aplica a materiais
muito frageis, o modelo de Palmqvist aplica-se a materiais mais tenazes (DIAS
et al, 2010). Graus de metal duro WC-Co do tipo submicrométrico e com baixo
teor de cobalto apresentam uma dureza mediana, que se traduz numa elevada
tenacidade. Desta forma, a geometria das fendas deve ser parecida com o
Modelo de Palmqvist (LOPES, 2007).
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2.5 Gestdo do Fluxo de Valor

O Mapeamento do Fluxo de Valor, chamado de “Diagrama de Fluxo de
Material e Informac&o” na Toyota, foi popularizado por MIKE ROTHER e JOHN
SHOOK (2003), e objetiva desenvolver um mapa do estado atual de um
produto em uma folha de papel, que mostra o fluxo de material e de
informacdes, para visualizar as perdas e calcular o tempo total de producao
desse produto. LIKER e MEIER (2007) destacam que a ferramenta € somente

um guia, entdo ndo detalha as dificuldades ao longo do caminho.

O mapeamento de fluxo de valor, bem como os procedimentos de sua
aplicacao, foi formalizado por ROTHER e SHOOK (2003), no livro Aprendendo
a Enxergar, com o intuito de fornecer o uso direto do mapeamento para as
industrias; contudo, sua aplicacdo ja era usada na Toyota Motor Company ha

mais de 20 anos.

Neste trabalho foi utilizado o método de Mapeamento do Fluxo de Valor
desenvolvido e disponibilizado pelo Lean Institute, apresentada na Figura 15.
Entretanto algumas alteragcbes e adaptacbes foram atribuidas devido a
indisponibilidade da divulgacdo de alguns dados confidencias da empresa em
que a pesquisa foi desenvolvida. Deve-se frisar também que a empresa em
estudo ndo possui um sistema de producdo lean e esta ferramenta foi
escolhida devido ao fato de ser uma ferramenta de facil entendimento e
llustracdo para comparagcao de estados atuais e futuros, conforme Figura 15
(P1ZZOE, 2004).
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Figura 15 - Método de Mapeamento do Fluxo de valor  segundo Lean Institute. Fonte:

ROTHER e SHOOK, 2003.

O mapa do fluxo de valor segue uma simbologia (icones) propria, para

representar o fluxo de material e o fluxo de informacao, além dos icones gerais,

cujas principais funcdes sdo: dar uma boa informacdo visual e permitir o

mapeamento com recursos manuais minimos. Para o mapeamento do fluxo

usam-se 0S seguintes icones e suas respectivas definicdes, conforme Tabela 6

(ROTHER & SHOOK, 2003):

Tabela 6 - Simbologia para representacdo do fluxo d e materiais e informacédo. Fonte:

ROTHER e SHOOK, 2003.

icones de Materiais

montagem Processo de Producéo: equivale a uma area
do fluxo. Todos os processos devem ser
identificados. Pode representar também um
departamento.
Empresa Contatos Externos: representa fornecedores,
ABC clientes e processos de producgéo externo.
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T/C=45s
T/R= 30 min Caixa de Dados: registra informacdes
2 turnos relativas a um processo de manufatura,
2% refugo departamento ou cliente.

::> Movimento de produtos acabados para o
cliente e matéria prima do fornecedor.

Producé@o Empurrada: O item é produzido e
l:l:l:l:l:[::h- enviado & operagdo seguinte sem gue esta

tenha solicitado, normalmente seguindo uma

programacao.
Segunda
+ Quarta Entrega por caminhdo: Anota-se a freqiéncia
1 das entregas.
© ©
E

Estoque: a quantidade média estocada e o
tempo de cobertura devem ser anotados.

300 pecas- 1 dia

icones de Informagdes

Fluxo de informacdo manual. Uma
4 programacéo de entrega por exemplo.

‘: Fluxo de informagc&o eletrénica.

Para construcdo do mapeamento do fluxo de valor, sdo coletados dados de
tempo de ciclo (T/C) de cada atividade, rastreados os estoques, freqiiéncia de
entregas do fornecedor e ao cliente, e a programacao feita pelo PPCP e
juntamente com a simbologia, € descriminado todo o processo produtivo. Os
principais resultados nessa transformacdo do sistema empurrado para o
puxado sdo a reducdo de estogues, com a criacdo de supermercados

(estoques controlados), e reducdes de lead time (tempo de atravessamento).

Observa-se que nos mapas ha os fluxos de informacdo e materiais. O

fluxo de materiais € desenhado na parte de baixo dos mapas, da esquerda
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7z

para a direita; e o outro fluxo, na parte superior. Assim, € importante seguir

algumas regras para a implantacado bem-sucedida (CARRARO, 2005):

a) produzir de acordo com o tempo de ciclo — h4 uma diferenciacdo entre
takt time e tempo de ciclo, sendo que no primeiro (takt time) a producdo deve
estar nivelada ao mercado e no segundo o tempo disponivel é dividido

conforme a demanda de cada empresa;

b) desenvolver um fluxo continuo onde possivel — significa produzir com o

intuito de tornar o lote unitario, ou seja, “faca uma, mova uma”;

c) utilizar supermercados onde o fluxo continuo ndo é possivel — quando
certas atividades exigem um tempo de cura, por exemplo, utilizam-se estoques

controlados para absorver diferengas de tempos de ciclo;

d) procurar enviar a programacéo do cliente para somente um processo de

producao, definindo ritmo aos demais processos — sistema puxado; e

e) nivelar o mix de producéo — distribuir a producdo de maneira uniforme,
reduzindo o tamanho dos lotes e, consequentemente, o lead time. Troca rapida
de ferramentas é aplicada para facilitar a flexibilidade.

Lean Institute Brasil (2012) define mapeamento do fluxo de valor (MFV) ou
VSM (Value Strem Mapping) como um diagrama simples de todas as etapas
envolvidas no fluxo de material e informacdo, necessarias para atender aos
clientes, desde o pedido até a entrega. Os mapas de fluxo de valor s&o
desenhados em diferentes momentos, a fim de revelar as oportunidades de
melhoria — estado atual, estado futuro e estado ideal (ver Figura 16). E
importante iniciar-se a analise pela expedicdo final e, em seguida, pelos
processos anteriores, pois 0s processos finais sdo 0s que estdo mais proximos
dos consumidores (FORNO, 2008).

7

Detalhando a ferramenta do mapeamento, no estado atual € preciso
selecionar a familia de produtos, especifica a demanda, quantos tipos de pecas
sao feitos, qual a frequéncia de entrega e o tamanho da embalagem. Além
disso, dados do processo como tempo de ciclo, tempo de troca, tempo de

operacéo efetivo e tamanho do lote de producgéo sé&o importantes.
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Familia de produtos

Desenho do estado atual

Desenho do estado futuro

Plano de trabalho e
implementacdo

Figura 16 - Etapas do mapeamento do fluxo de valor. Fonte: ROTHER e SHOOK
(2003).

