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O presente trabalho teve como objetivo o processamento de suspensdes de
metal duro em meio aquoso, como alternativa a pratica industrial em que se
utiliza um meio orgéanico (etanol). Foi utilizado um grau de metal duro de gréo
fino de WC (0,8 um) e com 8% em massa de cobalto. De modo a prevenir a
oxidacdo dos pos em contacto com a agua utilizou-se um inibidor de corrosao
comercial (METAMAX I-15). Foram feitos ensaios de caracterizacdo dos pds em
suspensao e também a reologia de suspensdes concentradas, além de testes
de moagem em diversas condi¢Bes, com e sem desfloculante (PAA -poliacrilato
de amonio), tendo sido caracterizadas todas as amostras sinterizadas de acordo
com as técnicas de validagdo e aprovacéo de graus na Durit.

Os testes de determinacdo de potencial zeta permitiram verificar que o
desfloculante contribui com um mecanismo estéreo para a estabilizacdo das
suspensdes e que o inibidor de corrosdo METAMAX |-15 também atua como
dispersante. Os ensaios de moagem com e sem o inibidor comprovam a eficacia
deste na protecao a oxidacdo das particulas nas suspensdes.

A adicdo de 1,5% desfloculante a suspensdes preparadas apenas com o inibidor
permitiu aumentar o teor de sélidos em suspenséo de 30 %vol para um valor
entre 35 %vol e 38%vol. As curvas estudos de fluxo mostraram que todas as
suspensdes apresentam um comportamento reolégico reo-fluidificante no qual
a viscosidade diminui com o0 aumento da velocidade de corte.

Nos ensaios de moagem com 15 %vol foram estudadas as melhores condi¢des
de moagem, variando o teor de carbono (0, 0,1 e 0,2 %p), o tempo de moagem
(entre 8 e 48 horas), o efeito do inibidor de corrosdo (METAMAX 1-15) na
oxidacdo dos pos metdlicos do WC-Co e ainda a adigdo simultanea de inibidor
de corroséo e de desfloculante durante a moagem. As melhores condi¢des de
moagem para este grau de metal duro em meio aquoso correspondem a um
tempo de moagem de 32 horas com um teor de carbono de 0,1 %p e com 2,5
%p de inibidor de corrosdo, sem adi¢ao de desfloculante e parateores de sélidos
até 25 %vol.

A moagem com adicdo simultdnea de METAMAX [-15 e de DARVAN permite
aumentar o teor de sélidos até cerca de 33%vol durante a moagem, mas 0s pés
resultantes tém elevada dureza que resulta em defeitos de prensagem e
macroporosidade apdés sinterizagcdo. Para se processar o metal duro por via
aguosa e enchimento, sera necessario fazer a moagem com 25 %vol de sélidos
e 2,5%p de inibidor de corrosdo, secar o pé, e utiliza-lo para fazer suspensdes
concentradas (até 38 %vol) com adicdo do desfloculante apenas nesta fase. O
ensaio de enchimento em molde de gesso resultou num material com poros
esféricos resultantes de bolhas de ar na suspensdo, mas com microestrutura
igual & do material de referéncia, 0 que revela o potencial desta técnica de
conformacéao via coloidal.
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The present work focuses in the processing of hard metal suspensions in
agueous medium, as an alternative to the industrial practice in which an organic
medium (ethanol) is used. A hard metal grade of fine grain WC (0.8 um) grade
and 8% by weight of cobalt was used. In order to prevent the oxidation of the
powders in contact with the water, a commercial corrosion inhibitor (METAMAX
I-15) was used. Characterization of the suspension powders as well as the
rheology of concentrated suspensions and milling tests under various conditions,
with and without deflocculant (PAA-ammonium polyacrylate) were carried out. All
obtained hardmetal sintered samples were characterized using the protocol for
grade validation and approval for production at Durit.

Tests for determination of zeta potential have shown that the deflocculant
contributes with a steric mechanism for the stabilization of the suspensions and
that the METAMAX I-15 corrosion inhibitor also acts as a dispersant. Ball milling
tests with and without the inhibitor also demonstrate its effectiveness in protecting
the particles in the suspensions from oxidation.

The addition of 1.5% deflocculant to suspensions prepared with the inhibitor
alone allowed to increase the suspended solids content from 30 vol% to a value
between 35-38 vol%. Flow studies have shown that all suspensions exhibit a
shear thinning rheological behavior in which the viscosity decreases with
increasing shear rate.

In the 15 vol.% ball milling trials, the best grinding conditions were studied,
varying the carbon content (0, 0.1 and 0.2% w), the milling time (between 8 and
48 hours), the effect of the corrosion inhibitor (METAMAX 1-15) in the oxidation
of the metal powders of WC-Co and the simultaneous addition of corrosion
inhibitor and deflocculant during milling. The best ball milling conditions for this
grade of hard metal in agueous media correspond to a milling time of 32 hours
with carbon additions of 0.1 wt% and with 2.5 wt% corrosion inhibitor, without
addition of deflocculant and for contents of solids up to 25 vol%.

The simultaneous addition of METAMAX 1-15 and DARVAN 821A allows the

solids content to increase to about 33 vol% during ball milling, but the resulting
powders have high hardness which results in pressing defects and macroporosity
after sintering. In order to process the hard metal by slip casting in water, it will
be necessary to mill with up to 25 vol% solids with 2.5% corrosion inhibitor, dry
the powder, and then use it to make concentrated suspensions (up to 38% vol)
by adding the deflocculant only at this stage. The slip casting test resulted in a
sample with spherical pores resulting from air bubbles in the suspension, but with
microstructure equal to that of the reference material, which reveals the potential

of this consolidation colloidal shaping technique.
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Processamento de suspensées de metal duro em meio aquoso

1. Introdugao

1.1. Metal duro

O metal duro foi desenvolvido em 1923 na Alemanha por Karl Schroéter, pela necessidade
de nesta época serem necessarios materiais com alta resisténcia ao desgaste, boa tenacidade e
alta dureza [1]. Neste mesmo ano foi inventada a primeira ferramenta de metal duro e a sua
primeira aplicacdo ocorreu na Alemanha em 1926 por Krupp [2]. A aplicacdo de metal duro no
fabrico de ferramentas iniciou-se através da producao de fieiras de trefilagem, no qual resultou
num bom desempenho na substituicdo do diamante. No entanto, o maior impulso no
desenvolvimento do metal duro, teve lugar na Segunda Guerra Mundial, onde este material era
frequentemente aplicado em pastilhas de corte que permitiam aumentar a velocidade de corte
levando a um aumento da performance de maquinagdo [2]. Na década de 30, a producdo de
composi¢des quimicas com maiores teores de cobalto permitiu a aplicacdo de metal duro em
operagdes onde ocorre impacto, por exemplo na enformacao plastica a frio dos acos [2].

O metal duro (WC-Co) é um material compdsito onde o cobalto (Co) serve como ligante
nas particulas de carboneto de tungsténio (WC). O WC é um material ceramico muito duro e
com um comportamento muito fragil. No entanto, este quando combinado com cobalto, origina
o compdsito WC-Co, que apresenta propriedades mecanicas melhoradas. As particulas de WC
(fase dura) conferem ao metal duro resisténcia ao desgaste enquanto que o cobalto (fase ductil)
aumenta o grau de tenacidade e resisténcia ao impacto [1].

O metal duro é constituido por duas fases: a fase dura que possui uma dureza elevada
assim como uma boa resisténcia mecanica e é formada por carbonetos como o WC (também
designada por fase-a), TiC e/ou TaC (fase-y) e a fase ligante (fase-B) que confere tenacidade e
plasticidade ao material. Embora o cobalto seja o ligante mais usado, este pode ser substituido
por niquel (Ni), ligas de niquel-crémio (Ni-Cr) ou ligas de niquel-ferro (Ni-Fe) [3]. O cobalto é
considerado o melhor ligante metalico devido a sua elevada capacidade de dissolver uma maior
quantidade de carboneto de tungsténio durante o processo de sinterizacdo, o que permite uma
densificacdo mais facil e um aumento nos valores de dureza [4-6].

Os carbonetos de tungsténio sdo amplamente utilizados para ferramentas de corte e para
pecas mecanicas no qual é necessdria uma boa resisténcia ao desgaste por atrito [7].

Nos compésitos de metal duro, o teor de cobalto estd na gama dos 3 a 13 %p em

aplicagbes para corte, aumentando para valores na casa dos 30% para componentes que
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requerem uma grande tenacidade a fratura. O tamanho de grdao do WC pode variar desde
dimensdes submicrométricas até dimensdes da ordem das dezenas de micrémetros [7].

O facto de ser possivel variar a composi¢cdo quimica da fase ligante do metal duro,
possibilita a obtencdo de diferentes e melhoradas propriedades mecanicas e quimicas, como
por exemplo resisténcia ao desgaste, deformacdo, fratura, corrosdo e oxidacdo. Estas
propriedades podem ser também otimizadas através da adicao de pequenas quantidades de
outros elementos [4].

O metal duro pode ser subdividido através da granulometria das particulas de carboneto

de tungsténio, relativamente as suas areas de aplicacdo [4].

e Nano, ultra-fino e micrograo;
e Fino e médio;

e @Grosseiro e extra grosseiro

A Tabela 1 representa as carateristicas dos graus de WC-Co e algumas das suas

carateristicas e propriedades [7]:

Tabela 1 - Carateristicas e propriedades dos diferentes graus de metal duro [7].

. Tamanho de . .
Ligante - Carateristica/ Propriedade
Grau grao
e  Maior dureza e resisténcia a
Nano, ultra- 3-10% Inferiora 1 um compressdo
fino e micrograo e  Altaresisténcia ao desgaste
e Ligeira diminui¢cdo da dureza e
. < s 6-30% Entre 1 e 3 um resisténcia mecanica e um aumento
Fino e médio .
da sua tenacidade
Médio Utilizad do é id
. . e Utilizado quando é requerida
grosseiro, 6-15% Superior a 3 um q a . .q
. uma elevada resisténcia ao impacto
grosseiro e extra
grosseiro

Com a andlise da tabela é possivel verificar que uma diminuicdo do tamanho de grdo do
carboneto de tungsténio leva a um aumento da sua resisténcia a compressao assim como um
aumento da sua dureza. Por sua vez, um aumento do teor de ligante, traduz-se numa diminuigao
da dureza assim como da sua resisténcia a compressdo. O aumento da percentagem de ligante

leva a um aumento da tenacidade a fratura [5-6].
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O metal duro é obtido através do processo de sinterizagdao em fase liquida. A presenca
desta fase liquida durante a sinterizacdo do metal duro promove a densificacdo dos
componentes. De modo a controlar as propriedades fisicas e metalurgicas sdo usadas condi¢des
controladas durante a sinterizagdo de modo a evitar a degradagdo das propriedades decorrentes
do crescimento de grao e do aparecimento de fases indesejadas [8].

A Figura 1 representa micrografias tiradas a uma amostra de WC-Co com amplia¢des

diferentes.

28ky

Figura 1 - Imagem SEM de (a) grdos de po granulado de WC-Co com ampliagdo 200x; (b) superficie.

Como é possivel verificar na Figura 1, o p6 granulado de WC-Co apresenta uma morfologia
esférica na ordem micrométrica e baixa porosidade aparente.

A microestrutura do metal duro é determinada pelo tamanho de cristalite do carboneto
de tungsténio, o volume da fase ligante (neste caso Co) e os parametros de processamento como
a duragao e temperatura de sinterizagdo [9].

A producdo de metal duro é da ordem das dezenas de milhares de toneladas a nivel

mundial. A Figura 2 demonstra a distribuicdo do metal duro em funcdo da sua aplicacgdo.
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Aplicagdes metal duro

m Pecas resistentes ao desgaste

= Diversos

= Maquinagem ago

m Maquinagem de nao ferrosos
‘ 5%

= Ferramentas para mineragao

= Ferramentas para conformacao

Figura 2 - Diagrama circular de distribui¢cdo de mercado do metal duro [2]

O mercado do metal duro divide-se em dois grandes sectores: as ferramentas de corte e
pecas de desgaste. As ferramentas de corte representam cerca de 60% do mercado mundial do
metal duro. Estas ferramentas sao caraterizadas por conter na sua composi¢ao carbonetos
mistos (WC, TiC e Tac) que permitem que durante a maquinag¢do de agos ndo hajam falhas na
ferramenta. As ferramentas de desgaste sdo na sua maioria baseadas em WC-Co, no entanto, o
cobalto pode ser substituido parcialmente ou na totalidade por niquel ou ligas de base de niquel
(Ni-Cr ou Ni-Fe) quando os componentes sdo para trabalhar em ambientes quimicamente
agressivos. Algumas das ferramentas de desgaste mais frequentes sdo bicos de decapagem,

componentes de vélvulas e ferramentas de conformacao a frio [9].
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1.2. Transformacéo de fases
1.2.1. Diagrama pseudo-binario WC-Co

O processo de producdo de metal duro WC-Co na industria, é realizado através da
sinterizacao em fase liquida. Isto acontece a uma temperatura aproximadamente a 1500 °C.

Na Figura 3 esta representado um diagrama pseudo-binario do WC-Co. Repara-se que no
diagrama esta representado na temperatura de 1245 °C uma reacdo eutéctica terndria. A esta
temperatura, o cobalto funde e difunde entre os graos de carboneto de tungsténio. Isto provoca

uma contracgdo linear aproximadamente de 25 a 25% [1].
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Figura 3 - Diagrama de fases pseudo-bindrio WC-Co. Corte eutéctico a 1245 °C [12]

1.2.2. Diagrama ternario W-C-Co

Na Figura 4 esta representada uma secgao isotérmica a 1425°C do diagrama de fases W-
C-Co. Como ja referido, o sistema W-C-Co apresenta uma reagao eutéctica a temperatura de
1245°C. O controlo do teor de carbono é fundamental para o volume de liquido disponivel
durante a sinterizacdo e das fases cristalinas presentes na microestrutura final, uma vez que
pequenas varia¢des de carbono podem provocar a precipitacdo de terceiras fases indesejadas,
fase eta (regido azul) ou carbono livre precipitado (regido verde) quando se tem um défice ou

excesso de carbono, respetivamente [11].
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Figura 4 - Diagrama terndrio W-C-Co [12].

Para teores baixos de carbono, um composto terndrio, denominado fase eta, torna-se
estavel, precipitando com o carboneto de tungsténio e MsC com uma composicdo que pode
variar entre M3 ;W5 e M;W,4C (com M=Co,Fe). A fase do tipo MsC encontra-se em equilibrio com
a fase liquida e pode nuclear e crescer durante a sinterizagdo. A fase do tipo M;,C sera formada
no estado sdlido, durante o arrefecimento, dando origem a graos pequenos que sao dispersos
na matriz, o que acaba por tornar mais fragil a sua microestrutura [11-12]. No entanto, a grafite
estabiliza e o carbono livre precipitard para razdes W/C inferiores a 1. As terceiras fases
mencionadas previamente, ndo poderdo estar presentes na microestrutura final. Este carbono
livre resulta numa baixa densidade e baixa resisténcia mecanica, enquanto que a fase eta
aumenta a dureza, mas reduz a tenacidade do material devido a sua fragilidade [11-12]. A Figura
5 mostra uma superficie polida de uma amostra de metal duro com precipitados de carbono

livre e outra com fase eta.
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Figura 5 - Superficie polida com: (a) Precipitados de carbono livre; (b) Fase eta [13].

Uma variacdo do teor em carbono nas amostras de metal duro afeta significativamente

as carateristicas metalurgicas, assim como as propriedades fisicas e mecanicas do metal duro.
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1.3.Processo produtivo da DURIT

A pulverometalurgia (ou metalurgia de pds) tem sido um processo muito utilizado desde
os anos 20 para produzir uma gama larga de componentes estruturais, rolamentos e
ferramentas de corte. Esta envolve a producdo de metais na forma de pds prensados e o seu
respetivo fabrico através do processo de sinterizacdo com fim de se obterem pegas com uma
elevada dureza e resisténcia mecanica [9]. Os processos de dissolugdo e difusdo na fase liquida
durante o tratamento térmico sdo fundamentais para que a densificacdo seja eficaz [14].

O processamento de metal duro apresenta as seguintes etapas: mistura e moagem,

compactacdo, maquinacdo em verde, sinterizacdo e operagdes de acabamentos finais [9].

1.3.1. Preparacdo dos pos

O processo produtivo inicia-se com a preparag¢do dos pds que sdo usados como matéria-
prima para a produgao dos componentes. Na Figura 6 apresentam-se as principais etapas na

preparagao dos pos.

