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" RESUMO

Neste trabalho foi estudada a utilizagdo de plasma (descarga luminescente anormal de
corrente continua — DLA) para a extragcéo de ligantes e a sinterizagdo de metal duro, WC - 10%
Co. A pesquisa iniciou-se com a obten¢ao de amostras de metal duro, através da compactacéo
uniaxial em matriz e da moldagem por injecdo. Objetivando a definicdo das diversas variaveis
da descarga, foi realizada uma caracterizagéo do processo de aquecimento por plasma. Desta
forma, foram obtidas as condigbes necessarias para viabilizar os processos térmicos na
obtencdo do metal duro usando esta técnica. Também, foi estudada a viabilidade da extracédo
de ligantes por plasma (parafina em compactados e polipropileno em injetados) através de
medicoes de perda de massa, avaliando a influéncia dos parametros: temperatura e tempo da
extracdo, mistura gasosa e taxa de aquecimento. Posteriormente foi estudada a sinterizagdo
em plasma (DLA) em diversos estagios da fase de aquecimento, até a temperatura de 1380 °C.
A evolugao microestrutural e estrutural do metal duro, em funcio da temperatura, foi estudada
através do parametro de densificagcéo, anélises por microscopia ética e eletronica e difragdo de
raios X. Concomitantemente, estudou-se o efeito da utilizagdo de distintos materiais como
cétodo e anodo da descarga, bem como de distintas misturas gasosas. Observou-se a
formacgao de filmes sobre o metal duro, devido ao depdésito de atomos provenientes do céatodo
(“sputtering”). Finalmente, foi medido o teor de carbono no metal duro durante o seu
processamento, devido a possibilidade de descarbonetagdo. No processamento por plasma foi
estudada a manutengéo do teor de carbono estequiométrico usando uma mistura gasosa de
Ar-H-CH,. Nestes estudos constatou-se a formagdo de cristais de diamante na camada
superficial do metal duro, concomitantemente a sua sinterizagdo. A partir dos resultados
obtidos neste trabalho; conclui-se que a utilizacdo de plasma (DLA) para o processamento
térmico do metal duro, em um ciclo tnico, é viavel e eficaz.



ABSTRACT

in this work the dewaxing/debinding and the sintering processes of hardmetals (WC-
10%Co) were studied, using an abnormal glow discharge. Compacting and injection molding
techniques were used in order to obtain the hardmetal samples. Plasma heating process was
characterized. Several variables were defined to obtain the suitable conditions to hardmetals.
processing by plasma (abnormal glow discharge). Dewaxing and debinding processes were
studied by means of mass loss measurements, assessing the influence of: temperature and
extraction time, gas mixture and heatihg rate. Plasma sintering was studied in several steps of
the heating stage until reaching 1380 °C. Microstructural and structural hardmetal evolution as a
function of the process temperature was studied through densification parameter, SEM, optic
microscopy and X-ray diffraction analysis. Simultaneously, it was studied the influence of the
use of several materials as cathode and anode of the discharge as well as of different gases
mixture on the sintering process. it was observed a thin film formation on the hardmetal caused
by deposition of atoms sputtered from cathode during the plasma sintering process. Finally, the
carbon content in hardmetals processing was measured in both resistance fumace and plasma
reactor processing. During the later, the maintenance of stoichometric carbon content using
methane addition to gases mixture was studied. In this study, it was verified a diamond film
formation on the hardmetal surface, simultaneously with the piasma sintering process.

As a conclusion of the this research, it can be said that the viability of hardmetals
processing (thermal stages) within a unique cycle using abnormal glow discharge was
demonstrated.



RESUMEN

En este trabajo fue estudiada la utilizacion y aplicacién dei plasma (descarga
luminiscente anormal - DLA) en la extraccion de aditivos poliméricos y en la sinterizacion del
metal duro tipo WC-10%Co. La investigacion se inicié con la obtencién de muestras de ensayo
através de la compactacion uniaxial con matriz y de la técnica de moldaje por inyeccion. Con el
objetivo de definir las diversas variables de la descarga, fue estudiado y caracterizado el
proceso de calentamiento por plasma. De esta manera fueron definidas las mejores
condiciones para ejecutar los procesos térmicos -en el ~-prbcesamie-nto -de metal duro usando
esta técnica. También fue estudiada la viabilidad de la extraccién de aditivos poliméricos
(parafina en muestras compactadas y polipropileno en las inyectadas) usando la tecnologia de
plasma. Con este fin, se realizaron mediciones de pérdida de masa y se evalud la influencia de
parametros tales como: temperatura y tiempo de extraccion, mezcla gaseosa y tasa de
calentamiento. Posteriormente, fue estudiada la sinterizacién por plasma (DLA) en diversas
etapas durante la fase de calentamiento, hasta una temperatura maxima de 1380 °C. Fue
estudiada la evolucion estructural y microestrutural dei metal duro en relacion a la temperatura
dei proceso, por medio dei parametro de densificacion, de andlisis con microscopia Optica y
electrénica y por la técnica de difracciéon de rayos-X. Al mismo tiempo, fue estudiado el efecto
de la utilizacion de diversos materiales como cétodos y anodos de la déscarga, asi como de
varias mezclas gaseosas. Se observé la formacion de peliculas en el metal duro, debido al
depdsito de atomos provenientes del catodo (“sputtering”). Por Gltimo, fue medido el contenido
de carbono en el metal duro durante su procesamiento, por causa de su posible
descarbonizacién. En el proceso por plasma se estudié el mantenimiento dei contenido de
carbono estequiométrico usando una mezcla gaseosa de Ar-H-CH,. En estos estudios se
verificé a formacion de cristales de diamante en la superficie dei metal duro, simultaneamente
al proceso de sinterizacién por plasma.

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo, se concluye que el procesamiento
por plasma es una técnica viable y eficaz para procesar térmicamente el metal duro en un tnico
ciclo.



INTRODUGCAO 1

1 INTRODUGCAO

O elevado desenvolvimento tecnolégico ocorrido nas ultimas décadas e a rapidez com
que este ocorre, requer um alto desempenho dos materiais de engenharia e, em decorréncia,
impulsiona o desenvolvimento de técnicas de fabricagdo dos materiais € componentes. Por
outro lado, o mercado exige uma elevada competitividade, produtividade, qualidade e
economicidade destas técnicas de fabricagdo. Neste contexto, as técnicas da metalurgia do pé
vém tendo crescimento continuo, pois possuem como caracteristicas naturais a elevada
produtividade e o baixo custo.

Historicamente, a metalurgia do pé teve o seu uso consolidado em fungéo de:

=  ser um processo alternativo mais econdmico quando da fabricagcéo de grandes lotes
de pecas de alta preciséo em série;

=  ser, para muitos materiais, 0 Unico processo de fabricagdo tecnoiogicamente viavel
em fungdo da microestrutura exigida ou das propriedades fisicas e mecanicas do
préprio material [1].

O metal duro € um exemplo desta uitima situagcdo, com origem na década dos 20 e que
até hoje se expande em todas suas aplicagées [2-6]. ' v

As atuais tendéncias tecnolégicas na produgdo do metal duro estdo direcionadas a
obtengdo de componentes de geometria complexa via moldagem . por injegdo [7-9], ao
refinamento do gréo (ultrafinos e nano estruturas) [10-18], ao melhoramento dos revestimentos
(mistura de métodos e de materiais) {18-25] e a redugio de poluentes e de custos de producédo
[26].

De modo pioneiro, o uso da descarga luminescente anormal (DLA) para o processamento
de materiais a partir do p6 tem sido estudado no Laboratério de Materiais da Universidade
Federal de Santa Catarina. Inicialmente, foram estudadas e desenvolvidas aplicagoes da DLA
em tratamentos termoquimicos visando endurecimento superficial de materiais (nitretagéo,
cementacdo e carbonitretacao) [27-30]. Posteriormente, veio o desenvolvimento do processo
de sinterizaggdo de materiais metalicos por plasma, no qual foi evidenciada a ativagdo no
transporte de matéria [31-33]. Nestes estudos se identificaram algumas vantagens do
processamento por plasma quando comparado com os processos tradicionais em fomos a
vacuo ou com fluxo gasoso, tais como atmosferas mais puras devido a baixa presso utilizada,
economia de energia pela natureza do aquecimento e auséncia de poluicdo ambiental [31, 34,
35]. Atualmente, uma série de estudos esta sendo realizada, cujos resultados sé propiciaram a
ampliacdo do campo da tecnologia do plasma no processamento de materiais, ndo s6 de
materiais particulados, mas também de outros materiais.
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Neste contexto, e levando-se em conta as novas tendéncias no processamento do metal
“duro, vislumbrou-se a possibilidade de desenvolver um trabalho de carater inédito para a
realizacdo, em um ciclo unico, das etapas térmicas (extragdo de ligantes, pré-sinterizacéo e
sinterizacao) e de deposicdo de camadas envolvidas na obfengéo do metal duro, utilizando
uma descarga luminescente anormal.

De uma forma mais global, este trabalho fornecera informagdes sobre a viabilidade do
uso da descarga luminescente anormal para a remog¢do de aditivos organicos (ligantes e
lubrificantes), a sinterizacdo e a deposicdo de camadas, acoplados em um ciclo Gnico.

. Em funcg&o deste objetivo, foram realizados os seguintes estudos:
o Caracterizacdo da descarga com éhfase no processo de aquecimento da amostra de
metal duro (posicionada no anodo), sendo usados como catodos diversos materiais tais
como ago inoxidavel, graftfa, molibdénio e grafita recoberta com tungsténio.
o Obtencao de amostrés via moldagem de pés por.inje¢do.
o Extracdo de ligantes — parafina para amostras compactadas e polipropileno em
amostras injetadas. _
o Pré-sinterizagdo do metal duro usando distintos materiais como catodos.
o Projeto e construgédo de configuragdes catodo - anodo com capacidade para trabalhar a
altas temperaturas (1500 — 1600 °C).
o Sinterizacdo e formagéo de camadas no metal duro.
o ldentificacdo da(s) camada(s) depositéda(s).
o Manutencao do teor de carbono durante o processamento de metal duro por plasma

A apresentacdo deste trabalho segue a divisao classica dos trabalhos cientificos: uma
revisdo bibliografica concisa, uma descricdo do procedimento experimental detalhando a
metodologia e os materiais utilizados, uma apresentagdo dos resultados e a discussdo
pertinente de cada estudo realizado, uma enumeracédo das conclusées e, finalmente, as
referéncias bibliograficas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 METAL DURO E METALURGIA DO PO

Os metais duros constituem um grupo de materiais conhecidos como compdsitos
sinterizados que associam fases duras (carbetos) com uma fase metdlica. Como fase dura séo
utilizados carbetos de metais de transicéo dos grupos IV e VI da tabela periédica, sendo o mais
usado o carbeto de tungsténio (WC); por outro lado, como fase ligante sao utilizados os metais
do grupo do ferro, sendo o cobalto (Co) o mais importante na manufatura do metal duro [36]. O
processo de fabricagdo, as microestruturas e as propriedades dos metais duros tem sido
amplamente estudados ao longo das varias décadas apés a sua descoberta, chegando
atuaimente a nano-estruturas com revestimentos complexos que fazem deles materiais Gnicos
para diversas aplicagoes [3, 4, 6, 37].

Os metais duros foram desenvolvidos na Alemanha por volta de 1920 por Karl Schréter,
que transferiu sua tecnologia a Fried Krupp para produzi-los comercialmente. Estes surgiram
como resposta a demanda de um material suficientemente resistente ao desgaste para
matrizes utilizadas na manufatura de arames de tungsténio. Na primeira patente os metais
duros consistiam.em WC, como fase dura, e o Fe como fase ligante. Em uma segunda patente,
Schréter utilizou o Co como metal ligante dando origem a composi¢do de WC-Co. Esta é ainda
hoje a mais importante do ponto de vista de quantidades comerciaimente produzidas [3].

O metal duro é amplamente utilizado em aplicacées onde se requer elevada dureza e
resisténcia ao desgaste aliada a alta tenacidade, estabilidade térmica e dimensional, bem
como, boa resisténcia a corrosdo. Assim sendo, o metal duro WC-Co é utilizado como
ferramenta de corte para metal, mineracdo, furacdo de rochas, furagido de circuitos de
computadores, matrizes para conformacdo de metais e aplicacées onde as resisténcias ao
desgaste e a corrosao sao requeridas. Principalmente, sdo usados em operacdes de usinagem
em cavaco descontinuo ou aqueles que ndo causam desgaste da ferramenta por formacio de
cratera [177, 38].

Em todas estas aplicacdes o metal duro tem sofrido uma continua expansido em sua
producdo. O consumo anual mundial em 1930 foi de 10 toneladas; em 1935 de 100 toneladas;
ja nos comecos de 1940 foi de 1000 toneladas, passando para 10.000 toneladas em 1960 até
perto de 30.000 toneladas no presente [2, 19]. Em termos de seus componentes, o metal duro
WC-Co é a principal aplicagdo do tungsténio (W) que corresponde a quase 60% de sua
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producéo [2]. Por outro lado, 15% do cobalto (Co) consumido no mundo (aproximadamente
3500 toneladas) séo utilizadas na produgéo do metal duro [5].

No caso da fabricacéo do metal duro, a metalurgia do p6 apresenta-se como uma técnica
de fabricagdo muito eficaz e, além disso, indispensavel para obtencdo da microestrutura
requerida no material. Isto porque néo é possivel produzi-lo por métodos de fundi¢cdo devido a
decomposi¢céo do carbeto de tungsténio em altas temperaturas [39]. O processamento de
materiais a partir do pd permite o uso de diversas técnicas alternativas e o seu
desenvolvimento esta avancando continuamente na direcdo da otimizagao da microestrutura e
da reducdo de custos de fabricacdo, envolvendo soélidos conhecimentos cientificos e
tecnoloégicos de engenharia e ciéncia dos materiais.

2.2 PROCESSO DE PRODUGAO DO METAL DURO

Na Figura 2.1 apresenta-se um fluxograma do processo basico de fabricagdo de

componentes de metal duro tipo WC-Co.

[ Etapas Basicas

B Complementarias

Figura 2.1. Etapas principais do processamento de componentes de metal duro WC-Co.
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2.21 Obtencdo dos pos de WC e Co

A primeira etapa para a producao do metal duro é a obtengao dos pdés de WC e Co. Esta
etapa é particularmente importante nas recentes tendéncias da industria do metal duro em
obter estruturas com tamanhos de graos mais finos. Atualmente, estas estruturas podem ser
obtidas através do uso de particulas de WC ultrafinas ou pela cominuicdo de particulas de
tamanho mais grosseiro [40]. O termo de “ultrafino” ndo é implicitamente claro com respeito ao
tamanho da particula devido a faita de padronizacéo da terh1inologia, mas pode ser encontrada
no trabalho de Roebuck [41] uma aproximagcdo bem racionalizada do uso correto desta
terminologia. |

Obtengéo do p6 de WC.

O método preferencial para produzir WC é a carbonetacéo do pé de W metalico, sendo
este obtido pela reducdo de éxidos de W. Alternativamente, uma carbonetag@o direta dos
6xidos de W pode ser realizada. Em ambos os casos, a matéria prima pode ser o acido
tungstico (H,WO,) ou os éxidos originados do paratungstato de amoénia.

O processo de carbonetacio tem como objetivo produzir WC estequiométrico com 6,13
%C em peso, ou com um pequeno excesso (0,01 a 0,03 %) de carbono livre. Este excesso
procura evitar a formagao da fase fragil eta (n) no produto final do metal duro a qual é
indesejavel pelas conseqiiéncias negativas nas propriédades do metal duro (tem 2.3). A
carbonetacao inicia-se com a mistura do W com o C puro, feita em moinhos de bolas, de atrito
- ou em “blenders” especiais. A temperatura de carbonetagdo varia entre 1200 e 1600 °C;
quanto menor a temperatura, mais finos serao os pos obtidos [40]. A carbonetacdo é realizada
em atmosfera de hidrogénio (H;) que reage com o C para formar hidrocarbetos gasosos, que
por sua vez reagem com o W para formar o WC:

W + CH, > WC+2H, (2.1)

Existem processos alternativos utilizados para a producdo de WC, como exemplo cita-se
trés deles [42]:

e O primeiro, chamado de Menstruum, que forma WC dentro dev um metal auxiliar fundido
como niquel ou cobalto. O minério de W e o C sado adicionados aoc metal fundido e
reagem em temperaturas préximas a 2000 °C;

¢ O segundo, igualmente emprega metais auxiliares em uma reacéo exotérmica. Neste, é
feita uma redugdo de uma mistura de minério de W e oxido de Fe com Al metalico e,

~ simultaneamente, é feita a carbonetacéao pela adi¢do de carbeto de caicio e carbono;
e O terceiro € utilizado para obtencéo de WC de nano-gréo (cristalitos de 20-30 nm) a
partir de precursores organo-metalicos.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 6

Obtengéo do p6 de Co.

O pé de Co metdlico é obtido pela reducéo de seus éxidos com H,. Dentre os éxidos de
Co, o mais utilizado é o chamado de heterogenite (6xidos negros) o qual contém, comumente,
em tomo de 70 % deste metal. As temperaturas tipicas de redugéo oscilam entre 600 e 700 °C.
De forma geral, quanto menor for a temperatura de redugéo, mais fino serd o tamanho do pé
[36, 39].

2.2.2 Mistura e moagem _

Esta etapa é relevante no processamento do metal duro porque a homogeneidade
microestrutural (dispersdo das fases presentes) e a distribuicido do tamanho de particula do WC
e do Co dependem diretamente do tipo de moagem e dos parametros da mistura [43].
industrialmente, esta etapa é realizada em moinhos de bolas ou de atrito, sendo o primeiro o
mais utilizado. O segundo é considerado como moinho de alta energia, gerando mistura e
moagem em espacos de tempo mais curtos em relagdo aos tempos necessarios no moinho de
bolas [3, 44]. ,

A técnica e os para@metros utilizados na mistura e na moagem dos pés, determinam a
dispers&o, o tamanho e a distribuicdo do tamanho das particulas do WC e do Co. Para o caso
do moinho de bolas, os parametros levados em conta sdo velocidade de rotagdo, carga de
elementos moedores (esferas de metal), distribuicdo de tamanho dos elementos moedores e
carga do material a ser moido para que o tempo da moagem e a poténcia consumida na
operagéo sejam minimos [44, 45]. Para determinar a velocidade de rotagdo se aplicaram as
leis da fisica relacionadas a cinemaética e a dindmica dos corpos, objetivando-se determinar as
condicbes de operagéo para que o moinho funcione no seu maximo de eficiéncia. Do ponto de
vista fisico, um moinho € um equipamento que utiliza energia mecanica de movimento para
triturar particulas do material a ser cominuido. A energia € utilizada em parte para romper as
forcas coesivas do material, além de ser consumida, também, na forma de energia térmica e
sonora, devido ao atrito e aos impactos que ocorrem no interior do moinho. Obviamente, um
moinho trabalhara no seu maximo de eficiéncia quando a energia utilizada para romper as
forgas coesivas for maxima e a energia transformada em calor e som for minima. A literatura
mostra [45] que a velocidade de rotacdo para obter um tempo de moagem minimo deve estar
em tomo de 80 % do valor critico '. Entretanto, este valor ainda ndo pode ser considerado
como 6timo, pois deve-se minimizar ainda a poténcia consumida no impacto e no atrito entre
os elementos moedores.

' 0 valor critico corresponde aquela velocidade a partir da qual se inicia a centrifugacdo dos elementos
moedores. ‘
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Ponderando estes outros fatores, obteve-se para a velocidade de rotagéo um valor que
deveria oscilar entre 55 e 65 % do valor critico.

Tipicamente, € adicionado no processo de mistura e moagem um liquido orgénico (alcool
ou hexano) que é removido posteriormente por evaporacdo. A reacdo do O, presente no
liquido, na atmosfera e nos pés, com o pé de WC, pode causar pequenas perdas de carbono
durante esta etapa [39, 44].

2.2.3 Adicédo de parafina e compactacao

Os pés ou as misturas dos pés, devem ser acondicionados para serem convertidos em
pecas pela técnica de conformacdo utiizada (compactagdo, moldagem por injecdo ou
extrusio). |

Neste sentido, para o caso da compactagdo, um dos principais requisitos da mistura de
pés é a boa escoabilidade, que deve ser suficientemente elevada para garantir o
preenchimento uniforme da matriz. Quando a escoabilidade é muito baixa, surgem defeitos nos
componentes compactados, principalmente, gradientes de densidade. Os defeitos gerados no
preenchimento n&o se corrigem na compactagéo e, no caso do metal duro, se agravam durante
a sinterizagdo [46]. Devido as caracteristicas dos p6s de WC e Co, estes ndo apresentam
escoabilidade suficiente e, por isso, a mistura destes deve ser granulada. Na granulacéo, um
numero grande de particulas pequenas forma um granulo que, para efeito de escoabilidade,
comporta-se como uma particula grande. Os gréanulos devem permanecer intactos durante o
manuseio e o enchimento da matriz, mas devem, necessariamente, ser destruidos pela
pressdo de compactacdo. Para a granulagdo da mistura de pés de WC-Co, é adicionada
parafina em quantidades de 1,5 e 2,0 % em massa.

Na compactacéo, a massa é densificada até um certo valor de densidade, chamado de
densidade a verde, cujo valor obtido depende da pressao aplicada e da conformabilidade ou
compressibilidade dos pds. A compactagcdo a frio, é feita em matrizes cuja cavidade tem a
geometria final desejada, mas com dimensdes maiores do que as finais, prevendo a retracéo
que ocorre na sinterizagdo. Quando sdo necessarias grandes quantidades de compactados de
um tamanho, estes s@o compactados em prensas automaticas para controlar as dimensoes na
linha de producéo. As pressdes sdo relativamente baixas, normalmente na ordem de 50-150
MPa. Pressbes maiores que estas tem pouco efeito para uma densificagcdo mais alta, além
disso, aumentam o desgaste do ferramental de compactagéo e aumentam a forca necessara
para a extracdo, podendo levar a defeitos como trincas, no compactado verde. Pressdes
menores causam maiores contragdes na sinterizacdo, aumentando o risco de distor¢do e maior
porosidade residual na peca [3].
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Existem outros métodos de compactagdo. Um deles é a compactagdo a quente em
moldes de grafita. Este é usado geralmente para componentes de tamanho maior, nos quais o
fato de precisar um novo molde para cada compactado € economicamente toleravel, devido ao
maior valor agregado do componente [4]. Outro método usado para pegas maiores € a
compactacao isostatica, onde os pés sdo colocados em uma forma flexivel que esta suspensa
em liquido em uma camara de pressao (vaso de pressao). Aplica-se presséo sobre o liquido,
compactando o pé apropriadamente. Este sistema tem vantagens para pecas grandes, pois a
pressao atuante € igual em todas as diregdes.

2.2.4 Adigao de ligantes e moldagem por injegao

A moldagem de pés por inje¢do (MPI) € um processo que mistura uma quantidade de pé
com um polimero para formar uma massa (“feedstock”) que pode ser moldada usando a
técnica de injecdo [47]. Apbs a moldagem, o polimero (ligante) é extraido e o pd sinterizado.
Devido as caracteristicas Unicas e as vantagens econdémicas para a obtengio de geometrias
complexas, a MPI é considerada uma técnica superior a outras técnicas de fabricagcio do metal
duro tais como a compactagdo em matriz ou isostatica. A primeira, geraimente, é limitada a
producdo de componentes com formas mais simples e de baixa relagéo de aspecto. Por sua
vez, a compactacéo isostética, a frio ou quente, pode ser utilizada para a producdo de formas
mais complexas, mas € uma técnica custosa para uma produgcio em grande escala [48, 49].
Embora a MPI tenha sido estudada desde a década de 80, somente tem sido aplicada
industrialmente para obtencéo de metal duro nos ltimos anos e poucos detalhes praticos de
cada etapa do processo estao disponiveis na literatura.

De forma geral, pode-se dizer que a MPI consiste em quatro etapas: formagdo da massa
de inje¢do, moldagem por injecéo, remocéo de ligantes e sinterizagéo.

Massa injetavel (“feedstock’).

Para uma adequada formulacdo da massa de injecdo deve se levar em conta as
caracteristicas dos pos, as propriedades do sistema ligante e a interagéo entre estes. Os pés
de WC e Co utilizados na MPI sdo basicamente os mesmos que os usados nas técnicas de
compactagdo em matriz e, conforme visto acima, seguindo a tendéncia ao uso de pés com
tamanhos menores. Com relacdo ao sistema ligante, o primeiro requisito & baixar
suficientemente a viscosidade da massa de injecdo para permitir um adequado fluxo e o
enchimento da cavidade do molde. Um segundo requisito € gerar uma “ponte“ entre p6 e o
ligante, evitando a separacdo entre eles que pode deteriorar as propriedades da massa de
injec&o, causando aglomeragao e heterogeneidades na densidade a verde. Esta separacéo
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pode ser evitada garantindo-se a molhabilidade da superficie do p6 pelo Iiganfe, gerando uma
boa adesao entre eles. Ainda, um terceiro requisito, é facilitar a remog¢éo do ligante adicionado,
mantendo a geometria do componente durante o processo [50]. Para satisfazer estes
requisitos, é clara a necessidade da formulagcdo de um sistema de ligante multicomponente no
qual existe um componente principal que baixa a viscosidade, um componente que atua como
surfactante (criando pontes pé-ligante) e outro componente chamado de “esqueleto”, para
ajudar a reter a forma do componente. Na literatura s&o mencionados alguns sistemas ligantes
que foram resumidos na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Sistemas ligantes para obtenc¢ao de metal duro via MPI

Componente - Componente Surfactante Referéncia
Principal “esqueleto” ]
Parafina (PF) Polipropiieno (PP) Acido miristico, estearico e [51]
Polietileno (PE) benico.

Polietileno Glicol (PEG) Polimetil metacrilato (PMMA) Glicerol, estearato sorbitan  [51, 52]
+ copolimero acetal e Etileno- e acido estearico
Vinil-Acetal (EVA)

Agua com alumina e ** = A [52)
nitrato de silicio-
Basf- Poliacetal.  ** e [53]
Parafina Montan Ester Polietileno de baixa Hidrocarboneto sintético [49]
densidade (PEBD)
- Parafina Montan Ester Poli Vinil Acetileno (PVA) + ** ' - [48]
agente gelante
** Nao especificado
Moldagem por injegéo.

Os equipamentos para a moldagem de pds sdo similares aos usados na tradicional
moldagem por inje¢éo de polimeros. A maior diferenca € que, no caso da MPI, a cavidade dos
moldes utilizados na injecéo de pés tém tamanho maior, devido & contragéo dimensional que
ocorre durante a sinterizacdo. Uma abordagem mais ampla pode ser encontrada nas seguintes
referéncias [47, 54, 55]. '
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2.2.5 Remocgao de ligantes

Os ligantes adicionados aos pdés devem ser extraidos apés a conformagdo dos
componentes (“shaping”). A sua Gnica funcéo € viabilizar a conformacgdo dos pés, ou seja a
obtencéo de componentes livres de defeitos, o que implica em conferir-lhes resisténcia a verde
suficiente para extrai-los da matriz de compactagéo (ou injecdo) e, permitir 0 seu manuseio
enquanto nédo sinterizados. A extracdo deve ser realizada antes da sinterizacdo do material e,
portanto, a técnica particularmente utilizada influencia as caracteristicas finais do material.
Surge, desta forma, na extragéo dos ligantes, o compromisso de realizar uma remogéo total em
curto tempo, viabilizando sua aplicabilidade, minimizando o impacto sobre o material, e
evitando defeitos na peca final.

Existem diversas técnicas de extragdo (ou remog¢ao), dependendo do tipo de ligante
adicionado. As principais séo [47, 56, 57, 34].

e Extracao térmica;

e Extracio com solvente;

e Extraco catalitica;

e Extragéo em leito poroso e,‘

e recentemente, extragcdo em plasma, desenvolvida no LabMat / UFSC.

Extragéo témica.

E o principal método de extrac&o de ligantes, no qual o material € aquecido e o ligante é
removido por degradacdo, evaporagcdo ou por extracdo liquida (leito poroso). Quando a
temperatura aumenta, o componente, geralmente a parafina, pode ser decomposta em
espécies de baixo peso molecular (como agua, metano, diéxido de carbono e/ou monéxido de
carbono) e, subseqiientemente, removida pela difusdo ou permeacéo.

Extragdo liquida. Uma variante da extragcdo térmica, conhecida como de Jeito poroso,
consiste no aquecimento até o ponto de fusao do material permitindo o fluxo para o exterior
devido a acao capilar, sendo esta forca motriz fornecida por um substrato poroso [57].

Extracdo em forma de vapor. O ligante pode ser retirado j@ na fase gasosa, seja a
pressao atmosférica, usando a infiltracdo (permeag¢éo) através dos poros, ou sob vacuo,
usando a difusdo através dos poros. A diferenga entre difuséo e permeacdo depende da
presséo de vapor do ligante, a qual determina a facilidade do fluxo gasoso através dos poros
entre as particulas. A difusdo ocorre a vacuo enquanto que a permeagao ocorre a pressao
atmosférica, sendo a principal diferenca o livre caminho médio das moléculas do vapor do
ligante, ou seja, a distancia que as particulas do vapor do ligante conseguem percorrer antes
de sofrerem uma colisdo. No processo por difusdo as colisées ocorrem, principalmente, com a
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estrutura porosa, enquanto que no processo por permeagaéo ocorrem com as moléculas dos
gases da atmosfera [56, 58]. '

Extracdo a véacuo. Estudos demonstraram que a utilizagdo deste método permite
extracbes de parafina com alta eficiéncia, baseando-se no fato que as ceras de parafina tem
altas pressGes de vapor em temperaturas suficientemente baixas e que a decomposicédo
térmica ou “craqueamento” n&o ocorre. Finn [59] mostra que vérias parafinas (cadeias entre 1 e
29 atomos de carbono) evaporam a temperaturas inferiores a 200 °C quando as pressoes de
trabalho s&o menores de 13,33 Pa (0,1 Torr; 0,133 mbar). Os primeiros fomos a vacuo que
foram desenvolvidos para a extragéo de ligantes e para a sinterizagéo de ferramentas de metal
duro, evaporévam a parafina para ser condensada nas paredes do fomo, resfriadas com agua.
Posteriormente, foram desenvolvidos fomos no qual um gas inerte, argonio ou nitrogénio, fluia
sobre as ferramentas e arrastava a parafina para um coletor onde era resfriada e condensada.
Quando surgiu a moldagem de pés por injegdo como .processo alternativo, as quantidades e os
tipos de ligantes aumentaram e, da mesma forma, complexos sistemas de colecdo da parafina
foram criados. Sempre é evitada a quebra das moléculas mais pesadas pois elas reagem com
o 6leo da bomba, causando danos no sistema de bombeamento. Assim sendo, surgiram
algumas alternativas como o uso de uma bomba com injetor de dleo, que faz circular este
evitando o alto contato com os produtos da extragao [59].

Alguns mecanismos e modelos propostos para a extracdo térmica podem ser
encontrados nas referéncias [47, 56, 59]

Extragdo em Solvente.

Neste método o material injetado € imerso em um fluido que dissolve, pelo menos, um
componente do ligante, permitindo a abertura da estrutura porosa para uma posterior extragéo
do ligante remanescente. No entanto, é usual uma exposi¢do prévia do componente ao vapor
do solvente, facilitando uma saida mais gradativa do ligante [47]. Os solventes usados
dependem da natureza do componente do ligante a ser extraido, sendo utilizados hexano,
heptano, octano, tetracloreto de carbono e agua entre outros.

- Extragéo supercritica.

E uma variante da anterior, na qual o solvente é pressurizado excedendo a condigdo
critica, onde a fase liquida e gasosa séo indistinguiveis. Entre as substancias utilizadas o mais
usado é o CO, por ter boas propriedades de dissolugéo de produtos organicos de baixo peso
molecular.
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Extragdo catalitica.

E um processo hibrido entre a extragdo em solvente e a térmica, no qual adiciona-se um
catalisador a atmosfera que ajuda a depolimerizacédo. Este tipo de extracdo foi desenvolvido
pela BASF [53] no qual é utilizado o copolimero poliacético (polioximetileno — POM) como
ligante; apdés a injecdo, este & depolimerizado pela catdlise em meio acido gasoso. A
temperatura do processo é inferior ao ponto de amolecimento do ligante para conseguir a
retencao de forma do material. |

Extracéo por plasma.

De forma pioneira o Labmat na Universidade Federal de Santa Catarina, UFSC, tem
desenvolvido esta técnica como uma alternativa para a extragdo de ligantes, abrangendo uma
gama de materiais compactados e injetados. Neste tipo de extracdo é utilizada uma descarga
luminescente anormal, na qual ocorre o aquecimento sob uma atmosfera reativa, onde
particulas neutras, ions, elétrons e radicais reagem quimica e fisicamente com o ligante a ser
extraido. Dependendo do posicionamento da pe¢a (catodo ou anodo), o componente pode
estar exposto a um forte bombardeamento de particulas neutras e ions (caso posicionado no
catodo) ou de elétrons (caso posicionado no anodo) que, além de ativar certos mecanismos na
extracdo, podem causar a quebra das moléculas dos ligantes a serem extraidos. Este Ultimo
fato é de grande relevancia pois, utilizando os parametros adequados no processamento,
podem ser evitadas complexas instalagées para a cole¢do de ligantes. Este tipo de extragao é
objeto de estudo neste trabalho. Resultados de estudos e avancos recentes sobre extragao por
plasma, incluindo sua aplicagdo no processamento do metal duro (item 4.5), podem ser
encontradas nas publica¢gdes da equipe do LabMat [34, 35, 60].

