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ABSTRACT

Densification and mechanical Chagaﬁteristics or WC-Co’
Cemented Cafbides, were investigated by diiatometry, Hardness_and
bending tests, as a function of the two prfﬂéipal micro—structural_
parameters: the cobalt content and the parfﬁcle size ofv carbide .
crystals. Vickers hardness of the studied éﬁmpositions showéd a
linear variation with the increase of the-Eobalt content. By
three pbint bending, the transverse fupturéistrenght incr¢a$es
with the cobalt conte however;-for 1argéf grain size>reaches a
maximUm,.eventually redﬁced'by brittle phases énd incomplete
dispersion. The results:of brittle fracture tests were statiscally

analised and fitted better to the '"'Weakest Link Model" (Weibull

distribution) than the '"Chain Model"” (Gaussian distribution).
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- RESUMO

As caracteristicas mecanicas e de densificacao de ligas
WC-Co, foram estudadas através de ensaios de dilatometria, flexao
e dureza, em fungao dos dois principais.parémetros micro-estrutu-
rais: teor de Cobalto e tamanho de particula do carboneto. A dure
za HV variou linearmente com o aumento do teor de Co. No ensaio
de flexdo sob trés pontos a resisténéia a ruptura transversal au-
mentou com teores crescentes do cobalto. Na granulacgao gfosseira
atingiu um ﬁéximo,.eventuaimente reduzido por fases frégeis e uma
dispersao incompleta. Os resultados dos ensaios de fratura fragil
analisados estatisticamente,vse ajustaram melhor a um modelo do
elo mais fraco, distr.ouigao de Weibull, do que ao modelo de enca

deamento da distribuicao de Gauss..
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RESUME

Les caractéristiques mécaniQues'et la densification des alliages
WC-Co ont été €tudées par moyen des essais de dilatometrie, flexion et dureté,
en fonction des deux principaux paramétres micro-estructuraux: teneur de cobalt

et grosseur de la particle de carbure. La duretévVickers varie - de forme

]
[}

- linéaire avec-l'aumengtation de la teneur en cobalt: Dans 1'essai de fle#ion |

sur trois points, la résisiéﬁce a‘lé ruptﬁre transicrsal augmente avec des

teneurs croissantes de cobalt. Avec une granuiation grossi§re én a un maximum
o . : . "

que dimininuie éventuelment par des phases fragiles et une dispersion

incompléte. Les résultats des essais de rupture fr;gile etudiés =~ par

1'estatistique, s'édaptent meilleur a une modéle dé.éhaine plus faible (distri

bution de Weibull) tant qu'une modele d'enchainement (distribution de Gauss).

KURZFASSUNG

Das Mechanische- und Sinterverhalte“ ,on?wgggo Harmetallen yurde

in bezug auf die zwei wichtigsten Microgergeparam§$g¥n: Kobaltgehalt  und

Karbidkorngr8sse, mittels Dilatometrie, Dreipunk;giegeversuch und
Hirteprlfung untersucht. Die Hirte HV zeigte. nd1{§§eigenden Kobalt “und
Karbidkorngr8sse ein linezw=~. Verhalten. Bei den Dféipunktbiegeversuch stieg

die Querbruchfestigkeit mitsteigendanKbbaltgehalteé{an, wdhrend flr gr8ssere
Karbidkorngrssen ein Maximum der}Kurve erreicht wird, gegebenenfalls; Qurch
sprfde Phasen und unvolltﬁndige'Vérteilung Vermiﬁdert; Die stétistisch
behandelten Ergebenisse des Sprddebruchversuchs habﬁh sich besser an das
"schwlchste Ring Médell” (Weibull Verteiluhg) als 'ab das 'Kette Modell"

(Gaup Verteilung) angepasst. .
b ~ .



CAPITULO 1

1. INTRODU(;AO E OBJETIVOS

!'\' 'w. :
S

Metais duros sao materiais compostos constituidos por

particulas duras engnstadas num metal 11gante produ21dos pela
I\'la )

LT

metalurgla do pd atraves da téchica de 51nter12agao com fase 11-

i r,:.'

quida.' Como partlculas duras podem ser usadas, pr1HC1pa1mente nas

vi¥

aplicagOes de importancia tecnologica, os carbonetos dos metals

‘l\
de transicao dos grupos IV e VI da tabcla’perlodlca. Entre eles )
mais importante & o carboneto de Eungsténio (WC). Como metal 1i-

7 . \,

gante sao usados 65 metais do grupo do ferro. Para a produg?o de
metais duros com WC se usa quase que exclusivamente o cobalto. O
metal ligante confere ao conjugado a tenacidade necessaria e pos
sibilita a producao de pegas de metal duno.através da sinteriza-
gao a temperafﬁras bem abaixo da metade da temperaturé de fusao
da particula dura além de facilitar o} manuéeio.do compactado ver-
de. As propriedades. mals destacadas dos metals duros sao sua ele-
vada dureza-e resisténcia & abrasdo a11adas ‘a -elevada re51stenc1a

e tenacidade. As proprledades de cada fas s-sua agao rec1proca a
:t“

microestrutura e a fwmp051gao dos metals‘dﬁmos sdo parametros es-

senciais, os quais *nfluenc1am as proprléﬁ;des destes materlals.

Através da correta escolha da composigﬁo”éﬂdas condigoes. de pro-

;
h\

dugao obtém-se metais duros com diversas falxas de apllcagoes

conformagdao com e sem remocao de cavac), mineracgao, componqntes

resistentes ao desgaste e a abrasdo, pecas de construgdo mecani-
ca. .

A importancia do cobalto (presqpte em 50% dos produtos)

estd na destacada molhabilidade do carboneto de tungstenio pelo



cobalto liquido na temperétura de sinteri;ggéo, na solubilidade
do carboneto de tungstenio no cobalto dep%ﬁdente da temperatura,
na insolubilidade do cobalto no carbohetoﬂde tungstenio e nas pro
priedades mecanicas do cobalto. o

0 preseﬁte trabalho tem_comofobjétivo a obtencao da tec
nologia de producdo do metal duro e dos pds em laboratério, bem
como a avaliaééo das propriedades deste mgferial em funcao da com
posigﬁo quimica e tamanho.de partfcula dos pés utilizados.. Os re--
sultados obtidos sao tratados estatisticam?ntes dada a sua dis-
persdo natural. A ci ética do pfocesso de;éinterizagﬁo € analisa-
da através de ensaios de dilato etria, prggqfcionando um entendi-
mento mais satisfatdrio dos mecanismos enyolvidos na sinterizacao
com fase liquida. |

Nas Gltimas décadas um grande nimero devpeSquisaé tem
sido realizadas na area de méteriais conjugados, onde combinan-se
vantagens dos componentes espe:ificos imRQSSiveis de serem; obti-
das com os componentes ag%pdo individualmgnte. 0 metal duro- € um
exemplo onde este conceito € empregado com grande éxito. Por isso
o estudo do seu comportamento neste trabalho especificamente, a
dureza, resistencia a flexao e analise de;fratura, possibilita a
utilizacao dos resultados obtidos também ‘em outros grupos de mate
riais compostds bifasicos reforcados por particulas.

As causas e influeéncias de alguﬁs defeitos principais

possiveis de ocorrer na fabricacdo do metal duro sao também anali

sadas no presente t- ~balho.
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CAPITULO 2

s

2. - DESENVOLVIMENTO HISTORICO, QLASSIFICAQAO

E APLICACOES DOS METAIS DURQS

2,1 - Desenvolvimento histérico
R e
. ' ' Yi

A histéria + metal duro comeca na Alemanha durante a
M ne{r

12 Guerra Mundial, com as tentativas para produ21r fieiras de tre
Sy
filacdao, com o carboneto de tungstenio, sub;titu1ndo o diamante,
na trefila de.arames e fios de W para lﬁmpdé;; incandescentes. A-
pesar dos carbonetos duros de alto ponto déwfusﬁo ja serem conhe-
cidos a mais de oiténta anos através dos tfébalhos de H. Moisan
/1,2,3/, credita~-se a H. Voigtlliinder e H. ﬁghmann /4/ ja em 1914,
a producao de fieiras, tecnicamente'utilizécéis, feitas de wC.
Lohmann /5/ ja fazia experiéncias, com granulados de carbonetos
fundidos para a obtencao de carbonetos sinterizados. Entretanto,
o passo decisivo so foi dado pela descober{a de K. SchrBter ‘/6/
provavelmente seguindo uma proposta de . Skaupy /3,7/. s paten-
tes basicas se seguiram numerosas outras /8 11/. Uma revisao-
mais detalhada pode ser vista em /3,1,7 17/

0 rapldo desenvolvimento das llgas WC-Co foi expandido
para outras combinagE com ligas multicarqonetos de WC-TiC com
‘adigées de (Ta,Nb) C o que tornou p0551ve11%*u51nagem em maior
velocidade dos ﬁgos. . ?1;}

Grande parte deste desenvolvimenfégbcorreu,nos EUA., Aus
tria e Suécia e mais recentemente no Japéoﬂ}Durante a Il Gueyra

. . . -~ . .
Mundial, devido a escassez de tungstenio, feram desenvolvidos me-

tais duros sem WC baseados em TiC,(Titanit§§JH e em TaC (Rametes)



bem como alguns metais duros com outros ligantes /12/. As técni-
cas de compactagdao isostatica a quente vieramacolaborar na diminui-
cao da porosidade, e técnicas novas cbmo osrevestimento PVC e‘CVD'
vem contribuindo para o seu maior uso /1/.%%
| Embora nas duas- Ultimas décadasttenha-se chegado a ma-
teriais de dureza superior, COmoO-O diamanteéﬁndustrial, 0 nitreto
de boro cibico e a.ceramica avancada, nenhuncdestes até'o momento
conseguiu substituir o metal duro /13/. GE
Este material representou um grande avango, pois uma
operagao de usinagem que no inicio do sécU}Q demandava 100 minu-
tos, consome hoje apenas £ 43 segundos. Nestes 87 anos vérias‘fo—
ram as- conquistas que continuam a difundir o seu uso, demonstra-

das resumidamente na tabela 1.

Tabela 1

Alguns esta-"~s do desenvolvimento dos Metais Duros /1,

1909 - Stellitas (ligas fundidas). 8
1914 - WC fundido ou compactado a quente,isem metal aglomerante.

1917 -~ Material conjugado W-Pt, W-Cu e W-Ag.

1917 - W-Cr-Ti-Fe-C (Tizit) compactado a qéiénte.

1922 - Ligas métal-diamante. aedi :
1923 - Descoberta do metal duro sinterizadd:WC-Co. *W
1925 - Inicio da produgao industrial KruppiWidia.

1927 - WC-Co sem grafite. mda>

1929 - WC-Stellita, TiC—MOZC—Ni, Cr, Mo (Titanites). .*

1930 -~ -WC-Co metais duros com maiorer *“eores de cobalto. #

WC-Co metais duros com distintos tamanhos de particula WC

1931

1

Ligas WC-Ti-Co para usinagem de acgos.

48/49 Metais duros resistentes a corrosao.



1950 -

Metais duros WC-TiC-(Ta,Nb)C-Co.

1951 - Metais'auros Cr;C,-Ni resistentes &:corrosio.
1955 -~ Ceramicas para usinagem. it
1958 - Metal duro com aco como fase ligant€t
64/73 - Metais duros re&estidos CVD-PVD (“ﬁ?ﬁ‘ _ .
1967 =~ WC-Co submicrométrico. Vi
65/70 - Compactacdo isostdtica a quente degﬁétaisiduros,
68/70 -'Ligas endurecidas por solucdao s6lida e precipitacao TiC,
Mo-Ni, Mo. . | TS |
1976 - Ferramentas de diamante _intético sinterizado
1980 - Novas cerdmicas e acos rapidos siﬁ;erizadoé.r 7
(*) - CVD = deposicdo quimica de vapor.
- PVD = deposigao fisica de vapor.
2.2 - Componentes microestruturais. do metal duro
As virias classes de metal duro sag.pbtidas péla varia-
cao das condigoes de fabricacdo e da participacao relativa, na

composigdo do produto, dos tres componentesgprincipais /14/, cha-

mados

fases e designados com as tres nrimeiras letras do alfabe-

to grego: @, B e Y. | : G

formas:

As particulas duras se apresentam na.estrutura sob duas

.
L

-

- fase alfa (a) - &+ 2 fase dura basica, .predominantemente forma

da pelo carbor:to de tungstenio, um material de
rede cristalina hexagonal que aparece na estru-

tura com cristais de formato mais ou menos poli

gonal.

- fase gama (Y) - €& uma fase dura adicional, com quantidade adi-~
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cional de carbonetos Cﬁ?%@qs.(TiC, TaC, NQC, HEC
g' e outros carbonet~s EMQZ C, Cr, Cr, CZL que
permitem ao metal duro qubalhar.em temperaturas
mais elevadas. Todos estes carbonetos sao soli-
veis uns nos outros e tamhém dissolvem o garbo-
ne*o de tungsténio (WC)g;,Esta solugao sGl%dé de
vcafbonetos aparece na estrutura com cristais de

forma arredondada. " o ¢

‘0 metal ligante representa a chamada:
- fase beta (B) - é constituida por um metal do.grupo do ferro (... —
Fe, Ni e Co ) individuaiﬁente ou em liga. Geral
mente se usa o cobalto e as vezes o niquel. 0
cobalto-apreéenta um grande poder na dissolugao
do WC, permitindo um aumento na tenacidade do
metal.duro. Sendo, no eﬁtanto, de menor dureza,
afeta a resistencia ao déé@aste e sua participa

cdo esta limitad~ .oq.ndxifo a 30/35% do volume

(na pratica 20%). §

A fase alfa (a) € caracterizada p%%é-sua elevada_resistég
cia ao desgaste e por fortes ligacoes int3¥%£ciais com a fase be-
ta (B) .Metais duros : ~smados de fases & —ﬁQT(WC—CO) sdo parficu-
larmente adequadas para superficies de peéés sujéitas 3 abrdsio
trabalhando em temperaturas béixas ou médias (= 400°C).

As propriedades significativas Ada tfase gama(y), éiq-a ele
vada resisténcia térmica, tendo dessa manéira boa resisténcia ao
desgaste difusional a maiores temperatura§$(= 800°C), evitando a
formacao de crateras e ocorréncia de certas reagdes quimicas in-
desejaveis durantero processo de usinagémléom 0 aumento da tempe-

Nl
ntan

Yot e
Sy
iy



ratura. Entretanto, as ligacOes. com a faseibeta n3o sdao tao for-
tes e nem sua resistencia ao'desgaste puramente abrasivo téao-boa.
Em meios corrosivos ou oxidantes, os metais: duros contendo fase
gama sao superiores aqueles contendo apenas fase alfa. Deve = ser
lembrado que uma mesma composigéo» pode entretanto, variar suas
propriedades conforme o processo de fabricagao.

As propriedades sdo caracterizadas basicamente pela compo
sicao e estrutura. Apenas para efeito de nocao de composigﬁo pode
se dizer que os metais duros contém aproximadamente 70-95%, por

volume, de particulas duras, e de 5 a 30%, por volume, de metal

ligante: S ‘ ' TR

%

-~ para usinagem de cavaco curto conforme ougrupo de classifica-
cao pode conter de 93-88% em peso de WC. ..
~ para usinagem de cavaco longo de 82-65% ém peso de WC.

~ para uso geral de 7.-72- de WC

‘para ferramentas de mineracao e pegas sujgitas a abrasao de 92
a 60ZWC. Além disto diferentes espécies gé'metais duros para va
rias aplicagoes sao produzidas pélo uso le;diferentes particulas
duras e metais ligantes, bem como pela variacao da forma e tamanho
da particula (geralmente, por volta de O,Sta Sum) de acordo com a

sua aplicacao, conforme pode ser visto na figura 1.
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Divisao de alguns materiais conforme a quanti-

dade de particulas duras que contém /15/.

2.3 - Producao industrial

As matérias primas sdo pesadas e misturadas nas propor-

~ . -, ’
¢oes desejadas e moidas em estado umido, p.ex: alcool, acetona.

Ap6s a moagem o liquido € evaporado por atomizaciao a aproximada-

mente 150°C numa atmosfera de nitrogenio.

Durante a moagem, um contato Intimo & conseguido entre as

particulas da fase dura e as do metal ligante, um requisito funda

mental para o pd estar suficientemente reativo durante o processo

. « ~ e
de sinterizacdo subsequente.



ApSs a mistura o pé € compactado &om uma pressao de 50 a
150 MPa. A compactagio'lsostﬁticu a quente, utilizada 'princi;nilménte
para objetoé maiores pode se chegar a 3003 MPa.

Durante a compactacao & dado ao pmodﬁto sua forma final
(na maioria dos casos), mas ndo suas dimen$des finais. O compacta
db contém cerca de 50% de porbsidade (em ¥olume), a qual desapare
‘cerd durante o proc ;so de sinterizacao, quando o material sofre
uma contracio linear de cerca de 14 a 203-

Os compactados sao pré-sinterizados a aproximadamehte
9009C, O material esta entio ligeiramente:similar a um.giZ‘quanto
a sua resisténcia mecanica e usinabilidade. Em muitos casos:o_com
pactado & usinado neste estagio (por rebolos, ferramentas de for-
ma, furadeiras, etc.) na preparacao das dimensoes desejadas e to-
rancias do produto final acabado.

A sinterizacao final do metal duro € realizada entre 1400
a 1SOO?C. Nesta témperatura forma-se uma gfase liquida de aproximg.
damente 104 do volume, devida a dissolugap..do WC no cobalto, que
leva a um eutético com aproximadaiente 27%WC em solucao e ponto
de solidificacao :de aproximadamente 130@%@1 Devido a exCeLente

)
molhabilidade .do WC por esta fase 1liquidagsocorre um grande enco-
lhimento que leva a um produto praticameq@ﬁgisento'de pofos. A
presenca de fase 1fg?;ua nas témperaturggxnormais:de sintemiia—
cao usadas para a liga WC-Co, serd discuyida com mais detalhes
no capitulo 5. ‘ - s ¥

ApSs a siqterizagéo, 0 materiaigpode ser trabalhado - por
eletro-erosao e por operagSes de usinagem com ferramentalwdiaman-
tado. o o

Para melhorar as propriedades do, produto final ou ainda

obter certas caracteristicas especificas, duas operacdes finais

. . YLe
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sio possiveis:
- Recompéctagéo isostitica a Quente -~ (HIPY - realizada centre
1300 a 1400°C, mediante a aplicagéo'ég/pféésées da ordem de 100

; , .. ~ . Ae
MPa, levando a eliminacao dos poros aindaipresentes eventualmen-

(RS L
itk

te apds a sintetizacdo.
. . L .
~ Revestimento superficial -~ normalmente utilizam-se o
' - Vit [" ’ ' :
.. - -~ - l P . PAREE R
nitreto de titanio .. o carboneto de titanio, pelos processos

PVD.Outros materiais resistentes ao- desgaste, como" a alumi

i
i

na (A1203), podem ser depositados. ‘Uma espessura de camada de
. aproximadamente 5 ym pode melhorar substancialmente a resistancia

| ,
i abrasdo, até triplicando a vida Util da ferramenta.

2.4 - Classificacao e normalizagao dos metais duros

Nao existe nenhuma norma de especificacao de materiais na
cional ou internacional para metais duros.f

O comité ISO/TC29 (pequenas ferramentas) adotou a norma
150/513—75 (utilizacao de carbonetos para ﬁﬁgnagem com remogao de
cavaco-designacao dos principais grupos deﬁ?émogﬁo de cavaco e gru
pos de aplicagao). W

0 uso do me .. duro para usinage@ggg metais por remogao
de cavaco foi dividido em trés grupos pringipais por caracteristi

cas de remocao de cavaco designados P, M,'E{{Estes grupos foram

e

posteriormente dividos em grupos de aplicagées, distinguidos, por

Ey AN

numeros indo de 01 a 50, onde um nilmero ma&pr significa maior tena
cidade - menoy resisténcia ao desgaste, conforme esquemg da figura

2

<

A resisténcia ao desgaste nas ferramentas de metal duro,

B
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FIGURA 2 - Diagrama vy-B para metais duros com classifi-

" cacao ISO.

e

geralmente aumenta com a diminuigao da tenacidade, e vice-versa.

0 de formagao de cava

‘nmar facilmente com as

espécies de metdis duros produzidos em sérigkpelos fabricantes sem

DS
- . ' AERS .
colocar obstaculos nc caminho de novos des %ﬁolv1mentos.
' - RN \{\
. ~ - P iy e
Os metais duros sao tarhem d1v1dgg§§ em grupos de acordo
- VR
com- a composicao cuimica e estrutura. Nao- gf" mum tanto

NS
que uma certa especie de metal duro seja céi&ﬂderada em mais de um
: N :

grupo de aplicagao ou de outro modo, que ug/grupo de aplicagao re-
queira mais de uma espécie de metal duro pdra ser preenchido com-

Ed

pletamente. N V4

P

Junto com o teor da fase B, que %%termina a tenacidade do
metal duro, o teor de fase y»também,oferec% uma base para o julga-

mento das propriedades de um metal duro produzindo distintas clas-
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ses e aplicagé?s. o | o

As iefras P, Me K sdo simbolos escolhidos por convenien-
cia, nao sao nem abreviacdes nem iniciaise¢.Elas nao podem ser usa
das, sozinhas ou com outros caracteres adicionados, para proposi-
tos como designagdo de composigoes ou espécies particulares de me
tais duros comerciais. Esta classificacao pmao abrange metais du-
TOS para componentes..le méquinas,’matrizesgde conformagﬁo,'ﬁferrq
mentas’ de mineracao e outras fungoes de resisténcia ao desgaste.

1t

Estes tipos sao simbolizados pela letra 'jGU. i

' - -- C

2.5 - Aplicacoes dos metais duros. (carbonetos sinteriza-

dos)

i) Perfuracoes. de rochas (brocasdde mineragao).

Metais duros com composig¢ao de WC-Co sao usados na ponta
de vérios tipos de ferramentas pneumaticas usadas na'perfuragéo
de rochas, guias de tﬁnel, etc, tais pomgtbits tipo ''cinzel'" para

brocas de perfuracao, e bits tipo "rolley'',.etc.

ii) Usinagem de metais e
A usinagem e metais pela remogao¥de cavaco &€ um processo
complexo, que envol.e¢ diversos parametroSiimportantes: usinabili-

dade do material, a formagdo de cavaco, nsi:angulos da feriramen-

ta; a profundidade de corte, a velocidadéide corte, a velocidade

de avancgo, a estabilidade da maquina f=zrramenta, etc.. Neste caso
a escolha de uma ferramenta de corte de metal duro para usinagem
€ sempre uma questao de balancear reSist%ncia ao desgaste % tena-
cidadé, Certos mdteriais, isto €, agos € acos fundidos, sao usina

dos com precisdo com cavaco de segao pequena, alta velocidade de

L
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corte, e baixas velocidades de avanco. Negte caso uma boa resis-
téncia ao desgaste € entao necessaria no bit ferraménta, onde a
demanda de tenacidade & menos pronunciada. - Em outras circunstan
cias, isto é,‘ﬁsinagem.grosseira em ferroffundido, baixas veloci-

dades de corte, grandes avangos sao usados, requerendo uma maior

tenacidade da ferramenta.

iii) Pecas sujeitas a desgastes
Pecas sujeitas a desgaste € um nome genérico utilizado pa
P 1

ra produtos de meta: ~0 que nao podem ser classificados nem co-

mo perfuradores de rocha nem como ferramentas de usinagem.

Varias espécies de metais duros esta@o representadas neste

v

grupo, sendo usadas para materiais estruturais ou como elementos

de construcgao:

rolos para laminacao a quente-dg_arames;

- rolos para laminacao a frio;

-~ matrizes para trefilacgao de araﬁés e tubos; - v

- ferramentas para forjamento a firio e ferramenta de com-
pa;tagéd;

- anéi’s de selos, ponteiras, bicos’e agulhas de tubulacao

- buchas sujeitas a desgaste; ».Q

~ instrumentos odontoldgicos;

- bicos para pneus;

= valvulas e assentos de valvulasg;

i
bl

- ferrament: ¢¢ fabricagao de tubos ssem costura.

-

A resistencia do metal duro ao désigaste € afetada conside

‘ravelmente em trabalhos de corte onde hajia‘desenvolvimento de tem .

peraturas elevadas. O perigo nao existe ma’‘usinagem de ferro fun-

dido e similares, porque materiais de baixa ductilidade e dureza

A

i
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U AEL
permitem ficil separagao do cavaco. J& na usinagem de ago, com ca
. B g_\?’
vacos longos e continuos exercendo consideraveis pressoes sobre a
a nha

superficie de safda,dﬁgiém—se facilmente té&peraturas que ultra-
passam 800°C. i

A essas temperaturas aparecerao deégéétes, ndo somente me
canicos como também déqinteragées quimicasj dcvidasi fendmenos de
difus3o metalica. O ferro (Fe) do ago que éstd sendo uéinado ten-
de a difundir-se do metal duro, enquanto qu 0 cobalto»e o carbo-

: -~ . . A
no do carboneto de tungstenio se difundem para dentro do cavaco a

medida que se faz a retirada a pressoes e temperaturas elevadas.

Em virtude deSsa.duﬁlé difusdo, a fase beti (a solucdo sGlida do

metal ligante =~ ) adquire contelido crescente de ferro, ateé 0
ponto em que se poderd formar, no metal duro, um novo carboneto
de baixo carbono: ferro-cobalto-tungstenio (Fe-Co-W)C.
No conjunto destas reacoes resulta um metal duro mais que
bradico, com tendeéncia a formagﬁo de cratefas. Nas classes de me-
L,
tal duro destinadas a usinagem de aco e nasjglasses universais, a

CE
fase gama €& ad1c1onacd,fa1a reduzir as inte

eracdes quimicas indesc
javeis. Os carbonetos de tantalo, nidbio e'titanio dissolvem-se
parcialmente no cobalto, enquénto que o cdg@bneto de tungsténio
se dissolve tanto no cobalto como na fase gama. Obtém-se agsim
uma nova fase ligante, composta das primitivas fases beta e ,gama,
com baixa tendéncia-a difusao de ferro e cgbalto sélidos. Reduzin
do o processo de dupla difusao, o metal dugobpoderﬁ suportar, tem-

peraturas elevadas com menor incidencia deycraterizacao.
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CAPTTULO 3

3 ~ COMPONENTES DOS METAIS DUROS™~
. _ o
Neste capitulodiscutem-se os dois principais componentes

3 ..

Uy

dos metais duros: a fase dura e a fase ligante.

i

3.1 - Fase dura

g
Nos metais duros, potencialmente,gﬁ fase dura poderla ser

formada por um grande numero de compostos metalicos refratarios

(tais como caxbonetos boretos, nitretos e silicatos de-metais . _ _

Lox

de transicao). Entretanto, devido a uma destdcada combinacao de
propriedades (isto é: alto ponto de fusdo, boa resisténcia a cor-
rosaoc, excelenteresis:encia a alta temperatura e destacada dure-
za), OS carbonetos de metais de tran51gao»JO> grupos IVa, V e VIa
da Tabela Periddica predominam quase que exclusivamente, parecen-
do ndo ser substitufveis num futuro préovimo: No passado, apenas

algumas ligas contendo boretos chegaram a:progredir até o estagio
' 5 Ny
de laboratdério /12/ e recentemente ligas contendo nitretos,;carbo
Q

nitretos parecem prometer alguma aplicagﬁﬁ?industrial /15/.

De todas as fases usadas nos metais duros, o monocuarbonc-

9

to de tungstenio WC ocupa a posicao mais destacada. Mais de 98%
de todas as espécies contém WC, sendo mais da metade desta parce-

la ligas compostas estrltamente por WC- Co,(menos de 5% de outros

‘carbonetos) /13, 16/, neste caso eapec aiménte*rndrcadas—paxa_u&______

nagem de materiais de cavacos curtos (ex: Ferro fundido), agos au
teniticos, metais ndo ferrosos, materiais,ndo metalicos (ex: ma-
deira, plastico), ferramentas de mineragao lg; pegas sujeitas. ao

desgaste e~abras§o /.z). Esta composicao WGrCo € objeto de pesqui
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sa desta dissertacdo.

T

Lo

3.2 ~ Carboneto de tungsténio

Os carbonetos formados pelo tungsténio no sistema W-C con
forme pode sef visto no diagrama de_equiliggio W-C da figurag 3,
podem ser divididos conforme seu comportamente na fusido da seguig
maneira:

a - carbonetos de fusao incongruente;

b - carbonetos de fusao congruente.

w 1 2 4 6 8
4000 T T T T T
3500} liquido liquidedC
3000} WCiz /poa00
liquid «W
¢ Y-wC
~2 500 g WC
« B-w,C
55¢ WeW,C WC+
ti2000 2 Wol WEC
o a-wC :
l&J 00
1500
p3 1300°C
w
’—
1000}
W+WC
500}
| | | |

W6 20 30640 50 60
FIGURA 3 - Diagrama de equilibrio ‘W:C (conforme R.V. Sara

E. Rudy et al) /16,17/.
te

a ~ Fusao incongruente! nesta categoria estd incluido o

carboneto -monotungsténio_(WC)_de estrutura hexagonal. O WC funde
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incongrUenteménte através de uma reacao pe{ifética a 2776°C, 1sto
'8, decompBe=se em lfquido e grafite antes de fundir, conforme po-
de ser visto na flgura 3, nao podendo se obtéf seus cristais a
partir da fusao, tendo uma faixa de homogeneldade muito estreita
até sua temperatura de decomposicao. O carboneto de tungstenlo es
tequiométrico tem um teor de carbono de 6, f§° em peso. A laixu de
estabilidade do WC flca limitada entre 50 0”0 50,3% atomica a
2000°C /17,18/. Esta restrita falxa de homogeneldade 91gn1flca
‘que ndo hj vacancias ou 1nterst1c1a1> nem de carbono nem de tungs

‘ténio alem daqueles c~iados por ,atlvagao termlca. Conforme o dia
grama de equ111br10,aLenas o WC ¢ estavel a_temperatura»ambiente,,.
sendo estavel abaixo 278°¢°C, .

Nesta categoria incongruente, pode Eambém ser incluido um
carboneto clbico de face centrada, pobre em carbono o carboneto
‘sub-estequiométrico WCy_, (a, também denomlnado B), encontrado a

tempcrat ura amblente apenas em anostras COY'R resfrzamento extrema—

mente rapido, por exemplo, camadas de plasma sprdy '7/.

b - Fusao congruente - o sub-carbdﬁ@tb,wzc (B ou y) “com
estrutura hexagonal desordenada apresentaﬁ&dxuma forma hexagonal
(o) em temperaturas mais baixas. Embora o Wé\ so seja estavel em
altas temperaturas, durante a fusao ov carbbnetagao do tungstenlo
mesmo com resfriamento muito lento, ele pode ser facilmente retl-
do a temperatura ambieﬁte o que lancga duvidas sobre o ponto‘eutg

téide /7/: W,C ~----> WC + C (1575 + SK)..

2
0 subcarbone W7C, com massa atdémica = B = 17,2 g/cms,

tem um teor de':carbono tedrico c¢o 3,16%, Qma microdureza de 3000

HV, sendo portanto mais 'duro que o WC, porém mais fragil. O grau

de ordenacdo do carbono na fase de alta temperatura ainda esta

sendo discutido /17/.
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A tabela abaixo apresenta algumas propriedades do WC, que

serao discutidos nos préximos itens.