Para ROTHER e SHOOK (2003), o mapeamento do fluxo de valor
permite as empresas enxergar seus desperdicios, 0 que serve para direcionar
as melhorias no fluxo que efetivamente contribuem para um salto no seu
desempenho, evitando a dispersdo em melhorias pontuais, muitas das quais de
pequeno resultado final e com pouca sustentacdo ao longo do tempo. O
mapeamento ajuda ainda a estabelecer a real necessidade e o foco adequado
das diversas ferramentas enxutas: células para criar fluxo continuo, sistemas
puxados e nivelados, setup rapido, trabalho padronizado, etc., e a enxergar a

melhor integracao entre elas.
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e os métodos de ensaios

utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa.
3.1 Materiais

3.1.1 Carboneto de Tungsténio

Para a realizagcéo dos experimentos foi utilizado um carboneto de tungsténio
(WC SD 25 D) fornecido pela Treibacher Industie AG. Suas caracteristicas

estdo apresentadas na Tabela 07.

Tabela 7 - Principais caracteristicas do p6 de carb  oneto de tungsténio.

Caracteristica Fisica

FSSS 2,43um

Andlise Quimica

Elemento Quantidade (%)
C 6,12
Fe < 0,0150
Mo <0,01
Ni <0,0010
Si < 0,0020

Fonte: Ficha técnica — Treibacher Industrie AG.
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3.1.2 Cobalto

O cobalto, fornecido pela Umicore — Cobalt & Specially Materials, foi
utilizado como fase ligante no compadsito de metal duro. Suas caracteristicas
estdo apresentadas na Tabela 08.

Tabela 8 - Principais caracteristicas do p6é de coba  lto.

Caracteristica Fisica

Tamanho médio de particula 1,41um
Fischer
Densidade 1,OZglcm3
Outros
(O]} 0,41%

Andlise Quimica

Elemento Quantidade (%)
Co 99,80
Ni < 0,003
Si < 0,0015
C 0,018

Fonte: Ficha técnica — Umicore Cobalt & Specialty Materials.

3.1.3 Inibidor de Crescimento

Na etapa de sinterizacdo, os grdos do compoésito tendem a exibir um
crescimento, proveniente da acdo da temperatura. Para impedir esse
crescimento sdo usados os chamados inibidores de crescimento, que podem
ser os carbonetos do tipo vanadio e cromo, onde esses agentes atuam
baixando a temperatura de fusdo do composito. Para essa pesquisa foi
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utilizado um inibidor de crescimento do tipo Carboneto de Vanadio (VC 100
fine) fornecido pela Treibacher Industie AG. Suas caracteristicas estao

apresentadas na Tabela 09.

Tabela 9 - Principais caracteristicas do p6 de carb  oneto de vanadio.

Caracteristica Fisica

FSSS 1,02 ym

Analise Quimica

Elemento Quantidade (%)
C 17,67
Fe <0,03
Al <0,01
N <0,10
@] 0,23
Si <0,01

Fonte: Ficha técnica — Treibacher Industrie AG.

3.1.4 Solventes

O solvente foi utilizado para auxiliar na dispersdo da mistura.
Usualmente a dispersao é realizada em uma mistura de hexano e alcool etilico
durante o tempo de num minimo 48 horas em moinho de bolas (rota normal).
Para essa pesquisa sera estabelecida uma rota alternativa, com a utilizacdo do
solvente alcool etilico puro. Com isso, foi analisada a dispersdo numa solucéo
de 75% hexano + 25% alcool etilico (rota normal) e numa solugédo de &alcool
etilico puro (rota alternativa). Os percentuais da mistura de solvente foram
determinados a partir de estudos desenvolvidos por uma unidade de

desenvolvimento da empresa em que a pesquisa foi desenvolvida. O hexano é
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uma substancia pura, constituido principalmente por 6 atomos de carbono,

onde 3% (p/p) hidrocarbonetos saturados e 97% (p/p) hexano. O hexano

possui uma temperatura de ebulicdo de 68 °C a uma pressao de 760mmHg. O

alcool etilico € do tipo anidro, composto por 99,3% de alcool etilico e no

méaximo 0,7% de &gua, onde a temperatura de ebulicdo é de 78 °C a uma

pressao de 760mmHg.

3.2 Metodologia

A metodologia proposta para o desenvolvimento deste trabalho consistiu

nas etapas descritas no fluxograma experimental da Figura 17. Os niveis de

tempo selecionados na metodologia foram determinados a partir de parametros

ja desenvolvidos na unidade de pesquisa da inddstria em que a pesquisa foi

desenvolvida.

WC-10%Co c Ve
Rota normal
\ / Hexano +Alcool
Mistura
(Moinho de bolas) Solventes
Rota alternativa
Alcool
3 h -
oras -
Tempo de mistura |—| 48 horas Caracterizagdo /
60 horas (rotaxtempo) |-
Destilagdo avacuo
Desaglomeragéo
Prensagem
Sinterizagdo
| Micrografia
Porosidade
Pega — PropriedadesMagnéticas

PropriedadesFisicas
PropriedadesMecanicas

Figura 17 - Metodologia exper imental utilizada na pesquisa.

Yiscosidade

DR

MEV
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3.3 Preparacéo dos Pés

O procedimento experimental seguiu a rota da metalurgia do p6 como ja
descrito no fluxograma do procedimento experimental. A Tabela 10 mostra as

composic¢des para o composito em analise.

Tabela 10 - Composicdo do composito.

Elemento Massa (g) Percentagem (%massa)
wcC 9400 94
Co 600 6
C (livre) 15 0,15
Carboneto de Vanéadio 7 0,07
3.3.1 Mistura

O processo de mistura foi realizado no moinho de bolas, com um tambor
de capacidade 10 kg e bolas com diametro variado entre 8 e 14 mm. As bolas
de moagem ocupam 30% da capacidade em massa do recipiente. Foi utilizado
um volume de 3,2 litros dos solventes em analise (hexano/alcool e alcool puro).
A mistura foi feita por periodos de 36, 48 e 60 horas. A selecdo dos periodos
(tempos) para andlise foi determinada a partir de estudos realizados na
unidade de pesquisa da industria em que a pesquisa foi desenvolvida. Para
cada tempo em analise foi coletada amostras para se investigar a cinética de

formacao das particulas compésitas e de disperséo das fases.
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3.3.1.1 Caracterizagao da Mistura

3.3.1.1.1 Difratograma de Raio-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X (DRX) das amostras da mistura, foram
realizadas em equipamento Shimadzu do tipo XRD 6000, que opera com
radiacdo ka de cobre, 40kV e 30mA, com varredura entre 2q (3°) a 2q (30°) e

com velocidade de varredura de 2°/min.

3.3.1.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletrénica de varredura para as 6 composi¢coes
estudadas foram realizadas em equipamento Shimadzu Modelo SSX-550,
operando em diferentes condicbes que podem ser observadas nas imagens
capturadas. Para todas as amostras, foi utilizada a técnica de espectroscopia
por energia dispersiva (EDS) para a identificagdo dos componentes presentes
na amostras dentro de uma regido, sendo esta uma técnica nao destrutivel,
que pode determinar quantidades de até 2% dos elementos presentes nessa

amostra.

