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Os cermetos a base de Ti(CN) tém excelente resisténcia ao desgaste, boa
dureza a altas temperaturas, boa estabilidade quimica e, por este motivo, tém
vindo a ser estudados para a substituicdo dos compositos de WC-Co,
apelidados de metal duro, em ferramentas de corte de alta velocidade para
operacdes de acabamento. O seu desempenho como ferramenta em operacoes
de elevadas velocidades de corte supera o do metal duro, uma vez que possuem
boa resisténcia a oxidacdo e bom compromisso entre resisténcia e dureza a
altas temperaturas atingidas neste tipo de operacdo. No entanto, a
microestrutura destes cermetos ainda é muito desafiante, uma vez que os
ligantes metalicos presentes (Ni, Co) apresentam baixa molhabilidade no
Ti(CN), levando a uma densificagé@o insatisfatéria e ao comprometimento das
propriedades mecanicas. Para ultrapassar este problema, carbonetos como
WC, Mo2C e NbC sao normalmente adicionados para melhorar a molhabilidade
através da formacao de uma estrutura muito particular denominada ‘nucleo-aro’.
A fase do aro é uma solugao sélida de (Ti, W, Mo, Nb, etc.) (CN), que possui a
mesma estrutura cristalina fcc que o Ti(CN) e o nucleo é formado por Ti(CN) que
ndo se dissolveu durante o processo de sinterizacdo. Estas microestruturas
necessitam de ser melhoradas através da composicdo e processamento
utilizados para se obterem boas propriedades mecanicas.

Neste trabalho, foram investigadas quatro composicées de cermetos numa
parceria entre a Universidade de Aveiro e a Palbit S.A. O elemento principal
utilizado foi o Ti(CN), com adicao de ~15% wt de ligante metalico (7,6%wt Co;
7,5%wt Ni) e ~20% de WC para melhorar a sinterabilidade. O efeito da adi¢cao
de Mo2C e NbC foi investigado para se obterem caracteristicas
estruturais/microestruturais conducentes a um bom desempenho mecanico. Os
cermetos de diferentes composigbes foram preparados por pulverometarlugia,
com moagem, prensagem e sinterizacdo dos pds percursores. Todo o
processamento foi realizado em condi¢cdes semelhantes ao dos graus de metal
duro produzidos na Palbit. As caracterizagbes estruturais e microestruturais
foram obtidas por difracdo de raios-X (XRD, Rigaku) e microscopia otica de
varrimento (SEM, Hitachi SU-70) acoplada a um espectrometro de energia
dispersiva (EDS, Rontec) respetivamente. As andlises de EBSD foram
realizadas no SEM equipado com um sistema de microscopia de orientagao por
imagem. Os compésitos foram caracterizados magneticamente, através de
ensaios de balanga magnética e forgca coerciva e as propriedades mecanicas
avaliadas por dureza de Vickers (HV30, Matsuzawa DVK-1), onde se obteve
uma dureza de 1790 HV30 para a composi¢cdo com adigcao de Mo2C e NbC,
tenacidade de Palmqyvist (9.4 MPa.m") e resisténcia a rotura transversal (1796
MPa). Por ultimo, foram realizados ensaios de vida util para avaliar o
comportamento dos cermetos em operacoes de acabamento de agos.
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Ti(CN) based cermets have excellent wear resistance, good hardenss at high
temperatures, good chemical stability and, for this reason, they have been
studied for the replacement of WC-Co composites, named as hard metal, in high-
speed cutting tools for finishing operations. lts performance as a tool in
operations of high cut speeds exceed that of hard metal, since they have good
resistance to oxidation and good compromise between strength and hardness at
high temperatures reached in this type of operations. However, the
microstructural design of those cermets is still very challenging since the metallic
binders (Ni and Co) present low wettability on Ti(CN) leading to unsatisfactory
densification and poor mechanical properties. To overcome it, carbides like WC,
Mo2C and NbC are usually added to improve the wettability, via forming core-rim
structure. Rim phase is a solid solution of (Ti, W, Mo, Nb, etc.)(C,N), which has
the same fcc structure as Ti(C,N) and the core phase is formed by Ti(C,N) that
wasn'’t dissolved during sintering process. These microstructures need to be
optimized by the used composition and processing to attain high mechanical
properties. In the present work four cermet grades compositions were
investigated within a partnership between University of Aveiro and Palbit S.A.
The main element used is Ti(CN) bound by ~15%wt of metallic binder (7.5% wt
Co; 7.5% wt of Ni) and ~20% WC phase to improve the sinterability. The effect
of Mo2C and NbC addition was investigated to achieve structural/microstructural
charateristics conductive to a good mechanical performance. The cermets with
different compositions were prepared by pulverometallurgy with milling, pressing
and sintering precursor powders. All processing was performed under conditions
similar to hard metal grades produced in Palbit. The structural and
microstructural characterizations were accessed by X-ray diffraction (XRD,
Rigaku) and scanning electron microscopy (SEM, Hitachi SU-70) coupled with
energy dispersive spectrometer (EDS, Rontec) respectively. The EBSD analysis
were performed by SEM, equipped with an orientation imaging microscopy
system. The composites were magnetically characterized, using coercive force
and magnetic balance measurements and the mechanical properties evaluated
by Vickers hardness (HV30, Matsuzawa DVK-1), where the composition with
Moz2C and Nbc obtained a hardness of 1790 HV, Palmqvist toughness (9.4
MPa.m") and tensile rupture strength (1796 MPa). Finally, life cycle tests were
carried out to evaluate the behaviour of cermets in steel finishing operations.
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Capitulo 1 - Introducao