Tabela 2

- maésa molecular rélétiva | o - 195,87
- teor de carbono (téériéo) % peso 6,13
- estrutura cristalina ‘ -HeXagonal
_ parimetros de rede o a: 0,29065
- | c: 0,28366
- densidade . o _ Mg/m? 15,7
- micro-dureza (0,49 N) - . 1200-2500
-~ modulo de elasticidade N/mm 2 696.000
- resistencia a flexao N/mmz - 550
- ponto de fusao - % o 2720
- toef. de dilatagdo térmica | .
linear k! e Ca: 5,2.107°
| c: 7,3.1070
- condutividade térmica J/cm.s.K 1,21
- energia de formacdo AG®°298 KJ/mol & ~40,2
- calor especifico (209C) J/(mo..X) 39,8 )
- resistividade elétrica especi °
fica , L.Cm . 19
- temperatura de superconduti-
vidadé _ ! " K 1,28
- constante de Hall ‘ cms/(A.s) -21,8.10"4

susceptilidade magnética +10

T



3.2.1 - Estrutura cristalina e compértamento mecanico
do WC . B v d

XA
W

A estrutura hexagonal do carboneto#de tungsténio contras-
ta com a estrutura hexagonal compacta de alguns metais, devido ao
-WC ter uma baixa felagéo de c/a, com propriedades fortemente ani-
sotropicas, e uma seqliéncia de empilhamentdﬁaﬁamico_de uma rede
esseﬁcialmente ordenada. Este arranjo ordenads consiste dé cama—
das de fungsténio e carbono numa seqUénciaKddﬁempilhamento ABAB
com a camada B de pequenos dtomos de carborio’ sendo responsavel pe
la relagao c/a multo baixa. Estes dois ~feitos justificam ser- O
comportamento plastico do WC diferente do ¢omUmente apresentado
por metais hexagonais tipicos. A estrutura hexagonal & simples
com dois atomos por célﬁla unitdria veja figura 4.a /18,19/.

Os planos cric .:'inos prismaticos de tipo (1010) sdo alta
mente polares devido aos diferentes espag%mentos_das diregogs
/1010/ dos planos de Tungstenio e carbono,galéﬁ disto ao inves de
seis planos equivalenteé (1070) surgem doig;sistemas'de planos
com treés planos equivalentes. Isto justifica a forma tipicamente
poligonal com qye estes carbonetos apafeceggnos metais duros:meé~
mo apés o -polimento das amostras, o que coggesponde a clésse bi-
piramidal di-trigonal do sistema cristalino, conforme figura 4.b.

Um fato importante & que os sistemaside deslizamento ob -
servados e sugeridos para o WC envolvem planes de deslizamento
prisméticos e piramidais, mas nao incluem oj deslizamento basal, a-

pesar do fato deste plano ter uma mai._ . densidade de empacotamen

A5
to. Uma possivel explicagao para esta aparente ausencia de desli-
zamento basal é que forcas de ligacao intexatomica extremamente

b
fortes existem entrc os atomos de carbono jgitungstenio atraves
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das camadas ABAB e que a dependencia de dirgé%b das ligacoes cova
lentes impedem o cisalhamento ao longo dasvh%¥§§6es do plano ba-

sal, aéionando o desli:< cnto sob os planosA%?isméticos e pirami-
dai§ onde o nﬁmero'de ligacdes rompidas € meénor que no plano ba-

sal.

FIGURA 4 ~ Estrutura cristalina do WC,
VAL .
a - c&lula unitaria (linha cheia) e posigao dos a-
: GiTe b,

tom - de C. PR,

LA ".’TJ T : e
b - forma‘de equiliorio do_;r}stal (esquematico) .
O esboco em linha mais éigza resulta do trunca
mento de doié priémas tniangulares planos .(1li-
nha fina) por um segundq,prismé e dois conjun-
tos de piramides triangq}ares /18,19/. |
N
Abesar de at§ a metade da década de 60 o WC ter éido-cog
siderado perfeifamehte fragil, suposigéb que levou a controvér-

sias que pérsistem quanto ao grau de formagao de esqueleto nos me=

tais duros, o comportamento pldstico cr’-~talograficamente compati
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vel, como mostrado /17-20/, confirma algumas evidéncias experimen
tais observadas na deformagao plastlca apreciével do WC, /17-23/
como por exemplo bandas de deslizamento e arranjo de  discordan-

cias (devido ao encri "ento) nas prox1m1dades de indentagoes de

Do Wiy 14

dureza no WC ou em ensaios de compressao ou:flexao transversal de
Wi

llgas WC-Co /24/ ° ‘ o i

xg! o
A r651stenc1a do WC puro ainda naouesta bem def1n1da@ e

- b &t N

estimada para o WC policristalino em 2600 MPa ‘a temperatura © am-
/ A : (e

biente /26/ e 400 MPa a 900°C /25/; & imqutante notar que 2§11m1

_te de escoamento de cada particula pareceeéiminuir com o auﬁénto
do tamanho da parffcula, numa relagio do tﬁprHall4PetCh - /27-28/,
Qutro aspecto essencial do WC é séﬁ modulo de elasticida-

de extrémamente alto, bem acima de 700 GPa /29/, um valor superado

apenas pelo diamaﬁte,e'sua elevada condutividade térmica de 120

J/m.s.K bem como seu coeficiente de dilatagdo térmica a =4,9x10.6
-6 ‘
e o =5,4x10 - /30/. Todas estas proprledades sao importantes pa-
ra as apllcagoes de usinagem. e
151
el ' ' -{dqp
3.2.2 - Outras propriedadles ;;%j

. I
— o _
HLS Lt

Considerando outras propriedades doiWC, nao fica inicial-
IR S N
P ~ C . i - - '
mente obvia a razao de ocupar o primeiro l%gar a frente de todos

0S outros carbonetos nos metais duros: .
_ 27 o

i
-relativamente balxa

1 - Sua establlldade ter.nodinamica
{3 ,x

/31/: ' .nti ?

MGt =~ ;8000'- 8,4.T (J/mol) (500 a 1200K) 1)
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vZlavy v Ya v vMa |
3500 T T T T
(a)
" 3000 | VCOB} T8C07 ]
= NbCo7 > \\'ﬂC
S / \
ish / 2ZrC
2500 - “Shrcd
ﬁ / » : TR \
- WC |
= ' fie &
8 » » [ /Cr‘ 3C2 ; .
& 2000 ERFCS - i
& /
/M C - :‘..Ll :\_,
' 7 | o 1 SOO ° O? i '_,_ ,.;n-.«{jk_ , i
- ‘ 0 50 100 ﬂou 200 . 250 e
Q (KJ.moL ') o o
FIGURA 5 - Maxima micro~dureza Vickers de carbonetos: de
metais de transicao dos grupos IVa, Va e Vla

~er funcao da energia de formacdo.

Co.forme Ramq.ist /26/.

Lad

Como mostrado na figura 5, apenas O0s outros dois carbone-

tos de metais de tran51gao do grupo Vlia. (CrSQQ e Mo C) $ao menos

estdveis, enquanto que os outros carbonetos\nglcos dos grupos

IVa e Va tem uma energia de formacao bem mgior /7/.

de

2 A falta simetria centyal'de sua estrutura

cristalina torna sua microdureza extremamehtefanisotr6pica, 0 que
SN
justifica a grande dispersao dos resultados encontrados na litera

tura, conforme pode ser visto na figuw 6FL&’
. RPN

¢
A dureza Knoop do WC pode variar entre 2500 e 1000 confor
me o plano e direcao do cristal, entretant%ino metal duro a dis-

. . -~ . . . . . ~ : 1
tribuicdo estatisticamente irregular das orfientagoes faz com que
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este efeito seja anulado /32/.

HV 3000 -
2500
2000 -
1500 A
1000 -
500 4 ‘.-“s._ .
§~-. .
4 ) - ‘&,0 '\;"
T - T 1
S00 1000 1500 2000 2500
Temperatura K ... ‘ :
" FIGURA 6 - Dureza X temperatura para WC /28/,
3 - k temperatura ambiente, a durézu , do»WC esta bem a-

baixo daquela dos carbonetos cibicos; entretanto, em temperatu-

ras mais elevadas, como as facilmente a.ingidas durante

usinagem de metais, sua dureza decresce menos /28/. Uma explica-

cao para a forte queda de dureza com a temperatura pode ser vista

em /7,31/. A

3.2.3 ~ Carbonetos adicionais

'‘Mais.dois carbonetos de m&tais de <transigdo do grupo-Vla

a . . o ) o=

tem alguma importancia tecnoldgica para os metais duros, poOrca
em pequenas adicOes para refino de grao, pois sao fragilizantes

/7/:
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‘\—l PRRTLIN

, . i

ortorromblco,’tem como pr1nc1pa1 vantagem a resistencia a
N

COTrTrosao e ox1da§ao sem ‘igual, seu prego comparativamente

baixo e a fdcil disponibilidade. E usado tambem juntameg

S5 L,
Gl st

te com niquel como ligante para resistir a-corrosao.

e'r‘ :
‘Mo,C - constituinte principal dos metals duros com TiC e Ni -
2L ' 3“,13 i '
para - u51nagen fina e pegas su;eltas a abrasao ou desgas-

“,.v
\y—l»'

te extremo, ou como principais adlgoes.

Os outros carbonetos de metais do g§upo IVva (TiC,ZrC HfC)
e do grupo Va (VC, NbC e TaC), desprezanda 0s ‘carbonetos bUDCbLG-

quiométricos sem apllcagao 1ndustr1a1 sao todos cibicos de face

centrada, fundem congruentemente e sao ma1

:xz.Jn ~e

maior faixa de homogeneidade implica no nao aparecimento de fases.

‘extras na falta de carbono nos metais duros que os contenham /12,

7/,

S

Estes carbonetos cubicos sdo mais frégeis que o WC, apesar

e
-

de sua rede cristalina simples, ha poucsn deformagao plastica a
temperatura ambiente. Esta limitada tenac1déde dos carbonetos cii-
bicos cancela as vantagens de alguns deleS‘Tmenor preco, maior du
reza e condutiVidade térmica,.menor sen51b111dade a deficiencia

de carbono e variacao de temperatura, entr”‘outras) quando compa—
5 . B0
radds" com o WC. Entre.anto, suas elevadas solubllldades mutuas e

-4

'carbonetos oferecce - a

\,

alta solubilidade do WC na maioria destes

i

h
possibilidade adicional de formar ¢arbone tés complexos, sglchCS
sGlida de carbonetos, especialmente par: a;hicagées de alta‘fempg
ratura e usinagem de cavaco longo (ex.: agoggferriticos), pela
maior.resisténq;a ao desgaste po~ difuséo.%

‘Resumindo: adicoes de.TiCle TaC as Jdigas WC-Co melhoram a

resisténcia a alta temperatura, a resistencia a oxidagao e reduzenm

" duros que-o WC. - Sua . __
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a tendéncia a se "soldar" aos metais durante a usinagem. Adicoes
de Cr;C, melhoram a resistencia 4 oxidacao e a corrosio.
VC tem efeitos qualitativamente similares aqueles do TiC. HfC po-
de ser um substituto eficaz para o TiC ou TaC em algumas composi-
coes, apesar do HfC aumentar a porosidade. NbC & um substituto
viavel para o TaC, em quantidades menores que 1% em peso. Maiores
adigoes de NbC, assim como pequenas adigoes de VC e ZrC reduzem

sensivelmente a resistencia do material /31/.

3.3 -~ A fase ligante

0 coﬁponente metalico dos metais duros € conhecido como f3
se ligante (ou fase B). Devido a sua destacada molhabilidade, ade
sdo e propriedades mecanicas, o cobalto predomina (mais de 95%)
como fase ligante. O niquel vem em segundo lugar, seguido do Fe |,
enquanto gue outros metais foram introduzidos em estudos -experi=
mentais /12/ Inicialmente dao-se alguns detalhes sobre estes meta
is. Entretanto;aAsegmir, di-se uma maior énfase ao cobalto, pela

sua predominancia e por esta dissertagdo tratar especialmente com

metais duros WC-Co.

Nfquel, ferro e outros metais e ligas

De acordo com pesquisas mais antigas, niquel e ferro sao :
inferiores ao cobalto como metal:ligante, em relacdo a tenacidade
do metal duro resultante (veja por exemplo: ref./3,7,12,34,35/).

Entretanto, o nfquel vem tendo boas propriedades e molhabilidade
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suficiente quando asSociado_com TiC e Mo (como metal ou M02C) /36/
ou associado com TaC e HfC /3,37/, onde parece ser o melhbr 1igag
te.

Mesmo para o WC existe a possibilidadecde uso de um ligan-
te ferro-niquel, desde que haja carbono sufitiente para evitar
uma fase fragilizanté (n), como foi mostréﬁ§@por Agte /38/ e Mos
kovitz /39/. Prakash realizou um estudo detaﬁhado nesta areal: com
WC e ligéntes Fe-Co~N" = incluindo efeito de?i%atamentos'térmicos,
com boné»resultados , 40/ .

O cromo, bem comé oﬁtros metais (ex;‘Al ou Sn), quandd adi
'eidnédos ao éobaito tendem a reduzir a tenacidade a temperaiura
ambiente com melhora da dufeza a quente  7/.

Qutros ligantes puros ou mistoé, tanto exdticos (ex.:plati

na) ou misturcs Co-Ni de interesssz tecnolégito, podem ser vistos

em maior detalhe na ref. /12/.

3.4 - Cobalto
1 d £ |
O cobalto € um metal ferromagnéticofiégjas propriedades
fisicas e eletroquimicas se assemelham5§>dng¢rro_e do niquey.‘E
um metal de transicao do 8° grupo da tabel%ﬁégriédica, de.nﬁQero
atomico 27 e massa atﬁiica 58,9332 uma. Apregenta valencias 2 e 3
tal como o ferro e ais;into do nf:uel,apenas Bi—valente. Quando

puro tem aspecto me*dlico e cor branco prateada /41/.
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Transformacio alotropica

0 cobalto existe na_natureza‘sob'dﬁas formas alotropicas.
A primeira, a fase €, tem uma estrutura hexagonal e & estdvel até
417°C. Entdo surge uma fase a, clUbica de face centrada. As ~pro-
priedédés caracteristicas de ambas as modificacoes estao descri-
tas na tabela g;

A temperatura de transformacdo depende fortemente da pure

RE3Y

: ‘) “ . 4 L.JA . . .
za e tratamento mecanico anterior; €& influenciada também pelo ti

po e velocidade de aquecimento e resfriamento. A transformacao a-
lotrdpica é-mﬁito iéﬁté; devido a uma energid de transformacio - -

muito pequena, o que leva a supor que a transformacio nio ocorra

por difﬁséo mas, sim, por um rearranjb atomico, & acompanhada por

uma alteracao volumétrica de cerca de»0,36% (1inear-0,12%) consu

mindo 251 J/atomo-grama.

No cobalto em p6_surge tipicamenté*uma_mistura das fases
hexagonais:e cubicas /42/; durante a moagem a quantidadé de cébal
to hexagonal aumenta até 100% /43/. Nas ligas sinterizadas conten
ser

]
“transformada por aquecimento. As razoes para este comportamento,

do WC, o cobalto lig:r:e tem uma rede cubica que nao pode
sao atribuidas as restricGes mecanicas;o m?is provavel, entretan-

to, € que istorseja devido a estabilizagdo da fase cubica pelo

tungsténio dissolvido e carbono /44/.

l

Propriedades mecanicas

Os dados da literatura para as propriedades mecanicas va-
. . , . [ . . .
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riam consideravelmente uns dos outros, estando condicionados a pu-
‘reza dés amostras e;aos defeitos de rede cristalina. O limite de
escoamento do cobalio puro a temperatura ambiente chega a 220 MPa
/41/ . Entretanto, a presenca de 0,25% C pode elevar a tesisten

cia para 427 N/mm2

.- Como estes valores variam, a tabela 4 mostra
valores obtidos nuﬁ ensaio de tragao h‘temperatura ambiente, pa-
ra diversas amostras. A dureza do cobalto phro ¢ = 86 HB,bseu mo-
-dulo de ‘elasticidade 286 GPa e o coefi~iente de Poissoné& de 0,31.

/41,42/.

Tabela 3

ModificégGes alotrépicas. do cobalt63741/

A) Forma Hexagonal e

2t

~ambiente. _ is

nimero de coordenagao . : 2
volume atdmico ' ‘v6,815 ( m3)
densidade a témpgratura ambiente .¥;w 8,85 (g/cm3) 1

~ parametro cristalino ‘::j a=0,25071 (nmll
- a temperatura ambiente #; a/c=1,6228 h
- a temperatura de transformacao (4179Cl; a=0,252541 (n@)
espacamento athico. Lj 0,249-0,251 (gm)'
coef. de dilatacao linear a temperaturad 12,5.10—6 (‘?C)—.1

B) Forma cubica de face, centrada o,

nimero de coordenacdo e tC 4

volume atSmico ] ' 6,851 (nms)
densidade\a?temperatura ambiente | 8,80 (g/cmz)
'parametré cristalino o 7

- temperatura amb-e~"e , L a=0,35441 (nm)-

~ temperatura de transformagéo (4179C) - a=0,3587 (nm)
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- temperatura de 12209C _ a20,3639 (nm)

espagamento dos &tomos _ .. 0,251 (nm)

coef. de dilatacdo linear (417°C) 14,2.10_6 (‘E’C)—1
C) Dados sobre a trar "“~rmagdo alotrdpica €/o

~ temperatura de transicdo A Tho4179C

- energia de transformagao 4,2 J/¢g

- alteracdo volumétrica

20,365

PG

- -- .Tabela 4

e
AT )

Propriedades mecanicas do cobalto, obtidos cm ensaios de

tracao a temperatura ambiente /41/.

Pureza Resist. 4  Limite de Limite de
ruptura elascicidade escoamento
" [iPa) (MPa) (3)
Cobalto fundido 99,9 | 237,4 " | 0 - 4
Cobalto fundido
recozido | , 99,9__\ 255, ' 0 .'Q - 8
Cobalto forjado. 99,9 6896 N 2 - 8

Cobalto calcina -
do 99,7 689,6 299,2 13,5
Cobalto fino (pu

‘rificagdo zonal) 99,98 . = 943,7 - 672.

LNEIEE S S S N S A R B S

‘Outras ﬁfdpfiedades: Dureza = 86HB; Coef. Poisson = 0,31

‘E = 206 GPa
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Propriedades térmicas e termodiramicas

I
1

fi

0 cobalto funde a 14959Cv(calbr 1§fente de fusiao 259.6
J/g). Um valor atualmente aceito para o pohito de orvalhb é de.
2802°C 3 pressdo atmosférica, apesar da dificuldade de ser esti-
mado. O calor latente de vaporizacdo € assﬁﬁﬁdo como 6,28 KJ/g. A
pressdo de equilfbrio de vapor € uma fuhgﬁ%ﬁﬁa temperatuia /90/.
0 coeficiente de dilatacdo linear de lZ,Sé&ﬁFﬁ (9C)T1 € muito ma-
is elevado que do WC,dé a=5,4.10f6 (9C3; o que no caso dos metais
duros gera tensdes internas de origem térmicas duranfe o resfria

_mento a partir da temperatura de sinterizacad, que irdo influen-. .

ciar a resisténcia dc vroduto. O calor especifico varia com a tem

peratura. A condutiv: ..de térmic~ a 25°C & de 69 (W/m.K).

Propriedades elétricas e magnét’cas
B S . N - < 1 2 : - .
A condutividade elftrice & de 17,86 |™/omm°|, que & . de
16% da do cobre. As propriedades magnéticas mais importantes sao
“mostradas na tabela 6. O metal & diamagnético como o niquel, tem
uma permeabilidade mdxima tres vezés maiomnjque a do niquel e in-

ferior a 2/3 da do ferro. E interessante nﬁthr sua elevada tempe-
&} L4,

LRAVY

ratura Curie. ¢ sva configuracdo eletronicar,

~ Estabilidade quimica - € quimicamenté mais‘ativo que o niguel.
x :

E dissolvido por dcidos cloridrico, sul¥fGiiico ou nitrico diluidos.
Estavel no ar, entretanto, pode se tornar‘piroforico quando® divi
dido finamente. A st “acilidade de formacdo de compostos €-:repre.

sentada no diagrama 'd¢é Ellingha.. da figura'7.
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e

d& cobalto.

Tabela 5
| o
Propriedades térmicas do cobalto /41/

""1. Ponto de fusao T495%C

; . ) R 2 Ly
—— —2~—Ponto-deorvalho— " T 2802°C

. L . . : P & i
3. Calor latente de fusao- S - 259.,6 1J7gl

4. Calor latente de evaporacao - é§28 {KJ/g]|
: . 4 - . c » -4 i

5, Condutividade ternlica ' @ﬁ ['W/ (m.K) |
S e
. » e Wl Rf"*v . ‘ :
6. Calor especifico - . = va‘~?””0,427 |3/ (g.K) |

R S—

7. Coef. dilatag&owlinéaru3¢m” _WM.Wmm_mmléi;lZ,S-lo—ﬁ || =1

A

K




(e) = hexagonal (a) = CEC

Tabela 6

~..néticas do cobalto /41/.

—_—

Tempeféturé - Curie
Constante de Inducdo
Permeabilidade Inicial
Permeabilidade Mixima
Indutividade

Forgca coercitiva

1121 (°C)
1,87 Tesla
68

245

0,49 Tesla

707 A/m
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CAPTITULO 4 ' ¢

4 —‘RELACAO;ENTRE_FASES E SINTERIZACAO DOS METAIS DUROS
Durante -o0s Virios e$t§gios de preparacao dos metais duros
a paréir'de pos os carbohetos e.o metal aglomerante interagem um
com o outro. Rédes interconectadas de solu¢oes s6lidas (Cf. figu
ré 8) podem ser forqadas; | | |
A segUir‘sevfi'utfé 0 fundamento_fisico—qﬁimicb-destas in
teracoes e de sinterizag6és.” e

- T . - - s

4.1 - Relacoes entre as fases carboneto ~ metal ligante

Decididamenté»na maior parte das numerosas inveétigagGes so
bre a cdnstituigﬁo doslsistehas carbonetos de metais de transigao
‘metais do grupo do ferro, as regioes ricas em carboneto da maio-
ria destes sistemas ndo estdo ainda estabelec?das suficientemente
bem para fornecer uma base para a compree9§§o detalhada do COmpog.
tamento. metalurgico dos metais duros. Mesmo no sistema W-G Co, o
qual tem sido submetido = numérosas FngS@igagées‘/45—52/, © para
referéncias anteriores‘veja /12,44/, aindg permanecem algumas ques

toes abertas. . Ay

A figura.Bimostra secgbes isotérmicas a 1400°C do diagra-

made fase W-C-Co. Ertr."2nto, existem grandes diferencas na re-
. . [ . / ) e A RS
. giao rica em Tungstenio com tres, uia e quatro fases ternarias res

pectivamente, As I rzstigagoes mais recentes /49-52/, nao concor-

dam completamente com estes resultados. Fig

pras 9 e 10,

L]



Rautala Norton i Griiter

a - b

FIGURA 8 - Secgbes isotérmicas do didgrama de fases

WE-Co a 1400°C.. e o -

LIg.MGC M, ,C

. Fag
FIGURA 9 - Secgdo isotérmica parcial (1500°C) determihada
| pov deca:taéio eletromaénétiéa de fases. Experi
mentos realizados a 1400°C, 1425°C, 1500°C, 1555
?Cﬁﬁio:a evolugao com a“%éwperatura do campo WC

.t 1iquido. Coaforme H. Pastor et al /52/.
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e D.T.4,

A4 d N

é; OJO‘c'c 0.20 ‘ 030\\ 0.40 Q.50
M C
2

X"—‘
CoWe

FIGURA 10 ~ Linhas monovariantes no sistema C-Co-W plota-

das por UHRENIUS et al /4P/. As estrelas es-
curas sao os experimentos com DTA de WESTIN e
FRANZEN /53/ e os quadrados escuros de UHRENI
US et al. A linha monovariantecorresponde ao
liquido em equilibrio => WC + M/C determinada
por PASTOR et al para efeito de comparagao, con

forme H. Pastor et al /52/.

Nos dois diagramas da figura 11, propostos por Rautala e

Norton /45/, verificarse a ocorréncia de faixa ampla na qual a ma

joria do tungsténio ‘puro cristaliza-se e - .uma faixa estrei-

ta de cristalizagfo do carboneto primdrio. Rautala e Nortén prevé

em a existéncia de trés dreas restritas de carbonetos primarios
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de partfculas terndrias:

C03W3C‘ cibico (a = 1,1 nm)

C03W C2 CFC (a

6 1,125 nm)

C03W10C4 hgxégohal (a = 0,785 nm c,c-=>0,785rnm)

At% W

B A
Ll =
»"":::"d

~ FIGURA 11 .Diagfama terndrio WFC?GG'Z44/

1

Y
1

- constituigdo das ligas;ﬂ:C—Co‘a 1400¢°C
\;)5;‘\

o
1

‘projecao da superficieSkiquidus.
. :'N..;_‘ .

N

gy
N

s

64



Entretanto, esta complexidade surgida pela presenca des-
tes carbpﬁetos,entre outros,prevéem a presenca de condigoes de me-
taestabilidade, como  sugerido por Takeda, (figura 12). O diagra
ma estavel hosfré uma solugao solida rica em cobalto, com o carbo-
neto WC, carbone%os complexos (n, 6, ¥) e grafite desenvolvidos em
equilibrio; jd o diagrama metaestavel ao invés do WC mostra um

carboneto complexo meta-estavel M - Da maneira como sao concebi=n:

dos os metais duros, todas as seccbes propostas sao a principio
concordantes. Para coﬁposiéBes_correspondentes a uma relacdo ato-
mica prdxima a 1, as fases WC, 1iquido, e B sdo estaveis.Em bai-
Xo0s teores de carbono, ocorre uma fase ternaria de carboneto com-
plexo, chamada n, que pode ter diversas composicoes /45,47/:

-W5C03C, W6C96C} W4C02C, W3C0C e W10C03C4. Outras fases ternarias ou
W,C s6 serdo estdveis num teor muito baixo de carbono ou num teor
de cobalto muito baixo, respectivamente.

| A figura 13a mostra a superficie liquidus na regido rica

em cobalto. Inicjalmente o WC precipita numa composicao tipica pa
ra metais duros WC-Co. Entretanto, fase » Coprecipitara ou ocor-
rerd como fase primaria em baixos teores de carbono. Para uma re-
lacdo W/C abaixo de 1, carbono primario ird precipitar e permane
cer em equilibrio com WC e a fase B rica em cobalto na liga soli-
dificada. De acordo com todas as investigagoes citadas aqui, a re
gido bi-fasica WC + B existe apenasnuma faixa estreita de concen-
tracao de carbono. A temperatura ambiente e a concentragao de car
bono do WC no equilibrio bifasico com B foi estimada anterior-

mente como sendo /54/:

1
50 - 0,533 %atomica Cobalto ---= %Carbono £ 5U%at. (2}
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TEMPERATURA °C

50at-/%C

(a)

N4
X50at.-%%

_39

Ve, 50 at.-%%C

. \50at-%

“w Co

fases W-C-Co

CozWs

/49/ .. o R

a - secgdo isotérmica a 1260°C

b - projecdo da superficie liquidus com isotermas

a 1400°C e 1500°C.

'r_._
1500 |~
1400~ o o
_wd+L+c
1300 |—
= wC+3+C
1200~ o o e
FYRS TRUOT WO SO TN AN Vel t oL
65 64 63 62 61 60 58 %
TEOR OF CARBONO DO WC
T S T T T
54 53 52 5.1 50 49 %
TEOR DE CARBONO DA """ WC-16%Co

geC

FIGURA 14 -~ Corte vertical através do ‘diagrama ternarxo

l"‘

WAC Co numa comp051géo de 16/Co

/55/



40

Cortes verticais do diagrama terndrio na composicdo este-

quiométrica do WC sao mostradas na figura y;;,

I F o (@) _ e ] | - " (b)
Q ‘ ' .
: liquides C
liquides C : !
! v Z5o0f -
liquides C+WC S liquides C + WC
- liquido- ' QUi
- {50l 'ng° _
liquicss WC iy liguider WC
liquidos B iquice B | |
=, ' 1500 - . - ~1450°C
B % A320°C .. / oo - WC_ ~1280°C
/20T e Bewe P Roaatn / ~1240°C
fquide+ 3 + : ' | liquides 3 + WC
11000 liquica+ 3 +7 7
B +WC o . ] : g B + WC
: I | I : 500 L [ I
Co 80 60 40 20  WC Co 80 1o 60 40 20 WC
FIGURA 15 - Secgbes verticais entre3WC e Co.
- a - Rautala e Norton /45/: g~ s
b - Grliter /46/
| o
A proposta cléssica de Rautala e Noxrton (figura 15a) - €
muito proxima a um diagrama quase binario, o*qual € com muita fre-
qUéncia usado como &proximagdo na pratica /12/. Entretanto, este
corte nao explica por 3= a fase n pode éstar presente em metais

A

l
duros apos -0 resfllcmﬂnto rapido mesmo nvmrieor relatlvamente al-
to de carbono. 0 corte mostrado na flgura IT8bkexplicaria estas e-

vidéncias experlmentals ' De acordo com Grlter /464 a fase n estd

j*’:{

em equilfbrio com WC e 1iquido mesmo em composigGes estequiométri
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cas numa faixa de temperaturas variando de é280 3 1450?C. Ja que
a sihtérizagéo‘dos metgis,duros.geralmente'écorre nesta faixa de
temperaturas, grandes regioces de fase n pod%m ficar retidas apds
a solidificacgao. | f '
A»estabflidade dos carbonetos complexos no sistema WC-Co
€ fortemente dependente do teor de carbonojédﬁo pé de WC utiliza-
do. Uma ligeira deficiéhcia do teor de carﬁg%évesteQuiométricb’
(6,13%) resulta na formagéo de carbonetos éo%%iexos_extremamente
- frageis durante a 51nterlzagao. Nao obstante estudos prévios de

;\‘

Suzuki /56/, Doi /57/ e Nissenholtz /58/, resumldos na figura 16,
demonstram claramente que, para uma 11ga com alto teor de cobalto
"0 carboneto ndo aparece, mesmo quando o) carbono esta bem dbalxo

do valor estequiométrico do WC.

o o ) o o
g o . w_ WC , % Carbono
N [+2} » () .
T R L ¥ ] 7 14 1
' v
! v
! ).
B 3 ’ i ]
1 .
Nﬁsenh itz :
A s
N + ’ (@]
® = s T4 h
O /Suzuki ®
(o)
O P
m - ’I .
= N7 L s T
o e 'e] 0
+ 0
) r- ”I g -
L o
NY R Dol i
i 1 ] 1 1 1 1

{ Mx 3
PIGURA 16 ~ Esquema de um dlagrama de fases do 31stema
" WC~ Co 1lustrando a establlldade dos carbone-
Il"’;

tos'complexos {n) -~~mo"funcao dos teores de

carbono e de cobalto ./59/.
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ET
4.2 - Solubilidade e precipitacgéo dgégcarbonetos
na fase ligante 215
Um aspecto interessante da interagégfﬁe carbonetos cbm me
tais do grupo do ferro.a solubilidade. A priori sabe-se ~que
nem o- cobalto nem o niquel se dissolvem nosﬁmondcarbonetos /77
Entretanto, a solubilidade dos carbonetos n&fligante & aprecidvel
e desempénha um papelvimportante na produgéd@dé metais duros, ja
que isto controla as propriedades da fase 11gante Inicialmente,
apenas a solub111dade dos carbonetos estequ1ometr1cos era con51de-
—....rada. Apesar de parcialmente fora de época Gltam -5€ os “resultados

de Edwvard e Raine /60/ somente para efelto de comparagao na tabg

la 7.
Tabela 7
Solubilidade solida (%peso) de algunsjcarbonetos no metal
ligante a 1250°C /60/. | G

Ligante WC TiC TiC/WC TaC NbC VC * Mo,C. CrsC,

Co 22 1 2 3 5 6

Ni 12 5 5. 5 3 7
Fe 7 0,5 0,5 0,5 1 3

Nota—se qué as solubilidades no cobglto e no niquel séo
mais elevadas que no ferro, sendo a altg sglubilidade' do >WC
no cobalto a principal_causa da boa tenacidade dos metais duros
WC-Co. Todavia alguns trabalhos mais recentes /61/ mostram uma-
§olubilidade meqpr'do WC no cobalto (9,5% em .,peso a 12509C), este
.Valor concorda melhor com q diagrama de faﬁﬁimdstrado na figura
15b, sendo esta a solubilidade nollimife maximo de solubilidade do

" carbono.