Secagem

Figura 6 - Esquema do departamento de preparagdo de matérias primas [13].

A preparagao dos pods é iniciada com a mistura dos carbonetos e do metal ligante com a
granulometria e as composicdes pretendidas. Apds a pesagem dos pds estes sdao colocados nos
moinhos, juntamente com um solvente organico (etanol). Além deste solvente pode ser ainda
adicionado um lubrificante (parafina) essencial para a etapa da prensagem uniaxial. Estes

ultimos tém como objetivo a oxidacdo das particulas, evitar o sobreaquecimento e facilitar a
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mistura, evitando a aglomeracdo. O carbono é outro produto de adicdo e tem o papel de
compensacdo das perdas por oxidacao do carboneto de tungsténio durante o ciclo produtivo
[6].

Para se obter uma boa homogeneizagao dos pds e para se evitar que ocorra a oxidagao, a
mistura é realizada em meio liquido, tendo também a vantagem da dissolugao da parafina (caso
tenha sido adicionada). No caso da empresa DURIT a percentagem de parafina presente é de
aproximadamente 1,5 %p total da carga. Isto permite uma maior eficiéncia no processo de
prensagem uniaxial, evitando assim diferentes graus de densificacdo nos produtos prensados
[15-16]. O processo de moagem pode ser realizado através de moinhos rotativos ou moinhos de
atrito. Uma vantagem da moagem rotativa é a de ser menos energética, no entanto esta requer
um maior tempo de trabalho para que haja uma completa homogeneidade das misturas. Outra
desvantagem é que pode levar a um maior grau de contaminacdo da mistura por desgaste das
cubas de aco inoxidavel. Pelo contrario, a moagem por atrito é ja considerada um processo mais
energético, no qual se atinge a homogeneidade da mistura mais rapidamente. Isto traduz-se
numa reducdo no desgaste dos equipamentos, pelo que ndo se verifica um grau de
contaminacdo tao elevado, contrariamente a moagem rotativa. Uma desvantagem da moagem
de atrito é a de que o custo dos equipamentos é mais elevado [10].

A granulometria dos pds de carboneto de tungsténio e o teor de cobalto tém influéncia
no tempo de processamento. Quanto maior for a granulometria dos graos de WC e maior o teor
de cobalto, mais facilmente sera garantida uma boa distribuicdo do cobalto sobre o carboneto
de tungsténio. Logo, os graus com micrograos, requerem um tempo de processamento superior
[10]. Apds a moagem, a suspensdo passa por um sistema de crivagem onde sdo removidas as
impurezas tais como fragmentos de agentes moentes (“roletos”) dos equipamentos de
moagem. A secagem da suspensao pode ser realizada por secagem em vacuo ou por atomizagao
(“Spray Drying”) [10]. Na secagem por vacuo, o calor é gerado no reservatdrio que contém a
mistura e o vapor de etanol gerado é extraido pelo sistema de vacuo, sendo posteriormente
recuperado [5]. A atomizagao consiste na produgao de pé granulado de forma esférica com uma
distribuicdo granulométrica adequada ao processo de prensagem. A vantagem deste tipo de
secagem é que é ambientalmente preferencial na medida em que é um processo mais limpo. A
mistura que se encontra presente nas misturadoras (para evitar a sedimentacdo), é pulverizada
para o interior da cdmara do atomizador no qual é sujeitada a uma corrente controlada de azoto
a uma temperatura aproximadamente entre 180 e 200 °C. Isto permite que ocorra a evaporagao

do solvente. No final deste processo, o produto recuperado ja vem sob a forma de pd seco e
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granulado. Este pd granulado facilita o enchimento das cavidades dos moldes durante a

prensagem [10].

1.3.2. Prensagem

Nesta etapa do ciclo produtivo, os pds obtém-se densidades em verde do produto
prensado de aproximadamente 50 a 60% da densidade tedrica. Os valores de pressdes de
prensagem dependem da composicdo do grau e do tamanho médio de grdo e podem variar
entre os 100 e 400 MPa [5,17]. A prensagem pode ser uniaxial ou isostatica. Na Figura 7

encontra-se o esquema dos tipos de prensagem utilizados na DURIT.

Figura 7 - Esquema do processo de prensagem na DURIT [13].

Na prensagem uniaxial os componentes obtidos apresentam formas simples, sendo que
dependendo do tipo de produto pode haver a necessidade de opera¢ées de maquinagao. Uma
vantagem desta técnica é a rapidez do processo, o que permite a prensagem de grandes séries.
Este tipo de prensagem é usualmente realizado sob a forma de cilindros ou blocos para que o
processo se torne menos dispendioso. Na prensagem isostdtica, a mistura de pds é colocada
dentro de moldes poliméricos que depois de selados sdo inseridos num reservatério, no qual
sdo sujeitos a alta pressdo. A pressdo é conseguida por um liquido pressurizado que tem o
objetivo de garantir que a pressdo é exercida uniformemente em todas as direc¢des. Isto permite
uma compactagdo sem atrito dos pds com as paredes da camara de prensagem. Uma vantagem

deste tipo de prensagem é que podem ser produzidas pegas tanto com baixa como com elevada

10
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complexidade geométrica, sendo necessdria a realizacdo de posteriores operacbes de

magquinacdo [17].

1.3.3. Pré-sinterizacdo e sinterizacéo

O processo de pré-sinterizagcao também pode ser designado por desparafinacdo e tem
como objetivo eliminar os lubrificantes previamente adicionados antes de ocorrer a
sinterizacdo. Além disto ainda confere resisténcia em verde aos prensados que necessitam de
se maquinados. Esta etapa é realizada a temperaturas entre os 500 e 800 °C (valores inferiores
as temperaturas de sinterizacdo). Esta etapa pode ser introduzida no mesmo ciclo de
sinterizacdo ou num ciclo diferente quando é requerida uma maquinacdo em verde, como ja

referido [17]. A Figura 8 demonstra os varios tipos de sinterizagdo que existem na Durit.

Sinterizacao

Pre-sinterizagao

Figura 8 - Esquema dos processos de sinteriza¢do na DURIT [13].

O processo de sinterizagdo tem como objetivo a obtencdo de componentes densos e com
as propriedades inicialmente requeridas. Esta etapa ocorre geralmente na gama de
temperaturas entre os 1275 e os 1500 °C. A sinterizagao ocorre em fase sdlida e fase liquida. Na
fase sélida ocorre no intervalo de temperaturas entre 1100 e 1250 °C. Nesta fase inicial, a

densificagdo ocorre por mecanismos de rearranjo microestrutural, ou seja, ocorre a densificagao

11



Processamento de suspensées de metal duro em meio aquoso

no estado sélido das particulas para os poros. Com o aumento da temperatura, o cobalto
dissolve superficialmente as particulas de carboneto de tungsténio o que ird suavizar a superficie
nos pontos de maior energia superficial como rugosidades. Isto traduz-se num deslizamento
fisico das particulas o que ird promover a reducdo de porosidade [10,18].

A Figura 9 representa as diferentes etapas da sinterizagcdo no estado sélido. Na primeira
fase (Figura 9a) ocorre o fendmeno do rearranjo das particulas onde ha formacdo de ligacGes
fortes entre as zonas de contato das mesmas (Figura 9b). Na segunda etapa ocorre o fendémeno
de crescimento de grdao e consequente reducdo de porosidade (Figura 9c). Por fim ha um

aumento do crescimento de grdo e a eliminagao total de porosidade (Figura 9d)

Figura 9 - Diferentes fases da sinterizacdo [19].

A sinterizagdo em fase liquida ocorre a temperaturas préximas dos 1275 °C. Apesar do
cobalto apresentar um ponto fusdo de aproximadamente 1495 °C, a formagao de fase liquida
verifica-se a partir da temperatura de 1275 °C pois ha formag¢do de um eutéctico com o carbono
e o tungsténio. O liquido rico em cobalto que contém carboneto de tungsténio em solugao
permite uma excelente molhabilidade do WC e consequentemente uma densificacdo no estado
liqguido [19]. Na fase liquida ocorre uma maior dispersdo da mesma e por sua vez ha uma maior
aproximacdo entre as particulas de carboneto de tungsténio e este fendmeno é traduzido pelas
particulas de WC se tornarem facetadas. Entre o eutéctico e 1450 °C ocorrem essencialmente
mudancas estruturais e redistribuicdo das fases do material.

O SinterHip é um método que conjuga a sinterizacdo em vacuo e HIP (prensagem
isostdtica a quente) em um so ciclo de sinterizacdo. Esta técnica alternativa a sinterizacdo em

vacuo tem como objetivo conferir homogeneidade estrutural e uma densificagdo mais eficaz do

12
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metal duro sem ser requerido qualquer tipo de tratamento pds-sinterizagcdo. Neste método sdo
utilizadas pressdoes mais reduzidas na ordem dos 6 a 10 MPa assim como tempos de aplicacao
de pressdes também reduzidos (cerca de 4 a 6 vezes inferior). Uma vantagem desta técnica é a
da reducgado dos custos de operagdes, na medida em que existe uma diminui¢do do consumo do

gds protetor . Existe ainda a possibilidade de se realizar um ciclo HIP posterior [18].

1.3.4. Acabamento do produto

No final do ciclo produtivo da empresa Durit ddo-se os acabamentos finais (Figura 10)
através de maquinacgdo. Estas operacGes podem ser de retificacdo, torneamento, fresagem,

eletroerosdo e/ou polimentos [20].

Figura 10 - Esquema referente aos processos de acabamento [13].

13
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1.4.Técnicas de caraterizacao de metal duro

Para avaliar as propriedades finais de amostras de metal duro sdo realizadas diferentes
técnicas de caraterizacdo. Primeiramente sdo analisadas as propriedades fisicas como a forca
coerciva (HC), o contetido em ferrite (FG) e a saturacdo magnética (om). Sdo também medidas a
densidade (p) das amostras de metal duro. Por fim a superficie das pegas de metal duro sdo
sujeitas a uma retificagao final utilizando uma retificadora constituida por uma mé que desbasta
a superficie do metal, passando no fim pelo polimento com recurso a polidoras rotativas e pasta
de diamante. Apds estas operagdes de acabamento, sdo medidas a dureza (HV30) e tenacidade
a fratura (Kic). Nas superficies polidas das amostras é também realizada uma andlise
metalografica onde se determina a presenca de fase eta, de carbono livre precipitado e de

porosidade.

1.4.1. Forga coerciva (HC)

A forcga coerciva ou coercividade, HC, é definida como a intensidade do campo magnético
externo de direcdo contraria que é necessario produzir para que a magnetizacdo de um material
previamente magnetizado até que a sua saturacdo magnética seja nula. Metais ferromagnéticos
como o cobalto e o niquel adquirem uma forte magnetizacdo quando sujeitados a um campo
magnético e permanece numa condi¢do magnetizada de menor grau assim que o campo
magnético é removido. Considerando o efeito de um campo aplicado, H, numa inducdo
magnética, B, de um metal ferromagnético durante a magnetizacdo e desmagnetizacdo como
demonstrado na Figura 11. A curva AO traca a relacdo de B com H para a magnetiza¢do de uma
amostra desmagnetizada. A magnetizacdo e desmagnetizacdo ciclicas para a indugao de

saturagao magnética é tracada peca curva de histerese ACDEFGA [21]

A

-H,

E
Figura 11 - Indug¢do magnética B em fun¢do da curva de histerese do campo magnético aplicado H

para um material ferromagnético[11].
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A forca coerciva é uma medicao nao destrutiva e é fundamental na caraterizacao das
amostras de metal duro na medida em que dd a informacdo acerca da presenca de fase eta
assim como indicar o tamanho médio de grdo do carboneto de tungsténio e o seu contelddo em
cobalto. No caso do metal duro, a presenca de fase eta e o tamanho de grdao de WC sdo
obstaculos a desmagnetizacdo do mesmo e por isso é importante realizar medicGes através

desta técnica.

1.4.2. Conteudo de ferrite (FG)

O conteudo de ferrite, FG, corresponde a medicdo do grau de ferromagnetismo da
amostra comparando com um material que é 100% ferromagnético. Tal como a forga coerciva,
trata-se de uma medi¢ao ndo destrutiva e mede a quantidade de cobalto em percentagem
relativa [22]. Esta medicdo é feita através de um equipamento denominado por “ferrometer”
gue contém uma sonda equipada por um pino de contacto ferromagnético. Este pino é colocado
na vertical sobre a superficie da amostra. Além do pino, o “ferrometer” contém também uma
bobine excitadora e recetora que cercam o pino e que mede uma diferenca de tensdo que
corresponde a medida do conteldo de ferrite [22]. Geralmente o valor medido é mais baixo que
o valor real de percentagem relativa de cobalto, devido a dissolu¢do de algum tungsténio e
cobalto que se traduz numa diminuicdo do ferromagnetismo do metal duro sinterizado. A
medicdo do conteldo de ferrite é também utilizada para averiguar a presenca de fase eta nas
amostras pois como ja referido informa acerca da quantidade de W que se encontra dissolvido

na fase ligante [3,22].

1.4.3. Saturagdo magnética (om)

A saturagdo magnética, om, tem como objetivo medir a forca do qual uma amostra
magnetizada é atraida por um campo magnético padrdo. A medicdo desta for¢a é fundamental
uma vez que é proporcional a quantidade de cobalto presente na amostra de metal duro. Esta
grandeza é medida num multimetro magnético que mede esta forca e que cria o campo
magnético padrdo. Como ja referido o valor de saturacdo magnética informa sobre a quantidade
de fase ferromagnética, neste caso o cobalto, presente na amostra. Esta fase corresponde a
cobalto livre ndo ligado e que se distribui pelos graos de carboneto de tungsténio.

O valor tedrico de saturacdo magnética do cobalto puro é de 161 emu/g. No entanto como
ocorre uma dissolugao do tungsténio no cobalto durante a sinterizagdo, o que se traduz numa

diminui¢do do valor de saturagdo magnética. Os valores indicados para que uma amostra de
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metal duro seja considerada aceitavel variam entre 130 e 150 emu/g. As amostras cujos valores
se encontram abaixo desta gama, normalmente apresentam um défice de carbono, e
consequentemente ocorre a precipitacdo de fase eta. Acima da gama apresentam carbono em

excesso dando origem a precipitacdo de carbono livre [11,22].

1.4.4. Densidade (p)

A medicdo da densidade é fundamental na caraterizagdo do metal duro na medida em
que informa sobre a composi¢do quimica do material, sendo que uma densidade menor indica
uma percentagem de WC baixa. A densidade tedrica do carboneto de tungsténio é de 15,8
g/cm3, bastante superior a do cobalto que é 8,9 g/cm?3.

O cdlculo da densidade é obtido pelo método de Arquimedes, seguindo a equacao 1.

Moy

Pamostra = 7nar_—mégua X Pagua (g/cm?3) (1)

Sendo m,r @ massa da amostra em ar (g); Msgua @ Massa da amostra imersa em agua (g);

Pagua @ densidade da dgua a temperatura ambiente (= 1 g/cm?) [3,22].

1.4.5. Dureza Vickers (HV30) e tenacidade a fratura (Kic)

O ensaio de dureza foi realizado com um durémetro Wolpert com indentador Vickers de
carga 30 kgf. Neste método é utilizado uma piramide de diamante quadrangular que exerce uma
forga de 30 kgf na superficie polida da amostra [3].

A dureza Vickers é determinada pela equagdo 2 que relaciona a medida das diagonais da
indentacao e da pressao exercida.

p

e (kgf/mm?) 2)

HV = 1,8544

Em que HV corresponde a dureza Vickers, P é a pressdo exercida (30 kgf), d é a média das
diagonais da indentacdo (mm). A Figura 12 demonstra a fotografia de um exemplo de

indentacdo com as diagonais devidamente tracadas [3].
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188,561 um

Figura 12 - Medigdo da dureza Vickers.

Esta medida da dureza é influenciada pelo teor de cobalto na amostra de metal duro e
tamanho de grdao do WC: diminui com o tamanho médio de grao do carboneto de tungsténio e
com a diminuigdo da percentagem de cobalto. A tenacidade a fratura é obtida pelas fissuras
provocadas pela indentagdo calculada através do método Palmqvist (ISO 28079:2009 [23]). Esta

é medida através da equagdo 3.