3.3.1.1.3 Viscosidade

As analises de viscosidade das misturas, foram realizadas em
viscosimetro rotativo microprocessado, operando a uma velocidade de 60 rpm,

a uma temperatura de 21,7 °C e com erro de reprodutibilidade de 0,5%.

3.3.2 Destilacao

Esta etapa foi utilizada para retirada do solvente da mistura dos pds. O
processo aconteceu por meio da destilagdo a vacuo no equipamento do tipo
destilador estéatico que utiliza uma bomba de anel liquido do tipo AHC50/2 que

atinge uma pressao de 600mmHg durante 12 horas. Apés a destilacdo, os pés
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resultantes devem apresentar um aspecto irregular que se deve a uma
distribuicdo de agregados de particulas ndo uniforme. Por esse motivo, 0s pos
passaram ainda pela etapa de granulagdo, durante a qual se formam
agregados uniformemente esferoidizados, com diametros de 30 mesh.
Posteriormente a destilacdo, os pos foram peneirados de modo a separar 0s
aglomerados dos finos formado na destilacdo, sendo para isso foram usadas

peneiras vibratorias com malhas de 28 ou 30 mesh.

3.3.3 Prensagem

Amostras cilindricas foram preparadas para posteriormente serem
submetidas a sinterizacdo e caracterizacdo. Essas amostras foram
compactadas uniaxialmente, em uma prensa de secc¢do simples em matriz de
aco, sob pressdo de 1350kgf/lcm?®. A prensa é do tipo unidirecional. A massa
das amostras compactadas foi medida antes e depois da sinterizagcdo em uma

balanca analitica padrdo com uma precisao de +0,001g.

3.3.4 Sinterizagéo

Das etapas de processamento de pdés mencionados anteriormente, a
sinterizacdo apresenta-se como uma das mais importantes, com mais variaveis
a controlar como a taxa de aquecimento, tempo e temperatura de patamar e
pressdo dentro do forno. O estudo destas varidveis havia ja sido feito em
trabalhos anteriores da industria em que a pesquisa foi desenvolvida e, por

isso, foram aqui utilizados.

Amostras dos compdsitos WC-Co compactados foram sinterizadas com
uma atmosfera controlada. As amostras foram resfriadas no forno até sua
temperatura atingir a temperatura ambiente. Compactados de pds compositos
WC-Co preparadas pelas referidas condi¢cdes anteriormente descritas foram
sinterizadas a 1470 T sob um tempo da isoterma de 30 minutos, com uma
aplicacado de HIP (Hot Isostatic Pressure) com pressao de 1241kPa, em um
ciclo total de 14 horas. HIP é uma tecnologia alternativa que permite obter
densidades finais muito elevadas, que combina o processo de remocao do
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lubrificante com a pré-sinterizacdo, sinterizacdo em vacuo e prensagem
isostética a quente, contribuindo para o aumento da velocidade de todo o ciclo
(MARQUES, 2010).

3.4 Caracterizacdo do sinterizado

3.4.1 Micrografia e Porosidade

A identificacdo da porosidade, carbono livre, fase n e inclusbes metalicas
de cobalto, foram realizadas por meio do microscopio o6tico, com ampliacdo de
100X. A porosidade e o carbono livre foram classificados de acordo com a
Norma ISO 4505, através da analise metalografica da superficie polida do
metal duro. Para a determinacdo da presenca de fase n, dos lagos de cobalto
(aglomerados de cobalto) e do crescimento de grdo, foi efetuada uma
observacéo da microestrutura do metal duro ao microscopio 6ptico com uma
ampliacdo de 1000X, sO possivel apos o ataque quimico com Murakami

(ferrocianato de potassio e hidroxido de sodio) da superficie do polido.
3.4.2 Propriedades Magnéticas

3.4.2.1 Coercividade (Hc)

A coercividade foi determinada recorrendo a um aparelho Forster
Koerzimat modelo 1.095, com um campo magnético de 500KA/m, colocando a
amostra num campo magnético com corrente alternada, com a sua maior
direcdo alinhada com o campo, magnetizando-a até a saturagdo magnética. O
equipamento permitiu posteriormente medir a forgca coerciva necessaria para
desmagnetizar a amostra ao reverter o0 campo magnético aplicado, sendo o
valor imediatamente mostrado no visor do equipamento. A andlise da

coercividade foi determinada conforme norma ISO 3326.
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3.4.2.2 Saturagdo Magnética

A analise de saturagdo magnética foi medida por meio de um
equipamento do tipo Multimetro Magnética LDJ modelo 702. Para tal, foi
medida previamente ao ensaio, a massa real da amostra, cujo valor,
multiplicado pela percentagem de cobalto, foi informado ao equipamento. O
equipamento permite determinar a Saturacdo Magnética através da
comparacdo do peso real da amostra com 0 seu peso aparente quando

colocada num forte campo magnético, sendo o valor mostrado no seu visor.
3.4.3 Propriedades Fisicas

3.4.3.1 Densidade

A andlise de densidade foi determinada para todas as amostras através do
método de Arquimedes, descrito na norma ISO 3369, que consiste a massa do
componente sinterizado pesado fora da agua e depois imerso em agua
destilada, suspenso por um fio metélico. As amostras foram pesadas numa

balanca analitica padrdo com uma precisao de +0,01mg.

3.4.3.2 Dureza

A andlise de dureza foi realizada em um durémetro do tipo Vickers, por
meio do procedimento descrito na Norma ISO 3878, que € a indicada para
ensaios em metal duro. Este ensaio consiste em um teste de indentagcdo com
uma piramide de diamante, efetuado a uma superficie plana completamente
retificada e polida, que faz um angulo de 90° com o eixo de indentacdo. A forca
aplicada pela piramide na realizacdo deste ensaio foi de 30kgf (HV30), que

equivale a 294,2N. Foram realizadas oito perfuracdes distintas.

3.4.4 Propriedades Mecanicas
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3.4.4.1 Tenacidade a Fratura

Para o célculo da tenacidade a fratura por indentagéo foi utilizado o modelo
de Palmgvist, que considera que as fissuras sdo caracterizadas por 4
hemiciclos, com origem nos vértices da indentacdo. Esse modelo verifica-se
uma razao constante entre a carga aplicada e o comprimento e geometria das
fissuras, onde permite estimar o valor da Tenacidade a Fratura através das

Equacdes 8 e 9, descrita no capitulo 2.

Para o célculo da Tenacidade a Fratura foi utilizado o resultado do ensaio
de dureza Vickers, onde a partir da propagacao da trinca foram medidos os 4

hemiciclos que partem dos vértices da indentagéo.
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados das
caracterizagbes do metal duro desenvolvimento em diferentes tempos de
mistura, utilizando dois tipos de solventes como base de moagem

(Hexano/Alcool e Alcool).