: H
'



Como_pode.sef visto na tabela 8, nas ligas W-C-Co com pre
"ciﬁitados ou faseé adicionais (n ou CoSW), a quantidade de tungs—
‘_tEnio dissolvidQ‘no.cbbaltd € bastante red&?ida, especialmente du
rante o resfriaﬂénto. Alem da influencia da»taxa de resfriamento
e do tebr de carbonb 0 teor de tungstenio ‘mos metais duros WC- Co
também & 1nf1uenc1ado pelo tamanbo dos graOSJde WC. Estes efeitos
foram estudados extensivamente durante os ultlmos anos, ".fque
eles sugerem uma 1nf1uenc1a do tratamento té;mlco nas proprleda—
des tecnologlcas dos metais duros. A-p0551by£%dade de»1nf1peQC1ar
as propriedades das”ligas WC-Co pof recoziménto & destacada, .ja
.em 1953 por uma ﬁatente /62/. Uma boa revigao:do assunto_é Pﬁdpif
c1ada por RUdlger /63/

Todavia, para uso destas descobertas na pratlca industri-
al ainda € necessaria uma pesquisa maior, especialmente em termos
de diagramas isotérmicos tempo~temperatura=transformagao, in;cia—
dos por Johnson e Aronsson /54/. Estes diagramas indicam que as
ligas W-C-Co mostram um comportamento de prec1p1tagao correspon—
dente ao dos agos e assim p0551b111tam 0 uso de tratamentos tér-

micos para 11ga WC-Co similares aqueles usados para acos comerci-

ais. Uma rev1sa9 dos resultados obtidos por Johnson ¢ dada na ta-

bela 9. } o | o 3§.j

TaBela.S ‘ .', - Jﬁf%

Elementos microestruturais e composagao do 11gante isola
do eletrolitlcamente (WC-25%Co)- /63/ L BE @
‘teor Co Componentes micro Co Mt y - C

K . estruturajis 5 sao % %
7,00 WC * Co~n ST o

4,25 ~ WC # Co : | 79,5 ' 20,2 0,12
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4,40 WC + Co : 90,6 - i 10,3 . 0,12

4,52 ~ WC + Co | 95,5 .. 2,6 0,30

4,890  WC+Co+C 94,2 (931,0 1,3
Tabela 9 | fig

Sumdrios das reacées que ocorrem n6’%écozimento isotérmi-

co de uma liga Co-W~C rica em cobalto (|C[/1W| entre 0,75 e 0 82).

Johnson (apud. /63/) | 9*55‘ | ' ¢
Faixa de'{f g Y
Temperatura |°C| Transformagdes
- 950. o-lZSO U o (],F!CO (W-;C),—-——)a_CO .'t. WC ESPR

850... 950 o o- ”W,C)--—>a-Co'(recrist.) + n + WC--->

a=Co + n + WC _
750... 850 a-Co (W,C)-=~>a~Co(C) + CoW--->aCo + n + WC

===>Co(?) + n + we

725... 775 @=€o(W,C) ~==>a~Co + & -==>a=Co(C) + CogW
(agulhas) : '
600... 750 0=Co(W,C) ~~->a=Co + a--5>a-Co(C) + CogW

(precipitado descontfnug)™"

650+.. 750 : s—Co(W,C)——-?E-Co(C) + Cé%W (agulhas)

550... 650 e—Co(W,C)--->€-Co(C)‘+ g23t>e-Co(C) + Co- W
'(agﬁlhas) %{y' .

250... 400 e-Co(W,C)--->e-Co(W + Go,C |

0 aludido dlagrama TTT para a fase ligante dos metais du-
ros deve ser encarado com reservas, pois existe a1nda uma grande
quantidade de WC livr A poderlam ocorrer prec1p1tagoes localiza-

das, mas mesmo assim,alnda'se poue assegurar a validade destes di

gramas. Algumas destas precipitagies e fases podem ser vistas no
e '
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FIGURA 17 - Diagrama de equilibrio W-Co hin&rio

conf. Hansen /17/

‘diagrama binario W-=-Co da figura 17.

. As mudancas na microestrutura do metal duro pelo tratamen

to de envelhecimento da
Schlump nox microscopia

1a-10 mostra alguns dos

Tabela 10

Resumo sobre os

N

~

amostra foram recentemente estudadas: por

eletronica de tramsmissao (M.E.T). A tabe

resultados deste estudo.

tratamentos pesquisados e sobre os esta-

LI G U A N

Ligas Condlgoés de Precipitagio numa Endurecimento
Envelhecimento  solucao sGlida na fa- mecanico e mag-,
se ligante Tica em Co.":nético;
WC-93Co  500h = 5009C Esferas coerentes
6 = Znm inicial
100h ~ 600°C Esferas e lamelas m&ximo



WC~25.

500h ~ 750°C

500h - 500
1

100h ~~650°C

S00h ~ 750°C

wf-

e
7

lamelas 7

Esferas, -
Co W e
3 e

5‘[-5'.
..5:"&7“'6?\"
. : (/ lme""
- S
Esferas coerentes = |
rec

@ ~ 2'nm. IR
s -

Esferas, lamelas,
placas, C03W
Esferas, lamelas, =

' T‘,?.

placas, CozW

superenvelhecimento

inicial

[

maximo

superenvelhecimento

temperatura adequada, para evitar-se

influéncia do tempo

1

No tratamento de envelhecimento deve ser escolhida uma

CRATE 2886 ™ ¢
e BT

a formacgao

€ demonstradana fig.-a 18.
LIK. ESCOAMENTO 0.2 '

DURELA ¢

de fase*?i,. A

Lid
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i~ ]
<
)
2 [ TORCA COERCITIVA
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&
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FIGURA 18 ~ Caracteristica do endurecimento por precipita

¢

¢d0 no sistema WC~Co (C 0,05%) (hipotético),

‘conf,

- /65/.
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A figura 19 hostra a variacao da duxrgza e da forga coers

citiva durante o trata “nto de envelhecimento do metal duro /34/,

maiores detalhes podem ser vistcs em /64/ T -

cercitiva

dureza

$
o
—

forcac

FIGURA

itempn —

19..- Alteracao da dureza e da forga coercitiva de

- ligas WC~Co temperadas, em fungao do tempo de

envelhecimento, numa temperatura Unica de en-

ve’hec1mento (esquematlco)
Lo d 5

Fe'va de temperatura: 500-800°C Ty<T,<Ty

,Pfl

Ref. /65/.

4.3 - Caracterlzagao da fase llgante(Co W C

i
wr

A fase 11gante nos metais duros a- base de WC & geralmente

caracterlzada pela medigao da magnetizagao de saturagcao e do para

metro de rede. Entre os primeiros a investigar a fase cobalto nos

metais duros estaoNishiama e Ishida /52/. Eles usaram difratome-

tria de raiosX para determinar o parametro de rede do cobalto da

fase ligante e termomagnetometria para investigar a curva de mag-
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+

netizagao. De acordo com Fﬁkatsu /66/, encéitrou-se que a teﬁpergl
tura Curie na fase ligante dos metais‘duréébdiminui com o aumen-
to da quantidade de WC dissolvido, nao sendé nossivel estabele-

" cer uma relacgdo entre a temperatura Curie e!o parametro de'redé.
Hdnglund /135/ descre?e medicoes dyitemperatura Curie nas
ligas WC-Co e a relacao linear entre tempe%étura Curie-c o teor em

peso do tungsténio na fase ligante, determinado em analise por mi-

-3 i

crossonda. SuZUii et al /67/ demonstraram existir umavrelagﬁo 1li-
near entre a maéﬁetizagéo de saturaééo‘e o%%arémetro de rede - da
- fase ligante,_bém.éomo com a.quantidade deitungsténio dissolvido.
,na fase 1iganté..Os a-tores também notaramfuiia infludncia marcan-
¢ te de grandes teores . carbono ~—as condicdes da fase ligante,
mesmo em microestruturas livres de fases n:iou carbono livre. Mu-
dangas nas condi§6es fisicas da fase 1igantefdurante 6 tratamento
. térmico dos metais duros WC-Co podem scr tracadas por medicles

.- da magnetizagdo de saturacdo dos pardmetrogyde rede /68/.

1S

Dois métodos de medigOes magnéticasiforam introduzidos

PN
com sucesso e estdo sendo usados na indGstdtia de metais durqs/69/
0s métodos sdo ndo destrutivos e dio valordsas informacdes sobre o
status do balanco de carbono no produto sifterizado e o caminho
livre médio das camadas de cobalto entre @slpartfculas de carbone

to (forca coercitiva). Freytag et alA{70/}£izeram*umé<feviséofcri

tica das medicles ‘magnéticas-introduzidas jna inddstria de metais

s

duros. {
‘ !

Nos metais duros WCrCo o teor de qugsténio na fase 1li-

gante € predominantersnte determinado pela‘gtividade do  carbono
~durante a sinterizacgis, e secundrriamente,ipgga taxa de resfriamen
’to‘apas a sintefizagﬁo. Pode ser esperadoigquéom una muior. ati-

vidade ,  os &tomos de carbono sao dissolyidos na fase‘ligante
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pelo menos na mesma ordem de magnitude que os atomos de tungs-

tenio. /71/ ' S i

Um trabalho recente de Maritzen et aﬂ /71/,

traca um,nseu
j& nscu

. isop arametllua\
&3'»4 RS

através da magnetizacao de saturacao, como mostrado na flgura 20

%

! AN
&1y 18000 nnn(’\

LT A /3 3“ ""‘ [PXALILY]

1;0 RS ou..mu Wb €0, mretne Y |

! U l‘:uo. |

l' II
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0,04 'x' \ . \\ \ \\\\ \\rx
0

15 ii;ft'eor dew % *

FIGURA 20 -.L1m1tes de fase do cobalto em solucao sollda

nas ligas WC-Co e linhd$ isoparamétricas.. /71/,

0 teor de tungsténio na fase ligante tem sido avaliado
por‘métodos bem distintos. Jonsson /72/ utilizou o fato do acido

ClOTldTlCO atacar sel Tlvamente a fase 11gante. Os atomos de

_tungstenlo em solugao Jollda den’ro da fasefllgante sao dissolvi-

Lo
dos pelo ac1do,juntp com os ' atomos de cobalto, enquanto que  as
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particulas de carboneto néo,sid atacadas. 6s¥2fomos de carbono na
éolugéo s§lida dentro da fase ligante.escaﬁgﬁgaa deteccao pelo mé
tédo da lixiviacdo acida. Jonsson destaca dﬁé&o parametro de rede
de ligas CorW-~C hombgéneas dependém tanto détheores de 'tungsté-
nio como de carbono. Jonsson e Aronsson /73/“estudaram as trans-
formagSes e precipitacdes de fases durante ‘fratamento isotérmico

+de ligas Co-W-C contendo de 2-15%W e 0,1-0,8%C por microscopia e-

letronica e técnicas de difracgao de raio X.::

— P e R e — — - RN - —

4.4 - Comportamento mecanico dos componentes

O problema de -licar as caracteristicas de deformacao e
fratura dos materiais compostos (conjugados) ja comentado ,
pode ser detalhado em tres abordagens:

(a) comportamento do carboneto

(b) comportamento da solucdo sdlida ligantegﬁica em cobalto

(c) outros fatores lé@m

4.4.1 - Comportamento do cobalto nogligante Co-W-C i

i .

O cobalto ligante nas ligas WC-Co fica predominante . em
sua estrutura cristalina cfc no resfri. ﬁnno ntE.a temperafura am
biente. A transformagio‘normalmente lenta para a fase egtéyel
hexagonal compacta € concebida comolsendobggtardada nos metais du
ros’por_efeito de rcstrig&o meclnica dos carbonetos e Solhto' ad-
quiridos durahte a si  rizagdo.

Mais recentemente evidenciourse que a fase ligante sofre
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uma transformacao induzida por deformacao pQFE”HCP sob carga 724,
74,75/ . Esta tranSformagéo martensitica no égga]to puro e suaks 11»
gas vei s¢ mostrando, poder surgir_numv._nﬁﬁéi"apreciével. /767
em metaié duros WC-~Co sob condigGesvdevcarrggamento monotanicg

/71,75/ e ciclico /75/, e em servigos de pef?uragﬁo de rocha Per-

P . .
LE““; ?i

cussivos e rotativos /75/.
0 papel desta transformagio no compB&tamento mecanico:dos
metais duros, como»maferiais compostOS"(cerﬁéts), foi estudado
‘por Sarin e Johanneson /74/ que usou MET para estudar ligas WC-Co
com 6 a 15%”d¢'cdbélto__Jmlmbdelo de‘déformégéo e falha foi pro-
posto no qual a transformagao da fase ligante fornece uma compati
bilidade de deformacdao com o carboneto agindo. como um_mecaniémo
de plasticidade. Quando se tem acuwulaua apenas uma pequena quan-
tidade de fases HCP, se considera que sua presénca reduz a ducti-
lidade, levando a trincas no ligante e ao acfdnamento.de ‘micro--
trincas no esqueletd de carboneto. Ele concgggu que a presenga de
lamelas HCP em regioces 1igante$ do metal dqgégWC—Co, em suma ‘cola
bora com a propagagéo de trincas em escala~@§grosc6pica, porgprejg
dicar a agao do ligénte como um “imqbiliia@gg_de trincas'. :Estg'
dos subsequentes continuam a levantar questo sob esta interpreta
cao. Kravitz, et al./75/, usando ﬁdifragﬁo,fdg;__n_eutrons,_mostréw que
as transformacoes CFC-HCP podem surgir num;pivei bem ﬁaior que O
citado por Sarin e Johaneson sem a falha dogcomponente. Roebuck e
Almond /77/. demonstraram uma %Qlerancia»cogsider5Vel" dos metais
duros WC~Co a nﬂbpotrlﬂhas"e enfétizarang importéncia da plasti
.cidade dos carbonetos mas interacoes ligante-carbonetda nas falhas
por peréusséo, Ele enconfrou que 57% das igﬁgxfaces WC/WC_estévam
’trincadas numa liga WC~11%Co sujeita a 4% de;ydeformagao plastica

' POT compressdo. -



Nao obstante, a importancia da microestrutura do 1ligante
e comportamento de deformagao, a resposta dos materiais comﬁostos
‘'pode ser 1evaﬁtada de diversas maneiras. Num estudo, Drake e Kra-
witz /78/ estabeleceram que a tenacidade a fratura pode ser manti
da,. e até aumentada, apﬁs diversos tratamentos mecanicos, e que
as mudangas induzidas por formacdo na estrutura de discordancia
do ligante pode ser objeto‘aé pesﬁuisa.‘Pesqﬁisas.suStentadas pof
um interesse comercial na substituigcao do cobalto demonstram oS
efeitos potenciais da metalurgia do ligante nas propriedades me-
Céhicéﬁ dos ﬁgtéié dﬁ}os"WC (Eermétsj. Em-parzicuiar;;ﬁraéyn ;t
al /79/ relatou uma comparacao de propriedades para o sistema WC-
Co e WC-(Co~Ni), especulando que um maximo nma resistencIaa ruptura
transversai e na téﬁacidadéwde Palmkvist - pode ser devido a um
aumento da taxa de encruamento do ligante, associada com um minimo
na energia de defeitos de empilhamento do ligante. Krawitz et al
/75/ confirmaramperdifracao de neutrons e MET que para o material
ligante de cobalto puro, a deformacao ocorre via a transformacao
martensitica CFC-HCP. Em um maior nivel de solicitacaos até  40%
do'ligante cfc foi transformado_sem ocorrer fratura, ele observa
que na medida .em:que o ;n'ic‘;u-.el, é ‘a‘di‘cionado -ao0 cobalto, a quantidade
de’faSés HCP diﬁinﬁi, com a atividade de discordancias e macla=

coes prevalecendo como modos predominantes de deformagdo. .
4.4.2 Comportamento mecanmico da fase dura
Conquanto seja geralmente aceito que a fase ligante e con

tinua, existe alguma controvérsia sobre o grau de continuidade da

fase 'carboneto, pois as pesquisas iniciais para estabelecer uma
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relagao entre as propriedades mecanicas e os“parametros micro-es
truturais /80, 24/ quairg posteriormente'comﬁiémentadas pelas, ob-
i f\\

servagoes em microscopios eletronlcos nos compostos WC-Co defor-

i
.,A

mados, mostram resultados contraditdrios conforme fosse observado
ou nao um modo de deslizamento bem desenvolvido nos graos do car-

boneto/24~82/. Surgem, dai, duas. escolas de pensamento:

A

i) - Uma escola de pensamento /83/ considera a estrutura
da liga WC~Co sinterizada consistindo de part{culas'dispersas de

carboneto envolvidas numa fase 11gante continua com delgados f11~

- .

R ey VU —

mes de llgante separando as partlculas individuais de carboneto.

De acordo com este modelo estrutural, s6 a fase 1igante
desemnenhard um papel predominante na deformacdo plastica das
ligas WC-Co.

Doi et al/81/ Consldelaram<>carboneto como um dlsper501de
dlStllbUldO no ligante, com filmes de 11gante f1n1551mos com espes
sura de 1-10nm, dependendo da comp031gao,<§eparando as partxtulas
de carboneto e com e: . suposicgao previﬁ ojgemcruamento do ligante
como resultado dd émpilhamento de diséordéhpdas durante a deforma
cao. | | B 5%‘ _ T

Baseadaéfufhithese de'carbénetos-ﬂdspersos, muitas rela-
- ¢cOes entre resisténcia e eétrutura-que foram-publicadas; conside~ --
ram a camada de llgante como uma variavel controladora da estrutu

“ra /80, 81 84/. .

'ii) - Outra escola de pensameﬁto admite a presenga de um
esqueleto.¢ontﬂnuo da fase_cérboneto; neste caso a deformagao
- plastica da liga iria_requerer.uma consideravel plasticidade -do
'_CarbonetQ,Ajé que»d esqueleto de'carbonetoQ;gmia de se deformar

em Cbmpatibilidadé com a fase iigante.
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Observagdes com microscépios eletronicos feitas por Barto

lucci e SchlYssin /85 ¢ Arndt /24/ sustentam esta tese de defor-
' v A S

magao-da fase carboneto. Eles observam extensas linhas de desliza

mento nas partfculas de WC na superficie da,liga WC-Co deformada,

com um aumento na densidade de discordancias.de 108 a 10_1l por

cm? /85/. »

Outrossimestas investigacGes demonstraram que a ruptura o

corre nas interfaces carboneto-carboneto ou pelo deslocamento nas

interfaces cobalto-carboneto /24,85/. Além;disto, observacdes em
'y Y
“microscopio eletronico de transmissdo fostrdram:  que -as.transforma - -
- i - ) %1 - °

vgaes CFC~HCP da fase cobalto poderiam acombdar deformagaeSa/74-764‘
confirmando a sugestao de R. Arndte /1854'aé‘que a auséncia de 1i
nhas de deslizamento no cobalto nao implicéria em auséncia de de-
formacao na fagb ligante, Além disto,Arndfgf/24/ compreende que
apbs a formagéo‘dd esqueleto de WC,,existé}gelo menos um caminho
de fratura no. corpo de prova, que segue agéégs_pelas partfcqﬂas
de WC, sem que para : < v precise passar pelas pdrtfculas de .cobal:
to. o : ' @ész _ ﬁ.

Na: verdade, a estrutura real dosmetais duros poderia

‘ser vista como um compromisso entre émbosﬁgshextremos dest%sbdué
- as eséolas, Para teores elevados da fase Ligahte,_gerglmqnte; os
gréosvde WC estao envolvidos pela fase 1igénte rica em cobalto.

"Para menores teoreé da fase ligante surggm os contatos WC-WC

/86~87/,
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4,5..- Molhabilidade

i
A partir de trabalhos de numerosos investigadores, em es-
pecial as referencias /88,90/, parece claro que certos requisitos

minimos relacionados com a molhabilidade da:fase s6lida por »uma
fase 1iquida bduranté a sinterizacgao devem S§r observados © . para
§e ter uma sinterizacfo com fase 1iquida be%jéucedida.

Muitos.dos mécanismos imporfantes,dufante a pyoduééo do me
tal duro estao relacionados a energia livre.éas interfaces, isto

- N . . : By -
_-e,-a energia da interf- -~ carboneto/metal-ligante e sua relacao

'
sr
1

' . ‘ - e
com.a energia de -contorno de grao, sinterizag

py

ao com fase liquida,

:"t ;'ff’. 5

formacao de microestruturas € dependem‘critiﬁéﬁente dessas»quanti

~dades fisicas. Deve Se registrar aqui que té%%ém é importante .. O

estudo da molhabilidéde de metais ndo usados como fase ligante,

pois muitas vezes os insertos de metal duro Séo fixados no suppr—

te de aco por brasagem,’' onde uma boa molhabiiidade e adesao  sao

essenciais. Infelizmente, como o desenvolviﬁénto dos metais duros
Bl .

foi essencialmente empirico, s0 agora, se comega a procurar  um

“maior embasamento cientifico. ’ : ¢

4.5.1 - Interfaces

0 molhéménto da fase dura pelo metaidg;gante e importante
para aéseguraf uma dis.z’‘buicao uniforme dogyggal através dos in-
tersticios do material como um todo. Além-§£§§oi'uma forte liga-
cao entre as duas fases. € essencial para‘a ;g@;caracterizagﬁqjco—
mo um material composto, sendo inclusive desejaveis algumas rea-
¢des quimicas na interface /91/.
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- . ~ . . ~ 1.
Neste aspecto, Van Vlack /92/ propoe diversos requisitos
para uma boa ligacdo entre fases:
a) - uma interface & mais forte quando suas ligaglOes sao
primirias idnicas ou covalentes ao inves de ligagdes de  Vun der

Waals. -

h) « ligagdes primarias exigem uma coer8ncia através das
. 7 0 '
interfaces. ;

o . »

c) ~ uma interface serd mais forte.quando sua energia 1li-
R 'V'I‘§ fQT minima- RO LTt '. . ‘ —_— ‘.l"‘:_- PSE B el [

d) ~quanto m ~ a area de interface, maior a adesao en-

_ : L4
‘tre fases. A551m tanto a estrutura atomica como a - microestrutura

sao importantes na interface.

Van Vlack /92/ destaca ainda a 1mportanc1a da comblnagao

dos parametros cristalograficos através da interface para s€ con-

:"«Q

seguir uma ligacao entre fases mais fortes“u_ ﬁ
0 efeito mais Gbvio da energia de iﬁferface € seu éfeito
no comportaménto‘dé molhabilidade da faseggfquida do metal ligan-
te no carboneto s6lido. Pela analise de uma gota liquida echonta
to com a superf1C1e plana e através de calculos termodlnamlcos po
--de-se estimar . ..o comportamento de m01hab111dade e adesao.e pre
: T ‘

ver combinag¢des fase dura/metal ligance mais favoraveis.

4.5,2_n Elementos ‘da teoria da moihdbilidade

.. e

s pry

B mais simples imiciar o estudo do ®Fendmeno de molhabili-
dade escolhendo trés abordagens distintds;»aépecto termodinamico,

cinético e eletronico, abordados a seguir.igri
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a) Q Aspecfo termodinamico*da molhabilidade

Pafa se compreender como o molhamento (ou espalhamento) a
feta o proceséo de sinterizaéio com fase liquida, deve-se exami-
‘nar o fendmeno. No sentido mais bdsico, molhamento & a tendéncia
para um liquido permanecer ém'fntimo contato fisico com um sélido
formado num sistema formado por ambos /93/, conforme a gota liqui

da sobre a placa sélida da figura 21.

I gasoso

/l quldo

'Cd5371b~‘18u181169‘1

|
. vl_s
o

2l

- We sdlido

FIGURA 21 -~  Modelo do estadb debgﬁuilfbrio entre f%ses
_ — . . .__% —

i e ke
solidas, liquidas e vdpor.

;Paré.se coﬁpreehder_qual situagao ‘de molhamento iré oéor-
’ref deyei& sérﬂbbservada a ecnergia liﬁre.do sistemé, ou a varia-
: cao desta.energia'livreiresultante, o chamado trabalho de adesao,
defiﬁido pela seguin = SGrmula:

‘Wa4='&F_=.VLS " (VS = Vi) - ¢(4)
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onde:.

‘\

AF = varlagoes da energia livre ‘de superficie

]

" Wa
o= trabalho de adesio - 1

energia livre das interfaces s6lido-gas, 1i-.

R 1]

quido-gas e 1Iquido-solido respectivamente.

.

Neste caso, onde se considera o sistema numa temperatura
elevada, as energias -: interface e de superficie podem ser consi
deradas equivalenteS’numericamente as tensoes superficiais e de

1nterface. Deve, ser 1embrado que VSL eV {géo estéo no mesmorplaf

Pl "1_ J— R .

no, entretanto quando o sistema esta em equ111br10,os tres _veto—
res .de energia livre se anulam mutuamente, valendo a equagao,(4).
Outra diferenga, € que a energia livre de superficie (escalar)
a tensao superf1c1a1 (tensor) s sdo numericamente iguais para os
1fquidos. Para s6lidos ,Tikanen /89/ observa que em altas tempera
tﬁras‘(T = Tf) estas quantidades podem seé#ginanimas,e chama' aten
cdo que nestes casos a tensdo superficial ‘€ apenas um nome  para
uma interacdo de nétufeza quimica entre a:superficie do cristal
s6lido e a fase que a envolve. .

Para se a1¢angaf a menor énergia lf%re possivel do siste-

ma, a tensao superficial de cada interfaceldevera se comportar da

' seguinte maneira: =~ .

. .
et L

VLS minimi: o a interface,_desentoﬁtando'a gota da-sﬁ—
perficie; | B

VL = minimizar a_interfaCe,”transﬁorméndo a gota numa es
feray - 'é% | |

.VS-'?~minimizag'a ihterfade, espalhando a gota.

o ' . ) LSS ] ~ '
Pode-se assim, estabelecer que cada‘tensdo age a seu modo

v . : ) . cllu . '
para reduzir sua &rea de interface (conforme figura 21).
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Outro i'tem termodindmico, que deveria ser de grande valor
‘para o estudo da sinterizagéo e molhabilidéﬁe nos metais duros, €&

o coeficiente de espalhamento (SLS)’ definﬁao.a'seguir:

; : o
SLs = Vg = (p = Vg g -4

) S st
. A fase liquida irf se espalhar. (mogha@) sobre o materlal

. et
de suporte (s61ido) se SLS tiver um valor: negatlvo. Uma vez mais,

IOy V "J
“%

o conhegimento inadequado dos valores necessarios atrasa a aplica

' gao da equagdo ' o o % 

Na figura 21 '~-se notar que o angulo de contato 6 (ou
dngulo de molhamento) &€ médido num 1iquido ﬁelo vértice formado
por VLS e VL. A anflise vetorial das forgéé agindo no eixo hori-
zontal revela.quando ird ou n3o ocorrer e pode ser resumida pela

seguinte equacao:

VS =>VL§_T vV, cos 6. - | T | (6)

- - a3
que- rearranjada gera uma expressao mais util':

i

VS - VLS . -1“"" : (7)

cos 8 = ——
‘ Vi

Da equagao acima se observa que o ‘fqh de molhabilidade
: - WAL . R N

que ocorrerd € geralmente uma funcgdo de todgsgas tres tensoes, in-
Sty b
terfaciais, e de tal maneira, que qualquer‘prsIvel angulo 6 €

fisicamente p0551ve1 dependendo apenas das magnltudes relativas
JL] kl

destas tensoes 1nterf:'1a15. Referlndo a figura 21,depende apenas

e

o

~ das magnltudes relatl\gs de VS e"LS’ ex1st1ndo as seguintes pos—

5 | i

as

Vg < VLSQ cos 6 & negativo, 909 <0« 180? ,nd8o molhamento
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VS-J>VLS; cos & positifo, 0°>» 9 > 909: molhamento

4

Entretanto a Unica quantidade caracteristica que - pode

ser medida € o angulo de contato, A molhabilidade entre uma gota
5"% ’ b L
e uma superficie s§1ida pode simplesmente ser definida pelo angulo

de contato. Teoricamente,.alguém pode dizer que um molhamento com

- & . ) . 3 te, } ) ‘ - .
pleto ocorrerd quando 6 = 0° e nenhum quando 6 = 180°. Na pratica

. o _

um limite de molhabilidade geralmente aceitoﬁe 6 = 90°. Alguns fa
2'1.32‘ .

tos importantes . ja podem ser retlrados deste 11m1te ver figuras

2 2/23) a- Segulr—‘ - . i . 1):":: I L ' . FEE

7oy
ER R

a) 6:> 90° ~ uma situagao de nao molhabilidade, neste caso a
sinterizagao com fase 1Iquida nao pode ser realiza
da nor =zimente e ~ 1liquido ira "suar'" do material

sinterizado. E . A

b) 9 < 90° ~ ocorre molhabilidade, a sinterizacao com fase 11i-
. i
quida & possivel e o 1iqu.idd'ird permanecer dentro

do compaEtado.

= . XY U
c) 6= 0 .~ em alguns casos como no metal duro, a molhabilida-
‘de € muito boa. A parcela d& area do solido-molha-
da pela fase liquida, que 1nc1u51ve pode. conter par

v

te ‘da’ Tase séTida eni solugdo solida. kste caso cor-

Quando o angulo de contato *teuac aazero (6 ~——)O) 0 11qu1
o 4

do procura caminhg escoando e se ramlflcando por entre 0s. espagos

intersticiails do aglomerado de part{culas egao mesmo tempo 1mpregna
1 8 ,4
~as partlculas $6. idas com:a fase 11qu1daienquanto a tensas su-
'p°rf1c1a1 solldOnsoliio Jmenta, neste casg‘L;anse o angulo d;e—
: Yish bl g
'dral (veja flgura24 ),lque & uma medida d;'g}au de penetraggo in
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tergranular pela fase 1liquida.

Legal UlS 150

Mollamento completo Molkanenty parcinl NZo ocorre molhavento
L 0=0" *.< 8 <180° 6= 1€80°
- —_ . )
Vs F V< Vsw B e e LY Yor + N < Vs
Nv - i
- |
_/_—-.\ v l
: A ey B
Yoy oy v e g
8élido . . .II

FIGURA 22. ~Molhabilidade de um 5611§$ 

e 2 s

Cuogoy LoD

FIGURA 23 = a) Angulo de contato para diferentes molhabi -

1idades.

b) molhamento do.Tungstgnio (). pelo cobre (Cu)

: do 1 H
csguerdas B = g¢ C

Gireita: O = 85°
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MFiGURA 24 - Angulo dledral formado pela Jungao de duas

particulas e um 11qu1doa

0 valor do éngulo diedral & determinado pela magnitude
dos contornos de grao e das energlas 11vres ~de interface liquido-

7?
s6lido, como visto na =quagao

cos (8/2) = (Vgg)/(2.Vpg) | L (8)

H

4

il

| Uma penetragao completa do 11qu1io£§ obtlda quando a ener
gia da interface 11qu1do -s6lido-€ ménor que-a metade-da- energla
livré. de contorno de grao e um sistema co;pletamente disperso €
obtido neste Caso._E aqueles sistemas coalescidos ou nao disper-
S0s pddem ser alterados para completaménte‘dispersos se se‘puder
reduzir preferencialmente a energia'livre d?‘interféce so0lido-1i-
,‘quidQ’CVSLI: - | - o

| | | (9
Vgp % 0?5 - Vgg )
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i,

. s it
energia livre de interface solido-liquido

1%
Vgg = energia line:da interface s6lido—561;@o;

Como discutido em detalhes por Exﬁ@%@e'Fischmeister»/96/
hoje & geralmente acéi?n (veja o-item grauzﬂéﬁformagéo de esquele
to ~ 5.3 )unexduranfé'a sinterizacio se é@sénvolvém contornos -
de graos entre as particulas de carboneto 6@hbb$tamente enridﬁeci

- das com cobalto), demonstrando que o énguloiﬁiédral nio & zero.

Gurland /97/ mediu um angulo diedral de 40 :2.:90° para o metal: du-

ro WC-Co.

o Para Whalen e Humeniék /98/} mais rigoérosos, devido aele
vada anisotropia da enefgia iivre de éuperf{cie do WC, os angulos
diedrais em equilibrio nao podem ser estabelecidos. Fischmeister
inclusive, acha que o angulo diedrql nao pode realmente se medi-
do /99/.°

Todavia, alguns trabalhos antig:. /54,96/assumem a existen
cia de uma fina .camada de cobalto entre as%EartiCulas de WC nas
ligas WC=Co. Nenhuma evidéncia direta (por%éXemplo: analise de
microssonda) se ‘encontra disponivel para cofroborar esta hipotese,

que esta baseada na sucv~sicdo de que existggima molhabilidade

--perfeita, ou em-observagGes-experimentais de que as ligas-WC-Co -~ - -

deformam plasticamente e-se desintegram se%@ﬁfase cobalto € fgmo—

vida. ii} . i

C e

| O angulo diedral }.é uma maneira cigética de encararka ﬁg
.Alhabilidade e a movimentagﬁd da fasé,lfquida durante a sinteriza—
'gdo, Entretanto, este moyimento de penefragégle,infiltragao € ,auxi
liado pelo processo de difusao, devido a uma f;formagéo de solubi

lizacdo parcial do carboneto na ‘fase liquida, e reprecipitagao
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conforme a figura 25 (veja também sinterizasao:de fase 1iquida ca

pitulo S),Cdnformé Fis.imeister /99/ devidogaﬁforma poliedral do

. . . '\:1;,&' —~ .
carboneto no metal duro, este mecanismo de difusao domina o . pro-

RERT . o)

cesso..