2.2.6 Pré-sinterizacao .

Dentro das diversas etapas seguidas no processamento do metal duro, a pré-sinterizagéo
aparece como processo opcional, realizado apés a extragdo do ligante. Esta etapa de pré-
sinterizacdo tem como objetivo conseguir uma resisténcia mecanica suficiente para a
realizacdo de operacdoes complementares de usinagem, quando é necessario, para obter a
forma final do componente desejado. Dependendo de cada caso, a temperatura de pré-
sinterizacdo pode variar entre 700 e 1100°C, e pode ser utilizada atmosfera de H, ou vacuo.
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2.2.7 Sinterizacao

Provavelmente a etapa mais critica na obten¢@o de metal duro € a sinterizag@o. Nesta, o
compactado adquire a sua resisténcia final pela formacéo de continuidade de matéria entre as
particulas. Neste sentido, os mecanismos de transporte de matéria responsaveis da formagéo
desta continuidade s&o ativados termicamente, reduzindo o excesso de energia livre do
sistema. No caso do metal duro, os mecanismos de transporte de matéria ocorrem na fase
sblida e na fase liquida, esta ultima formada pela difusdo de W e C no Co causando o
surgimento de um eutético.

A sinterizagio esta baseada, como foi mencionado acima, na redugéo da energia livre do
sistema. Sob o ponto de vista termodinamico, o compactado verde € um conjunto de particulas
que constituem um sistema com grande excesso de energia livre. Esta se encontra na
superficie livre e nos defeitos cristalinos das particulas de pé. Quando o transporte de massa é
ativado termicamente, este reduz gradativamente o excesso de energia livre pela reducéo da
superficie livre e dos defeitos. Os mecanismos de transporte, responséaveis pela sinterizacéo
podem ser divididos em [3, 46, 61]:

e Movimento coletivo (escoamento plastico ou viscoso / fase liquida e rotacéo de
particulas)ﬁ

e Movimento individual de atomos ou ions (evaporagéo e recondensacao, difuséo
volumétrica e difusdo ao longo de defeitos superficiais e de linha).

O mecanismo de transporte predominante, depende do sistema particular (composi¢cdo
quimica) e da temperatura de sinterizagdo.

No metal duro quando a redugdo da superficie livre é ativada, dois processos
concorrentes ocorrem [40]:

o Densificacdo, na qual a interfase gas-sélido é substituida pela interfase sélido-
sélido ou sélido-liquido.

o Crescimento do grao de WC, no qual decresce a interfase sdlido-sdlido ou sélido-
liquido, pela formagdo de interfaces prismaticas de baixa energia.

A sinterizagdo do metal duro esta baseada nos mecanismos associados ao surgimento
da fase liquida, taié como o rearranjo das particulas sélidas, a dissolu¢ao e reprecipitacéo de
dtomos e o crescimento dos graos de WC [46, 63]. No entanto, uma acentuada densificacdo
ocorre pela difusdo durante a sinterizagao em estado solido. Por exemplo, quando utilizadas
particulas ultrafinas, a densificacdo em estado sélido atinge 90% da densidade tedrica (abaixo
de 1280 °C) [40].

Para uma favoravel cinética da sinterizagdo com fase liquida, sdo de fundamental
importancia fatores como molhabilidade, solubilidade e teor de C [62, 63]. Para o metal duro
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tipo WC-Co a ligag@o quimica entre seus componentes € favoravel, o que resulta em uma
energia livre de interface muito baixa, préxima da molhabilidade perfeita, € uma adesdo muito
boa no estado sélido. O &ngulo de molhamento (contato) do Co no WC é aproximadamente
zero e o espalhamento ocorre rapidamente, independente do grau de vacuo ou do tipo de
atmosfera inerte usada [64]. Com respeito a solubilidade do W no Co, esta é dependente do
teor de C, onde aitas quantidades de W s&o dissolvidas no Co com teores baixos de C e vice-
versa [65].

Na prética, a sinterizacdo do metal duro é feita sob atmosfera de H,, que permite o
controle dindmico da composi¢cdo, ou a vacuo, que permite o controle na composicéo pela
atenuacio da cinética de reagdes [6]. Este Gitimo é predominante em nivel industrial, devido ao
crescente desenvolvimento dos fomos e a consequiente reducio de custos de operagéo, que
algumas vezes chegam a ser menores que os custos em fomos de H..

2.2.8 Revestimentos do metal duro

Buscando melhorar as propriedades do metal duro, as técnicas de revestimentos
evoluiram e na década dos 50 surgiram as primeiras aplicacdes dos processos de CVD
(Chemical Vapor Deposition) neste campo. Mais recentemente, a tecnologia de PVD (Physical
Vapor Deposition) foi introduzida para estes fins [38]. De forma geral, 0 metal duro revestido se
compde de uma base de metal duro, sobre a qual se aplica uma ou mais camadas finas, duras,
resistentes a abrasao e de fina granulometria, de um material composto de carbetos (TiC, HfC,
ZrC), de nitretos (TiN, c-BN, HfN, ZrC), de carbonitretos (TiCN), de o6xidos (AlO;) ou de
diamante. Estes revestimentos permitem um aumento substancial da vida das ferramentas de
metal duro.

Os revestimentos mais usados s&o os seguintes:

o Carbeto de Titanio (TiC). Tem um menor coeficiente de atrito que os outros
carbetos. A redugio do atrito e o baixo coeficiente de condutibilidade térmica da
camada de revestimento, produzem temperaturas mais baixas no gume e com isto,
simultaneamente, diminuem a difuséo entre os materiais da ferramenta e da pega.
Ocorre assim menor desgaste, tanto por abrasdo como por difuséo.

 Nitreto de Titanio (TiN). E quimicamente mais estavel de que o TiC, ou seja, tem
menor tendéncia a fendmenos de difusdo com agos. Assim, ha menor desgaste por
formacdo de crateras na face, mas a aderéncia de TiN sobre o material de base
nao € muito boa.

e ALO;. Caracteriza-se pela alta dureza a quente, resisténcia a ataques quimicos e a
oxidacdo, mesmo em altas temperaturas. Tem, entdo, 6tima resisténcia contra a
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formacao de cratera. Tem como desvantagens a pouca resisténcia aos choques
térmicos, fragilidade e aderéncia limitada sobre bases de metal duro [38].

Na ultima década tém surgido novas tendéncias com respeito aos materiais e ao tipo de
processamento utilizado no revestimento do metal duro. Particularmente importante tem sido o
uso do diamante e do nitreto de boro [66, 67] como materiais super-duros e o uso de
revestimentos de multicamadas nano-estruturais [19, 20].

Filmes de diamante em metais duros

As excelentes propriedades mecéanicas do diamante, principalmente sua extrema dureza
e sua resisténcia ao desgaste, fazem dele um material ideal de revestimento para ferramentas
de metal duro. Comprovadamente, sua utilizacao para este fim favorece um incremento na vida
utii das ferramentas durante as operagdes de usinagem, perfuracdo e moagem [21]. As
principais consideragbes para o desenvolvimento e a produgcdo de revestimentos de alta
qualidade de diamante sao [22]:

e Escolha de um apropriado substrato de metal duro, sobretudo, para uma
adaptacao ao processo de revestimento (baixo teor de cobalto, saturacdo de
carbono, etc).

e Aplicacdo de um pré-tratamento a superficie do metal duro (barreira de difuséo,
rugosidade da superficie, etc) prévio ao processo de revestimento de diamante.

e Escolha dos parametros 6timos para a deposi¢céo do diamante.

e Selecdo de um método econdmico para o revestimento que permita alta
reprodutibilidade e flexibilidade nos parametros de crescimento do diamante.

Composigéo do metal duro. Os depésitos de diamante reportados na literatura ttém uma
razoavel adesdo aos metais duros com relativamente baixos teores de Co. Este deve ser
reduzido o méximo possivel para evitar diferengas nos coeficientes de expansao térmica entre
o metal duro e o revestimento de diamante. Devido ao baixissimo coeficiente de expansao
térmica do diamante, é preciso evitar esforgos compressivos durante o revestimento, que
possam causar a formagao de flocos de diamante e, portanto, baixas forcas de ligagdo na
interface. Por outro lado, os esforcos de tensao que ocorrem podem causar relaxaciéo e a
conseqiiente formacao de trincas no revestimento.

A alta pressdo de vapor do Co causa varios efeitos sobre o depdsito. O primeiro € que a
presenga de Co na superficie pode ocasionar a formagdo de uma fase rica em carbono sem
ser diamante, que causa uma diminuicdo na adesdo do diamante depositado posteriormente.
Além disso, o carbono depositado pode influir na nucleagao do diamante. Um segundo efeito é
que a migragéo do Co leva a formacéo de gotas (drops) deste na superficie do substrato e
sobre o depdsito de diamante. Para reduzir a pressao de vapor e a migra¢do do Co podem ser
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realizados varios pré-tratamentos superficiais: ataque da fase ligante rica em Co, deposicéo de
camadas intermediarias ou a fixacdo do Co formando compostos estaveis.

Finalmente, existem diversos métodos para gerar revestimentos em diamante, entre os
quais se encontram: filamento quente, PACVD (Plasma-assisted chemical vapour deposition) e
descargas de plasma sob regime de arco e microondas [21].

2.3 MANUTENQAO DO TEOR DE CARBONO

No processamento para obtencdo de componentes de metal duro podem ocorrer
mudangas na sua microestrutura, resultantes da variagdo do teor de C da composicdo
estequiométrica. Conseqlientemente, as propriedades destes materiais variam em diferentes
proporgdes, dependendo se o teor de carbono estd acima ou abaixo da composi¢ao
estequiométrica do WC., / _

Para uma abordaggm quantitativa é mostrado na Figura 2.2 uma secéo vertical qo'
diagrama temario W-C-Co (alguns diagramas temarios podem ser encontrados na referéncia
[39]), chamando atengio para a regido bifasica, onde coexistem o WC e a fase ligante (soluc&o
sélida de Co com W e C) chamada de fase f. Esta regi&o é muito estreita em relacio ao teor
de C, mostrando que uma pequena variagio deste causara uma mudanca de regigo e,

conseqlientemente, originara o surgimento de novas fases.
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Figura 2.2. Secao vertical através do diagrama temario W-C-Co [39].
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Assim sendo, um excesso de C resulta na aparicdo de grafita livre e uma deﬁdénda
causa a apari¢céo do carbeto complexo conhecido como fase eta-n na forma de M.C ou MsC
(M sendo W e Co). Cada uma destas fases afeta, em diferente proporgéo, as propriedades
mecénicas do metal duro, se comparadas com as obtidas com o teor de C correto. Se houver
um excesso de C em relagédo ao limite de solubilidade, forma-se grafita livre, ativando o
crescimento de grao WC e, conseqiilentemente, ocorre uma diminuicdo na dureza e na
resisténcia a ruptura transversal. Quando o excesso de C é grande, a grafita precipita em
agregados formando pontos fracos no material, causando um decréscimo acentuado, tanto na
dureza quanto na resisténcia a ruptura transversal. Se ocorrer falta de C sera formada a fase
fragil eta-n, causando uma queda abrupta na resisténcia a ruptura transversal e um Ieve‘
aumento na dureza. Geralmente a ocorréncia da grafita livre € melhor tolerada do que a fase
eta-n [39]. A Figura 2.3 mostra a dependéncia da dureza e da resisténcia a ruptura por flexao
em funcéo do teor de carbono, para um metal duro com composi¢éo WC-10 %Co.
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Figura 2.3. Propriedades mecanicas em fungéo do teor de carbono — Fase eta-n e grafita livre.

Formacao da fase eta (n) no metal duro
Conforme visto, a descarbonetagéo da fase g (Co-W-C) incrementa a solubilidade de W e

resulta na dissolucdo dos grédos de WC, culminando com a formagéo da fase n. Esta
sensibilidade do WC a perda de carbono é conseqiéncia da sua baixa energia de formagéo
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(AG= -37,7 kJ/mol), se comparada com a da fase n, AG (MsC)=-77,2 kJ/mol e AG (M2C)=-130
kJ/mol [68]. Como a formac¢ao da fase n € causada pela descarbonetagéo a partir da atmosfera
circundante, a sua formacao inicia na superficie e se propaga para o interior da amostra,
rodeando os grdos de WC e, portanto, o excesso de carbono deve difundir-se por grandes
distancias. O crescimento inicial da fase 1 nos contornos de grdo do WC é atribuido a difuséo
mais rapida do C nos contornos do WC se comparado a difuséo volumétrica. O crescimento da
fase n cessa logo que esta difuséo é restrita, ou quando o Co disponivel & consumido. O rapido
crescimento da fase 1 em substratos com maior teor de Co é atribuido a maior difuséo do C no
Co quando comparado com o W.

Existem, provavelmente, s6 duas estruturas de fase n, M;.C e MsC, que sdo fases
cuibicas com 104 e 112 atomos de C respectivamente. A transformagéo de M¢C em M;,C pode
ser explicada pelo alargamento de sua célula unitaria, pois estas estruturas sé diferem pela
posicéo dos atomos de C. No caso do MsC, encontram-se em 1300 °C duas formas, Co,W.,C e
CosW3C, enquanto a M;,C é estavel na forma CosWeC. A fase n na forma MgC, forma-se
durante a sinterizac&o e permanece até a temperatura ambiente se o WC contém menos que 6
% em peso de C (o teor estequiométrico de C no WC é 6,13 % em peso). Se o carbono esté
entre 6 e 6,06 % em peso, a fase n ocorrera em equilibrio dentro de uma estreita faixa de
temperatura e pode ser mantida a temperatura ambiente sé por resfriamento rapido. Durante a
sinterizacdo a 1400 °C a fase n precipitara quando o teor de C diminuir em 0,11 % em peso no

/

WC e quando o W dissolvido na fase ligante exceda 11 % em peso [68].

2.4 PLASMA: DESCARGAS ELETRICAS

Pode-se definir o plasma como um sistema de elétrons livres, ions e tomos neutros. Tal
sistema é eletricamente neutro em escala macroscopica, ou seja, contém um numero de
particulas de carga positiva igual ao nimero de particulas carregadas negativamente [69]. As
propriedades dos plasmas, em particular, dos gerados em descargas elétricas, tém sido
exploradas para aplicagées tecnolégicas [95]. Neste Gltimo aspecto concentra-se o trabalho
aqui desenvolvido, visando a utilizacdo das caracteristicas proprias do plasma pouco ionizado
gerado pela descarga luminescente anormal para o processamento do metal duro WC-Co.
Neste contexto, o presente item descrevera, de forma sucinta, o desenvolvimento histérico e os
fundamentos tedricos do plasma, a descarga elétrica, suas caracteristicas e propriedades.
Ainda, serdo descritos os mecanismos de manutengdo da descarga e as subseqiientes
interacdes entre as particulas do gas e os elétrons energéticos
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2.4.1 Desenvolvimento histoérico

Em nosso planeta, o meio que assemelha-se a um plasma ideal € um gas parcialmente
ionizado. Este meio se introduz a experiéncia pré-histérica da humanidade em forma de fogo,
de raios e de auroras boreais. A identificacdo de um meio criado por descargas elétricas em
gases como quarto estado da matéria, foi dado por William Crookes em 1879. Na época ja era
obvio que se precisava de condicées especiais para gerar plasma, dadas as cafacteristicas de
nosso denso e frio planeta. Quando técnicas de vacuo e de fabricacdo de geradores elétricos
foram desenvolvidas, a ponto de se obter descargas elétricas relativamente estaveis, estudos
de descargas elétricas foram iniciados. Desta maneira, no ano 1923 |. Langmuir desenvolveu a
teoria basica de um gas ionizado e deu ao meio o nome de “Plasma” .

Ao mesmo tempo, astrofisicos tornaram-se atentos da importéncia da matéria ionizada
nos processos do espaco externo, como na superficie do sol, na superficie das estrelas, e o
espaco interplanetario e interestelar. Assim, em 1929, F. Houtermanns e R. Atkinson sugeriram
que a principal fonte de energia das estrelas era a fusdo nuclear dentro do nucleo. Por outro
lado, os geofisicos estudaram a dinamica da ionosfera e, mais recentemente, inumeraveis
estudos e pesquisas tém explorado as possibilidades tecnolégicas do plasma [70, 71].

Nesta dinamica, o LabMat tem desenvolvido trabalhos direcionados a utilizacdo das
caracteristicas e propriedades do plasma no processamento e tratamentos superficiais de
materiais de engenharia. Processos tecnolégicos especificos como nitretagcdo de ferro e agos
[27, 29, 72], deposicao de filmes finos [73], carbonetacio [30, 74] e sinterizacao [31-33] tém
sido desenvolvidos com sucesso no trabalho interdisciplinar de plasma-materiais.

2.4.2 Fundamentos de descargas elétricas

Todos os estados da matéria representam diferentes graus de organizacao, aos quais
corresponde, a cada um, um certo valor da energia de ligacéo de seus componentes. Assim,
por exemplo, no estado sélido esta energia corresponde a forca de ligacéo entre os atomos em
um cristal. Se a energia cinética média por atomo excede a energia de ligacdo, a estrutura
cristalina quebra-se atingindo o estado liquido ou gasoso. Da mesma maneira, a matéria pode
existir como plasma quando a energia cinética por particula excede a energia de ionizagdo dos
atomos, a qual, usualmente, é de alguns elétronvolts (eV) [70]. Esta energia cinética & obtida
pela aplicacédo de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos em um sistema fechado e
mantido a baixa pressdo, transferindo-se energia do campo elétrico aos elétrons. Qualquer

YA palavra plasma encontra-se pela primeira vez no termo protoplasma, que foi originalmente
introduzido na terminologia cientifica no ano de 1839 pelo biologista Tcheco J. Purkynie para o meio
quase gel entremeado por numerosas particulas que constituem o corpo das células.[70]
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processo de ionizag&o de um gas pela aplicacdo de um campo elétrico € chamado de descarga
e, quando o gas € ionizado suficientemente para emitir luz, & conhecido como descarga
luminescente. A descarga pode ser obtida de diversas maneiras dependendo do tipo de
gerador: corrente continua, corrente pulsada, radio freqiiéncia e alta freqiiéncia, entre outras.

A descarga de corrente continua esta dividida em varias regides dependendo da tenséo e
da corrente aplicada, como € mostrado na Figura 2.4.
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Figura 2.4. Descarga de corrente continua [75].

Na descarga de corrente continua existem dois grandes grupos de descargas - auto-
sustentaveis e nao sustentaveis - dependendo das condigcbes energéticas das particulas
presentes. Como descargas auto-sustentaveis, encontram-se a descarga de arco e a descarga
luminescente, na qual distinguem-se varias regides. Destas regides chama-se a atencdo da
descarga luminescente anormal, que sera utilizada neste trabalho, por duas grandes razdes;
envolver completamente o catodo (resultando em aquecimento uniforme) e possuir uma
caracteristica resistiva entre a tenséo e a corrente que facilita o controle do processo. Estes
dois fatos podem ser explicados analisando as zonas vizinhas da descarga luminescente
anormal: a descarga luminescente normal e a descarga de arco. Na primeira, a corrente da
descarga esta variando e, como a tensdo permanece invariavel (Figura 2.4), o que esta
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mudando é a area através da qual a corrente flui. Desta maneira, quando aumenta a corrente
aumenta a superficie de contato do catodo com a regido luminescente, até que ele se torne
totalmente envolvido, quando entdo comega a aumentar a tensdo, pois ja& ndo ha mais
superficie livre. Neste momento chega-se a descarga luminescente anormal, onde a corrente é
ajustada pela tensdo. Apés vai-se formar a descarga de arco, onde ocorre uma queda na
tensé@o enquanto a corrente é incrementada (devido a emisséo de elétrons no catodo por efeito
térmico), concentrando-se esta, instantaneamente, em um ponto, causando danos por
superaquecimento e fusdo desse ponto.

2.4.3 Descarga Luminescente Anormal (DLA)

A aparéncia das descargas luminescentes varia de acordo com a natureza do gas, a
presséo, as dimensdes do reator e o tipo, tamanho, separacdo e material dos eletrodos. Em
uma descarga luminescente normalmente aparecem camadas escuras e luminescentes como &
mostrado na Figura 2.5.

Zona ) Zona
luminescente Luminescente Coluna luminescente do
do catodo negativa Positiva anodo
I I /
Catodo * Anodo
/ I I
Zona escura Zona Zona
Aston escura do escura Zona
catodo Faraday escura do

anodo

Figura 2.5. Regides luminescentes em fungéo da posicéo entre os eletrodos em uma descarga
luminescente.

Se a presséo é baixa e a distancia entre o anodo e o catodo é reduzida ao ponto de
impedir a formagéo da coluna positiva, comeca entdo a dominar a descarga tipo anormal [75].
Estabelecem-se nela trés regides distintas; as mais préximas aos eletrodos s&o chamadas de
catédica e anddica, e aquela que fica no meio destas € chamada de regi&o luminescente. Estas
regides da descarga luminescente anormal, séo diferenciadas pelos potenciais mostrados na
Figura 2.6. O potencial da regido luminescente (Vp) é aproximadamente constante e é o mais
positivo da descarga. Na regido anddica, por estar o anodo aterrado, o potencial decresce de
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Vp até zero, e o potencial na regido catddica decresce de Vp até o potencial do catodo, que é
fornecido pela fonte (-V). Estes potenciais atuando sobre as particulas do gas fazem ocorrer
uma série de fend6menos, importantes para a manuten¢éo da descarga € para as reagdes que
ocorrem na interface plasma/superficie do material [69].

Cétodo Anodo
Regido 1 Regido 2 Regido 3
Vp Potencial ..
de Plasma /
0
v

Figura 2.6. Distribuicdo dos potenciais em cada regido da descarga luminescente anormal [69].

2.4.4 Principais fendmenos em um plasma pouco ionizado

Na fase gasosa da descarga luminescente uma série de fenémenos (processos
colisionais) ocorrem que, além de serem importantes para a manutengao da descarga, séo os
responsaveis pela criagdo das espécies reativas, as quais sdo de grande importancia nos
tratamentos assistidos por plasma. Estes séo a ionizacdo, excitacéo, recombinacédo e relaxacao
[69].

lonizagdo. O processo consiste na colisdo de um elétron energético que remove um
elétron de uma espécie neutra do gas. A energia cinética minima do elétron para que esta
reagdo ocorra corresponde a energia de ionizacdo do atomo ou da molécula envolvida. A
ionizacao por coliséo eletronica € a mais importante para a manutencéo da descarga, como
sera exposto a frente. A Equacéo 2.2 mostra um exemplo de ionizacdo em uma coliséo entre
um elétron e um atomo de argénio.

e+ Ar - 2e+Ar” . (2.2)

Os elétrons arrancados podem ganhar energia através de um campo elétrico ou

interagindo com elétrons provenientes da regido catédica, produzindo novas ionizagdes.
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Existem outros tipos de ionizagbes, como a ionizagcéo por ativagdo térmica ou fotbnica,
ion-neutro e metaestavel-neutro que ocorrem, em geral, com menor probabilidade e, portanto
com contribuicéo global desprezivel.

Excitagdo. Ocorre com a transferéncia de energia em uma coliséo entre elétron e atomo
ou molécula, onde um elétron deste Gltimo passa a um nivel de energia maior, tornando a
espécie excitada conforme a Equacéao 2.3:

e+ Ar »> e + Ar* (2.3)

Onde * indica o estado excitado da espécie.

E necessario atingir um valor minimo, chamado potencial de excitagdo, para que ocorra
esta reacdo. As moléculas apresentam um maximo em sua seg¢ado de choque de excitagéo, a
uma energia menor (quase um ordem de grandeza) que no caso dos atomos. Este fato é
devido aos possiveis estados vibracionais e rotacionais das moléculas.

Relaxagdao. Quando as moléculas ou os atomos encontram-se no estado excitado
instavel, tendem a retornar a seu estado fundamental ou de menor energia; este fenébmeno é
chamado de relaxacdo. Na queda energética ocorre a emissao de um féton cuja energia € igual
a diferenca entre os niveis excitado e fundamental (Equacéo 2.4), desta forma a luminescéncia
da descarga € proveniente do processo de relaxacao, caso a emissao de luz esteja na faixa do
espectro visivel.

Ar* —> Ar + hv (2.4)

Esta relaxacdo pode ocorrer diretamente para o estado fundamental ou pelo processo

chamado de cascata, que ocorre em mais de uma etapa.

Recombinagao. E o processo inverso da ionizagdo, isto é, um elétron coalesce a um ion
positivo € forma um atomo neutro. Para satisfazer os requerimentos de conservacdo da
energia, a recombinacido ocorre em uma colisdo a trés corpos [75]. Tipicamente, na faixa de
pressdes do gas utilizada nas descargas elétricas, este terceiro corpo € a parede do reator. O
processo de recombinacao é descrito na Equacéo 2.5:

Ar + ¢ ————— Ar (2.5)

Parede

Outro mecanismo de recombinagéo € o chamado de dois estagios, onde um elétron liga-
se a um neutro, formando um ion negativo com tempo de vida longo. Este colide com um ion
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positivo transferindo o elétron e formando dois neutros, ocorrendo, desta maneira, uma colisédo
a trés corpos.

e+X > X easegur X +X" > 2xX (2.6)

Adicionalmente, existe a chamada recombinac&o radiativa, na qual o excesso de energia
do processo de coalescimento € liberado como um féton, conforme € mostrado na Equagéo
2.7,

e+X 5 X+ hv 2.7)

Considerando o féton como uma particula, a recombinagéo radiativa € também uma
colisdo de trés corpos.

2.4.5 Regiao catédica

O catodo é fonte de elétrons secundarios, os quais sao indispensaveis na manutencao da
descarga. Este fendmeno ocorre pela existéncia de um campo elétrico forte nesta regiao,
devido a diferenca de potencial, que acelera os ions provenientes da regido luminescente em
direcdo do catodo e que, ao colidirem com ele emitem elétrons secundarios. Estes séo
fortemente acelerados pelo mesmo campo elétrico em dire¢cdo a regido luminescente, onde
colidirao com elétrons primarios e com atomos e moléculas, produzindo a ionizagéo necessaria
para a manutencao da descarga [75].

Os ions acelerados na regido catédica podem colidir com um atomo ou uma molécula,
podendo trocar a sua carga elétrica, gerando um atomo ou molécula rapida e um ion lento.
Desta forma, é criado um fluxo de ions e particulas neutras em direcdo ao catodo e uma
distribuicdo de velocidade dos ions, conforme mostrado na Figura 2.7.
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Regido Bainha

Bainha catédica luminescente anddica

@ Aceleragdo dag
ions ao catodo
Céatodo e troca de

& 0 caraa

» Emissdode___, Elétrons |

elétron
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Figura 2.7. Representacéo esquematica das colisées ion - atomo ou ion - molécula.

2.4.6 Regido anddica

Apresenta uma estrutura semelhante a regido catddica [69, 75], porém a queda de
potencial € muito menor que na regido catédica. Encontram-se nesta regido ions e elétrons
energéticos da regido luminescente e elétrons secundarios da regido catddica que conseguem
atravessar a regiao luminescente sem perder a totalidade de sua energia cinética.

2.4.7 Regido luminescente

Apesar de que a regido luminescente € um gas ionizado de carga aproximadamente neutra,
certamente ndo é um plasma uniforme e isotrépico. A principal causa disto sdo os elétrons
rapidos da bainha catédica, que penetram e fazem esta regido muito anisotrépica. Pode atingir
dimensdes de 5 a 10 cm a pressdes baixas, diminuindo quando a pressdo aumenta. Existem
trés grupos de elétrons na regiéo:
e Elétrons provenientes da regido catédica com alta energia cinética.
¢ Elétrons resultantes das colisées ionizantes, que tém baixa energia e que, devido
a auséncia de campo elétrico, ndo ganham energia.
e Elétrons termalizados, que tém energia muito maior que os elétrons produzidos
pelas colisées ionizantes. Este “aquecimento” é fruto das colisbes com os elétrons
da regido catédica.
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Estes elétrons energéticos colidem com moléculas do gas, causando os fenémenos de
ionizacéo, dissociagdo e excitacdo das moléculas, tornando-as mais reativas e permitindo a
manutencao da descarga. Estes fendmenos foram explicados no item 2.4 .4.

2.4.8 Interacoes plasma - superficie

Nas aplicagbes tecnolégicas do plasma, especificamente no caso da sinterizacdo, as
reacdes que ocorrem na interface plasma/superficie sdo relevantes para entender as
conseqiéncias fenomenolégicas do processo. Como foi visto, em um plasma pouco ionizado
héa formacdo de espécies como elétrons, ions negativos e positivos, particulas neutras e
radicais livres que fazem parte da atmosfera no processo de sinterizagéo que podem interagir
com os eletrodos.

No anodo, existe um bombardeamento pelos elétrons que chegam do céatodo com
suficiente energia para atravessar a regido luminescente e atingi-lo, além dos elétrons
provenientes da regido luminescente. '

No catodo (onde o campo elétrico € bem maior), uma série de eventos podem ocorrer
entre este e os ions e particulas rapidas, conforme é esquematizado na Figura 2.8 e na Figura
2.9. Essas interagées causam mudancas tanto na superficie como no interior do catodo. De
forma resumida, pode se dizer, que quando uma espécie atinge o catodo, na superficie pode
ocorrer [76]:

e Ejecdo ou liberacdo de atomos neutros. Quando este arrancamento é causado
por ions, este fendmeno é conhecido como “sputtering”;
o Emissao de elétrons secundarios;
¢ Neutralizag@o e reflexao dos ions;
o Emissao de raios X;
¢ Geracgao de fétons;
e Desorgao de gases.
Por outro lado, no inferior do catodo outros processos podem ocorrer como:
e Aquecimento;
e Amorfizagao;
¢ Implantacdo de particulas;
e Formagao de compostos;
e Criacdo de defeitos pontuais;
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Figura 2.8. Esquema das intera¢des plasma/superficie no catodo. Interagdes superficiais.

'//O D

Implantacdo

Particulas ejetadas
(sputtering)

Figura 2.9. Esquema das interagdes plasma/superficie no catodo. Interagbes internas.

Chama-se a atengéo para dois destes fendmenos que foram relevantes ao longo deste
trabalho: o aquecimento do material e o “sputtering” de atomos do céatodo.

Aquecimento. Conforme foi visto, o catodo & aquecido pelo bombardeamento das
espécies provenientes do plasma e, é claro que vem acompanhado de todos os eventos
mostrados na Figura 2.8 e na Figura 2.9. Conseqlentemente, se a amostra a processar &
colocada no cétodo da descarga, podera sofrer fortes modificagdes superficiais que em muitos
casos sao indesejaveis. No caso da amostra ser colocada no dnodo da descarga, ela vai ser
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aquecida pela irradiagédo do calor proveniente do catodo. Neste caso existirdo perdas de calor
tipicas deste tipo de aquecimento, mas com a vantagem de n&o sofrer modificacdes estruturais
pelo bombardeamento de ions com alta energia. Além disso, a atmosfera do plasma oferece
uma alta reatividade que, dependo da aplicagéo tecnoldgica, pode ser (til para ativar reagcdes
quimicas. O aquecimento e as temperaturas desejadas podem ser obtidos pelo ajuste dos
parametros da energia fornecida (parametros da fonte), da descarga (press&o, corrente,
voltagem, fluxo e mistura gasosa) e da geometria dos eletrodos.

Sputtering. Conforme foi visto antes, este fenémeno consiste na ejecdo de atomos do
catodo pelo bombardeamento dos ions. Através deste processo pode-se obter um filme sobre
um substrato (anodo da descarga) pela simples condensacgdo dos atomos ejetados do alvo
[77]. Dentre as vantagens do sputtering pode-se citar [73]:

o Possibilita a deposicao de filmes de praticamente qualquer material, mesmo os
isolantes e/ou refratarios, quando é usada uma descarga de radio frequéncia.

e Permite a deposicdo de filmes a partir de alvos multicomponentes (ligas e
compostos), com a conservacgao da estequiometria.

e Proporciona boa aderéncia dos filmes depositados.

e Os filmes depositados apresentam alta densidade, proxima a do alvo fundido.

Varios sistemas podem ser usados, tais como sputtering de corrente continua, de radio
frequéncia ou de magnetron, sendo cada um mais adequado para uma determinada aplicagéo.

Para este trabalho, € relevante o caso particular do sputtering de atomos em descarga
anormal de corrente continua. Trabalhos recentes tém mostrado dados interessantes com
respeito a modelos matematicos para o calculo de energia e fluxo de particulas neste tipo de
sistemas [78, 79].

2.4.9 Sinterizacao por plasma

Existem inimeras aplicacdes tecnoldogicas do plasma, mas existem algumas mais
conhecidas, entre as quais encontra-se a nitretacdo de metais, gravuras, revestimentos com
filmes finos, carbonetacao, polimerizagcéo, obtencao de pés e sinterizagéo.

Na literatura sdo reportadas varias técnicas que usam as descargas elétricas no processo
de sinterizacdo. Estas técnicas podem ser divididas em quatro grupos:

e Sinterizacdo sob descarga luminescente anormal com fontes de corrente
continua ou pulsada [31-33, 80, 81];
e Sinterizagcao sob descarga luminescente com fontes de radio-freqiiéncia [82-85];
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e Sinterizacdo ativada por plasma PAS (Plasma Activated Sintering) — SPS (Spark
Plasma Sintering) [86-91];
e Sinterizacdo sob regime de arco [92-94].