Existem varios processos que alteram a geometria do material através de forgas
aplicadas por ferramentas adequadas, como, por exemplo, 0s processos de maquinagao.
A maquinagao é amplamente utilizada em industrias que exigem elevada taxa de produgao
e elevada precisao, tal como a industria automével, aeronautica, moldes, ferramentas de
corte, entre outras. Num sistema de maquinagéo e, nomeadamente, na maquinagao a alta
velocidade, a ferramenta de corte desempenha um papel determinante na velocidade de
corte, o que ira definir a produtividade do processo. A escolha adequada do material da
ferramenta de corte pode aumentar a precisdo e rapidez do processo de maquinacao,
aumentar o seu tempo de vida ou reduzir o custo do processo de producao [1]. E por isso
que os materiais utilizados neste tipo de ferramentas devem ser resistentes ao desgaste,
quimicamente inertes, possuir um bom compromisso entre dureza e tenacidade a
temperaturas elevadas e tempos de vida longos [1].

O metal duro é um material compdsito constituido por uma fase dura, carboneto de
tungsténio (WC), embebido numa matriz de ligante metélico, normalmente o cobalto (Co),

como se representa esquematicamente na Figura 1 [2].

Esqueleto ceramico Ligante metalico
P o B
rf_,—-" - -~ P L B

= = —J ]

C PEUe

Figura 1- Esquema simplificado da estrutura de carbonetos cementados constituida por um esqueleto cerdmico e
um ligante metalico [2].

Esta combinacao permite que o material compdsito possua uma boa relacao entre
tenacidade e dureza, o que lhe proporciona resisténcia ao desgaste e a abrasao. Por este
motivo, o metal duro tem sido o mais utilizado ao longo do tempo em processos de
maquinagao, tais como fresagem, torneamento e acabamento [3]. No entanto, o seu
desempenho perde eficiéncia quando séo aplicadas altas velocidades de corte ou atingidas
temperaturas de trabalho acima dos 900°C, uma vez que possui baixa dureza a quente e
instabilidade quimica. Para além destas questdes, o cobalto esta sujeito a flutuagdes de
preco, uma vez que a localizagdo dos seus principais depositos de minério se encontra em

areas menos acessiveis ao Mundo Industrial. Em 1990, 58% do cobalto provinha da Africa



Central e 21% da Europa Oriental. Ja o carboneto de tungsténio provinha 38% da China e
31% da Europa Oriental e a maior dificuldade de acessibilidade deste elemento tem origem
em questbes politicas e ndo geograficas [4]. As restantes fragbes destes minérios
encontram-se em fontes minoritarias. Hoje em dia, € comumente produzido como
subproduto do cobre e do niquel. Os produtores maioritarios do cobre encontram-se na
Republica Democratica do Congo, Republica Centro-Africana e Zambia, dos quais a
Republica Democratica do Congo sozinha é responsavel por mais de 50% da producao
mundial de 2016. Junta-se a este problema o facto de o cobalto ser um material
considerado téxico e com elevado impacto ambiental. Assim, o uso do cobalto deve ser
reduzido e, para tal, tém sido desenvolvidas novas estratégias como a utilizagao de ligantes
alternativos no metal duro.