A L
oeee 10HA DE DISSOLUGAD
AAL 1044 DE PRECIPITAGAD

? . {‘1 o

FIGURA 25 - T.» .sporte de material fer,crescimento de grao

gﬁase 1iquida.

durante a sinterizacdo de

Obs.: A fase liquida estajescura e o poro

;indica a acao . da

branco. A. setinha no poroy
. IS A
A

forca briginada pela teqaéo superficial /1007,

Y

'Entretanto; ambos os mecanismos ciﬁﬁﬂos acima sao impor—'
tantes para a movimentagdo, penetracdo e infiltracao, da fase 1i-

quida durante a sinterizacdo, pois & necessiria a formacio- de

uma solugdo da fase sdlida na fase ‘1¥quida para dissolver alguns

contatos (pontes: partfcula-particulagiﬁé:-por ventura, tenham si

. ’ ‘. oL L A o N e -
Y .do formados, Yara 1sto ocoxrer, ¢ necessarib também,visando uma
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penetragéo do 1iQUido entre as particulas,./que a pressdo .de preen

chimento dos poros durante esta mov1mentagdo comn®rte se mauroncoplcamontc co

-

mo uma pressao thidrost :vlca em todo o obJeto que ‘estd sendo sinte
rizado com fase liquidd. i
' ' ~ s T
'c) - Aspecto eletronico da molhabrﬂidade
Sansonov /101/ inicialmente tentodwﬁa% uma explicagdo das

boas proprledades de molhabilidade dos metars do grupo do ferro

»«..

(Fe, Co, Ni) relacionando isto a seu func1onamento como receptores.

de elétrons devido ao nivel-d niao preenchldo. Upadhyaya /90/ tam-

“bém conclui que o0s atomos de metals que nao_molham 0S carbonetos
tem o snivel-d ou vazio ou completamente pﬁeenchidos, confirmando
o papel decisivo desempenhado pelo nivel-d:, além disto seéus traba
lhos mostram que a melhor molhabilidade dos® carbonetos - refrata-
rios dos grupos V-VI por metais do grupo do ferro e pelo manganés
pode ser expiicada pela possivel captura de elétrons de valéncia
nao localizados dos atomos do metal liquidé'atfavés da configuré-
gao perturbada_>do$ Etomos de carbono nos S@rbonetos /90/; " Ramqg~
vist /88/ mostrou que - «iste umarrelagdolifiear entre o trabalho
de adesao e a energia de deslocamento dos ?1étrons 0;15Ve.pe1a me

dicao de-angulos de contato (éngulos'de-mogﬁgmento) de metais de

.transicao e carbonetos refratarios e .correlicionou a-molhabilida~ -

de com o calor de formacao e a forga de ligﬁgﬁo ionica destes;

Ramqvist conclui que ﬁma alta ”ioniéidadé 1eva a um angulo de
contato (de,molhamento)menore a um maior tlabalho de adesao¢ Para
isto supde-se€, ja que um deslocamento de gnergia crescente indica

aumento das ligagoes 16nicas, relac1onando1@“molhab111dade a solu

bilidade dos ‘carbonetos, que quanto mais: cstavcl o carbonetq, menor

sua tendenc1a a molhabllldade.,
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Ab mesmo tempo, assumindo uma ligagéo covalente dos carbo
netos ao 1nves de ionica, Goretzkl et al /lOZ/chegaram 4 mesma
conclusao pela varlagao da estequiometria e do metal nos carbone-
tos de metais dos grup: s IVa e Va. Posterlormente Upadhyaya /90/
afirmou que um qymento do_teor ‘de carbono dos carbonetos, ate,chg
gar ao teor eétequidmétrico~ faz o angulo de_contato aumentar,
concluindo que com 0 aumento das’ ligacoes Me +C. docarboneto a mo-
1hab111dade ficava plor. Neste mesmo senlldo estao pesqulsas de
Scheuermann e Goretzki /102/, ~que mostram uma, relagao entre o tra
~balho de-adesdo e a Concentragao Je eletrons llvres' entretanto o

eles assumiram uma 11gagao metalica na 1nterface metal- carboneto
Em suma, estas tentativas de e1UC1dar a natureza atomlqtl—

ca da molhabilidade niao tem levado a abordagens téoricas consisten

tes do Comportamento de moihabilidade dos,ééfbonetos. Entretanto,

como se pretendeu mostrar, existem fortes ligacGes quimicas na in.

terface entre carbonetos e metais do grupo do ferro ('Fe,Co,Ni).

4.5.3.- Otimiz 8o da molhabilidade,,

¢ A
Lk
4

A habilidade_de~umg_f§s§ liqUida se. espalhar, ou molhar,
sobre uma fase solida pode ser aumentada pqﬁa alteracao de suas.

tensoes superficiais. - . P

i .}

A partir de angulos de contato, po@e se prever a possibi-
lidade de 51nter12agao com fase 1liquida, ou se decidir pela adi=
cao de elementoscdefllga que melhorem a molhabllldade.

"Um fato importante - destacado porqKJngery /103/,. _‘que
um 51stema sem molhabllldade pode sempre se tornar um 51stéma com

molhabllldade através de um decréscimo sufgg;ente na energia, da
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interface .1iquido-sé1: 1o, de grande interesse na sinterizagdo de

fase_lfquidé. Tikanen /89/ entretanto, chama a atencdo para o fa-

to de Que nem sempre a molhabilidade pode ser melhorada (6 diminui
do) com a'redugéo de vy, ou seja, se a energia~superficia1 do 1i-

quido e maior que a energia superf1c1a1 do SOlldO, o angulo de ’

‘contato nunca podera ser zero. Portanto um.fgfo geralmente nao
!,\

~considerado, € que um decréscimo da tensdo ?2?ErflC1al do lfqu}do

.melhora a molhabilidade apenas naqueles 51;%emas que tem um ahgu—
be &4 K

lo de contato 1n1c1almente agudo. 0 angulo ae contato se torna mais
ﬂmr,

.ODTUSOS. . num_sistema.ndo.molhdvel i medida- que- a: tensao. supérﬁi->m-

- 5\~‘a~'

c1a1 do 1Jqu1do e d1m1nu1da. Isto pode ser visto na tabela 11 . e
ok i

facilmente compreendldo se for con51de”°do ‘0 caso correspondente

na figura 21. Se Vy esta diminuindo, a resigténcia ao efeito da
forgca da gravidade também estd diminuindo e ‘a gota se torna cada

S . . A :
vez mais plana (chata), i.e., 6 decresce. 7 ty

Tabela 11 ' _ _ i

Alteracao do angulo de contato comﬁﬁ_vafiagéo da tensao

~superficial/gg/ s C ;g
MUdanéa-thAten§5eS. - -Mudanga d%ﬁe'

superficiais | f . 6, <90° 5

diminuicao de Vv, ~ = diminui =~ - *F -
diminuigao de Vé - diminui 1
diminqigio de_VSL S ,diminui. L .?fﬁ.diminui }

e

* ‘21:_'

Outro aspécto 1mportante pode ser. 1&ystrado pela equagao

6 Ja que a tensao superf1C1a1 dos metais eupor definigcao sempre’
bem mals elevada'que a dos oxidos e c"vbonétos estaveis, .e 1mpos

_sIvel ter um molhamento completo entre estes dois grupos de mate-

Wlals se a sinterizacio for feita numa atmosfera neutra /89/..

3
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Para otimizar o processo de molhabilidade e infiltracao

";4

. . . ,.?f,";;‘lﬁ . _ ‘
¢+ da fase liquida ligante entre o esqueleto dei’carboneto, sao apre-

sentados a seguir alguns pontos importantes,”‘conforme a  figura

v ppm
: X 3 s
26. , | olE

T

2

K

-

[

my sem solubilidade my —~  my fﬁ'imacao intermptalﬂic:u m,

e d AT o mee . T =

/-

solubilidade parcial ~ m; solubilidade total My
adequado | inadequado

FIGURA 26 - Sistemas bindrios de liga. com caracteristi-
cas adequadas para molh%ﬁilidade € infiltra-
L v .

' Gao da fase liquida durante a Sinterizacao.

: - a solubilidade mGtua devera ser f@ﬁitada. Isto & neces
sdrio para a fase liquida fluir dentro da fase dura e nio merimen

te ser absorvida pela matriz esqueleto..

) wor

e ot
- nao reatividade mGtua - para que aﬁfase liquida ligante
. « . .

" e o esqueleto da fase dura nao interajam papé formar uma nova far-.
se, a qual pode atrasar o processo de sinterizagao. Por exemplo,

a formagdo de um composté intermetalico de alto ponto de fusio
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podera fechar os canais e aberturas de circtlagdo da fase liquida

3

prejudicando a densificacao. g 5

- »» T p S !
Te f1
I3

Evidentemente, a temperatura de fusdo da fase liquida de-
- e . ! .
vera ser bem inferior a do esqueleto a ser molhado. De maneira

que o, esqueleto permanega rigido enquanto a fase 1iquida flua den

e o

D

tro &éie,

4.524Wn-A;méihAEiiidaae ﬁosﬁhétai; diros
. wrde
- A ligacilo quimica é eépecialmente-favarével no caso WC-Co,
Isto resulta numa enérgia de interface muitb baixa para esta com-
binaddo, proxima da molhabilidade perfeita étuma adesdo muito boa
no estado sé6lido. O angulo de contato (de malhamento) do cobalto
no WC € zero e o esﬁalhamento ocorre rapidaﬁéﬁfe, independenté do
grau de vacuo ou déitipo de atmosfera inertééusada./90/. ¥
Uma aplicacao prética.direta pode sér vista na tabela12;
o WC,em contraste com os outros carbonetos &p grupo IV, tem boa mo
lhabilidade com o 1iquido de metais do grupé;do ferro (Fe,Co,Ni).
Para efeito de comparagao, ﬁﬁétiaJééfEinda’QUémofboEfe mo
lha apenas parci@lment. .o WC, gercndo desta’maneira um crescimen=
to de grao do WC: Ve-se também que ao associar TiC no WC se dimi--
nui a molhabilidade. Vale registrar aqui qué a molhabilidade do

TiC, por varios metais particularmente o niguel e adigdes de '.cMo

ou Mo,C & importante para o desempenho de metdais duros sem WC.
Outras combinagdes metal/liganté/cagbgneto sao menos favo

rdveis da maneira como a molhabilidade esta,convencionada. Enquan
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to o cobalto penetra facilmente no WC compactado a quente, 0 cO-
bre ou o estanho nao . fazem /105/; apesar do cobre_molhar.o WE
- suficientemente bem a éonto de permitir a infiltracao de ~pasti-
lhas de pd compactado ou brasagens. Uma molhabilidade suficiente
foi observada éntre o WC e esséncialmenteggpdos os metais do gru-

po do ferro, isto &: WC~Fe, WC-Ni e Wc-(Fe,Co,Ni) /40/, WC-Ru e

WC-Pd ou WC-Pt_./12/.

/ . ey

" fabela 12

Molhabilidade de carbonetos refratiZrios por metais 1liqui-

dos /_104/__.. e em : . : ) U . - JD L S

Carboneto 1liquido Temperatura ang. contato atmosfera

molhante |eC| (9)
WC Fe 1500 0 . vacuo
Co 1500 0 : hidrogenio
Ni _ 1500 0o viacuo
Cu | 1100 30 argonio
TiC Fe 1550 39 Hidrogénio
o 1500 36 hidrogénio
Ni- 1450 17 hidrogénio
TiC/WC  Co 1477 26 Hidrogénio
Co 1477 4 vicuo
Ni - 1477 16 hidrogénio
CNL 1477 6  vdcuo

Concluindo, a molhabilidade comumente rao & um fator limi
tante na produgao tecnoldgica de metais duros. O espalhamento de

metais do grupo do ferro ocorre facilmente e os contornos de grao

-~ entre ou nas particulas de pd do carbonetc-sao penetrados na maio



71

ria dos casos indicando uma perfeita molhabilidade. A formacao de
contatos entre os cristais de carbonetos durante a sinterizacao
mostra que os contornos de grao nos carbonetos.puros diferem da-
queles dos carbonetos nos metais duros, em que a energia de contor
no de grao € reduzida (pressumivelmente pela retirada de atomos do
metal tornando a molhabilidade incompleta /77/).
Entretanto, como visto antes, as dificuldades surgidas
- durante a sinterizacdo com fase liquida, devidas ao molhamento insu
ficiente podem ser contornadas por adigéés mﬁdahdo o hnﬁrdﬁmioeﬂg
“tronico entre carboneto e a fase liquida do metal ligante ou por
ajuste do potencial de carbono (e/ou oxigenio) da atmosfera ambien
te. A boa molhabilidade por metais duros permite a infiltracao de

um esqueleto de WC com cobalto, conforme mostrado na figura 27,

T=20-7280°C T-~1280°C 7- 1000 - 1500°C 7-20°C(<7280°)

WE~Co-Eutetito WC-Co-futdico

:‘ﬂﬁﬁu
A

7-20-7280° CTea%(<na0) T
R 27%HC+ B
ESOUELETO WC

:+Bo

FIGURA 27 - Infiltragao de um esqueleto de WC com cobal-

to ou liga WC-Co /17,
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CAPITULO 5
5 - Sinterizagdo com fase liquida

Assumindo que um critério de molhabilidade adequado foi
estabelecido para permitir a sinterizacao, concentra-se a atencgao
agora nos processos e mecanismos que ocorrem. Diversos autores
/55,106107/, concordam em que a sinterizagao na presenga de uma
fase liquida deva ocorrer na maioria das vezes em trés estagios,
com a influéncia da fase 1iquida decrescendo sucessivamente em ca
da estagio.

Geralmente, o liquido € formado durante o aquecimento
a partir de constituintes da massa de p6, podendo ser permanente
ou transiente conforme ilustrado na figura 28. A tensao superfi=_
cial associada com a fase liquida, gera forgas que induzem tanto
ao inchamento, devido ao fluxo do material fundido entre as parti
culas ou a uma densificag@o rapida, devida ao rearranjo. Num estd

gio: a seguir, -surge um fluxo difusivo através do liquido e o "en-

grossamento"-da microestrutura, completando o desenvolvimento da

microestrutura sinterizada.

5.1 - Critérios para ocorréncia da fase liquida

Os desenvolvimentos teoricos e experimentais sobre sin-
terizacdao enfatizam o papel da fase liquida no processo de dissolu
cao e reprecipitacdo. Em geral, existem dois tipos conceituais de

fase liquida.Ver figura - 28,
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-

- - FIGURA 28 - Sintetizagio de um sistema que apresenta fase

1iquida.
1. Se G, < Cq formacao de fase liquida transiente;
2. Se C°'> Cp : formagaorde fase liquida permanente,
onde: N
Co = composicgao nominal da liga
CL = composigao de equilibrio da fase liquida
CB = composiggo de equilibrio da fase solida
Tg = temperatura de sinterizacgao

. - . . ~ -

i) aquela que sb sofre umpaligeira reacao com as ' particu-
las s6lidas.

ii) aquela que ocorre apds a formagao de uma liga eutéti-s

ca. . o L o e _

Para ambos os casos devem ser obedecidos alguns cfi?érios
citados a seguir, para otimizacao do processo /106/,
A fase s6lida deve ser sollvel no liquido, mas a solu-
bilidade reversa deve ser bajixa. Ver figura 28. .
1) o ponto de fusdo da fase sdlida deve sex bem'mais elex
vado que a temperatura de-formégéo:da‘ﬁase liquida.
1i) a molhabilidade deverd ser completa, sendo necessario

. L V..
que Vg < Vg
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" LINHAS LIQUIDUS £ SOLIDUS
1" DECRESCENTES .

DE PONTO- DE .FUSKO

I STNTERIZACKO FASE LIQUIDA

GRANDE :DIFERENCA /H

OrﬁfSINTERIzAgxo ATTVADA

.1

ALTA SOLUBILIDADE :;;_
A 5

FIGURA 29 - Diagrama de faSe esqnematico.

“BAIXA SOLUBILIDADE

oS Trando as ¢ca=—" "
racterfsticas mais favoraveis para uma difu=.
¢~ aais efetiva baseada na sinterizagdo ati-

vada ou na presencga déffase liquida. /107/

Para ilustrar o processo, a figura 3( mostra os trés esta

gios de densificacio. Nos estagios f*paisfﬂd~Valor de V. e‘'a ra-
zao VS/VSL vao se tornando 1mportante: Heddy e Cahn /108/ desta—

-
cam neste aspecto a at1V1dade do~vapor no %qu111br10 do sistema,

T

ou seja a possivel formagdao de fase 1Iqu1da mais volatil promove
4 .

-’4 P

um rdpido rearranjo do liquide e_umg_hqmpgﬁ eidade muito alta

no

s

compactado sinterizado resultante.

1.- e

1

O processo de rearranjo inici:l (prlmarlo) provoca den51_

ficacao ou inchamento € ocorre na formagaqyda fase 1iquida apenas

P

devido 3 tensdo superficial capilar do 1fqpido, nao envolvendo
transporte de massa, apenas a molhabilidade do liquido pelo s61i

. do. S e .
. o PR . Chbnt

. ‘ g J L . §
0 inchamento geralmente estd associado a particulas gros-
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seiras, uma elevada densidade, boa molhabilidade e elevada quanti
dade de fase liquida /107/ e o encolhimento ocorrerd com baixas

densidades a verdee part{culas finas.
100—
| 1

SINTERIZAGAO EM FASE
SOLIDA »

TRANSPORTE DE MATERIA POR

O -~ -~ ., -~
< SOLUCAQ/DIFUSAG/REPRECIPITACAC
< '
Q
T - N o L -
» FLUXO DA FASE LiQUuIDA
Z
w
(@]
0 i

|
] ) o oo T EMPO 1000

FIGURA 30 ~ Contracao de densificacao durante a sinteri-
zagdo na presenca de fase liquida, mostrando

os trés estagios superpostos /94,107/.

A solubilidade da fase sb6lida no liquido pode, atraveés
de um mecanismo de dissolucao e reprecipitacgao, promover a densifi-
cacao /106/. Greenwood /105/ mostra que eSte processo pode se€r a-
trasado por particulas grandes, densidades elevadas, massa molecu

lar baixa e um baixo coeficiente de difusdo no 1Tquido.

5.2 « Estagios da sinterizagao com fase liquida

Diversos autores /106,107,110/ concordam, em geral, com



a.proposta original de Cannon e Lenel /111/, posteriormente deta-
lhada por Kingery /112/ e Whalen e Humenik /98/,. de yuc a sinteriza-

c3ao ocorre em trés egt&gios déscritos a seguir:

1) Fluxo fluido (rearranjo primirio) - essencialmente
controlado por movimentos mecanicos devidds as forgus capilarcs,em
-que a formagao de uma fase liquida durante o aquecimento com
partfcﬁlaé de baixo teor de fusao ou e’ S%ehs onde se formam li-
gas eutéticas, leva a uma pressao capilati provocando o movimento
do material fundido (fluxo de lfquido),eﬁQuanto-as particulas so-
“lidas permanecem essencialmente &M suas. posilcOes originais.:Se a re
de «de particulas s6lidas € menos rfgida,i@%‘forgas capilares po -
dem levar ao movimento do material fundiééﬂé ao rearranjo de paf—'
ticulas. O encolhimento nesta etapa segué uma dependén;ia linear
do tempo e ihveréa aofamanho de partfculdé /106/. No caso aé boa
molhébilidade (0 < 90°) a fase 1iquida é'impulsionada'entPGOSCoﬂ
Aféfdsde_particulas e pequenos poros. Estéifluxo de l;fqu.idIOK3 pode
levar a poros residuais nas posicoes de ﬁérticﬁlas de baixo ponto
de fusdo se estas pa~ticulas forem muito ’grandes, quando compara-
das com a largura dc. contatos las particylas ou 0s poros inter-

particulas. : N 0

3

_ii) S}olpgéo/re.pr_e.ci.pi,tagﬁo._(r_e_axf“f.‘ié"’f~n_j_o secunddrio) - apés
0 rearranjo primdrio segue uma dissolugﬁ&gd& material solido na
fase 1fquida, transporte via material fundildo e reprecipitacao de
partfculas em outras posigdes. U materiaﬁ%7“dissolvido nas *inter-
faces s§lido-1fquido de major potencial dﬁfﬁ&co e reprecipitado

em posigoes de haixo potencial quimico, levando -a um menor enpar

cotamento ‘das particulas conforme mostrad®-na- figura 32.
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condicdo inicial apos sinterizacao

-liquido
. -Z0Nna de
I e [ . L L — ,,i,ga _
' ~(reprecipitado)
FIGURA31 - Modelo de possivel densificacao por rearran-

jo de particulas e dissolugdo durante a sin-

terizacdao com fase liquida, segundo Huppmann

/106/ .

Diferentes potenciais quimicos, u, resultam de diferen=
tes estados de tensdes (u*Ac.Q, onde @ = volume atomico) ou de di

ferentes atividades (a) dos componentes (A)L== k.T.ln(a/ao)). As

__ tensoes_podem surgir devide as‘QQIVatura§4nas interfacés_sélido—
1iquido, a um forte gradiente de concentracio no solido perimbEiig
terface ou por tensGes externas transmitidas pelo material fundirc
do & interface. Durante duas d€cadas, e ainda freqllentemente, : o

: encolhim§nto-por solugEOHrepreéipitagﬁo era tratado pelo modelo

de Kingery do achatamento deos contatos, ( ver figura 32), com um

R A
enC01himentO. rSZO]_u\]nétlrico\.-..-.— o tz

,- obtido em grafico bi-ldgaritfﬁo ,enco
: Y/ S . L
lhimento vs., tempo de sinterizaglo /106/. As evidéncias microes-

truturais deste achatamento de contatos sio raras e ambfguas e por



g

outro lado, a obtengdo dé leis de encolhimento’ tipicas deste mode

: - . ) e - . i
lo para sistemas que nao se ajustem a pressupostos basicos, bem co

Rl

mo a proposicao de novos mecanismos de rearranjo secunddrio, tem
lancado dlvidas e dlmlnurdo a 1mportanr1a do modelo klngerlano

/106/.

W

FIGURA 32 - Modelo de Kingery com duas esferas para a
nee
sinterizagao com fase,liquida /9/.

i

Um exemplo de mecanismo novo'parq,o rearranjo secundario
€ a desintegragéo de particulas /1064 que ocorre quando o contor-
-no- de grao & atacado e substituido por camadas de f11me 11qu1d0.

Alguns destes mecanismos de rearranjo secundario, além do modelo
de Klngery de achata*“*bo de contatos, estao llstados na tabela 13,
conforme sua forga motora e contribuigao para 0 rearranjo e mudan

¢a de forma,

111) Slnterlzagao de ﬁase s81lida (crescimento de grao e
partﬂculas) ~ Na etapa ‘final de sinterizagac com fase 11qu1da ocor

re coalescéncia, fechamento dos poros, acomodacao de forma e o 1i
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quido Ja nao pode penetrar tdo longe entre as particulas /107/
t‘&“ ia

surglndo a 1nf1uenc1a das regioes de contato e o cresc1mento de

,—{, i £

grdos e particulas, as custas das particulas vizinhas menores (Ma

turagao de Ostwald), como se vera mais adiante.

X

whi '

Efetlvamente os contornos de grao substituem a fase 1i-

¢
qulda entre partlculas e uma cinética de cbtaao solido LOHtTOld a

taxa de 51nterlza§ao uma vez que ocorra COalescencia,_a taxa de
L . i

slnter1zagao é reduz ~u, Tipicarente esta etapa final e indeseja

vel por provocar a perda de todos os benef1C1os da fase liqui-
$5

daf Detalhes sob1e a formagao no esta21o f1na1 de um esqueleto so"

;.

lido parece depender do sistema em estudo (sera visto no ftem
"contiguidade" ou ''grau de formagao de esque]eto”)

" Observagfes Wicroestruturals /107/_indicam que o coales
cimento pode ser um mecanismo devcfeécimeﬁfébde‘grﬁo e-périfcu;,
las, iniciando formagao de contatos de pai? culas . com interfaces de
baixa energia, crescimento de'conumos'e.céaicscimento'por.mggragﬁo

do contorno de grao-a partir de"contatos' "de particulas. Entretan

é;

to, apesar de évidencias significativas d rCOdleLLHLlJ cm alguns

sistemas /106/, ela & um modo nao muito immortante de cngrossamen
to da microestrutura; isto ocorre principalmente quando o angulo

Al

IR

diedral €& proximo de zero (VLS << VY S),lnlblndo ‘a coalescencia ;

nesté.0356"6“CT€§Eiﬁcﬁto'de grao na fase l;ﬁﬁidéfse di por solu- =~

i

cdo- reprecipitégéo.blr : | P
Um créscimento'direcional de grﬁégye partiCulas-»poderof
corref‘algumas,vezes no estlgio de sinteri%éééo de particulas dea.
tamanhq uniformévnafp;eSengé4 de uma fa;e;i@quida, surgindo_ -
crescimento_de uma parfﬂcula em direcao aégpu vizinho imediato |,
Em geral este processbhésti aés*ciadd'coméﬂiferengas de fcqﬁpoSi:

gdo "entre o componente puro dissolvido e @ .solucao solida precipi



80

tada, .Este processo esta»representado na figura 33,

= X lpum)
FIGURA 33" =~ Crescimento direcional'do grﬁo durante a sin
terizacao de esferas monocrlstallnas de W na

presenca de niquel = 1670 c /106/.

Na tabela 13 podem ser vistos algﬁﬁs fatores de influen-
cia com suas fofgas mave as conforme_Kozmalét al. /114/.

T e : :. ﬁ.i ’ -~
0 crescimento do tamanho de particulas e graos durante

a 51nterlzagao com fase 1fTquida pode algum: \vezes se ajustar ra-

zoavelmente bem- num modelo de maturagao- doLOstwald (*¥*)-/106~ 115/ —

gl

controlada por difusao ou interface (super£1c1e das partlculas)

(* ) fenomeno descrlto por Ostwald (1900) da solubllldade
atlvada de pequenas particulas, resultante“dd tendencia a redugao
da superflcle,total das particulas, ou sejaﬁ”quando houver mobili
dade atomlca suf1c1ente, uma dlspersao de particula, s6lida ou 11
quida ira "engrossar' por transrerenc1a delmaterla,a partlr das

partfculas menores para as maiores veduziﬁﬁo'a energia 11vre as-



A maturaééo de Ostwald € encontrada no crescimento de grdos soOli

Nﬂ

dos, durante a sinterlzagao com fase 11qu1da, e um aumento do ta-.

‘manho dos poros que ac“'“qnha a redugao em seu nume;o e volume
sacl
total durante 0os estagios flnals da 51nterlzagao com fase 11qu1da

e

- de materlals monofa51cos. e

A maturacao de Ostwald pode ser controlada por duas “ta-

: /
.Xas: .

1) Cresclmento controlado pela reaéao - mecanismo .. no
qual a reagdo superf101a1 se torna uma etapa dec1snva na taxa. de
crescimento podendo'sel a dlssolugao dos azaﬁog das partlcﬁlaé
menores: lenta, ou seja, um obstaculo para a transferenc1a desbes
para as partfculas maiores.

1i) Crescimentd controlado pc: Tifsééd - quando a efépa
determinante da taxé de crescimento € a difusﬁo_lenta através' da

matriz. ’ Y

Em seu;éstégio atuai,*aéteoria da %atUragéo de Ostwald
pode ser aplica&a épexaf'para o caso de crés%imento de particulas
na sinterizacao de fase 1fquida, quando umaiéeagéo na superficie
das particulas € a taxa dominante. M

Quando o mecanismo € controlado po oftdifusao, o empacota-

“ - . — J— e —

mento tipicamente denso das partlculas'paraQSistemas de sinteriza

.¢ao nao foi ainda tratado adequadamente. (A*maturagéb‘de Ostwald "

il i{

é 1mportante tambem para materlals endurec1dos por dispersao).

Yebo o« !
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Dois importantes‘fatés empfri;os sao: que a distfibuigﬁp de
tamanho de'partfculas geralmente se torna ‘estaciondria durante o
crescimento;, e que a: forma das particulas{{se torna constanté em.
todas as classes de timanho. A forma & detérminada pela anisotro-
pia da energia dos contornos de fase: 5

Os pofos nos sinterizados desenvolvérao formas de habito
caracteristico. Gefalmente ovajustamento das particulas constitue
uma condicdo de contorno importante /1:4/:dﬁ figura34 mostra um
exemplo de altera§50‘de_forma de esferas grandes durante a matura
gﬁq_dgVOstwaldvem uma mistura desigual de esferas grandes e pequg 

nas.

« ~ INIC'AL

drrwe o e

FIGU./, 34 « Mudancas de forma d;IESEeras grandes durante
~a.maturagdo de Ostwald.muma mistura de esfe-

ras grandes e pequenas,. /106/.

: _ SN -
Na figura 35 estdo alguns mcdelos_de interagao de particu

- -las,
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tay ASIMOY/ (2) HECKEL ’ tey ARDILL

i

RTGURA 35 =~ Modelo de interagio de particulas na matura-

cao de Ostwald /114/ ..

Fischmeister et al /114/ déscreveﬁ um crescimento contro
1ado pela reacao no sistemé WC-Co, com uma;distribuigéo estaciona
ria log-normal. Uma caracteristica comum dos sistemas de‘carbonem'
tos controlados pela = .erface & a.elevadaéenergia de ativagao
que os diferencia claramente dos sistemas nos quais a difusao a-

~ . = . by . -
través do lfquido € a etapa determinante dd itaxa, e a independen-

cia da taxa de crescimento em relacdo a fra¢do volumétrica do 1i-

quido /116/.

5.3 - Grau de formﬂgao ce esqueleto - contigﬂidade
11 ;}" ﬂ ‘ L

A ‘contjgllidade . & uma médida da &rea de contato na micro
eStrutﬁra de um material‘composto. Underﬁood /117/ define com ma-

is precisao como:

\
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- Medida quaﬁtitativa do contato inﬁ@ffase - ¢ definida
como a fragaoAde superficie interna de uma fdde compartilhadafipor
graos da mesma fase numa microestrutura b1fa51ca. ' .

Mlcroestruturas 51nter12adas na presenga de uma fase ¥1i-
quida exibem a dispersdao de uma fase (a fase:'sglida durante aisin
terizaééo) numa matriz (a fase liquida). Umicerto grau de contato
ocorrerd em tais materiais dependendo da gravidade, energia livre
da superficie, fragcao volumétrica do s6lido e forma QOS'gréos.

Na sinterizagd- de fase 1iquida, estes contatos desempe-.

”nham um papel mu1to ut L,fornecen o rigidez:ao compactado, e des-

sa maneira controlando a dlstorgao de formam Esta 1mportanC1a —da
contiglidade da fase sGlida (ou seja: o grau de formacio de esque
 leto) é reconhecida por muitos autores /i18;119/. Iste & especial
mente verdadeiro ros metais'duros,onde estdowvinculadas a. conti
gliidade (grau de formagdo de esqreleto) diversas outras pro-

‘resistencia megani

priedades, como dureza, tenacidade a fratura

Cca. s
Outros estudos mostram que a contigﬁidade € importante pa
ra propriedades como condutividade térmica,gcondutividade eletri
ca , dutilidade e desgaste por abrasao /118/,

A contigﬁidade tem sido medida em funcao dos parametr@s
de processamento em diversos -sistemas, espggialantebBQ,C%éq me-
tal duro /7/. Foi observado que a contigiidade varia com o tempo
de sinterizacdo. Isto @ atribufdo a uma mudanga Ha energia de su
perficie sglido-liquic, .a nedida cue o liquido muda sua composi-
'950 &uranté a‘digéolugaq,'espaihamento e penetragao nos contornos
de gr5os{ Apds umé sinterizagéo prolongada,ﬁaupontigﬁidade:alcan-

‘ca um valor constante, independente da t:ca de crescimento - de

gréao..
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Mudancas ma temperatura de sinterizacao alterarao a so-
lubi:lidade e as energias dé interface -causando assim uma variacao
na contigiiidade /118/. Além disto, € esperado que uma diminuigao
na- solubilidade com a temperatura levara a uma dependencia da con-
tigiiidade em funcao da taxa de resfriamentoiapGS ciclo de sinteri-
zagao.