O primeiro grupo (sinterizagdo com DLA com fonte de corrente continua ou pulsada) tem
sido estudado de forma pioneira no LabMat na Universidade Federal de Santa Catarina. Estes
trabalhos foram concentrados no desenvolvimento da sinterizagdo de mateﬁais metalicos
incluindo-se componentes industriais de ferro puro, liga austenitica do aco inoxidavel AISI 316L
e titdnio comercial. Com respeito aos sistemas utilizados, tém sido estudados o diodo
tradicional (catodo-anodo) e o catodo oco [31-33, 80, 81). As temperaturas de sinterizacéo
foram conseguidas pelo aquecimento do catodo devido ao bombardeamento de ions e de
atomos rapidos.

O segundo grupo (sinterizacdo em DLA com fontes de radio freqii€ncia ou microondas)
tem sido pesquisado desde a década dos 60 para a sinterizagdo, principaimente, de alumina e
de outros materiais ceramicos, tais como urania, zirconia e magnésia. Na literatura tém sido
reportadas sinterizagbes com temperaturas e tempos menores do que nas conseguidas de
forma convencional [82-85].

O terceiro grupo (sinterizacéo PAS e SPS) tem sido estudado mais amplamente. Alguns
autores como Thumller [61] e Shohet [95], fazem comentarios genéricos da possibilidade do
processamento assistido por plasma, a alta press@o, ou ainda a baixa pressdo no caso de
materiais ceramicos. Este tipo de processamento € considerado como uma técnica de
sinterizacéo acoplada a uma compactag@o, na qual, ao invés do aquecimento externo existe
um fluxo de corrente sobre os pdés que causa um “auto” aquecimento. A ativacdo na
sinterizacéo pelo PAS deve-se a atuacdo de fatores como pressdo durante o aquecimento,
impacto idnico induzido pela “micro-descarga”, remogédo de filmes de 6xidos e limpeza da
superficie dos pés. Por outro lado, existe controvérsia pela fenomenologia envolvida neste
processo, pois 0s mesmos autores especificam que “ainda néo existe evidéncia direta de que o
plasma estd realmente ocorrendo neste tipo de processo” [86]. No entanto, tem sido
demonstrado que o uso desta técnica permitiu a obtencao de sinterizados com propriedades
muito melhores as obtidas pelo método convencional. Existe uma ampla gama de materiais
estudados tais como ligas metalicas (Ti-Pt), ligas amorfas (Al-Ni-Y), materiais magnéticos (Nd-
Fe-Co-B), materiais termoelétricos (SiGe), intermetélicos (TiAl), ceramicos (AIN, SiC) e
compésitos (WC-Co-MoS) [86-91].
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O dltimo grupo (sinterizacéo sob descarga elétrica de arco) tem sido utilizado para
sinterizacdo de materiais ceramicos tais como AIN, ZrO, e CSZ. Foram utilizadas altas taxas de
aquecimento obtidas pela descarga de arco (20kW), tentando restringir o crescimento de gréo
e da microestrutura. Detalhes sobre o processo podem ser encontrados nas referéncias [92-
94].
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3 MATERIAIS E METODOS

No processo industrial, na maioria dos casos, a sinterizacdo do metal duro é realizada em
um unico ciclo térmico, envolvendo a extracdo de ligantes (geralmente a parafina) e a
sinterizacdo propriamente dita. Em alguns casos, motivado pela geometria intrincada das
pecas em producdo, é feita uma pré-sinterizacdo antes da sinterizagdo em alta temperatura
(sinterizacéo final). Apds a pré-sinterizacéo, a pega passa por processos de usinagem visando
conferir-lhe alguns detalhes geomeétricos impossiveis de serem obtidos diretamente na
compactacdo em matriz.

No presente trabalho, que trata do desenvolvimento de um processo alternativo utilizando
um forno a plasma, produziram-se amostras interrompendo o ciclo em pontos estratégicos do
mesmo, ou seja, em distintas fases do aquecimento, visando sua andlise e estudar os
fenédmenos envolvidos nas diversas regides de temperatura do ciclo térmico. Assim, o processo
completo de sinterizagdo foi dividido em trés etapas, correspondendo a faixas distintas de
temperaturas:

e Extracdo do ligante orgéanico adicionado a mistura dos pds, envolvendo
temperaturas até 600 °C;

e Pré-sinterizagdo (de 700 a 1100 °C);

 Sinterizagéo final (acima de 1100 °C).

Visando utilizar o processo tradicional de sinterizagdo do metal duro como referencial
para avaliacdo do potencial do novo processo, foram produzidas amostras também pelo
processo tradicional, ou seja, sinterizacdo em forno de aquecimento resistivo (atmosfera de
Ho).

3.1 CARACTERIZAGAO DOS POS DE WC E Co E DE SUA
MISTURA

Neste trabalho, foi estudado o metal duro a base de carbeto de tungsténio (WC) e de
cobalto (Co), sem adicéo de outro tipo de carbeto ou de metal ligante. Fez-se um levantamento
sobre os produtores e distribuidores destes pés, no Brasil e no exterior, cujos resultados séo
apresentados no Anexo 1.

O pd de WC utilizado na presente pesquisa foi produzido pela OMG dos Estados Unidos
e o Co foi produzido pela Union Miniére da Bélgica.
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Na caracterizagcdo dos pés e de sua mistura, foram estudadas algumas propriedades
quimicas e fisicas. Foi caracterizado o teor de carbono e de oxigénio, assim como a
composigéo quimica dos pés para a identificagcdo de impurezas. Foram também avaliadas
algumas caracteristicas fisicas como forma, estrutura, tamanho, distribuicdo e superficie
especifica dos pés. Outras caracteristicas que dependem destas propriedades fisicas basicas,
tais como densidade aparente, densidade de batida e escoabilidade também foram medidas.

A composicdo quimica dos pos foi fornecida pelos fabricantes e confirmada,
qualitativamente, pela microssonda de raios X acoplada ao microscépio eletrénico de varredura
(MEV). Para as medi¢cdes do teor de carbono no pé de WC e da mistura WC-10Co foi utilizado
um equipamento marca LECO modelo WR-112; o teor de carbono foi determinado através do
ensaio de combustéo com uma sensibilidade de 0,0001 %, efetuado pela Lupatech S/A (Caxias
do Sul-RS).

O tamanho médio e a distribuicdo de tamanho de particulas de cada um dos pés, bem
como das misturas preparadas a partir destes pés, foram obtidas por ensaios granulométricos.
Estes foram realizados no Centro de Tecnologia em Ceramica (CTC) de Criciima, no Instituto
de Pesquisas Nucleares (IPEN) em S&o Paulo e no Departamento de Engenharia Mecanica da
Universidade Estadual de Ponta Grossa. A superficie especifica dos pés de WC e Co foi
medida utilizando o método de adsorcdo de gas (BET) com 12 pontos, realizados no IPEN de
Séao Paulo.

Para as medi¢cdes da escoabilidade, ou taxa de fluxo dos pés, utilizou-se o fluximetro de
Hall seguindo a norma MPIF 3. Adicionalmente foram realizadas medicoes de densidade de
batida (Tap Density norma MPIF 46), densidade aparente (MPIF 4) e densidade picnométrica .

3.2 OBTENGCAO DE AMOSTRAS

As amostras utilizadas neste trabalho foram obtidas através da compactacao uniaxial e
da moldagem de pés por injecéo. Previamente a utilizagéo destas técnicas de conformacgéo, os
poés foram misturados e moidos.

3.2.1 Moagem / mistura dos pés de WC e Co

Na etapa de moagem ocorre a desagregacao dos aglomerados das particulas de
WC e Co e a mistura destas. O equipamento utilizado para realizar a moagem foi o moinho de
bolas. Este consiste em um tambor rotativo, revestido internamente com metal duro, carregado
com elementos moedores (esferas de agco) e com os pds a serem misturados e moidos. Para o



MATERIAIS E METODOS 33

caso especifico do presente trabalho, o tambor tem a forma cilindrica, com um volume livre de
1300 cm®. Os elementos moedores utilizados foram esferas de ago de didmetros entre 6-30
mm; A moagem foi feita via Umida utilizado-se o alcool etilico. Na operagcdo de um moinho de
bolas podem ser obtidas condicbes otimizadas em funcdo dos seguintes parametros:
velocidade de rotacédo, carga de elementos moedores, distribuicdo de tamanho das esferas
dos elementos moedores e carga do material a ser moido. Estes parametros foram controlados
no presente estudo para obter-se o melhor resultado de mistura desejado. A velocidade de
rotagéo 6tima de um moinho de bolas que opera em moagem a imido deve oscilar entre 55%
e 80% do seu valor critico [44]. Para o moinho disponivel no laboratério (¢intemo = 9,95 cm) a
velocidade mais adequada foi de 83 rpm. O volume aparente usado de elementos moedores
variou-se entre 25 e 30% do volume livre do moinho, utilizando-se esferas de 3 a 5 tamanhos
distintos com uma propor¢céo adequada de cada um deles. A carga de p6 de WC-10Co foi
normalmente de 500 g. A Tabela 3.1 mostra um resumo dos parametros da moagem e mistura
que foram utilizados.

Tabela 3.1. Valores dos parametros utilizados no processo de moagem/mistura.

Parametro Valor
Volume livre do moinho 1300 cm®
Velocidade de rotacéo 83 rpm
Carga de WC-10Co 500 ¢g
Carga de esferas 1100 g
Volume de alcool 150 mi
Tempo de moagem 72 horas

3.2.2 Obtencao de amostras por compactagao uniaxial
Adicao de parafina e granulagao

Como foi verificado na caracterizagdo dos pés, a escoabilidade da mistura WC-Co foi
baixa, chegando a ndo escoar com a for¢ca da gravidade. Para melhorar esta propriedade e
obter-se uma compactacao livre de defeitos foi adicionada parafina & mistura e realizada uma
granulac&o. A parafina utilizada neste trabalho foi do tipo histolégica. Para a adicéo a mistura
de pés, a parafina (2% em peso da massa de pés) foi primeiramente dissolvida em
aproximadamente 150 ml de hexano (C¢H14) usando-se o ultra-som. Esta solugéo foi misturada
manualmente e de forma gradual ao pd, sendo que a massa resultante, apés o hexano
evaporar, foi granulada também manualmente.
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Compactacao

A compactacéo da massa granulada foi realizada a frio, em uma matriz de metal duro de
dupla agéo tipo Danly (Base de precisao para estampos), utilizando pressées de 120 +/- 10
MPa. A forga correspondente a esta pressdo e a area do corpo do compactado foi de
aproximadamente 1100 kgf. As amostras obtidas foram de forma cilindrica com didmetro de 9,5
mm, e com altura variavel entre 9,5 e 11,5 mm. A densidade a verde foi determinada pelo
método geométrico.

3.23 Amostras produzidas via moldagem de pés por injegao
A produgéo de amostras por moldagem de pés por injecdo é descrita a seguir.

Sistema ligante

Ap6s a moagem e mistura dos pés de WC e Co, foi escolhido um sistema ligante que
permitisse viabilizar a produgdo por moldagem por injecéo. O sistema ligante deve fornecer
boas caracteristicas reoldgicas, retencdo de forma para a amostra a verde, homogeneidade e
carga sdlida elevada, entre outras caracteristicas.

Foi utilizado percentual volumétrico de 45% de ligante na mistura de pés + ligante. O
sistema ligante utilizado & constituido por uma mistura de parafina (55%), polipropileno (35%) e
acido estearico (10%). A parafina é adicionada ao ligante para baixar a viscosidade da massa a
injetar, o polipropileno, para ajudar a reter a forma do injetado em seu estado a verde, e o acido
estearico, a fim de atuar como surfactante.

Preparagao da massa injetavel

A mistura do ligante com o pé foi realizada em um misturador sigma Haake com uma
velocidade rotacional de 35 rpm, a 160°C e por 20 minutos. Este processo foi realizado duas
vezes para garantir a homogeneidade da mistura. Medidas de densidades serviram para
avaliar esta homogeneidade.

Injecdo das amostras

As amostras foram injetadas em uma injetora Arburg 320-S sob uma presséo de injecdo
de 220 MPa (2200 bar) com 35 cm®/min de fluxo e uma temperatura de 190°C. Foram injetadas
duas geometrias, a primeira foi uma escada com degraus de diferentes tamanhos (3,7; 6; 9; 12;
18,2 e 24,4 mm), que é excelente para testar a moldeabilidade e a retencéo de forma durante o
processamento de segdes finas, medias e grossas. A segunda foi de forma conica (15 e 13 mm
de didmetro maior e menor respectivamente, € 15 mm de altura) que foi utilizada no estudo da
extracdo de ligantes.
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Extracdo dos ligantes

A extrac&o dos ligantes foi feita em duas etapas: uma primeira quimica, e uma segunda
térmica. A extrag&o quimica foi feita em banho de hexano durante 5 horas a uma temperatura
de 52°C; ela tem a funcgéo de retirar a parafina e o acido estearico, abrindo canais porosos no
injetado que facilitam a saida dos vapores de polipropileno na etapa seguinte. A extracdo do
polipropileno foi feita no reator de plasma e em forno resistivo, como sera explicado a seguir.

3.3 REATOR DE PLASMA

A Figura 3.1 mostra um desenho esquematico do aparato experimental utilizado neste
trabalho, o qual foi construido por Brunatto [80] como parte de seu trabalho de doutorado. A
arquitetura do sistema foi mantida, sendo projetados e construidos os eletrodos devido as
novas condi¢ées de trabalho.

9
No Componente
1 Fonte de tensdo conversora 7 / \ \j
2  Controladores de corrente e | éz
voltagem 3 g
3 Reator =i
4  Bomba de vacuo 1 2\ T
5  Mandmetro-Baratron 0oo é é & o
6 Painel de controle ==
7  Difusor da mistura de gases ag ﬁ)ﬁ ==
8  Catodo e anodo
9 Fluximetros de H,, Ar, CH, @ L]

10  Cilindro de H,
11 Cilindro de Ar 5 4 6 10 11 12
12  Cilindro de CH,

Figura 3.1. Desenho esquematico do reator de plasma.

Entre as modificacoes que foram realizadas encontram-se: a construgdo de novos
eletrodos (mudando a geometria € os materiais usados); a utilizagdo de novos anteparos
térmicos e termopares adequados para as altas temperaturas alcancadas na sinterizacéo; a
insercéo de uma linha de gas metano e seus correspondentes controles.

A seguir sera apresentada uma descricdo das partes do aparato experimental utilizado.
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3.31 Camara do reator

A camara do reator consiste de um tubo de ago inoxidavel, de 400 mm de didmetro,
500mm de altura e 10 mm de espessura, e de dois flanges de ago que servem como
fechamento da parte superior e inferior do tubo. Na Figura 3.2, € mostrada a camara de vacuo
como parte componente do reator. No flange inferior encontram-se conexdes com a linha de
gases, o sensor de pressdo e a bomba de vacuo. Além disso, neste flange tém-se os orificios
para a entrada do céatodo, do anodo e do termopar. No flange superior existe uma janela de
inspecéo que permite a observacéo da descarga luminescente.

Janela de
inspecéo

Entrada de
. gases
CATODO
ANODO
Sistema de
VAcuo
Manbémetro

Termopar

Figura 3.2. Esquema da camara do reator de plasma

Dentro desta camara foi colocada uma blindagem térmica que consiste em tubos de acgo
inoxidavel para isolar o conjunto de eletrodos, evitando assim perda de calor por radiagéo e o
aquecimento excessivo das paredes do reator e das vedagdes de borracha que servem para
isolar a camara.
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3.3.2 Termopares

Para o caso da extracdo dos ligantes as temperaturas necessarias sao relativamente
baixas (em torno de 500°C) razdo pela qual foi utiizado o termopar tipo K (cromel — alumel,
diametro de 1,63mm, com protecdao metalica de agco ABNT 310 e isolamento ceramico). A faixa
de medicdo destes termopares esta entre 0 e 1280°C com limites de erro de +/- 0,75% da
medicéo, segundo norma ASTM E-230/93 [96]. ,

No caso da pré-sinterizacao e da sinterizacdo, as temperaturas atingidas foram maiores
(entre 1100 e 1600 °C). Por esta razéo foram usados termopares tipo B (Platina-30%Rh —
Platina-6%Rh) e tipo tungsténio - rhénio (W-3%Re - W-25%Re). O termopar tipo B foi usado
com protecdo ceramica e mantido sob atmosfera oxidante. Quando do uso do termopar W-Re
(W-3%Re - W-25%Re) foi garantida a operacdo do mesmo sob atmosferas redutoras.

3.3.3 Alimentacao de gases

O sistema de alimentagéo de gases & formado por cilindros de Ar, H, e CH, com pureza
nominal de 99,999% no Ar e H, e de 99,97% para o CH,, e pelos reguladores de fluxo e
valvulas.

O controle da alimentacdo de gases foi realizado através de medidores reguladores de
fluxo gasoso, a saber: fluximetro de 500 sccm para o Ar, de 200 sccm para o H; e de 10 sccm
para o CH,. Todos os controladores de fluxo s&o alimentados por fontes de corrente continua
de +15V e =15V, sendo o fluxo gasoso ajustado por uma fonte variavel de 0 a 5V.

3.34 Sistema de vacuo

O sistema de vacuo consiste em uma bomba mecanica de duplo estagio, medidores de
pressdo e uma série de componentes de vedacdo. Para a determinacdo da presséo de
trabalho na cédmara do reator foram utilizados dois medidores de pressdo absoluta,
dependendo da pressédo requerida; no caso de pressdes inferiores a 10 Torr, foi usado um
mandmetro capacitivo marca MKS cuja capacidade de operacgéo limite &€ de 13,5 Torr (1800
Pa). Para o caso de pressGes maiores, na faixa de 10 a 20 Torr, foi usado um mandémetro
marca Edwards cujo limite de operagao é de 100 Torr (13333 Pa).

3.35 Sistema elétrico e fonte de tensao

O sistema elétrico é formado por uma fonte de poténcia de tensé@o pulsada e por dois
eletrodos, o catodo e o anodo. A configuracdo € a geometria destes eletrodos € descrita no
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item 4.3. A fonte de tensdo de corrente continua pulsada tem um periodo de pulso de 200us,
incluindo o tempo ligado e o desligado da fonte. Essa forma pulsada da tensdo € muito
conveniente, pois o fornecimento de energia é interrompido a cada ciclo, o que impede que um
eventual arco voltaico permanega ativo por um tempo muito longo na descarga. A corrente
maxima especificada € de 6 A com tensao pico de pulso variavel entre 150 e 720V. Esta tenséo
de pico esta sujeita as flutuacdes decorrentes da rede elétrica, em razéo da fonte de poténcia
nao ter nenhum tipo de estabilizador de tensédo de entrada. Estas flutuagcdes foram medidas
durante todo o trabalho e foi encontrada uma variagéo de +/- 3 % para voltagens entre 400 e
720 V.

Por outro lado, a fonte tem uma protecéo de interrupgéo de corrente baseada na medida
da variacéo de corrente quando ocorrem micro-arcos que possam levar a descarga ao regime
de arco.

3.4 CATODOS E ANODOS: configuragdes e materiais.

Um dos principais objetivos deste trabalho foi projetar e construir um conjunto de
eletrodos em um reator de laboratério que, sob uma descarga luminescente anormal (DLA) de
corrente continua, atingisse temperaturas de sinterizacdo do metal duro (~1400 °C) sem afetar
as propriedades deste. Nos primeiros trabalhos utilizando a técnica de sinterizagdo em DLA
foram, preferencialmente, processados materiais metalicos posicionados como céfodo da
descarga, uma vez que os mesmos apresentam, em geral, elevada condutividade [31-33].
Desta forma os materiais eram aquecidos diretamente pelo bombardeamento de ions e
particulas neutras rapidas. Para o caso do metal duro (WC-Co) esta configuragcdo néo era a
mais apropriada, devido basicamente a duas razées. A primeira, dada sua caracteristica de
nao ter elevada condutividade, geraria uma alta solicitacdo de energia para atingir as
temperaturas de sinterizagdo, o que poderia causar problemas no controle da descarga. A
segunda, refere-se ao fato do surgimento da fase liquida durante a sinterizagéo que, devido ao
intenso bombardeamento e o conseqiiente “sputtering”, causaria instabilidades no sistema,
com inerentes problemas no controle do ciclo térmico. Uma outra conseqiéncia da presenca
da fase liquida € a questao da escolha do tipo de material utilizado como suporte da amostra,
pois no caso de ser utilizado um tipo de material distinto ao metal duro, este impediria um
equilibrio térmico para a medicdo da temperatura. E no caso de utilizar o mesmo tipo de
material (WC-Co), a fase liquida causaria uma soldagem entre a peca e o suporte. Estes
problémas causados pela presenca de fase liquida foram identificados em testes preliminares e
exploratérios. Assim sendo, foi descartada a possibilidade de posicionar o metal duro no catodo
da descarga, procedendo-se a posicionar-lo como dnodo da descarga. Neste caso, o metal



MATERIAIS E METODOS 39

duro foi aquecido por radiagdo a partir do catodo, o que foi nomeado como configuragéo
“catodo-anodo confinado” como é mostrado na Figura 3.3. Pelas caracteristicas desta
configuragéo, existe um gradiente de temperatura entre o catodo aquecido pelo
bombardeamento € o &nodo (metal duro) aquecido por radiagdo. Tal gradiente depende da
distancia entre os eletrodos e a geometria deles, sendo este de aproximadamente 180 °C
quando usados catodos com geometrias retangulares e 110 °C com geometrias cilindricas,
sempre mantendo 7 mm de distancia entre eletrodos. Desta forma, se € medida uma
temperatura de sinterizagdo média do metal duro de 1400 °C, o cétodo estaria a uma
temperatura de 1510 e 1580°C para geometrias circulares e quadradas respectivamente. Por
outro lado, o posicionamento do metal duro como anodo da descarga causa o deposito de
elementos arrancados do catodo. Desta forma, o material escolhido para a construcdo do
céatodo deve ter compatibilidade com o metal duro, sem afetar suas propriedades.

Catodo
~ 1580°C

Figura 3.3. Esquema da configuragéo catodo-anodo confinados. Posicionamento do metal duro
no anodo da descarga.

A partir deste conjunto de requerimentos foram projetadas e construidas duas
configuragdes catodo-anodo e foram testados varios tipos de materiais como catodos
da descarga.
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3.4.1 Configuragdes do catodo-anodo

Foram usadas duas configuragées chamadas de catodo e anodo verticais e horizontais,
de acordo a disposicdo geométrica deles.

Configuragéo 1: catodo e dnodo verticais

Na Figura 3.4 é mostrado um desenho esquematico da configuragdo catodo-anodo
verticais. Para o estudo da extracéo de ligantes (item 4.4) foi utilizada esta configuragéo, sem
apresentar nenhum tipo de problema e com a vantagem de facilitar a inspecéo visual realizada
desde a parte superior. Neste caso foi usado o aco inoxidavel 304 como material dos eletrodos.

PONTO1 | CATODO Suprts
I [ <++—t+Anopo
Tubo metilico < |~ : m E
“L » d teca = ’ ’ ; '9 SPr
uva” ae protecao L] ? ;Tubo . Ponteira
< ? HH
| I\ =Tubo de vidro 1k
NZIZN 1|
g
—>Ceramica
gk

Figura 3.4. Configuragéo 1: catodo e anodo vertical.

Durante o processo de pré-sinterizacdo os materiais dos eletrodos foram de varios tipos
(item 3.4.2) mas em todos a estabilidade mecanica do catodo ficou comprometida, causando
também instabilidades na descarga. Evidentemente, no chamado Ponto 1, mostrado na Figura
3.4, existe uma concentragdo de esforgo, gerando um torque que a temperaturas altas foi
critico.

Configuragéo 2: catodo e 4nodo horizontais
Na Figura 3.5 € mostrado um esquema da geometria utilizada na configuragcéo catodo-
anodo horizontais.



MATERIAIS E METODOS 41

L~ Amostra

ANODO

CATODO

Figura 3.5. Configuragao tipo catodo e anodo horizontais

Esta configuragcao funcionou para atingir as temperaturas de sinterizacdo desejadas,
sendo utilizados distintos materiais € combinagao deles para garantir estabilidade da descarga
e da estrutura fisica. A desvantagem desta configuracao 2, é a impossibilidade da observacao
da amostra durante o processo.

3.4.2 Materiais utilizados nos eletrodos

A escolha do material dos eletrodos procurou satisfazer os requerimentos expostos
acima. Porém, como ocorre em muitas aplicagdes, ndo existe 0 material perfeito. Portanto, na
medida em que o estudo foi avangando, foi encontrada uma melhor opc¢éo até encontrar uma
combinagdo que mostrou resultados satisfatérios. Os materiais utilizados foram ago inoxidavel
304, grafita, tungsténio e molibdénio.

Aco inoxidavel 304

Com este material foi iniciado o trabalho, sendo utilizado na caracterizacdo da descarga,
na extracdo de ligantes e no inicio da pré-sinterizacéo. Foi escolhido pelo seu baixo preco,
disponibilidade no mercado e por se conhecer seu comportamento na descarga, pois ja foi
utiizado em trabalhos anteriores no LabMat. Especificamente, foi utilizado um ago inoxidavel
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304 austenitico em forma de barras e tarugos, e usinado para obter a forma geomeétrica final. A
composicao deste aco e mostrada na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Composigéo do ago inoxidavel 304 utilizado como eletrodos [99]

Elemento %
C 0,08 max
Cr 18/20
Ni 8/10,5
Mn max. 2
P max 0,045
S max. 0,030
Si max. 1
Fe Balanco

Grafita

Foi utilizada por duas razdes, estabilidade mecanica a temperaturas elevadas e por ser
um potencial fomecedor de C; no entanto apresenta desvantagens como relativa baixa
condutividade e alto rendimento de “sputtering”. Este material foi doado pela Fundicdo Tupy
S.A onde seria utilizado como eletrodo de fundicdo. Segundo o fornecedor, esta grafita tem
uma pureza de 96%.

Tungsténio utilizado para recobrir o cétodo de grafita

Devido ao alto sputtering que ocorre na grafita quando utilizada como catodo, foi usado o
tungsténio ASTM B-459 [100] em forma de folhas para “recobrir” mecanicamente os eletrodos
de grafita.

Molibdénio

O molibdénio foi considerado uma boa alternativa pois, além de ter um alto ponto de
fusao, sua condutividade é suficiente para os requerimentos da descarga. Os problemas, neste
caso, foram seu alto custo e a dificuldade de encontra-lo no mercado brasileiro, dependendo da
importagéo. Para a construgéo dos componentes foi utilizado um molibdénio ASTM B-386 [101]
em forma de chapa, que foi cortado e soldado (tipo TIG) no Labsolda (UFSC) para obter a
geometria final do eletrodo. Além disso, foi necessaria a utilizagdo de algumas barras (entrada
de energia) que foram doadas pela empresa Durotec S.A.
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3.4.3 Eletrodos: configuragdes finais

Durante o trabalho precisou-se combinar materiais e configuragées de eletrodos para
conseguir os objetivos tragados no inicio do doutorado. As combinagées mais relevantes estéo
descritas na seqiiéncia, enfatizando que o critério que prevaleceu na escolha foi a estabilidade
mecanica a temperaturas altas.

Céatodo e dnodo de aco inoxidavel
A Figura 3.6 mostra a montagem realizada para os ensaios com catodo e anodo de ago
inoxidavel, cuja configuragéo foi de tipo 1 (catodo-anodo verticais).

Regioes

criticas

Figura 3.6. Fotografia da configuragéo 1 com catodo e &nodo de aco inoxidavel 304.

O termopar foi introduzido na ponteira do &nodo, sendo este um tubo, e se localizando a
0,5 mm da base da amostra. Esta configuragdo funcionou sem problemas até atingir uma
temperatura no catodo de aproximadamente 1150 °C (980 °C no &nodo), quando o ponto de
fluéncia foi alcangado e a configuragéo falhou nos pontos mostrados na Figura 3.6.

Cétodo de acgo inoxidavel e &nodo de grafita

Como solugédo ao problema de flexdo que surgiu na configuragéo anterior, foi colocada
uma haste de grafita, que aumentou a rigidez do catodo, para atingir temperaturas maiores.
Para garantir esta rigidez, o conector entre a barra de aco inoxidavel e o cadinho do catodo foi
feito de grafita. A Figura 3.7 mostra em detalhe os materiais desta configuragéo.
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Partes de gra

Figura 3.7. Fotografia da configuragéo 1 com catodo e &nodo de acgo inoxidavel e grafita.

Nesta configuragéo o ponto critico foi a jungédo entre a grafita e o ago inoxidavel, no qual,
a temperaturas maiores do que 1100 °C, apresentou problemas. Estes surgiram devido a
diferenga no coeficiente de expansdo térmica entre os materiais, causando trincas e,
posteriormente, quebra da grafita.

Cétodo de grafita recoberto com tungsténio e dnodo de grafita

O tungsténio foi utilizado para recobrir a grafita e, desta forma, evitar o excessivo
“sputtering” de C que pode gerar instabilidade na descarga. Na Figura 3.8 é apresentada uma
fotografia deste catodo, detalhando o recobrimento.

Figura 3.8. Catodo de grafita recoberto com tungsténio.
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O recobrimento foi feito mecanicamente ante a impossibilidade de realizar qualquer tipo
de soldagem. Na medida que avancou o estudo, foram-se aprimorando os detalhes, até se
conseguir um recobrimento homogéneo e uniforme e uma entrada de energia sem perigo de
geracéo de micro-arcos que permitiu atingir as temperaturas de sinterizagéo do metal duro.

Céatodo de molibdénio e &nodo de grafita/molibdénio.

Esta foi a configuragdo que apresentou o melhor comportamento com respeito a
homogeneidade da descarga e a estabilidade estrutural da configuragéo de eletrodos. Neste
caso, também se evoluiu até chegar a uma configuragéo totalmente confiavel e com a qual
foram atingidas temperaturas da ordem de 1650°C no céatodo (1530 °C no &nodo).

Entrada de termopar

(@) (b)

Figura 3.9. Evolugéo da construgéo do catodo de molibdénio e a configuragdo molibdénio-
grafita. (a) catodos de Mo utilizados e (b) detalhe da configuragéo anodo-catodo

Chama-se a atengéo para o uso de dois tipos de catodo de Mo, um com geometria aberta
(cétodo do meio na Figura 3.9 a) e outro com geometria fechada (catodo da Figura 3.9 b).

3.5 CARACTERIZAGAO DAS DESCARGAS

No processamento de materiais utilizando descargas elétricas € necessario caracterizar e
definir as diversas variaveis que permitam obter as condicdes necessarias para viabilizar o
processo. Neste item é mostrada a metodologia aplicada para realizar a caracterizagéo das
descargas utilizadas ao longo de todo o trabalho, com énfase especial no processo de
aquecimento. Em tal caracterizagdo procurou-se mapear o comportamento do sistema sob
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diversas condigdes, que definiram os parametros mais favoraveis para serem utilizados
posteriormente na extracéo de ligantes, na pré-sinterizagdo e na sinterizacéo do metal duro.

Os parametros: voltagem de pico, tempo ligado do pulso, presséo interna na camara e
mistura gasosa, determinam a temperatura do catodo e, portanto, a do anodo. O mapeamento
destas variaveis permitiu ajustar os valores a serem utilizados em funcao do ciclo térmico
desejado. Desta forma, na caracterizacdo das descargas foram estudados e avaliados os
seguintes parametros:

e Mistura gasosa;

e Fluxo de gases;

e Pressao do gas;

e Voltagem de pico;

e Materiais dos eletrodos;

Os resultados deste estudo foram relevantes para uma escolha criteriosa dos materiais e
dos parametros a serem utilizados nos processos de extracdo de ligantes, pré-sinterizacéo e
sinterizagcéo do metal duro, sob as éticas do processamento do material e do funcionamento da
descarga elétrica.

Em cada experimento realizado na caracterizagcdo da descarga foi adotada a seguinte
seqliéncia:

1. Limpeza dos eletrodos em alcool sob ultra-som durante 10 min.

2. Montagem do equipamento experimental.

3. Evacuacao da camara do reator, bombeando entre 20 e 30 min (até a presséo de 20
mTorr).

4. Descarga de limpeza com H, (1,5 cm®s), com tempo de pulso ligado da fonte (Ton)
variando entre 10 e 100us por 10 min, mantendo sempre a temperatura inferior a 60°C.
Desta forma sdo eliminadas contaminantes superficiais como gorduras, excesso de
alcool nos eletrodos, umidade, etc.

5. Adicao do argbnio a atmosfera gasosa, acrescentando-o progressivamente até
completar a mistura desejada.

6. Ajuste da pressao inicial da camara em 1 Torr.

7. Ajuste do tempo ligado dos pulsos (Ton) no valor inicial (10 ou 40 pus).

8. Estabilizacdo do sistema na condigéo de equilibrio. Em fungéo da flutuacéo da tensao
da rede elétrica e das variagcées térmicas devido as particularidades do processamento,
admitiu-se que o sistema estava em condi¢do de equilibrio térmico quando a taxa de
aquecimento era igual ou inferior a 0,5 °C/min, sendo que em média esta estabilizagéo
era atingida entre 10 e 25 min.

9. Registro da voltagem entre eletrodos e temperatura da amostra (anodo).
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10. Aumento até o Ton desejado.

11. Aumento da presséo até o seguinte valor desejado (variando entre 2 e 10 Torr).

12. A caracterizacédo foi realizada até completar 10 Torr de presséo na cdmara ou até que o
sistema se tornasse instavel. A presenca de instabilidades foi causada pela mudanca da
descarga para o regime de arco, pelos microarcos ou pela falha mecanica do material
do catodo, devido as altas temperaturas atingidas.