E neste contexto que os materiais designados como cermetos, e que sdo também
carbonetos cementados, constituidos por um esqueleto ceramico a base de carbonitreto
de titdnio ou carboneto de titanio, Ti(CN) ou TiC, e uma fase ligante metalica, como
representado esquematicamente na Figura 1, tém vindo a ser apresentados como
materiais capazes de colmatar os problemas apresentados pelo metal duro. Para além de
se apresentarem como uma solugdo mais sustentavel do que o metal duro, a nivel de
composi¢cao, nomeadamente pela substituicdo total ou parcial do teor de carboneto de
tungsténio por Ti(CN) e do ligante de cobalto por niquel, possuem incremento a nivel de
algumas propriedades. S&o mais resistentes a oxidagao e mantém tenacidade e dureza a
temperaturas mais elevadas, aspetos que falham no metal duro [5], conquanto sejam mais
dificeis de processar e possuam uma tenacidade mais reduzida, possivel de ser
ultrapassada através da adi¢cao de carbonetos secundarios na sua composicao [6].

Devido ao interesse tecnolégico em desenvolver ferramentas de cermetos para a
maquinagao a alta velocidade e dada a sua dificuldade de processamento, complexidade
microestrutural e conhecimento limitado do efeito dos diferentes componentes ceramicos
e metalicos no processamento e propriedades finais, é ainda patente a necessidade de
estudar estes tdpicos. Neste contexto, o objetivo principal deste trabalho € o
desenvolvimento de composigdes de cermetos, com investigagdo a nivel do seu
processamento e das suas propriedades, para produzir ferramentas de corte em ambiente
industrial na empresa Palbit S.A. Estas ferramentas de corte devem colmatar os problemas
apresentados pelo metal duro em aplicagbes de maquinacdo com altas velocidades de
corte. Para a producao de tal, sera utilizado o processamento existente para o metal duro

na empresa.



O trabalho encontra-se dividido em seis capitulos. O presente capitulo, dedicado a
introdugéo geral, onde sao apresentados os materiais em analise neste projeto, bem como
0s objetivos; 0 segundo, dedicado ao estado de arte e revisao bibliografica; o terceiro, onde
€ apresentado o processamento utilizado na Palbit S.A.; o quarto, onde sdo descritas as
técnicas utilizadas e o procedimento experimental e o quinto, onde serdo discutidos os
resultados obtidos. O ultimo capitulo é dedicado as conclusdes retiradas no final do projeto.






Capitulo 2- Estado de arte







2.1 - Metal duro

A descoberta do metal duro ocorreu na década de 20 do século XX, por Karl
Schréter, que conseguiu produzir um material composto por carboneto de tungsténio
misturado com cobalto. Depois de sinterizado, observou que este material possuia baixa
porosidade, alta dureza e boa resisténcia ao desgaste. Esta descoberta gerou um grande
impulso na area das ferramentas, em processos de corte, torneamento, processamento
metalico e exploragdo mineira, uma vez que era possivel utilizar velocidades de corte
superiores em relagdo as utilizadas na época, onde a Unica opgao de material para a
ferramenta de corte era o ago [7].

O metal duro é ainda hoje fundamental na industria de fabrico de ferramentas,
ganhando destaque no mercado global devido as propriedades que a jungao de carboneto
de tungsténio e cobalto é capaz de fornecer. E um material de escolha nas aplicagdes cuja
resisténcia ao desgaste é necessaria, combinando tenacidade e dureza.