De acordo com isto, surgevuma dependéncia de tratamento
térmico.st—sinterizagéo /118/. Junto com éstes efeitos de pro-

cessamento, surge tambem uma variacao fundamental da contigiiidade

com caracteristicas basicas do-material-como fracao volumétrica.
das fases /iiQ/.‘Um aumento da temperatura de sinterizacao aumenta
o teor de fase liquida e a taxa de transporte, e por isto provocan
do uma densificacao ativada. Apesar da densificagao ser mglhorada,
as propriedades mecénicés sao. geralmente reduzidas como resultado
de um aumento do tamanho de grao/119/.

| Portanto, existe uma temperatura otima para o processa-
mento da maioria das estruturas sinterizadas com fase liquida, em
especial o caso do metal duro, de maneira similar.

Conseqlientemente, o sistema fica rigido e com menos res-

posta ao fluxo de liquido e energia livre das superficies. Tambem,

em muitos. casos, as propriedades mecanicas sofrem de

vido a uma ele

~

vada contigiiidade da fase solida /120/.

0 eétégio de rearranjo sozinho pode proporcionar uma deg
sidade completa com uma quantidade suficiente de fase liquida
/113/. O mecanismo de solugao-reprecipitacao tem uma dependencia .
muito fraca da quantidade da fase liquida /106,107/.

As caracteristicas das particulas da fase s6lida tambem

- .. . . -— 'l - . ha
influenciam a cinetica de sinterizacao de fase -liquida; particu-



las menores favorecem 0 pfocesso de'dissolugéo, e assim, particu
las menores levam a uma melhor resisténcia;falongamenfd e densida-
de /107/. Particulas de formas irregularés.propiciam forgas de
torque e de cisalhamento durante o estagiozde rearranjo, levando a
densidades elevadas. Também elevados raios.de curvatura localiza-
~dos, associados com partIéulas nio esféricas, melhoram a diésolugéo.
Este efeito diminﬁi de magnitude ‘a medida que a sintefi—
zacao progride, devido a remogao de matefial ativédo no contorno

das arestas. Em sist-.as com anisotropia na energia de superficie

passam a-existir ne ciclo-de sinterizacdo particulas de formas ir-

regulares.
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CAPTTULO 6

i)
P

6 - Revisao sobre a obtengao dos;componentes

a5 ¥

6.1 - Obtencao do po de WC

6.1.1 - Obtengdo do tungstenio:

fs s
A

»

A figura i. representa um fluxograma mostrando o taminho

seguido pelo tungsténio, desde o minério até o produto final sepa-

rado. Todos os concentrados de minério sio processados potr hidrome
talurgia. Aqui deve-se distinguir trés estagios principais /124/.
i) Transformacio de um composto de tungsténio insoluvel

numa solucdo aquosa Na2W04. Este passo esta ligado com a separagio

dos respectivos tipos de ganga de cada minério, que sejam insolu-

vels.

s

ii) A solugao impura de Na2W04 ¢ purificada por uma ope-
racdo de precipitacdo. Nesta operacdo & gépirada uma grande parte

do elemento que estiver dissolvido ns sangas .

LE

~1ii) A transformagao da solugao ~ de N32W04 pu-

ra em um composto de tungstenio de elevad%“%hreza e solidov Esta

— mien -

etapa inclui separagdo da parcela de sodi'o que foi necessaria para

a solubilizagao, as::: como uma separagao das impurezas que acompa

() ob
,J('n £ . !

nhavam o elemento dissolvidas na ganga, e que permaneciam ainda em
solucao apos. a precipitagao.
O fluxograma da figura 36 e autoexplicativo , entretan-

¥ .

to, maiores detalhes podem ser conseguidos em revisoes e literatu

ra_especializada /2.,124/.



Devido ao crescente preco do tungstenio nos ultimos 10

anos, a sucata de tungstenio vem se tornando uma importante fonte

M Scheelita . ! Tungsténio g ] wolframita
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FIGURA 36 - Fluxograma da obtengao do tungstenio /2,124/
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de matéria prima, sendo aproveitados os seguintes tipos de sucata
/125-130/.
i) Sucata "mole¥ de metal duro: constituida de pés e

perdas do processo de fabricacgao, inclusive pOs da operacdo de re
tifica, todos bastante impuros; s@o oxidados e processados quimi-
camente como concentrado de tungsténio. Neste processo também sao
aproveitados outros materiais escassos como o cobalto, tantalo,

etc.

ii) Sucata "dura" de metal duro: constituida de pecas

compactadas ou sinterizadas. Sao trituradas pelo processo ''cold

nados ao pd comum, numa proporcao conhecida para a fabricacao nor
mal.

iii) Sucata de "metal" pesado: na forma de cavacos.de
torneamento, gerados em grandesquantidade na confeccao de blinda-
gens para tanques de guerra. A sucata € quebrada por oxidacao e a

seguir reduzida em hidrogénio comum.

6.1.2 -~ Producao do p6 de tungstenio
A produgao do po6 de tungstenio atraves -da reduggo.do 6xi
do, bem como H,W0,, com H, segue a seguinte reacao /130=131/:

+ H —  » w + 3H.O (10)

(10)

stream”" e pelo processo~zinco: Apos -0 processamento, sao adicio-

" Reducao do 6xido-de -tungsténio {ou H,WO, com hidrogenio)

de
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A entalpié jivre da reacdo (10) depende da temperatura ,
(iSZ), conforme a reta inferior da figura 37, sendo negativa acima

da temperatura ambiente, O que implica num deslocamento do equili-

brio termodinamico para a direita.

\
6} 5
. 4 g |
o, 2 o
I [
T o )
g &
1% 9 __éi"
5 g
= ] WO H, - -WO.HO -
! 1
e L
- 4 r
o;""‘
© 200 =" 4?0'
| — t—
400 600

FIGURA 37 - A reducdo dos Oxidos de tungsténio com 'hi-
drogenio até o tungsténio metalico, s o-
correra numa atmosfera seca (desidratada).

Naoumidis et al /131/

»

-f - comum a escolha de uma temperatura acima de 4009C,
Baseada na cinética da reacao para reducao do WO, /131/.

Em temperaturas mais altas surge o risco da redugdo  se
- completar até o tungsténio-metélidb, quando se deseja apenas uma

redugﬁo parcial, como por exemplo, quando deseja-se  carbonetar O é

xido. A-entalpia line da reaqgo*é'reﬁresentada pela reta superior
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da figura 37 através da equacao:

ladalakatel

o '.1/2 wo, + - ROZZIZRD, 1/2 W+ H,0 _(11)

i

A constate de equilfbrio € dada ﬁor:
{ o

K o o THpU I T - (12)

."(

A pressao parcial de H,0 que entaoysurge na atmosfera de

_ﬁ2"5>fe§fé35nfaaafpél; —"mha tracejada~da-ﬁiéuxa .37..Deste diagra
ma vemos que a reducdac do 6xido de' tungsténio para tungsténib me +
tdlico, ocorre quando a pressao parcial de HZO no H, a 4009C§ sob
6,0 mbar e 6009C.sob 35 mbar.fQuandoda redugao do WOS apenas . até
W0, , deve-se trabalhar com um fluxo-pequeno;de H, e com uma éémpg
fatura e tempo‘os menores possiveis, ou hidratar o hidrogenio na
entrada /131/. ' v

| Muitas vezes para o 6xido de tung?ténio nao associado a
a outros metais, a transicao de WOZ'para-Wfétruyés do transporte
de fase gaéosa‘ocorré'segundo a seguinte rgagﬁo'/133/.

,Woz_t_ZHZ_7—7—7—7—f>mezﬁQlerk_@é@ (13) oxidacdo

WOZ(OH)2'+ 3H2———+f+—% Wt 4H20 ~(14)redugao

Para &xidos - , tungsténig asSQci@@Q§c0m metais alcalinos
~surgem dois  caminhos - termadinamicamente possiveis /133, .
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; _ . By 3 ' .
—F WO, OH)  + ZMeOH - (13)

MeZWQ4 ¢.2H20

Yo I
R

) {) o - . apd - i
A seguir o WO, (OH), e rcduzido seguindo a equacao (12),

engquanto que MeOH reage cow WOZ, dando:

g

x - (14
>"Me W0, + Hy - f )

Wo, + 2MeOH ——

0 produto Me,W0, volta a reagir conforme a equacao(14) +

equacdo (13),chegando a um resultado semelhante & equacgdo (10). O

composto alcalino permanecera sempre oxidado.

0 segundo caminho possivel sera: -

WO, & 2MeOH ——— W0, (OH), + 2Me’ (15)
2Me + 2H,0 > 2MeGH + H,  *’ | (16)
: -2;; | .
Wo, # 2H, -—-——> WO0,(OH), *+ Hzi”C' (10)
A unido das reacoes (15) e (16)re€g¥nam\a equacao (10).

¥,
.

Este processo €& ilustrado na figura'38.
Conforme pode ser visto nas'fig4ré§39 e 40 /130/, ocorrem .

.varias.etapas_ 1ntermed1ar1as nas quals se sucedem as seoulntcs tran-

sicoes: os oxidos WO2 g —> 102 7y —> h na maioria das vezes sob
. ’ ) ) 2
.uma'forma'gasosa e podendo ai ocorrer uma r%oxidaguo para WO, (OH),
atraves da reacgao com o H,0 formado. W
Atraves do controle dos parametros de redugao (tempo, tempe
,§ratura, espessura da camada de dxidos e fluxo de H ) pode se co-
“mandar a quantldade de tungstenlo transnortada através da’;fase

gasosa por unldade de tempo, p05515111tapdo "o surgimento de um
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" produte. final, com t:. “.AOS de partrculas-”H%{tungstenlo bem defi

nidos Centre'o 3 e lSum) A redugio é realizada em fornos empuxa—

Sure

dores, nos quais o materlal é colocado em barau1nhas ou em fOTnOS'

:L‘
rotativos. Em ambos os casos O’Hz flui em sentido contrario . NoOS
modernos fornos rotativos & p0551ve1 ca1c1nar 0 parawolframato de
\-;

amonio epromover a reducao do WO- (bem como 6 H2W04), seqUenplal—

mente numa mesma operagao./l34—135ﬂ

s

sglido. . gasoso ll’qmdo solido

FIGURA 38 =» Esquema da redugao de WO2 para tungstenlo e
agao catalftica dos metais alcallnos na so-
lublllzagao do WO, ,'neste caso SOle (Na).

Segundo Haubner et .al /133/.
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o o WOAOH), o

volume considerado
10'"cm’

etapa

FIGURA 39 - Esquema da reagao durante a reducgao do WO3
para ;ungsténio. Cada atomo de tungstenio e
triplamente oxidadérété.é-féfma gééééé 'sz'
(OH)2 e esta de acordo com relacgao HZO/H2
predominante, se reduzira até distintos com-

postos de tungsténio /130/.
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wo,
2
10 WO,_,
) 1ol WO; " . Volume1con;iderado
[n,0] - wo -
mr | :

10
WO, W

w073

el

wo, (OH)2

FIGURA 40 - Alteracdes da réiéQEd”ﬁzbeé'é pressao par= -
cial do WUZ(OH)2 na redugao do WOS/W a 1000

°C  /130/

6.1.3 - Producao do carboneto de tungsténio

Devido ao fato do WC fundir incongruentemente (isto e,
decompor—se antes dé fundir, ver figura 3) ele nao pode ser pro-
duzido por fusao. O modo preferido de produc3o € a reagao do po
de tungstenio puro (>99,9%peso) com negro de fumo de baixo teor
de cinza. A cinética do processo € ilustrada nas‘figuras41 e 42.

Isto ppde ocorrer através das seguintes opgoes:

i) WC € obtido pof mistura do 56 de tungsténio com négro  m

de fumo, que € aquecida até 1500°C dentro de um cadinho de grafite,

por uma bobina de inducgao. A quantidade total de carbono € de
6,15%, resultando tipicamente em 0,10% de carbono livre e'6;GSZ
de carbono combinado.

W+ C — WC (1500°C, 2h) (17)

ii) Os pbs de W03 e H,W0, podem ser carbonetados direta-
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‘mente para produzir.WC:
WOy # 4C mmr=n=m=> WC + 3CO (14509C, 1h) (18)

H

WU, * 4C mmmmmmm=> WC + 3C0 + H,0° (1550°C, 1h) (19)

iii) Uma mistura WC+C pode sex Sbtida pela carboneta-
cdo direta do W63 com Coz04 a 900?C num fo;ﬁo de inducao. O produ
to resultante tém'uma percentagem maibr»def@C, confirmada por»éné

lise de difracao.

CCB(M + W)3 % 7C ===~-=> WC + 3Co + 7CO0 (9009C) '(20)

As técnicas  ii—iii‘s§o as que asseguram maior economia
de energia e tempo, conforme 136/

A reducdo do 6xido de tungstenio com carbono, & atual-
mente- raramente utilizada, pois nao permite um'controle do tama-
nho de particulas e p?*quz um pod éssencialmente impuro (com teores
de carbono e impurezac de negro ¢: fimo ) / 124/,

Esta reducdo pode ocorrer tambémjbela carbonetagao do

W0, numa atmosfera CO/CO, pela reacao:

WO, + 4CO g====-cz WC + CO, - (21)
que tanto pode ocorrer para a esquerda como para a dirveita ,
dependendo nao apenas da entalpia padrao (4G,), mas também  da

pressdo parcial do reagente gasoso. Isto ¢ ilustrado na figura 41

) E

onde para uma pressdo parcial de CO e CU, respectivamente de 0,5

bar se tem a linha tracejada do lado esquerdo, enquanto a linha



98

tracejada do lado direito & a entalpia livre efetiva para a rea-
- . S P - .
¢ao com uma pressao parcial pCO=O’9 e Pcg =0,1 bar. A fragao des-
2. ‘
ta mistura pode, em temperaturas mais elevadas,levar a descarbone-

tacdo do WC, isto &, a formagdo de W,C ou tungsténio metdlico pe-

i,

la reacao (22) 7131/.

. WC C02 {Aa—xf; wv+ 2 CO o | o (22)

e ¥

Uiu i

0 problema do WZC € ilustrado na flgura 42 pelo estudo de

Hara e Miyake/141/sobr: . cinética de formagao do WC. ¢ do W2C duran

te a carbonetagao do WEC+ -

wC  *_ CO, ===t W+2CO ' (mwmm=)

4G,/ Keal /mol WC

. i s R
800 | 1000 1200 T/K 1400

> RV T

TIGURA 41 = A carhonetagao dq tﬂ) 5 posslvel numa ampla
faixa de tempe1atura se una atmosfera rica

em CO for usada. Nagumidis et al. /131/.
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3

AG efetivo ('T.)=AG<'>(T)'+'R°T- lu P Cu.
. 1

p o

N
O
|

FRACAO VOLUME, £
IN
O]
1

1000

1400 1000 - 1400

TEMPE RATURA *C

FIGURA 42 - Cinética da formagac'ide W,C e WC durante a
. reagao de pos grosseiros de tungsténio com
negro de fumo.

iy 1 st

Conforme Hara e Miyake /141/.

%

- - = !

Tféiogiﬁétéﬁgs_anééf{b}ééusﬁo'p¥83U2160§’p651yosmﬁmoserpok{
cristalinos (>2pm) obt{dos a partir de pés de W (>6um) sao obtidos
pela carbonetacgao a/1600?C,_um‘p5 de NC f%po e monocristalino (<1
um) carbonetado a 1350 a 14009C. Em menor duantidade, WC super-fi-

‘no € obtido por reagoes de fase gasosa, através dos processos Axel
ot A _

~-Johnson e CIBA'7124, 7 /. s

Finalmente, deve ser mencionado o método Menstruum /7/
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pelo qual podem_sérlobtidos carbonetos crisitalizados muito puros,
com at8 dez vezes menos oxigénio, como mostuado por Kieffer /140/.
0 método cohsiste_em dissolver owifquido de transicao

num baiho de ferro,vnfqﬁel ou cdbalto coberto por grafite‘(chama—
do banho auxiliér) e extrair o carbonets cristalizado do material,
recirado por esmagamento e acidos. As condigdes de preparacdo de
terminam nio apenas © tamanho de partfculasﬂdos pos def;arb&ne—
tos mas também seu comportamento de molhabi}ﬁdade e crescimento

durante a sinterizacz - as propriedades dos graos de carbonetos

nog-ﬁeféiéwdﬁfﬁg; IéﬁUfandd*que~a~hist6ri3§quimica;QQ;pﬁgéugy:paf
rametro muito importante neste Caso.. | - B

Duranfe o processo de reducgao do_minério, carbonetacao,
fabritagéo e uso do metal duro resultanfe, o WC, bem como o tungs
ténio estd sujeito a diversas reacoes quimicas. A figurd_4§-iius¥
tra o compoftamento do WC, quanto a carbongtagéo, oxidagao e redu

' gao perante algumas' atmosferas e materiais.
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FIGURA 43 -~ Relagao tempefatura/potencial de oXiQ%nio
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nara Oxidos, conforme F. D. Richardson e J.

i, Jeffes em /121/.,.
, -~/
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6.2 =_Pr0dugéo.dejp6 deICOba1t6/4i?l45gi46/

wi

6.2.1 - Producdo de pé g

A maior parte dos p6s de cobalto € produzida por redugao
. EEY ‘E_ N . .
de 0xldos, porém tamb@m a partir da pirolise de sais orgénicos de
solugOes aquosas sob . 2ssao de um gas aux}liar, assim como pela a
: - o g O - : -

s

tomizagao de cobalto fundido. Um po de cobalto muito puro pode

ser obtido pela decomposigao de cobalto-carbonila. e

i) Reducao de 6xidos - o oOxidoucinzento (CoO) ou. 6xido
preto (C0304) 8 rzduzido com carbono, monﬁxido de carbono (CO) ou
com hidrogenio. A reacdo acontece no estado sGlido, bem ubaixo  do
ponto de fusao do 6xido ou do metal. Conforme as condicoes da rea-
cao,sao fortemente influenciados o tamanho de particula e quantida
de de impurezas do pé final. O pd mais fino, simultaneamente o pd
mais completamente reduzido, & obtido nu%} temperatura mais. inferi

or dentro da faixa de reducao.

ii) Pirolise de sais organicosi - a decomposigao térmica

de sais.(exemplo: formiato de cobalto ou-o0. oxalato de cobalto) em
B b e

.atmosfera controlada (neutra Qu“rgdutpra)kﬁprpece”umvpojdemeleva—

LS ‘ , is . .
da pureza, claro e vjavel (boa compactabilidade), especialmente

. -y . SR el
indicado para a pro.agao de me.2is durosmsinterizados. O processo

coﬁtroia: textura e microestrutura dasyﬁgfticulas,tamanho, forma,-
_ - o »

porosidade, estrutura cristalina, etc.) htravés da alteragdo das

condicoes de processamento.,Numa tempe;atuia proporcionalmenﬁe

baixa obtém=se ‘Um p8 com uma superffcieﬁéspecffica muito{élevada

e um teor mﬁito-pequeno de sai. ndo decéripostos- restantes.
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1ii) Redugao sob pressdo de umgy,solugdo aquosa atraves

de um gés. - Na hidfoﬁetalurgia (processg Sherrit—Gordon), épés a
lixiviagao, purificacao e otimizagao do pH da solugdo, esta g de
composta sofrendo uma reducdo sob pressag, com hidrogenio,: numa
autoclave, sob éque¢imento (T < 200°C e pressao elevada). O meio

aquoso mais utilizado € uma solugdo de sglfato_de cobdlto com amo

nfaco, balanceado segundo a reagao: &

-

[y T

0o -
N

e NH . y
Co(NH3)S(% + H2 = > Co + (AH4)ZSU4 + (nh\Z)NH3 com n32 (16)
Conforme as condigoes do processo sao obtidas pgrtfcu-
las de dimensdes bem dispersecs. Apesar do p6é ser muito grosso pa-
ra a aplicagao direta na produgao. de metais duros, ele poﬁe_  ser
utilizado na‘mé“zlurgia do po em'muitasioufras aplicacoes ou pas-

sar-por um reproc;essamento .

et

iv) Atomizagao.s_Neste caso oscohalto 1liquido é}conduzl
do sob a pressao através de um bocal com constrigao, sob  pressao
de um gas (nitrogénio ou argonio) granuﬁédo em particulasi bem fi-
nas. A seguir & processada uma secagem @ redugdo num forno com at
mosfera neutra (Qécuo ou argonio) ou atmosfera redutora (hidrogé-
nio ou amonia dissociada). De a@ordo cdm-os~par5metra$,(exemplot -
»tempefaturaﬁ press n, angulo de entrada’do gas, etc.)
_flﬁenciadasforma ¢ ~camanho da partfcula. Este método se préSta

a producao de pos pré~ligados para o metal duro sinterizado.

~v) Processo carbonil « Neste processo se usa a reagao:

28 D 2

metal»tACO’condigasg’especiais . Me(CQ)kpemperaturag Me s (em po)
“temperatura/pressao cqie de g
(200+~250°C/250 ba.) : «.. dissociacao R ;

+ x.CO LN . (23)
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Isto &, a formagao de carbonil do metal, geralmente 1fquido ou em
solugao aquosa,  N6'&QAp do cobalto, niqugl e ferro & reaquecido
ar para ser deSidfatédo e numa temperatura.de 200 a 250°C se ‘de-
compde no metal ou em 6xido. Este po € marcado por uma elevada pu
reza e formato esfgfico. Entretanto, devido.ao seu alto prego, €
indicado apenas para aplicacgoes especiais'cépo imas sinterizadoé
magneticamente moles mais sofisticados e produtos sinterizadgs a
partir de componentes de alta pureza. |

No caso do cobalto-carbonila este-método As vezes € as~

- - T —

‘'sociado a um processo a base de hidretos, Este processo consiste
propriamente mais de uma "trituracao quimica', ou seja, € um pro-

cesso de fazer pd:

Temp. Média Temp. Maior

H

» Me (24)

»nMel

nMe + mH
2 5 Zm vacuo

, s
Ou seja a m,_w»criagéo de hidreg%s (nMeHZm) resulta na

producao de pégpm seguida, Em vacuo, pode ser dissociado o hidre-
to em metal-hidrogénio. Ver também no item6.2.2um comentario so

edh

bre sais e carbonilas de cobalto. n

)

Sletrolitico nao. €

'vi) Outros ﬁrQCéSSbSA—HOWpfOCéS§O
muito indicadofpara‘produgéo de +ds de_cobé&%o, pois eletrdlise
de solugoes aquosas, apesar de gerar p65 de alta pureza e - geral
mente - grande qualidade, € muito cara. No-caso da eletrd6lise de
sais dos grupos IVa, Va evVIa da tabela péﬁiédica (exemplo: iTi,Mo
e_W? bem-como p6s de Be e Th, ou seja, p5ﬁgqﬁe nao podem ser obti
" dos a paftip da solugdo aquosa por razoes qﬁimicasz 0 que nao & o

caso do cobalto, .



105

P

6.2.2 - Com

L

ustos de cobalto utislizados para a confec-

cao de pds. /41,149/,
{ i
Alguns Oxidos, sai$ e carbonilas-de cobulto importuntes
comercialmente, utilizados como materia primpg para a producio de po

de cobalto sao, a seguir, descritos: 3 and

a ~ Oxidos de cobalto - O Gxidoider cobalto além de matc-
rial base para a producdo de pd de cobalto:é também usado na in-
dustria de vidros, ceramicas e esmaltes

lizado em %ermistores elstronicos, e como.matéria prima para dis-

e tintas. Ele também € uti

secadores e catalisadores. Sendo usadr também no processo de carbo
nizagao, como catalisador.

0 cobalto e o oxigénio formam diversas ligagoes: .

- oxido ﬁe CobaltO'(II) - Co0 - estavel acima de 900°C.

~ oxido de .-balto (II,III) - C0304‘—.est5vel abaixo de

900°C. |

- 6xido de cobalto (III) - CQZOs - instavel.

Na indiistria e no comér¢io existem basicamente dois oxi
dos, apenas di§tinguidos pela cor: .

- Oxido preto - com um teor deg@gbalto entre 70 e 745%

“consistindo essencialmente de Cuz0,, PO sivelmente com algum teor

de Co . ¢ ' Co ke ¢

~ Oxido cinza - (75~78%Co) o_e@?mgnto principal ¢ o CoO.

Geralmente o 6xido cinza possui bastante Qq304 (até 409 ounmais).

- -

o, - OxitL fe zotilie (D7) -~ Co® - (78,669C0) -t . Dode -
ser produzido de diversas maneiras, * - ' exemplo: por decomposigao
térmica de um sal de cobalto ou regquecimento do O0xido de cobalto

- (TI,III), Ambos ‘os métodos realizam~se eii*temperaturas superiores
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a 900°%C, seguida de um resf:iamento.em uma..atmosfera de gas prote
tora paré um trafamento‘de oxidagao parcial até C0304.
Podendo~se porém, também, em temperaturas mais baixas
(400%C) reduzir o 6xj . de cobalto (IT,II1) para oxido de cobalto
(iI) atrav€s de uma mistura bem estabgiec%da de gases fedutgres

(H, e/ou CO) e oxidantes (HZO e/ou COZ).

0 &xido de cobalto (II) estd entre castanho e cinza, de

acordo com o seu modo de produgdo, que condiciona a estrutura e di

mensao das particulas. Tem célula CFC (tipo NaCl). E soldvel em a-

gua, insolGvel em amonia e ém“aléool,E‘dTSSQTViﬁo‘ELf¥io'éﬁ'ﬁtiﬂ6§‘

fortes e a quente em acidos fracos. s

a.2 =~ Oxido de cobalto (II,III);;5C0304 - (73;44%Co) -~ E
produzido de modo semelhante ao 6xido de cobalto (II). Afravés da
dissociagao térmica de um sal de cobalto (TI), por exemplo: disso-
ciacao de uma solugao de CoCl, em um fornovde tostacao por spray

sol> retorno do dacido cloridroco liberado 7o processo da solugido,

ou por reaquecimento do 6xido de cobalto (II) em ar numa temperatu

ra abaixo de 900°C. : o ' i
0 6xido de -wvalto (II,III) é pgéto, insoluvel emt¢agua ¢

apenas ligeiramente sollvel em acidos. Possui estrutura clbica es-

.pinoidalpDecompéeréew.acima de 900°C-em Cod e 0.~ — - — = - - o

a. 3 - Oxido de cobalto -»CozbzzF (71,08%) - E um compos

to instdvel, o' qual & muito dificil de seY obtido sem estar hidra-
tado. Um método de producdo estadelecido para isto & uma cuidado-
sa desidratagdo a baixa temperatura apds proceder a precipitagao

de  Co0,07,7H,0 fquose numa solucle Ffortemente dcida de. sais de co

cony
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.0 8xido . de cobalto (111) &8 hexééanal;

b - Sais de cobalto - l-i | | .
‘b.l -~ Oxale’» de cobalto (IT) —iCoc7o4;2Hzo - (32,23%Co)

';..l‘ e r
c Surge - como um prec1p1tado sedinentar de_ cor rosada, em forma de
A;" &
p8& apfs a adicdo de acldo ox4lico ou alcalloxalato a uma solucgao
!
14
de sals de cobalto (II) Pelo reaqueclmento leve ao ar pode ser de

51dratado' numa temperatura acima de 206° C - se dlSSOCla em ox1do

i 1

B 1nsoluve1 em agua e pouco soluvel em acidos, porém &

dlSSOlVldO em amonla e algvns saz:s de amonlo O oxalato de cobalto

é usado como cqtalls‘dor Entretﬂnto seu prlncipal emprego € na
metalurgia como"materia prima para a prodﬁééo de p6 de cobalto.
b.2 « Carbonato de cobalto (II) - CoC03 - (49,57%Co) -
Q carbenato comercial todavia, nfo tenm féfmula simples C0C03. E
- um produto de precipitagao parcialmer.. hidrolisado, de cor viole-

ta, em forma de po, com uma composiciao desconhecida: xCoCOz.yCo(OH),

.2H,0 . Seu teor de cobalto varia entréijé,e‘47%. E obtido geral
mente pela adiééb ce um alcalicarbonato a;ﬁﬁa solugdo de séis'v de
‘cobalto (II). E insoliijl em agua e élcooiﬁ se dissolvendo‘ievemeg
te em dcidos orgﬁnicds, sendo importante gﬁra a fabricacao ae ou-

tros sais de cobalto. ' 1 f

£ Co( H)2 - (63 439Co) -

b.3 - Hidrdxido de cobalto(fI)

e Pu.

F_obtido Q*P{lri -L;r_d,a

i
E comerc1alnzddo como um pé de cor roqadnf
dlssoc1agao_de'uma solugao de sais de cobllto (II) pela precipita
gao ¢om soda caustica. S6 fica cbmpletameﬁte desidratado todavia,
apenas acima dé 300°C. Fode gerail como Sgﬁﬁroduto um ¢oxido de co
balto CII!REI)‘dé-ddr“marrqm;‘Muito estév@i@ﬁuando estocado e fa-
cilmente convertido'em metal ou §xidos.  Miito usado como desumidi

~ ficador.
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- ': c = Cobalto carbonilas ~ / 146 15}? - Cobalto carbonilas
.sao obtidas pela reagao de redugao de monogldo de carbono cém um

“metal finamente dlspergo num reator exoterﬁ:co. Para formagao de
C02(c0)8 sao usadas tcmperaturas de 250~ 300°C e uma pressao:: de co
de 200 bar, onde. 1mpurezas como iodo ou enxofre (ou substanC1as
sulfuradas) atuam como catalisadores. O hidrogenio e o paladio sob
carbono ativado também atuam como catalizadores. Podem ser produzi

das carbonilas também a partir de iodetos & monoxidos de carbono

com o uso de um metal auxiliar formada~ de halogenetos. Exemplo:

1-0

joaib (@
1
1
!
v

2Col + 8CO + 4Cu - Co,(CC)g + 4Cul (25)

NI
< o
o 10

Todas as cobalto-carbonilas sdo sensiveis ao oxigenio.
Para a formacdo de carvhoril.. & Superffcie do cobalto me
tdlico tem uma grande importancia. Deve- sa lembrar que como todas

:,1 '¥ J £ i}
as carbonilas, a cobalto carbonila e extr ordlnarlamente venenosa,

£y
Y

devendo serem tomacas cuidados com o seu m nuselo.
;]zL J
A seguir a-~r- 2ntamos algumas carbonilas:
- = N :
1 - Dicobaltooctacarbonila, Co&(CO)S,i‘ laranja tem

-

dénsidade de 1 73 g/cmsz_crlstallza e tem um ponto de fusao de 51¢

ql) -

C. A solublleade em toluol a 20°C € de 18° em peso e a 31° C 34%

_e.m_p.efso_.*,fSo-b~n—1.t4:0-gen—l—O—J-aua—t.e—mpe%a—t%—r—aﬁafmba—eﬂ%e—se—de—s eeia—em——
_ . , : ,
! ~ - .
Co(CO)17 DaI ser a carbonila produzida sob »rotecuo de monoxiuo de
i‘

carbono como gﬂs protetor. 0 cobalto. metallco surge a pressao nor-=

mal e temperatura » 1009C s

h'._
2 - Tetracobaltododecarbonlla - Co4(CO)1Z, & preta es-

R Verdelda,crlstallzd e se decompoe a 60°C: sem se fundlr Em‘temperg

“turas T>100 resulta em coba lto. e monox:dofdé carbono. A ligacao
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permite a sublimaQQOHCom.decomposigéo parcial a 90°C e 0,133 mbar.
A solubilidade em meios organicos & muito ‘pequena.
A figura 44 apresenta a_estrutura das carbonilas de co-

balto.