4.1 Caracterizagao da mistura

4.1.1 Viscosidade

Na Tabela 11 estdo apresentados os valores de viscosidade obtidos
para a dispersdo em meios diferentes (hexano/alcool e alcool puro) com
tempos distintos de mistura (36, 48 e 60 horas). Para melhor visualizagcdo os
dados da Tabela 11 foram dispostos na forma de grafico conforme pode ser
observado na Figura 18. Foi identificada a ocorréncia de um decréscimo na
viscosidade com o aumento do tempo de mistura no moinho de bolas para os
dois diferentes meios de dispersao.

53



Tabela 11 - Resultados para os ensaios de viscosida de.

Amostras Viscosidade (mPa.s)
36 horas 6222 £ 150
Hexano / Alcool 48 horas 4931 + 98
60 horas 4642 + 53
36 horas 7541 + 87
Alcool 48 horas 6012 + 128
60 horas 5099 * 48
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Figura 18 - Curvas de viscosidade obtidas paraa di  spersdo em Hexano / Alcool e Alcool.

Ao analisar a influéncia do meio de disperséo, observa que para a utilizagédo
do alcool puro como meio de mistura, obteve-se uma maior viscosidade em

relacdo a dispersdo na solucdo de hexano/alcool. Esse fendbmeno acontece
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devido a formacédo de aglomerados de forma floculada de particulas quando
submetidos a mistura (SOARES et al, 2010). A formacdo de aglomerados
durante a moagem aumenta o volume individual da fase das particulas, o que
ocasiona em uma resisténcia mais elevada ao fluxo da suspensao e
consequentemente a um aumento da viscosidade. Fazendo uma andlise dos
resultados € possivel verificar que com o aumento de tempo de moagem a
viscosidade para os dois meios obteve um decréscimo, devido a

desaglomeracéao das particulas.

4.1.2 Difracao de Raios X (DRX)

Nas Figuras 20 a 25, sao apresentados, os difratogramas de raios-X das
amostras de carboneto de tungsténio e cobalto puros e das misturas durante
36, 48 e 60 horas para os dois meios de dispersdo. Na Figura 19 é
apresentado o padrao de raios X referente ao WC, nele foram identificados
seus picos caracteristicos e bem definidos mostrando o seu alto grau de

cristalinidade.

5000 —
4000 o
2000 o

2000 o

Intensidade

1000

Figura 19 - Padrao de Difracdo de Raios X do p6 de  WC inicial.

O padrao de difracdo de raios X para o cobalto é apresentado na Figura 20,
onde observamos somente 0s picos que estdo associados a fase cobalto. Além

disso, foi observada a presenca de ruido, que segundo PINTO (2008), pode ser
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atribuido a varios fatores, tais como a fluorescéncia emitida pelo cobalto, onde
a energia do mesmo € de 6,9keV e a energia do cobre é 8,0keV, ou seja, 0
cobre possui energia suficiente para excitar o cobalto e fazer com que ocorra a

emissao da fluorescéncia do cobalto.

300 -
250 o

o0 o

Intensidade

Figura 20 - Padrao de Difracao de Raios X do p6 de  cobalto inicial.

Na Figura 21 sédo apresentados os padrdes de difracdo de raios X dos pos,
antes e apdés a moagem, nos diferentes tempos analisados com dispersdo em
hexano / alcool. Como podem ser observados, os tempos de moagem usados
ndo geraram a formacdo de novas fases indesejaveis, ou seja, 0s picos

identificados sao aqueles caracteristicos apenas das fases WC e Co.
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Figura 21 - Padrao de Difracao de Raios X paraamo agem em hexano / alcool.

A Figura 22 apresenta a ampliacdo do pico mais intenso do WC. Com o
aumento do tempo de moagem, observa-se uma diminui¢do da intensidade dos
picos do WC, esta reducdo esta relacionada com a microdeformacédo e a
diminuicdo dos cristalitos (MANUEL, 2008). A intensidade dos picos do
composito moido durante 60 horas é maior devido ao aumento no processo da
soldagem a frio dos aglomerados de WC na fase ligante (Co). Ainda € possivel
observar o alargamento dos picos de WC com o aumento do tempo. Segundo
PINTO (2008), o alargamento do pico esta relacionado com a microdeformacéao
na estrutura cristalina e com o refinamento da particula (deformacéo na rede

cristalina).
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Figura 22 - Ampliacdo do pico caracteristico do WC para a moagem em hexano / alcool.

Na Figura 23 sao apresentados os padrdes de difracdo de raios X dos
pos antes e apds a moagem nos diferentes tempos analisados com dispersdo
em alcool. Para a moagem em alcool puro, ndo foi observado a formacao de
nenhuma fase secundaria, conforme a figura 23. A variacdo do pico de cobalto
nao € clara, para os dois meios de dispersao (hexano/alcool e alcool), devido a
sua baixa intensidade, onde com o aumento do tempo de moagem, o pico de
Co desaparece. Segundo MANUEL (2008), isto € devido a reducéo da sua area

com o tempo de moagem, deixando de ser visivel ao espectro.
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Figura 23 - Padrao de Difracao de Raios X paraamo agem em alcool.

Na Figura 24 é apresentada a ampliagdo do pico mais intenso do WC
para a mistura em alcool puro. Observa-se que, o aumento do tempo de
moagem nesse meio de disperséao influenciou, principalmente, no alargamento
dos picos. Esse fenbmeno se torna expressivo quando comparado com o
mesmo fenbmeno ocorrido em meio de hexano/alcool, onde pode ser
observado o alargamento do pico de WC em menor intensidade. Portanto,
possivelmente a dispersdo em alcool obteve uma maior microdeformacdo da

rede cristalina e um maior refinamento das particulas.
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Figura 24 - Ampliacdo do pico caracteristico do WC para a moagem em alcool.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para analise da morfologia das misturas foram realizados ensaios de
microscopia eletrénica de varredura e obtidos diferentes micrografias da
superficie dos pés. A Figura 25 apresenta a morfologia caracteristica dos p6s
de WC e Co exibindo o seu estado de aglomeragéo inicial. Observamos que o
WC apresenta particulas com morfologia arredondada, distribuida
uniformemente, indicada na Figura 25 (a). JA o cobalto, Figura 25 (b),
apresenta uma morfologia e tamanhos heterogéneos, com presenca de

aglomerados com tamanho menor, de aproximadamente 1um.
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Figura 25 - Micrografia do pé inicial de (a) WC e ( b) Co (ampliacdo 3000X).

As Figuras 26 a 28 mostram as micrografias dos pds compésitos moidos
durante 36, 48 e 60 horas. Algumas particulas sdo maiores que as originais
devido a formacao de particulas compdsitas, constituidas por aglomerados de

cobalto e particulas de carboneto de tungsténio, originadas do surgimento de
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soldagem a frio, oriunda do choque ocorrido entre as particulas e pelo
esmagamento das bolas durante a moagem. Segundo MANUEL (2008) as
particulas compdésitas diferem entre grossas e finas. As grossas sao formadas
entre particulas de cobalto devido a sua deformacao e soldagem a frio. Para a
moagem durante 36 horas (Figura 26), identifica-se que moagem foi efetiva na
desaglomeracédo das particulas de WC de partida e na formacéo de placas de

Co, para os dois meios de dispersao.
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Figura 26 - Micrografias dos pds WC-Co submetidos a moagem durante 36 horas (a)

hexano/alcool e (b) alcool (ampliagdo 3000X).