3.5.1 Caracterizagdao da descarga: primeira parte.

Nesta primeira parte da caracterizagdo da descarga foi utilizada a configuragdo 1 (um)
entre os eletrodos (ver item 3.4.1), sendo o catodo de ago inoxidavel e o anodo de metal duro
sinterizado, com didmetro e altura de 8 mm, colocado sobre o suporte. Sobre a amostra foi
colocado um cilindro de ago inoxidavel 304 do mesmo diametro, com o objetivo de
homogeneizar geometricamente a descarga, com respeito ao catodo que envolve o énodo.

Mistura gasosa

Foi estudada a influéncia da mistura gasosa na descarga usando H, puro, Ar puro € uma
mistura de 70%Ar-30%H,, visando obter uma elevada capacidade de aquecimento, assim
como uma alta reatividade. Para realizar uma caracterizacdo mais abrangente, as pressoées
foram variadas entre 1 € 10 Torr € o tempo ligado da fonte também foi variado entre 40 e
180us. A voltagem de pico foi fixada em 450 V, o fluxo em 2 cm®/s e a distancia entre eletrodos
em 7,5 mm.

Fluxo de gases

A caracterizacdo da descarga usando dois fluxos diferentes (2 e 5 cm¥s) teve por
objetivo estudar a influéncia deste parametro tanto na limpeza do sistema (por exemplo arraste
de impurezas, redugdo dos oxidos, etc) como no processo de aquecimento. Para esta
caracterizacao foi utilizada uma mistura gasosa de 70% Ar-30% H, e, uma voltagem de pico de
450V, variando-se entéo a pressdo e o tempo do pulso ligado da fonte entre 1 e 10 Torre 40 e

180us, respectivamente.

Ao concluir esta primeira parte da caracterizagao, foram escolhidas uma mistura gasosa
e um fluxo de gases que otimizaram o processo de aquecimento, a redugdo de oxidos e a
reducdo das perdas de calor entre os eletrodos.
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3.5.2 Caracterizacdo da descarga: segunda parte

Nesta segunda parte foram caracterizadas as descargas usando varios materiais na
construcéo do catodo e fazendo uma varredura das diversas condi¢cdes possiveis (configuragéo
de eletrodos, voltagem pico, pressao e tempo ligado) para poder escolher a melhor opgéo ou
opgcdes para o processamento do metal duro. Como resultado da primeira parte da
caracterizagdo foram fixados os parametros mistura gasosa, fluxo de gases e distancia entre
eletrodos em 30H.-70Ar, 5 cm®/s e 7,5 mm respectivamente. Da mesma forma que na primeira
parte, o tempo ligado da fonte foi variado entre 40 e 180us e as pressdes variaram entre 1 e 10
Torr. Por outro lado, a voltagem de pico da fonte foi variada entre 450V e 720V visando obter
maior energia no campo elétrico da descarga e, portanto, aumentar a temperatura atingida no
sistema sem comprometer a estabilidade deste.

Material do catodo

Foram usados catodos de aco inoxidavel, grafita, molibdénio e grafta recoberta com
tungsténio. Para estas caracterizagdes foi utilizada uma voltagem de pico de 450V e, como ja
foi mencionado antes, foram variados os tempos ligados da fonte e as pressdes da camara.
Dependendo do material utilizado como céatodo, foi usada a configuracdo de eletrodos tipo um
ou dois o que sera especificado quando da apresentagéo dos resultados. Os outros parametros
foram fixados conforme os valores ja descritos no item 3.4.1.

Voltagem de pico

De acordo com os resultados da caracterizagdo anterior (item 3.4.1), s6 foi possivel
atingir altas temperaturas quando usados como catodos o molibdénio e a grafita recoberta com
tungsténio. Nestes casos, as voltagens pico utilizadas foram de 450V para 550, 630 e 720V, e
em cada uma delas foi realizada a caracterizagdo variando o tempo ligado e a pressao da
camara.

Ap6s completar as caracterizagées da descarga e do processo de aquecimento, tém-se
resultados que permitem escolher cada um dos parametros que determinam o ciclo térmico
desejado para o processamento do metal duro usando uma descarga luminescente anormal.
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3.6 ESTUDO DA EXTRAGAO DE LIGANTES POR PLASMA

Apos realizado o mapeamento da descarga e do processo de aquecimento, passou-se a
estudar os processos térmicos envolvidos na obtengéo do metal duro. Nesta etapa do trabalho,
foi estudado, especificamente, o processo da extracdo de ligantes em amostras de metal duro
(usando uma descarga luminescente em regime anormal), obtidas tanto pof compactagéao
uniaxial quanto por moldagem de pdés por injecdo. Para uma parte das amostras utilizou-se o
processo plasma e, para outra, o processo térmico comum (realizado em fornos resistivos com
atmosfera controlada), objetivando utilizar estes resultados como valores de referéncia quando
da avaliacdo dos resultados que foram obtidos no reator de plasma.

O estudo da extracdo de ligantes foi divido em duas partes. Na primeira, estudou-se a
extracdo de parafina em amostras compactadas, avaliando a influéncia dos seguintes
parametros: temperatura do processo, atmosfera, tempo da extragéo e taxa de aquecimento.
Para o caso da extragdo em plasma, estudou-se adicionalmente: a influéncia do material do
céatodo e da configuracéo dos eletrodos e a relagéo da extracéo de parafina com os parametros
da descarga elétrica. Na segunda parte estudou-se a extracdo do polipropileno em amostras
injetadas, avaliando a influéncia da temperatura do processo e da atmosfera utilizada.
Finalmente, as amostras processadas foram caracterizadas medindo-se algumas propriedades
fisicas e quimicas (teor de carbono) e usando técnicas como microscopia eletrdnica de
varredura e microssonda de energia dispersiva de raios X.

3.6.1 Extracdao de parafina de amostras compactadas

A extragdo de parafina de amostras de metal duro, obtidas por compactacao, foi realizada
em forno resistivo sob fluxo de hidrogénio e por plasma (descarga luminescente anormal). Para
o primeiro método foi utilizado um forno resistivo tubular Jung, e para o segundo um reator de
plasma com a configuragio entre eletrodos tipo um (1), descrita no item 3.4.3, posicionando a
amostra de metal duro no 4nodo da descarga. Primeiramente foi estudada a influéncia das
variaveis do ciclo térmico na extracdo de parafina tais como atmosfera, temperatura, taxa de
aquecimento, e tempo visando uma extragéo completa (sem residuos) e livre de defeitos. No
caso da extracéo por plasma foram, adicionalmente, estudadas a influéncia do material do
cétodo e da configuragéo dos eletrodos, bem como, a relagéo da extragéo de parafina com os
parametros da descarga elétrica.

Para a extracdo de parafina realizada no reator de plasma foi adotado o seguinte
procedimento:
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1. Montagem do equipamento experimental.

2. Evacuagdo da cdmara do reator, bombeando entre 20 e 30 min (até a pressdo de 20
mTorr).

3. Descarga de limpeza com H, (1,5 cm®s), com tempo de pulso ligado da fonte (Ton)
variando entre 10 € 100us por 10 min, mantendo sempre a temperatura inferior a 50°C.
Desta forma, sdo eliminadas sujeiras superficiais como gorduras ou excesso de alcool
nos eletrodos.

4. Adicdo do argbnio a atmosfera gasosa, acrescentando-o progressivamente até
completar a mistura desejada.

5. Aumento progressivo do tempo ligado dos pulsos (Ton), sendo variado entre 10 e 180
us, mantendo constante a taxa de aquecimento determinada.

6. No caso de néo atingir a temperatura desejada no Ton de 180 s, a pressdo da cadmara
foi aumentada progressivamente, mantendo constante a taxa.

7. Extragdo da parafina na temperatura especificada

8. Resfriamento sob fluxo, usando a mistura do tratamento

9. Medicdo da massa quando finalizado o processo e depois de 3 horas (minimo).
Procedeu-se deéta forma para deixar introduzir, pelas for¢as capilares, o ar e a umidade
na amostra, objetivando-se quantificar corretamente a perda de massa que ocorreu no
processo.

Influéncia da temperatura e da atmosfera

As extragdes no reator de plasma, foram realizadas a 100, 200, 300, 400 e 500 °C por 30
minutos e a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, sendo avaliadas trés atmosferas diferentes:
hidrogénio puro (H,), argbnio puro (Ar) € uma mistura de 70%Ar-30%H,. Como material do
catodo foi utilizado ago inoxidavel 304. No caso das extragbes em forno resistivo, estas foram
avaliadas as mesmas temperaturas que no plasma, realizadas sob atmosfera de H, por 30
minutos € a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. Objetivando evitar diferengas nos
resultados, como conseqiiéncia das possiveis heterogeneidades entre as amostras, a mesma
amostra foi utilizada para fazer os ciclos a diversas temperaturas. Desta forma, a amostra
utilizada para retirar a parafina a 100 °C era novamente usada para 200, 300 °C e assim
sucessivamente. Para evitar erros nas medi¢cdes de perda de massa por causa do manuseio da
peca, a amostra foi colocada sobre uma base que encaixa no suporte, como € mostrado na
Figura 3.10 e as medi¢oes de massa foram realizadas do conjunto amostra-base.
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Figura 3.10. Esquema da base de encaixe para auxiliar a medicéo de massa, evitando
manuseio direto da amostra.

Para fins comparativos, foram realizadas analises de calorimetria térmica diferencial
(DTA) e de termogravimetria (TGA) com a parafina em atmosferas de argdnio, ar seco e
nitrogénio.

Influéncia do tempo do patamar

As extragdes no plasma foram realizadas sob atmosfera de H, a temperaturas de 300 e
500 °C. Para a temperatura de 300 °C os patamares de extragéo foram de 30, 60 e 120 min e
para 500 °C foram de 0, 10, 20, 30, 40, 60 min. A taxa de aquecimento foi de 5 °C/min, e o
material usado como catodo foi o aco inoxidavel 304. Por sua vez, as extracées no forno
resistivo foram realizadas a 500 °C, a uma taxa de 5 °C/min e tempos de 0, 20, 30 e 60 min.

Influéncia da taxa de aquecimento

Para determinar a influéncia da taxa de aquecimento, aqueceram-se as amostras com
taxas distintas até a temperatura de 500 °C, que foi mantida por 30 min, sob atmosfera de H,.
As taxas de aquecimento praticadas foram: 35, 18, 15 e 7,5 °C/min.

Apés o estudo dos parametros do ciclo térmico nas extracées de parafina, foi estudada,
no caso das extragdes no reator de plasma, a influéncia do material utilizado como catodo e o
comportamento do processo quando a amostra de metal duro foi usada como catodo da
descarga.

Influéncia do material do catodo

Além do uso do catodo de aco inoxidavel 304, foram realizadas extragées com catodos
de molibdénio e de grafita recoberta com tungsténio. As temperaturas avaliadas foram de 100,
200, 300, 400, 500 e 600 °C, sempre aquecidos a uma taxa de 5 °C/min e usando uma
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atmosfera de 70%Ar-30%H.. O tempo de permanéncia das amostras na temperatura escolhida
foi de 30 min.

Estudo da extracdo da parafina usando a amostra como catodo

Os estudos da extragcdo da parafina em plasma, descritos no item anterior, foram
realizados usando a configuragdo catodo-anodo confinado, sendo o metal duro posicionado
como anodo da descarga e, consequentemente, aquecido por radiagéo a partir do catodo. Em
uma segunda etapa do trabalho foi estudada a possibilidade de mudar a configuragéo,
colocando a amostra de metal duro como catodo da descarga e, desta maneira, promovendo o
aquecimento direto pelo bombardeamento de ions e de particulas neutras. Para isto, foi
utilizada a geometria de catodo-anodo nimero um (1) descrita no item 3.4.1, usando como
anodo um ago inoxidavel 304 e como catodo a propria da amostra o metal duro. As extragcées
foram realizadas em 200, 300, 400 e 500 °C, aquecendo a uma taxa de 5 °C/min e por 30 min.
A atmosfera utilizada em todos os casos foi uma mistura de Ar-H, com fluxo de 5 cm?/s.

3.6.2 Extracao de polipropileno em amostras injetadas

A extrac@o de ligantes para as amostras obtidas via moldagem por injecéo foi dividida em
duas etapas, como ja foi abordado no item 3.2.3, envolvendo uma quimica e outra térmica. Na
etapa quimica foram extraidos o acido estearico e a parafina, e posteriormente na etapa
térmica foi extraido o polipropileno. Esta etapa térmica foi realizada no reator de plasma e no
forno resistivo, estudando a influéncia da temperatura e da atmosfera utilizada. Desta forma,
foram realizadas extracdes de polipropileno a 200, 250, 300, 400, 500 e 600 °C em atmosferas
de hidrogénio puro, argénio puro € mistura 70%Ar-30%H, no plasma, e em hidrogénio puro no
forno resistivo.

Caracterizacdao de amostras
As especificacoes da caracterizagéo das amostras sao detalhadas no item 3.10.

3.7 PRE-SINTERIZAGAO

Neste trabalho € proposta uma técnica alternativa e inédita para a pré-sinterizacéo do
metal duro, usando uma descarga luminescente sob regime anormal de corrente continua. Em
trabalhos realizados anteriormente no LabMat, foi verificado que na sinterizagdo de materiais
puros utilizando descarga luminescente anormal ocorre ativagéo do processo de sinterizacao,
quando a amostra se encontra no catodo.
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A presente pesquisa experimental quer avaliar o que ocorre na sinterizacao por plasma
quando a amostra é colocada no anodo e quando o material & polifasico, como é o case do
metal duro. Assim sendo, para avaliar esta técnica foram estudados diversos tépicos como:

e Perda de massa e comportamento dimensional do metal duro durante a pré-
sinterizacao tanto no reator de plasma quanto no forno resistivo (temperaturas entre
700 e 1100 °C);

e Influéncia dos materiais utilizados nos eletrodos, com respeito as caracteristicas da
descarga e as alteragdes provocadas na composi¢ao quimica da camada superficial
do metal duro e ao teor total de carbono nas amostras;

e Comparagcido da pré-sinterizagdo realizada em forno resistivo com a realizada no
reator de plasma, avaliando as vantagens e/ou desvantagens da nova técnica
proposta (carbonetacio/descarbonetacdo, microestrutura, processos alternativos
entre outros).

3.71 Pré-sinterizacao em forno resistivo - dilatdmetro

Para comparar o comportamento do metal duro na etapa da pré-sinterizacéo realizada
por uma descarga luminescente anormal, foram realizados testes de pré-sinterizacdo no
dilatdmetro e no forno resistivo. Foram utilizados um dilatdmetro digital modelo RB-115 da BP
engenharia e um forno resistivo com camara tubular, os dois operando sob atmosfera de H, .

No caso dos testes realizados no dilatdmetro foi realizada a extragcao térmica do ligante
previamente em outro forno, e para o caso dos testes realizados no forno com camara tubular,
a extracdo de ligante e a pré-sinterizacao foram realizadas em um ciclo tnico.

A temperatura da extragdo térmica dos ligantes foi de 500 °C por 30 minutos a uma taxa
de aquecimento de 5 °C/min. Apds, o aquecimento foi a uma taxa de 10 °C/min até a
temperatura de pré-sinterizacao desejada.

3.7.2 Pré-sinterizacao em reator de plasma

Para realizar a pré-sinterizagdo em plasma foi utilizado o reator descrito no item 3.3 Uma
descarga de corrente continua sob regime anormal foi utilizada, sendo H, e/ou Ar os gases da
atmosfera. A amostra foi posicionada como anodo da descarga.

Diversas temperaturas de pré-sinterizacéo foram estudadas, com duas configuragdes de
eletrodos e com diversas combinagdes de materiais. Um resumo dos testes realizados na pré-
sinterizacado & apresentado na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3. Resumo dos testes realizados na etapa de pré-sinterizagdo.

Atmosfera Eletrodos Config. 700 800 850 950 1000 1100
Plasma[H, Cétodo inoxidavel 1 -
Anodo inoxidavel
Ar-H, Catodo inoxidavel 1
Anodo inoxidavel
Ar-H, Catodo inoxidavel 1 _
Anodo grafita
Ar-H, Catodo grafita-W 1
Anodo grafita 2
Forno [H> Dilatdmetro ou
forno resistivo

- Testes realizados

Ciclo térmico das pré-sinterizacoes

Os ciclos realizados na pré-sinterizacdo do metal duro WC-10Co incluem um
aquecimento constante de 5 °C/min, até uma temperatura de 500 °C, e ficando nesta por 30
min. Em seguida, o aquecimento foi realizado a uma taxa de 10 °C/min até a temperatura de
pré-sinterizacdo desejada.

Em alguns casos o teste foi interrompido, por problemas na descarga ou no reator, e ndo
foi realizado o patamar a temperatura de pré-sinterizacdo. Quando da apresentagcdo dos
resultados, tal particularidade sera descrita junto ao resultado.

Para a caracterizagdo das amostras, foi realizada uma andlise macroscopica,
microscopica e quimica. Os detalhes serao descritos no item 3.10.

3.8 SINTERIZAGAO

Da mesma forma como na pré-sinterizacdo, na sinterizagédo em alta temperatura foram
realizados testes no reator de plasma e no forno resistivo. As temperaturas estudadas variaram
entre 1100 e 1400 °C. Para o caso do forno resistivo foi utilizado o dilatémetro especificado
anteriormente e no reator de plasma foram utilizadas duas configuragées: catodo de
grafita/tungsténio e anodo de grafita e, catodo de molibdénio e anodo de grafita.

Além dos parametros estudados na pré-sinterizacdo, foi introduzido o parametro de
densificacdo. Este parametro foi calculado para quantificar melhor a percentagem de
densificacédo total ocorrida entre a compactacéo e a sinterizacéo e, desta forma, avaliar e
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comparar o comportamento da descarga luminescente anormal como técnica alternativa para a
sinterizacdo do metal duro. Para o calculo do parametro de densificagéo foi utilizada a seguinte
relacao (Equacao 3.1):

PD = (Ds-Dv)/ Dv x 100 (3.1)
Sendo:
PD = Parametro de densificagéo;
Ds = Densidade na sinterizagéo (g/cm®);
Dv = Densidade a verde (g/cm®).

3.9 TEOR E MANUTENGAO DO CARBONO NO
PROCESSAMENTO DE METAL DURO POR PLASMA

O estudo iniciou-se com a quantificacdo da descarbonetacdo durante os processos de
extracao de ligantes e de pré-sinteriza¢ao realizados em forno resistivo e no reator de plasma.
Em seguida, foi estudada a manutencdo do teor de carbono no reator de plasma usando como
estratégias a utilizacdo de anodos de grafita e a adicdo de metano na mistura gasosa,
ofertando desta forma carbono na atmosfera. ‘

Para realizar as medi¢oes de carbono foi utilizado um equipamento marca LECO modelo
WR-112 usando um ensaio de combustdo com uma sensibilidade de 0,0001 %.

Foram realizadas medicoes do teor de carbono na superficie da pega, aonde
teoricamente a perda de carbono tem que ser maior, € no interior da peca. Para isto foram
feitos cortes transversais (se¢do total) a 1mm da superficie do topo da amostra (cumprindo
requisitos de massa para medi¢des confiaveis de carbono) e foram analisados como medidas
superficiais. As medicoes internas, foram feitas a 3 mm da superficie. Cabe salientar que a
altura de uma peca a 1000 °C é de aproximadamente 8,6 mm e de uma amostra sinterizada a
1400 °C é de aproximadamente 7,5 mm. Foram realizados alguns testes visando avaliar a
confiabilidade nas medi¢des do teor de C em fungéo da posicdo do corte da amostra. Para isto
foram realizadas pré-sinterizacdes e sinterizagées usando forno e plasma em 9 amostras. Cada
amostra foi secionada em trés partes de igual tamanho e mediu-se em cada uma delas o teor
de carbono. Os resultados mostraram que o teor de C & muito similar (variacdo de
aproximadamente 1,5 % que corresponde a aproximadamente 0,08 % de C na émostra),
aumentando perto da base da amostra, onde esta em contato com o suporte de grafita. Assim
sendo, para todos os testes posteriores, foram realizados cortes a 1 mm do topo.
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3.10 CARACTERIZAGAO DE AMOSTRAS

3.10.1 Propriedades fisicas

Foi determinada a perda de massa percentual das amostras processadas, realizando
medicées de massa antes e depois das extragbes. Para tanto, foi utilizada uma balanca de
precis&o (precisao de +/- 0,00005 g).

3.10.2 Medicao do teor de carbono

O teor de carbono das amostras foi medido utilizando um equipamento marca LECO
modelo WR-112 usando um ensaio de combustao com uma sensibilidade 0,0001 %.

3.10.3 Macroscopia

Foi utilizado um estereoscopio com o objetivo de tomar fotografias das amostras
processadas, a fim de obter uma primeira caracterizagcdo do processo em questdo. Desta
forma, foram identificadas regidées com aparéncia diferente, macro defeitos, empenamentos das
amostras, coloragoes diferenciadas, entre outros.

3.10.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e microssonda (EDAX)

A caracterizacdo das amostras usando o microscépio eletrénico e a microssonda de energia
dispersiva de raios X, abrangeu aspectos como a morfologia dos pés e de sua mistura, a
microestrutura do material apés a extracédo de ligantes, pré-sinterizacdo e sinterizacdo (e do
revestimento) e a composicdo quimica das amostras em cada uma destas etapas.
Especificamente foram realizados os seguintes estudos:

o Na adequacao dos pos de carbeto de tungsténio e cobalto: determinacéo da morfologia
dos pos e de sua mistura, e analise da composicio quimica destes.
® Na extracdo de ligantes:

o Caracterizacdo qualitativa das superficies, permitindo a avaliagédo da
homogeneidade do material e a presenga de impurezas, particulas depositadas e/ou
residuos de ligantes.

¢ Determinacdo da composicdo quimica da regidao superficial da amostra, usando
aumentos de 250X, 1000X e 2000X, energia do feixe de 20 kV e 10 kV.
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e Determinacdo da composi¢cdo quimica de particulas e impurezas encontradas na
caracterizagao qualitativa das superficies.

e Determinacéo dos perfis de composicao de elementos depositados na amostra,
usando aumentos de 2000X com medicoes a cada 10 um.

° Na pré-sinterizacéo:

e Caracterizagao qualitativa das superficies, permitindo avaliar a hombgeneidade do
material e a presenca de impurezas, particulas depositadas e/ou residuos de
ligantes.

e Caracterizacao qualitativa da morfologia do interior da amostra, permitindo avaliar
mudanc¢as na microestrutura em relacdo aos parametros do processo e do sistema
utilizado.

e Determinacdo da composicdo quimica elementar das superficies e do interior da
amostra, identificando os elementos depositados e a profundidade destes, os perfis
de composicao.

e Caracterizacdo dos fiimes formados ou em formagdo decorrentes do intenso
depésito de elementos sobre o material.

® Na sinterizacao:

o Caracterizacdo qualitativa das superficies, identificando espessuras de filmes
depositados, profundidade de elementos difundidos, morfologia da superficie e
microéstrutura do metal duro.

3.10.5 Microscopia ética

Esta técnica foi utilizada, principalmente, para a determinacéo da presencga das fases eta
e grafita, devido a que com um adequado ataque estas fases sdo reveladas e claramente
diferenciadas com o microscopio 6tico.

O procedimento utilizado para a preparagéo do metal duro foi:

e Corte transversal da amostra (a 1 mm da superficie superior da amostra) usando um disco
adiamantado. A velocidade de corte foi de aproximadamente 400 rpm. O tempo de corte
variou entre 20 e 60 minutos dependendo dos parametros utilizados no processo de
obtenc&o da amostra, principalmente, da temperatura e atmosfera utilizadas.

e Embutimento com baquelite usando cavaco de ago para aumentar a dureza da superficie.

e Lixamento com papel de SiC, de 600 e 1000 um.

e Polimento com diamante em solugao, cujos tamanhos de particulas variaram entre 9 e 1/4
pum.
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o Ataque com solugao Murakami.

3.10.6 Difratometria de raios X

Foi utilizado um difratdmetro Philips, modelo Xpert, com radiagcéo cobre K, (A = 1,5418 A),
poténcia de 40 kV e 30 mA. Esta técnica de caracterizacéo foi utilizada, basicamente, para a
identificacdo das estruturas cristalinas do material em estudo e para determinar, de forma
qualitativa, as fases presentes no metal duro processado.

Em todas as leituras usaram-se as seguintes condi¢des de varredura: passo de 0,05°,
tempo de passo de 1s e intervalo de medida, em 26, de 15°- 80° . A identificacdo de fases foi
feita através do banco de dados do JCPDS. Devido a complexidade da composicdo de
algumas amostras foi preciso o uso de outros bancos de dados que foram gentiimente
fornecidos pelo Prof. Jodo Cardozo de Lima, do departamento de Fisica da UFSC, que por
meio da composicao elementar do material (usando a Microssonda de Energia Dispersiva de
Raios X acoplada ao MEV), permitiu conhecer as cartas dos possiveis compostos formados por
tais elementos. Com a listagem das possiveis fases fornecidas pelas bases de dados, foram
conferidos manualmente os picos, e suas intensidades, com os resultados do difratograma
para a determinacéo final das fases presentes no material.

Na sequéncia, sao enumerados os estudos realizados usando a difratometria de raios X:

o Determinacédo da estrutura cristalina dos pés de carbeto de tungsténio e cobalto, antes
e depois da mistura, e a moagem destes.
e Identificacdo das fases presentes na microestrutura do material, na superficie da
amostra e no interior desta, apos a:
e Extracdo de ligantes, em plasma e forno, em diversas atmosferas, tempos de
patamar e taxas de aquecimento.
e Pré-sinterizacdo, em plasma e forno, processadas a diversas temperaturas e com
varios materiais usados como catodos.
¢ Sinterizacdo, em plasma e forno, processadas a diversas temperaturas, com varios
materiais usados como catodos e diversas atmosferas, inclusive com amostras
processadas com metano.
o |dentificacdo das camadas superficiais eventualmente formadas no material pré-
sinterizado e sinterizado no reator de plasma.
‘ Determinacdo da manutengdo do teor de carbono das amostras processadas, pela

identificac@o das fases eta (1) e grafita.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZAGAO DOS POS DE WC E CO E DE SUA MISTURA

Na primeira parte deste capitulo sdo apresentados os resultados da caracterizacéo dos
pos utilizados no trabalho, assim como, a caracterizacao da mistura destes. Foram analisados:
composicdo quimica, tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas, densidades
picnométrica e aparente, superficie especifica e, finalmente, forma e estrutura.

4.1.1 Composicao quimica

Na Tabela 4.1 apresenta-se a composi¢ao quimica do WC, fornecida pelo fabricante.

Tabela 4.1. Composi¢céo quimica do pé de WC usado neste trabalho [102].

Elemento Quantidade (%)
wC 99,87
C, total 6,13 +/- 0,05
C, livre < 0,04
Mo 0,013
Fe 0,010
Ni <0,003
Cr <0,005
Ca 0,002
0. <0,15
Residuo por cloragéo 0,007

A analise quantitativa do teor de carbono realizada neste pd, mostrou que a percentagem
total de carbono é de 6,138 +/- 0,003, sendo coerente com a informacgéo do fornecedor. Foi
dada especial atencédo a este elemento, ja que a ma'nuteng:éo do teor estequiométrico do
carbono no WC é fundamental para as propriedades finais do metal duro.

A composicao quimica do pé de Co, segundo o fornecedor € mostrada na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Composi¢céo quimica do pé de Co usado neste trabalho [103].
Elemento Unidade Quantidade

Co % 99,87
Ni ppm 470
Fe ppm 28
Mn ppm <10
Cu ppm <10
Ca ppm 14
Si ppm <10
S ppm <2
Cc ppm 95
0, % 0,36
Perda sob H, % 0,41

Especial atencéo foi dada ao teor de oxigénio no pé de Co devido a sua influéncia sobre
0 processamento e as propriedades finais do metal duro.

4.1.2 Granulometria: tamanho e distribuicao.

Foram realizadas medicoes em trés laboratérios distintos (CTC-Criciuma; UEPG-Ponta
Grossa; IPEN-Sao Paulo) sendo que todos os resultados foram similares entre si, com apenas
pequenas diferencas nos valores resultantes. A curva de distribuicdo granulométrica do p6 de
Co é mostrada na Figura 4.1. Verifica-se a presenca de aglomerados com um tamanho de
aproximadamente 10 um, o que muda a analise em torno de 10%. Segundo estes resultados, o
tamanho médio de particula foi de 2,24 um e 100 % das particulas esta abaixo de 21 um.
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Figura 4.1. Distribuicdo granulométrica do pé de Co

A Figura 4.2 mostra a distribuicdo de tamanho de particula do p6 de WC. Da mesma
forma que no caso do pé de Co, verifica-se a presenca de aglomerados com um tamanho de
aproximadamente 10 um, o que muda a analise em torno de 10%. Segundo estes resultados, o

tamanho médio de particula foi de 4,49 um e 100 % das particulas estdo abaixo de 30 um.
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Figura 4.2. Distribuicdo granulométrica do p6 de WC

As micrografias apresentadas na Figura 4.3, mostram que as particulas, tanto do Co
quanto do WC, encontram-se parcialmente unidas entre si, formando granulos. Assim, os
valores determinados nos ensaios granulométricos (Figura 4.1 e Figura 4.2) ndo correspondem
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ao tamanho real das particulas primarias (particulas individuais); as particulas primarias séo

menores

a.WC b.Co

c. WC-Co

Figura 4.3. Micrografia do pé de (a) WC, (b) Co e (c) WC-Co

Na Figura 4.3 (c) observa-se que apds a mistura e moagem dos pés de WC e de Co, o
tamanho de particula € menor e mais homogéneo se comparado com os pés elementares.
Segundo ensaios granulométricos, o tamanho médio da mistura dos pés € de 1,2 um com

100 % das particulas abaixo de 3 um, sem presen¢a de aglomerados.
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4.1.3 Forma e estrutura

De acordo com as descri¢cdes especificadas na norma da ISO 3252, o pé de WC pode-se
classificar como de forma angular-poligonal e o pé de Co como de forma irregular. Com
respeito a estrutura das particulas, pode-se dizer que os dois pdés mostram grandes
aglomerados, resultantes do préprio processo termoquimico de producéo dos mesmos.

4.1.4 Superficie especifica

A superficie especifica dos pés de Co e WC foi medida e calculada. As medigdes foram
realizadas pelo método de adsorcdo de gas — BET com 12 pontos, e os valores calculados
foram obtidos usando a Equacéo 4.1 (relacéo entre o tamanho médio de particula e a area
superficial especifica), assumindo o caso hipotético de que o po é esférico. Na Tabela 4.3 sdo
apresentados os valores da superficie especifica medidos e calculados.

c=6/(p*0) | (4.1)

Tabela 4.3. Superficie especifica dos pés de Co e WC.

Fonte Superficie especifica do Co Superficie esPeciﬁca do WC
m/kg m*/kg
Medicoes granulomeétricas 0,320 - calculado 0,087 - calculado
Dados do fornecedor 0,470 - calculado 0,145 - calculado
Medicées - BET 0,484 - medido 0,175 - medido

Observa-se que os resultados medidos s&o similares aos calculados com os dados do
fornecedor.

4.1.5 Escoabilidade

Utilizou-se o fluximetro de Hall para determinar a escoabilidade ou taxa de fluxo dos pés,
seguindo a norma MPIF 3. Os ensaios mostraram que nem os pés elementares, nem a mistura
destes conseguiu escoar. Desta forma os pés devem ser granulados, para viabilizar a sua
compactagdo. Nesse caso, a escoabilidade também foi medida e os resultados serdo
apresentados mais adiante.

4.1.6 Densidades

Foram realizados ensaios de densidade de batida (Tap Density norma MPIF 46),
densidade aparente (MPIF 4) e densidade picnométrica. Os resultados sdo mostradas na
Tabela 4.4. |
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Tabela 4.4. Resumo da caracterizacéo dos p6s de WC e Co e da sua mistura

Co wC WC-Co
Densidade picnométrica (Bulk) em g/cm® 8,52 15,33 14,64
Densidade de batida (Tap density) em g/lcm® 2,292 4,921 6,310
Densidade de batida expressa em % 22,6 21,65 44 4
densidade teérica
Dso, pm 2,20 4,49 1,20
Sw, um 2,74 2,43 2,50
Fisher, um (fabricante) 1,2-15 2,70
Area superficial especifica. m“/kg 0,484 0,175 0,292
Escoabilidade (s) N&o escoou | Nao escoou N&o escoou
Morfologia Irregular Irregular Irregular

Sendo:

Ds, = Tamanho médio de particula.

Sw = Largura da distribuicdo do tamanho de particula. Sw= 2,56 / log,o(D90/D10)

o = Area de superficie especifica.

p, = Densidade de batida como percentagem da densidade tedrica.
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4.2 OBTENGAO DE AMOSTRAS

4.2.1 Mistura e moagem dos pés de WC e Co

Os p6s de WC e Co foram misturados em uma propor¢éo de 90 e 10% em peso,
respectivamente. A mistura e moagem foram realizadas a imido (élcool) em um moinho de
bolas, usando um tempo de 72 horas.

4.2.2 Obtengdo de amostras por compactacao uniaxial.

Adicéo da parafina e granulacao

A adicdo da parafina e a granulagéo foram realizadas manualmente. Na Figura 4.4 é
apresentada uma micrografia dos granulos formados apés da adicdo da parafina e da
granulacéo dos pés. Observa-se que o tamanho destes granulos atinge valores de 50 um.

Figura 4.4. Granulos formados ap6s a adigéo da parafina na mistura de pés de WC e Co.