-~
~
_—

=1

-—C
~
et

W
Q
C\\
\ c
/ \\
O—Ce—C
Q
\
~
n
A

C
~
~

R\

w=0La

|
(@] (

C()v)( C())H

)

/ CoglCO)

FIGURA 44 - Estrutura das carbonilas de cobalto. /41/
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6~2.3 ~ P8 de cobalto para metal duro

0 p8 de cobalto, empregado na fabricagio de metais du-
ros, em geralyé produzido por redugcao sob Hidrogénio;‘pas sinteri
zados por hidrémetalurgia (processo Sherrit-~Gordon) ou atomizacgao
sao menos freqllentes. ’

Estes pds tem uma alta pureza e seus principais contaﬁi

nantes sao o niquel e o oxigénio. Um baixo teor do oxigenio restan

te pode ser reduzido durante a pré€ sintetizag@o. O niquel em até

aigﬁhsdéciﬁbs 7démporcento ﬁéo-parece influenciér o produto ‘fi-
nal. A forma tipica das particulas & de cadeias alinhadas de pe-
quenasparticﬁlas arredondadas, sinterizadas durante a reducgao
conforme pode ser visto na figura 45 / 7/ . A area éupérficial
tipica "e da. ordem de 1 mz/g com um parametro de rede de 50nm

/ 42/ . Os parametros iniciais dos pds de cobalto nio sdo tdo im-
portantes como aqueles dos pSs de carbonetos ror serem eles forte
mente _algeracos pela moagém e pelo processo de sinterizagao de
fase liguida /43/, Por exemplo: o tamanho dos graos de cobalto
num metal duro sinterizado & da ordem de lmm /142,143/ isto €,

um grao €:- formado por aproximadamente 109 particulas de cobalto

do p6 original.

A influéncia da escolha de um dado tipo de pd de cobal-
to surge durante a mistura e moagem em conjunto com o carboneto.
Devido as diferentes técnicas de moagem usadas na pratica ‘indus-
trial, nao se dispde de muita informagao empirica para critério
de selecdo do tipo de p& de cobalto mais.adéquado, Entretanto,
para Exmer /7/ ..isto pérece de importancia secunddria, uma vez
que todas as propriedades iniciais do pd& de cobalto sao perdidas

durante a moagem e sinterizacao de fase 1fquida e portanto nao in
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fluenciam as propriedades da fase ligante: de qualquer maneira
vale recordar o quadro de Silbereisen sobre a influéncia na  com

ma de producido do pé,

pactacad e sinterizacao de acordo com a f%

nas tabelas 14 e 15, citado em /144/, -

inicial

1
1
PR

FIGURA 45 - Tipico pé ve cobaltoiusado para a produgao

de metal duro X 120;;
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CAPTTULO 7
7.« MATERIA PRIMA E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

As caracteristicas mecanicas e de densificacao das 1i-
gas  WC-Co, foram estudadas através de ensaios de dilatometria, fle
x3o0 e dureza, em funcdao dos dois principais parametros microestru-

turais: teor de cobalto e tamanho de particulas do carboneto ;

. - 4 .
os resultados dos-ensaios-demflexao 'foram tratados estatisticamente.

‘0 metal duro - € um material conjugado (Pcomposite")ubifé
sico refofgado por particulas. Os corpos de prova usados nesta dis-

sertacdo s3o compbésitos WC-Co. Usou-se duas granulometrias da fase

dura (WC): fina (1 a 3 um) e grossa (3 'a §5 um); para cada uma des-

tas granulometrias o teor de cobalto em-peso variou de 3, 6, 9,

12, 15 e 18%.

7.1 - P6 de carboneto de tungsténio (WC).

Utilizou-se

p6 de WC comercial puro com duas granulo-

metrias (fina com Dwc=l a 3um) e série B (grossa com Dwc=3 a 5um),

de formato irregular, C total (6,15%) e C livre (= 0,05%), segundo
o fabricante. As figuras 46 e 47 mostram a morfologia dos pds

usados,
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FIGURA 4 =~ PO de carboneto 1e tungsténio

- 1 a 3um.

X _,JW‘
- FIGURA 47 =~ ,Pé[ de ca}j_j_pnét_q_ de tungsténio

-3 a5 p’"m_“;."



116

7,2u— Carbono

Adicionou-se carbono na forma de pS§ de grafite UF,, de
elevada pureza, com tamanho de particula médio de 2um e inferior a
S5um, para compensar as perdas na sinterizagéo e evitar formagao de
fase eta. O p8 de grafite, além de intencionalmente adicionado : a
mistura, estava presente nas barcas de sinterizagao, junto com alu

mina (A1203) usada para encobrir as amostras.

7.3.- P& de cobalto

0 p6 de cobalto foi produzido no proprio laboratério,
LACIMAT, por reducao de uma mistura d¢ Sxidos (CoO, C0304) sob
um fluxo. de hidrogenio (H,) a 650°C por 1,5h. Obteve-se um pé
cinza com 99,8%Co, contendo tracgos de nfquel e ferro, com tamanho
maximo de particulas de 7um e forma esponjosa. A morfologia das
particulas do p6 de cobalto obtido experimentalmente pode ser vis
ta na figura 48. O p6 produzido foi ainda estudado por difratogra

fia de raiosX; o difratograma'esté no anexo 1.

FIGURA 48 ~ P8 de cobalto obtido por™

rédugﬁonde'Gxido sob H
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7.3.1 ~ Produg¢do do pé de cobalto em laboratério

Devido as condi¢oes de laboratbrio, optou-se pela redu-
cao do oxido de cobalto sob hidrogenio, ao invés da pirolise de
sais organicos (decomposicao .do oxalato de cobalto) ou outros mé-
todos como hidrometalurgia. A instalagao experimental para redu-

‘cdo do o6xido de cobalto esta esquematizada na figura 49.

FIGURA 49 - Instalagdo utilizada para a reducdo

do 6xido de_cobalto.

— A partir de 577,1 g de Oxido de cobalto obteve-se 427,9g
de pG de cobalto. -

O aspecto morfoldgico da matéria prima inicial & mostra
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do na figura 50.

FIGURA 50 - Aspecto morfolSgico das particulas de 6xido

de cobalto, mat€ria prima inicial.

No anexo 1 tem-se um difratograma de raio X do pd do co

balto de produgdo prépria.e do cobalto importado. Para efeito de

comparacdo, s3o mostrados, na tabela 17, os resultados da andlise

quimica por via dmida do pé de produgdo prépria e de trés amostras

distintas de pés de cobalto importados.

Durante o processamento das misturas WC-Co em moinhos de

bolas, feitos -de ago temperado, verificou-se que apés uma moagem de
60 horas, acrescentava-se aproximadgmenteh0,75% de ferro em peso na
mistura WC-Co, a se concentrar exclusivamente no ligante durante a

sinterizagao.
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Tabela 17 « Resultado de andlise das amostras de po de

cobalto.
Amostra Cobalto Cobalto Cobalto
experimental (A) (B) Q)
- Ferro ausente ausente ausente ausente
quuel 0,01% ausente ausente ausente
" Cobalto  99,98% 95;99%_ - 'm99,9§§_-“m_99{§§%m'“r

As figuras 5la, b, c, mostram, para efeito de comparagao,
a morfologia das diversas amostras do p6 de cobalto. Preferiu-se
‘utilizar p6 de cobalto de producao propria devido @ necessidade da
obtencdao e comprovagao da tecnologia de producao, ja que.o.mesﬁoé’g@
portado pelas indGstrias de metal duro nacionais. Juntam-se ‘a isto
os resultados animadores que eram obtidos com o p6 de Co produzido,
talvez em grande parte pela sua granulometria, morfologia, presen
ca de tracos de elementos de liga favoraveis (Ex.: Niquel), presen

zacao sob H,,ativaram a sinterizacao.
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RIGURA S1 - Morfologia das. particulas do cobalto importa
- do. ' : ' .
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’ 7. 4 - Mistura e moagem dos pds
Foram pfeparadaS'SOO g de mistura para cada composigéoe
para cada . naS»granuiometrias do WC, séries A e B,
com teores de cobalto variando de 3, 6, 9, 12, 15 e 18% em peso.
A cada mistura foi adicionado propositalmente 0,05% em peso de
-p8 de grafite, 2 a 5 mum. |
| A s€rie A foi misturada e mofda num moinho mortat (re-

vestido.de metal duro) por 48 h, em heptano.

A série B foi processada num moinho de bolas, onde 300g
de cada composicao foram moidas num recipiente de aco cementado
cilindrico de 1 dms, juntamente com um quilo de esferas‘dg rola—
mentos, numa rotacao de 45 rpm durante 72 horas. A figura 52 mos-
tra o moinho de bolas.

As misturas assim processadas péssaram pela evaporagao
do 1iquido de moagem (heptano) e adicao de 2% de parafina dissol
vida em heptano, posteriormente evaporada e peneiramento entre
100 e 200 pm. As figuras 53 e 54 mostram imagens das misturas ,

obtidas por microscépio.eletrdnico de varredura (MEV) apds .a moa

gem, mistura e parafinagido.



122

FIGURA 52 - Moinho de bolss.
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FIGURA 53 - Imagem por MEV da mistura WC-9%Co apos a

mistura.

B1 X 1000

WC - 6% Co

7|1 a 3um|
LTur

istdra WC-Co apgs a moa

. “FIGURA 54 « Thagem por MEV da m
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7. 5 = Compactacgao

Para cada composigﬁo das séries A e B foram compactados
3 ou 4 corpos de prova, respectivameﬁte, numa matriz de ago V(130
do tipo flutuante, de dupla agao, com uma baixa pressao de compac
tacao: (100 MpPa) acionada por uma prensa hidraulica, produzindo
compactados verdes de 50x3i0x6mm, com uma faixa de densidade verde
entre 4,19-7,07 g/cm3, de acordo com o teor de cobalto. Para en-

. . . «a s .
saios de dilatometria foram compactados corpos de prova cilindri-

cos 30x10mm, numa matriz bipartida de dupla agao, igualmente sob
press3o de 100 MPa. A figura 55 ilustra a montagem da prensa com

o ferramental para.compactagdo.

FIGURA 55 - Montagem experimental para compactagao.
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7.6 = Sinterizagio

Devido & limitagdo das condigOes de trabalho e ainda para
uma menor variacao das condigoes experimentais, as amostras de uma
mesma s€rie foram éinterizadas em conjunto, numa temperatura ideal
para a sinterizacdo com fase 1Iquida de uma composigao média (WC-
10%Co) . |

As amostras da série A foram sinterizadas numa unica eta
pa, num forno tubular, tubo de alumina, conforme figura 56 sob.at-.
mésfera de H,. Foram sinterizadas simultaneamente 15 amostras 50x
10x6mm dispostas em barcas de grafite cobertas com uma mistura de
Al,0, e grafite em p6, aquecidas a 100 K/15 minutos, atéi1430 oC,
permaAéﬁcia de 1,5 h e resfriamentbnno forno. A desparafinaggo foi

efetuada a 5502C por 30 minutos, no mesmo forno na pré—sinterizaggo.

A série B foi desparafinada/pré-sinterizada a 850°C, 1h,
100K/15min, sob atmosfera de H, no.forno tubular. Nesta etapa os
pré-sinterizados foram seccionados ao meio e identificados, resul
tando 48 amostras que foram, entao, sinterizadas finalmente num
forno de aquecimento resistivo Leibold-Heraeus, sob vacuo de 107°
mbar, aquecido a 100K/10min ate 1430°C e ai permanecendo por 1,5h.
O.gésff;ame;to %oi feito no forno. As amostras estavam em barcas

de alumina encobertas com uma mistura Al,0. + C, para evitar a des.

carbonetacao.

0 forno tubular da figura 56, foi especialmente adaptado
para permitir a utilizagao de H,, wvdcuo ou qualquer outra atmosfer..
Ta. .

0 uso de vacuo ou deatmosfera de H.2 ap;esenta“vantagens

dependendo da faixa de temperatura, todavia na literatura /12Y as



126

.FIGURA-SG Torno tubula; exper&ﬂéntal

(a) Vlsta gerag

,%(b) detalhe do tubo de 11um1na(entradd)
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sinterizacoes sob H, normalmente apresentam propriedades mecénie

caslligeiramente.superiores. Contudo a sinterizacao em Hz apréseg
ta maior risco de descarbonetacao /67 / e conéeqﬁente formagao de
fases intérmetﬁlicas W;Co,C que ifragilizamo metal duro. A utiliza
Gcao de atmosferas distintas para as duas séries de amostras produ
zidas deve sua origem ao‘objetivo .fundamentad do-presente- trahalho
que c0nsistiﬁ;antes de maié nada, em ‘aprender a domdnar o processo
de producao do metal duro, Uma vasta gama de resultados da litera-

tura,..9btidos com diversas. atmosferas, serviu para comparar com OS

resultados obtidos nesta. dissertacao.

7. 7 - Preparagso das amostras sinterizadas

As amostras sinterizadas foram retificadas com um rebo=-
lo diamantado para eliminar a pele de sinterizagao e dar paralelis

mo as faces.

As amostras da série A, sinterizadas numa Gnica etapa,

ainda nao seccionadas, foram cortadas ao meio por um disco diaman

tado sob baixa rotacao e “agua, gerando 6 corpos de prova 20x8x5

mm para cada composicao. No case da serie B, foram -obtidos 8.corpos

de. prova apésgofgetiﬁicado.

A séguir as amostras foram polidas com pasta de diamante
(15% 7.3 e 1 um) nas.quat;O'faces P;incipais7 A Preparagéo de cor
pos de prova para determinar a pesisténcia a flexao. & muito dispen

L J

diosa e trabalhosa,dada a alta resistencia § ghrasio. do material o

tal fato limitou o numero de corpos de prova utilizados no presente
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trabalho em 6 a 8 para cada cenpodsicao, dependendo da série, bem
como”~ o nimero de composicOes e granulometrias distintas es-
tudadas.O processo de preparacao das amostras estd ilustrado nas

figuras 57a e 57b.

OBEDIENCIA A esras  wORuas

' MM SUSPEASADL YEer oL Ruy
AS INSTALALOES (Mcvams ac
L £ N5 - 62ADURLAS) DU En

MA CFuncOnARIOS , €57461 A€ 0,
'OLES). , .

(a)

(b)

’ FIGURA 57 = ?:eparagéo das amostras

(é) cortadora (b) retifica
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7. 8 -~ Ensaios de Dilatometria

Ensaios preliminares de sinterizacao foram realizados
sob hidrogenio e sob vdcuo num dilatOmetro diferencial para altas
temperaturas NETZSCH 402-F para registrar a variacao dimensional
do compactado durante o processo.. Com base na variacao dimen-
sional em fungao da temperatura e do tempo tO#nou-Se possivel a-
valiar a cinética do processo de sinterizagéo_e determinar a tem-

peratura correta de sinterizacao. Pode-se ainda,de-posse do dila-

[P P - g - .Z PR = S .,,,‘_',. Cm e e mem e T :
tograma e com auxilio do diagrama de equilibrio de fases,obter in
formagoes sobre os mecanismos basicos de ttansperte de massa envol
vidos no processo de sinterizacao. Uma vista do equipamento e um

esquema de seu funcionamento basico pmdem ser-vistos; respectiva- -

mente;. nas figuras 58 e 59.

FIGURA 58 =~ Vista do dilatOmetrq NETZSCH 402-E.
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- 7. 9 -~ Estudo ‘da Microestrutura

" Para andlise posterior da microestrutura. a sﬁperffcie
das amostras foi préparada conforme as recomendacoes das normas
ISO/DIS 4499 e ASTM B=359. O ataque foi feito com o reagente de
Murakami. As andlises por microscopia Otica tiveram carater apenas
qUalitatiVo, servindo para identificar carbonetos complexos (fase
eta), carbono livre e poroéidadé; pois os parametros das particu-
las estao na faixa de mdxima resolugdo 6tica. Para estudos mais
completos, inclusive de fratura, foi usado um microscébio J ele-
tronico de varredura(MEY) Jeol-30 com uma micro8sonda de comprimen

to de onda dispersivo, acoplada para identificar eventuais inctusoes

ou fases prejudiciais na microestrutura.
7. 10 ~ Ensaio de Dureza

Os ensaios de dureza Vickers (HV10-HV15) das amostras de
metal duro foram realizados a temperatura ambiente, num durometro
HPO 250 Heékert, com uma carga de 98,1 N(HV10) ou 147,15 N(HV1S),

tempo de carga 15 segundos, conforme norma ISO 3878-1976.
7. %1 - Ensajo de Resistencia & Ruptura por Flexao

A tenacidade foi medida pela Eesisténcia a.yuptu;a trans
versal Por»flexﬁo'trénsﬁefsai;'béséando:se nas normas ISO 3327-1975

(compardvel a ASTM B-406) para confeccdo do dispositivo de ensaio
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de flexao : por t,rég pontos,.~usando wuma esfera de metal .
duro de 10 mm. Os corpos de pvova eram ligeiramente maiores: 20x8
x5 mm , conforme pode ser visto no anexo II. 0 polimento. foi feito

com pasta de diamante até 3 pm; optou-se por deixar os corpos de

-prova - com as arestas vivas, conforme norma.Os ensaios foram
realizados numa miquina MTS, com precisdo de 1% (classe Z ABNT). A
figura 60 apresenta esquematicamente a montagem do dispositivo pa-

ra o ensaio de flexao.

~ Devido 'a natureza complexa da distribuicao das tensoes

dentro do corpo de prova e 3 -dispers3eo dos valores da resisténcia
ad flex3o | fez-se necessario tratar os resultados estatisticamen
te, usando um modelo de valor extremo, no caso a distribuigao de

Weibull, conforme procedimento descrito no capitulo 9.

ESFERA @ 10 mm
wC-Co.

"lroLETES

3,18 127 mm L

RESISTENCIA A RUPTURA TRANSVERSAL ..  =——
P = CARGA EM [\

MPa 26n?
L= 143 mm - -

—b"="UARGURA-DO CORPO DE PROVA(6:4-mm)
CORPO DE PROVA
N 50x64x 100mm ¢ | 7= ESPESSURA DO CORPO DE PROVA (5,0 mmy

Xy O

-

FIGURA 60 - Esquema do ‘dispositivo de ensaio de flexao



133
CAPITULO 8

8. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAQ

Os resultados obtidos:no presente trabalho sao apresenta -
dos a seguir, comparandoros,namedida do possfvel, com resultados en
contrados na literatura. Aos resultados dos ensaios de dureza e
flexao, juntam-se as andlises da microestrutura e fratura.

Alguns ensaios preliminares de dilatometria sao usados
para--registrar -a-variacao dimensional durante a sinterizagao-e .as. -

distintas etapas da sinterizacao com fase 1iquida.

8.1 - Densificacao do metal duro WC-Co

A Variagéq dimensional durante o aquecimento e fase iso-
térmica de um compactado de composicdo média da faixa estudada,
WC-9%Co série B, é‘apresenfada na figura 61. O compactado comeca
a encolher em aproximadamente 800°C; a taxa de encolhimneto aumen-
ta tornando-se maxima perto de 1200°C, logo comecando a decrescer
gradualmente. A velocidade de contracao volta a aumehtar numa tem-
‘peratura ligeiramente superior a 1300°C. Este ponto de inflexao pa

rece ser a temperatura de formacao da fase liquida. A sintetizacao

S — ,
com~presenca—de~fase~lIquida—permanente provoca um aumento—brusco—

da taxa de encolhimento durante um curto intervalo de tempo (5 a

10 min). Ap&s esse acelerado encolhimentoﬁﬂmaior'parte da densifi

_caggo esti encerrada, Normalmente deixarse a amostra ainda "l hora—
nesta temperatura. A velocidade de aquecimento usada foi de 10K/mina“
A velocidade- “de " " ~“resfriamente-foi acompanhada, pois influencia

o processo de solidificagdo da fase liquida e o mecanismo de disso



lucao-reprecipitagdo do eut&tico Co-W-C, bem como as tensoes inter

nas de origem té€rmica.
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FIGURA 61 - Dilatograma da liga WC-9%Co (BWC= 3 a 5 um)

Reunindo os ensaios dilatométricos proprios e os da 1li-
teratura /110, 121,122,150/, pode-se dizer que parte significante
do encolhimento ocorre por sinterizacdo de fase solida com a sin=

cacao e enriquecimento do sinterizado. O comportamento verificado

Tos dilatogramas se enquadra nas propostas—de Meredith, Milner—e-

Nelson—7/121+—122/de—trés—estagios—dedensificacao:

i) Estagio 1 - um rapido aumento inicial na densidade,

;sgrgindg_pmwgglgggiadp7na§:grqgg_ricas em Co, cq@igggq#ggglerando

a difusdo. mas dinterfases e superficies (T<T eutética).

ii)wEstégio I@ _ colapso e preenchimento dg¢s 'vazios na

temperatura eut€tica quando o Co dissolve o WC, formando um eutéti

ida
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co que flui atraves dos agregados de vazlow

11l)-— Estagio 1t - 51nterlzagao final lenta de fase

sblida, ativada por df -10 € den51f1cagao dos agregados através

dQ coalesclmento, acomodagao e maturacao de Ostwald

-0 encolhlmento total e a taxa de encolhlmento durante a
‘slnterlzagao varia de acordo com o teor de :ligante e tamanho A.de

partlcula,do WwC, conforme mostrado na figura 62 tomada de refe—f

‘,x-

_réncia /95/.
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FIGURA 62 - Encolhimento e taxa de encolhimento para di
i€ ;

versas granulometrias € teor 'de ligante em

fungﬁo do tempo de'sinterizagéo ./95/,

Um-xeg‘ﬁtrof"ﬂs7diversar mUdanga$:ocorridas durante a
i

P i
.s;nter;7acaQ“ _a_mjflcencla da Le;perw*qla*d“"slnter171§a0 AT re

i
R

_s&sténgla$a"xupgyygmuppg%;glgxggggfaquqyigﬁgggde;ser visto ‘na f;
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FIGURA 63 -~ Esquema das transformacoes ocorridas no 1i-
gante durante a sinterizacao conforme faix

xas de temperatura. Baseado em /12/.

Existem caracteristicasmarcantes e peculiares do compor

tamento de sinterizacao do sistema WC-Co e diferengas importantes

em relagao.a maioria dos outros materiais, por exemplo quando se !

compara.a.sinterizaggofdd-sistema-WC—CoAcom a do sistema W-Ni-Fe.

——  0-tungstenio sinteriza-se pela formacao de pontes ou

Mnecks) entre as particulas (ver item 5.2). Estas pontes crescem

em regime constante com o tempo, propiciando um contato mais pro-

ximo entre partlculas as quals slmultaneamente se tornam arredon

dadas, com a ocorrencia de um nitldo Crescimeénto das partlculaS"—
A forga motora para estas mudangas 8 a redugao da energia origina

da pela assimilacao de superficies lzvres nas 1nterfaces das par-
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tfculas e por uma redugdo geral na frea,tanto das superficies co
mo das interfaces. O mecanismo pelo Qual isto ocorre & a difusdo
interfacial e de super_ficie bem como aditivos que resuitam ‘nl.,lma "
sinteriza950 ativada, fazendo com que a difusao ocorra mais rapida

mente /122/. Este processo esta ilustrado esquematicamente na figu

ra 64.

Com o carboneto de tungsténio (WC) a situnacdo € diferen
te. Ao invés do crescimento em regime permanente dos contatos pun
tuais ocorre_§nicialmenﬁe um rapido empacofamento mais denso das
parfICulasApélo.éstabeleéimento de contornos- irregulares entre par
ticqlas seguido da ocorréncia de um crescimento muito beduzido das

particulas. Em experimentos com pd de WC de tamanho maior que o

ndo aparece mais, Nelson /121/ verificou a ocorrencia de-um proces

so de densificagao rapido acontecendo devido a um empacotamento !

mais denso das-particulas com formag3io de contornos irregulares en
tre elas.

Quando a sinterizacdo € prolongada com pos de WC dé ta-
manho normal, as partfculés do carboneto tendem a se tornar pris-
miticas . Isto & particularmente evidente com maiores teorés
de cobalto, conforme relatado em /122/. O _empacotamento denso e a

densificacgao ocorrem por este processo, nao apenas mais facilmen

. . . ., PN .
te_mas tambem mais rapidamente nos sistemas—WC-Co-—Para—substancias

isotropiéas ocarre. uma .redistribuicao geral de—material-—durante—a
sinterizaqao, resultante dos gradientes de difusao. Estes gradiente:

~ L3 3 ~ -
de difusao causam o crescimento das interfaces as custas das super

ficies .e interfaces com maiores raios de curvatura que crescem™ as™—

custas daquelas. de menor raio.de curvatura. Com o sistema anisotro

‘pico WC-Co, as superfieies.de.baixa-energia e os planos de interface
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estabelecerao gradientes de difusdo/atividade, pelos quais o mate
rial se difunde.em direcdo apenas das orientagdes de baixa energia
mais favorfveis.:

ﬁeste medo ocorre um,r&pido rearranjo local de material,
em volta dos pontos de contato iﬁterfacial para propiciar um empa
cotamento e um crescimento de pgrtfculas a partir de posigoes

relativamente estiveis, -ate.ientao relativamentie dento.}122/.

8.2 n Propriedades meclnicas

A resisténcia & fratura fragil sob tracgao, nos metais du=

ros, foi analisada pelo ensaio de ruptura transversal por flexao
Os resultados experimentais estao 1istédos no anexo II,
junto com as dimensoes dos corpos de prova.

As curvas, na figura 65, mostram os valores medios da
resistencia a ruptura transversal por flexao, apds tratamento esta
tistico conforme distribuigcao de Weibull, descrito em maiores deta
lhes no capitulo 9.-

A resisténcia a ruptura transversal por fléxao passa por

um miximo para a liga WC=15%Co (Dwc=3 a-5um), enquanto a série -fi-

na Lﬁwcz\i*a_Sum)Wpermanege_asgﬁndgnxe,até\a_liga WC 18%Co. Este

~comportamento—caracteristico—se—deve—ao-fato—desta_propriedade me=_

dir a resisténcia mecanica a tracao em relagao El presenca de fa-
lhas ou microtrincas concentradoras de tensges no material. A re-

*sisténcia—&fnucleagéofemprepagagaezde—trincasfé—consideradakcomo_h_

controlada pela "contigliidade" dos graos de carboneto e pelas pro-
priedades mecinicas e espessuras. da camada de metal ligante (cami-

nho livre m@dio). Estes fatores por sua vez sao influenciados pelo
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teor de ligante, granulometria de carbonéto 'e condicoes de fabriea
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A dureza nao foi tao influenciada pelo -efeito dos :con-
centradores de tensoes e de‘iniciégéo e.propagacao de trincas.

0 aumentoda-resistencia a fléxao*poaé sériétribuido ao
fato.de; para- baixos t®ores—de €0, segundo Exner/153/, o aumento de
% Co reduzir a restricdo plidstica da camada de fase dictil - 0
fluxo pldstico se torna mais fdcil e ocorre um alivio nos concenz:
tradoresvde tensdes, resultando num impedimento da iniciacao e pro
pagacao de trincas.

-~ Com a reduclo do teor de cobalto passa a se admitir a
présenéa de um ésqueleto continuo da fase carbometo, o0-que exige -
‘uma maior plasticidade desta, que tende a deformar-se em compatibi
lidade com a fase ligante, levando ao surgimento de fraturas nas
interfaces WC-WC.

A parte descendente pode ser explicada por:

- Uma reducao no limite de escoamento da fase ligante a
medida que o espacamento entre as particulas se torna maior, segun
do um modelo de endurecimento por dispersao /154/.

- O aumento do teor de cobalto, diminui a restrigao meca
nica e a concentracao local de solutos adquiridos durante a sinte-
rizacao de fase 1iquida, desestabilizando a estrutura cristalina

~CFC-(B ) de alta temperaturae estabilizando uma transformagao CFC-

_HC da fase HC( ¢ _J. Segundo Brabyn /155/ e Vasel et al /156/ as la

—metas—HC—(—e—)—facilitam_a_formacao_de defeitos de empilthamento——

provocando um efeito caracterfstico de—encruamento—nas—posicoes—dos
concentradores de fluxo pléstico,(_concentradores de tensGes ), re

—duzindo—a ductilidade,- levando-a trincas no_ligante e acignamento

de miecrotrincas: NQ esqueleto.de'caxboneto,/24?157/

0s valores relativamente baixos ‘da resisténcia 5 flexao



das ligas WC«3%Co e WC-6%Co, na,série'ch=l a 3um, conside;ando
que as outras comp@si¢odes apresenéam valores compatfveis com a’ 1i-
teratura, devemnseAao'fafo de alguns corpos de prové destas compo-
sigoes especfficamente conterem uma maior porosidade, o que reduz
enormemente é resisténcia a flexao, -nao 6bstante, apresentando um
efeito muito reduzidb sobre a dureza.

A liga WC-18%Co (3 a § ﬂm)'tém valores de resisténcia a
flexao mais baixos, pois além da granulometria mais grossa, pare-

cem ter ocorrido problemas de mistura e moagem que implicaram em

granulometria grosseira e porogidade pof;decompoéfééo da fase eta.

As propriedades das composicoes médias foram melhores, em parte

por estar a temperaﬁura correta de sinterizac3o dessas mais préxi-

ma da temperatura Gnica de sinterizagdo escolhida. Neste--aspecto }-

uma abordagem semelhante a de Costes et al /158/, poderia ainda e-

timizar as propriedades em funggo de tempos e temperaturas adequados.
Uma comparac¢ao dos resultados experimentais deste traba-

lho com alguns resuktados da literatura /159-162/ se encontra na

figura 66. Verifica-se que os resultados estao bastante proximos

dos que foram obtidos por Gurland /159-160/ nas décadas de 50 e 60.

Entretanto, guando comparados aos resultados de Kilish et al /161-

162/, de 1983, estiao em media 400 MPa abaixoy; o.que-justifica-se pe -

—las melhores condicoes experimentais do autor, que todavia nao da

—maiores—informacoes—sobre_o_tratamento_dado_aos seus resultados.
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8,3 - Microestrutura

As amostras da série A apresentam uma estrutura bifasi-
ca; relativamente livre de terceiras fases indesejdveis como car-
bono livre ou fase eta apresentando uma porosidade entre
A04/B04 ISO. Os maiores teores de cobalto apresentavam um cresci-
mento exagerado de algumas particulas de WC e '"lagos'" de cobalto.

Na sfrie B verifica-se, .como esperado, uma granulacao mais
fina, entretanto com uma porosidade mais dispersa A06/B06 com pre-
senca de fase eta nas _ligas de baixo teor de cobalto (WC-3%Co e WC
~6%Co) .

——Algumas —picreestruturas estao—mostradas—a seguir. A fi
gura 67 mostra a 'microestrutura WC-15%Co, obtida por microscopia
6tica, com reagente de MufakamiLAS figuras-68,a.e 68.B-ﬁégtraﬁ—éég
parativamente a microestrutura de uma amostra de WC-12%Co (1. a 3um)
e outra de WC-18%Co (3 a 5um). O problema do crescimento localiza
do das particulas de carboneto e a formacao de "lagos' de cobalto

sdo mostrados respectivamente nas figuras 69 e 70.

Flgura 67 « Microestrutura WCr1siCo ~(3 a Sum)
' a) reagente de Murakami - 500x
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18,3 - Microestyutura
As'amostraS'dalsériefA apresentamfuma estrutura bifasi-

relativamente llvre de terce1ras fases. 1ndesejavels como car-
bono livre ou fase eta, todavia apxesentando uma por051dade entre
_'A04/B04 180. Os malores teores de cobalto apresentavam um cresci-
: mento exagerado de algumas partlculas de WC e ”lagos de cobalto.
Cuoak : "Na s8rie B verlflcou—se, *oglcamnﬁte uma granulagao mais
fina, entretanto com uma por051dadé mais dlbpersa A06/B06 com pre-
senga de fase eta nas ligas de baixo teor de‘cobalto (WC 3 Co e WC

-.-‘6 f)CO‘) .