Na Figura 27, sdo apresentadas as micrografias dos pés moidos durante
48 horas. Podem ser observadas a formacgao de placas de Co e o refinamento

das particulas de WC. As particulas compaositas tém forma de placas, devido a
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deformacgéao ocorrida durante a moagem (moagem 36 horas). Com o tempo de
moagem as particulas de cobalto encruam, seguindo-se de faturas, originando
particulas mais finas (PINTO, 2008), conforme pode ser observado nas

micrografias para a moagem durante 48 horas (Figura 27).

Y

Placas de cobalto

Placas de cobalto

Y Adel Mg WO Oud =
Pl PAR 1 SE

Figura 27 - Micrografias dos pds WC-Co submetidos a moagem durante 48 horas (a)

hexano/alcool e (b) alcool (ampliagdo 3000X).



Para a moagem durante 60 horas, houve a diminuicdo do tamanho das
placas de cobalto e a formacéo de aglomerados com particulas mais refinadas
(Figura 28). Segundo PINTO (2008), nesse momento as placas de Co
impregnadas com particulas de WC estdo sendo soldadas novamente devido
0s repetidos impactos das esferas. Para a moagem em hexano/alcool observa-
se a eliminacdo da presenca de placas de cobalto, o que indica que ocorreu a
incorporacao total do WC nas particulas de Co, existindo apenas particulas
compositas de WC-Co. Ja para a moagem em alcool puro, observa-se ainda a
ocorréncia de placas de cobalto, porém em menores dimensdes Figura 28 (b).
Para MANUEL (2008), esse fato indica que ainda néo foi atingido o equilibrio
entre a soldagem das placas a fratura a fragil. Este fato indica a necessidade

do aumento do tempo de moagem para total incorporacéo das particulas.
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Figura 28 - Micrografias dos pds WC-Co submetidos a moagem durante 60 horas (a)

Hexano/Alcool e (b) Alcool (ampliacdo 3000X).

Em todas as figuras 26 a 28 notou-se a presenca de WC particulado
(regido clara) e placas de cobalto (regido escura), impregnadas com carboneto
de tungsténio (LOPES, 2007).
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Nas micrografias apresentadas podem ser observados possiveis
aglomerados do compésito. Sendo assim, foi realizada MEV acompanhado de
EDS para confirmacéo da composi¢cao quimica dos aglomerados formados. As
Figuras 29 a 36 mostram o resultado do EDS para o p6 de WC e cobalto puros
e as misturas durante 36, 48 e 60 horas nos dois meios de disperséo
(hexano/élcool e alcool). Para o WC pode ser observada a presenca de uma
pequena percentagem de silicio, conforme apresentado na ficha técnica do

material (Figura 29).
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Figura 29 - Micrografia do P6 de carboneto de tungsténio puro u sando -se a técnica de

EDS para avaliar a particula em destaque (ampliagdo  5000X).

A Figura 30 apresenta o EDS do cobalto puro, onde foi possivel identificar a
forte presenca de ferro na sua constituicdo, confirmando o percentual de

aproximadamente 0,001% apresentado na ficha do material.
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Figura 30 - Micrografia do P 6 de cobalto puro usando
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-se a técnica de EDS para avaliar a

particula em destaque (ampliacdo 5000X).

Observou-se em todos os graficos de EDS a ocorréncia de picos

caracteristicos de WC e Co, indicando em cada particula identificada a

incorporacdo do WC nas placas de cobalto. As Figuras 31 e 32, mostram os

resultados de EDS para a moagem durante 36 horas para a dispersdao em
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hexano/alcool e alcool respectivamente. Observa-se que para esse tempo de

moagem ja comega a ocorrer a impregnacdo das particulas de WC nas placas

de Co. Nesse momento identifica a presenca de alguns picos caracteristicos de

impurezas oriundas do WC e Co no seu estado inicial.
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Figura 31 - Micrografia do sistema P6 + hexano/alcool

— 36 horas usando -se a técnica de

EDS para avaliar a particula em destaque (ampliagao
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Figura 32 - Micrografia do sistema PG + &lcool — 36 horas usando -se a técnica de EDS

para avaliar a particula em destaque (ampliagdo 300 0X).

As Figuras 33 e 34, mostram os resultados de EDS para a moagem
durante 48 horas para a dispersdo em Hexano/Alcool e &lcool respectivamente.
Uma melhor distribuicdo das particulas e uma eficiente incorporacdo do WC no
Co foi observado, formando o compdsito de WC-Co. Nesse momento nao foi

identificado nenhum tipo de impureza.
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Figura 33 - Micrografia do sistema P6 + hexa no/alcool — 48 horas usando -se a técnica de

EDS para avaliar a particula em destaque (ampliagdo  3000X).
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Figura 34 - Micrografia do sistema P6 + dlcool — 48 horas usando -se a técnica de EDS

para avaliar a particula em destaque (ampliagdo 300 0X).

Para a moagem durante 60 horas, as Figuras 35 e 36 mostram os EDS

das caracteristicas iniciais do cobalto puro (ferro).

para a dispersdo em Hexano/Alcool e &lcool respectivamente. Observou-se
uma maior dispersdo dos picos caracteristicos do cobalto puro. Nesse
momento identifica-se também a presenca de picos caracteristicos de

impurezas provenientes do processo de moagem, além de elementos oriundos

73



[ Counts]

1000 |-t

500

B [NewSaupled]
[Peak]

[ Counts]

Probe

40  x500O0 168 SE

1000 — ----------

soo | ----t-

B [NewSaupled]
[Peak]

Mag %0 Dot bF——— Zum

[ Counta]

Figura 35 - Micrografia do sistema P& + hexano/alcool

1000 —------+

&o0 —

: [MewSanplel]
I [peak]

[ Counts]

EDS para avaliar a particula em destaque (ampliacéo

8 a 10
[KeV]

1000 -t

p [WewSanplez]
¥ [Peak]

8 3 1o
[EsV]

— 60 horas usando -se a técnica de

5000X).

74



[NewSanplez]
[Peak]

[ Counts]

1000

500+

Accy Probe Ma, WD Dst
15,0k 40  x500 16 SE

[ Counts]

5]~ R ROICRY| RN IR Rt

h [NewSanpled]
[Peak]

[NewSamplel]
[Peak]

[ Counts]

R | e

8 El 10
[Kav]

Figura 36 - Micrografia do sistema P4 + &

para avaliar a particula em destaque (ampliagdo 500 0X).

[ Counts]

1000 ------ v

[NewSanpled]
[Peak]

[HaV]

Icool — 60 horas usando -se a técnica de EDS

75



4.2 Caracterizacao do Metal Duro WC-10%Co

4.2.1 Porosidade e Micrografia

A Tabela 12 apresenta a classificacdo da porosidade obtida para todos os

tempos de mistura em relacdo aos dois meios de dispersao. Para uma melhor

analise dos resultados, as Figuras 37 a 39, apresentam 0 aspecto

caracteristico para cada amostra.