No transcorrer do trabalho foram realizadas compactacdes de 7 lotes de amostras,
resultando um total de 210 amostras. Como foi mencionado no procedimento experimental, os
compactados foram de forma cilindrica com didametro de 9,5 mm, e com altura variavel entre
9,5 e 11,5 mm. Para cada amostra compactada foram calculados o fator de compactacéo, a
densidade aparente e a densidade a verde. Na Tabela 4.5 séo listados os valores médios
destes parametros, para a totalidade das amostras, com o desvio padr&o respectivo.
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Tabela 4.5. Densidades e fator de compactagdo de amostras obtidas via compactacédo*.

Densidade aparente Densidade a verde Densidade Fator de

glcm® glcm’® % da tedrica compactacéo
Media 3,663 7,397 50,665 2,022
Desvio Padrao 0,083 0,120 0,824 0,039

* Estatistica de 210 amostras

4.2.3 Obtencdo de amostras por moldagem por injecao
Sistema ligante

Como foi comentado, a selecéo do sistema ligante depende de varios fatores, entre os
quais destacam-se: os pontos de fusdo e de evaporacdo, solubilidade, comportamento
reolégico, moldabilidade, propriedades da superficie e tendéncia a uma extragcdo facil e
completa. Apés um estudo detalhado das diversas opgdes, optou-se pelo sistema ligante
formado por: parafina (PF), polipropileno (PP) e acido estearico (AE); A PF foi escolhida pela
boa moldabilidade e sua facil remogao, o PP foi utilizado para reter a forma e integridade da
peca apos da saida da PF, e o acido estearico pelas suas caracteristicas superficiais (balanco
hidrofilico e lipofilico). As percentagens em volume da PF, PP e AE foram de 55, 35 e 10 %
respectivamente. Estes valores foram escolhidos apds serem realizados testes reolégicos e
injecoes preliminares. Da mesma forma, foi escolhida a carga sélida de 55 %, dando prioridade,
neste caso, aos resultados reoldgicos.

Caracterizagdo reolégica
Mistura do ligante

Conforme observado na Figura 4.5, no inicio da mistura o torque no misturador aumenta
rapidamente, sendo instavel. O torque aumenta porque a viscosidade da mistura é ainda alta, e
nao é estavel porque o ligante ndo esta distribuido uniformemente. Quando melhora a
distribuicdo do ligante, a viscosidade baixa e, consequientemente, o torque tem uma tendéncia
a diminuir para depois estabilizar. Por esta razdo, a homogeneidade na mistura pé-ligante foi
avaliada através da estabilizacdo do torque no misturador. Verifica-se que apés 7 minutos de
mistura o torque permanece invariavel.
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Figura 4.5. Evolugcéo da mistura do p6 com o ligante em fun¢éo do torque.

Propriedades Reol6gicas
Na Figura 4.6 sdo apresentados os resultados do estudo reolégico da mistura de po6-
ligante, mostrando a evolugdo da viscosidade e da tenséo de cisalhamento em funcéo da taxa
de cisalhamento.
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Figura 4.6. Caracteristicas reolégicas da massa injetavel, com ligante PF-PP-AE.

Segundo estes resultados, o fluxo da massa injetavel mostra essencialmente um
comportamento pseudoplastico, no qual a viscosidade decresce quando a taxa de
cisalhamento é incrementada. Este comportamento é descrito pela relagdo mostrada na
equacéo 4.1. Os resultados experimentais mostram um ajuste a funcéo de poténcia, com um
coeficiente de correlacdo (R?) de 0,99, confirmando que este modelo matematico é adequado
para descrever o comportamento reolégico da mistura estudada.
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v=ay® 4.1)
Sendo:
v = viscosidade (Pa.s)
y = tensdo de cisalhamento (Pa)
a e b constantes do material

Injecdo das amostras
As amostras injetadas ndo apresentaram problemas de rigidez, nem na extragdo do
molde e tampouco no manuseio da mesma. A Figura 4.7 mostra uma fotografia das pecas

injetadas.

24,4 mm I

< 146.4 mm >

Figura 4.7. Fotografia de amostras injetadas .

Para uma segunda injecéo foi utilizado um molde em forma de cone, de didametro maior
de 14,5 mm e menor de 13,5 mm. A Figura 4.8 mostra este tipo de pecas.

<135,
<145,

Figura 4.8. Amostras injetadas em forma de cone. Medidas em milimetros.

Extracédo da parafina e do acido estearico.
A extracédo dos ligantes foi realizada em duas etapas: uma quimica e outra térmica. Na
extragdo quimica, para amostras menores (Figura 4.8), foram retiradas a parafina € o acido
estedrico em sua totalidade (100 %); mas, para amostras maiores (Figura 4.8), foi encontrado
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que toda a massa adicionada ndo foi retirada, ficando em torno de 2,5 % em peso. Este
residuo foi extraido durante a extragao térmica.
Na extragcédo por solvente (hexano) da parafina e do acido estearico, foram estudados
dois procedimentos:
e Imerséo direta do injetado no hexano por 4 horas;
e Exposicéo do injetado ao vapor do hexano durante 5 horas, seguido de imersdo
por 4 horas. '
Na imerséao direta no hexano foi observado, em alguns experimentos, o surgimento de
trincas, fato que néo ocorreu no segundo procedimento. Portanto, foi utilizado este ultimo na
obtengao das amostras utilizadas neste estudo.
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4.3 CARACTERIZAGCAO DA DESCARGA

Nesta parte do trabalho sdo mostrados os resultados da caracterizagéo das descargas
com énfase no processo de aquecimento. Assim sendo, foram estudadas as descargas sob
diversas condi¢oes para definir os parametros mais favoraveis para a realiza¢éo da extragéo de
ligantes, pré-sinterizacéo e sinterizacdo do metal duro. E importante ressaltar que as medidas
de temperatura foram realizadas no é&nodo, que é o suporte das amostras.

4.3.1 Caracterizagado da descarga: primeira parte

Na primeira parte da caracterizacao objetivou-se avaliar e estudar a influéncia dos
parametros mistura gasosa e fluxo de gases, em relagéo ao comportamento da descarga e ao
processo de aquecimento. Em funcdo dos resultados desta caracterizacdo, os parametros
avaliados foram definidos, fixados e mantidos constantes nas caracterizaces posteriores. Os
critérios utilizados para a escolha procuraram garantir a eficiéncia ou capacidade no
aquecimento (relagcdo entre a temperatura atingida, a densidade de corrente solicitada ao
sistema, a presséo na camara e 0 tempo de pulso ligado)

O cétodo utilizado foi de ago inoxidavel 304, usando a configuragéo de eletrodos um
(catodo e anodo verticais - item 3.4.1) e foram fixados os parametros da voltagem pico em 450
V, fluxo gasoso em 2 cm®/s e a distancia entre eletrodos em 7,5 mm.

4.3.1.1 Mistura de gases (H., Ar, Ar-H,)
Atmosfera de Hidrogénio (H,)

As variagées da temperatura em fungédo do tempo de pulso ligado Ton (para varias
pressoes) e da pressdo na camara (para varios Ton) sdao mostradas na Figura 49 ae b
respectivamente.

Pode-se observar que, como era esperado, a temperatura aumentou conforme o tempo
de pulso ligado (Ton) e/ou a pressdo aumentaram [80]. Outro fato observado, a partir dos
resultados apresentados na Figura 4.9, é que a diferenca entre as temperaturas atingidas, para
um mesmo Ton, entre pressdes subseqlientes vai diminuindo com tendéncia a saturagdo. Este
efeito pode ser atribuido ao aumento das perdas de calor por convecgdo quando a pressao
aumenta. Em razdo das temperaturas alcangadas (aproximadamente 600 °C), a utilizagéo
desta configuragdo, com descarga de H, no processamento do metal duro poder-se-ia limitar
para a extragéo de ligantes.
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Figura 4.9. Variagéo da temperatura em fungéo a. do tempo de pulso ligado (Ton) para
diversas pressdes e b. da pressdo na camara para varios Ton. Atmosfera de H, puro.
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Atmosfera de Argénio (Ar)
A Figura 4.10 a e b mostram as variagbes da temperatura em fungéo do tempo de pulso
ligado Ton (para varias pressdes) e da press&o na camara (a varios Ton) respectivamente.
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Figura 4.10. Variagéo da temperatura em func¢éo a. do tempo ligado da fonte (Ton) para
diferentes pressées e b. da presséo na camara para varios Ton. Atmosfera de Ar puro.
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Verifica-se na Figura 4.10 que o comportamento da temperatura com respeito ao tempo
de pulso ligado - Ton e a press&o na camara com descarga de Ar puro, é similar ao observado
com a descarga de H, puro (Figura 4.9). No entanto, na descarga de Ar puro, € sob as
condicdes desta caracterizagao, o limite de temperatura foi de aproximadamente 700 °C. Esta
temperatura foi maior do que a atingida na descarga de H,, sendo este fato atribuido a maior
energia de bombardeamento devido a massa maior do ion de argénio (40 uma) se comparado
com a massa do ion molecular do hidrogénio (2 uma), para as condicées utilizadas neste
trabalho.

Atmosfera de Argdnio- Hidrogénio (Ar-H,)

A mistura gasosa de Ar e H, nas proporgdes de 10 a 30 % de H, e 90 a 70% de Ar
respectivamente, tem se mostrado adequada para um eficiente processo de aquecimento [32].
A importancia da introdugcédo de H, na mistura gasosa, consiste em propiciar a reducao dos
6xidos do catodo, com o conseqiiente aumento de emisséo de elétrons secundarios. Por outro
lado, a presenca de argdnio favorece o aquecimento por sua alta energia de bombardeamento
devida a sua massa molecular, como mencionado no item anterior.

As Figura 4.11 a e b mostram respectivamente as variagées da temperatura em fungéo
do tempo de pulso ligado Ton (para varias pressdes) e da presséo na camara (a varios Ton)
para a mistura gasosa de 70%Ar-30%H..

Observa-se um comportamento similar aos resultados obtidos na caracterizacdo da
descarga com H, ou com Ar; no entanto, o limite maximo de temperatura para as condicoes
utilizadas nesta caracterizagao foi de, aproximadamente, 950 °C. Portanto, se é desejada uma
temperatura mais alta, usando a mistura 70Ar-30H,, a energia fornecida pela fonte (voltagem
pico) ef/ou a pressao na camara devem ser aumentadas.

Na Figura 4.11 pode ser observado, também, que para Ton baixos, por exemplo 40 us, a
temperatura do anodo € bem maior, se comparada, com as obtidas no mesmo Ton nas
descargas de H, ou de Ar puros (Figura 4.9 e Figura 4.10 respectivamente), mesmo para
pressdes baixas. Conseqlientemente, nos processos em que se precisa controlar a taxa de
aquecimento a temperaturas baixas (inferiores a 300 °C), o processo de aquecimento com a
introducéo dos gases e a Ton mais baixos deve ser avaliado.
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Comparacao entre as trés atmosferas gasosas

Para facilitar a comparagéo dos resultados da caracterizacdo da descarga, quando
utilizadas diversas atmosferas, sédo apresentadas na Figura 4.12 e na Figura 4.13 as variagdes
da temperatura e da densidade de corrente, em funcdo do tempo de pulso ligado (presséo de
10 Torr).

Como foi mencionado acima, observa-se que o comportamento das atmosferas de H, e
Ar puros, com respeito a temperatura (Figura 4.12) e a densidade de corrente (Figura 4.13), é
similar. A Unica diferenca encontra-se nos valores absolutos atingidos, 0os quais s&o similares
para baixos Ton e aumentam com o incremento do Ton. Este aumento pode ser explicado pela
maior influéncia que tem a energia do bombardeamento (no caso do Ar), se comparado com a
limpeza da superficie (no caso do H,), sobre a densidade de corrente e, portanto, sobre a
temperatura conforme o Ton aumenta.

Por outro lado, os resultados da caracterizagdo quando usada a mistura 70Ar-30H,
mostram uma densidade de corrente mais alta do que as descargas com Ar e H, puros,
evidenciando uma combinacéo adequada dos efeitos tanto do Ar quanto do H,, favorecendo o
processo de aquecimento. Chama-se a atencéo para os valores das temperaturas maximas
atingidas por cada atmosfera nesta configuragéo (580, 705 e 945 °C para H,, Ar e 70Ar-30H,
respectivamente), mostrando a dificuldade para atingir as temperaturas de sinterizacéo do
metal duro (~1400°C).
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Figura 4.12. Comparagéo da variagéo da temperatura em fungéo do tempo de pulso ligado
para as atmosferas gasosas H,, Ar e 70Ar-30H,. Press&o na camara de 10 Torr.
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Figura 4.13. Comparacéo da variagéo da densidade de corrente em funcéo do tempo de pulso
ligado para as atmosferas gasosas H,, Ar e 70Ar-30H, . Pressdo na cdmara de 10 Torr.

Para as condi¢cdes desta caracterizagao, a utilizacédo do H, e Ar puros limita-se para a
extragdo de ligantes, devido a ordem de grandeza das temperaturas atingidas. Ja para o caso
da mistura gasosa 70Ar-30H, esta pode ser utilizada para processos que precisam de
temperaturas mais altas. Sendo este ultimo o objetivo para viabilizar a sinterizacdo do metal
duro por plasma, a mistura gasosa 70Ar-30H, foi considerada adequada para ser utilizada no
restante do trabalho. Temperaturas elevadas foram obtidas usando esta mistura gasosa e
combinando, adequadamente, parametros como material do catodo, fluxo de gases, presséo,
tempo de pulso ligado e voltagem pico, os quais serdo estudados e escolhidos neste capitulo
de caracterizagcéo da descarga.

4.3.1.2 Fluxo de gases (2 e 5cm’/s)

Para esta caracterizagdo foi usado um catodo de ago inoxidavel 304, uma mistura
gasosa 70%Ar-30%H, e uma voltagem de pico de 450 V.

Na Figura 4.14 s&o apresentados os resultados da variagdo da temperatura em funcéo
do tempo de pulso ligado, a uma presséo de 10 Torr e sob fluxo de 2 cm®s, em comparagéo
com os resultados obtidos sob fluxo de 5 cm?s.
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Figura 4.14. Comparacéo da variagéo da temperatura em fungéo do tempo de pulso ligado
quando usados fluxos de gases de 2 e 5 cm®/s. Atmosfera de 70Ar-30H, e press&o de 10 Torr.

Observa-se nos resultados apresentados na Figura 4.14, que as temperaturas atingidas,
quando utilizados os fluxos estudados, s&o similares. No entanto, existem algumas condigées
nas quais o fluxo de 5 cm®/s apresenta uma menor eficiéncia no aquecimento, se comparado
com o fluxo de 2 cm*/s. Esta diferenca no aquecimento pode ser explicada pela ocorréncia de
dois fendmenos: perda de calor e redugéo de éxidos.

O aumento do fluxo de gases pode causar uma perda de calor pelo fenédmeno de
convecgéo. Por outro lado, a redugéo de éxidos causa dois efeitos concorrentes no processo
de aquecimento. O primeiro esta relacionado com a liberagéo de oxigénio, pela reducéo dos
6xidos, causando uma diminuicdo na temperatura. O oxigénio liberado forma ions negativos
[28, 29], tornando-se portanto receptor de elétrons, diminuindo a densidade eletrénica e a
ionizagdo de espécies, causando uma reducdo da temperatura [97]. O segundo efeito da
reducéo dos 6xidos esta relacionado com a limpeza da superficie das amostras, que causa um
aumento na temperatura (como discutido na p. 74).

Na Figura 4.15 a e b sdo apresentados os resultados das analises quimicas apés a
caracterizacdo com fluxo de 2 e 5 cm®/s respectivamente. Observa-se na Figura 4.15 a, que
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com fluxo de 2 cm*/s foi encontrado alto teor de oxigénio, possivelmente formando éxidos de
cromo, ferro e niquel (elementos provenientes do catodo de acgo inoxidavel 304, devido ao
sputtering). A formacéo destes 6xidos é explicada no item 4.7.3. Por outro lado, o espectro
apresentado na Figura 4.15 b mostra a auséncia de oxigénio com a utilizagdo do fluxo de 5
cm®/s, possivelmente devido ao aumento do arraste e das espécies reativas no plasma.

Concluindo, foi escolhido o fluxo de 5 cm®s para ser usado no restante da
caracterizagéo e, no processamento do metal duro, por ser eficiente na limpeza do sistema e
por apresentar um adequado processo de aquecimento.

Fe
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Figura 4.15. Analises quimicas (microssonda do MEV) do metal duro utilizado na
caracterizagdo com um fluxo de a. 2 cm¥s. e b 5 cm?/s.

4.3.2Caracterizacdo da descarga: segunda parte

Na segunda parte do estudo das descargas tiveram-se como objetivos avaliar a
utilizagéo de diversos materiais na construgcéo dos eletrodos e estudar a influéncia da voltagem
de pico (aumentando a energia fornecida ao sistema), visando atingir temperaturas
suficientemente elevadas para a pré-sinterizagcéo e sinterizagdo do metal duro. Utilizou-se a
configuragcéo entre eletrodos tipo dois (2), descrita no item 3.4.3.

4.3.2.1 Material do catodo

Foram usados catodos de ago inoxidavel 304, grafita, molibdénio (geometria aberta e
fechada- item 3.4.3) e grafita recoberta com tungsténio. Os parametros usados para estas
caracterizagdes foram: tensdo pico de 450V, atmosfera de 70Ar-30H,, fluxo de 5 cm¥s e
distancia de eletrodos de 7,5 mm.
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Comparacéo entre diversos materiais utilizados como catodos

Na Figura 4.16 é apresentada uma comparacéo da variacédo da temperatura em fungéo
do tempo de pulso ligado para diversos materiais utilizados como catodos, usando uma
presséo de 5 Torr.
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Figura 4.16. Variagdo da temperatura em funcéo do tempo de pulso ligado para distintos
materiais. Presséo de 5 Torr e voltagem pico de 450 V.

Os resultados desta caracterizagdo mostram que a evolugéo em fungéo do tempo ligado
do pulso, usando diversos materiais como catodos, € similar. A diferenca encontra-se nos
valores absolutos de temperatura que foram atingidos, a qual deve-se, principalmente, a duas
razbes: o coeficiente de emisséo de elétrons secundarios (y) de cada material e, da geometria
utilizada em cada caso.

e Segundo Chapman [69] o y do W é levemente maior do que o Mo e Fe, portanto,
o grau de ionizagcdo na descarga com catodo de W deve ser um pouco mais
elevado e, conseqiientemente, a temperatura atingida € maior. Por outro lado, o
Mo e o Fe tém vy similares; no entanto, a presenga de Cr e Ni no ago inoxidavel

causa uma diminuicdo no y total do material e, portanto, a temperatura atingida
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com o ago inoxidavel € menor. Por ultimo, o carbono (grafita) tem o menor y
causando as menores temperaturas alcangadas dentre os materiais estudados.

e Com respeito a geometria utilizada quando usado o céatodo de Mo, podem ser
comparados os resultados apresentados na Figura 4.16, os quais mostram que
na geometria de catodo fechado a temperatura atingida foi maior se comparado
com o catodo aberto. Este fato pode ser explicado pela diminuigéo nas perdas de
calor e pelo confinamento da descarga.

Pode-se observar que, para uma mesma geometria de catodo (tipo aberta - item 3.4.3),
a maxima variacdo entre os diversos materiais utilizados como catodos, foi de
aproximadamente 250 °C (entre catodo de grafita pura e grafita/W) para um Ton de 180 ps.
Por outro lado, quando utilizado o mesmo material (Mo) e usando duas geometrias diferentes
(aberta e fechada) observa-se uma diferenga maxima de 300 °C. Desta forma, para atingir
temperaturas elevadas na descarga luminescente anormal deve-se combinar, adequadamente,
o tipo de material utilizado como catodo e a geometria utilizada.

4.3.2.2 Voltagem de pico

Para atingir as temperaturas necessarias para a sinterizacdo do metal duro (~1400 °C), foi
preciso aumentar a energia fornecida ao sistema, por meio do aumento da voltagem pico.
Nesta parte da caracterizacdo, sdo mostrados os resultados da evolugdo da temperatura
quando a voltagem pico foi aumentada de 450 V para 550, 630 e 720 V, quando da utilizagao
das configuracdes:

= Catodo e anodo de grafita;

= Catodo de molibdénio e anodo de grafita e

= Catodo de grafita recoberto com W e anodo de grafita.

Os parametros utilizados para esta caracterizacdo foram: mistura gasosa 70Ar-
30H,, fluxo de 5 cm®/s, tempo de pulso ligado de 180 us e distancia entre eletrodos de 7,5 mm.

Catodo e anodo de grafita. Geometria 1 - aberta

A configuragao utilizada foi a tipo um (catodo e anodo verticais). Na Figura 4.17 s&o
apresentados os resultados da variagdo da temperatura em fungéo da pressdo na camara,
variando a voltagem pico.

Observa-se nestes resultados, que a temperatura maxima atingida foi de,
aproximadamente, 1150 °C correspondente a uma pressdo de 9,5 Torr. Do ponto de vista
estrutural, o catodo de grafita teve um bom comportamento. No entanto, a limitagdo para sua
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utilizacdo foi o excessivo sputtering de carbono a temperaturas elevadas, originando
instabilidades na descarga.
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Figura 4.17. Variagcéo da temperatura em funcéo da pressé&o na cadmara, para diversas
voltagens pico da fonte. Catodo e anodo de grafita.

Catodo de grafita recoberta de tungsténio (W). Geometria 2 - aberta
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Figura 4.18. Variagéo da temperatura em funcéo da presséo na camara para diversas
voltagens pico da fonte. Catodo de grafita recoberta com W e énodo de grafita.
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Na Figura 4.18 séo apresentados os resultados da variacédo da temperatura em fungéo
da presséo da camara para diversas voltagens pico, usando o catodo de grafita/W. Observa-se
que a maxima temperatura atingida foi de aproximadamente 1200 °C, quando usada uma
voltagem pico de 730 V e uma presséo de 4 Torr. O processo de aquecimento foi interrompido
por causa da emissdo de elétrons secundarios por efeito térmico, entrando no regime de
descarga de arco. Em ensaios posteriores, foi utilizado um catodo de grafita/lW com geometria
fechada. Nesse caso, as temperaturas atingidas foram na ordem de 200 °C mais altas e, desta
maneira, foram conseguidas as temperaturas de sinterizacéo do metal duro.

Catodo de Molibdénio. Geometrias 2 - aberta e fechada

Na Figura 4.19 sdo apresentados os resultados da variagao da temperatura em fungao da
presséo da camara, para diversas voltagens pico, usando catodo de Mo com geometria aberta.
Os resultados correspondentes a geometria fechada, sdo apresentados na Figura 4.20.
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Figura 4.19. Variagéo da temperatura em fungéo da presséo na cdmara para diversas
voltagens pico da fonte. Catodo de Mo com geometria aberta e anodo de grafita.
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Figura 4.20. Variagdo da temperatura em fungcéo da presséo na camara para diversas
voltagens pico da fonte. Catodo de Mo com geometria fechada e anodo de grafita.

Observa-se que com o catodo de Mo de geometria fechada, foram atingidas
temperaturas suficientemente elevadas para sinterizar o metal duro.

Pode-se concluir a partir dos resultados da caracterizacéo da descarga que:

e Com a configuragdo tipo um (catodo e anodo verticais) podem-se obter
temperaturas adequadas para processar a extracdo de ligantes e a pré-
sinterizacdo de amostras de metal duro. O ajuste da pressdo e do tempo de pulso
ligado Ton permite, com facilidade, escolher tanto a taxa de aquecimento, bem
como a temperatura do processamento;

e A utilizagdo de céatodo de grafite recoberto com W e de catodo de Mo com
geometria aberta e voltagem pico de 730 V, permitiram alcancgar temperaturas
maximas da ordem de 1200 °C, adequadas para a pré-sinterizacéo e sinterizagéo
parcial das amostras de metal duro;

e A utilizagdo de catodos de grafita recoberta com W e de catodo de Mo, usando
geometria de tipo fechado e voltagem pico de 730 V, garante as temperaturas
necessarias para a sinterizacao do metal duro.
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4.4 ESTUDO DA EXTRAGAO DE LIGANTES POR PLASMA

4.4.1 EXTRAGAO DA PARAFINA DE AMOSTRAS COMPACTADAS EM
PLASMA. Primeira parte: configuragao anodo.

Nesta parte do trabalho sdo apresentados os resultados dos estudos da extragcédo da
parafina de amostras obtidas via compactagdo dos pés, usando uma descarga luminescente
anormal (extracdo assistida por plasma) e um forno resistivo (processo térmico em fluxo de
hidrogénio). Especificamente, é analisada a influéncia das variaveis do ciclo térmico na
extracdo, tais como: temperatura, atmosfera, tempo e taxa de aquecimento. E importante
ressaltar que na primeira parte do estudo as amostras de metal duro sdo posicionadas no
anodo da descarga.

4.4.1.1 Influéncia da temperatura

Na Tabela 4.6 e na Figura 4.21 s&o apresentados os resultados das medidas de perda de
massa em fungdo da temperatura durante a extragdo da parafina no reator de plasma, para
diversas atmosferas, e no forno tubular em fluxo de hidrogénio. As barras de erro
correspondem ao desvio padréo de uma média de quatro medigcdes.

—— Plasma - Hidrogénio (H,)
—=— Plasma - Argonio (Ar)
—v— Plasma -70% Ar - 30% H,
—e— Forno resistivo

% Perda de Massa

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.21. Perda de massa durante a extracéo da parafina no reator de plasma (atmosferas
de H,, Ar e Ar-30H,) e no forno resistivo (H,).
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Tabela 4.6. Extracdo da parafina no forno e no reator de plasma em fungéo da temperatura.
Valores médios da perda de massa e a diversas atmosferas

Temperatura Plasma H; Plasma Ar Plasma Ar-H, Forno resistivo DTA-Ar

(°C) (%) (%) (%) (%) (%*)

Média Desvio | Média Desvio | Média Desvio |Média Desvio Média
100 0,614 0,081 | 0,805 0,201 [ 0,802 0,150 |0,269 0,130 0,000
200 2,025 0,083 | 2,081 0,035 | 2,115 0,024 | 1,076 0,090 0,042
300 2,608 0,053 | 2,728 0,042 | 2615 0,013 |2,295 0,130 2,349
400 3,199 0,063 | 3,021 0,094 | 3,162 0,029 |3,148 0,043 3,129
500 3,472 0,076 | 3,304 0,094 | 3,344 0,026 |3,302 0,257 3,489
600 3,896 0,076 (4,054 0,094 | 3,888 0,080 |3,846 0,333 3,900

* Valores calculados

Observa-se que:

e A perda de massa das amostras durante a extracédo € maior do que a massa de

parafina adicionada;

e A perda de massa, quando a extracdo é realizada em plasma, € maior do que

quando em forno convencional (sem plasma), na faixa de temperaturas abaixo
dos 400 °C;

¢ Quando a extracdo € processada no reator de plasma, a utilizacdo de atmosferas

distintas n&o alterou os resultados, expressos em termos de perda de massa.

A quantidade de parafina adicionada aos pés foi de 2,8 % em peso. Uma perda de massa

maior do que esta foi medida, o que se deve aos seguintes fatos:

1.

Evaporagdo do hexano remanescente na amostra apés a compactagdo. A parafina

foi dissolvida em hexano para ser adicionada a mistura de pés. Parte deste hexano

permanece na amostra de metal duro, apés a granulagdo da mistura de pés, ja que

€ desejavel manter um certo percentual do solvente, pois se os granulos estiverem

excessivamente secos apresentam-se muito duros, dificultando sua desintegracéo

durante a compactacédo. A quantidade atribuida a evaporacéo do hexano, durante o

aquecimento, na etapa de extracao, foi medida e representa uma perda de massa

equivalente a 0,33 +/- 0,11 % da massa total da amostra utilizada nos experimentos

de extracéo.
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2.

Reducédo de oxidos. Nos resultados da caracterizagdo dos pés de WC e Co,
utilizados na presente pesquisa, foi observada a presenca de oxigénio (0,36 % para
o Co e 0,15 % para o WC). De acordo com a literatura, os 6xidos a base de cobalto
ja séo redutiveis nas temperaturas alcangadas durante a etapa de extracéo [104,36].
No entanto, os 6xidos de tungsténio necessitam temperaturas mais altas para serem
reduzidos. Baseando-se nas andlises quimicas dos p6s elementares (ver item
4.1.1), pode-se estimar que a contribuicdo da reducéo de éxidos ha perda de massa
ocorrida na extracdo de ligantes varia entre 0,41 e 0,51 % em peso.

Descarbonetacdo. Os resultados das medicdes do teor de carbono mostram que
durante a extracdo da parafina ocorre uma perda parcial de carbono no metal duro.
Assim, parcela da perda de massa medida durante a extrac@o, deve ser atribuida a
perda de carbono. A Tabela 4.7 apresenta os resultados da medicéo do teor de
carbono em amostras apés a extracdo da parafina seguindo o ciclo tipo escada
(conforme descrito no item 3.6.1). Estes resultados mostram que a perda de
carbono variou entre 0,08 e 0,26 %, dependendo do processo e da atmosfera
utilizada. A perda de carbono é ocasionada pela reagdo do C com H; e com O,,
formando, CH, (metano) e CO, respectivamente, sendo estas fases estaveis ja em
baixas temperaturas de acordo com diagramas de Ellingham [105].

Tabela 4.7. Teor de carbono em amostras apés da extracéo da parafina em ciclos tipo escada
(até 600°C), realizada no forno e no reator de plasma, em distintas atmosferas *

Caracteristicas da extracao da parafina % de Carbono Diferencacom Diferengca com

% teérica % eta
Extracdes no forno resistivo
Atmosfera de H, 5,435 - 0,082 + 0,026
Extracdes no reator de plasma
Atmosfera de H, 5,415 -0,102 + 0,006
Atmosfera de Ar 5,257 - 0,260 - 0,152
Atmosfera de Ar-H, 5,333 -0,184 - 0,076

* O teor estequiométrico de C no WC-10Co € 5,517%C

A Tabela 4.8 mostra a parcela da perda de massa atribuida a cada um dos fatores

mencionados acima (ressaltados os valores maximos e minimos), durante a extracdo da

parafina.
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Tabela 4.8. Parcela atribuida a cada fator na perda de massa total durante os ensaios de

extracao de parafina.
Fator Valor maximo Valor médio Valor minimo
Evaporacéao do hexano remanescente 0,44 0,33 0,22
Reducéo de éxidos 0,51 0,46 0,41
Descarbonetagao 0,26 0,157 0,086
Soma dos fatores 1,21 0,947 0,716
Fatores + parafina adicionada (2,8%) 4,01 3,747 3,516

Comparando estes resultados com os obtidos na extragéo, pode-se dizer que todos os
valores das extragcdes estdo, com seus respectivos desvios, entre o0 minimo e maximo
apresentado na Tabela 4.8.

Vale a pena mencionar que existe mais um fator que poderia ter influenciado as
medicdes de perda de massa realizadas apés da extracédo, referente & massa do material
depositado nas amostras. Este fendmeno acontece como conseqiiéncia do “sputtering” que
ocorre no catodo e a posterior deposicdo na amostra. Para avaliar a influéncia deste fator foi
realizado um ciclo tipo escada entre 100 e 500 °C por 30 min. As amostras utilizadas tinham as
mesmas caracteristicas morfolégicas que as usadas no estudo da extragéo, conservando desta
forma as condi¢des, avaliando corretamente a deposicédo do material. Os resultados mostraram
que a massa variou s6 na quarta casa decimal, demonstrando-se, desta forma, que a
contribuicio deste fator nas medigcées é desprezivel. Em estudos anteriores foram usadas
descargas mais energéticas, como catodo oco e magnetron sputtering, nas quais o fendémeno
do sputtering € mais acentuado e também nao foram reportadas mudangas macroscopicas na
massa [73, 80].

Objetivando o melhor entendimento do processo de extracdo e, especificamente, da
influéncia da temperatura e da atmosfera utilizada, foram realizados testes adicionais de
extracdo em ciclos térmicos distintos dos analisados acima. O ciclo tradicional para o
processamento do metal duro consiste em atingir uma temperatura de extragéo, a uma taxa de
aquecimento baixa (< 5 °C/min), e manter essa temperatura por um tempo (tipicamente 30
min), para depois reiniciar o aquecimento até a temperatura de pré-sinterizacdo ou
sinterizacdo. Neste sentido, e como os resultados mostrados até aqui correspondem a ciclos
tipo escada, foram realizadas extracdes seguindo o ciclo exposto antes (aquecimento a 5
°C/min até 500°C por 30 minutos) cujos resultados s3o apresentados na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9. Extracdo de parafina com ciclo simples: taxa de 5 °C/min, temperatura de 500°C
por 30 min, em plasma e forno resistivo a diversas atmosferas

Processo de extragao % perda de % perda de Diferenca massa
massa carbono com escada
Plasma - atmosfera de H, 3,233 +£0,047 - 0,019 -0,239
Plasma - atmosfera de Ar 3,083 +0,039 - 0,072 - 0,221
Plasma - atmosfera de 70Ar-30H, 3,140 + 0,008 - 0,071 - 0,203
Forno resistivo — atmosfera H, 3,431 £ 0,008 - 0,045 -0,233

Se comparados estes resultados com os obtidos nas extragdes com ciclos tipo escada
(Tabela 4.6 e/ou Figura 4.21) evidencia-se que a 500 °C ocorre uma perda de massa menor,
em torno de 0,203 e 0,239 %. Esta diferenca pode ser explicada pela menor descarbonetacéo,
em funcio dos menores tempos do ciclo continuo, e da permanéncia de residuos de parafina.
Esta é comprovada através de calorimetria e termogravimetria.