45

Algumas—smic _astruturas estdo mostradas a seguir. A fi

gura 67 mostra a rmicroestrutura WC-15%Co, obtida por microscopia

Gtica, com reagente de Murakami, A§ figuras 687a-e 68.b mostram com

pafativamente-a iﬁicroesﬁhutura' de uma amostra WC-12%Co (1 a 3um)
e outra WC~18% Lo( WC 3 a Sum) 0 problema ‘do crescimento localiza
do das particulas de carboneto e aAformagﬁo de ''lagos'" de cobalto

sdo mostrados respectlvamente nas flguras 69 e 70.

pigura 67 “”hhcroestrutura WCvIS’Co «(3 a Spm)
' ' a) reagente de Murakam1 SOOx
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FIGURA 69 - Clesc1mento localizado de partlculas de WC
x 3500 (?eag Murakaml)

5
-

numa amostra WC—l8aCo-

merGURA 70 fa Pormagao de 6’”déﬁcdba1to-numa~am@stra

wfni WC~ 18°C0"(DWC' a Sunu

XSCOO -fReag; Murakami’)
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8.3.1 ~ Fase eta e heterogenidades. microestruturais

Como pode ser visto nas figuras 71 e 72 uma ligeira defi
ciéncia do teor estequiom&trico de carbono (6,13%C) ocorrida duran
te a sinterizacao resultou noO aparecimento. €m algumas amostras de

um cafboneto complexb.extremamente frigil Gﬁ) éue segundo /45;47,56/

pode apresentar di&ersas composiQSesi‘WfC63, W6C06, W4CQ;,'W,COG au
2
glOCo;QAO'Iggo deve ter ocorrido especialmente nas amostras WC-3%

Co da série com p6 de WC fino, provocando um decréscimo na resis:

téncia 8 flexdo e aumento da dureza. Como previsto em estudos an®

teriores,/as ligas com maiores teores de cobalto (15 e 18% em pe-
sQ) tiveram menor tendéncia ao aparecimento da fase eta, Esta ten
dencia € justificada esquematicamente no itemv8.3.2.

Nas .amostras da série com pd de WC grosseiro, com 18% de
Co,também ocorreu.a formacao de fase eta devida a heterogeneidade
da distribuigdo do cobalto no compactado € ao.-baixo: teor de}CanQnoz'
Segundo a literatura /59,164/ a ocorrencia da fase eta € mais pro-
vavél nas regioes de baixo teor de cobalto, enquanto que o surgimen

to de poros e particulas de WC anormalmente crescid s ocorre prefe

rencialmente nas regioes de maior concentrac¢dao de cobalto, ~onde -

o:aumento localizado do teor de cobalto faz com-que—os-carbonetos

~

complexos sejam decompostos ou passem por reagoes do—tipo}-

WBCQSC * Co(eicesso local)=> WC % Co (ﬁ-solugéoagom-glpa % W) (26)

'*0’1iQuido”formado—fluié-novamente para a _matriz - a-

través ‘das partiiculas de WC dé granulacfe. extremamente grosseira

recém formada, deixando um grande poro no local da fase eta /59/.
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0 surg;mento des graos grosselros tambem poderla ser expllcado

pcr uma decomposicao da fase eta por recarbonetagao /164/ Além
|
disto, o fenomeno de cresclmento das partlculas pode ser expllcado

pelo coalescimento no est&gio finhal da SInggr;zagao /121-122/.

i~

e e e i i

FIGURA 77 - Fase ets na mlcroe;trutura de uma amostra WC

12%Co (Dwc=1 a 3um) XZOO Reaoente Murakaml

T =R TR S i et e o

pt\eum 72" £1Q:

ase eta—cc“q—fglh4—¢'Lcyante_da_ruptura na

ol m.._...».. f” :- “Supe’.t’ ﬂ-cj‘-e -.’"de‘ "f-];‘atl,.s. jE';WC -12%Ca (DWC' L 4 3 ;am)
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ke e e = L o

X1000 ~ Réagénté'M&Tpcéﬁi,;



“grosseiros de WC, acompanhados de porosidad

em acos rdpidos 165/.
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'f: Estas reag ges xndesej&vels de formaqao de earbonetos com

- plexos parecem Qcorrer, segundé Takatsu /59/ com=sua formagao du

Tante o processo de aquecimento, Ja que mesmo em temperaturas

baixas,comd'SOO?C,sua formacao & relativamente r&pida._Sarin e

| PR ' sk -
Luickx /167/. 'sugerem que isto ocorra segﬁ%ﬁo a reagao:

,L‘ Ve

- 3WC + 3Co(lfq.)g—> Coz W, C +=2C - (206)

s, . B : . ' L L .
A medida que a fase lfquida & formada, o carbonets com-

‘pleioﬂbode”éer>recarbonetad0n/164/aou»decomposgp,pbx_umg:£a561_907__

balto ‘bem distribufda, Em ambos os car s surgem grios extremamente

(¢

Outra reagao 1ndesejavel e a formagao de compostos in-
termetdlicos metaest&vels do tipo C03W /167 168/, provenientes de
uma fase eta interme- “via rica em cobalto que se decompoe segundo

a reagao:

JW,ClCo =——> MegC ——> CogW ...
| | (27)

>_C04MQC

CopWyC  me——> Cogli5C

B ~ Este processo de precipitagdo €. .semelhante ao que ocorre

- 8:342 n influ@ncia do carbong ng formagao da microestru-

tura,

- Apesar da ﬂase _etas como: ja d1scutldot nao aparecex _em

sy O

_ 11gas completamente carbonetadas, a locallzagao de contornos de fa '
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se surge, por hipdtese, na decomp051gao da quc .eta durante o v{s-
friamento, quando sua composicdo estd 1loelranente deficiente em
carbono.

De acordo com a pratica industrial; sabe-se que as melho
res propriedades sao obtidas se o teor de cgfbono estd o mais‘bré—
ximo possivel do WC completamente carbonetado. Mesmo um pequeno
desvio-em relacdo ao teor 6timo de carbono pode afetar seriamente
as propriedades, devido ap surgimento de‘faséé_indesejﬁveis na mi-

croestrutura . 0 -efeito do carboneto duplo WTCOSC (eta) & bem mais
7 ' T 3

marcante do que o da grafite livre. = ~ o T E T

Enquanto que -~ excesso de carbono leva a particulas de

grafite pequenas e rel.tivamente 1soladas, que nao prejudicam ta

to, uma deficieéncia de carbono provoca uma precipitacao W e Co, co-

B

mo W4Co,C, o qual nao apenas reduz a contribﬁiq&o efetiva do WC pa
ra a resisténcia, como tamb&m fragiliza a e" 1utura pela substitui

cao do metal ligante por um esqueleto frdyll 13 fase eta. A dureza

do carboneto duplo (fase eta) € intermedidria,entre o WC e a do me

tal ligante, ele aumenta a dureza da liga apenas se estiver presen

te em pequenas quantidades e bem disperso, chegando alguns autores

/169/ a afirmar que a presenga da fase eta poOde ser interessante

R T L . - * . ... - .
em aplicagoes de-usinagem, -0- que &€ no minimp, discutivel.

—— — — —Q-efeito_deo _teor de caxbono na duro:a e resistencia a

—1uptur&~p01—frexae—%{anbvcrba1 e_ﬁﬁ‘tf*ﬁrﬂrrﬂH$qu~ﬁ%&_LQDLQLMQ_

referéncia /45/
V*ase tambem que a dureza de viLchb decresce lincarmen

—te -com—o--aumento..do._ tefﬂ de'barbono.

i T *—‘#—A—-L.

i = = ===

Afresiét@nc;a 8 rupturg por tlexao txdnsvcwsz““ca1-1api~

jadt

-damente com o .aumento da descarbonetagdo. Pinsa<se que isto é devi

do & fragilizacao da fase eta e 30 fato de{dlremover cobalto da fa
se ligante /45,164-168/
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Para evitar a fragiiizégéo pela fase eta, as ligas comer
‘ciais gerélmente contém carbono livre em excesso.’/Entretanto, al
guns autores‘afirmam qué a’influéncia do carbono livre pode ser
tao pfejudicial quanto a ‘da fase eta,principalmente porque provoca
granulacio grosseira, isto €, crescimento dos graos de WC.
mMésmOxpefmgnecendo-dentro.da regiao jbifésica (WC~Co) ,
figura 75, a resisténcia & ruptura ﬁor flexdo transversal & afeta-

da pelo teor de carbono devido & variacdo na composicao da fase 1i

1]

gante, pois o teor de W pode chegar a 7-10% em peso na liga num

1

limite inferior de carbono para W = 2 .~-3% em peso _em ligas de al

to carbono. De acordo com Suzuki /5¢/ a maior ductilidade da fase

cobalto, que contém menos tungstenio em solucao—soltida,—resulta em
tenacidade maior nas ligas .de granulacao fina e menor nas de grao

grosseiro.

8.3.3 - Efeito da atmosfera de sinterizacao e impurezas

A avaliacao das propriedades e o estudo da 'microestrutu
ra revelaram uma nftida perda de carbono durante o processamento,
“ocorrida predominantemente. durante o processo de pré-sinterizacao

—e—-desparafinagao_sob_hidrogenio.

———-—--_m.uAffaita—de_coanfle eficiente—do—potencial de carbono _

‘E;;SE___GEE_§E¥HE—ae carbvnv—duraﬂ%e—a-p;eVS;nLex;_ﬁg_QJ_élﬁﬁ_éi_
possibilidade do manuseio dos p&s e do compactado ao ar, conforme

_trabalhos de-Schuler-/170/ pode_ ter _inserido teores de oxlgenlo de

_apr@ximgdamente‘O‘I aEO,S% dependendo da liga e da g;anulometrxc
do p@ antes do érocesso.de'sinterizagEQQﬁinai{-Este altq teor de o

xtgénio & reduzido durante o processo de sinterizagio # wdcuo pelo
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carbono livre presente ou pelo carbono dos carbonetos, de acordo .
. com as equagBeé abéixo ( onde: Me= Co, ¥ du impurezas(X,5i,Ca,Fe,

Cr ou Ni)): - ?

MeO # C =CO & Me ¢ LA
- Me® + CO = CO, + Me g e (29 )
' ’ SLER . 3¢
\ MeO + MeC = CO + 2Me - | (30 )
: o - 5. o

Conforme figura 7 , na sinte ‘zagcaou sob H, junto com a
‘reducdo <o ox’genic, oco*re tambem uma desgarbonetegao .do WC. (ver __. _

_também~aafiguva'43):

MeO + Hy =Me + 4,0 : ( 317)
C2H, + MeC = ., *+ Me 32 )

~ Alén (‘sto, acontecem simultaneamente dentro do forno as

seguintes reagoes:
ot

200 © | Zemm= / €/ + CO, (Bowduard)  ( 33)
CH47fu '”Hé#éw-'/ c/ + ZHZ ifcraqm do metano) (3%

CO 4 2H. eme=e ) C / .+'H20 'Qggés d'agua) (35 )

2 ——
e problem “do equilibrio "e‘cafgqnp"parecefter~sido—mais. -
J

Tcritico dvrante“a-o"ew51A-,-izugao )Lincupalmente devido a&:

==

11557—5, —de caro@nof?eie—quemma-da~pdbd¢ln&,’ S ——

12 be*?g‘ “de 20 e uv7 AN_o po e CQbal o entre 300=500-C
e re::gao dQ Gxica PelQ Lw;uono ont”e 520+ QOOOC,

autC“*ec gaq do” ay dq*dc~'ungstcnxo—{—ﬁ1no f;lme de_ 5x1_,*

do soﬁme n WC) entme 600&800 C°
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- n» reéducdo. de pequenas particulas de dxidos menos estaveis
T , A

(exi: Fe0) a SOOOC para partuculas grandes e Oxidos i

mais estdveis (Ex.: 8102, MgO e Al 0 ) a reducao e diss

‘., At

solugao do metal na fase ligante ja & mais d1f1c11/170
xgv{,‘
A todos estes probTew°° de desequ111br10 de atmosfera jun

tou se uma certa perda de carbono por flotagdo do po de graflte no

moinho mortar (série'grossa-A).

oo
R T

8.3.4 - Influencia de elementos de liga e impurezas

Embo-a o efeito dos elementos de 1liga :**fﬁse*%ﬁg&ﬂ%e;}é___
tenha sido discutido no iterr anterd Ty ‘-ﬁﬂluhiliéﬂéﬁ;ﬁ_i_igi_;_

fluéncia no processo de sinterizag@o, vrlem aqui, algumas considera

N _ ! : - el
gcoes.
Certos elemsntos, como por ex.. ¢romo e aluminio, podem

. S ' . : o ix : e .
dissolver-se no ligante, ccm isto aumentando a dureza e diminuindo
. - S

.
e w , S o s .
a resisténcia a ruptura por fiexdo transveérsal a temperatura ambien

)
=
e

te. /171/ 7 . - ' -
: ) . E
A e gant ' : o
A reslstegzla'a-rvptura transversal a temperaturas mais
” o o A ‘ s e ST » M L~ .
elevadas - passa ::: fo_,ﬁ aumentc at,—%es de pequenas adigoes de
: § i '

R . P x‘m:‘ i
molibdénio,;cromo, uu-llnlo e ,0; LS GLE Lromo tofavia.e reduzida

no casorde adlgoco.ntlto elevadas bste eielto "¢ também" con51de1ado"

—

LomQ_resu"tante*ae~£a¢9%eb.£omp§~;L vds doaumehlo da~1es&stenc1a e

o= ~ .
e ST T P i

?T“—“Tﬂxrgznr—dar+#re4;L*i‘ ) ligante.-

TS

de do_11 ante. - Apesar desteS*resulIados—inte__;

reSSantes, os-elemen:ﬁe de 1iga‘nao tém sido muito usados para melho

rar. os metais duros comevciais,

e
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8.4 - Porosidade

Durante a inveétigagEO'da microestrutura das amostras,
foram detectados ocasionalmenteJmacfoporOSt, alguns com canais aber
tos\é superficie das fraturas. A micro—éﬁ%lise e as imagens do Mi-
croscépio'Eletanico de Varredura, MEV, mostraram a presenga de e-
lementos como potdssio; todavia em trabalhos mais recentes/172/ . re
lacionase porosidade dos metais duros a elementos residuais, como

Si; Ca, Mg e K; geralmente na forma de sulfetos e silicatos. Outros

elementos como o ferro e o niquel, foram reduzidos;pe rmarerondn en

solucao so0lida mo tigante~—Outra causa da porosidade foi a mistura

insuficiente. Como podecser visto na fig. 74a porosidade apareceu
de forma irregular e jﬁnto\com out%és-problemas,como grios excepci
onalmente grosseiros e regiﬁes com mais cobalto, sendo dificil ca-
racterizar quantitativamente sua influéncia sobre as propriedades.

A resistencia a flexao reagiu muito sensivelmente ao grau
de porosidade, todavia a ‘influéncia da porosidade sobre a du
reza foi menos nitida.

Revendo a literatura sobre o assunto, encontram-se muitos

traBélhOs?buscando-relagﬁes.quantitativas_gntr a posicdo e formas

dos defeltos que or1g1nam a fratura e a re51stenc1a medida /1737,

—mente~na—£&£xa—de_pequenos Doros, a queda de resistencia seguia uma-

funcdo exponencial. Amberg e Doxner /176 / sao--do ponto de vista.de qu

somente_a fragao volumetrlca dos poros influencia a resisténcia, po

rem Almond /Ll?/ mostra que tambem a—dlstrlbu1gao-do—tamanho dos po
TOS € Importante. .
Embora nos metais duros de producao industrial se alcance

99,5 % da densidade tedrica, permanece ainda uma pequena parcela
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de porosidade finamente dispersa,’.que exerce uma nitida influéncia
sobre as propriedades. Na pratica industrial, mefais duros com?bai—
X0s teores de ligante passamfﬁonp uma pos-densificacao por compac
tagao isostdtica a quente (HIP), a qual produz uma melhora na,resi§
‘téncia a ruptura por flexao /178/

Finalizando, durante o processo, condigoes inadequadas de
produgio e impurezas na matéria prima podem ter levado aos grandes
poros em algumas amostras. As origens mais freqUentes'pafa 0 surgi-
mento..de poros podem ter sido:

- baixo teores-ide carbono

- baixa intensidade de moagem
Y~ -

- mistura heterogeniea dos pos—
- gases retidos

- impurezas

8.5 - Influéencia dos Parimetros Microestruturais

-

A microestrutura. influencia fortemente as propriedades
dos metais duros. Dependendo da composigao, tamanho, forma.,e distri

-buicao, bem como das quantidades relativas das fases carboneto e

ligante, da razdo de solubilidade do- carboneto no. ligante, da molha-

ﬁbllldade QQ_EEEEBEEPO pelo ligante-e_do teor de ligante.

T ———————

"As condicoes de- predugao-{ éEEEEIEIEEETE‘Huragao~e-&n£en_

sidade de mistura, tempo e temperatura de sin erizagaa}~e—a—matexla_

prlma inicial ( método de obtencdo, método de carbonetacdo, tamanho

G dlstrlbulgao-das_partlculas do-carboneto) -sao -alguns d dos fatores

de influéncia que . se destacam na formacao da microestrutura dos

metais duros.



158

8.5.1 - Tamanho das particulas de carboneto

As propriedades mecdnicas dos metais duros sao . marcadas for
temente pelo tamanho das particulas de carboneto. Dureza © resistencia
a flexdo caem com o aumento do tamanho das particulas de carboneto,
como Visto na parte e§pgrimentdldeste trabalho.

A_resisténcia mdxima dEpeﬁdé.<d6“ttamanhd“ detparticula.
Uma . -~ peguena -ralteragio do tamanho de particula dos carbonetos pro
voca uma grande alteragio da superficie especifica do ligante. Isto

-, PP ) ) i B T ~ -. -~ - ol - ) . e o .
e importante—desde-gue _a resisténcia a tragao aumente linearmente -

_com uma fracdo crescente da superficie de ligante A79/. Nas ligas

com particulas pequenas de carboneto,a ruptura segue principalmen
tei bélé fase cobalto. No caso de carbonetos grosseiros a fratura
pode ser transcristalina /180/.A figura 75 mostra aspectos de fra-
tura - das amostras WC-Co deste trabalho, - . o .

A resisténcia maxima € alcangada, quando ambas as fases
tém mesma pesisténcia. Também a distribuicdo do tamanho das particu
las de carboneto influencia a fesisténcia A8l

Uma distribuigdo estreita do tamanho de particula produz

_um_aumento no valor da resisténcia a ruptura por flexao. Baseada nu

ma maior densidade de defeitos com: volumes maiores, as particulas—

‘mais grosseiras de WC possuem-uma_resisténcia mais baixa. Na micro-

’Eéi%ﬁfﬁ?a‘dOS‘metars—dﬁrGSTdoiéﬂo$rdﬁ&y@§;§i§§§i§31§§6-de;tama“he*?
de particulas de carboneto,a fratura geralménte OCOTTeU MOS—Lraos

maiores de carboneto, como visto na figura 75.

. S_‘A_-férﬁla__d_os gra_o_s, _.d;ef_. ’WCA‘ = tamb émi'po d_e."_ :‘t..e, I._ Z i_I]:f___]Lg_'e‘I}C i_ad_O‘

a resistencia, pois em ligas WC-~Co insuficientemente sinterizadas
os graos de WC nao apresentam uma forma poligonal, e muitos autores

avaliam este fato como uma diminuicdo na resisténcia /181/.
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Lur1 de uma amostr

_z__

FIGU"\A 75 * lra,

al < Pratura norma} o I

) - Tmatu ¥l com fasb n(regico'escura % esquerda)
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'8.5,2 - Caminho Livre Médio na Fa§§ ligante

. \3 “ H . < X . »
A espessura da camada de cobaltoferitre as particulas de
carboneto, ou seja o caminho livre medio atvavés da fase ligante, de
depende do teor de ligante e do tamanho das¥particulas de carboneto,
. ' . - . 0l : . i .

sendo vista como um parametro jmportante para a caracterizagao micro
estrutura do metal duro. Lindau /1827 diz-ﬁﬁe ) limite de escoamento
do cobalto no metal duro.cbedece aunz -Vﬁagao do tipo-Hall- Porch da

eressura radla da camada de cobalto. A duréza e tambim a reszstenc1a

-a*eemﬁlessao_ixuu&,com uma ‘maior ‘éspessura da -camada de ]1qante.vEn— ;

tretanto, deve-Se tambema conhecer. a composicao, bem como o tamanho

de garboneto usado pa: ~racterizar coﬁ5TET§ﬁ@ﬁte*to&a—a—intexdﬁ_;__

pendénciz. A 1eslswcnc1a a- flex“o,,todav1a -passa por um max1mo, co
mo pode ser vistc in flguras 76a e 76b tomadas da referéncia /183 184/

Também aqui devevser‘especificada¢pu a composigaoou o

Tiope s
)

tamanho das °r1lcv7as de carbone*to pora séiiproceder a uma réal carac

_terizagao da'micrcestrutura. Segundo ExneriéiGurland / 54/, os meca-

nismps de'reSisténcia a ruptura das ligas WG:Co pocdem ser explicados

P

=
X

,m‘ ..

do segulnte modo:

A Cumada de cobalto pode,po* de[ormagao vlastica,destruir

fac11mente-concentra§oes locals de tensao 'uanto mais._. grossa for.

wIsto xesulta ruma conSLderaveL reaugao da qn1c1agao e propagagao de

N 1csxstenCTa-ﬂf&ﬂx-ﬁ?ﬁybgm Lomgkgggyas proprie-—

“q"‘“‘“*"-——«—u-n_.q..____,_ e e

—_—
dades mec"nlcas comn*pﬁf~eabmplo*_d“§gaste e Lenaclaade'a“fratura,

sao depenﬂentns do- camlnho ]1vre med10,_’54 /

: s'

-"l"x ""‘L;-v‘\-»:sa 1.‘ ‘“‘“‘*‘rv— e, .,_,.,‘

‘neto a dJstrlbulgao - ;mlnho llvre med10*do~i1gante__tambem _exer:

ML""T‘Q“ -'u'.L e

Tea el e o

ce uma 1niluenc1a cons:celavel sobre. a reSLsthc . Uma dlstrlbul—

e T ot fj*-«---.._ e e s

”gao ru1cho;1;gantgn_cbzacterlzada poL um ﬁglunamento grosselro e



161

/.o"—‘
§ 3000 ._ . /.(.:.:._.,.-— --..‘." .‘ v
. ' {." - .—.~ L L -

= 2500 951;;/" T N .N\\\*‘s\*k

= 7/ .' 4 — '

= ‘ /9' !,; ,l' . | | Dwelpm)

< 2000 fpi—r c 2.2

, 'O = o 11

<« / 8/

pa :f ! L] 1,0

= iy | ° 07

“ 1500 B

[42] r ] /

= L ]

2 ]

& i

& " e -

— Leglbmt gy -
-3000 .- o

o

S 2500

- 30%WC

=) .

=

>

)

-

[

<
<

i

H -
z - - -

J-E*_‘J_'
< S , JO'[;WCﬁ‘ B
SRk . — __’__'_;;'_j?S"/iWG- — | (b)
I s =}

T T R S S
0 _ 20 50 10 20
vLco'(R"”_' — _

FIGURA 76 - Dependéncia~da~resist&ncia_3_YUptura por - — —-
- X . - _————

flex@ao em funcdo do caminho livre médio do

ligante /40,183-184/.



7'*-'21672»
410cailzado de 11gante;  faz\com que uma o&tra reglao flque com um-:
‘camlnho llvre médio pecueno (camada delgada e fragil). Condigées
-1nsuf1c1entes de«moagem e,51nterlzagao, comq também uma .escolha

inadequada da maiité'ria prima, podem pr'ov‘ocar'".izésta;w'microestr"ﬁtur-a ir-

regular.

- 7.8:5.3 - Gfa‘ e formégéo de esquéi‘jo (contigUidadéO'

v - . -
R . E n i

O*grau“defformagéo~de,esqueletp [k} d1to contlgﬂldade

P

& uma- medida para o contato WC-WC o meLaIQJULu e—e do como

a proporgqo de in er aces—carboneto b.neto_e todas as interfa-

" ces das partlculas de carboneto. Este parametro tem uma grande in-

fluenc1a nas proprledades mecanlcas do metal duro. Com aumento de-
(k) a dureza cresce bem como a resisténcia a flexdo, na parte
crescente da_curva resisténcia-caminho 1ivﬁ% médio no ligante ( Fi-
~gura 76). 3 | s |
Chermant et al /183/ afirmam queﬁ“as interfaces éarbone~
‘to-carboneto tegdem;a formar'trincasvmj*to:fq;ilmente e a faqilitaf

a nucleagao. Deste modo, baseado num modeldgdé continuidade da fa-

‘se.carboneto Doi. ﬂgs—f—-—ﬁg7 4 fornece _equigées para o cilculo da

e e ————

dureza, Jque oo 1nc1uem 0 efelto da contlgUrdade ou grau dex forma

com o aumento da pafcela de ligante ea relagﬁo entre o graui e fol

wmagao de‘esqueleto e a fragao volumetrnca do llgante pode ser viste

S

v

i aasbay L

e

'_tamanho de partlculas de carbone ‘o0, 'ﬂﬁ3{;rf;ﬂ_ ;Fﬁ4;,~~ﬁ?‘,-
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Gurland, FiSChmeister ¢ Exner / 54;181/ dizen que, [k]
depende também dos parametros de producao,,tals como tempo,:tempe
ratura de 51nterlzagao e .condigoes de moagem; Temperaturas e tempos
de sinterizagao éfeséentes fazem [kl diminuiy. Isto significa, que
as interfaces carboneto-carboﬁeto rapidamente desaparecem como in-
terfaces cobalto-carboneto. | |

A formagao de esqueleto [k] & estabelecida fundamental—
mente como ‘uma grandeza mlcvoestnutura1 atraves da segu1nte rela-

-

¢do: o o o

wC

R W ooy ¢ s R < MR IR V) S e 6)

dwc= comprimento da’intércept.gédea fase agbongto L

LCO= compllmento da 1nterceptagaoada fase 1igante'

V.~ = fracao volumétrica do 1igaﬁ%éf
" }:.\ o "t
Apbnas tres das quatro grandezafﬂi dwc’ Lco‘e VC- sao

‘completamente independentes, e os trés paldmetros sao suficientes
. . B {l L l L'

para caracterizar a :.microestrutura-. Na figura 77 pode ser vista
o 1]

_uma representagao destes parametros na mlcroeetrutufa dos‘metais

Co

B dl.irOS;.‘“: - -:“-'.'7:_;:_ DT e . —_‘“m——mi C.
e WL mree e e m———ee



Co (a)

mﬂFiﬁURK'7T“:'Represenf@éﬁo:esquemétiﬁﬁ;@gzgégyutura-de*u
PdltiCu

material composto reforgado poOT

no caso metal duro WC-Co, & definigoes dos pa

e i mmes — s r"ﬁxﬁ"é’ti‘o's";"—("'*-"):.-455’9}19“!63'5 (b)), ,’—T_E.Cfowgf_a_f_,i? .




8.6 - Significado das vensBes internas residuais sobre

os resultados g _ . -

3
. s :
Devido aos diferentes coeficientgs de dllatagao termlca

vf'?

do WC & do cobalto desenvolvem—se,-durante@p resfriamento a partir

b

o i

da»temperatura de sinterizagao, tensoes térmicas-na composicao do
metal duro. A contragao termlca do cobalto e de’ aprox1madamente o
terlo da do  WC ~, surgindo tensdes 11ternas de compressao na

fase carboneto e tensoes. 1nternas de tragao na fase 11gante /159/,

- - - e - R
B R S =
Ae toaneZae Irntern

3}

s'ceécamp >ss2c. 9 WC crqscem cen o aumento do

t

denc1a 11ne"'

teor de ligante, valendo, segundo Exne-

((%Co) entreé as tensoes—de—com

(em MPa) na fase car-

jev]
=
Q
I
-l
uJ
ll
,\

- boneto e o teor de cobalto. em peso. ESLC cstado de tensoes introdu

zido durante o resfrlamento pode ser modlflcado por tratamentos -

~

térmicos e deformacf *tanica. Estas tensoe% sac vistas na fig.78.

1

oF

. sunmerficial, discuti-

Apesar de influéncia du rugosidad

da em /ygg/ e alguns efeitos na resisténcié*h fratura e ao escoamento,

considerados em /189/, nenhuma mudanga 51gn1f1cat1va na dureza ou

resisténcia a ruptura transversal foi oasegvdda apos a deformagao

plastica. Por outro lado, o comprimento da:trinca nas arestas das

e
—

L »1ndentagoes de” dureza~V1cLers reage muito sen51ve1mente ao tratamen

-_.._.
B pe—

——— ——

_to mecanlco. Neste método orlglnalmente proposto ‘por- Palmqv1st JELY

[

e
o=

—— S tTlﬁCTS“ﬁ?*d}%@@»QML CQm ressao L01nam se mthogmalofes que a-

T e e ST T "’“ T T ST r———— e

queias~ﬂa_dil. fo normal a carga 1nd1cand0‘um estade—de—xensqé‘“ba

nte——

T v

llgas WC (‘o ‘surge. duran\,c o___:etlflcado. ’J.‘ensOes de com-. ..
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dependendo do teor de cobalto e da severidade do retificado, geram
um aumento -das. tensodes Aa fase carbonepd de até 1500 MPa / 7/~

Na fase cobalto, as tensdes de tragao sao reduzidas ou convertidas
em tensGes de compressdo. O equilibrio de ténéSes € estabelecido
por. tensoes de tracao numa certa profundidade abaixo da superficie
/40 /. No polimento, a camada deformada pode ser removida gradual-
mente até a tensdo alcancar um nivel constante,torrespondenté "~ as
*tensées‘de equilibrio térmico. Deste modo foi mostrado que as ten-
soes do retificado chegam a uma faixa de profundidaae de 10-é:100um_

ue depende do teor de cobalto e das condicdes do retificado.

A esperada influéncia das tensoes
mWW
“to conclusivas. A mudanca de tensoes na fase carboneto das ligas
WC-Co durante a flexao foi estudada péfrJaensdﬁ /189/., Nestes estu
dos as descobertas mais interéssantes sao a histerese nas curvas
de tensdo deformagdo e os desvios entre a tensdo nominal de descar
ga e a tensdo local na fase carboneto.
Vale citar os estudos de /189/ sbbre a importancia das
tensGes internas sobre as propriedades dos metais duros.
Verifica-se- quer. o limite dé escoamento matrosc6pico

dos metais duros pode” ser” alterado*_pela presenca de tensoes in-

———ternas_de origem térmlca , que leva a dlferentes limites de escoa-,

—_— ——
TT=—mento-macroscopico- /189%—-Es£e_conge1to pode ser~intencionalmente
‘w\—“

B e —

A — ——————

flelhora das propriedadés™ mecanlcasﬁ______

manlpuladE_ﬁﬁTa‘prﬁ

Por exemplo: Jung et al /190/ verificaram exeperimentalmente que

~~-uma--tensao- de._ compressao superposta dava uma diminuig3o do desgas-

te nos metals duros. Na flgura jg—podem sen_ylstas fissuras mos_bor _
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CAPTTULO 9

9. ANALISE ESTATISTICA DO COMPORTAMENTO MECANICO

i -

9.1 - Intr¢ " :rdo : a i
Um conhecimentq preciso das caracteristicas mecanicas dos
metais duros WG-Co é um fator muito imoortante- sob o ponto de vis-

ta de projeto, pois seu uso esta em ger*l llmltado pela sua. fraglll

o hd . —r i

dade, aComDanhada dgiuma Bhrixa tenac* 4ade _e&_1ma extrema qpnq1h111dﬂ

de a defecitos micrcestruturais - Devido a isto, componentes de me-

tal duro sdo g crelme iy proietrdces 22 naneirs qus el servigo este-

jam submotldos pr,uomw“‘ntcm"nt='a-téisée§>de comnressao. Todavia,

Como Mo S 5InesTic olimisc ccmpletsmente as tensbes de tragao ,

as pronriedades de trye¢fo dos metais Jduros sio ceorsideradas muito
1mportantes.
A avaliagao de p10>"1ed’des me

1

riais frégeis € uma tarefa dificil. O ensgio coanvencional de tragdo

nao € recomendado devido as dificuldades inerentes com materiais de

baixa'ductilidade..f ~tam duas opg¢Oes: Ensaios de Tenacidade a Fra-

.ig“—%ftura (KIC) com maqLuuas rlgida e.corposide'prova dispendiOSOS"e;{
_-_de manufaxura ;ple»d+ﬁpu 0s_ ensalos deéluptura transversal por ! ___

- flexaor_queapecan—pOL—ca1cu1ar~a—% sisten ¢:max1ma—por—uma—fopmu1a——
;s?.t..,-. S emede I - &

-14 da elastlclaade,qquando'mumtas'VezcsusLhultrapassa 0 1imite elasti~~
' .co, além de se sunor rue a fratura se. Jnlc1d na superf1c1e (mals dis -

3 5;~tﬁnteﬁda;1inhawn 2trils, cgenendo Lreeryoosi ;yenﬁtém _no.cilculoido.. -

e e

;1ffjr->e,qque,em gran -

€ iniciada pela pre- .
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oy . e - . A . .
senca de defeitos, tais como poros e 1nclusoes, situados abaixo da
, US9 ,

bupCPfLCle /191,.~4ste comportamento nao c'd SCPLLO pelas Leorias

da elasticidade e nem pelos nroccdwv-’ osbbomuns da MFLE (Mecanlca
da Fratura'Linear Eléstica) Segundo ROebULL o inicio da fratura

dependeria de uma comblnagao do nivel de tensao, volume do-corpo.
© gt

de prova ou pega, tamanho e orientagdo da. falha._Como as fa%has es

by &
Pl

tdo d15tr1bu1das al( ~jamente dentro do‘materlal, quanto - ao
[ @l i,

tamanhc e or:entagao, para uma cada tensao - surge uma probabllldade

variavel de aue uma delas se. torne crltlca ‘e se propague catastro—

‘ficamenté. Enfim, devido a esta variacao 1ﬁerente do materlal,kcorpos

de prova nominalmente idénticos’comegam a_falhar em cargas diferen

tes,
Griffitﬁ /295 feoi undos srimeires a sugerir que estas”
discrendncice fos'," rcsuf;iia. de -=2ruenas £ lhas dispersas atra-

uma ¢ ~stribuigdo de proba

{lc
jl
b
,
R
oo
f
(
{
N
W

vés de todo o mate=ial fLF"

bilidade aos dados <2 resiste::ia, Weibhull fl96/_desenvo1veq“um'

prezedi savs o setalliic pott0 LU nng i czocanzia da geome

tria do ccrpe de .preve e da diseri™: > e tenszs no ensajo de
corpos de prova nominalmente idéntices. ..} |

. . . ié 4 .