HV X F
K;c = 0,0889 [——— MPa.m*/2 (3)
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Em que HV é a dureza Vickers (kgf/mm?), F é a carga aplicada na indentac3o (30 kgf) e Li
€ a somas das fissuras provocadas pela indentacdo. A Figura 13 mostra a indentacdao com as

fissuras devidamente tracadas [3].

103,772 ym

102,819 um

98,145 um

91,224 ym

200 um

Figura 13 — Exemplo de medig¢do das diagonais para cdlculo da tenacidade.

1.4.6. Porosidade e microestrutura

A avaliacdo da porosidade e da microestrutura da superficie de metal duro é fundamental
na medida em que permite averiguar ndo sé sobre a presenca de defeitos microestruturais,
como também sobre a sua homogeneidade microestrutural [22]. A presencga destes defeitos é
algo indesejavel no metal duro uma vez que deteriora as propriedades mecanicas, quimicas e
fisicas. Estes defeitos podem surgir na forma de porosidade, precipitados se carbono livre, fase
eta, “lagos” de cobalto (distribuicdo ndo uniforme de fases) e crescimento de grao de WC [22].

A porosidade e carbono livre s3o classificados de acordo com a norma ISO 4505 [24] pela
andlise metalografica das superficies das amostras de metal duro. A porosidade classificada do
tipo A corresponde a porosidade de dimensdo inferior a 10 um. A classificada do tipo B
corresponde a poros de dimensdes compreendidas entre os 10 e 25 um. A porosidade do tipo C
¢ alusivo ao carbono livre. Esta porosidade é classificada de acordo com a sua fragdo volumica.
No caso de a superficie da amostra encontrar-se totalmente livre de porosidade, a sua
microporosidade é classificada como AOOBOOCO00 [22]. Na microestrutura é possivel averiguar
sobre a homogeneidade das fases, tamanho e distribuicdo dos grdos. Para a obtencdo desta

microestrutura é necessario realizar um ataque quimico a superficie polida do metal duro. Foi
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utilizado o ataque Murakami que corresponde a uma mistura de 10 g de ferrocianeto de potassio
(K3[Fe(CN)e]) e 10 g de hidroxido de sédio (NaOH) dissolvidos em 100 cm? de dgua [22].

A Figura 14 mostra uma microestrutura da superficie de uma amostra de metal duro de
grau BD40 produzido na Durit (WC:8 um e Co- 15%). E uma microestrutura homogénea e com
ambas as fases constituintes bem definidas. Os graos mais escuros correspondem aos graos de

WC e os mais claros ao cobalto.

Figura 14 - Microestrutura do grau BD40 da Durit.
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1.5.Reologia de suspensdes

As forgas inter-particulas que atuam em particulas coloidais em meio liquido, determinam
o comportamento fisico de dispersdes. Fendmenos como a estabilidade coloidal, sedimentacao
e a eletrocinética, sdo afetados pela natureza dessas forcas. Materiais sob a forma de pd, como
o metal duro, de granulometria muito reduzida apresentam uma grande area superficial, e como
tal sdo fortemente influenciados pelas forcas de atracao de Van der Waals, favorecendo a
aglomeracgao [25].

Segundo a IUPAC, a reologia é definida como o estudo da deformacdo e do fluxo da
matéria pela influéncia de uma forga mecanica. O objetivo é o de deformar um corpo resultante
da aplicacdo de um dado sistema de forgas [26]. A reologia de uma suspensdo permite estudar
as propriedades fisicas e os processos que ocorrem a escala das particulas suspensas, permitindo
encontrar mecanismos que impecam a aglomeracdo das mesmas para cada tipo de suspensao.
Existem parametros fundamentais no comportamento reolégico que podem variar de forma a
serem obtidas as condi¢Oes especificadas para um determinado processo de conformacdo. Os
parametros de maior importancia sdo a viscosidade, a taxa de cisalhamento, a concentracdo de
solidos e meios utilizados (aquosos ou ndo aquosos) [27]. Outros fatores relevantes a ter em
consideracdo na reologia de suspensdes sdo também o tamanho e a distribuicdo de tamanhos

das particulas, assim como as suas forcas inter-particulas [28].

1.5.1. Tipos de comportamentos reoldgicos

Em 1687, Isaac Newton foi o responsavel pelo primeiro modelamento matematico
reoldgico que relaciona a taxa de cisalhamento de uma suspensdo com a tensdo externa a qual

esta é submetida [29]. A reologia de uma suspensdo é caraterizada pela seguinte equacgao 4 [25].
; (4)
T=Ww
A equacdo 4 relaciona a tensdo aplicada, T, com a taxa de cisalhamento, y, através das
propriedades fisicas do material para um liquido newtoniano, onde p representa a viscosidade
newtoniana [25]. Como as suspensdes se deformam de forma continua por ndo possuirem uma
barreira fisica que impeca o seu escoamento, ndo é possivel definir um valor de deformacao
absoluta, pelo que a caraterizagdo reoldgica de suspensdes depende de taxa de deformagdo em
funcdo do tempo (y).
O modelo de Newton é constituido por duas placas separadas a uma distancia dx, como

se verifica na Figura 15. Estas placas deslocam-se com velocidades diferentes “v1” e “v2”. Um
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diferencial de velocidade é mantido através de uma forga externa F. O volume contido nessas
placas sofre um cisalhamento onde a sua taxa corresponde ao gradiente de velocidade ao longo

da distancia de separacao entre as mesmas [30].

. dv
> ®
Yy s—— F
a e~ = /
' [ e S — —— e —— ——— — — : - /r" ¥
V, —— = !
= dx

Figura 15 - Modelo de Newton para definir viscosidade.

FPlaca Movel — Placa Movel

—

/“;93 &P“

™

=Cdiliadds:

(1) Em repouso r (2) Sob cisalhamento

Placa Fixa (base) Placa Fixa (base)

Onde:
v= vaiccidade de fiuxo
F=forca

Figura 16 - Representagdo do fluxo de duas placas paralelas.

Na Figura 16 estdo representadas duas placas separadas (sendo a inferior fixa) a uma
distancia x e entre elas encontra-se o liquido.

Como ja referido, uma forca F é aplicada no disco superior da drea A numa dire¢ao
tangencial, no qual a placa move-se na diregcao paralela a placa inferior, a uma velocidade
constante V. As moléculas da suspensdo que estdo situadas proximas a placa superior, movem-

se com uma velocidade V, a qual diminui gradualmente conforme a distancia das moléculas do
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liguido, podendo atingir a zero, para as préximas a base [28]. Esta forca tangencial F que atua
por unidade de area A é definida como a tensdo aplicada, T, e é expressa pela equacao 6.
F (6)
=2
Como ja verificado, o gradiente de velocidade das camadas do liquido é dado pela
equacao 6 e estas duas grandezas determinam a viscosidade da suspensao. As curvas de fluxo
tém o objetivo de estudar o comportamento do fluxo da suspensao quando submetida a uma
determinada tensdo aplicada (t) ou taxa de cisalhamento (y) em funcdo do tempo. Estas curvas
sdo caraterizadas por dois ciclos: um de subida que corresponde ao aumento da taxa de

cisalhamento e um de descida que corresponde a diminuicao da mesma como demonstrado na

Figura 17 [30].
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Figura 17 - Representagdo de uma curva de fluxo [17].

Consoante o aspeto apresentado pelas curvas de fluxo obtidas, o comportamento
reoldgico da suspensdo pode ser classificado em newtoniano, de Bingham, dilatante ou reo-
fludificante (também conhecido como pseudoplastico).

Os fluidos newtonianos apresentam uma viscosidade independente da taxa de
cisalhamento, que corresponde a constante de proporcionalidade entre a tensdo e a taxa de
cisalhamento. Sdo comuns em liquidos puros e suspensées muito diluidas [31-33]. Nos fluidos
de Bingham, o escoamento ocorre apds a aplicagdo de uma taxa de cisalhamento superior a
tensdo minima de cedéncia. A partir desde momento, o fluido pode apresentar qualquer um dos

outros comportamentos [26,31-32].
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No comportamento dilatante, a viscosidade aumenta com o aumento da taxa de
cisalhamento. Isto é frequente em suspensdes com concentracdes muito elevadas e com
particulas de cargas superficiais de mesmo sinal. A baixas taxas de cisalhamento, as particulas
estdo proximas e separadas apenas por um filme liquido fino. Para que as mesmas se possam
deslocar, é necessdria uma maior distancia entre elas, permitindo que o liquido passe por esses
canais. Para taxas de cisalhamento elevadas, a viscosidade pode atingir valores infinitos, o que
resulta numa fragmentacdo do sistema. Na situacdo em que o aumento da viscosidade for
dependente do tempo, o comportamento reoldgico denomina-se por reopéxico [26-27,31-32].

No comportamento reo-fluidificante ou pseudopldstico ocorre o oposto do dilatante.
Neste tipo de comportamento, a viscosidade do fluido diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento. Isto é devido a quebra de aglomerados que libertam o liquido aprisionado no seu
interior. A presenca de cargas de sinal igual na superficie das particulas com o aumento da taxa
de cisalhamento, repulsa as mesmas e facilita o fluxo da matéria [26-27,31-32]. A Figura 18

representa as curvas de fluxo dos tipos de comportamento reoldgico acima descritos.

M Plastico

B8 Plastico de Bingham
W Dilatante

B Pseudoplastico

8 Newtoniano

Tonsio do Cisalhamento (Pa)

Velocidade de Cisalhamento (s

Figura 18 - Curvas de fluxo dos vdrios comportamentos reoldgicos [33].

1.5.2. Processamento coloidal

O processamento coloidal tem como principio base a obtencdo de uma suspensao
coloidal, isto é, uma dispersao de particulas de pequenas dimensdes (1 nm a 1 um) num meio
liguido liquido, aquoso ou organico (como o etanol) [34]. Uma suspensdo compreende duas
fases: uma fase continua (meio liquido) e uma fase descontinua (particulas dispersas). Estas

particulas devem ser insoliveis no meio liquido e as propriedades da mistura dependem das
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carateristicas do p6, do liquido e da interface entre ambos [31-32]. Como jd referido, consoante
as propriedades finais requeridas, é possivel obter suspensdes viscosas e floculadas ou fluidas e
desfloculadas. Em suspensdes coloidais, dependendo das intera¢des das particulas, estas podem
ser preparadas em estados disperso, fracamente floculadas ou em estados fortemente
floculados. No estado disperso, as particulas que existem na suspensdo repelem-se, dando
origem a uma suspensao estdvel e homogénea. No estado fortemente floculado, as particulas
formam nucleos isolados. No estado fortemente floculado, as particulas formam uma rede ou
aglomerados individuais.
No caso das suspensdes aquosas de metal duro é pretendida uma suspensdo homogénea,
estdvel e desfloculada. Neste caso, a etapa da moagem no seu processamento é fundamental
porque permite a desaglomeracdo das particulas. As particulas quando sdo colocadas num meio
liquido, e devido ao tamanho reduzido das particulas dispersas, as forg¢as gravitacionais tornam-
se menos relevantes e as intera¢des entre as particulas sdo dominadas por forgas como as de
atracdo de van der Waals e forcas provenientes de cargas elétricas superficiais, ou forcas
repulsivas de natureza estérea derivadas da adsorcdo de espécies poliméricas a superficie das
particulas [34]. A estes fendmenos sdao chamados de mecanismos de estabilizacdo de
suspensdes. Os mecanismos de estabilizacdo de suspensdGes sdo sustentados pelo
balanceamento de forgas atrativas e forcas repulsivas. No caso de uma suspensado dispersa, as
forgas repulsivas entre as particulas necessitam de se sobrepor as atrativas. Estas forcas podem
ser formadas através de trés fendmenos [31].
(a) Desenvolvimento de cargas elétricas na particula em consequéncia da interagdo da
sua superficie com o meio liquido- mecanismo eletrostatico;
(b) Adsorcdo superficial de polimeros de cadeias longas que dificultam a aproximagdo
das particulas por impedimento mecanico- mecanismo estéreo;
(c) Adsorgdo especifica de moléculas com grupos ionizaveis na superficie das particulas-
mecanismo eletroestéreo;
Estes fendmenos irdo alterar a interface da particula-liquido do sistema, o que ira
provocar entdo a dispersdo da suspensdo. Na Figura 19 estdo esquematizados os fendmenos

mencionados.
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(b)

Figura 19 - Mecanismos de estabiliza¢do de suspensdes: (a) Estabilizagdo electroestdtica; (b)
Estabilizagdo estérea; (c) Estabilizagdo electroestérea [31].

Quando as particulas entram em contato com a 4gua, a sua superficie adquire carga
elétrica. A camada elétrica aliada ao movimento das particulas, conduz a formac¢do da dupla
camada elétrica (demonstrada na Figura 20), constituidas pelas cargas superficiais e pelo
excesso de cargas opostas (denominadas de contra-ides) adsorvidas na superficie. Esta camada
de contra-ides que se fixam nas particulas é denominada por camada de Stern [31].

Os contra-ides que rondam a camada de Stern, provocam uma redug¢do na sua energia
através do aumento da distancia da particula, promovendo a formagao de uma camada difusa,
os co-ides. A diminui¢do gradual da concentragdo dos contra-ides na camada difusa, promove
um ligeiro decaimento do potencial elétrico nessa regido até ser atingida a condi¢do de
neutralidade. A dupla camada elétrica (Figura 20) da particula corresponde a regido de
desequilibrio de cargas na interface particula-liquido que envolve a camada superficial de cargas
da particula, que corresponde a primeira camada, e os contra-iGes presentes na camada de

Stern, que corresponde a segunda camada [31].
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Ha uma distancia entre a superficie do coléide e os ides de carga oposta, na qual o
potencial elétrico decresce linearmente. Quando é ultrapassada esta mesma distancia, a
diminuicdo passa de linear a exponencial, passando pela fronteira das camadas compacta e
difusa e a esta regido da-se o nome de potencial zeta. O potencial zeta representa o potencial
elétrico no plano de cisalhamento que por sua vez esta ligado ao limite que separa os contra-

iGes da dupla camada.

Contra - ion positivo
Co - ion negativo

lons em equilibrio | -
na solugio 9 9 - o

Figura 20 - Representagdo espacial dos ibes que formam a dupla camada [31].

Nos 6xidos, a variagdo do potencial zeta em fungao do pH é aplicada para avaliagdo da forga
de repulsdo entre as particulas devido as suas cargas superficiais. Ao determinar o valor de pH
para o qual o potencial zeta tem valor nulo (ponto isoelétrico), é possivel também avaliar a
condicdo em que as forcas eletrostaticas entre as particulas passam a ser insignificantes [31].

Os cientistas Derjaguin, Verwey, Landau e Overbeek desenvolveram uma teoria na década
de 40 que lidava com a estabilidade de sistemas coloidais. A teoria DLVO sugere que a estabilidade
de uma particula em suspensdo é dependente da soma das energias potenciais de atracdo e

repulsdo envolvidas no sistema, como mostrado na equacdo 9 [35-38].

VT:VA+VR+VS (9)
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Sendo Vs a energia potencial derivada do solvente. Esta contribui pouco para a energia
potencial. Mais importante é o balanco entre a energia potencial de atracdo (Va) e de repulsdo
(Vr) [35-38].

O desenvolvimento de cargas elétricas superficiais provocadas pela altera¢do do pH do
meio aquoso sao fatores que podem levar a valores fora do ponto de carga zero, e gera um
potencial elétrico ao longo da camada dupla. Isto destabiliza a energia potencial para o
fendmeno de repulsdo e promove assim a aglomeragao das particulas. Como mostra a Figura
21, o balango das energias potenciais de atracdo e repulsdao conferem uma interagdo total. Isto

corresponde a uma barreira energética contra a aglomeracao das particulas [31].
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Figura 21 - Curva de energia total: teoria DLVO [36].