Como pode ser observado na Figura 4.21, a taxa de perda de massa varia em funcdo da
temperatura de tratamento. Se assumirmos que em 600 °C ocorreu 100 % da perda de massa
durante o processo, foi calculado as percentagens relativas da extracdo em plasma, bem como
em forno resistivo (fluxo gasoso) nas diversas faixas de temperatura utilizadas na extragéo,
obtemos os dados apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10. Percentagens relativas de perda de massa durante a extracao da parafina, por
intervalos de temperatura.

Faixa de Plasma Plasma Plasma Forno
temperatura H, Ar Ar-H, Resistivo
0-100 6,99
100 - 200 27,99
200 - 300 59,68
300 - 400 81,85
400 - 500 85,84

500 — 600 -?'{.'1_3;89" 100,00 “13;50,-- 100,00 14.00" 100,00 14 16 100,00
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Para analisar melhor a evolugéo da perda de massa em funcédo da temperatura, foram
realizados ensaios de calorimetria térmica diferencial (DTA) e de termogravimetria (TGA) com a
parafina pura, cujos resultados s&o apresentados na Figura 4.22 e na Tabela 4.11.

% Perda de massa
&

DTA [uVImg] <--exo

-100 ' L) ' L) l L] l L) ' L] ' L) l L) l L} l -2,0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura [°C]

Figura 4.22. Resultados da anélise térmica da parafina usando o DTAe TGA .
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Tabela 4.11. Valores relativos e acumulativos da extracéo da parafina em funcéo da
temperatura.

Faixa de TGA
temperatura

0-100

100 - 200
200 - 300
300 -400
400 - 500
500 - 600

Analisando estes resultados por intervalos de temperatura durante o aquecimento, pode-se
observar que:

e Entre 0 e 100 °C: Os ensaios de DTA-TGA mostram que nesta faixa de temperatura ocorre
a fusdo da parafina (~ 63,5 °C). Observando a evolugdo do processo, espera-se que a
partir da fusdo parcial da parafina inicia-se o processo de evaporagdo, sendo que a
quantidade relativa da massa evaporada € ainda insuficiente para causar uma perceptivel
mudanca no valor da perda de massa registrada pelo equipamento utilizado. Ja nos
experimentos de extracio realizados no forno resistivo, mediu-se uma perda de 6,99 % do
total, sendo esta justificada pela evaporagao do hexano, mas ainda nao ocorre efetiva saida
de parafina. Por outro lado, nos experimentos de extragdo realizados no plasma, mediu-se
uma perda de massa bem maior, variando esta entre 16 e 21% do total. Este percentual
pode ser parcialmente justificado pela evaporacédo do hexano, que representa 11,5% no
maximo do total da perda de massa ocorrida nas faixas de temperaturas estudadas. Além
da evaporacao dos residuos de hexano presentes no compactado, pode-se atribuir parcela
da perda de massa, entre 0 e 100 °C, a limpeza das superficies do metal duro e, sobretudo,
ao inicio da saida da parafina, a qual se funde a partir de aproximadamente 62 °C. Este
ultimo fato foi verificado pela presenca de linhas de fluxo na superficie das amostras
processadas no plasma, como pode ser observado na Figura 4.23. Um estudo sobre as
diferencas entre as duas técnicas de extragcdo praticadas na presente pesquisa
experimental e os possiveis mecanismos envolvidos quando da extragdo em plasma, sera
mostrado mais adiante (item 4.4.1.3).
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Figura 4.23. Fotografia de amostra durante a extracéo da parafina, detalhando as linhas de
fluxo na saida da parafina liquida.

o Entre 100 e 200°C: Neste intervalo registra-se a maior diferenca entre a extragéo realizada
no plasma quando comparada com a realizada no forno resistivo em fluxo de hidrogénio.
Os ensaios de DTA-TGA, mostram que se iniciam mudancas microestruturais na parafina
sem mostrar, perceptivelmente, perdas de massa. Segundo estes resultados, a perda de
massa comeca em 180 °C e alcanga em torno de 1% em 200 °C. Para os ensaios de
extracéo realizados no fomno resistivo, a perda de massa nesta faixa foi de 21 %, surgindo
os primeiros vapores de parafina; o processo, neste estagio, é controlado pelo mecanismo
de permeacé&o. Por outro lado, nos ensaios de extracdo realizados em plasma, a taxa de
extragdo € maxima nesta faixa de temperaturas, alcangando entre 31 e 36 % do total.
Dentre as distintas atmosferas utilizadas quando da extragdo em plasma, a de H,
apresentou a maior taxa. Como a taxa de extracéo € maior em plasma do que no processo
tradicional (extragédo em fluxo de H,), pode-se concluir que as espécies reativas do plasma
auxiliam o processo de extragdo, acelerando-o. Esta ativagcéo é explicada principalmente
pela presenca de hidrogénio atémico e pelo bombardeamento das macromoléculas por
elétrons com suficiente energia para ocasionar a sua quebra. Estes aspectos serdo
analisados mais detalhadamente no item 4.4.1.3.

o Entre 200 e 300°C: Nos ensaios de DTA-TGA observa-se a maior taxa de extragéo (59,16
%) nesta faixa de temperaturas, onde a degradacéo da parafina ocorre em grande parte,
atingindo em 300 °C , uma perda de massa acumulada de 60%. A evolugéo da extragéo
no forno resistivo segue exatamente esta mesma tendéncia, atingido o mesmo valor de
perda de massa acumulada (~60 %). Este valor de perda de massa é ligeiramente inferior
ao medido quando o processo é realizado em plasma (66-68 %), para a mesma faixa de
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temperaturas. Com base nestes resultados, conclui-se que, enquanto que no DTA-TGA e
no forno resistivo a cinética de remogéo do ligante é maior entre 200 e 300 °C, no plasma
ela é entre 100 e 200 °C. Este resultado era esperado em fungéo da presenca de espécies
reativas que reagem com as macromoléculas do ligante.

o Entre 300 e 400 °C: Nesta faixa de temperatura a taxa de perda de massa no processo
convencional € maior do que no plasma; a perda de massa acumulada, ao alcancar os 400
°C, atinge aproximadamente o mesmo valor nos dois tipos de processos utilizados (80 %
em peso).

o Entre 400 e 500°C: As reacdes de degradacédo continuam. Convém lembrar que nesta

faixa de temperaturas ja se intensifica a perda de carbono (descarbonetagdo) do metal

. duro quando houver potencial quimico de oxigénio além do valor de equilibrio na atmosfera

(H:O e 0O,); e quando reagir com o hidrogénio presente na atmosfera, formando,
principalmente, metano.

o Entre 500 e 600 °C: Nesta faixa de temperaturas, de acordo com os resultados
apresentados na Figura 4.21, aumenta novamente a taxa da perda de massa. Esta nao se
deve mais a extracao de ligantes, pois ja foi esgotada; deve-se, essencialmente, a reagdes
que envolvem perda de carbono e de oxigénio, presente na forma de peliculas de éxido
nos poés utilizados (ver analise quimica no item 4.1.1). Mesmo na atmosfera de argdnio
pode ocorrer perda de carbono, pois este pode reagir com o oxigénio presente no po,
formando CO,.

4.4.1.2 Influéncia da atmosfera
Na Figura 4.24 sao mostrados resultados de andlises TGA e DTA em parafina pura,
usando diversas atmosferas.
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Figura 4.24. Andlises de TGA (a) e DTA (b) para a parafina, em atmosferas de ar seco, argénio
e nitrogénio.

Em uma primeira observacédo, pode-se dizer que no processo tradicional de extragéo
térmica, a atmosfera utilizada interfere na taxa de extracéo de parafina do metal duro (Figura
4.24 a). Este fato ja foi observado e comentado por varios autores [47, 58]. Particularmente,
neste trabalho, as analises de TGA mostram que existe um aumento na taxa de extracéo
quando se utiliza o ar seco, entre 225 °C e 400 °C, sendo que o fator importante é a presenca
de oxigénio nesta atmosfera. Estes resultados séo coerentes com os mostrados pelas analises
de DTA. O primeiro pico endotérmico (correspondendo a fus&o), ocorre exatamente na mesma
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temperatura, independente da atmosfera utilizada; No entanto, a partir desta temperatura, os
demais picos endotérmicos, bem como, exotérmicos dependem da atmosfera utilizada no
ensaio. Os picos ocorrem em temperaturas mais baixas quando da utilizagéo de ar seco, o que
esta em conformidade com os resultados do TGA mostrados na Figura 4.24 a. Assim sendo,
confirma-se que o oxigénio esta reagindo com a parafina, degradando a mesma. No entanto, a
partir de 400 °C, as taxas de extracdo para as atmosferas estudadas, passam a ser muito
semelhantes, pois € preciso degradar os componentes de maior peso molecular da parafina.
Desta forma, fica evidenciado que o oxigénio, presente no ar seco, acelera a taxa de extragéo
da parafina, adicionando a degradacgéo térmica uma de tipo oxidante. Devido ao fato de que a
parafina é saturada, a sua degradacdo por oxigénio s6 comeg¢a quando € aquecida,
contrariamente aos polimeros insaturados [106]. Por esta razdo, o aumento na taxa de
extracdo inicia-se quando a parafina esta fundida, conforme mostram os resultados do DTA
(Figura 4.24 b), e termina quando a degradacao térmica comecga a ser mais relevante.

No caso das extracdes realizadas em plasma, a utilizacdo de distintas atmosferas nao
mostra divergéncias marcantes na taxa de extragéo, conforme pode ser observado na Figura
4.21 e na Tabela 4.6. As pequenas diferencas que ocorrem podem ser explicadas em fun¢éo
dos demais tipos de perdas de massa do compactado de pés contendo a parafina, tais como a
capacidade de reducdo de o6xidos, perda de carbono e limpeza de superficie. Chama-se a
atencdo para o fato de que este estudo nao €& conclusivo com respeito a influéncia da
atmosfera, pois no caso do forno as extracées foram feitas a pressao atmosférica e no plasma
foram realizadas em baixa press&o, aproximadamente entre 107 e 4 Torr (entre 1,33 e 533,3
Pa). Assim, outros fatores poderiam estar afetando a extracdo da parafina, mascarando os
resultados. Partindo deste fato, foram realizados alguns ensaios em baixa pressdo também no
forno resistivo; na Figura 4.25 s&o apresentados os resultados destes ensaios.
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Figura 4.25. Perda de massa nas extragdes realizadas no forno a vacuo e comparadas com as
realizadas no plasma e no forno sob fluxo de H..

Estes resultados mostram que a taxa de perda de massa no forno resistivo quando sob
baixa presséo, ainda € menor do que no plasma, mas nao tanto quanto a que ocorre quando
da realizacdo em forno resistivo sob fluxo de hidrogénio. A diferenca que ainda se registra na
taxa de perda de massa, pode ser explicada pela limpeza superficial, pela redu¢éo dos 6xidos
de cobalto e pelo inicio da descarbonetagdo no plasma. Percebe-se que a baixa pressdo no
forno auxilia na extragdo da parafina, como foi mostrado em trabalhos anteriores [59]. Este
efeito ndo foi evidenciado para o caso de cadeias longas como o polipropileno, como sera
mostrado no item 4.4.3.

4.4.1.3 Mecanismos: extracdo em plasma X extracdo em forno resistivo
Antes de entrar em detalhe no estudo dos possiveis mecanismos envolvidos na extragéo

por plasma e a comparagéo com o comportamento da extragédo no forno resistivo, devem ser
revisados alguns fatores que influenciam a extragéo térmica da parafina.
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Estado inicial do compactado contendo a parafina: durante a primeira parte do
aquecimento, a parafina encontra-se em estado liquido dentro da estrutura porosa do
compactado verde. E importante conhecer o tipo de estrutura que ela forma para poder definir
o tipo de mecanismo que esta atuando durante esta etapa da extracdo. Para isto, deve ser
calculada a saturacéo (quantidade relativa de um fluido preenchendo o espago dos poros),
baseando-se na anélise estatistica do tamanho médio da amostra, a densidade do metal duro e
a quantidade de parafina adicionada ao po.

Para as amostras utilizadas, tem-se:

Volume da amostra a verde: Vamesta= 0,712 cm®

Volume do pé na amostra: V= 0,3602 cm® (50,59 %)
Volume de poros: Vporos= 0,3518 cm?® (49,41 %)
Volume de parafina: Vperaina= 0,118 cm?®

Estes valores mostram que a parafina ocupa 33,5% do volume dos poros da amostra
(saturacao de 0,335) e, portanto, ndo existe uma saturacgéo total dos poros por parte do ligante.
De acordo com este resultado, estdo presentes simultaneamente as estruturas funicular e
pendular da parafina dentro do compactado. A transicéo entre estas duas estruturas acontece
com uma saturacdo igual a 0,2 quando a estrutura torna-se totalmente pendular, na qual a
unica técnica funcional para a extragéo do ligante é a degradacéo térmica (queima) do ligante
[47].

Extracdo em baixa pressdo e a pressdo atmosférica. A parafina pode ser removida do
compactado na fase liquida ou gasosa. No inicio do aquecimento a parafina funde e pode fluir
para fora do compactado por ag&o capilar pela presenca de um substrato poroso. Esta variante
da extragcdo térmica & conhecida como extracdo de leito poroso [56]. Quando a temperatura
aumenta, a parafina pode passar para a fase vapor em fungéo de sua pressao de vapor ou
decomposta em espécies de baixo peso molecular (como agua, metano, diéxido de carbono ou
mondxido de carbono) e, subseqientemente, removida do corpo poroso por difusdo ou
permeacao. A ativacdo destes mecanismos depende do livre caminho médio das espécies
gasosas que, por sua vez, varia com a pressao, o peso molecular do gas e as dimensdes dos
poros. Para o caso das amostras utilizadas neste trabalho, estes fatores foram constantes
sendo variada somente a pressao. Os ensaios de extragdo no forno resistivo e no equipamento
DTA, foram realizados em pressao atmosférica e, as extragcdes no plasma, em baixa presséo
(entre 1 e 5 Torr). Geralmente, conforme foi citado na revisdo bibliografica, a difusdo domina
em baixas pressdes e em canais porosos de pequeno didmetro €, por outro lado, a permeacgao
deve ser esperada em altas presses e em canais porosos de maior diametro.
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Mecanismos propostos na extragdao em plasma

e Na evacuacgéo da camara do reator, a pressdo atingida foi de aproximadamente 102
Torr e como, mesmo a temperatura ambiente, a presséo de vapor do hexano (CgH14) €
alta, a sua evaporagao é iniciada mesmo antes de comegar o aquecimento [59].

e Com o inicio da descarga, usando o hidrogénio puro, surgem alguns micro-arcos
decorrentes da presenca de sujeiras no sistema; no entanto, até aquele momento, a
temperatura na amostra ainda n&o atingiu valores maiores do que aproximadamente 45
°C. Portanto, a parafina ainda néo fundiu.

e Quando é aumentada a temperatura, seja pelo aumento do tempo ligado da fonte ou
pela introdugcdo de argbnio na atmosfera (ver item 4.3), a parafina funde. Assumindo ‘
que exista uma condig&o inicial de saturagao parcial, como foi demonstrado (pag. 97), o
ligante que se encontrar na superficie da amostra evapora, surgindo uma estrutura
funicular, na qual existe uma fase interconectada de liquido e/ou vapor com poros
isolados formados ao longo dos canais porosos. A evaporacdo e degradacdo da
parafina liquida na superficie podem ser causadas pela energia transferida pelos
elétrons (amostra no anodo) e pela pressao de vapor. Os elétrons que atingem o anodo
transferem sua energia cinética, as moléculas da parafina na superficie da amostra, e
devido ao fato de ocorrer uma colisdo inelastica entre uma particula pequena (elétron)
com uma maior (moléculas da parafina) a energia transferida é utilizada na quebra da
cadeia molecular. Desta forma, a evaporacdo e degradacdo da parafina liquida,
presente na superficie, s8o aceleradas e ativadas pelo bombardeamento eletrénico.
Quando as moléculas da parafina sao evaporadas e entram no plasma, estas colidem
com as espécies energéticas da descarga cuja energia € suficiente, dependendo da
diferenca de potencial aplicada ao catodo e da presséo na camara, para ultrapassar as
energias de ligacdo primarias C-C (e também C-H) das macromoléculas (sempre
inferior a 30eV) e, desta forma, quebrar as macromoléculas. Conseqientemente, serao
formadas espécies mais leves, provavelmente metano, as quais sdo arrastadas pelo
fluxo gasosb e saem do sistema.

e Com a parafina no estado liquido, entre 100 e 200 °C, esta flui para a superficie,
movida pelas forgas capilares, onde é degradada pelo plasma em fungdo do
bombardeamento eletronico. E importante ressaltar que, enquanto que a molécula é
craqueada pelos elétrons, a presenca de hidrogénio atdmico permite a ligacdo deste
com as valéncias livres dos radicais formados na quebra.

o Reagoes fotoquimicas: os polimeros sofrem uma alta degradagdo sob acdo de
radiacdes de alta energia e, no caso da descarga luminescente anormal, o “sputtering”
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que acontece sobre o catodo origina uma série de eventos entre os quais inclui-se a
emissdo de raios X [76]. Embora esta seja pouca, ndo pode ser ignorada, pois os
polimeros s&o muito sensiveis a este tipo de radiagcéo [106]. A absorgéo da radiagdo de
raios X causa excitacdo na molécula do polimero e pode dissocia-la em radicais livres
(ou em um radical) e em ions. O tempo de vida dos ions formados é muito curto;
portanto, s&o principalmente os radicais livres os responsaveis em entrar nas reagées
fisicas e quimicas dentro do plasma. Quando ocorre este tipo de degradagéo, podem
surgir outros polimeros lineares, ramificados ou com estrutura entrecruzada [1086).

Na medida que a quantidade de parafina dentro do corpo poroso diminui, o fluxo do
liquido vem de pontos mais distantes do interior da peca e a taxa de migragéo do
liquido torna-se limitada. Como o volume especifico do ligante liquido € menor que o do
vapor, este ainda pode, mesmo sendo mais lenta, sustentar a degradacdo na
superficie.

Quando na faixa de temperaturas compreendidas entre 100 e 200 °C, outro fator
torna-se efetivo. a pressdo de vapor da parafina. Segundo dados reportados na
literatura [59], entre 150 e 200 °C, em pressdes de trabalho equivalentes as utilizadas
aqui (entre 0,5 e 1,0 Torr), a parafina sublima, aumentando a concentragédo de vapor,
permitindo uma acdo mais efetiva da degradagao pelos mecanismos intrinsecos ao
plasma, discutidos acima. Conseqientemente, € nesta faixa de temperaturas que é
atingida a maior diferenca entre a taxa ocorrida em plasma versus a ocorrida no forno
resistivo € no equipamento DTA.

Conforme a extragdo evolui, entre 200 e 300 °C, pequenas quantidades isoladas da
parafina permanecem nos pontos de contato entre particulas de pé e, portanto, surge a
estrutura pendular. Neste momento a Unica técnica funcional para extrair o ligante
remanescente é a queima, que pode acontecer mesmo no interior da pecga [47]. A partir
deste ponto a diferenca entre plasma com a extragdo feita no forno resistivo € no
equipamento DTA comega diminuir.

A partir de aproximadamente 300 °C a Unica estrutura presente é a pendular; desta
forma, o mecanismo da queima é o responsavel a partir deste instante. E por esta razéo
que a partir de 400 °C os ensaios de extracdo realizados no plasma, tanto quanto os
realizados no forno resistivo € no DTA, atingem aproximadamente as mesmas taxas.
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4.4.1.4 Influéncia do tempo de patamar

Visando verificar a influéncia do tempo em ensaios isotérmicos de extracdo, foram
escolhidas as temperaturas de 300 e 500 °C, baseado nos resultados obtidos nos ensaios
anteriores (n&o isotérmicos). A Tabela 4.12 mostra os valores da perda de massa para ensaios
realizados em 300 °C, em plasma, sob atmosfera de H,, variando o tempo. Esta temperatura
foi escolhida porque até este valor o plasma mostrou uma taxa maior de perda de massa (ver
Figura 4.21). '

Vale a pena esclarecer que foi utilizada somente a atmosfera de H,, pois os resultados
anteriores obtidos em plasma mostram que, dentro do erro de medida, entre as distintas
misturas gasosas utilizadas, nao se registrou diferenca na taxa de extracdo, nesta faixa de
temperaturas.

Tabela 4.12. Influéncia do tempo do patamar na extracdo da parafina no plasma de H, a 300°C

Tempo do patamar Perda de massa
(min) (%)
0 2,226 +/- 0,065
30 2,395 +/- 0,031
60 2,504 +/- 0,052
120 2,794 +/- 0,048

Estes resultados mostram que, em 300 °C, ocorre perda de massa em fungéo do tempo
embora a taxa seja pequena; apés duas horas em 300 °C mediu-se uma perda de apenas 2,79
%. Isto se deve ao fato de que ainda falta degradar parte da parafina, conforme resultados dos
ensaios de DTA (Figura 4.22), para o qual precisa-se de maior energia para garantir a remocao
completa da parafina.

Na Figura 4.26 sd@o apresentados os resultados da evolugcdo da perda de massa em
fungdo do tempo, na temperatura de 500 °C, em ensaios realizados no formno resistivo e no
plasma de H,.
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Figura 4.26. Evolugéo da perda de massa em fungéo do tempo na temperatura de 500 °C, em
plasma e em forno resistivo, sob fluxo de hidrogénio.

Estes resultados mostram que o aumento da perda da massa em funcéo do tempo de
tratamento isotérmico foi continuo mas pequeno; o percentual de massa perdido por ambos os
processos se iguala apés 60 min.

4.4.1.5 Influéncia da taxa de aquecimento

Para finalizar o estudo dos parametros do ciclo térmico, foi analisada a influéncia da taxa
de aquecimento na perda de massa. As amostras foram aquecidas a 500 °C, com distintas
taxas de aquecimento (35, 18, 15 e 7,5 °C/min) e resfriadas em seguida. A Tabela 4.13 mostra
um resumo destes resultados.

Tabela 4.13. Perda de massa para distintas taxas de aquecimento

Taxa de aquecimento Plasma-H, Plasma-Ar Forno H, Forno vacuo

°C/min
35 3,034 - 3,029 2,152
18 3,034 - - 2,885
15 3,072 3,005 3,146 2,941
7,5 3,136 3,083 3,169 2,841

Conforme esperado, quanto maior foi a taxa de aquecimento menor a perda de massa,
sendo esta a tendéncia seguida em todos os ensaios realizados; no entanto, para as taxas de
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aquecimento aqui utilizadas, as diferencas nos valores de perda de massa em funcéo da taxa
de aguecimento foram pequenas. Observa-se uma perda de massa menor, em todas as taxas
de aquecimento, nos ensaios realizados em forno resistivo sob vacuo. Este resultado esta de
acordo com o esperado, considerando-se que no forno a vacuo nao ocorre reduc¢éo de oxidos,
em virtude da auséncia de gas redutor. Além disso, a auséncia do H, elimina a possibilidade de
formagcao de metano a partir da reagao do hidrogénio com o carbono. Nos ensaios realizados
em plasma, a perda de massa €&, também, levemente maior quando da utilizacdo de H, se
comparado com os resultados obtidos em plasma de argdnio.

Parametros da descarga na extragdo da parafina como mecanismo de controle

Durante os ensaios de extracao de parafina em plasma, foram observadas variagoes nos
parametros do plasma em certas faixas de temperaturas. Por exemplo, entre 200 e 300 °C
eram esperados os valores de corrente e tempo de pulso ligado encontrados na caracterizagéo
da descarga (item 4.3.1.1), porém, eles variaram. Este fato foi verificado durante todo o estudo
da extracdo de ligantes e foi encontrado que a causa era a entrada a atmosfera do plasma das
moléculas do ligante extraido. Desta forma, se originam novas condigdes do plasma que,
conseqiientemente, mudam as medicées de parametros como a corrente e voltagem. No
entanto, quando o ligante era extraido, estes parametros voltavam aos valores esperados da
caracterizacao da descarga. Com novos ensaios foram registradas as temperaturas nas quais
tais mudancas eram mais evidentes e, desta maneira, foram identificadas: a temperatura de
fusdo da parafina, a faixa de temperaturas na qual o plasma ativa a extragao (entre 150 e 300
°C) e a temperatura onde culminava a extragdo da parafina. Desta forma, verifica-se que o
plasma além de permitir a extragdo de ligantes, oferece mecanismos de monitoramento do
processo.

4.4.2 EXTRAGAO DA PARAFINA DE AMOSTRAS COMPACTADAS EM
PLASMA. Segunda parte: configuragao catodo.

Para todos os ensaios de extracdo realizados anteriormente foi utilizada a configuracéo
catodo-anodo confinado, sendo a amostra posicionada no anodo e, deste modo, aquecida por
radiacdo a partir do catodo. Nesta parte do estudo, foi mudada a configuragéo de forma que a
amostra fique posicionada no catodo da descarga e, conseqiuentemente, o aquecimento &
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obtido pelo bombardeamento direto de ions e de particulas neutras rapidas, adicionando desta
forma novos fenémenos a extracao.

Uma representacdo esquematica da configuracdo utilizada quando a amostra foi
posicionada no catodo € apresentada na Figura 4.27. O material utilizado como anodo da
descarga foi o aco inoxidavel 304.

: Amostra de
— metal duro
i —
F Anodo de ago N
S inoxidavel ik > B Catodo

Figura 4.27. Esquema da configuragéo utilizada quando foi usada a amostra de metal duro
como céatodo da descarga.

A Figura 4.28 mostra os resultados das medidas de perda de massa quando se posiciona
a amostra como catodo da descarga, em comparagdo com os resultados obtidos,
anteriormente, quando a amostra estava posicionada no anodo.

Estes resultados mostram que existe um comportamento diferenciado, com respeito a
quantidade de perda de massa, entre as extragdes realizadas no catodo e o anodo. No caso do
catodo a perda de massa varia linearmente com o incremento da temperatura até alcancar os
400 °C. J4 no caso do anodo, em temperaturas abaixo dos 400 °C, a perda de massa é sempre
maior do que no catodo. No entanto, acima desta temperatura, a perda de massa ocorrida na
amostra quando posicionada no catodo, € maior do que no anodo. Estas diferencas podem ser
explicadas pelos fenémenos diferenciados que atuam em cada tipo de configuracdo utilizada,
enfatizando que a ativacéo da extracéo no anodo deve-se fundamentalmente a interacdo entre
os elétrons e a parafina que esta sendo retirada (como foi visto na pag. 98).

Ja no caso do catodo, o bombardeamento com ions € com as particulas neutras causa
uma pequena ativacdo, se comparado com as extragdes realizadas no forno resistivo (entre
100 e 300 °C), ocasionada principalmente pela eficiente limpeza superficial da amostra e pela
reducao dos 6xidos de cobalto. Este bombardeamento chega ser prejudicial quando existe uma
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alta taxa de extracdo, pois causa formagéao de micro-arcos que podem danificar a peg¢a, como
sera mostrado mais adiante. A perda de massa maior ocorrida apés de 400°C, pode ser
atribuida a este fato. Desta forma, fica evidenciado que existe uma tendéncia a ativagéo do
processo de extracdo pelas colisbes dos elétrons que transferem energia potencial para as
macromoléculas de parafina, como é o caso quando do posicionamento da amostra no anodo.
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Figura 4.28. Comparacéo da perda de massa durante a extracéo da parafina, quando usada a
amostra como catodo ou anodo da descarga.

Como foi mencionado, nos ensaios de extragdo realizados com a amostra posicionada no
catodo, ocorreram instabilidades na descarga elétrica devido a formagéo de micro-arcos,
comprometendo a obtengéo do ciclo térmico desejado e a integridade das amostras. Estes
micro-arcos estdo relacionados com a entrada dos vapores da parafina na descarga que,
devido a sua facil ionizagdo, causam mudangas pontuais na mesma. Na Figura 4.29 é
mostrada uma fotografia de uma das amostras processadas no catodo da descarga.
Observam-se regibes circulares onde se concentraram os arcos. Nestas regides foram
causados danos graves na microestrutura, como pode ser evidenciado na Figura 4.30 onde é
apresentada uma regido onde néo teve micro-arcos (Figura 4.30 a ) e outra regido onde teve
(Figura 4.30 b).
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Figura 4.29. Fotografia de amostra de WC-10Co processada no catodo da descarga e detalhe
da interfase entre a regido na qual ocorreu arco e na que nao ocorreu.

Figura 4.30. Micrografias de amostra de WC-10Co processada no catodo da descarga. a.
regido livre de micro-arcos e b. regido com presenga de micro-arcos
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Figura 4.31. Micrografia de amostra de WC-10Co processada no catodo da descarga. Detalhe
da regido com presencga de micro-arcos e analise quimica (microssonda).
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Na Figura 4.31 sdo mostradas particulas de carbeto de tungsténio sinterizadas e,
aparentemente, sem presenca de cobalto na microestrutura. Com a analise quimica
demonstrou-se a presenca de um pouco de cobalto, mas pode-se dizer que uma alta
percentagem do total esperado foi evaporada pela altissima temperatura atingida neste ponto
onde houve formacgao de micro-arcos.

Para poder realizar medi¢cées confiaveis de perda de massa durante a extracdo da
parafina no catodo, foi necessario estabelecer ciclos de aquecimento muito mais lentos do que
no anodo. Procurou-se, inicialmente, definir os pontos criticos; especificamente aqueles onde
0s micro-arcos eram mais frequentes, para projetar desta forma o ciclo de aquecimento. Para
tanto, foram realizados ciclos a varias taxas de aquecimento (2, 5 e 8 °C/min), registrando
quaisquer mudancas na descarga elétrica, seja nos parametros ou visualmente. Tomando por
base estes resultados, uma taxa de 2 °C/min até 350 °C e outra de 8 °C/min até a temperatura
final da extracdo foi considerado o ciclo mais adequado para a realizagdo da extracdo no
catodo sem danificar a amostras.
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4.4.3 EXTRAGAO DO POLIPROPILENO DE AMOSTRAS INJETADAS

Nesta parte do trabalho é estudada a extracéo do polipropileno em amostras de metal
duro, obtidas via moldagem de pés por inje¢céo, usando uma descarga luminescente anormal e
um forno resistivo. S&o enfatizadas questées como a influéncia da atmosfera e da temperatura
na extracéo do polipropileno, os possiveis mecanismos na extragao por plasma e, finalmente, a
comparacgao dos resultados entre o plasma e o forno resistivo.

4.4.3.1 Influéncia da temperatura e da atmosfera

Na Figura 4.32 sdo apresentados os resultados dos ensaios da extrag&o do polipropileno
no reator de plasma e no forno resistivo, mostrando a evolucéo da perda de massa com o
aumento da temperatura. A quantidade relativa de polipropileno adicionado as amostras foi de
1,68 % em peso.
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Figura 4.32. Evolug&o da perda de massa com a temperatura durante os ensaios de extracéo
de polipropileno, no reator de plasma e no forno resistivo, usando distintas atmosferas.

A partir dos resultados apresentados na Figura 4.32, observa-se que:
o A perda de massa das amostras durante a extragdo é maior do que a massa de
polipropileno adicionado;
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o A taxa de perda de massa, quando a extracéo é realizada em plasma, € maior do que

quando em forno convencional, na faixa de temperaturas abaixo dos 500°C.

Quando a extracdo & processada no reator de plasma, a utilizacdo de atmosferas
distintas ndo alterou significativamente os resultados, expressos em termos de perda de
massa.

Nos ensaios de extracdo realizados no forno resistivo ndo se detectou influéncia da
pressao utilizada sobre taxa de perda de massa.

A quantidade de polipropileno adicionado foi de aproximadamente 1,68 % em massa e,

como pode ser observado na Figura 4.32, a perda de massa durante o ensaio de extragéo foi

de aproximadamente 2,34 % a 600 °C para todos os casos. Esta diferenca pode ser explicada

por trés fatos:

1.

Residuos da extragdo quimica. Previamente a extragdo térmica, as amostras obtidas via
moldagem por injecéo passam por uma extracdo de tipo quimica onde séo retirados os
outros dois componentes do sistema ligante: a parafina e o acido estearico. Na extragéo
quimica pode restar residuos destes componentes, vindos a ser eliminados na etapa de
extracdo térmica. Segundo as medicdes realizadas na extragéo quimica, a quantidade
de perda de massa atribuida a este fator foi na ordem de 0,1 - 0,2 %.

Reducéo de 6xidos. A andlise é igual a realizada para quando a retirada da parafina
(ver item 4.4.1.1); sendo estimada a contribuicdo deste fator na perda de massa entre
0,41 e 0,51 %.

Descarbonetagdo. Os resultados das medicoes do teor de carbono mostram que
durante a extragéo do polipropileno ocorre uma perda de carbono. Portanto, parte da
perda de massa medida durante a extracao deve ser atribuida a perda de carbono. Na
Tabela 4.14 sdo apresentados os resultados da medi¢cdo do teor de carbono, apés a
extracdo do polipropileno, seguindo o ciclo tipo escada (conforme descrito no item
3.4.1).

Tabela 4.14. Teor de carbono apds extracéo do polipropileno em ciclos diretos (até 500°C),

realizada no forno e no reator de plasma, em diversas atmosferas *

Caracteristicas da extracdo do % de Carbono Diferengca com
polipropileno % tedrica
Extragées no forno resistivo
Atmosfera de H, 5,419 -0,101
Extracdes no reator de plasma
Atmosfera de H, 5,508 - 0,009
Atmosfera de Ar-H, 5,496 - 0,021

* O teor estequiométrico de C no WC é 5,517% em massa.
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Os resultados mostram que a perda de carbono nesta faixa de temperaturas é baixa,
variando entre 0,009 e 0,10 %, dependendo da atmosfera utilizada. Uma andlise mais
detalhada da descarbonetacio sera apresentada no item 4.7.