. N ) - . 3": . . N

R *Fuﬁdaﬁeﬁtoéfﬂé'diétfiBuiééqﬁaé;Weibﬁlri'"u ;g -

I H - . i —
St ] - . - - - " -

it
TEw

-Q;;;;n;giéAQ:ﬂ I”‘Dlstribvlgde_de Vqloles ~EX<Ternos e- de Welbulfrzﬁzzzf

T

o
i v
N

i

e o L e ’
qu 1"ﬂo de cons:deragoes em rentemente empirlcas‘basea--

—.——i—.—“: s i e s r———— e e

T TR e o o it iy i kS i

= das em_ensalos_cw_he“"stencmﬂ_wecanz:a—dos—materrals~—We1bul&—pro-———

»_po§,em i939,_uma;fun :ﬂ’densidade,de probabilié&deLde granderaplica_-

: L;'-?"L"L"i»

£ds p nstaﬁepresentada na
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figura 80, sendo dada ~ sua forma mais geral por:
. ALl . : § & - §

[

p(o) = £ (— ="

onde:

;7 ® = pardmetro de escala
fB = ﬁérﬁmetro de forma .
y = parﬁmetfolde.posigéo e
plo )= fungdo densidade-de. p*obab ]Jda”é (f.d.p)

(f:agao de c.p. romp;;os':aiﬁemsao a ).

P E..ovetinee, 9 Costll i o.nosvlads, oo gsrai os dados sdo

plotados ou snalisados gcumulativarz. . -.ara detverminar o percentual

intacio e ¢ zom falha. Por Isto, usn-cw ouadls a f*h;‘o d15tr1bu1gao

acumulaZziva (o Weiull (F.D.?) para = propor¢fo ¢s corpos de prova

que se rcmpe abaix(¢ da tensdo ¢ , cuje expressdao € uma integragido

‘da expressdo anterio

Plocx) = | p).ao= 1 - laxp | - (="} )

- J

SR, ?l-f;F';;_Né figura ”pode‘serivistofque‘quando*b-pérﬁmetrokdé”fozf’"'

_ma dagfqd*p;de§weibullnéfigualwaﬂlﬁ;dist@ibuigéﬁ tema a¥£ermaﬂexpof—~—

= ==

::1:::ﬁenCiai A—calactermsxlca—p11u61}1i:ﬂﬂ_d13gﬁqb 1§aomcxponenC4al—e::?::

a’ auséncia de~mem5ri;”d_o que, em Termcs, d gonfiakilidade, se tra-

duz na propriedade: o ni¥g enve“hecimento,hou seja o risco de falha

. ~~€-Constan I:eF'C’D'I\TT'Di'“t-"e“'l’-'*‘) T T PN T BT, e N

“Quands BE3.6 & distoibeicl., s Neib

r-zréfpode~se:~aprox1ya 2rperrumasd oty

GO D n01m<_jftenuo ncste“caso*

a mesma médiz elmgdyuna. Os parame=res de, Neibull da expres,ao @7)
k - &t '|_ - i o T.' i o

. S aves

K]
- e
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FIGURA 80 - Funcdo densidade de probabilidade de Weibull

para diversos valores do paridmetro de forma.

podem ser comparados com ©S da distribuicio normal do seguinte mo-

do: lna e 1/8 sdo analogos a medida e ao desvio padrio, ou seja:

- — T - . 1 - - - - — 1 . - L= » ‘.
- a}=vy+al(1+ 0,40 . [(1—
Vm( ) Y ( B ) %o ( m ) o tsgj
No—ajuste—de—dados—de—ensaior—adistribuicio de Weibull

conta com trés. parametros de ajuste (y, a« e g) enquanto a distri-~

buigdo normal conta apenas com dois (x, desvio _padrdo). Entretan

‘to o parametro de posic@o €.quase sempre nulo..Um valor nio nulo

_de y_ - significa que se devera ultrapassar_uma.certa . tensao para. ...

ocorrer a ruptura.
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Uma propriedade interessante da distribuicio de Weibull
€ quanto a recursividade que o modelo apresenta no que se refere

distribuicao do vélor'extremo minimo. Dada juma amostra de tamanh
0 b .
n, extraida aleatorlamente de uma populagio, que obedece a fdp d

We1bu11 a dlstrlbulgao do menor valor encontrado se dara segundo
I T

v o /.1/3

o'n

_ou seja, a distribuic¢? do menor valor & igual & distribuigdo ori- -

3.

o

e .

gimal, apens< em -uma c-cala redtz Ja por- um. fator n. Para um tama-:

i

nho _de amostra elevado, a distribui S;n do_menor valor continua se

ol

T

o _ ’ .
do dada pela distribu4gao de ”mibuflhA 11gura81 renresenta a dlS

tr1bu1gao de valores minimos dada pcr We: sull a partir de uma amos

§
it

tra originalmente distrib=ida confovre a dlstrlbuigﬁo normal.’

[ S

CUEIBUL - ZOOMESER  NORWKL (G058
S | (AWEULLB:3 6]
, .

) s

!
~f- - ivalc _mb..m; C10dos)

e

e A, . ‘__,,_T_.A.'_,, sreno - 1&‘« e . w . -




Resumlndo, a. dlstrlbulgao de Welbull deflne a proballdade

4 n» ‘>

:-» B

"~ visto como um grupo de elementos menores ou podem ser

'de ruptura de um grupo ‘de elementrs, onde cada um deles pode ser

reunldos pa-

ra formar um elemento maior sem mudwr a lei da distribuicdo. Nesta

I"

dlscussao, um compo de prova € considerado tal como.. uma corrente

i Ai

de multos elos ou unldades tals ¢omo graos crlstallnos 11gagoes

% "i 5

'coe51vas, etc. Como uma corrente nao € mu1to wu1to mais forte que

. —‘ 4
e o
* H

seu elo mais fraco, a resisteﬁcia & ser rompxda'tende.a diminuir

a medida que seuwtamanho fisico~aumenta -0 Cfe]LO do Lamanho  do

, IR

<orpo. de. prova, aqu1 eMSLmllar'ao-;_elto doﬂiamanho da-amostra e o

da corrente ja discuti -s, e a-lei que governa a resisténcia ou fg

tha—devmmterial est. Intimens.. > relacionada com a

Va301es extrer~‘, da rial faz parte.a distribuigdce ¢

FRS

<

9.2.2 -0 modelo “de clo mais fracoj

,.,,,
L,i £

2 .
‘Pv‘
“§

Caso se ccnsidere que as falhas esL‘c distribuidas de ma

neira aleatorlb, com uma certa ﬂen51dad3 po‘”\rﬂlvNn

lagao estatlstlca do problema se torna mals'bv1dente.

teoria dos

Weibull..

N

A
i
«

dn
A

)

entao a formu

A re51stenr

S—

“_c1a pode 01Lao SE} determ*‘;da,w. pc1a-£aLh;

mals fraco“),'ou‘peloﬂppcadeamento de '-v grupo_de falhas..

tica- (”elo

0_modelo

#=—doencadermento=e" *epresentadq_pelh.d tﬁidiigfafiﬁimalw_ggiiétgi-

:tcﬁ”c ﬂonlo‘du””clu m41> truco; e~::1"

~disZribuicao . de

Welbvll tem obtldo walol sucesso Aﬂ]vTQS/ @11nc1pa1mente dev1do

-1a natureza catestrofw

fra*uxa_sobﬂirang“de materlazs_fnagelsum——~

. ——-L""F

Flugnvc,,~,_;;fQ

b _ - ep el

/196 .seguet

Cenr um elzrnan

mp*{tpdakxﬁcaryente. Welbull




T T e e e
o de méte%igié é daéa pofﬁ';_’f o ;g:

Fyo (8= éxb[.-c,ac'/al)"""/ Z B a1

onde 'al'e m sio conétantes doﬁaterial. A %Qngéo FVO’ pode ser

considerada como -a probabilidade da falha critica de um elemento de
volume ser menor com uma falha critica que éausa a fratura., Substi-
tuindo o valor de a_ na equacdo (42) na equacao (43), obtém-se a e-

quacao (43){

' = /= : . : 42 ‘
Kic=o¢va..Y Vo | (44)
F. =exp(-(o. ..Va /K. ™) L (43)
Vo SXPLTLIg - -TE1MC -
Supondo que a falha com menov =es'btenc1a leva a falha to
tal, segue-se que a fungqo d15tr1bu1gao la- tensao necessaria para
falha da trinca critica (probabilidade da pr1nca critica resistir
a tensao ag), pode ser dada por:
i e
=7 4
<hu_m_n*__m_~_?F,_9_f FVO(a) _ (44
T o D =z . Z R L. T S ’ .
e %?Vol__evLL(oFx ijth.j_&_,_;w  o 65)
= 1 - - - vht : _ . 40
PF,VO 1 exp F'(Qi/col ) (40
. C L
et ” =K. . N N . - i e —_—
St s e O KlC&/.«( : e = L463)

o
[ —

Frc =
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i} ;:'5:?7 '_,]'Z S o mT  o C :
£pr 12 expG VO Cog/e, 4™ Gy
‘Estudando matériais cérﬁmicos, Weipudl /196/, propds em-
'plrlcamente uma forma “rlparametrlca . criandp uma fungao g(@J; de

~'nom1nada fungao rlsco e fratura.. /199/ COMmiz e

"PF; 1- e'xii(_-(,1/Vo)f'g(,c‘)dv>) N o - 48)
sendo | | 3
*";"Jl"‘“'7’""Qib£;cg)/057m- —+~‘__.qf7flbsy‘if __.ﬁ;f;f;i_iﬁéajm.p:;
OB | |
',8 : A of < o, ' {48b)

T
onde, para-o.zjustamento da distribuicgao, devem ser estimados os

seguintes. parametros:

o = tensao limite (abaixo da quelja probabilidade de fa-

lha & nula)
o_= parametro de escala (geralmengiciselecionado como uma
tensao c. “acterlstlca PF= 6&;&W) _ @

m = modulo csiasleibull, . qual desgmeve a dlstrlbulgao de

LR L ey e e o e ik — e

. +amonho-das falhas e, por.anto;;a»dlspersaordOS'TesuI-

e "'"‘, tados . experimentais. . R S
—_— A—fO% _ﬂ.;E_;ﬁ;_LgpresenLﬂ—a——dggeo—de—Welbull::cgm-tres

parametros (o 09 m).:Toﬂay,w, uma forma blparametrlca como a

0 b

deduzlda em(46] e (48) € mais us= .da para marerlalq frageis, ‘onde a

o - —t ens aro;?;l'lm*lf{::e—‘.*(?J;tﬁ‘_;—t-‘e’:e@ﬂ *C? e—r a-& El. S A e o Pl S e
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9.2§3 h Parametro de escala, o

L

Em'trabalhos mais recentes /192.200/. este pardmetro vem
sendo associado & resisténcia de um volume ‘Unitdrio, sendo substi-
tuldo pelo termo Ty tensao medla para ruptura sob tragdo de um

mesmo conJunto de amostras no ensaio de coxpos de prova nomlnalmen

te 1dent1cos: f
e - vy 1/m ' oo .
109 O'ﬁfVO / ((1/m) 1) - (49)
.sendo X /1)'<"> ”"“”éobfatoriﬂl de ‘/m;. neste caso, Stanley pro-

pos a segu1nte expressao para ensaio de flehao /201/:

g .. . Cem e m - . -

-

P=l-exp (- ({1/m 1) (V/Y0) (0c/0 gy ) 5 (V) (50

Se ocorrer um.cerregamento -2v flexAb em trés ou quatro
. . Fees A
pontos, o volume efz:ivo soL  tsusi: s tragdo serd substancial-
mente menor, nodendo ser representado por:,,

3 : - i
!y‘ & B i"'

V= ViVo = V/(2(n + )% (flexdc em 3 pontos) ; (57)
J— ,_ﬁ.‘..ou..._......v b it it ——— - ‘ ~— — A.. [
PR It T Tl oo o T ST T LT ix"lg— ~ oo T L T 'Lf Tt T

1,5 V/Vo = (Vi + 2))/(4(m + 1) %), (f1exdo 4 pontos) (52)

-$ pexde_—vma—sex%e—ccm—amnq~-:" JEm m = 10, Vﬂ“é'v" sao

A

_3 respectlvamente dpenas 0.004 e 0,025 do Volume total do corpo dc

i prova sob flexao /902/ A guns autores Lonsegulram estabelecer

[y “,'" i TS T e e

]

? uma correlagao ent1e as tensoea nos ensalogwqe Lragao e de flexao,

.ﬁ;ziwpara geométrlas e ma i;!;ig'espec1i1cos /203/ o
. 'm .
|
I
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A expressao (SOL representa “na forma mais explicita, o
efe1to da proporgao do volume ensaiado. (havera maior probabilida-
. ﬁ,

de de encontrar uma tlunca cr1t1c1 malor com o aumento do volume

sob tensao de tragao) conforme enunc1ado por We1bu11 1196/,

(G /02) Ky V) Ky vn /™ (s3)
L Gogylogged = et (s
’ ’ e 7 b

tracao C uma.medida.de uniformidade da disfribuigéo de tensodes (K=

—__—“_f3tUT*dE_tETEH"V’YUTumETﬁS“U“é—HfTehsﬁxrwqﬂjxxuhn*ihnzrmmieriais#wﬁr—~
qaaisa fratura € controlada por falhaé squgficiais; pode §e'psar. 
uma relagdao de area. O efeito do volume, pode ser visualizado me-

lhof'pela figura 82.

~—

I
|
|
b

¥

'
t

e;ﬂgpthfa,_ Pr (3}

|
|
|
|
|
d
|
|
|
|

e oannh R el et
L et T e =

_ T FIGURA 82 ‘ ~“Efeito do volume da amostra Sogundo'd d}Qtrl‘
' e bulgao de Welbull N .l ’

e g B .
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i ) L R )
. ' ¢ LT

L '.-“'9;37—EE$timativa dos Parametros -daxbistribuicio.

*

A estimativa dos pardmetros da diéﬁ?ibuiqﬁo de Weibull

n3o é tao direta como numa dlstrlbu1gao noymal Sado utilizadbs di-

n\(}i

'versos métodos, tals como: método grafico,  Método dos Minimos Qua-

'drados; método da Maxima Verossimilhanga, método dos Momentos e tég
nicas,itefativas;que seleciohém os.vaib?eéﬁgb‘parémetro que 'de me=

nor desvio no teste de qui—quadfado. Uma d@ﬁparaggo desses %ioutros
métodos'pode s¢r_vista.em /197,200/ e embopa pareca que as tecnicas
de ajuste de Minimos Quadrados e o método da Méxima>Verossimilhahga

“~sejam melhores, nao I~ -i*nda uma evidencia-geral de que uma destas-

’ ’ 3 . 3 3 3 3 ! 3 . ’
tecnicas seja siginificativamentc melhor.

onde os paramettos foram estimados pela tecnica de Minimos Quadra-

dos e pelo método da Maxima Verossimilh:nga.

A expressao (48) foi linearizada através de uma dupla '

logaritimizacao:

log log (1 / (1 - PV(G;))) = m.logG; + log:&lq;v /. vo.Ggm) (55)
st b

onde c= log (e). A probabilidade acumuladagj

de resistencia foi anroximada por: vy ' i
e e e —- . . ____ e et S o SO
LTSS T “P‘(G)= 1/(N 1) - - + (56)
V Y1 o
o J U - ;~_~ - —— ——— e - —_— L i ‘lt‘p.‘?r_g,_;_. - ,_..4_: : ;.A___ ,__-A._.
—<~—“-~—onde-N—e~ﬁ~ﬂumerﬁ—te%ai-de ames%rash—%we»e~nume¥o-ser;alﬁemﬁgrdenk—wf

e e o e — PR e — <;!_‘ JE— ——— — — e —— = - — e S — = A Ja—— — .
.

crescente dos valoves de Apesar de existir outras op¢godes . ‘menos
. i -1

tendenc1osas,/208/ a :Vpressao (12) foi escolhida visando uma maior

-

-

comparat1v1dade com .ados da llvaratura.

‘“{"%="“-J';*']? ﬁMalores detalhes sobre_o_algoritmo usado para estimar oS
E parametros atraves do metodo da Max1ma Ver0551m11hanQa podem ser !
: e e R A s h
..";."._*fw-”"*"VlStOS em /204/ __*.. T e T P C el e . .-

- ) - . . B DR




' ’ Sl e - o '

T .

.~ A adereéncia s dlstrlbulgao de Weﬁbull aos dados experi
mentais‘foi‘verificadaﬂdtraves do tceste de Ndlmogorov—Smirnovﬁe pe

. . . i . ~ . . 1 b o . '
lo coeficiente de correlacao linear, mais adéquados ao tamanho da

r ?
. v
H

X . : .
amostra e tecnicas de ajuste.
4

9.4 - Resultados da Aplicagao do metodo sobre os dados

.Experimentais _ oy

,
€

‘As flguras 83 e 84 mostram, respectlvamente, a dlstrlbul

gao de Welbull ‘da i-probabllldade de ruptura’acumulada, para as -

. ‘duas as%duas granulometrias, em funcao das deerentes comp081goes

IR
?

s——de—cobalto;—comas respectivas retas ajustadasTpeto metodo—dosTmT=

nimos quadrados.
Skl i -
Unm apresentagao mais completa dos resultados apos o tra

.

tamento estatistico pode ser vista no anexo III.

«-,1 -

ca'" vemos que , em_alg!tas ligas, apesar da boa concordan01a dos vav
. ¢ . )\

lores do parametro de:a;:ala CZ) .=1os d01s;;etodos verifica:ge pa

algumas compqsigSes uma dlferenga na estlmat:va do parametro d; for

ma, isto.é,vo Modulo de Weibull, m. Segundo“Stone /204/, esta dlfe'

renga devgfse,a um érro sistematico, que ocorre no algorltmo usado

neste,trabalho, para o metodo de Maxlma Veroq81m11hanga, em casos o

u;. -

“da amostra ser menor que 7 corpos de prova Dessa manelra, apesar

— da—conhe01da—obget1v1dade -e confiabilidade- do metodo da maxima- veros-—

=g

31m11han9a—nawobtengao—dos_parametpos—de~We1bul1 —neste —Ccaso— a estl

matlva peIo metodo dos m: mf‘i‘“ﬁ‘—_ﬁﬂr ﬂns—se—Teveinu—mais—torreta**—‘——j
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9.5 - Discussao

Os valores do modulo de Weibull para as diversas compo-
sicoes estudadaé sao coﬁparéveis com os encontrados na literatura.
Gurland /209/ encontrou m = 4, Exner /198/ m = 3 a 20, Amberg./210/
m = 8 e Chermant et al /183/ m = 3 a 20, como valores médios em di
versas ligas WC-Co. Os valores.relativamente grandes de algumas
composigoes estudadas serviram para confirmar a natureza uniforme
do material esﬁudado. |

Correlacao Parametros de Weibull - Microestrutura : Ao

— . o . P - - . _ — _ - o . ... =
considerar o modulo de Weibull, m, uma indicacao da dispersao dos

defeitos que levam a fratura, buscou-se uma correlacao entre m e os

parametros microestruturais que controlam a iniciacao ou pelo menos,
a propagacao da fratura. Segundo Chermant et al /183/, em geral . m
aumenta com a fracao volumetrica de Co e para uma fracao volumétri

ca, sera maior no material com menor granulagao, o que nao foi to

- - —talmente—verificado-neste- trabalho:
As figuras 85 e 86 mostram que esta analise nao é tao

simples. Como ja foi discutido anteriormente, a resistencia das 1i

gas WC-Co é muito influenciada pelos concentradores locais de ten

sao, tais como: contatos WC-WC, estrutura cristalina e caminho 1li-

vre medio atraves da fase ligante. A microestrutura , conforme mos

tradO“nas*figuraS“77a”ef77bj‘esﬁé*iﬁtiﬁiﬁéﬁfé’rélaéisﬁéaﬁféSE“as '

condigoes de mistura, moagem, sinterizacao e elementos refinadores .

de grao. - - - =

= =T = - = - -

T ——— - ——Correlacao Parametros - Condicoes de Ensaio : Apesar '

das falhas do ensaio de flexao para a avaliaggo da resistencia a !
ruptura em materiais frageis, a dispersao -mostrou-se tpolerivel e

-' .’ 3 R — _— e e — A ——— -
- . possivel de ser tratada estatasticamente; mesmo sem nenhuma conver

sao da tensao de flexao '‘para uma tensao equivalente sob estado de

“tragao uniaxial convencional. = _
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“A influencia da retificacao e polimento nas tensoes in-
ternas, apesar de jé destacada em /211/, nao foi considerada nem
corrigida com alivio de tensoes, devido o risco de fragilizacao do
ligante por envelhecimento /193/.

Embora os ensaios tenham sido efetuados com velocidade

constante de aplicagao da carga, a sua variagdo também pode influen

ciar a tenacidade a fratura do material, KiC’ 0 que alteraria o va

lor dos parametros da distribuicao.

A aderencia da distribuigao de Weibull aos dados experi

mentals deve ser anallsadd tendo em conta alguns fatores limitado-

res de um uso mais geral ra1e Ccomo—os 'Cltgan "

‘
-5 ades—poer—Evans /LUU/ e

representados na figura 87.

Tensao Caracteristica Go

3500
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: . // . . .
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500 _'—:— ...... e hgw_ ...... T S -
— A'. K = TS —4 [ N -
\J . .
o 5 10 15 20
- % de Ligante em Peso
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1gurd 85 - Varlaqao da tensao caracterlstlca GB com a
' a % de Co e Granulometria WC.
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1. - 0 método empregado para a produgao do po de
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CAPITULO 10

Conclusoes

S~

cobalto extra fino,

a partir da redugao do oxido, mostrou levar a um crescimento

exagerado do tamanho de particulas, para as condicoes de redu

cao empregadas. A reducao deveria ser feita em leito fluidiza

do, reduzindo o tempo e a temperatura da redugSo para obter-se

umvpé mais fino_do cobalto. _ . — .

3.

4. ~De acordo com a dilatometria, boa parte do encoiHiméntoidosf 4

. - a .y 2 3
A—principal consequencia do uso do po - de Co com granulometria

excessiva foi o aparecimento de "lagos" de ligante na microes

trutura e aparecimento de fases subestequiométricas, como a fa

se eta, através de um desequilibrio estequiométrico localizado.

Comparando. os dois métodos de mistura e moagem utilizados nes
te trabalho, a moagem com moinhos de bolas produziu uma mistura
mais homogénea que a mistura em moinhos do tipo "mortar". Toda

via a utilizacdo de esferas de aco no moinho de bolas levou a

uma contaminacdo apreciavel com ferro, sendo mais indicado o

‘uso de bolas de-metal- duros-como feito—-industrialmente.

com-a_sinterizacao mna

———compactados WC—Co ocorre_em fase solidaj

presenca da fase liquida desempenhando um papel final de densi

ficacdo e enrigecimento do sinterizado.

A sinterizacd3o sob uma atmosfera controlada de hidrogénio difi

do teof_finalmde:éé?ﬁohduao qqe:g*;;

"“cultou muito mais o controle

a sinterizacdo em vacuo, embora a ultima leve a uma maior per-

da do cobalto da fase ligante.
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6 - 0 valor da dureza Vickers HV1S§ variou linearmente com o teor
de cobalto, com a granulac¢do mais fina apresentando maior du-
reza para uma mesma composigﬁd. A dureza HV das ligas WC-Co
estudadas mostrou-se menos influenciada que a resisténcia a

Flex3o quanto a presencga de poros e fases intermetidlicas, bas

tes prejudiciais a qualidade dos metais duros.,

7 - No ensaio de flex3do transversal sob trés pontos, a tensio
de ruptura transversal aumentou com um maior teor de cobalto,
alcangando, porém, um mdximo para as .amostras WC-12%Co com gra

_;nulagagdgrgssgipa (Dwe = 3 a 5 @m). A .tens3ovde ruptura trans

versal Trepresentou o valor de tensdo com ;0% de probabilidade

de ruptura. A tens3o caracteristica, Gb, (P..2 63,2%) mostrou

o mesmo comportamento.

g - Os resultados experimentais da resisténcia a flexdo transver-
sal das“iigas WC;Co produzidas, mostraram uma dispersdo de va
- —=-Tores bemdescrita-—pela—distribui¢do de Weibull;confirmando—"—
o modelo do elo mais fraco ao invés do modelo de encadeamento,
ou seja, a resisténcia dos metais duros mostrou-se. controlada
pelo maior defeito estrutural presente, tais como poros, inclu

sdes, granulacdo grosseira e contatos WC-WC, etc.

9 ':jEmbpraimuitq‘influepcfado”peIO”proquSg*deffabyfcagao;fo médgﬁf

lo de Weibull, m, tende a aumentar com o teor de ligante, con

firmando outros trabalhos que o correlacionam com o grau de

== =T B yee—

_i_—_—_—izilonmagao—de;bontatoS;WG=WCT'_
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ANEX@ I - Difratograma do pé de cobalto.
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b h P og

............. Gun) ~ (mm) CGm) (N - (MPa)

A1l 8,10 4,85 1795 1980

A12 8,10 4,50 1430 1610

A13 '3 ,30 4,80 1575 2020

Al4 . 8,05 4,75 1575 1830

A5 8,10 4,45 1315 1730

A6 .. 8,05 4,85 . 1830 .. .2030

A21 4,65 8,45 2040

A22. o 4,79 7,71 2010

A23 _ | 4,53 8,40 - © 2030 0 ¢ T ¢

A24 4,62 e 36 1980 '

K25 456 8§38 2080

A26 4,82 8,37 1810

A31 4,89 8,25 2120

A32 4,78 8,15 2180
_A33 o 4,98 8,20 2640

A34 5,02 8,25 = 19607 T T

A35 4,93 8,03 2190

A6 5,00 8,32 2600

A4l 4,97 8,31 — 2180

A42 5,04 8,10 }' 2880

A43 ' 90 8,39 g 2200

Ad4T T T T e B 02 x 2380 . -

A4S 5,13 8,27 T 2160 T
-1'476 . . . 4 ?9-4‘ ) ;8'?7 22 : L » B ‘j A-. ’ _—Z"S—q.’u' ;—" T —
—AST 492 —— 8,78 ' D ——

A52 4,99 7,83 7T40

AS3 5,15 8,15 1910

AS4T S - — 5,09 2,32 .. 2380 __ )
~ASS 55 8..25 2000 7T - =

AS6. . . . .. 4,98 £:.39 . 1978




Anexo II - Resultados dos Ensaios de Flexgo ’I‘ransversai - ‘.\iC—Co

H _________________________________________________________________
AMOSTRA L b h P .
(mm) (mm) (mm) (N) (MPa)
BO1 19,70 8,20 4,90 655 713,61
BOla  inutilizado | | |
BO2 20,70 8,14 5,40 615 . 555,76
Boza ' 21,40 8,120 | 4,50 645 823,16
BO3 21,20 8, " 4,70 945 1119,05
_ BO3a 20,00 8,00 4,82 840 969,44
BO4 . 2I 30 8,14 4,60 - - 740 L 921,55 o - . o~ =
BO4a 20,00 8,00 4,80 1366 1522,177
B11 20,00 8,00 5,00 640 686, 40

Blla 20,20 8,00 5,000 — 650 697 .13 _
T B12 19,80 7,90 . 5,00 740 803,70
Bi2a 20,00 7,90 5,10 1104 1152,47
B13 19,40 7,80 5,00 1690- 1199007
B13a 20,40 8,00 - 5,00 1090 1169,63
B14 19,80 '8,00 5,00 1090 1169,03
Bi4a 20,80 7,80 5,00 1690 = 1199,00
B21 __ 20,00 8,00 5,20 950 948,00
B21a -~ 20,60 - 8,10 - — 5,30 - - - _1559_,*; ;AG}TBZM_ — -
—B22 21,70 8714 5530 _ igéﬁf 1547.87 )
- B22a— 20,00~ a,f 5780 41325&»,_'1469}23“_A“l_”“v
B23 21,70 8,00 5,00 — 1620 1737745—
B23a . 20,00 8,00 5,00 | 1%3? 1602,32
- —B24— 20,20 8,00 4,60 }§§§ - 1457,20
pAa——20750———7.,90__ " 5,46_ 1850~ -1728,60-~ - - —
e e e e e e o e e e e S -



Anexo II - Resultados dos Ensalos de Flexao Transversal WC-Co

— > A = . - e . - S A U S S S T - A S0 G Gow SO SO S G S ML s OED A A S GO G M e i M i W O T e 25 2 = S

AMOSTRA L b h P .
(mm) (mm) (mm) (N) .. (MPa)

B31 21,80 8,00 5,30 3050 2911,29

B3la 18,40 7,80 5,00 1760 1925,00

B32 20,00 8,00 5,20 2700  2677,28

B32a 20,90 8,00 5,40 1550 ;; 1425,22

B33 20,00 = 8,00 5,20 2470 2449,22
 B33a 20,60 8,00 5,20 2550 2231,07

B34 _ 19,70 8,00 - ° 5,40 - - ---1250 _ . .1149,37

B34a 20,80 8,00 5,00 5090 224153 _

_ B4l 21,30 8,10 5,40 2580 2343,0%

Bala 20,30 8,00 5,00 T @580 —2563;28—— - _ ___

B42 19,70 8,00 5,30 2610 7 2491,30
——B42a——21,50—_ 8,00 _____ 5,30 2450y, 2338,58

B43 . 21,00 7,82 4,00  inutilizado

B43a 19,80 8,00 5,30 2300 . 2195,40

B44 20,10 8,00 5,00 2100 . 2252,25

B44a 20,50 8,00 5,10 2050 .. 2113,25 .

BS1 _zo 00... 8,00 5,40 2860 " 2629,76

BSla 20,60 7,84 -5,20 - --2750 . 2782,51 .
;:ﬁgggigzgi:;&ﬁiT?27fiii3g@_%j@m22
~psrE——18570——7790—— - — 2M&E;::::::
~ B53 21,00 7,80 572e————~:iéé%éiffffééééiﬁé::;;:;:::;::

BS3a 19,60 7,90 5,20 inutilizado
—-B54___20; 01“‘-7 82- - - -5, 40_'____ 2750 . _ 2586,82

BS4a . 20,60 . 8,007 5530- 31202078 1T - —
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a - b

FIGURA 8 - Secgbes isotérmicas do didgrama de fases

WE-Co a 1400°C.. e o -

LIg.MGC M, ,C

. Fag
FIGURA 9 - Secgdo isotérmica parcial (1500°C) determihada
| pov deca:taéio eletromaénétiéa de fases. Experi
mentos realizados a 1400°C, 1425°C, 1500°C, 1555
?Cﬁﬁio:a evolugao com a“%éwperatura do campo WC

.t 1iquido. Coaforme H. Pastor et al /52/.