A combina¢do de um potencial repulsivo, Vg, representado por uma fung¢ao exponencial
decrescente com a distancia entre as superficies, cujo alcance é dependente da forga idnica do
meio liquido, com um potencial atrativo, Va, representado por uma fung¢do que varia com uma
poténcia do inverso da distancia e que é insensivel a forga idnica. As curvas de energia potencial
total de interacdo, V1, mostram tragos carateristicos que descrevem a estabilidade do sistema.
Os valores de Vr dependem dos valores associados as energias dos componentes (Va e Vg). Estes
estdo ligados a hipdtese de floculagdo das particulas. No momento em que a forga idnica do
sistema é reduzida e o potencial de superficie das particulas é elevado, as forcas Vg dominam as
distancias maiores e a curva de interagao apresenta uma barreira de energia. Esta barreira tem

como funcdo de evitar a aproximacgao das particulas, mantendo-as separadas[31].
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O movimento das particulas ndo consegue vencer esta barreira no momento em que Vmax
é superior a energia térmica das particulas. Isto permite que a suspensao esteja desfloculada
(ou dispersa). Quando as particulas estdo fracamente ligadas, é devido ao aumento da
concentracao de um eletrélito, que faz com que a compressao da regido difusa da camada dupla
reduza o alcance da componente repulsiva, fazendo com que o potencial atrativo de van der
Waals seja significativo para distancias de separag¢do dentro da faixa de repulsdo. Para valores
de forga idnica elevados, a diminuicdo do potencial repulsivo assim como o decréscimo do
potencial da camada difusa, reduzem o alcance das forgas repulsivas, ndo existindo entdo
barreira energética. Isto promove as colisdes entre particulas, pelo que a velocidade de
floculagdo serd elevada [35-38].

O mecanismo de estabilizacdo estérea baseia-se no impedimento fisico. Este fendmeno
ocorre através da dissociacao a superficie de um polimero neutro, cuja carateristica molecular
é suficientemente longa para dificultar, por impedimento fisico, que as particulas se aproximem
da regidao onde forcas fortes de van der Waals sdo atuadas. Tem de existir uma afinidade entre
o polimero e a particula, na medida em que a barreira a aproximacado das particulas funciona
através da adsorcdo, e o polimero necessita de recobrir e em vez de se dissociar no liquido [31].

Neste mecanismo, o impedimento é realizado mecanicamente com recurso a polimeros.
Sdo utilizados copolimeros. Assim é possivel a sintetizacdo de um dispersante que fixe nas
particulas e apresente uma determinada afinidade com o solvente, garantindo assim uma
camada estérea confidvel no impedimento a aglomeracdo [31].

O fendmeno de “bridging” (ou ponte) é caraterizado pelo recobrimento de duas particulas
pela camada de polimero sob condi¢cGes especificas. Isto favorece a floculagdo das particulas.
Para que o mecanismo seja eficiente é necessaria a escolha de um polimero adequado para cada
sistema liquido-particula, tanto no meio aquoso como em meio ndo aquoso [31].

Este mecanismo baseia-se na adsorcao a superficie das particulas de moléculas com
grupos ionizaveis, denominadas por polieletrélitos. Nestes existe um efeito estérea mais
significativo. Os seus grupos ionizaveis dissociam-se no liquido e os iBes provenientes dessa
dissociagdo sdo adicionados ao efeito estérea, criando assim uma barreira eletrostatica [31].

A superficie das particulas em contato com um solvente desenvolve cargas elétricas
superficiais, e logo, o pH do meio. Entdo, num meio acido ha a presenca de particulas carregadas
positivamente e nas suspensdes de pH basico tem-se particulas carregadas negativamente. O
ponto de carga zero corresponde ao valor de pH cujo balanco de cargas é nulo. Quando o valor

de pH é inferior ao ponto de carga zero, a densidade de carga superficial das particulas é positiva.
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Assim, o polieletrélito dispersante apresenta um cardter anidnico, dissocia-se nessa gama de pH
e ocorre a adsorc¢do de alta afinidade (adsorcdo de moléculas negativas sobre uma superficie
positiva). Esta alta afinidade vai fazer com que todas as moléculas adicionadas a solugdo sejam
logo adsorvidas até ao momento em que a superficie seja totalmente recoberta. Por outro lado,
se o valor de pH for superior ao ponto de carga zero, entdo a densidade de cargas sera negativa,
pelo que nem todos os polimeros adicionados sejam adsorvidos, mas parte ird ficar em solucdo,
de modo que para a aumentar a area recoberta por particulas, serd necessario para aumentar a
concentracao de polimero em solugdo [31].

A variacdo na viscosidade das suspensdes é diretamente proporcional a fracdo
volumétrica de sélidos contida nela: quanto maior for a sua fracao volumica, maior sera a sua
viscosidade. No momento em que se tem um teor elevado de sélidos na suspensao, existe uma

menor quantidade de dgua distribuida e hd uma variacao do valor de pH em funcgao disso [31].
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1.6.Processamento aquoso de metal duro

A industria de ferramentas produzidas de metal duro esta a levar um grande aumento de
producdo de graus ultra-finos e micrograo devido ao facto de serem obtidas combinagdes de
dureza e resisténcia através da reducao do tamanho de cristalite do WC e dos teores de Co [20].
O objetivo do processamento aquoso de metal duro surge com a necessidade da procura em
aumentar a produtividade e reduzir os custos através processos de fabrico que sejam mais
econdémicos e ambientalmente preferenciais de maneira que ndo afete o fabrico de
componentes com qualidade [39-40]. Assim é necessario reduzir as emissdes de carbono.

Uma maior consciencializagdo ambiental exige diminuir as emissdes de carbono e a
industria do metal duro pretende adotar processos produtivos mais “limpos”. Uma maneira de
contornar este problema é a de substituir os solventes organicos utilizados no processo por
tecnologias mais ecolégicas no qual é usada a agua [35,41]. O processamento aquoso de metal
duro, apesar de ser vantajoso, tem uma grande desvantagem que se trata da oxidacdo dos pds
metalicos constituintes do WC-Co, cujos efeitos se traduzem numa alteracao das propriedades
do metal duro comprometendo a qualidade do produto final [12,41-42]. Esta oxidacdo provoca
uma contaminacdo por oxigénio e leva a descarburiza¢do da mistura WC-Co durante o processo
de moagem e sinterizacdo como resultado da rea¢do de redugdo do oxigénio com carbono, sob
a forma de gases CO e CO,. Como consequéncia, ocorre uma reducdo do equilibrio de carbono
da regido das fases WC-Co [12,41-42] .

A oxida¢do do metal duro, no caso do micrograo, torna-se mais grave uma vez que este
grau é mais suscetivel ao aumento de oxigénio e de humidade derivado a sua reatividade
quimica [12,41-42]. No processamento aquoso é fundamental compreender a quimica de
superficies e o comportamento de dissolu¢do dos carbonetos. Existem rea¢des (equagdo 10-14)
de superficie basicas que ocorrem no pé de WC e Co quando estes se encontram em contacto

com a agua e no ar:

WO0s + Hy,0 & WO2™ + 2H* (10)

WC + 2.50, & W05 + CO, (11)

WC + 4H,0 & H,WO, + CH, + H, (12)
Co0 + H,0 & Co** + 20H" (13)
Co(OH), + H,WO0, & CoWO, + 2H,0 (14)
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Em estudos anteriores, foram analisadas as rea¢des de acordo com as mudancas do valor
de pH das suspensdes. Um aumento inicial do pH resulta na hidrdlise e dissolu¢dao do CoO. A
continua, mas mais lenta dissolugdo do WOs; contribui para uma diminui¢ao do pH da solugao.
O mecanismo de dissolu¢do é alimentado por uma oxidacdo continua de WC e Co com a
libertagdo de C, CO; ou CHis. Os mecanismos de dissolucdo sdo dependentes do processo
propriamente dito, nomeadamente na entrada de temperatura e energia. Se o processo de

moagem nao for realizado a uma temperatura controlada, as rea¢des de oxidagdo e dissolucdo

sdo agravadas. A via tecnoldgica mais direta para a preparagao de WC-Co em meio aquoso é a
protecdo contra a hidrdlise e a oxidacdo pela dgua e moléculas de oxigénio através de agentes
externos [12,41-42].

Uma solucdo é combinar a engenharia de inibicdo de corrosdo com o processamento coloidal
de ceramicos através do uso de aditivos poliméricos que sdo adsorvidos na superficie das
particulas formando assim um revestimento de passivacdo que bloqueia a hidrélise e as reacoes
de oxidacdo [12,41-42]. Os aditivos sdo tensoativos baseados em azoto que previamente foram
utilizados noutros processos de engenharia de corrosdo. A adsorcdo de aditivos poliméricos a
superficie de pés reduz a afinidade da superficie ao oxigénio ou ao consumo do oxigénio
dissolvido existente, evitando assim a oxidacdo dos pds metalicos. Um dos requisitos
fundamentais para estes inibidores de corrosao no que diz respeito ao processamento de metal
duro é do da auséncia de elementos que possam eventualmente contaminar o pé de WC-Co
como por exemplo a auséncia de metais sulfurosos, fosforosos ou alcalinos [12,41-42].

Na literatura ndo existem alguns trabalhos no que diz respeito ao processamento aquoso
em metal duro devido aos problemas da oxida¢do. Existem estudos recentes com alguns
resultados relativamente a moagem em meio aquoso recorrendo a um inibidor de corrosdo que
mostram os diferentes efeitos na oxida¢do nos dois componentes (o carboneto e o ligante) e
comprovam que o recurso a um inibidor de corrosdo evita este problema para tempos de
moagem curtos no qual sdo obtidas amostras de metal duro com boas propriedades finais [11].
Sao conhecidos estudos de processamento aquoso de metal duro no qual foi utilizado como
dispersante o PEI (polietilenoimina). Nestes estudos é comprovado o efeito deste agente na
desfloculacdo de suspensbes aquosas de metal duro através de uma estabilizacdo
electroestatica [41]. Foi também estudado o efeito do PElI com concentragGes compreendidas
entre 0,3 e 1,5 %p, em suspensdes concentradas (20 %vol de sélidos) de metal duro. Este estudo
revelou que o PEl é um agente dispersante eficaz em suspensdes de metal duro, através da

adsorc¢do do polimero catidnico nas particulas de WC carregadas negativamente [43].
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1.7.Objetivos do trabalho

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar o processamento de metal duro em
agua, uma vez que é mais vantajoso a nivel ambiental e econdmico do que o etanol usado
atualmente. Para isso foram estudadas as melhores condicdes para a etapa de moagem e o seu
efeito nas propriedades finais das amostras sinterizadas de metal duro.

Este estudo também teve como objetivo aumentar a concentracdo de sélidos nas
suspensdes aquosas de metal duro o que tornaria exequivel o processamento via coloidal destas
suspensdes aquosas, possibilitando a utilizacdo de técnicas de impressdo 3D como “robot
casting”.

De forma resumida, este trabalho centrou-se nas seguintes etapas:

- Estudo do efeito das forgas superficiais das interparticulas numa suspensao de WC-Co e
estudo do mecanismo de estabilizagcdo de aditivos poliméricos (eletroforese);

- Preparacdo de suspensdes aquosas concentradas de metal duro na presenca de um inibidor
de corrosdo (METAMAX I-15) e na auséncia e presenga de um desfloculante (poliacrilato de
amoénio-PAA, também denominado comercialmente por Darvan 821A) e sua respetiva
carateriza¢do reoldgica (comportamentos de fluxo). O Darvan 821A é uma solucdo aquosa a
base de poliacrilato de amdnio com uma gama de pH entre 7 e 8, fornecido por Vanderbilt
Minerals, LLC [44]. O METAMAX I-15 corresponde a uma solucdo aquosa a base de amidas, com
um contetdo em dgua de 88% e densidade de 1,05 g/cm?3, segundo a ficha técnica do fornecedor
Zschummer & Schwarz [45].

- Definicdo das melhores condicGes de processamento de metal duro em agua, com o teor
de sélidos usado atualmente na industria (15 %vol de sdélidos), com relevo para o efeito do
inibidor de corrosdo, tempo de moagem e ainda do teor de carbono;

- Ensaios de moagem com concentragdes de sélidos maxima, tal como determinadas nos
ensaios de reologia;

- Enchimento em moldes de gesso de suspensdes concentradas de WC-Co.

Em todas as etapas de ensaios de processamento se procedeu a sinterizagdo e
caracterizagdo de amostras de metal duro para comparagdo com as condi¢gdes padrdo

industriais.
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2. Procedimento Experimental

Para todos os ensaios foi selecionado o grau de metal-duro GDO8 da Durit que
corresponde a um microgrdo de WC (FSSS 0,8 um) e cuja composicdo corresponde a 92 %p de
WC e 8 %p de Co. Este grau foi escolhido com base no tamanho de particula e na percentagem
de ligante. Esta percentagem permite um estudo mais sistematico, pois o processamento e
sinterabilidade deste grau faz com que haja um maior controlo das propriedades. As
propriedades referentes a este grau sdo apresentadas na Tabela 2. Todas as amostras tiveram

como termo de comparacdo este grau standard da Durit.

Tabela 2- Composicdo e propriedades do grau GDOS.

HC FG 0] HV30 Sat. Mag. Kic
GRAU (Oe) (%) (g/cm?) (kgf/mm?)  (emu/g)  (MPa.m'?)
GDO08
220-300 5,50-7,50 14,65-14,85 1595-1655 130-150 9-11

2.1. Preparacéo e caraterizacdo de suspensdes para eletroforese

As interacOes entre as particulas de carboneto de tungsténio e cobalto em meio aquoso
na presencga do inibidor de corrosao e desfloculante foram avaliadas por potencial zeta. Para
estes ensaios foram inicialmente preparadas suspensdes de WC e mistura WC-Co na auséncia
do inibidor de corrosdo, bem como da mistura WC-Co na presenca do inibidor de corrosao
METAMAX I-15 (2,5 %p relativo a carga de sdlidos, sendo este o valor minimo aconselhado pelo
fabricante) em agua desionizada com uma concentragao de sélidos de 0,02 %p. Estas suspensées
foram divididas em duas partes equivalentes para a medi¢ao do potencial zeta nas gamas de
valores de pH 4cidos ou basicos, sendo os ajustes de pH feitos com solu¢es de HCI 0,1M e NaOH
0,1M, respetivamente. E de salientar que as suspensdes foram colocadas em ultra-sons durante
3 minutos de forma a ser obtida uma melhor dispersao das particulas e de seguida mantidas em
agitacdo magnética de forma a ser mantida uma agitacdo constante evitando a sedimentacdo
de particulas, bastante visivel para estes pds quando deixados em repouso. Esta rdpida
deposicdo de particulas é devida a elevada densidade dos pds metalicos constituintes do metal
duro (WC-Co). Para a medicdo dos valores de potencial zeta das suspensdes preparadas foi
utilizado o equipamento Malvern Zeta Sizer.

A influéncia do dispersante (1,5 %p, relativo a concentragdo de sélidos na suspensdo) na

mistura de WC-Co foi avaliada em suspensdes de WC-Co na presencga de inibidor de corrosdo
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(2,5%p), seguindo o procedimento descrito acima. O desfloculante utilizado neste trabalho foi o
poliacrilato de aménio (PAA) com denominagdo comercial Darvan 821A, uma vez que mostrou
resultados satisfatorios na estabilizacdo de WC, em trabalhos de outros autores [46].

Para selecionar a quantidade de desfloculante mais adequada foi realizado um ensaio de
sedimentacdo preliminar com o objetivo de estudar a melhor concentracdo a aplicar na mistura
WC-Co, de forma a retardar a sedimentacdo das particulas de metal duro. Foram entdo
realizadas vdrias suspensdes aquosas de metal duro em provetas onde foi adicionada a mesma
quantidade de WC-Co em todos eles. Foram entado realizadas suspensées com concentragdes de
desfloculante PAA de 0,5%, 1%, 1,5% e 2 %p (calculada com base na quantidade de WC-Co). Os
provetes foram colocados durante 5 minutos em ultrassons para uma melhor dispersdo das
particulas. Retiradas as suspensdes, foram deixadas em repouso durante 2 horas. Analisando as
provetas apds esse tempo, verificou-se que a suspensao com concentracdo de 1,5 %p de PAA
era a Unica que ainda continha as particulas de WC-Co em suspensdo, pelo que esta
concentracdo foi considerada a ideal para os ensaios seguintes.

A Tabela 3 seguinte resume as suspensdes preparadas para os ensaios de potencial zeta:

Tabela 3 - Resumo das suspensées para ensaios de potencial zeta em meio aquoso.