Tabela 12 - Classificacao de Porosidade.

Amostra

Classificacdo

Hexano/Alcool — 36hs

Hexano/Alcool — 48hs

Hexano/Alcool — 60hs

A04 < B02 CO0

A04 BOO C00

A00<< B02 C00

Alcool — 36hs
Alcool — 48hs
Alcool — 60hs

A06 < B02 C00

A04 BOO CO0

AO00 < B02 C00
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Figura 37 - Microporosidade dos corpos de prova com uma moagem de 36 horas: (a)
Hexano/Alcool e (b) Alcool (ampliag&o 100X).

Identificou-se a presenca elevada de porosidade do tipo A e uma menor
incidéncia da porosidade do tipo B, sem a ocorréncia de grafite (porosidade C).
Esse fendbmeno resulta de uma ma distribuicdo do cobalto em torno dos graos
de WC durante o processo de moagem (LOPES, 2007). Para mistura durante
48 horas (Figura 38), pdode ser observada uma significativa diminuicdo da

guantidade de porosidade do tipo A e B, caracterizando uma melhor eficiéncia
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de moagem para o aumento de tempo. Quando € analisado o efeito do meio de
dispersdo, observa-se uma maior incidéncia de porosidade do tipo A
(porosidade fina) para a mistura com alcool puro. Estes resultados podem
evidenciar a presenca de aglomerados provenientes do processo de mistura,
onde o meio dispersante (alcool puro) influencia na formacdo de floculados
(SOARES et al, 2010).

Figura 38 - Microporosidade dos corpos de prova com uma moagem de 48 horas: (a)

hexano/4lcool e (b) alcool (ampliacdo 100X).
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A Figura 39 apresenta as micrografias para mistura por um tempo de 60
horas. Observou-se uma reducdo significativa do teor de porosidade, a qual se
pode caracterizar por AO0O<< B02 CO00 para a mistura em hexano/alcool e A00 <
B02 CO0O0 para alcool. A diminuicdo do teor de porosidade esta relacionada com
a desaglomeracédo provocada pelo maior tempo de moagem das misturas,
onde ocasiona numa melhor distribuicdo e uniformidade das particulas
(LOPES, 2007).

Figura 39 - Microporosidade dos corpos de prova com uma moagem de 60 horas: (a)
hexano/alcool e (b) Alcool (ampliagéo 100X).
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As Figuras 40 a 43 apresentam as microestruturas encontradas para os
diferentes tempos de moagem. Para a revelagcdo das microestruturas foi
utilizado o reagente Murakami. Para a mistura por 36 horas, identifica uma
estrutura constituida por uma distribuicdo uniforme de particulas muito finas de
WC no seio da matriz metalica de cobalto, ndo se observando, aparentemente,
fenbmenos de crescimento de grdo (Figura 40). Verifica-se, no entanto, a
presenca de defeito do tipo lagos de cobalto, que resultam de uma ineficiente
distribuicdo em torno dos graos de WC durante a moagem.

0 um

s

Lagos de cobalto

7

Lagos de cobalto

Figura 40 - Microestrutura para uma mistura durante 36 horas: (a) hexanolalcool e (b)
Alcool (ampliagdo 1000X).
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Com o aumento do tempo de moagem, observou-se uma maior
distribuicdo das particulas e uma melhor solubilidade do carboneto de tugsténio
(WC) no ligante cobalto. Para uma moagem durante 48 horas, foram
observados esses aspectos, onde ainda podem ser identificados alguns
defeitos do tipo ma distribuicdo. Outro defeito observado, foi a presenca da
fase n (de cor escura) em quantidades apreciaveis, que resulta das perdas de

carbono desde a preparacdo dos poés até a sinterizacado (Figura 41 e 42).

Figura 41 - Microestrutura para uma mistura durante 48 horas: (a) hexano/alcool e (b)
Alcool (ampliagdo 1000X).
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Para solucionar esse defeito, identificado na Figura 42, foi adicionado uma
guantidade de carbono (15 gramas) para suprir a auséncia de carbono na
estrutura, em seguida a mistura foi submetida a moagem por mais 12 horas,
totalizando as 60 horas, a que foram analisadas. Como visto no capitulo 2,

7z

item 2.3, a presenca da fase n é indesejada por prejudicar as propriedades
mecanicas dos materiais.

U um

Figura 42 - Identificacdo da fase n para uma mistura durante 48 horas: (a) hexano/alco ol
e (b) Alcool (ampliagdo 1000X).
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Para a mistura durante 60 horas, identifica-se uma distribuicAo mais
uniforme das particulas (Figura 43), eliminando a incidéncia de formacéo de
lagos de cobalto (regides claras). Porém para a dispersdo no meio utilizando o
alcool puro como solvente, ainda foi identificado uma pequena incidéncia da
formacgéo desse defeito. J& a deficiéncia de carbono detectada na analise das
amostras para a mistura durante 48 horas, foi suprida ao ser adicionado 15
gramas de carbono antes do retorno ao moinho, onde nao foi identificada a
presenca da fase n.
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Figura 43 - Microestrutura para uma mistura durante 60 horas: (a) Hexano/Alcool e (b)
Alcool (ampliagdo 1000X).
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4.2.2 Propriedades Magnéticas

4.2.2.1 Coercitividade (Hc)

A Figura 44 mostra a resposta magnética da coercividade com o
aumento do tempo de moagem para os dois meios de disperséo (hexano/alcool
e alcool). Foi identificado um crescimento da coercividade com o aumento
do tempo de moagem para os dois meios de disperséo (hexano/alcool e alcool)
até 48 horas, porém de forma mais expressiva para a dispersdo em alcool. Um
fator importante que pode explicar esse aumento da coercividade € a presenca
da fase n. A deficiéncia de carbono na mistura resulta numa maior dissolugéo
de WC na fase ligante durante a sinteriza¢do, o que implica numa diminuig&o
de cobalto (material ferromagnético) na fase ligante e consequentemente um
aumento da quantidade da fase n (paramagnética), fazendo com que aconteca
um decréscimo na saturacdo magnética e um acréscimo na forgca coerciva
(FRIAS, 2002 citado por LOPES, 2007).

—&— Hexano/Alcool
20000 — —&— Alcool

19000 +
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14000 ; . ; . ; . ; . ; . ;

Tempo de Mistura (h)

Figura 44 - Curvas para o campo coercivo paraa dis  persdo em hexano/alcool e alcool.

z

A propriedade magnética de coercividade é muito utilizada para a
identificacdo da presenca da fase n apos a sinterizacdo. Para a mistura durante

60 horas, apdés a adicdo de carbono, identifica-se uma diminuicdo na forca
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coerciva, confirmando o desaparecimento da fase n. O crescimento da
coercividade é também diretamente influenciado pelo tamanho de grédo de WC
ou qualquer variacdo da microestrutura. Com isso, por meio da Equacao 6 foi
calculada o tamanho de gréo para cada tempo em analise. Identificou-se um
crescimento da coercividade em relagcdo ao decrescimento do tamanho de gréo
(TOPIE et al, 2006), conforme pode ser observado na Figura 45.
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Figura 45 - Influéncia do tamanho de grdo na coerci  vidade.