Para finalizar esta analise, na Tabela 4.15 &€ mostrado um resumo da parcela da perda de
massa atribuida a cada um dos fatores estudados, ressaltando os valores maximos e minimos
estimados como possiveis. Se comparados estes valores com os resultados dos ensaios de
extracdo, pode-se dizer, que todos estdo dentro dos limites analisados.

Tabela 4.15. Parcela atribuida a cada fator na perda de massa total durante os ensaios de

extracdo.
Fator Valor maximo Valor médio Valor minimo
Eliminacao de residuos da extracdo quimica 0,20 0,15 0,10
Reducao de éxidos 0,51 0,46 0,41
Descarbonetacao 0,101 0,043 0,009
Soma dos fatores 0,811 0,653 0,519
Fatores + polipropileno adicionado (1,68%) 2,491 2,333 2,199

Medicdes de perda de massa em ciclos diretos a 500 °C

O ciclo tradicional para a extragdo do polipropileno pelo processo térmico, consiste em
atingir uma temperatura de extragdo, a uma taxa de aquecimento baixa (< 5 °C/min), e manter
essa temperatura por um tempo, para depois reiniciar o aquecimento até a temperatura de pré-
sinterizacdo ou sinterizagdo. Neste sentido, € como os resultados mostrados até aqui
correspondem a ciclos tipo escada, foram realizadas extragées seguindo o ciclo exposto antes
(aquecimento a 5 °C/min até 500°C por 30 minutos) cujos resultados s&o apresentados na
Tabela 4.16.

Tabela 4.16. Extragéo do polipropileno com ciclo simples: taxa de aquecimento de 5 °C/min,
temperatura de extragdo de 500°C por 30 min, em plasma e forno resistivo a diversas

atmosferas
Processo de extragdao % perda de Diferenca massa
massa com ciclo escada
Plasma - atmosfera de H, 2,246 - 0,01 ‘
Plasma - atmosfera de Ar 2,184 - 0,08
Plasma - atmosfera de 70Ar-30H, 2,157 -0,08

Forno resistivo — atmosfera H, 2,300 -0,02
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Observa-se nos resultados apresentados na Tabela 4.16, que a diferenca entre o ciclo
simples de extracéo e o ciclo tipo escada varia entre 0,01 e 0,08 %. Este fato mostra que, sem
importar o tipo de ciclo utiizado, a 500 °C estd garantida uma remogdo completa do
polipropileno.

Taxa de perda de massa em funcao da temperatura

Como pode ser observado na Figura 4.32, a taxa de perda de massa varia em fungéo da
temperatura de extracdo. Na Tabela 4.17 sdao mostradas os percentuais relativos e os
acumulados da perda de massa em cada faixa de temperaturas, para as extracdes realizadas
no reator de plasma e no forno resistivo (admitindo que em 600 °C ocorreu 100% da perda de
massa).

Tabela 4.17. Percentuais relativos da perda de massa do polipropileno em fungao da

temperatura

Faixa de Plasma H, Plasma Ar-H; Forno

temperatura _ _ ___Resistivo
0-100
100 - 200 8,71
200 - 250
28,40

250 - 300

300 - 400 69,20

400 - 500 98,05

500 - 600 100,00

Para analisar melhor a evolucéo da perda de massa em fung¢do da temperatura, foram
realizados ensaios de calorimetria térmica diferencial (DTA) e de termogravimetria (TGA) do
polipropileno. Os resultados s&o apresentados na Figura 4.33 e na Tabela 4.18.
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Figura 4.33. Resultados da andlise térmica do polipropileno usando o DTA e TGA (atmosfera

de Ar).
Tabela 4.18. Valores relativos e acumulativos da extragcéo do polipropileno em fungéo da
temperatura.
Faixa de TGA
temperatura em argdnio
Relat. Acum.
0-100 0,00 0
100 — 200 0,00 0
200 - 300 2,28 2,28
300 - 400 15,04 17,32
400 - 450 78,44 95,76
450 - 500 2,44 98,20
500 - 600 1,80 100,00

Analisando estes resultados por intervalos de temperatura durante o aquecimento, pode-se
observar que:
0 Entre 0 e 700 °C. Nos ensaios de DTA-TGA observa-se que o polipropileno néo sofre
nenhum tipo de alteragédo nesta faixa de temperaturas. No entanto, os resultados dos
ensaios de extragdo no plasma com atmosfera de H, mostram uma perda de massa
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relativa de aproximadamente 6% do total. Este percentual pode ser justificado pela
remocgao dos residuos de parafina e 4cido estearico, ndo removidos na extragéo quimica;

o Entre 100 e 200 °C. Segundo os resultados do DTA-TGA, nesta faixa de temperaturas
inicia-se a fuséo do polipropileno (139°C). Estando parte do polipropileno na fase liquida, é
iniciada a sua remogao. Os resultados dos ensaios de extracdo realizados no plasma e no
forno resistivo, mostraram taxas de perda de massa similares (méaxima diferenca de 3%).

o Entre 200 e 250 °C. Os ensaios de DTA-TGA mostram que a fusdo do polipropileno
terminou e iniciam-se mudanc¢as microestruturais (degradacéo), causando o inicio da perda
de massa (< 1 %). Por outro lado, os resultados nos ensaios de extragdo por plasma
mostraram que a perda de massa neste processo € mais acelerada. No caso do plasma de
H,, a perda de massa esta em torno de 35 % e no de Ar-H,, em torno 21%.

o Entre 250 e 300 °C. Os resultados dos ensaios de perda de massa realizados no plasma
mostram que, neste intervalo, ocorre a maior taxa de perda, atingindo valores de 80 % do
total para o plasma de Ar-H, e de 60 % para o de H,. Por outro lado, no caso do forno
resistivo, perde-se apenas 28 % do total e, nos ensaios de TGA, somente 2,3 %. Desta
forma registra-se, nesta faixa de temperaturas, a maior diferenca entre os ensaios de
extracao realizados no plasma se comparado com os realizados no forno resistivo. Devido
ao fato de que esta diferenca é tdo pronunciada, pode-se concluir que o plasma esta
ativando o processo de extracdo e degradacéo do polipropileno. Da mesma forma, como
foi explicado quando da analise da extragéo de parafina em corpos de prova obtidos por
compactacdo (item 4.4.1.1), esta ativagdo pode ser causada, principaimente, pelo
bombardeamento de elétrons e pela atmosfera altamente reativa, contendo hidrogénio
atémico.

o Entre 300 e 400 °C. A taxa de extragio no plasma diminuiu e atingiu praticamente o
100% da perda de massa. Ja no forno resistivo registra-se a maior taxa de perda de
massa, faltando ainda 30% para a perda de massa total.

o Entre 400 e 600°C. Ocorre a maior taxa de perda de massa para os ensaios de extracdo
realizados no TGA passando, nesta faixa, de 17 % para o 100 % da perda.

4.4.3.2 Mecanismos na extracado do polipropileno

Os mecanismos que atuam na extracéo do polipropileno por plasma s&o os mesmos que
ocorrem na extracdo da parafina (item 4.4.1.3). Porém, ocorrem algumas divergéncias em
funcdo das diferencas inerentes a microestrutura de um corpo obtido por compactagéo e o
obtido por inje¢cdo, bem como, a natureza do polimero utilizado.
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E conhecido que a estrutura porosa e o ligante do material injetado s&o mais
homogéneos do que no material compactado, devido as caracteristicas proprias de cada
processo (processo de adi¢céo dos ligantes, tipo de mistura e parametros da conformacéo dos
pés). Tal homogeneidade, no caso dos injetados, facilita a migragéo do polipropileno fundido
para a superficie da amostra, facilitando a interagéo plasma-polipropileno. Conseqglientemente,
€ aumentada a taxa de degradagao do polipropileno pelo plasma.

Em relacdo a natureza do polimero, varias caracteristicas sdo determinantes para a
extracdo por plasma, sendo a mais relevante, o tipo de cadeias que formam o polimero. No
caso da parafina, por ter cadeias curtas, a presséao de vapor é alta [59, 106], causando uma
sublimagéao durante o aquecimento o que facilita a interacéo com o plasma. Por outro lado, por
ser multicomponente, ndo existe um tipo Unico de ligagdo a quebrar para a degradacéo,
limitando a ativagcdo do plasma aquelas cuja energia do bombardeamento de elétrons seja
suficiente para quebrar.

No caso do polipropileno, por ter cadeias mais longas [59, 106], as pressdes utilizadas
neste trabalho durante a extragcdo tem pouca influéncia, como pode-ser observado na Figura
4.32. Por outro lado, a energia das espécies no plasma é suficiente para quebrar as forgas de
Van Der Waals que atuam entre as cadeias do polipropileno, acelerando a extragdo do
polipropileno. Da mesma forma, quando a energia do bombardeamento dos elétrons é
suficiente para quebrar as ligagdes C-C e C-H e, portanto, quebrar as cadeias do polipropileno,
a degradacao é acelerada. Esta degradacéo é facilitada, ja que o polipropileno tem o0 mesmo
tipo de mero se repetindo ao longo das macromoléculas.
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4.5 PRE-SINTERIZACAO

Continuando com o estudo dos processos térmicos envolvidos na obtengéo do metal
duro, nesta etapa foi estudado o intervalo entre 700 e 1100 °C, aqui chamado de pré-
sinterizacdo. Quando é realizada a etapa de pré-sinterizagdo na producdo do metal duro
industrial, as amostras sdo aquecidas até temperaturas entre 800 a 1100 °C (dependendo da
composicéo do material e do tamanho das pegas), mantendo-se a temperatura constante por
tempos de até 30 min.

No presente capitulo s&o apresentados e discutidos os resuitados obtidos com o uso de
uma descarga luminescente anormal (pré-sinterizagdo em plasma) e com a técnica de pré-
sinterizac&o ja conhecida, ou seja, aquecimento em forno resistivo (sob H, ou vacuo).

Foram realizadas as seguintes medidas e analises:

= Contracéo volumétrica e densificagéo;

= Analise microestrutural;

= Andlise macroscopica, para verificar € evidenciar a presenga de macro-camadas ou
macro-defeitos;

= Analise quimica.

As configuracdes utilizadas no plasma para a pré-sinterizagéo foram:

= Catodo e anodo de ago inoxidavel;

= Céatodo de ago inoxidavel — anodo de grafita;

= Catodo de grafita recoberto com tungsténio - &nodo de grafita;

= Céatodo de molibdénio — &nodo de grafita.

As duas ultimas configurages foram as Unicas que se mostraram eficientes para atingir as
altas temperaturas necessarias para a sinterizacdo completa do metal duro. Por razdes
didaticas, os resultados obtidos na pré-sinterizacdo com estas configuragdes foram incluidos
junto ao capitulo de sinterizagao.

4.51 COMPORTAMENTO DIMENSIONAL DURANTE O CICLO DE PRE-
SINTERIZAGAO.

Uma das caracteristicas do processo de pré-sinterizacdo € o inicio das mudangas
microestruturais acompanhado, geraimente, de uma densificacdo. Esta proporciona, no metal
duro, uma resisténcia suficiente para garantir a integridade do componente na realizagéo de
operagdes adicionais como usinagem de roscas, furos etc. Para avaliar a densificagdo do metal
duro ocorrida durante a pré-sinterizagcdo, foram medidas as contracdes volumétricas e as
densidades relativas (percentual da densidade teérica) das amostras processadas em plasma
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(utilizando distintos materiais como catodo e anodo) e em forno resistivo, cujos resultados séo
apresentados na Figura 4.34 a e Figura 4.34 b.

Densidade Relativa [%]

Figura 4.34. Comportamento dimensional do metal duro durante o processo de pré-
sinterizagao: a. contragdo volumétrica e b. densidade relativa.
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A partir dos resultados apresentados na Figura 4.34, pode-se observar que:

- Conforme esperado, quanto maior a temperatura de pré-sinterizagdo maior a contragéo
volumétrica. Nos ensaios de pré-sinterizacdo utilizando plasma, ocorreu uma maior
contragido volumétrica quando comparado com os realizados no forno resistivo sob fluxo de
H,. Verifica-se na Figura 4.34 que no plasma, em 1100 °C, obteve-se uma contrag&o
volumétrica de 15 % enquanto que no forno foi apenas 6,5 %;

- Existe um comportamento diferenciado da taxa de contragcdo volumétrica em funcéo da
temperatura, dependendo da técnica utilizada (forno resistivo ou plasma), e do tipo de
material utilizado como catodo da descarga (no caso das pré-sinterizagbes realizadas no
plasma).

- Com respeito a técnica utilizada (plasma ou forno resistivo), observa-se que a contragéo
volumétrica inicia-se em temperaturas menores no plasma (em 700 °C) do que no forno
resistivo (acima de 800 °C), e mantém uma taxa maior. Segundo dados da literatura
[36, 107], a contragéo dimensional do metal duro comega normalmente em 800 °C; na
sinterizacdo de Co puro, coincidentemente, a contragdo também inicia nesta
temperatura, e atribui-se o inicio da contragdo do metal duro a sinterizagdo do Co
misturado ao WC. Desta forma, pode-se dizer que no plasma acontece uma ativagdo do
processo de sinterizagdo do Co e, portanto do metal duro; lembrando que as
temperaturas estudadas a solubilidade do carbeto de tungsténio no cobalto € minima
[39]. Esta ativacdo pode-ser atribuida, principalmente, a duas razbes: a primeira tem
relagédo com uma reducdo mais eficiente dos 6xidos presentes na amostra, retirando as
barreiras existentes para o transporte de matéria entre as particulas de Co. A segunda,
refere-se a introducdo de elementos de liga provenientes do catodo (sputtering) que
podem reagir com o Co e causar uma ativagdo no transporte de massa. E claro que
estas duas hipéteses ndao sao exclusivamente para explicar a ativacdo inicial, mas
também para justificar a maior taxa de contragcéo em todo o intervalo de temperaturas.
Ainda, na Figura 4.34, observa-se que a diferenca na contragdo € maxima em torno de
1000 °C, se comparamos a contragdo obtida no plasma (citodo e anodo de aco
inoxidavel) com a obtida no forno convencional.

Observa-se que a contragdo é influenciada sensivelmente pelo tipo de material utilizado
como catodo e/ou anodo na configuragéo do plasma. Para cada material utilizado como cétodo,
sera analisada sua interacdo com o metal duro (item 4.5.2). No entanto, é oportuno mencionar
que as diferencas no comportamento dimensional estao relacionadas com a maior afinidade do
Ni, Cr e Fe (elementos presentes no aco inoxidavel) com o Co, se comparado com o W ou Mo.
Adicionalmente, é sabido que o rendimento no sputtering € maior para o Ni, Fe e Cr
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(aproximadamente duas vezes) do que para o W e Mo [76], aumentando a quantidade destes
elementos depositados na amostra. Desta forma, aumenta-se a possibilidade de acentuar a
interagéo destes com o Co do metal duro e, portanto, de causar mudangas microestruturais.
Tais mudancgas referem-se a formacéo de solugdo sélida do Co com o Fe, Cr e Ni, que
influenciam a cinética de sinterizagado e, conseqiientemente, a taxa de contracéo.

4.5.2 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS PROCESSADAS

A caracterizacéo foi dividida em trés partes: macroscépica, microscépica e quimica, as
quais serdo detalhadas para cada uma das técnicas de processamento utilizadas e, no caso do
processamento por plasma, para cada configuragéo de eletrodos usada.
4.5.21 Pré-sinterizacao em forno resistivo

Caracterizagdo macroscopica

Na Figura 4.35 sdo apresentadas fotografias de amostras pré-sinterizadas no forno
resistivo. Observa-se que néo ocorrem mudangas apreciaveis no nivel macroscépico.

a. 950 °C b. 1000 °C. c. 1100 °C

Figura 4.35. Fotografias de amostras pré-sinterizadas no forno resistivo

Caracterizagdo microscopica
Na Figura 4.36 sdao mostradas duas micrografias da superficie de amostras pré-
sinterizadas no forno resistivo.
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Co que inicia o transporte Continuidade de matéria entre
de matéria particulas

a. 900 °C b. 1100 °C

Figura 4.36. Micrografias da superficie de amostras pré-sinterizadas no forno resistivo.

Conforme pode ser visto na Figura 4.36 a, em 900 °C, observa-se que o transporte de
matéria entre as particulas ja iniciou, porém, as particulas individuais ainda sdo faciimente
reconhecidas. Por outro lado, na Figura 4.36 b, em 1100 °C, observa-se uma maior
continuidade de matéria, ou seja, a sinterizacdo evoluiu muito mais. No nivel macroscoépico,
esta mudanca se traduz na densificagdo do material (ver Figura 4.34).

4.5.2.2 Pré-sinterizagdo por plasma: Catodo e anodo de aco inoxidavel
O objetivo da utilizagdo do ago inoxidavel como catodo da descarga, foi estudar o
depésito de Fe, Cr e Ni no metal duro e sua influéncia na densificagao.

Caracterizagdo macroscopica.

Na Figura 4.37 sdo apresentadas as fotografias de amostras pré-sinterizadas no plasma
(uma para cada temperatura de pré-sinterizacéo estudada), utilizando catodo e anodo de ago
inoxidavel 304. Observa-se uma camada depositada, formada por atomos (Fe, Cr e Ni)
arrancados do catodo (sputtering), que se depositam na amostra de metal duro posicionada no
anodo.
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Camadas depositadas
deFe,CreNi

a. 700 °C b. 800 °C

Regides sem formar
camada homogénea
de Fe, Cre Ni

¢. 850 °C d. 950 °C

Figura 4.37. Fotografias de amostras pré-sinterizadas no reator de plasma, usando catodo e
anodo de aco inoxidavel 304.

A camada formada é descontinua, mas sua composi¢cdo quimica é relativamente
homogénea. A descontinuidade do depésito pode ser explicada, possivelmente, em funcdo das
instabilidades na descarga geradas durante a saida da parafina e a redugdo dos éxidos que
adicionam a atmosfera da descarga elementos, como o oxigénio e compostos orgénicos. Estes
tendem a propiciar o surgimento de micro-arcos em locais pontuais, em funcéo da sua facil
ionizacdo. Quando concluidos estes processos, inicia-se uma deposi¢cdo mais uniforme. A
camada depositada aumenta de tamanho entre 800 e 950 °C; Nestas temperaturas existem
apenas pequenas regides onde ainda a camada nao foi formada completamente, conforme
pode ser observado na Figura 4.37.

Caracterizag&o microscopica.

Na Figura 4.38 sdo apresentadas as micrografias de amostras pré-sinterizadas no
plasma com céatodo e anodo de ago inoxidavel. Na micrografia da Figura 4.38 a (em 700 °C),
observa-se que o depésito ja se inicia nas particulas individuais (evidenciado em andlise
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quimica pontual); este depdsito favorece o crescimento dos contatos entre as particulas de
WC. Como o depésito € uma fase metalica, formam-se contatos (necks) metalicos entre as
particulas de WC e, em decorréncia do maior coeficiente de difusdo nos metais, a cinética de
sinterizagdo aumenta (ver Figura 4.38 b). Além disso, a cinética de sinterizacdo é ainda
favorecida pela contribuicdo do mecanismo de transporte de atomos via fase gasosa, as custas
da deposicéo de atomos arrancados no catodo. Ambos os mecanismos, no caso, se restringem
a regido mais externa da amostra. A medida que as particulas perdem sua individualidade (em
fungéo da evolugéo da sinterizagéo), e que a porosidade diminui, o depésito aparenta ser mais
continuo e restringe-se apenas ao exterior da amostra; no entanto, com aumentos maiores
observa-se que o mesmo € poroso (Figura 4.38 ¢ e d). Em fungéo da difusdo de parte dos
atomos metalicos depositados para o interior da amostra, o efeito da ativagdo alcanga uma
certa profundidade, dependendo do coeficiente de difuséo.

Depésito de Fe, Cr e Ni Formacgao de “pescogos”

......

a. 700°C T b, 850 °C

Arredondamento dos poros

C.950°C | d. 950 °C

Figura 4.38 Micrografias de amostras pré-sinterizadas no reator de plasma, usando catodo e
anodo de ago inoxidavel.
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Composigédo quimica

Na Figura 4.39 é mostrado um desenho esquematico do posicionamento da amostra de
metal duro no anodo. A face inferior estd em contato direto com o suporte (4nodo), enquanto
que as faces laterais e superior estdo expostas a descarga.

Exposto a descarga:

Metal duro 3P ——
enriquecimento superficial de
elementos e bombardeamento
de elétrons

Suporte

Nao exposto a descarga

Figura 4.39. Disposicdo da amostra com respeito a descarga: regides da amostra com e
sem exposicao a descarga.

Na Figura 4.40 sao apresentados os espectros de composi¢cao quimica da amostra pré-
sinterizada no plasma usando catodo e anodo de ago inoxidavel, correspondentes as regides
expostas e ndo expostas a descarga.

w
Co

\%% w
Co Fe

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

(a) (b)

Figura 4.40. Espectros de composicéo quimica de amostras pré-sinterizadas no plasma com
céatodo e anodo de aco inoxidavel: (a) na base e (b) na superficie lateral da amostra.

O espectro correspondente a andlise da base da amostra (Figura 4.40 a), apresenta a
mesma composi¢do inicial do compactado, ja que esta regido por ndo estar exposta a
descarga, ndo sofre deposicdo. A pequena quantidade de Fe evidenciada na analise surge
como conseqiiéncia do desgaste dos elementos de moagem de acgo utilizados na mistura dos
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pés de Co e WC. Estes pequenos teores de Fe séo solubilizados no Co durante a sinterizagéo

e ndo trazem prejuizo nas propriedades do metal duro. Por outro lado, na Figura 4.40 b pode-

se observar que na superficie lateral da amostra, exposta a descarga, € verificada a presencga

de elementos como Fe (teores maiores do que na base da amostra), Cr e Ni provenientes do
catodo de ago inoxidavel. A morfologia deste depésito e sua evolugdo foram mostradas na

Figura 4.38.

Para avaliar a evolucéo do teor dos elementos que estédo sendo depositados, em funcéo
da temperatura de pré-sinterizacao, foi realizada analise quimica de Fe, Cr e Ni na superficie
lateral das amostras utilizando a microssonda acoplada ao MEV. Foi feito um conjunto de
medidas em regiées onde ocorreu a formacdo de camada descontinua e outro em camada
continua.

Para a realizacdo destas medidas tomaram-se as seguintes precaugdes:

- Foi evitada a inclusdao de elementos leves na medicido da composicdo do metal duro,
particularmente do C, j& que o equipamento utilizado ndo € apropriado para este tipo de
medig¢des.

- A energia do feixe utilizada foi sempre de 20 kV, o aumento de 2000 X e a largura do feixe
constante, garantindo, desta forma, a contagem minima para uma quantificacéo confiavel.

- Foram realizadas trés medicées em diferentes alturas da amostra (base, meio e topo)
sempre na superficie lateral. Os resultados mostrados correspondem a média estatistica
destas medidas com uma confiabilidade de 95 %, segundo o teste t Student.

Na Tabela 4.19 séo apresentadas as quantidades de Fe, Cr e Ni encontradas na superficie
das amostras pré-sinterizadas em diferentes temperaturas e na regido de camada descontinua.

Tabela 4.19. Analises quimicas obtidas por microssonda da superficie externa de
amostras pré-sinterizadas no reator de plasma, usando catodo e anodo de aco inoxidavel (sem
formacao de camada)

Temperatura Ferro Cromo Niquel FelCr Fe/Ni Cr/Ni
%at. %p. %at %p. %at. %p.|%at %p %at %p. %at. %p.
700 1,80 448 078 18 038 080231 249 474 560 205 225
850 340 750 1,12 264 0,7 148|304 284 486 507 160 1,78
950 400 862 166 3,84 0,74 152|241 224 541 567 224 253

% at. Percentual atdmico; % p. Percentual em peso

Os resultados indicam que as quantidades de Fe, Cr e Ni na superficie, aumentam a
medida que a temperatura de pré-sinterizagdo € incrementada. Na Figura 4.41 apresentam-se
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os resultados das andlises realizadas na superficie da amostra com formagdo de camada

continua.

E Elemento % atbmica % peso
Ferro 21,29 39,16
Cromo 10,06 17,22
Niquel 2,56 4,95

Relacdo % atébmica % peso

Fe/Cr 2,12 2.27

Fe / Ni 8,32 7,91
1.00 2.00 3.00 400 500 6.00 7.00 8.00 9.00 ,

Cr/Ni 3,93 3,48

Figura 4.41. Espectro e composi¢do quimica da superficie lateral da amostra com camada
homogénea de depésito. Pré-sinterizacdo em plca)sma com catodo e anodo de aco inoxidavel a
950 ~C.

Nestes resultados evidencia-se que, mesmo sendo uma camada continua de depésito, ha
a presenca de W e Co, embora com uma relacdo W/Co muito menor que a encontrada no
interior da amostra. Este fato pode ser explicado por duas razdes:
= O Co difunde para a camada depositada, uma vez que é solavel nos elementos Fe, Cr
e Ni depositados;
= A profundidade e o volume de interagdo do feixe de elétrons, com a conseqlente
emisséo de raios X, alcanca o substrato.

Também pode ser observado, a partir dos resultados apresentados na Figura 4.41, que a
relagcdo Fe/Cr (~2,25 peso) foi praticamente a mesma encontrada nas analises realizadas na
superficie onde houve camada descontinua; no entanto, nas analises das superficies onde
houve formagéo de camada continua encontra-se uma relagéo Cr/Ni (~3,5 peso) e Fe/Ni (~7,9
peso) maior do que as relagdes entre estes elementos encontradas nas superficies com
formacéo de camada descontinua. Este fato pode ser explicado pela grande solubilidade que
tem o Ni no Co [36], o que causa uma difusdo alta do Ni da superficie para o interior da
amostra e, desta forma, é diminuida a quantidade relativa deste elemento na superficie, em
relacéo aos outros elementos depositados.
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4.5.2.3 Pré-sinterizacdo por plasma: Catodo de aco inoxidavel e anodo de grafita
Caracterizagdo macroscopica.

As fotografias das amostras pré-sinterizadas no plasma (entre 700 e 1050 °C) usando
catodo de aco inoxidavel e anodo de grafite sdo apresentadas na Figura 4.42.

— Regido sem
Regido com depésito

depésito

Camada ou filme de
Fe, Cre Ni

a. 700 °C b. 800 °C

Camadas depositadas e
homogéneas de Fe, Cr e Ni

c. 850 °C d. 950 °C

Formacéo de novas
camadas

e. 1000 °C f. 1050 °C

Figura 4.42. Fotografias de amostras pré-sinterizadas no reator de plasma, usando catodo de
aco inoxidavel e anodo de grafita.
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Estas fotografias mostram a evolugéo macroscopica da formagéo das camadas de Fe-Cr-
Ni em fungdo da temperatura de pré-sinterizagéo. Inicialmente, a 700°C s&o diferenciadas trés
regides distintas: sem depdsito, com depésito e com formacdo de camada ou filme. Esta
heterogeneidade pode ser explicada pelas instabilidades no plasma que surgem durante a
extracéo de ligantes e reducéo de éxidos (ver item 4.5.2.2). A 800 °C, a camada depositada &
homogénea em praticamente toda a amostra, exceto na base da amostra onde existe uma
menor taxa de deposicéo, devido a presenca de uma “borda” do suporte como foi mostrado na
Figura 4.39. A 850 °C, a homogeneidade da camada depositada é praticamente total. A partir
de 950 e até 1050 °C inicia-se a formagdo de novas camadas sobre as anteriores, com
composicao distinta da formada nas camadas anteriores. Seria interessante, em trabalhos
posteriores, aprofundar o estudo da evolucdo destas camadas para tempos isotérmicos
maiores do que os utilizados aqui, que permitissem uma melhor avaliacéo da potencialidade do
uso da descarga luminescente anormal de corrente continua para a formacgéo de camadas de
boa qualidade visando melhorar, por exemplo, a resisténcia a corrosdo e a oxidagédo com
camadas de Cr ou Ni. '

Caractenizagéo microscépica.

Na Figura 4.43 é apresentada a evolugéo da microestrutura ao longo do processo de pré-
sinterizacdo quando usada a configuragéo catodo de aco inoxidavel e anodo de grafite. As
micrografias a, b,c, e d da Figura 4.43, mostram a evolugdo da microestrutura na superficie das
amostras no estagio inicial de sinterizacéo, entre 700 e 950 °C.

Visando visualizar a microestrutura do substrato, logo abaixo da camada depositada, esta
foi removida por riscamento. A micrografia da Figura 4.43 e, mostra este detalhe; pode-se
observar que o tamanho de grdo € menor do que na camada depositada. A micrografia da
Figura 4.43 f mostra a microestrutura do substrato (metal duro) a uma profundidade de
aproximadamente 30 um da superficie. Evidencia-se a presenca dos elementos depositados,
que alcancaram esta profundidade por difusdo. Estes elementos foram encontrados até uma
profundidade de 150 um.
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¢. 850 °C d. 950 °C

Risco para mostrar o Particulas depositadas e
substrato de WC-Co difundidas Fe, Cr, Ni

e. 1050 °C f. 950°C Regido interna (~30um da superficie)

Figura 4.43. Micrografias de amostras pré-sinterizadas no reator de plasma, usando catodo e
anodo de ago inoxidavel.
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Composigéo quimica

Na Tabela 4.20 € apresentada a composicdo quimica da amostra pré-sinterizada no
plasma usando catodo de aco inoxidavel e anodo de grafite. As medidas foram tomadas nas
regides da amostra expostas a descarga.

Tabela 4.20. Analise quimica obtidas por microssonda da superficie externa de amostras pré-
sinterizadas no reator de plasma usando catodo de aco inoxidavel e &nodo de grafita a 850 °C
(com formacgao de camada) *

Temperatura Ferro Cromo Niquel FelCr Fe/Ni Cr/Ni

%at. %p. %at %p. %at %p.|%at %p. %at %p. %at. %p.
850 59,32 60,18 29,79 3245 473 456| 1,99 1,85 12,54 13,20 6,30 7,12

* As percentagens de W e Co ndo sdo apresentadas. %at. Percentual atdmico; %p. Percentual em peso

Estes resultados mostram que na camada formada, utilizando catodo de ago inoxidavel
juntamente com anodo de grafita, ha um teor maior de elementos depositados do que quando
do uso de anodo de aco inoxidavel (Figura 4.41), demonstrando a formacéo de uma camada
mais uniforme e mais espessa. Este comportamento pode estar associado a eficiéncia na
reducdo dos oxidos pela presenca de carbono na atmosfera, o qual fornece superficies mais
limpas e evita 0 bombardeio pelos ions negativos de oxigénio formados na descarga; portanto,
uma nucleacao e crescimento mais uniforme do filme formado. Além disso, € observado que o
teor de Ni & praticamente o mesmo que o encontrado na configuragédo anterior (Figura 4.41),
mesmo tendo os teores de Fe e Cr aumentado. E mais evidente este comportamento quando
comparadas as relacdes Fe/Ni e Cr/Ni, as quais dobraram quando do uso de anodo de grafita.
Este fato indica que existe uma saturacéo do Ni na formacao da camada em aproximadamente
4% em peso, sendo difundida grande quantidade para o interior da pec¢a devido a afinidade
deste elemento com o Co. O Ni foi encontrado em até 200um de profundidade a partir da
superficie da amostra.

Outras configuracdes catodo - dnodo utilizadas

Como foi citado no inicio deste capitulo, foram ainda utilizadas outras configuragdes de
cétodo-anodo no plasma, que permitiram alcangar temperaturas mais elevadas, permitindo a
sinterizacao final do metal duro, as quais foram:

= Catodo de grafita recoberta com tungsténio - &nodo de grafita;

= Céatodo de molibdénio — anodo de grafita.
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Ensaios de pré-sinterizagéo foram, também, realizados com estas configuragées; no
entanto, por razbes didaticas, os resultados obtidos foram incluidos junto ao capitulo de
sinterizacdo, permitindo mostrar o que ocorre desde a pré-sinterizacéo até a sinterizacao final.
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4.6 SINTERIZACAO

Para finalizar a seqiiéncia dos processos térmicos envolvidos na obten¢éo do metal duro,
foi estudada a sinterizacéo, realizada em temperaturas entre 1350 e 1420 °C e, através de dois
processos distintos:

= Sinterizagcdo em forno resistivo, sob fluxo de H;
= Sinterizagdo em reator de plasma, com uma mistura gasosa de 70%Ar — 30%H,,
utilizando materiais distintos como catodo e/ou anodo da descarga.

Com relacéo as sinterizacées realizadas em plasma, as configuragdes catodo -
anodo que permitiram alcancar as temperaturas finais de sinterizacdo desejadas foram:
= Catodo de grafita recoberta com tungsténio — anodo de grafita;
= Catodo de molibdénio- anodo de grafita.

A sinterizacdo, em plasma e em forno resistivo, foi estudada através dos seguintes
parametros: '
= Variagao dimensional (densidade relativa);
= Porosidade / densificagao;
= Analise microestrutural e de fases;
= Andlise quimica.

4.6.1 DENSIFICACAO DURANTE O CICLO DE SINTERIZAGAO.

Densidade relativa

A sinterizacdo de qualquer material € acompanhada de uma contracéo, devido a
eliminacéo da superficie livre pela formagéo de continuidade de matéria entre as particulas e,
principalmente, pela redugdo do percentual volumétrico de poros. No caso do metal duro,
ocorre uma alta contracao (e consequente densificacio) por apresentar elevada porosidade a
verde, devido ao pequeno tamanho das particulas e a baixa compactabilidade do pé de WC.
Para avaliar esta densificagdo, foi medida a densidade relativa e calculado o parametro de
densificacao; os resultados sdo apresentados na Figura 4.44 e Figura 4.45.
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Figura 4.44. Densidade relativa do metal duro durante o processo de sinterizacéo.