ADITIVOS CONCENTRACAO TEOR DE TEOR DE
DE SOLIDOS (%p) INIBIDOR DESFLOCULANTE
(%p) (%p)

Sem inibidor de 0 0
corrosao

wc Com inibidor de 2,5 0
corrosao

Sem inibidor de 0 0
corrosao

Com inibidor de 0,02 2,5 0
corrosao

WC-Co Com inibidor de 2,5 1,5
corrosao e

desfloculante
PAA
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2.2.Preparacéo e caraterizacdo de suspensdes a base de WC-Co

O processamento de materiais ceramicos por via coloidal tem por base a preparacao de
suspensdes concentradas, homogéneas e estaveis. Neste trabalho, primeiramente foram
preparadas suspensdes de metal duro na presenca de aditivo de corrosdo, sem a adicao de
desfloculante comegando com um teor minimo de sélidos de 15 %vol uma vez que se trata da
concentragdo usada para a moagem e mistura de WC e Co na Durit no processo industrial. Estas
suspensdes foram preparadas tanto em meio aquoso como em etanol de forma a averiguar se
existem diferencas significativas na viscosidade entre ambos os solventes. Como tal, foram
preparadas suspensdes com 15, 25 e 30 %vol de teor de sdlidos. Valores acima de 30 %vol
originaram suspensdes muito viscosas. As suspensdes foram desaglomeradas em jarras rotativas
com bolas de metal duro, durante aproximadamente 4 horas antes da sua caracterizacdo
reoldgica.

A Tabela 4 mostra de forma resumida as suspensdes preparadas para as medicdes de

fluxo sem a adicdo do desfloculante.

Tabela 4 - Resumo das suspensoes para medicbes de fluxo sem PAA.

Ve 0,
TEOR DE SOLIDOS (%vol) | TEOR DEINIBIDOR (%p)
MEIO
Agua
15%
Etanol
Agua
25% 2,5
Etanol
Agua
30%
Etanol

Numa segunda fase, prepararam-se suspensdes em meio aquoso com WC-Co na presenca
de inibidor de corrosdo (METAMAX I-15) e posterior adi¢do de 1,5 %p de desfloculante PAA de

forma a serem obtidas suspensdes com um teor de sdélidos superior ao obtido no ensaio anterior.
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Na Tabela 5 mostram-se as suspensdes preparadas para as medi¢ées de fluxo com a

adicao do desfloculante PAA.

Tabela 5 - Resumo das suspensées para medigdes de fluxo em suspensbes com PAA.

TEOR DE
TEOR DE SOLIDOS TEOR DE INIBIDOR DESFLOCULANTE
MEIO (%vol) (%p) (%p)
30%
_ 1,5
Agua com PAA 35% 2
38%

Como se pode verificar na Tabela 5, foram preparadas suspensées aguosas com
concentracoes de sélidos de 30, 35 e 38 %vol, sendo esta Ultima o maximo de teor de sélidos
possivel para se obter uma suspensdo. Concentracdes acima de 38 %vol originaram sempre
“suspensdes” muito pouco fluidas com comportamento de “pasta”.

A caraterizacdo reoldgica de todas as suspensdes foi efetuada com um viscosimetro
Thermo Scientific HAAKE Viscotester iQ, usando como geometria cilindros concéntricos.
Fizeram-se medidas de escoamento (viscosidade em func¢do da velocidade de corte ou
cisalhamento) & temperatura ambiente, na gama de velocidades de corte 0,1-600 s™. Foi

utilizado o software RheoWin para a obtencdo das medidas e respetivas curvas de fluxo.
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2.3. Ensaios de moagem com 15 %vol de solidos

No ambito desse trabalho, foram realizados vdrios ensaios de moagem, cada um com uma
suspensao diferente. OS dois primeiros foram realizados em etanol, sem a adi¢dao do inibidor de
corrosdo, de modo a replicar o que é feito atualmente na Durit, com 15 %vol de sélidos. Na
segunda moagem, ao volume de etanol foi adicionado o inibidor de corrosao METAMAX 1-15
que seria usado no processamento aquoso de metal-duro para permitir uma comparacgao direta
dos diferentes meios de moagem. Nestes testes manteve-se constante a fracdo volimica de
solidos e de liquidos. A terceira moagem foi entdo realizada em meio aquoso, sob as mesmas
condicbes da segunda moagem, havendo apenas a alteracao do meio liquido.

Estas suspensdes foram preparadas em moinhos rotativos de laboratério com uma fragao
de sdlidos de 15 %vol e carga de sdlidos de 1 kg. O inibidor de corrosao foi incorporado segundo
a especificacdo técnica cujo valor pode variar entre os 2,5 e 0s 5 %p. Nesta primeira fase foram
utilizados 2,5 %p. Neste caso, para uma carga de 1 kg de metal duro de grau GD08 foram
utilizados 920 g (92%) de WC, 80 g de Co (8%) e 2 g de C(0,2%) para um volume de 4gua destilada
ou etanol de 360,4 cm? e 23,8 cm?® de inibidor de corrosdo METAMAX I-15. No caso das cargas
em que ndo se utilizou o inibidor de corrosao foi utilizada a mesma massa de sdélidos, mas com
um volume de 384,2 cm? de agua/etanol. E de salientar que a adicdo de carbono decorre da
experiéncia industrial e destina-se a compensar as perdas de carbono que ocorrem durante as
etapas de moagem com etanol e na sinterizagdo.

Foram retiradas varias amostras dos moinhos durante o processo de moagem (ao fim de
14h, 24h, 38h e 48h) com o objetivo de observar a evolugdo da moagem. O esquema da Figura
22 representa o resumo de todas as moagens e respetivas varidveis realizadas ao longo do
trabalho, assim como o cddigo de amostra correspondente. O cédigo da amostra é escolhido
com base no meio (etanol-E ou agua-A), teor de carbono (C), teor de inibidor de corrosao (1),
teor de desfloculante (D) e percentagem em volume de sélidos (V). Por exemplo: EC02125V15
corresponde a uma amostra obtida numa moagem em etanol, com a adicdo de 0,2 %p de
carbono, 2,5 %p de inibidor de corrosdo METAMAX I-15 e um volume de sélidos de 15%. Outro
exemplo é: AC02125D15V35 que corresponde a amostra obtida num meio aquoso com a adi¢ao
de 0,2 %p de carbono, 2,5 %p de inibidor de corrosao METAMAX 1-15, 1,5 %p de desfloculante

PAA e um volume de sélidos de 35%.
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ﬁmi

——mal  2,5%+ 0,2 %C EC02125V15

e 2,5%+ 0,2 %C AC02125V15

E— 2,5%+ 0 %C AI25V15
> AGUA

el 2,5%+ 0,1 %C ACO1125V15

a— 0% + 0,2 %C ECO2V15

> 0%+ 0,1 %C ACO01V15

Figura 22 - Resumo das moagens efetuadas com 15 %vol.

A Tabela 6 a seguir explica o cddigo atribuido a cada amostra obtida nos varios ensaios de

moagem.
Tabela 6 - Nomenclatura das amostras 15 %vol
cODIGO AMOSTRA
ECO2V15 Amostra proveniente de uma moagem realizada num meio de
etanol (98%) sem a adigdo de inibidor de corrosdo e com 0,2 %p
de carbono na carga de sdlidos - Condi¢Ges utilizadas na Durit.
EC02125V15 Amostra proveniente de uma moagem realizada em etanol 98%
com a adigao de 2,5 %p do inibidor de corrosao METAMAX [-15
e 0,2 %p de carbono na carga dos sélidos.
ACO02125V15 Amostra obtida a partir de um ensaio de moagem em meio
aquoso com a adi¢do de 2,5 %vol de inibidor de corrosdo e com
0,2 %p de carbono introduzido nos sélidos.
AI25V15 Amostra proveniente de uma moagem em dgua com 2,5 %p de
inibidor de corrosdo, sem adi¢do de carbono a carga de sélidos.
ACO01125V15 Amostra obtida em moagem em meio aquoso com 2,5 %p de

METAMAX 1-15 e com a adi¢do de 0,1 %p de carbono na carga

dos solidos.
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ACO02V15 Amostra obtida a partir de uma moagem realizada em meio
aquoso sem a adicao de inibidor de corrosdao e com 0,2 %p de

carbono na carga dos sdlidos.

A moagem foi efetuada em moinhos rotativos com uma quantidade fixa de esferas de
metal duro (4000 kg). Ao fim de tempos de moagem selecionados, foram retiradas amostras da
suspensado que foi seca em estufa a 70 °C. O pé obtido foi prensado uniaxialmente a 15 MPa na
forma de um cilindro com cerca de 20 mm de didmetro e 15 mm de altura. A massa destas
amostras em verde foi medida para futuros cdlculos de perda de massa. As amostras foram de
seguida sinterizadas num forno SinterHIP a 1460 °C e a uma pressao final de 30 bar. O ciclo de
sinterizacdo das amostras é representado na Figura 23. Este ciclo tem uma taxa de aquecimento
de 2,7 °C/min desde a temperatura ambiente até aos 900 °C e dos 900°C até aos 1460 a taxa
de aquecimento passa a 2 °C/min. O arrefecimento é feito por inércia do forno. Apds a

sinterizacdo das amostras, estas foram caraterizadas segundo o procedimento da sec¢do 2.6.

1500
1300
1100

900

S 700

500
300
100

-100 0 15 375 405 705 795
Patamar (min)

Figura 23 - Ciclo de sinterizagdo usado em SinterHIP
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O esquema da Figura 24 representa a primeira parte do procedimento experimental

efetuado no que diz respeito aos ensaios de moagem.

Preparacao
da carga de
solidos

Moagem em Secagem de
moinhos uma amaostra
rotativos em estufa

Prensagem
uniaxial

Sinterizacao
em SinterHIP
a 1460°Ce
30 bar

Figura 24 - Resumo do procedimento usado para ensaios de moagem em etanol e dgua.
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2.4. Ensaios de moagem de suspensdes concentradas

Apds os ensaios de reologia para determinar o teor maximo possivel de sélidos para uma
suspensdo de metal duro, concluiu-se que é possivel obter um teor maximo de 38 %vol com a
adicao de 1,5 %p de desfloculante PAA.

Assim, como mostra o esquema da Figura 25 foram realizados ensaios de moagem com
teor de sélidos com 33, 35 e 38 %, nos quais foi adicionado o desfloculante PAA com a
quantidade previamente estabelecida nos ensaios de reologia. Os resultados destes ensaios
revelaram que a viscosidade foi sempre superior ao determinado nos ensaios reolégicos, o que
se deverd a interagdo entre o antioxidante e o desfloculante. Utilizando apenas o antioxidante
demonstrou-se ser possivel fazer moagens eficientes com 25 %vol de sélidos. Por este motivo
foram também realizados ensaios de moagem com um teor de 25 %vol de sélidos sem a adigdo
do desfloculante em meio aquoso e em etanol para averiguar se nas mesmas condi¢cdes o meio
de moagem influencia as propriedades finais do metal duro e também se ha alteragdes

relativamente a pratica industrial em que se utiliza 15 %vol de sélidos.

q ETANOL — EC01125V25

— 38% +1-15 + PAA AC01125D15V38

— 35% + I-15 + PAA AC01125D15V35
g AGUA — 33% +1-15 + PAA AC01125D15V33

— 25% + 1-15 ACO1125V25

Figura 25 - Esquema das amostras com concentragdes elevadas

A Tabela 7 a seguir explica o cédigo designado a cada amostra obtida em cada ensaio de

moagem com teores de sélidos mais elevados:

41



Processamento de suspensées de metal duro em meio aquoso

Tabela 7 - Nomenclatura das amostras provenientes de suspensdes de elevada

concentragdo de sdlidos e tempo total de moagem foi 32h.

NOMENCLATURA

AMOSTRA

AC01125D15V38

Amostra proveniente de uma moagem realizada em meio
aquoso com um teor de sdélidos de 38 %vol com a adigdo
simultanea de 2,5 %p de inibidor de corrosao METAMAX I-15 e
1,5 %p de desfloculante PAA.

AC01125D15V35

Amostra obtida em moagem em meio aquoso com 35 %vol de
sélidos com a adi¢do simultanea de 2,5 %p de METAMAX I-15 e
de 1,5 %p de PAA.

AC01125D15V33

Amostra proveniente de uma moagem realizada em meio
aquoso com um teor de sélidos de 33 %vol com a adigdo
simultanea de 2,5 %p de inibidor de corrosdo METAMAX 1-15 e
1,5 %p de desfloculante PAA.

AC01I125V25

Amostra proveniente de uma moagem em agua com 2,5 %p do

inibidor de corrosdo, sem a adicdo do desfloculante.

ECO1I125V25

Amostra obtida de uma moagem em etanol com 2,5 %p do
inibidor de corrosao METAMAX 1-15, sem a adicdo do

desfloculante.
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2.5.Processamento de suspensdes aquosas de metal duro por
enchimento (“slip casting”)

De modo a fazer uma avaliacdo preliminar da capacidade das suspensdes preparadas por
via aquosa para enchimento de moldes de gesso, foi preparada uma nova suspensao utilizando
0 p6 da moagem efetuada com um volume de sélidos de 25% (AC01125V25) e na qual apenas
se usou o inibidor de corrosdo. Neste caso, a suspensdo foi preparada com um teor de sélidos
de 35 %vol, tendo sido adicionado o desfloculante PAA ao volume da agua antes da adicdo do
pd da mistura. A suspensao final obtida de 35 %vol foi vertida para um molde de gesso (esquema

da Figura 26), apds o que foi seca e sinterizada.

GDO08 — AGUA E—

iy

Dispersdo: 35% +PAA

Figura 26 - Esquema do procedimento para enchimento em moldes de gesso
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2.6 Caraterizacdo das amostras de metal duro

O esquema da Figura 27 mostra as etapas da caraterizacdo das amostras de metal duro

apos a sinterizagdo.

Caraterizacio
das
propriedades
fisicas e
magnéticas

Propriedades
fisicas e analise
metalogrifica

Preparagdo
metalografica

Figura 27 - Esquema de caracterizagdo das amostras.

Apds sinterizagdo todas as amostras foram avaliadas quanto a perdas de massa e foram
caraterizadas as propriedades magnéticas: forca coerciva (HC), conteddo de ferrite (FG) e
saturagao magnética. A forga coerciva, HC, foi determinada com um coercimetro da Foerster
modelo Koerzimat 1.0972. O teor equivalente de ferrite, FG, foi determinado com um
ferrometer, MP30E-S da Fisher. Para a medi¢do da saturagdo magnética, om, foi utilizada uma
balanga Mettler Toledo com precisdo + 0,0001 g para se medir a massa da amostra sinterizada,
cujo valor multiplicado pelo teor de cobalto é introduzido no multimetro LDJ Model 702. A
amostra é introduzida no porta-amostras e de seguida introduziu-se na cavidade do indutor
magnético LDJ Model SM- 8100. Com a amostra dentro do indutor foi realizado RESET no
multimetro magnético e a amostra foi retirada da cavidade do indutor. O valor obtido no
mostrador digital do integrador corresponde ao valor da saturagdo magnética da amostra.

A nivel de propriedades fisicas foi determinada a densidade com recurso a balanca
Mettler Toledo através do método de Arquimedes. De seguida, foi realizada uma preparacgao
metalografica de modo a poder serem determinadas as restantes propriedades fisicas (dureza
Vickers e tenacidade a fratura) e as caracteristicas metalurgicas (porosidade e microestrutura).
Para isso retificou-se a superficie da amostra com mé diamantada e fez-se um polimento em
pano com pasta de diamante de 3 um.

A dureza Vickers e tenacidade a fratura foram avaliadas com auxilio de um durémetro

Wolpert. As diagonais das impressdes e as fissuras foram medidas com recurso a um
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microscépio Leica DMLM equipado com o programa IM50 que calcula automaticamente o valor
pretendido da dureza Vickers e também da tenacidade a fratura, de acordo com a norma ISO
28079:2009 [23].

A porosidade da amostra é avaliada com um microscépio 6tico Leica DMLM com
objetivas de 10x ou 20x de acordo com a norma ISO 4505 [24]. A microestrutura é revelada
através de um ataque com reagente de Murakami e analisada com auxilio do mesmo

microscépio com uma lente de 6leo de 100x sobre a qual é aplicada um fator de 1,5x.
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3. Resultados e Discussao

3.1.Caraterizacdo de suspensdes de metal duro

O potencial zeta de uma particula corresponde a carga que esta adquire num meio liquido.
O valor de potencial medido pode ser utilizado para prever a estabilidade a longo termo de uma
suspensdo. Se as particulas na suspensao tiverem valores de potencial zeta muito positivos ou
muito negativos, entdo estas vao-se repelir evitando a formacdo de aglomerados. No entanto,
se as particulas tiveram um valor de potencial zeta préximos a zero, ndo havera um
impedimento para que as particulas da suspens3o se aglomerem. E importante referir que para
uma suspensao ser considerada estavel, o seu valor de potencial zeta tem de ser mais negativo
que -30 mV ou ser superior a +30 mV [35-38].