4.2.2.2 Saturagdo Magnética

A Figura 46 mostra o efeito do tempo de moagem para os dois meios de
dispersdo em relacdo a magnetizacdo do compoésito WC-Co. Verificamos um
decréscimo da saturacdo magnética de amostras sinterizadas com o aumento
do tempo de moagem para a dispersao em hexano/alcool. Isso esta
relacionado ao decréscimo de cobalto livre nos compdsitos, bem como as
variacbes da estrutura cristalina. Para a dispersdo nos dois solventes
observou-se um acréscimo da magnetizacdo para um tempo de 60 horas de

moagem. Segundo BROOKES (1998) no composito WC-Co a magnetizacao de
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saturacdo depende, além do elemento ferromagnético cobalto, da dissolucao

do cobalto na fase do tungsténio e/ou da presenca de outras fases.
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Figura 46 - Saturacdo magnética em relacdo ao tempo  de moagem para os dois meios de

disperséo.

4.2.3 Propriedades Fisicas

4.2.3.1 Densidade

A Figura 47 apresenta as curvas de densidade em relagcdo ao tempo de
mistura para os dois meios de dispersdo em analise. Verificou-se uma variacao
significativa para as duas misturas (hexano/alcool e alcool), onde com o
aumento do tempo de mistura, observou-se um aumento da densidade, porém
para a mistura de 60 horas, houve um decréscimo desse valor. Segundo
TOPIE et al (2006), a densidade é sensivel a variagédo de carbono na mistura,
onde para o tempo de 60 horas foi adicionado uma quantidade de carbono para
suprir a deficiéncia da mistura (formacédo da fase n), ocorrendo assim um
decréscimo do valor de densidade mesmo que a moagem tenha sido
realizada a um tempo maior, conforme mencionado na discussao das

microestruturas da Figura 43.
86



1501
15':':—-
11-‘3‘9—-
14,35

14,57 o

14,35 o [

Demsidade (g.fcm:')

i—-_—l Hexano / Alcool

— & — Alcool

14.35 o

14,34 o

14,593 o [ ]

14,32 T T T T T . T . I T I
35 40 43 50 13 &0

Tempo de Mistura (h)

Figura 47 - Curvas para densidade da dispersdao em  hexano/alcool e alcool.

A partir dos valores das densidades obtidas para os dois meios de
disperséo, foi estimada a percentagem de porosidade residual, conforme pode
ser observado na Figura 48. Observa-se que a porosidade tende a diminuir
com o aumento do tempo de moagem para os dois meios de dispersao. Para o
tempo de 60 horas é identificado um crescimento na estimativa da pureza
devido o acréscimo de carbono na mistura. Segundo MANUEL (2008), a
reducdo da porosidade traduz num pequeno aumento da densidade, conforme

as Figuras de 37 a 39.
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Figura 48 - Curvas para a estimativa de porosidade  relativa residual das misturas em

hexano/alcool e alcool.
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4.2.3.2 Dureza

O tempo de moagem proporcionou a reducdo do tamanho de particula e
dos aglomerados conforme apresentado nas micrografias de MEV (ver Figuras
26, 27 e 28), mas esta reducdo ndao melhorou a dureza do compdésito. A Figura
49 apresenta a resposta da dureza em relagdo ao tempo de moagem, onde
observa-se um acréscimo da dureza para o0s dois meios de disperséo
(hexano/alcool e Alcool) durante 48, sendo mais acentuado para a disperséo
em alcool. O acréscimo da dureza esta relacionado com a presenca da fase n,

deficiéncia de carbono no compdésito (PINTO, 2008).
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Figura 49 - Dureza em relacdo ao tempo de moagem pa ra os dois meios de disperséao.

4.2.4 Propriedades Mecanicas

4.2.4.1 Tenacidade a Fratura

A tenacidade a fratura do metal duro varia com a dureza de modo

inversamente proporcional (LOPES, 2007). Para determinar qual método seria
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utilizado para o célculo da tenacidade a fratura, foi realizado um polimento da
indentacdo realizada para determinacdo da dureza. O polimento mostrou
claramente uma reducdo das dimensdes das diagonais de indentacéao,
conforme observa-se na Figura 50, mostrando assim que o metal duro em
andlise trata-se um material com caracteristica tenaz e dessa forma
comprovando a aplicabilidade do modelo de Palmqvist (BERNS & FRANCO,
2007).

Figura 50 - Separacéo das fendas da indentagcdo apés o polimento, comprovando a

aplicabilidade do modelo de Palmqvist (ampliacdo 10  0X).

Para tal, foi medido, para cada indentacdo, o comprimento de cada uma das
4 fendas com origem nos seus veértices, e calculado o seu somatorio. A Tabela
13 apresenta os valores encontrados a partir do calculo da tenacidade a fratura
a partir dos valores obtidos para o ensaio de dureza. Para melhor visualizac&o
os dados da Tabela 13 foram dispostos na forma de gréafico conforme pode ser

observado na Figura 51.
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Tabela 13 - Resultados de dureza e tenacidade a fra tura com relagdo ao tempo de

mistura para os dois meios de dispersao.

Amostras Dureza (kgf/mm ?) Kic (MPa.m™?)
Hexano/Alcool — 36hs 1785 +58 9704
Hexano/Alcool — 48hs 1843 +26 9,9+0,3
Hexano/Alcool — 60hs 1607 £ 29 9,2+0,3

Alcool — 36hs 173829 9,6+0,3
Alcool — 48hs 1918 £ 28 10,1£0,3
Alcool — 60hs 1627 £43 9,3+0,4

Observa-se que com 0 aumento do tempo ocorre um ligeiro aumento da
resisténcia do metal duro. Esse fenbmeno acontece devido a ocorréncia de
defeitos na estrutura do material. Conforme apresentado na discussdo das
microestruturas encontradas, ap0s 48 horas de moagem, para os dois meios
de dispersao, observou-se a presenca da fase n, caracterizando a auséncia de
carbono na estrutura (Figura 42). Para 60 horas, ap0s suprir a auséncia de

carbono, observa-se um ligeiro aumento da resisténcia.
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Figura 51 - Tenacidade a Fratura em relacdo ao temp 0 de mistura para os dois meios de
disperséo.
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Segundo LOPES (2007), a resisténcia mecanica de um metal duro é
funcdo da quantidade e da dimensao dos defeitos presentes na microestrutura
do material. Quanto menores forem as dimensdes dos defeitos e menores for a
ocorréncia dos mesmos, maior sera a resisténcia mecanica do metal duro. Fato
que identificar para a analise do grau de metal duro WC-10%Co desta
pesquisa. As ocorréncias de defeitos proporcionaram menor resisténcia

mecanica ao material.