Os resultados mostram que a taxa de densificagcéo, até temperaturas da ordem de 1200
°C, é maior na sinterizacdo em plasma do que no forno resistivo. Em decorréncia, ao alcangar
esta temperatura durante o aquecimento, as amostras sinterizadas no plasma ja se encontram
muito mais densas (por exemplo, 68 % quando utilizado catodo de grafita revestido com
tungsténio). Portanto, pode-se dizer que ocorre uma acentuada contragéo por sinterizagéo no
estado sdlido, tanto que, quando alcancada a temperatura de formagéo da fase liquida, a
densificacdo aproxima-se ao 85 % do total. A fase liquida formada na sinterizacdo de metal
duro é do tipo permanente isto &, s6 se solidifica quando o metal duro é esfriado abaixo da
temperatura do eutético. Deve-se ressaltar que este ponto eutético é evidenciado claramente
nas sinterizagdes realizadas no plasma; o surgimento da fase liquida muda a composicéo da
atmosfera no plasma, sendo esta mudanca percebida pela variagdo dos parametros
monitorados. Desta forma, foi identificado no plasma que a fase liquida surge entre 1265 - 1285
OC para a composigdo do metal duro estudada.
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Os resultados mostram que a contracdo cessa para temperaturas de 1360, 1380 e 1400
°C para o plasma com cétodo de grafita-W, com cétodo de Mo e para o forno resistivo
respectivamente. A densidade alcangada é de aproximadamente 100 %.

Parametro de densificagdo
Para avaliar melhor as diferengas na densificacdo entre as técnicas utilizadas, foi
calculado o parametro de densificagéo entre 950 e 1400 °C.
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Figura 4.45. Parametro de densificagdo do metal duro durante o processo de sinterizagcéo.

Os resultados apresentados na Figura 4.45 mostram que, no plasma, o metal duro inicia
sua densificagcdo a temperaturas menores do que no forno convencional, mantendo taxas de
densificacdo mais altas na sinterizagdo no estado sélido, até alcancar a temperatura de
formacéo de fase liquida. Em 1100 °C, por exemplo, a densificagdo ocorrida no plasma com
céatodo de grafita recoberto com W foi 15 % e no forno convencional foi apenas 4%.
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Uma possivel explicagdo para esta diferenga na densificacdo pode ser atribuida ao teor
de carbono na amostra. Para explicar melhor esta hipétese, deve-se lembrar que o metal duro
é formado por duas fases: a fase dura (carbetos) e a fase ligante. Esta fase ligante € uma
solugéo sélida de Co com W e C em solugdo. A dissolucdo de C e W inicia-se em
aproximadamente 800 °C atingindo a méxima solubilidade de W no Co (10 % em peso) a 1400
OC. Se o teor de carbono é alterado, a composicéo da fase ligante também muda e, portanto, a
evolugdo da sinterizagcdo e com esta a densificagdo [4]. Para o caso de perda de carbono, a
quantidade de W na fase ligante aumenta o que causa uma diminuicdo na cinética de
transporte de matéria no estado sélido, e por outro lado, diminui a quantidade de fase liquida
para temperaturas maiores que a do eutético [4]. Estas mudancas se refletem diretamente na
densificagdo do metal duro durante a sinterizacdo. Assim sendo, € observado que a
densificagéo segue a seqiiéncia: 1) plasma com catodo de grafita recoberto com W e anodo de
grafita, 2) plasma com catodo de Mo e anodo de grafita e 3) forno resistivo (ver Figura 4.45). E
nesta mesma ordem que o teor de carbono diminui segundo resultados obtidos na analise
quimica e apresentados na Figura 4.46 (estes resultados serdo estudados mais
detalhadamente no item 4.7).
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Figura 4.46. Teor de carbono em amostras sinterizadas no forno resistivo e no reator de
plasma.
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Esta diferenga no teor de carbono é atribuida a presenca de grafita em componentes do
céatodo e do anodo, que por bombardeamento de particulas energéticas e pela alta presséo de
vapor do C, aumentam o potencial quimico de carbono na atmosfera. Outra possivel causa da
menor perda de carbono nas sinterizagdes por plasma € que existe a formacéo de fimes de
elementos depositados (de W e de Mo) como sera detalhado mais adiante, no item 4.7.2, que
podem atuar como barreira a saida de carbono do interior da amostra.

A Figura 4.47 apresenta a evolucéo do parametro de densificagcéo obtido na sinterizagéo
de metal duro por plasma, utilizando catodo e anodo de Mo, adicionando-se 0,5 % de metano a
mistura gasosa visando compensar a perda de C. Para efeitos de comparacéo, a Figura 4.47
inclui os resultados sem adicdo de metano (obtidos nos experimentos anteriores). Deve-se
salientar que a adicdo de 0,5 % de metano manteve o teor estequiométrico de C (de forma
global em toda a amostra) sé até ~1275°C (temperatura de formagéo de fase liquida) e,
portanto, teores maiores de metano sdo necessarios para sinterizacdes a temperaturas mais

elevadas.
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Figura 4.47. Comportamento dimensional do metal duro durante o processo de sinterizagéo por
plasma com adi¢éo de 0,5% CH.,.
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Os resultados mostrados na Figura 4.47 mostram varios fatos:

= Até 1100 °C n&o existe uma diferenga muito clara na densificagdo com e sem adigéo
de metano a mistura gasosa. O que pode indicar que a ativagéo da densificacéo na
sinterizagéo por plasma até esta temperatura, deve ser atribuida em maior proporgéo a
eficiéncia na reducéo de 6xidos do que a manutencéo do teor de carbono;

» Entre 1100 e 1250 °C ocorre um forte aumento na densificagéo quando adicionado
metano, uma vez que com esta adigdo mantém-se o teor estequiométrico de C do WC,
que tem como conseqiiéncia a presenca de menor teor de W na fase ligante. Esta fase
neste intervalo de temperaturas esta promovendo a sinterizagdo em estado sélido das
particulas de WC, criando continuidade de matéria e diminuindo a porosidade.

* Finalmente, apés formar a fase liquida (~1275°C) o material completa a sua
densificagdo por mecanismos de transporte de matéria via fase liquida, quando
alcanca os 1380 °C.

4.6.2 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS PROCESSADAS

Na caracterizagdo das amostras sinterizadas, além das analises macroscopicas,
microscoépicas e quimicas, foi usada a difratometria de raios X para detalhar a evolugdo das
fases e camadas formadas durante o processo.

4.6.2.1 Sinterizagdo em forno resistivo
Caractenizagdo macroscopica

Na Figura 4.48 séao apresentadas fotografias de amostras sinterizadas no forno resistivo,
em 1150, 1300 e 1400 °C.

Figura 4.48. Fotografias de amostras sinterizadas no forno resistivo.
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Evidencia-se uma mudanga na aparéncia superficial e uma contragdo dimensional
apreciavel, que sdo eventos normais e tipicos na sinterizagdo do metal duro. Estas fotografias
servem como referencial de comparacdo para as caracterizagbes macroscopicas das
sinterizacées realizadas no reator de plasma.

Caracterizagéo microscépica
Na Figura 4.49 sdo mostradas duas micrografias em estagios diferentes do processo de
sinterizacdo no forno resistivo (1250 e 1400°C), obtidas no interior do material.

(b) 1400 °C

Figura 4.49. Micrografias na regido interna de amostras sinterizadas no forno resistivo.

Em 1250 °C (Figura 4.49 a) evidencia-se uma distribuicdo homogénea de particulas de
WC interconectadas pela fase ligante, tipica do estagio da sinterizacdo em fase sdlida,
confirmando que nesta temperatura ainda nao foi formada a fase liquida. Chama-se a atencéo
para o fato de que o tamanho de particula € pequeno e uniforme, salvo algumas excegdes. Por
outro lado, em 1400 °C (Figura 4.49 b) observa-se uma clara diferenciacéo entre as particulas
de WC e a fase ligante rica em Co. Neste caso, pode-se observar um maior crescimento de
grédo do WC, se comparado com a micrografia correspondente a 1250 °C, apresentando um
tamanho de particula médio maior. Na producdo industrial de metal duro sdo adicionadas
pequenas quantidades de carbetos cubicos (TiC, NbC, TaC, MoC ,etc) para inibir este
crescimento excessivo de gréo.

Difragéo de raios X

Esta técnica foi utiizada para identificar as fases presentes na microestrutura das
amostras processadas. Foram realizadas identificagdes no interior e na superficie das
amostras. O corte, para a medic&o interna, foi realizado a 1 mm do topo da amostra.



RESULTADOS E DISCUSSOES
Teor e manutengéo do carbono no metal duro

Intensidade (Contagem)

JU_JJWJUSN

1
—E J\ jL 1300
g e ) - e A AAA
‘s 1 1 1 . 1 1 1 T o 1
=
[«]
% JJL A 1200
g R e N N
b ) I 1 b 1 ¥ 1 1 L ¥ 1 L3 1
‘@
[
£ A J\ 1100
- _/\_- . . Y N
1 1 T i I ¥ ] 1 ¥ 1 ¥ 1
o we 1000
Co we we
- ) . Ao rha
T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo 20
(a)
1
L we nll 1400
nlwe
w m JU%JU
I I 1
n2
1300
o MJ_M‘-”_M 1 L .
I L 1
n2n3  we
J\J"Z’"s Tl m}\ e

L
|
L
.
L

we
e 1100
nl ml, 7l nl Wwc wce
1 = 1 & 1 4 1 1 * 1 y 1
wce WC

W:J J 1000

- Cio_ J“-,’_vf I'LVXE’\,_

1 1 ¥ 1 ¥ 1 o L 1 * 1

20 30 60 70 80

Angulo 26

(b)

Figura 4.50. Difratogramas de raios X do (a) interior e da (b) superficie de amostras

sinterizadas no forno resistivo em distintas temperaturas.

135



RESULTADOS E DISCUSSOES 136
Teor e manuteng¢do do carbono no metal duro

Na Figura 4.50 a sdo apresentados os difratogramas do interior de amostras sinterizadas
no forno resistivo. Evidencia-se que todas as microestruturas apresentam somente duas fases
(WC e Co) em todas as temperaturas de sinterizacdo. Estes resultados demonstram que,
conforme era esperado, a descarbonetacéo e a conseqiiente formagcao de fase eta, ocorre
apenas na regido superficial e em profundidades pequenas. Desta forma, o nicleo do
componente de metal duro ndo € influenciado pela descarbonetagdo. Na Figura 4.50 b é
mostrada a evolucéo das fases presentes na microestrutura ao longo do ciclo de sinterizagéo
(temperaturas de sinterizagéo entre 1100 e 1400 °C) na superficie da amostra. Contrariamente
ao acontecido no interior da amostra, na superficie surgem novas fases:

o No estagio inicial da sinterizagdo, a 7000 °C, a microestrutura mostra a mesma
composi¢éo original: uma fase WC e outra rica em Co com W e C dissolvidos. Esta
dissolucéo ocasiona o deslocamento do pico do Co observado no difratograma.

o A 1100°C surge a fase n (eta) que aparece na forma de CosWeC (n1) como
conseqiéncia da descarbonetacgao.

o A medida que a temperatura aumenta, cresce a descarbonetacdo, causando, em 1200
°C, o surgimento de duas novas formas da fase eta; Co;WsC (n2) e Co,W.C (13). A
fase n1 continua aparecendo, mas com menor intensidade.

o Em 1300°C, a fase predominante é 12 seguida por 13, WC e 11 respectivamente. O Co
nao aparece mais como fase individual, pois ele foi consumido pela fase eta em suas
diversas formas.

o Em 1400 °C, predomina a fase n1 seguida por WC e 2 respectivamente.

Na Figura 4.51 s@o apresentadas micrografias, obtidas no microscopio ético e eletrénico de

varredura, onde é mostrada a fase 1 em amostras sinterizadas em 1400 °C no forno resistivo.
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(@) (b)

Figura 4.51. (a) Fase eta (n) na microestrutura do metal duro com descarbonetacéo.
Microscopio 6tico, 275X. (b) Detalhe da fase eta (n), em microscépio eletrénico de varredura.
Ataque: reagente de Murakami.

4.6.2.2 Sinterizacdao por plasma: Catodo de grafita recoberto de tungsténio e
anodo de grafita

Caractenizagdo macroscépica
Na Figura 4.52 sdo apresentadas as fotografias de amostras sinterizadas no plasma
(entre 700 e 1350 °C) utilizando cétodo de grafita recoberto com tungsténio e anodo de grafita

a. 700 °C b.950°C ~ ¢.1150 °C
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Camadaricaem C

CamadadeWeC

d. 1200 °C e. 1250 °C f. 1350 °C

Figura 4.52. Fotografias de amostras sinterizadas no reator de plasma, usando catodo de
grafita-tungsténio e &nodo de grafita

Desde o inicio da sinterizagdo evidencia-se a presenca de uma camada rica em carbono
depositada sobre as amostras, sendo que com o aumento da temperatura esta se apresenta
mais espessa € mais homogénea. Observa-se, também, que na base da amostra existe uma
regido com menor depdésito, apresentando uma coloragdo mais cinza do que o restante da
superficie. Tal observacgéo foi ratificada nas medicées da composicéo quimica, que mostraram
uma leve queda na quantidade de material depositado (C e W) quando comparado com as
regides superiores. As fotografias correspondentes as temperaturas mais elevadas mostram
que néo existe homogeneidade na formagéo de camadas sobre a amostra de metal duro. Este
fato é conseqiiéncia da falta de aderéncia das camadas formadas com o substrato, facilitando
o desplacamento do filme. Porém, existem duas camadas bem definidas: uma de C e outra que
é uma mistura de W e C, como serd mostrado na caracterizacdo microscopica. A
homogeneidade na camada é s6 conseguida entre 1250 e 1300 °C quando surge a fase
liquida, e aumenta a interagéo entre a fase ligante do metal duro com o material depositado,
causando uma melhor aderéncia da camada depositada.

Algumas pequenas heterogeneidades s&o evidenciadas nas amostras sinterizadas em
temperaturas superiores a 1300 °C, sendo estas conseqiiéncia da presenga da fase liquida
que pode causar o surgimento de instabilidades no plasma, gerando micro-arcos na superficie
do material. Este problema foi corrigido com a diminuicdo da taxa de aquecimento antes e
durante o surgimento da fase liquida, evitando, desta forma, as mudancas abruptas do plasma.
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Caracterizagdo microscépica
Esta caracterizagcéo foi divida em trés, mostrando a evolugéo da superficie, das camadas

depositadas e da microestrutura interna.

Evolugéo da superficie

™ L T

a. 700 °C

e. 1300 °C f. 1300 °C
Figura 4.53. Micrografias da superficie de amostras sinterizadas no reator de plasma, usando
catodo de grafita recoberto com tungsténio e anodo de grafita.
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As micrografias da Figura 4.53 mostram a evolugéo da superficie lateral de amostras
sinterizadas por plasma, em distintas temperaturas, usando catodo de grafita recoberto com W.
Nas micrografias a € b € mostrada a evolugdo da camada rica em C. Na sinterizagcéo entre
1100 e 1300 °C (micrografias ¢, d e e) foram mostrados detalhes de particulas de C que estéo
crescendo, passando a encobrir a superficie de forma continua. Na micrografia Figura 4.53 f é
mostrada uma regido enriquecida com W e C.

Evolugéo do depésito

(b)10

°C

Figura 4.54. Micrografias de amostras sinterizadas no reator de plasma, usando catodo de
grafita-tungsténio e anodo de grafita. Secéo transversal para evidenciar a profundidade dos
elementos depositados

Na Figura 4.54 sdo mostradas duas micrografias da secéo transversal de amostras
sinterizadas no plasma, configuracéo catodo de grafita-tungsténio e anodo de grafita, em 1150
e 1300 °C. Pode-se observar que em 1150 °C a profundidade do depésito de C (mostrado com
setas) é de aproximadamente 10 um e em 1300 °C de aproximadamente 60 um. Este aumento
pode ser explicado por duas razdes:

= A primeira tem a ver com o aumento na oferta de W e C na atmosfera, devido a um

aumento no “sputtering” de C e W do catodo em fungéo do aumento da energia do
bombardeamento.

= A segunda refere-se ao surgimento da fase liquida no substrato de metal duro, que

causa um aumento na interagcdo com o depésito, resultando em uma maior
profundidade de difusdo dos elementos depositados. Nesta figura evidencia-se ainda,
que a camada depositada ndo tem uma estrutura continua normal de um filme.
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Evolugdo da microestrutura interna

“a.1150°c p.1200C

c. 1350 °C 'd. 1350 °C
Figura 4.55. Micrografias da regido interna de amostras sinterizadas no reator de plasma,

usando catodo de grafita-tungsténio e anodo de grafita.

Na Figura 4.55 (a-b) observa-se que as particulas de WC (claras) estdo sendo
sinterizadas pela fase ligante. Na Figura 4.55 (c-d) € mostrada a microestrutura do metal duro
sinterizado, observando-se a fase ligante (regides escuras) e as particulas poligonais de WC.
Evidenciam-se particulas de diversos tamanhos (desde sub-micrométrica até 2 uym) e pode-se
observar que o processo de crescimento de grdo ainda € incipiente se comparado com as
sinterizagbes realizadas no forno resistivo (ver Figura 4.49).

Composigéo quimica

Nesta configuracéo de eletrodos deve-se enfatizar que a caracterizagdo da composi¢éo
quimica foi somente qualitativa, devido a impossibilidade de uma medicdo correta de
elementos leves (como o carbono) no equipamento utilizado.
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Na Figura 4.56 sdo apresentados os espectros da composi¢cdo quimica da superficie de
amostras sinterizadas em 700 e 1100 °C.

Co

1.00 2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 B8.00 9.00
a. b.

Figura 4.56. Composi¢céo quimica da superficie lateral de amostras sinterizadas no plasma com
configuragéo catodo de grafita-tungsténio e anodo de grafita em (a) 700 °C e (b) 1100 °C.

Em 700 °C aparece uma quantidade de C muito maior que a encontrada na amostra logo
ap6s a compactacdo, sendo conseqiiéncia do depésito do C arrancado da superficie do
catodo. Como sera demonstrado no item 4.7.3, entre 750 e 900 °C existe uma queda da
quantidade de C na superficie da amostra, sendo este comportamento explicado pela perda
deste elemento na redugdo dos 6xidos da amostra. Para temperaturas superiores a 900 °C, a
quantidade de C depositado aumenta drasticamente pois, além do sputtering, a presséo de
vapor do C ja é mais alta.

Difragéo de raios X

Da mesma forma como foi procedido no caso do forno resistivo, foram realizadas
identificagcbes das fases presentes no interior € na superficie das amostras por meio da
difratometria de raios X. Os difratogramas obtidos do interior das amostras foram exatamente
iguais aos encontrados no forno resistivo. Por outro lado, a superficie apresenta diversas fases,
dependendo da temperatura de sinterizagéo, como mostram os difratogramas da Figura 4.57.
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Figura 4.57. Difratogramas de raios X da superficie de amostras sinterizadas a diversas
temperaturas no reator de plasma, usando catodo de grafita-W e anodo de grafita.

Os difratogramas mostram que:

= Em 1000 °C, a composigdo WC-Co permanece invariavel.

* Em 1150 °C ocorre um pico intenso de W, causado pelo aumento no depésito deste
elemento, proveniente do catodo. Parte deste W entra em solugéo sélida no Co e com o
C, resultando na formacgéo da fase eta n1 (CogWsC).

» Em 1200 °C forma-se a fase eta em duas formas, n1 (CogWsC ) e n2 (CosW5C), sendo
consumido praticamente todo o W disponivel.

* Quando é aumentada a temperatura para 1300 °C, a quantidade de W e C depositada
incrementa-se fortemente; porém, continuam formando-se as mesmas fases, isto &, os
picos de W e C puros ndo aparecem. Este fato pode ser explicado pelo surgimento da
fase liquida, que causa uma maior oferta de Co na superficie e, portanto, facilita a
formacéo da fase eta, evitando o surgimento dos picos de W ou C puros.
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4.6.2.3 Sinterizacdo por plasma: Catodo de molibdénio e &nodo de grafita

Caracterizagdo macroscopica

“¢. 1150 °C

d. 1250 e. 1300 °C f.1350°C

Figura 4.58. Fotografias de amostras sinterizadas no reator de plasma usando catodo de Mo e
anodo de grafita

Observa-se claramente, nestas fotografias (Figura 4.58), a formagédo de camada(s) com
uma tendéncia & homogeneizag¢do, com o aumento da temperatura. Como sera mostrado mais
adiante, estas camadas s&o as mais uniformes até aqui estudadas em termos de morfologia e
composicéo. Este fato pode ser explicado por duas razdes:

= A existéncia de um elemento Unico no catodo (Mo), contrariamente ao aco inoxidavel e

a grafita recoberta com tungsténio, torna as reagdes que acontecem na superficie mais
simples.

= A reducéo dos 6xidos de Mo em temperaturas baixas, evitando possiveis instabilidades

no plasma na faixa de temperaturas elevadas que poderiam danificar as camadas em
formacgéo e, portanto, gerar heterogeneidades na superficie do metal duro que esta
sendo processado.
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Em temperaturas elevadas (1300 °C), alguns elementos podem desaparecer da superficie,
como ocorre com o W que, devido a formacéo de camadas ricas em MoC, dificultam a difuséo
de W para a superficie, dando lugar a formacgao de fimes mais homogéneos e, portanto, uma
aparéncia macroscoépica mais uniforme.

Caracterizacdo microscopica

Na caracterizacdo microscopica foi estudada a evolugédo da microestrutura da superficie e
do interior da amostra, bem como, das camadas formadas, tentando sempre correlacionar
estas com os resultados da difratometria de raios X.

Difragédo de raios X

Na Figura 4.59 sao mostrados os difratogramas da superficie das amostras ao longo do
processo de sinterizacdo, no reator de plasma usando catodo de Mo e anodo de grafita. No
difratograma correspondente a 950 °C evidenciou-se que, além de WC e Co, ocorre a
presenca de Mo (elemento depositado e proveniente do catodo) e de Mo,C. Esta ultima fase
consiste em atomos de Mo (hexagonal) com atomos intersticiais de C, sendo homogénea com
aproximadamente 5,5 - 6 % em peso de C [36,108]. Quando a temperatura de sinterizagao foi
de 1050 °C, a fase Mo,C aumentou em intensidade, o que provavelmente causou uma perda
de C por parte do WC e originou o aparecimento da fase 2 (Co;WsC).

Em 1100 °C a quantidade de C aumentou (proveniente da atmosfera), ao ponto que a
fase Mo,C desapareceu, para dar lugar ao MoC (11,7% peso de C), restando Mo puro na
microestrutura. Outra fase que surgiu nesta temperatura, mesmo sendo em pequenas
quantidades, foi o Co;Mos. Em 1200 °C, quando grande parte do Mo esta formando o Co;Mos
observa-se o surgimento de pontos de nucleagdo de diamante. Em 1300 °C ocorre o pico mais
intenso da fase Co;Mo; e é nesta temperatura que esta camada atinge sua espessura maxima
(Figura 4.63). Este comportamento pode ser explicado pela formacéo de fase liquida, o que
causa uma maior mobilidade do Co, podendo este reagir em maior quantidade com o Mo da
superficie; em decorréncia, 0 Mo puro néo apareceu mais no difratograma. A partir de 1300 °C .
comegca a se formar um fime de Mo e C que, em 1380 °C mostra uma mistura de fases de Mo,
Mo,C e alguns cristais de diamante.
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Figura 4.59. Difratogramas da superficie de amostras sinterizadas (entre 950-1380 °C) no
reator de plasma, usando catodo de Mo e anodo de grafita.

Para operar nas temperaturas elevadas requeridas para a sinterizacdo do metal duro, foi
necessario construir os eletrodos do reator de plasma em material refratario. Os seguintes
materiais foram cogitados inicialmente:

e (Céatodo e anodo em grafita;

e (Catodo e anodo em Mo;

e Catodo e anodoem W;

¢ Combinacgdes destes materiais.
No intuito de manter a estequiometria da fase WC do metal duro, foi decidido construir o

anodo do reator preferencialmente em grafita. No entanto, para catodo da configuragao utilizou-
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se, além da grafita, W e Mo. De fato, o uso de grafita como anodo da descarga, aumentou o
potencial quimico de carbono na atmosfera, diminuindo-se a perda de carbono do metal duro.
No entanto, utilizando grafita no catodo, ocorreu "sputtering” de carbono em excesso, néo
permitindo o controle adequado da descarga, levando a formagao de arcos. Quando do uso da
configuracéo catodo de Mo e anodo de grafita ocorreu a formagao de cristais de diamante,
conforme observado nos difratogramas da Figura 4.59 e nas analises no MEV.

As seguintes condi¢coes podem ter levado a formacéo de cristais de diamante:

e O C fornecido pelo anodo de grafita difundiu apenas até profundidades moderadas no
metal duro. Isto fica demonstrado pelos seguintes fatos: 1) a temperaturas de até 1150
°C ocorreu a formagéo de fase n; no entanto, em temperaturas superiores o C fornecido
pela atmosfera do plasma foi suficiente para evitar a formacgao da fase n no interior da
amostra. 2) A oferta maior de 4omos de Mo em temperaturas acima de 1150°C
(sputtering maior) levou a formacéo de uma camada de Co;Mo; que dificulta a troca de
C entre o interior e a camada externa do metal duro (aqui substrato). Em 1350 °C
comega a formar-se uma camada de MoC sobre a anterior (Co;Mos) em fungéo do
crescimento da oferta de Mo e C a partir da atmosfera do plasma e a impossibilidade da
vinda de cobalto, via difusdo, do interior do material para a camada superficial. Na
sinterizacdo em 1380 °C, a oferta de C cresce ainda mais e, além disso, o carbeto
estavel formado € o Mo,C, que possui um percentual menor de C. Nestas condigdes, o
excesso de C ofertado intensifica a nucleagdo cristais de diamante, iniciada em
aproximadamente 1200 °C.

e E conhecido, na literatura, que a presenca de Co durante a formagdo de depdsitos de
diamante é indesejavel, pois cria barreiras para a nucleagdo do mesmo [21, 22].
Existem diversas formas para evitar ou reduzir a chegada do Co na superficie de
deposicao: ataque quimico ao Co [21], deposicdo de camadas intermediarias [22] ou
fixacdo do Co por formagao de compostos estaveis. Neste sentido, as caracteristicas
obtidas nas superficies durante a sinterizacdo de metal duro por plasma, aqui
realizadas, podem atuar em favor da nucleagcdo do diamante de duas formas: 1) a
formagdo do composto Co;Mog devido a alta afinidade entre 0 Co e o0 Mo. Como foi
mostrado na Figura 4.59, tanto a presenca desta fase (Co;Mog) quanto a de cristais de
diamante, foram identificadas & mesma temperatura, ou seja, em 1200°C; 2) a
formagcao de uma camada de Mo e Mo.C, em cima da fase Co;Mog, que atua como
barreira para uma possivel difusdo do Co para a superficie.
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Os resultados obtidos na sintenza¢do de metal duro por plasma, utilizando cétodo de Mo
e anodo de grafita, sugerem, de forma inédita, que ao mesmo tempo em que se esté
processando a sinterizagéo, pode-se criar condigbes para um depdsito de filme de diamante.
Isto é, com uma forma apropriada de fornecimento de C (por exemplo, adicionando metano a
mistura gasosa) e com a criagéo de barreiras para a difuséo de Co para a superficie, poder-se-
ia obter condigbes apropriadas para o crescimento de camada de diamante sobre o metal duro.

Evolugéo do aspecto superficial ao longo da sinterizagéo

Visando mostrar a evolugdo da microestrutura, em funcéo da temperatura, na superficie
externa ao longo do processo de sinterizacéo utilizando catodo de Mo e anodo de grafita, séo
apresentadas as micrografias na Figura 4.60 e Figura 4.61. Em 800 °C evidencia-se a
presenca de Mo e C (fornecido pela grafite do anodo) e de algumas particulas de WC. Com o
aumento da temperatura (850°C), intensifica-se o depdsito, chegando a formar uma camada
com estrutura peculiar, aparentando células. Além do depdésito sobre as particulas do metal
duro, os poros parecem ser preenchidos pelo depésito. Em 950 °C, ainda aparecem poros e
descontinuidades, no entanto em menor escala do que em 850 °C. A porosidade e a
descontinuidade diminuem com o aumento da temperatura.

Transporte de matéria Particulas de WC
ito d

a. 800 °C b. 850 °C
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c. 950 °C d. 1050 °C

Figura 4.60. Micrografias de amostras pré-sinterizadas no reator de plasma, usando catodo de
molibdénio e anodo de grafita.

Na Figura 4.61, as micrografias a e b, correspondentes a sinterizagdo em 1150 °C,
apresentam duas regides com camadas uniformes de MoC, nas quais podem se apresentar
alguns defeitos (mostrados com setas) tais como pequenos poros ou trincas formadas no
resfriamento, devido as diferencas no coeficiente de expanséo térmica dos componentes. Ja
nas micrografias correspondentes as temperaturas de 1250 e 1300 °C, é mostrada a evolucéo
da densificacdo da camada. Em 1350 °C, mostra-se um detalhe da nucleagdo do diamante, em
um ponto diferenciado, onde ainda ocorre presenga de Co (particulas claras) em forma de
ilhas. Morfologias similares a estas, correspondentes ao inicio da nucleacdo do diamante, sé&o
reportadas na literatura [20-22]. Finalmente, nas micrografias e, f, g, h, s&o mostradas regides
onde o diamante nucleou e cresceu, observando-se alta densidade e a morfologia tipica dos
cristais de diamante. Evidencia-se, ainda, na micrografia g, a preseng¢a de particulas de Mo

puro, resultantes do depésito.
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€. 1250 °C

Figura 4.61. Caracterizagédo microscopica da superficie de amostras sinterizadas no reator de
plasma com céatodo de Mo e anodo de grafita.
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Evolugéo das camadas formadas

Para caracterizar o crescimento da camada, no sentido do didmetro da amostra, esta foi
secionada (cortada) e estudada de perfil, sendo tomadas as micrografias mostradas na Figura
4.62 e na Figura 4.63.

Na Figura 4.62 observa-se o aumento da espessura da camada depositada com o
aumento da temperatura de sinterizag&o, atingindo 15 um em 1100 °C. Observa-se, também, a
presenca de trincas na camada, possivelmente causadas pela alta taxa de resfriamento,
associada aos distintos coeficientes de expanséo térmica do Mo puro e do carbeto Mo.C,
principal componente desta camada, de acordo com difratometria de raios X.

Figura 4.62. Micrografia de um corte transversal de uma amostra pré-sinterizada (em 1100°C)
no reator de plasma com catodo de Mo e anodo de grafite. Detalhe da camada formada e o
surgimento de trincas na mesma.

As micrografias da Figura 4.63 mostram trés estagios importantes na formacgéo de filmes
durante a sinterizagdo do metal duro por plasma usando catodo de Mo e anodo de grafita
= Em 1150 °C, quando a quantidade de MoC foi suficiente para formar uma camada
uniforme e continua, como ja foi mostrado quando da caracterizagéo da superficie.
= Em 1250 °C, mostrando o filme de Co;Mos com uma espessura aproximada de 25 pum.
= Em 1380°C, mostrando um perfil do depdsito com a camada de diamante-carbeto
(Mo,C) e carbono.
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Figura 4.63. Caracterizacéo da evolugédo do depésito e da formagéo de fiimes durante a
sinterizagdo por plasma com catodo de Mo e anodo de grafita.

Evolugéo da microestrutura inferna
A seqiiéncia de micrografias da (Figura 4.64) mostra a evolugéo da microestrutura do metal
duro no interior da amostra em fungéo da temperatura. Observar que:
= Em 1200°C, as particulas de WC (claras) ja est&o parcialmente sinterizadas pela fase
ligante.
* Em 1250°C, a porosidade ja se encontra bastante reduzida; a micrografia apresentada
(Figura 4.64 c) foi tomada de uma superficie de fratura.
* Em 1380°C, a sinterizacdo do metal duro j& se encontra no estégio final, observando-se
a fase ligante (regides escuras) e as particulas poligonais de WC. Evidenciam-se
particulas de diversos tamanhos (desde sub-micrométrico até 2 um) e observa-se que o
processo de crescimento de grdo encontra-se menos evoluido do que na sinterizagéo
em forno resistivo (ver Figura 4.49).
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Figura 4.64. Evolugéo da microestrutura interna em amostras sinterizadas por plasma usando
catodo de Mo e anodo de grafita.

4.6.3 FORMAGAO DE FILMES DE DIAMANTE ~ ADIGAO DE METANO A MISTURA
GASOSA

Quando se iniciou este trabalho, o objetivo principal era estudar a viabilidade da extracdo
de ligantes e da sinterizagdo do metal duro por plasma. Além disso, desejava-se que o
processo por plasma permitisse a obtencdo do metal duro com propriedades, no minimo,
similares as obtidas quando do uso da técnica de sinterizacdo em forno resistivo. Para tanto,
era fundamental manter o teor estequiométrico de carbono da fase WC, razéo pela qual foram
construidos eletrodos em grafite. Quando realizada a caracterizagdo microestrutural interna e
superficial das amostras, verificou-se a formacgéo de fiimes de diversas composicées, inclusive
de diamante. Assim sendo, passou-se a adicionar metano a mistura gasosa produzindo-se
duas séries de amostras:
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= Variando a temperatura de sinterizagdo (entre 1150 e 1380 °C), mantendo constante o
teor de metano adicionado (0,5 % em volume) a mistura gasosa e,

= Mantendo a temperatura constante (1350°C), variando o teor de CH, na mistura gasosa
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