De forma a avaliar o efeito das forgas superficiais interparticulas numa suspensao de WC-
Co, assim como entender o mecanismo de estabilizacdo do inibidor de corrosdo e do
desfloculante PAA, foram efetuadas medidas de potencial zeta. A Figura 28 mostra os valores
de potencial zeta em fungdo do pH da suspensao para os pos de WC na auséncia e na presenca
de inibidor de corrosdao, bem como para a mistura WC-Co na auséncia e na presenca de inibidor
de corrosdo. Nao foi possivel efetuar medidas para suspensdes sé de Cobalto uma vez que como
se tratam de pds magnéticos, durante a agitacdo estas ficavam agarradas ao magneto, pelo que
ndo foi possivel obter uma suspensdo aquosa homogénea durante o tempo necessario para a

medigdo.
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Figura 28 — Estudo da influéncia do inibidor de corrosdo no WC e WC-Co.

Pela analise do gréfico é possivel verificar que o WC sem inibidor de corrosdo apresenta
valores de potencial zeta negativos na gama de valores de pH 2-10, com valores quase
constantes em toda a gama de valores de pH analisados (valores de potencial zeta entre -30 e -
40 mV) [41]. Este comportamento estd de acordo com resultados apresentados por outros
autores para o WC [41], sendo um comportamento tipico para oxidos acidos com pontos
isoelétricos muito baixos (pH onde o potencial zeta é zero). A maioria dos dxidos tém superficies
hidratadas. Estes grupos de superficie sdo anfotéricos e podem resultar numa carga de
superficie negativa ou positiva de acordo com as equagdes 15 e 16 [41].

=M—-0HoM-0 +H* (15)
=M-0H+H" o=M-0HS (16)

Onde M corresponde ao metal do dxido. Estas rea¢des de dissociagdo de superficie sdo
dependentes do pH e da natureza do 6xido (acido ou basico) e podem estar relacionadas com
as constantes de dissociacdo. Para um éxido acido, os grupos hidroxilo dissociam a valores de
pH baixos, resultando assim numa carga superficial negativa [41].

A adicdo de cobalto aos pos de WC (WC-Co sem inibidor de corrosdo) resulta numa
alteracdo dos valores de potencial zeta para valores menos negativos em toda a gama de valores

de pH analisada, com maior énfase para pH bdsicos. Sendo os ides Cobalto de carga positiva,
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adsorvem a superficie negativa do WC tornando o potencial zeta menos negativo [42]. Como ja
referido anteriormente, o cobalto e o tungsténio em contacto com a agua oxidam e formam
oxidos. Assim, os dxidos de tungsténio sdo acidos e os éxidos de cobalto sdo basicos e dissolvem

com a formacéao de ides hidréxido por reacGes representadas nas equagdes 17-20.

Co0 + H,0 & Co?t + OH™ (17)
C030, + 4H,0 & 2Co3* + Co?t + 80H™ (18)
Co(OH), « Co** + 20H™ (19)
CoOOH + H,0 < Co3" + 30H~ (20)

Adicionando inibidor de corrosdo ao WC (WC com inibidor de corrosdo), este adsorve a
superficie das particulas de WC, conferindo-lhes um ponto isoelétrico a aproximadamente pH
2,5 com valores de potencial zeta ligeiramente mais negativos para valores de pH mais basicos.
Isto significa que para pH mais altos as particulas tém forcas mais repulsivas, o que faz com que
se mantenham mais afastadas umas das outras, tornando assim a suspensdo mais estavel. A
mistura dos pés WC-Co na presenca de inibidor de corrosdao tem um comportamento muito
semelhante ao pé de WC nas mesmas condi¢des, mostrando que, a presenca do Cobalto ndo
afeta as forgas inter-superficiais das particulas de WC, quando os pds estdo protegidos com o
inibidor de corrosdo, ao contrdrio do que se verifica nos pés de WC-Co na auséncia de inibidor,
de acordo com resultados apresentados por outros autores [42]. Em resumo, a adsorcdo
superficial do inibidor de corrosdo impede as reacdes de oxidagdo das particulas de WC e Co em
meio aquoso e atua como dispersante, uma vez que aumenta em valor absoluto o potencial zeta
das particulas, correspondendo a uma repulsdo eletrostatica mais forte entre particulas,
consequentemente uma melhor estabilizagcdo eletrostdtica das particulas em suspensao.

A Figura 29 apresenta influéncia da adigdo de dispersante nas curvas de potencial zeta em

fungdo do pH para os pds de WC-Co com inibidor de corrosao.
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Figura 29 — Efeito do desfloculante PAA em suspensbes de WC-Co.

Contrariamente ao esperado, os valores de potencial zeta para a suspensdo onde foi
adicionado o inibidor de corrosado e o desfloculante PAA foram ligeiramente menos negativos.
Este resultado podera ser indicativo que o PAA podera contribuir com uma estabilizacao estérea
nas particulas de WC-Co e ndo apenas eletrostatica. Assim so é possivel ver o efeito deste
dispersante a nivel reoldgico uma vez que o potencial zeta avalia apenas a componente

electroestatica e ignora o contributo dos dispersantes para a estabilizacdo estérea.
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3.2.Comportamento reoldgico das suspensdes

Foram estudadas todas as suspensdes preparadas sujeitando-as a medicées de fluxo
recorrendo ao viscosimetro mencionado anteriormente. Estes ensaios tiveram como objetivo
estudar as propriedades reolégicas das mesmas. Os estudos destas propriedades sao
fundamentais pois permitem uma compreensao do comportamento das suspensdes quando sdo
sujeitas a uma deformacdo. Estas propriedades de fluxo sdo muito importantes por exemplo
para o processamento via coloidal, que sera realizado no decorrer deste trabalho experimental.

A Figura 30 apresenta as curvas de fluxo para suspensdes com 15 %vol, 25 %vol e 30 %vol
de sdlidos (mistura WC-Co), preparadas com pds moidos previamente em meio aquoso com
inibidor de corrosao, na auséncia do desfloculante. Para comparac¢do sdo apresentados também
os comportamentos reolégicos para suspensdes com as mesmas concentracdes de solidos
dispersas em etanol. Fazendo uma analise aos graficos é possivel reparar que todas as
suspensdes apresentam um comportamento reolégico semelhante, ou seja, a viscosidade
diminui a medida que a velocidade de corte aumenta — comportamento reo-fluidificante,
também denominado por pseudopldstico. Este comportamento é carateristico de sistemas bem
desfloculados e estdveis e corresponde a uma ruptura gradual da rede de particulas formada
em suspensdes concentradas. Com o aumento da velocidade corte, algum do liquido
aprisionado dentro da estrutura de rede é libertado, formando assim uma estrutura mais
ordenada na direcdo do fluxo, o que resulta num decréscimo da viscosidade, como é possivel

reparar nos graficos apresentados [34].
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Figura 30 - Comparagdo da viscosidade em fungéo da velocidade de corte sem desfloculante.
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Comparando as curvas de fluxo para as suspensdes aquosas com as preparadas em etanol,
é possivel concluir que apresentam viscosidades muito semelhantes para as mesmas
concentragcdes de sdlidos. As suspensdOes aquosas apresentam-se ligeiramente mais
desfloculadas que as do etanol apesar desta diferenga ndao ser muito significativa. Também é
possivel verificar, que tal como seria expectavel, quanto maior é o teor de sélidos na suspensao,
maior é a sua viscosidade, sendo a suspensdo mais viscosa a de 30 vol.% e de teor maximo de
solidos que é possivel obter na auséncia de desfloculante e com a adicdo de inibidor de corrosao.
Um aumento deste volume de sdlidos na suspensao traduz-se numa suspensao floculada com
um aspeto pouco fluido e bastante “pastoso”.

Partindo dos resultados obtidos a nivel de comportamento reoldgico das suspensdes de
WC-Co em meio aquoso e em etanol na auséncia de desfloculante, decidiu-se aumentar o teor
de sdélidos com recurso ao desfloculante PAA. A Figura 30 apresenta a viscosidade em funcao da
velocidade de corte para suspensdes de WC-Co em meio aquoso com 30 %vol, 35 %vol e 38 %vol
na presenca de PAA. A titulo de comparacdo é apresentada a curva de fluxo da suspensdo com

30 %vol na auséncia de PAA (Figura 31).
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Figura 31 - Viscosidade em fung¢do da velocidade de corte para diferentes concentragbes na presenca

de desfloculante.

Todas as suspensdes analisadas exibem um comportamento reo-fluidificante. E também
possivel verificar mais uma vez, um aumento de viscosidade com o aumento do teor de sdlidos.
Neste ensaio, o teor maximo de sélidos obtido para uma suspensdo aquosa utilizando o

desfloculante PAA foi de 38 %vol. Um teor de sélidos superior traduz-se numa suspensdo muito
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floculada e com um aspeto de “pasta”. Uma solucdo seria de aumentar a quantidade de
desfloculante, contudo utilizar uma quantidade superior a 1,5 %p de PAA pode ser excessivo.
No processamento de metal duro, aplicar uma quantidade excessiva de aditivos, pode
influenciar negativamente as propriedades finais do metal duro, uma vez que se tratam de
organicos que deixam porosidade e que se queimam durante a etapa de sinterizagao.

Com a andlise das propriedades reoldgicas e das curvas de fluxo, foi possivel confirmar
que de facto o PAA é um desfloculante indicado para suspensdes aquosas de metal duro na
medida em que interfere positivamente na viscosidade das suspensGes uma vez que contribui
para a melhoria da dispersao das particulas possivelmente por estabilizacdo estérea, tornando
a suspensdao mais desfloculada e estavel. Estas suspensdes com este tipo de comportamento
reoldgico sdo indicadas por exemplo para o processamento via coloidal como enchimentos em

moldes de gesso.
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3.3.Ensaios de moagem

O processo de moagem é umas das etapas criticas no processamento de metal duro.
Como ja referido, na Durit a moagem é realizada em meio liquido em moinhos rotativos
(moinhos de bolas) e de atrito. O solvente organico usado é o etanol, adicionado juntamente
com as matérias-primas. No caso do processamento aquoso, este solvente organico é
substituido por agua. No entanto devido ao problema da oxidagdo dos pds quando colocados
em contacto com a agua, deve ser adicionado um aditivo que atua como inibidor de corrosao.
Com estas tarefas pretendeu-se avaliar o potencial desta altera¢do de tecnologia na producado
da Durit, comparando os resultados com a pratica industrial. Por outro lado, o aumento do teor
de sélidos das suspensGes é também fundamental para o processamento de metal duro

utilizando técnicas de fabrico aditivo.

3.3.1. Efeito do inibidor de corrosdo na moagem em etanol

A primeira fase do trabalho consistiu em reproduzir as condi¢des de moagem utilizadas
pela Durit na fase de aprovacdo de graus. Foram por isso realizados ensaios de moagem em
etanol com 15 %vol e também com adicdo de 2,5 %p de inibidor de corrosdo METAMAX |[-15,
para avaliar potenciais efeitos prejudiciais deste novo componente na microestrutura,
microporosidade (ver subcapitulo 2.6) e propriedades finais das amostras de metal duro. A
Tabela 8 mostra os ensaios realizados assim como o nome cddigo das amostras provenientes
dos mesmos, a partir das quais se pretendeu também determinar o tempo ideal de moagem.
Para ambos os ensaios, foram retiradas amostras para tempos de moagem de 14, 24, 38 e 48

horas.

Tabela 8 - Ensaios de moagem realizados em etanol.

TEMPO DE
MEIO ADITIVOS NOMENCLATURA
MOAGEM (h)
14 ECO2V15-1
24 ECO2V15-2
Sem inibidor de corrosdo
38 ECO2V15-3
Etanol 48 ECO2V15-4
14 EC02125V15-1
24 EC02125V15-2
Com inibidor de corrosao
38 EC02125V15-3
48 EC02125V15-4
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A analise das amostras a diferentes tempos de moagem, teve como objetivo o estudo da
evolucdao da microestrutura. Apds a sinterizacdo das mesmas, foram medidas as propriedades

gue se encontram presentes na Tabela 9.

Tabela 9 - Propriedades das amostras obtidas nos ensaios de moagem em etanol com

15%vol de sdlidos e comparagéo com os valores padrdo.

Sat.
Nome  |tmoagem| Tsint | Am [o] HC FG Ma Micro HV30 Kic
Amostra | (h) | (°C) | (%) | (g/em®) | (Oe) (%) 8. P- | (kef/mm?) [(MPa.m/2)
(emu/g)
GDO08 - - - 14,65-14,85 | 220-300 | 5,50-7,50 | 130-150 - 1595-1655 9-11
ECO2V15-1 0,51 14,57 215,40 6,40 136 AO00BO0OCO0 1624+12 9,4+0,3
14
EC02125V15-1 0,73 14,53 210,00 6,40 134 AO0BO0CO8 1626120 9,940,2
ECO2V15-2 0,58 14,62 221,40 6,40 147 AO00BO0OCO0 1648+15 9,740,1
24
EC02125V15-2 0,74 14,56 213,20 6,90 136 AO00B0O0CO8 1630+14 9,940,1
1460
ECO2V15-3 0,65 14,59 227,30 6,20 144 AO00BO0OCO0 162549 9,940,2
38
EC02125V15-3 0,82 14,58 214,10 6,70 148 AO00BO0OCO0 1632+13 9,840,1
ECO2V15-4 0,66 14,54 230,00 5,60 126 AO00BO0OCO0 1644+0,2 9,440,2
48
EC02125V15-4 0,85 14,52 207,30 6,70 139 AO00BO0OCO0 1624+14 9,340,3

Foram analisadas as superficies polidas de todas as amostras e comparadas com as
provenientes da moagem em etanol com e sem inibidor de corrosdo. E possivel concluir que
todas as amostras obtidas sem o inibidor apresentam uma superficie livre de porosidade para
todos os tempos de moagem. O mesmo ndo acontece quando é introduzido o METAMAX [-15.
Na andlise das superficies das amostras foram detetados precipitados de carbono livre nas
amostras correspondentes aos tempos de moagem de 14 horas (Figura 32) e 24 horas. Tal como
referido anteriormente, este fendmeno é explicado pelo teor de carbono em excesso presente
na composicdo do metal duro. Este excesso pode estar relacionado com o facto de se ter
adicionado o inibidor de corrosdo METAMAX I-15, que corresponde a um aditivo polimérico, que
ao ser adicionado aumenta ligeiramente o teor de carbono. Assim, o carbono proveniente do
antioxidante juntamente com o carbono adicionado na carga de sdlidos, torna-se excessivo,
promovendo a precipitagdo do mesmo durante a sinterizagdo. Nas amostras de 38 e 48 horas
nao foram encontrados indicios de microporosidade. Isto é explicado pelo facto de no processo

de mistura e moagem, assim como na etapa de sinteriza¢do existir alguma perda de carbono.
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Logo, um aumento no tempo de moagem faz com que os precipitados de carbono livre

desaparecam, pois, o carbono deixa de se encontrar em excesso.

200 pm

Figura 32- Superficie polida da amostra EC02/125V15-1 (14h).

As superficies polidas das amostras foram contrastadas quimicamente com reagente de
Murakami e as microestruturas das amostras foram observadas em microscopia 6tica. Os
tempos de moagem de 14 horas as para ambos os ensaios revelaram uma ma distribuicdo de
cobalto (Figura 33 a.). Ou seja, existem regides onde o cobalto ndo esta distribuido de forma
uniforme, resultando numa zona concentrada de Co. Estas zonas sao designadas por “lagos”. No
caso da amostra com um tempo de moagem de 14 horas com inibidor, ainda se observam alguns
precipitados de carbono livre na sua microestrutura, que com o aumento do tempo de moagem
vdo desaparecendo. As restantes microestruturas para tempos de moagem superiores para os
ensaios com e sem inibidor de corrosdo, apresentam-se uniformes onde ambas as fases se
encontram bem distintas. Isto acontece devido ao facto de existir uma melhor dispersao do
cobalto em torno dos grdos de WC, com o aumento do tempo de moagem e mistura, pelo que
as amostras dos tempos de moagem mais longos e para ambos os casos, ja apresentam a

uniformidade expectavel (Figura 33 d).
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Figura 33 - Microestruturas das amostras em etanol com 15 %vol sem inibidor de corrosGo e tempo

de moagem de: (a) 14h; (b) 24h; (c) 38h; (d) 48h

As microestruturas referentes a moagem de etanol com inibidor encontram-se presentes
na Figura 34. O comportamento da evolugdo da distribuicdo de cobalto na microestrutura é
semelhante ao da moagem sem a adicdo do inibidor de corrosdo a exce¢do da amostra de 14h

gue apresenta uma zona de carbono precipitado mostrando uma quantidade de C em excesso.