4.3 Mapeamento do Fluxo de Valor

As Figuras 52 e 53, apresentam os mapeamentos do fluxo de valor para
o estado atual (hexano/alcool etilico) e futuro (alcool etilico) respectivamente. O
estado atual apresenta caracteristicas utilizadas no processo de producéao atual
utilizado pela empresa onde foi desenvolvida a pesquisa. J4 o estado futuro

apresenta caracteristicas desenvolvidas experimentalmente na pesquisa.
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Figura 52 - Mapeamento do Fluxo de valor para dispe  rsdo em Hexano/Alcool.
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Figura 53 — Mapeamento do Fluxo de valor para adis  persdo em Alcool etilico.

4.4  Avaliagdo de viabilidade

Fazendo uma comparacao entre o mapeamento de fluxo de valor para
hexano/alcool e 0 mapeamento para alcool etilico nota-se que apenas a etapa
de moagem tem seu tempo de ciclo modificado com a substituicdo do solvente.
Todas as outras etapas ndo tém seus tempos de ciclo influenciados pela

modificacdo do solvente.

Para composicéo do custo foi considerado apenas o valor do solvente e
0 custo energético para moagem, tendo em vista que todos 0s outros custos
sao iguais para ambos solventes como: hora-homens utilizados, depreciagéo
de equipamentos e custos de resfriamento de processo. Devido a
confidencialidade de algumas informacdes, além dos fatores apresentados
acima apenas o0s custos de moagem e dos solventes serdo avaliados e
apresentados. Custos ligados a questdes de seguranca intricitas a

manipulacdo do hexano também n&o foram mensurados.

A Tabela 14 apresenta um comparativo de custos entre os dois sistemas
de dispersdo. Analisando o mesmo, percebe-se que 0 processo com alcool
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etilico apresenta um maior custo de moagem. Entretanto, este apresenta
menor custo da matéria prima quando comparado ao sistema Hexano/alcool,
tornado o processo com alcool etilico viavel do ponto de vista econédmico. A
Tabela 15 apresenta valores e consideracdes utilizadas para composicao deste

custo.

Tabela 14- Comparativo de custos entre 0s processos entre Hexano/Alcool e alcool

etilico.

Comparativos de custos

Solvente Custo de Custo de Custo Total
moagem Solventes
0, 0, A
75% de Hexap_o + 25% de alcool R$ 9,12 R$ 109,99 R$ 119,11
etilico
100 % Alcool etilico R$ 11,40 R$ 66,91 R$ 78,31
Tabela 15 - Valores utilizados para composicdo de ¢ ustos.
Consideracdes para calculo de custo
ltem Valor Fonte
Poténcia do moinho 1 Kw Manual do fabricante
Preco Kw/hora R3 0’19 F_ora da ponta Coelba 05/03/2012
Umida
Preco do litro de O, Cientifica
HEXANO R$ 38,86 27/02/2012
Preco litro do Alcool O, Cientifica
etilico R$ 20,91 27/02/2012

Avaliando os mapeamentos do estado atual (hexano/alcool) e estado
futuro (&lcool etilico), verifica-se que apenas a mudanca do solvente utilizado
nao modifica o fluxo de valor do processo, ha apenas o aumento do tempo de
ciclo para o processo de moagem para o estado futuro (alcool etilico).
Entretanto, ao serem analisados 0s custos dos solventes envolvidos, é possivel
que a implantacdo do estado futuro, uso do &lcool etilico como solvente, é

viavel do ponto de vista dos custos diretos de processo.
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CAPITULO 5

5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram estudados os efeitos do tempo e da mudanga do
ambiente de moagem no processamento do compdésito WC-10%Co. Todas as
etapas de processamento foram cuidadosamente avaliadas e caracterizadas
desde etapas de homogeneizacdo, secagem, compactacdo até a sinterizacéo
das amostras. Diante dos resultados obtidos e discutidos neste trabalho, é

possivel apresenta as seguintes conclusdes:

» O tempo de moagem tem grande efeito, tanto na forma, no tamanho e
na homogeneidade dos aglomerados. As imagens de MEV permitiram
visualizar os efeitos do processamento de moagem, como a alteracao de
particulas e o seu refinamento, além da formacdo de aglomerados do
composito. A contaminacgao por algumas impurezas (ferro) a partir de 48
horas de moagem sé&o provenientes do desgaste provocado pelo atrito
do composito e das bolas dentro do moinho. Os difratogramas de raios X
mostram a eficiéncia da incorporacdo da fase ligante no carboneto de
tungsténio quando se tem um tempo de moagem de 60 horas. Para a
moagem em alcool puro foi identificado uma maior eficiéncia na

formacao de aglomerados do composito (WC-Co);

» A porosidade dos corpos de prova sinterizados apresentou uma
diminuicdo com o aumento do tempo de moagem, principalmente para a
moagem realizada em alcool puro, pois 0 mesmo tende a facilitar a
formacdo de aglomerados, atingindo os parametros de porosidade de
<A02 <B02 <CO02 exigido pela industria. Para as amostras preparadas

apos 48 horas de moagem foi identificada a fase n, a qual contribuiu
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para a variacao das propriedades fisicas e magnéticas do compaosito. Os
compositos  apresentaram  mudancas  significativas em  sua
microestrutura tais como: refinamento de graos, distribuicdo homogénea

e eficiente distribuicdo da fase ligante (cobalto);

» A diminuicdo de dureza apos o tempo de 48 horas de moagem
aconteceu devido a variacdo de carbono na estrutura, apesar dessa
diminuicdo os compdésitos apresentaram a dureza exigida pela industria
de metal duro (1600 HV). A tenacidade a fratura apresentou uma
variacdo com o aumento do tempo de moagem para os dois meios, onde
para o tempo de 60 horas e com a dispersdo em alcool obteve uma

maior resisténcia mecanica.

» Para uma maior eficiéncia na substituicdo do solvente (hexano por
alcool), sem que tenha modificacdes nas propriedades, € necessaria a
utilizacdo de um maior tempo de moagem, pelo menos 60 horas de

moagem, evitando dessa forma uma possivel contaminacéao.

» Em relacdo ao custo de producéo, com a modificagdo do processo, onde
ocorre um aumento do tempo de moagem (60 horas), utilizando a
mudanca de solvente, conclui-se que o0 processo € Vviavel
economicamente. Mesmo com o aumento do tempo, onde envolvem
custos de energia, a substituicdo do solvente apresentou um menor
custo de processo em relagdo ao mapeamento de fluxo de valor do

processo atual.

5.2 TRABALHOS FUTUROS

» Estudar as condicbes adequadas de sinterizacdo para pos
nanomeétricos de WC — 10%Co e correlacionar as propriedades

mecanicas com 0s parametros microestruturais;

» Estudar diferentes composicdes do sistema WC-Co e observar o

comportamento destas composicoes;

» Estudar a substituicdo do solvente hexano por agua para a

producdo de metal duro.
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7 ANEXOS
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) To: Du[‘it . . i
Mate_.:rinl-Nn_fl)es:uiplion:' 5344002 VC 100 ﬁne C g_ :
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INSPECTION CERTIFICATE B

7
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