Figura 34- Microestruturas das amostras em etanol com 15 %vol com 2,5 %p de inibidor de corrosdo

e tempo de moagem de: (a) 14h; (b) 24h; (c) 38h; (d) 48h

3.3.2. Efeito do inibidor de corrosdo METAMAX I-15 na moagem em meio
aquoso

Tal como para os ensaios de moagem em etanol, de forma a estudar o efeito do inibidor

de corrosdo METAMAX I-15, forma realizados ensaios de moagem em meio aquoso com e sem

inibidor de corrosdo. Foram inicialmente realizados ensaios com 2,5 %p. e 5%p de inibidor de

corrosao, que correspondem aos valores minimo e maximo especificados na ficha técnica do
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METAMAX I-15. Verificou-se que ndao haviam diferencas significativas nas propriedades finais

das amostras de ambos os ensaios, pelo que se concluiu que a quantidade adicionada deste

inibidor nestes limites ndo influencia as propriedades finais do metal duro. Assim apenas se

apresentam os resultados para os ensaios realizados com 2,5 %p. de antioxidante. A Tabela 10

resume os ensaios de moagem realizados para o estudo do efeito do inibidor de corrosao.

Nestes ensaios utilizou-se 15% de sélidos em suspensdo, a mesma quantidade usada para os

testes com etanol.

Tabela 10 — Amostras obtidas nos ensaios de moagem em dgua com e sem inibidor de

corros@o em suspensbes com 15%vol sélidos.

TEMPO DE
MEIO ADITIVOS NOMENCLATURA
MOAGEM (h)
8 ACO1V15-1
Sem inibidor de corrosdo 16 ACO1V15-2
24 AC01V15-3
Agua 14 AC02125V15-1
24 AC02125V15-2
Com inibidor de corrosao
38 AC02125V15-3
48 ACO02125V15-4

Foram entdo caraterizadas as amostras dos dois tipos de suspensdo para diferentes

tempos de moagem e as suas propriedades encontram-se apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 - Propriedades das amostras obtidas nos ensaios de estudo do efeito do inibidor

de corrosdo na moagem em dgua.

Sat.

Nt tmoagem Tsint Am o] HC FG Ma Micro HV30 KIC
(h) (°¢) | (%) | (g/em?) | (Oe) (%) s P- (kgf/mm?) | (MPa.m/?)
(emu/g)
14,65- 220- 5,50-

GD08 - - - 14,85 300 750 130-150 - 1595-1655 9-11
ACO1V15-1 8 0,81 14,55 271,20 | 4,80 115 A00B0O0CO0 1667+11 8,810,2
AC01V15-2 16 2,87 14,76 270,70 | 4,80 59 A08B00C0O0 1699+10 6,610,3
ACO01V15-3 24 5,25 14,21 197,70 | 4,70 12 A08B00C0O0 1209451 6,3%0,3

ACO02|25V15-1 14 1460 | 0,59 14,36 215,00 | 6,20 129 A00B00C0O8 160216 10,540,4
ACO02125V15-2 24 1,07 14,55 233,80 | 6,10 140 A00B00C0O8 1643+19 10,240,5
ACO02125V15-3 38 0,91 14,58 214,10 | 6,70 140 A00B0O0CO0 1672+16 9,8+0,3
ACO02125V15-4 48 1,70 14,52 207,30 | 6,70 147 A00B0O0CO0 164219 9,7+0,2
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No caso das amostras obtidas na moagem sem antioxidante, foi possivel verificar que os
valores obtidos para as diversas grandezas fisicas se encontram fora da especificacdo da Durit
para o grau GDO08, sendo possivel verificar uma diferenga mais significativa na amostra de 24
horas, como se pode ver na Tabela 11. Estes resultados mostram que o metal duro oxida durante
a moagem em dagua destilada e consequentemente afeta negativamente as propriedades finais
do metal duro. A Figura 35 representa a superficie polida da amostra para um tempo de moagem
de 24 horas. Como é possivel verificar a amostra apresenta um elevado grau de porosidade
(AO8B00COO0) caraterizada segundo a norma internacional ISO 4505 [24] utilizada pela Durit para
a caracterizacdo microestrutural, o que confirma o valor da densidade abaixo da especificacao
(14,75%0,1). Como é possivel verificar ainda pela Tabela 11, a porosidade nas amostras aumenta
com o aumento do tempo de moagem. Isto é também explicado pelo facto de a oxidacdo do
metal duro nas amostras ser cada vez mais pronunciada, o que leva a uma forte deterioracdo
dos valores das propriedades finais das amostras diminuirem com o aumento do tempo de

moagem.

Figura 35- Superficie polida da amostra ACO1V15-3 (24h)
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Relativamente a microestrutura, para tempos curtos - Figura 36 (a) —a microestrutura ndo
é homogénea, na medida em que apresenta “lagos” de cobalto justificados por uma ma
distribuicdo de Co devido a tempo de moagem insuficiente. Nas amostras de 16 e 24 horas -

Figura 36 (b) e (c) - de moagem é evidente a presenca de fase eta (zonas escuras) nas suas

microestruturas.

Figura 36 - Microestruturas das amostras obtidas por moagem em dgua sem inibidor de corroséo

com tempos de moagem de: (a) 8h; (b) 16h; (c) 24h.

Esta fase justifica o facto de se terem obtido valores referentes as propriedades
magnéticas e fisicas fora de especificacdo, nomeadamente a saturacdo magnética, conteudo de
ferrite (FG) e densidade. Esta fase corresponde a oxidagdo que ocorre nos pds do metal duro
quando se encontra em contacto com dagua, deslocando a composi¢do do metal duro no

diagrama WC-Co para zonas menos ricas em carbono.

A Figura 37 mostra a evolugao da microestrutura das obtidas a partir da moagem em agua

com a adi¢do do inibidor de corrosao.

Figura 37 - Microestruturas das amostras obtidas por moagem em dgua com 2,5 %p de inibidor de

corrosd@o com tempos de moagem de: (a) 14h; (b) 24h; (c) 38h; (d) 48h
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No que se refere ao efeito do inibidor de corrosdo, através da andlise das superficies
polidas das amostras AC02125V15, a semelhanga dos ensaios de moagem em etanol com a
adicdo da mesma quantidade de METAMAX I-15, verificou-se que nas amostras com tempos de
moagem mais curtos (14 e 24 horas) é detetado algum carbono livre. No entanto, as amostras
de tempos de moagem mais longos (38 e 48 horas) apresentam ja uma superficie isenta de
qualquer tipo de porosidade e de carbono livre. Foi ainda possivel verificar que a partir de 24
horas de moagem sdo obtidas microestruturas homogéneas e apenas com as duas fases
expectaveis, WC e Co, presentes. No entanto é de salientar que a amostra com o menor tempo
de moagem (14 h) apresenta ainda alguns precipitados de carbono livre e “lagos” (Figura 37 (a)
— zona assinalada) de cobalto dispersos pela sua microestrutura. Assim, estabeleceu-se que,
para se obter amostras com carateristicas finais adequadas, o tempo de moagem poderia ser
ajustado entre 24 e 32 horas. A Figura 38 mostra a diferenga entre as amostras processadas sem

e com inibidor de corrosao, respetivamente, para um tempo de moagem de 24 horas.

Figura 38 — Microestruturas da amostras (a) ACO1V15-3 (24h) — sem inibidor de corrosdo; (b)
AC02125V15-2 (24h)- com 2,5 %p de inibidor de corroséo

E evidente o efeito da oxidacdo do WC-Co assim como o efeito do inibidor que permite a
obtencdo de microestruturas e propriedades finais iguais as do processamento em etanol.

Como ja referido anteriormente, a oxidacdo do metal duro é o maior problema no que diz
respeito ao processamento de metal duro em meio aquoso. O processo inicia-se com um
aumento consideravel do grau de oxidacdo da superficie do WC e do Co dando origem aos éxidos
W03 e CoO. Estes dxidos sdo dissolvidos a uma velocidade moderada quando em exposicao a

um meio aquoso. Este fendmeno estd descrito nas equagdes de reacdo 19 e 20 [12].

W05 + H,0 & W02~ + 2H* (21)
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Co0 + H,0 & Co?* + 20H~ (22)

Este mecanismo de dissolucdo é reforcado pela oxidacao que ocorre de forma continua
do carboneto de tungsténio e do cobalto, assim como pela sua perda de carbono. O fendmeno
de oxida¢do do metal duro é algo a evitar uma vez que afeta as propriedades finais das amostras,
comprometendo a qualidade do produto final. Assim sendo, no ambito deste trabalho, para os
ensaios de moagem em meio aquoso de WC-Co, além do ajuste do teor de carbono na
composicdo dos sdlidos, é necessdria a adi¢cdo do inibidor de corrosdo de forma a evitar que os

pds metalicos oxidem, permitindo entdo a obtencdo de amostras com boas carateristicas.

3.3.3. Efeito do teor de carbono na moagem em meio aquoso

Um parametro fundamental no processamento do metal duro é o controlo do teor de
carbono na composicdo. Se a quantidade de carbono ndo for a correta, ocorre a formacao de
fases indesejadas. No caso de haver deficiéncia de carbono ocorre a precipitacdo de fase eta e
guando em excesso, a precipitacdo de carbono livre.

Foram realizados trés ensaios de forma a estudar o efeito do teor de carbono no metal
duro durante a moagem em meio aquoso, na presenca de 2,5 %p de inibidor de corrosao. Além
do teor de carbono de 0,2 %p usualmente adicionado para compensar as perdas de carbono
durante as etapas de moagem e sinterizagdo no ciclo produtivo, testou-se ainda 0,1%p de
carbono e compararam-se estes valores com os resultados obtidos sem adi¢cdo de carbono. Na
Tabela 12 apresentam-se resumidamente as amostras obtidas para cada uma destas

composigoes.
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Tabela 12 - Suspensbes para estudo do efeito do teor de carbono.

TEMPO DE
MEIO | TEOR DE CARBONO (%p) NOMENCLATURA
MOAGEM (h)
8 AI25V15-1
0 16 AI25V15-2
24 AI25V15-3
8 ACO1125V15-1
16 AC01125V15-2
) 0,1
Agua 24 ACO1I25V15-3
32 ACO1125V15-4
14 AC02125V15-1
24 AC02125V15-2
0,2
38 AC02125V15-3
48 AC02125V15-4

Foram caraterizadas as amostras obtidas para os varios tempos de moagem e os valores

obtidos apresentam-se na Tabela 13.

Tabela 13 - Propriedades das amostras obtidas a partir do estudo do efeito do teor de

carbono na moagem em dgua com 2,5%p. de inibidor de corroséo.

Nome tmoagem Tsint Am P HC FG Sat. Mag. Microp. HV30 KIC
Amostra (h) (°c) (%) (g/cm3) (Oe) (%) (emu/g) (kgf/mm?) (MPa.m?/2)
GDO08 - - - :;_i';'r;_ 220-300 57"5;%- 130-150 - 1595-1655 9-11
AI25V15-1 8 2,81 14,68 290,6 4,8 107 A00B00CO0 1753+15 9,1+0,1
AI25V15-2 16 2,16 14,67 293,2 4,8 104 A00B00CO0 1744419 9,1+0,1
AlI25V15-3 24 4,39 14,68 296,9 4,7 103 A00B0OOCOO 1736+14 8,9+0,1
AC01125V15-1 8 0,69 14,40 196,0 8,3 146 A04B00CO0 153349 10,0+0,2
ACO01125V15-2 16 1,05 14,34 207,8 7,9 145 A02B00CO0 1547+14 10,1+0,4
AC01125V15-3 24 1460 2,04 14,49 227,8 7,9 153 A00B0OOCOO 1609+18 10,1+0,3
AC01125V15-4 32 1,79 14,48 226,1 8,1 143 A00B0OOCOO 1611+25 9,5+0,2
AC02125V15-1 14 0,59 14,36 215,0 6,2 129 A00B00C08 160246 10,5+0,4
AC02125V15-2 24 1,07 14,55 233,8 6,1 140 A00B00CO8 1643+19 10,2+0,5
ACO02125V15-3 38 0,91 14,58 214,1 6,7 140 A00B00CO0 1672116 9,810,3
ACO02I125V15-4 48 1,70 14,52 207,3 6,7 147 A00B00CO0 164249 9,7+0,2
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Ap0s a caraterizacdo das amostras em que nao foi adicionado carbono AI25V15, verificou-
se que as superficies estavam livres de porosidade, no entanto formou-se fase eta em todas
elas. Esta microestrutura é responsavel pelos valores obtidos para o conteido em ferrite (FG) e
de saturacdo magnética, que se encontram abaixo do valor esperado, como se pode verificar na
Tabela 13. Tal como referido anteriormente, a fase eta é extremamente dura e fragil e é
constituida por carbonetos mistos de tungsténio e cobalto que se formam quando hd défice de
carbono no metal duro. A observacao da superficie polida das amostras com foi adi¢do de 0,1
%p de carbono na carga de sélidos, mostra que as primeiras duas amostras com tempos de
moagem de 8 e 16 horas apresentavam ainda alguma porosidade que desapareceu totalmente
para as amostras referentes as 24 e 32 horas de moagem que se encontram isentas de
porosidade (AOOBO0OC00). Como visto acima, nas amostras AC02125V15, que correspondem as
quais foi introduzido 0,2 %p de carbono, para tempos de moagem até 24 horas foi detetado
carbono livre enquanto que para tempos superiores as superficies se apresentam isentas de
porosidade. Na Figura 39 apresentam-se fotografias das superficies polidas das amostras com

24 horas de moagem, sem a adi¢ao de carbono e com a adigdo de 0,1 %p e 0,2 %p de carbono.

Figura 39 — Superficie polida das amostras com tempo de moagem de 24h com (a) 0 %p de carbono ; (b) 0,2 p% de

carbono; (c) 0,1 p% de carbono

64



Processamento de suspensées de metal duro em meio aquoso

Apds o ataque das superficies polidas com reagente de Murakami foi possivel verificar
gue as amostras sem adi¢cdo de carbono apresentam zonas evidentes onde existe uma ma
distribuicdo do cobalto (“lagos” de cobalto), bem como a formacao de fase eta, como se pode
ver na Figura 40 (a). Relativamente as amostras com 0,1 %p de carbono adicional, para tempos
curtos de moagem (inferiores a 24h) existem “lagos”. A amostra de 24 horas apresenta ja boas
carateristicas finais assim como uma boa superficie livre de porosidade. No entanto como na
sua microestrutura ainda existem “lagos” — Figura 40 (c). Como ja visto atrds, as microestruturas
das amostras provenientes da moagem com adicdo de 0,2 %p de carbono, apresentam-se
homogéneas (Figura 40 (b)), a excecdo da amostra com tempo de moagem inferior (14 horas)
gue apresenta carbono livre e “lagos” de cobalto dispersos na sua microestrutura.

Na Figura 40 apresentam-se as microestruturas para os diferentes teores de carbono para

um tempo de moagem de 24 horas.

Figura 40 - Microestrutura das amostras com tempo de moagem de 24h com (a) 0 %p de carbono ; (b) 0,2 p% de

carbono; (c) 0,1 p% de carbono
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De modo a eliminar os lagos presentes na microestrutura referente a moagem
AC01125V15, foi aumentado o tempo para mais 8 horas, para um total de 32 horas de moagem.
Como previsto, como é possivel verificar na Tabela 13, a amostra com 0,1% de carbono e com
um tempo de moagem de 32 horas tem carateristicas finais dentro da norma para o grau GDO08.
Esta apresenta também uma superficie isenta de porosidade assim como uma microestrutura

bastante homogénea (Figura 41).

Figura 41 - Microestrutura AC01125V15 - 4 para 32 horas de moagem.

Apds a analise destes resultados, é possivel afirmar que sdo obtidas amostras com boas
propriedades fisicas e metalurgicas quando a moagem decorre durante 32 horas e é adicionado

0,1 %p de carbono e 2,5 %p de inibidor de corrosdo, sendo estas as condi¢es ideais de moagem.

3.3.4. Ensaios de moagem com elevada concentragado de sélidos

Com base nos ensaios de reologia, testou-se inicialmente a moagem em agua com 38%vol.
de sélidos, com adigdo simultanea do inibidor de corrosdo e do desfloculante. Nesta situacdo
foram utilizadas as condi¢des ideais de moagem obtidas nos ensaios de moagem anteriores
sendo um teor de carbono de 0,1 %p, 2,5 %p de inibidor de corrosao e foi adicionado 1,5 %p de
desfloculante PAA. No entanto, do ponto de vista prdtico e industrial ndo foi exequivel a
realizacdo com 38 %vol, uma vez que nas condicdes de moagem indicadas obteve-se uma
suspensdao com viscosidade demasiado elevada para se conseguir uma moagem eficiente. Na
pratica obteve-se ndo uma suspensdo, mas sim uma “pasta” colada as paredes da jarra do

moinho. Numa primeira itera¢ao baixou-se o volume de sélidos para 35 %vol que permitiu uma
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moagem eficaz, mas com a suspensdo a apresentar ainda elevada viscosidade. Finalmente fez-
se uma diluicdo adicional para se obter 33 %vol de sélidos. O tempo de moagem selecionado foi
o de 32 horas, que como verificado nos ensaios anteriores, é o tempo ideal para serem obtidas

amostras com boas carateristicas.

Tal como nos primeiros ensaios de moagem, foram retiradas as amostras de suspensdo
apos 32 horas de moagem, que foram secas, prensadas e sinterizadas. Ambas as amostras foram

caraterizadas e os resultados obtidos apresentam-se na Tabela 14:

Tabela 14 - Propriedades das amostras obtidas com teores de sdlidos elevados.

Sat.

Nome Amostra Tt | Am P HC FG Ma e HV30 Kic
o) | ©8) | (g/em?) (Oe) (%) e P | (kgf/mm?) | (MPa.m2)
(emu/g)
GDO08 - - 14,75+0,1 | 260,0+40 | 6,5+1,0 | 130-150 - 1625430 10,0+1,0
ACO01125D15V35 1460 2,06 14,47+0,1 222,040 6,311,0 139 AO00BO0OCO0 158248 9,1+0,1
ACO01125D15V33 2,69 14,47+0,1 247,3+40 6,311,0 139 AO00BO0OCO0 1644+25 9,2+0,2

Comparando os resultados obtidos para ambas as amostras é possivel verificar que ndo
ha diferengas significativas a nivel de propriedades finais e que se encontram dentro dos
parametros estabelecidos pela Durit, a exce¢do do valor da densidade. Na Figura 42 mostra-se
uma micrografia da superficie das amostras obtidas das suspensdes de 35 %vol e 33 %vol de
solidos, apds polimento. Ambas as amostras ndo apresentam precipitados de carbono livre, no
entanto é possivel observar macroporosidade nas superficies polidas (defeitos) que justificam a

menor densidade destas amostras relativamente ao valor do padrado (Figura 42).

Figura 42- Superficie polida das amostras com tempo de moagem de 32h com uma concentragdo de

sélidos de: (a)35 %vol; (b) 33 %vol

Comprovou-se ainda que estes defeitos ndo eram superficiais, uma vez que foram

observados novos defeitos apds nova retificacdo e polimento da superficie. Estes defeitos
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podem ser consequéncia do facto de o pd obtido apds a secagem da suspensdo apresentar
alguns aglomerados muito “duros”. Devido a este facto, a prensagem pode ter sido ineficaz,
originando zonas de menor densidade que resultaram em macroporosidade.

Apesar destes defeitos, as microestruturas de ambas as amostras sdo homogéneas ao fim
de um tempo de moagem de 32 horas e em que as duas fases (WC e Co) se encontram bem
distintas. Também é de notar que ndo se encontram “lagos” de cobalto na microestrutura como

se mostra na Figura 43 o que comprova que a moagem foi eficiente nestas condi¢es de teste.

Figura 43- Microestrutura das amostras com 32h de moagem e concentragdo de sdlidos de: (a) 35

%vol; (b) 33 %vol.

O motivo para uma maior dureza do po relativamente as amostras anteriores podera ser
o facto de se ter adicionado o desfloculante PAA e o inibidor de corrosdo simultaneamente. No
caso da preparacdo das suspensoes por dispersdo para os ensaios de reologia, o antioxidante ja
se encontrava adsorvido nas particulas do pd utilizado. S6 numa situacdo posterior é que foi
adicionado o desfloculante. Isto permitiu obter suspensdes com cerca de 38% em volume de
solidos, o que nao se conseguiu na moagem direta com adi¢do simultanea do inibidor e do
desfloculante. O processo de moagem leva a um aumento da area superficial dos grdos,
aumentando assim a sua reatividade. Isto faz com que haja uma maior exposi¢ao de particulas
onde serdo adsorvidos os dois componentes ao mesmo tempo e a protegao de hidrélise pode
ndo ser tdo eficiente. Assim sendo, tanto o inibidor de corrosdo como o desfloculante,
competem pela superficie da mesma particula, o que limita a efetividade de cada um. Isto faz
com que o a suspensdo flocule e consequentemente o po fique aglomerado e mais duro.

Uma maneira de contornar este problema é o de adicionar o inibidor de corrosdo e o
desfloculante em separado, preparando uma suspensdo por moagem com a adicdo do
antioxidante apenas, secar a suspensdo e fazer uma re-dispersdo para uma suspensdo de teor

de sélidos mais elevado, e sé entdo adicionando o desfloculante.
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Na etapa seguinte do trabalho experimental, foram entdo preparadas suspensdes em
meio aquoso e etanol, mas com um teor de sélidos mais baixo, neste caso 25 %vol, adicionando
apenas o inibidor de corrosdao. Como visto anteriormente através dos graficos de viscosidade,
suspensdes de etanol e de dgua com o mesmo teor em volume de sélidos, apresentam
viscosidade muito semelhantes (Figura 30). Como tal, foi entdo realizado um ensaio de moagem
em etanol com 25 %vol de sélidos para comparar com os resultados do ensaio realizado em agua
com o mesmo teor de sélidos. Apds as 32 horas de moagem as amostras provenientes de ambas
as suspensoes, foram secas e o pd obtido foi prensado. As amostras obtidas foram sinterizadas
e caraterizadas. Os resultados obtidos das propriedades finais dos dois ensaios com 25 %vol e
2,5 %p de inibidor de corrosdo, apresentam-se na Tabela 15. E importante salientar que nestes
ensaios, o pdé obtido apds a secagem da suspensdo sem a adicdo do desfloculante, ja se

apresentava bastante desaglomerado.

Tabela 15 - Propriedades das amostras obtidas a partir do ensaio de 25% de fracdo de

solidos.
Nome Tsint Am p HC FG Sat. Mag. Microp. HV30 Kic
Amostra (°c) (%) (g/cm3) (Oe) (%) (emu/g) (kgf/mm?) (MPa.m?/2)
GDO08 - - 14,75+0,1 260,0+40 6,5+1,0 130-150 - 1625+30 10,0+1,0
Aco25v25 [ 1177 | 14,56:0,1 [ 217,9840 | 4,5+1,0 142 AO0BOOCOO | 1608+23 9,410,1
EC01I125V25 0,65 14,5040,1 208,0+40 6,1+1,0 133 A00B00C02 1584+17 8,910,1

Pela analise da Tabela 15 é possivel concluir que os valores das propriedades das amostras
provenientes em suspensées em meio aquoso e em etanol sdo muito semelhantes. Fazendo
uma analise as superficies polidas de ambas as amostras verifica-se que a superficie da amostra
obtida em meio aquoso se encontra livre de qualquer tipo de porosidade e de precipitados de
carbono livre - Figura 44 (a). A superficie polida da amostra obtida em meio de etanol apresenta
regides com algum carbono livre precipitado. Contudo, o valor de saturagdo magnética da

amostra ndo é coerente com a presencga de carbono livre - Figura 44 (b).
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Figura 44- Superficie polida da amostra com 32 horas de moagem e concentragdo de sdlidos de 25 %

vol em: (a) dgua; (b) etanol.

Analisando as microestruturas das duas amostras com um tempo de moagem de 32 horas,
é possivel verificar que ambas se apresentam homogéneas e apenas sdo identificadas as duas
fases expectdveis (WC e Co). Posto isto, pode concluir-se que também é possivel obter amostras
com as caracteristicas adequadas ndo sé com um teor de sélidos de 15%, mas também com um

teor mais elevado, neste caso 25 %vol tanto em meio aquoso como em etanol.

3.3.5. Ensaio de enchimento

No processamento via coloidal é fundamental que as suspensdes tenham uma grande
concentracgdo de sélidos, no entanto, é necessario que sejam suficientemente fluidas para que
0 seu vazamento para o molde seja exequivel. Como comprovado nos ensaios de fluxo, estas
suspensdes apresentando um comportamento reo-fluidificante, sdo ideais para este tipo de
processamento. Para este efeito utilizou-se o po resultante da moagem em meio aquoso da
suspensao com 25%vol de sélidos e com 2,5%p METAMAX |-15. Este po foi disperso em agua
contendo ja 1,5 %p de desfloculante PAA, seguindo o procedimento anteriormente descrito para
os ensaios de viscosidade. Esta corresponde a quantidade ideal de desfloculante a aplicar uma
vez que é a quantidade minima e suficiente para tornar a suspensao fluida.

A suspensao é vertida para um molde de plastico, colocado sobre um molde de gesso que
absorve a dgua presente na suspensao por capilaridade, tornando-a numa pasta que depois é
colocada numa estufa a secar. A amostra em verde apresenta o aspeto da Figura 45, fotografias

da amostra apos fratura para inspec¢do do seu interior.
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(a)

2mm

(b)

Figura 45- Fotografia da amostra em verde obtida por enchimento: (a) vista de cima; (b) vista lateral.

Esta amostra apresenta porosidade tanto a superficie como em profundidade. Isto é

devido ao facto de a suspensao ter bolhas de ar que ficaram aprisionadas dando origem entdo

a porosidade observada. Apds sinterizagdo, e tal como em todas as amostras obtidas dos ensaios

de moagem anteriores, esta foi caraterizada e a sua superficie polida e microestrutura foram

analisadas. As suas propriedades finais apresentam-se na Tabela 16.

Tabela 16 - Propriedades da amostra obtida por enchimento.

Nome | Tum P HC FG |3|Ztg Microp HV30 Kic
0 3 0, * * 2 1/2
Amostra (°C) (g/cm3) (Oe) (%) (emu/g) (kgf/mm?) | (MPa.m/2)
GDO08 - 14,75+0,1 | 260,0+40 | 6,5+1,0 | 130-150 - 1625130 10,0+1,0
Enchimento | 1460 14,02 178,8 4,9 96,7 Macroporosidade 1630,2 8,3

Analisando a tabela das propriedades finais medidas para a amostra obtida por

enchimento (Tabela 16) e comparando com os valores para o grau GD08, é possivel concluir que

os valores se apresentam no geral mais baixos que o ideal, principalmente a densidade, devido

ao grau elevado de porosidade que a amostra apresenta. Apds a analise da superficie polida da

amostra, como demonstrado na Figura 46, a amostra apresenta macroporos de diferentes

tamanhos.
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Figura 46- Diferentes regibes da superficie polida da amostra obtida por enchimento.

Além da superficie da amostra, também foi analisada a microestrutura. Apesar da sua
macroporosidade, a microestrutura desta amostra apresenta uma distribuicdo homogénea

onde ambas as fases se encontram bem distintas como se verifica na Figura 47.

Figura 47- Microestrutura da amostra obtida por enchimento

Face aos resultados obtidos é possivel concluir que o problema associado ao ensaio do
enchimento por moldes de gesso foi o da formacdo indesejada de bolhas durante a etapa da
dispersdao, que se traduziu em macroporosidade na amostra final. Uma solucdo para este
problema podera passar pela utilizacdo de um antiespumante que evite a formacdo destas
bolhas e desta forma obter uma amostra em isenta de porosidade. Contudo, a utilizacdo deste
antiespumante pode entrar em conflito com os restantes aditivos (inibidor de corrosdo e
desfloculante), alterando as fases finais ou a qualidade final do metal duro apds a etapa de
sinterizagdao. Uma outra solugdo para resolver o problema da formacgao indesejada de bolhas na

suspensao, seria o de realizar o enchimento em vacuo.
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4. Conclusoes e trabalho futuro

O trabalho realizado ao longo desta dissertacdo incidiu sobre 3 fases distintas. A primeira
fase teve como principal objetivo perceber o comportamento reolégico destas suspensdes e
estabelecer as condic¢des ideais de moagem.

Os ensaios de eletroforese comprovaram a influéncia positiva que o inibidor de corrosao
provoca na estabilidade das suspensdes aquosas de metal duro.

O desfloculante PAA ndo teve influéncia significativa nos valores de potencial zeta. Este
resultado é confirmado com a andlise dos resultados obtidos em suspensdGes com e sem a
presenca de PAA. Estes resultados podem sugerir uma estabilizacdo estérea, pelo que o efeito
do desfloculante apenas pode ser observado na reologia.

Nos ensaios de fluxo é possivel concluir que todas as suspensdes realizadas (tanto na
presenga como na auséncia de desfloculante), apresentam um comportamento reo-fluidificante
no qual a viscosidade diminui com o aumento da velocidade de corte. Concluiu-se também que
o maximo de teor de sélidos que é possivel obter-se sem a adicdo de desfloculante foi de 30
%vol. Este resultado verificou-se tanto para meio aguoso como para etanol. Quer para etanol,
guer para a agua, para as mesmas concentracdes de sélidos foram obtidos valores de
viscosidade semelhantes. Com a adicdo do desfloculante foi obtido um teor de sélidos maximo
de 38 %vol. Para valores superiores, a suspensdo nao apresenta fluidez mensuravel (“pastosa”).

Os ensaios de moagem realizados permitiram testar diversas varidveis do processo, como
tempo de moagem, adicdo de carbono, influéncia do inibidor de corrosdo e meio usado nas
propriedades do metal duro obtido.

O ensaio de moagem realizado em meio aquoso sem a adicdo de METAMAX I-15, originou
amostras oxidadas. Estas amostras apresentam uma elevada quantidade de fase eta. A ficha
técnica do inibidor de corrosdo METAMAX I-15 refere que este deve ser utilizado entre os 2,5 e
0s 5 %p. Comparando os resultados obtidos nos ensaios realizados com ambas as percentagens,
é possivel chegar a conclusdo que nao se verificam diferengas significativas nas amostras
obtidas.

Ficou ainda estabelecido que para a obtengao de amostras com propriedades fisicas e
metaldrgicas dentro da especificagdo da Durit para o grau GD08 era necessaria a adi¢do de 0,1
%p de carbono. Esta percentagem de carbono revelou-se suficiente para compensar as perdas
gue ocorrem no processo de moagem e sinterizagado. Valores mais baixos resultam na formagao

de fase eta e valores acima deste originam a precipitacdo de carbono livre na microestrutura.
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O tempo de moagem para obter uma microestrutura homogénea e somente com as fases
de WC e Co presentes deve ser de 32 horas em moinho de bolas (rotativo) tanto em etanol como
em agua. Nestas condi¢des, com adicdo de2,5%p de METAMAX |-15, a concentragdo maxima de
solidos pode ser elevada de 15%vol para 25%vol, sem consequéncias para as propriedades do
material sinterizado.

A moagem com adic¢do simultdnea de METAMAX I-15 e de DARVAN permite aumentar o
teor de sélidos até cerca de 33%vol durante a moagem, mas os pds resultantes tém elevada
dureza que resulta em defeitos de prensagem e macroporosidade apés sinterizagao.

Para se processar o metal duro por via aquosa e enchimento, a solu¢do passa por fazer a
moagem com 25 %vol de sélidos com 2,5%p de inibidor de corrosao, secar o p9, e utiliza-lo para
fazer suspensdes concentradas (até 38 %vol) com adicdo do desfloculante apenas nesta fase.

O ensaio de enchimento efetuado resultou num material com poros esféricos resultantes

de bolhas de ar na suspensdo, mas com microestrutura igual a do material de referéncia.

Como trabalhos futuros sugere-se:

e Testar outros graus de metal duro com diferentes percentagens de cobalto e
diferentes tamanhos de grao;

e Testar graus com ligante a base de niquel e niquel-crémio;

e Testar outros desfloculantes, nomeadamente o PEl e em diferentes
concentragoes;

e Fazer ensaios de fluxo a diferentes temperaturas para estudar o efeito na
viscosidade das suspensdes;

e De forma a evitar a formacdo de bolhas na suspensdo realizada por dispersdo
utilizar um antiespumante como por exemplo 1-octanol;

e Aprofundar o estudo do processamento via coloidal de suspensdes de metal duro.
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