Com o aumento da aplicacao de metal duro em diferentes areas, o desenvolvimento
das suas propriedades e ajuste adequado para cada aplicacdo tornou-se crucial. As
propriedades mecénicas finais dependem da sua microestrutura, distribuicdo de fases,
tamanho de grdo e natureza e teor de ligante. Desta forma, consoante o campo de
aplicacdo das ferramentas de metal duro, é necessario ter em conta fatores como o
tamanho de grdo do carboneto de tungsténio (WC) e o teor de ligante presente, que
afetardo a dureza do material final. Na Figura 2 é possivel observar a variacao da dureza
do metal duro em funcdo do teor de cobalto presente e do tamanho de gréo do WC e como
estas caracteristicas influenciam a area em que o metal duro € utilizado [3]. A quantidade
de ligante pode variar entre 5% e 30%, no entanto, a maioria das composi¢des produzidas
contem entre 8% e 20% de ligante para utilizacao em ferramentas de corte [3].

Na Figura 3 é possivel observar uma microestrutura tipica de um metal duro, a qual
varia sobretudo com o tamanho de grao inicial do WC, com a quantidade de ligante
presente, mas também com o tipo processamento aplicado.


https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Karl_Schr%C3%B6ter&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Karl_Schr%C3%B6ter&action=edit&redlink=1

Tamanho de grdo WC (um)
10 1

5 10 15 20 25 30
Quantidade de Cobalto (%)

Figura 2- Representacdo esquemadtica da area de aplicagao das ferramentas de metal duro, dependendo da
quantidade de cobalto presente (%) e o tamanho de grdo de WC [3].
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Figura 3- Microestrutura tipica de um metal duro [3].

Apesar das suas qualidades, elevado uso e aplicacdo em diversas areas, 0
desempenho das ferramentas de metal duro pode ser rapidamente reduzido quando sao
aplicadas velocidades de corte altas, ja que as temperaturas a que o material é sujeito sao
elevadas e estas possuem pouca resisténcia a oxidacado e sofrem deformacao plastica,
quando sujeitas a temperaturas superiores a 900°C [4]. Estas temperaturas sédo atingidas
durante o processo de corte, devido ao efeito de atrito criado entre a ferramenta e o material
que esta a ser manipulado. Para reduzir este problema, pequenas quantidades de WC
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podem ser substituidas por Ti(CN) ou TiC e TaC ou NbC, de forma a melhorar a resisténcia
ao desgaste e a dureza a temperaturas elevadas. O TiC e Ti(CN) reduzem a formagao de
crateras e fendas, enquanto que o TaC e NbC ajudam no aumento da resisténcia a quente
e ao choque térmico [3]. A evolucdo do metal duro pode ser observada na Figura 4,
apresentada na secg¢do seguinte 2.2.1.

Por tudo isto, para além dos diversos estudos sobre o metal duro, tem sido estudada a
hipétese da sua substituicdo por outro material, como os cermetos, capaz de colmatar os
problemas atualmente apresentados, melhorando o seu desempenho e propriedades
mecanicas, e que constitua uma alternativa adequada para operagdes de acabamento que
exigem velocidades de corte elevadas.

2.2- Cermetos

O termo cermeto (do inglés ‘cermet’) provém da combinagado das silabas ‘cer de
ceramico e ‘met’ de metal, uma vez que se trata de um compdésito que combina um material
ceramico com elevada dureza e resisténcia a abrasdo com um metal ductil que funciona
como ligante e fornecedor de ductilidade. De acordo com esta defini¢céo, varios materiais
poderiam ser considerados cermetos, como, por exemplo, o0 metal duro. No entanto, esta
designacao tem sido reservada para carbonetos cementados a base de TiC ou Ti(CN), de
modo a especificar a diferenca com o tradicional metal duro com WC, e utiliza como ligante
metalico o niquel (Ni) em conjunto com outro ligante, normalmente o cobalto (Co) [7]. Ja
0s materiais com base no carboneto de tungsténio sdo designados por carbonetos
cementados a base de WC ou metal duro (termo aceite industrialmente) [8].

2.2.1- Consideracoes gerais

A primeira tentativa de utilizagdo do carboneto de titanio sinterizado numa
ferramenta sem presenca de WC foi em 1929 na Alemanha [3]. Foi produzida uma
ferramenta com 15% de ligante de niquel, para aplicagdo em operagdes de torneamento
para acabamento de acos, com uso de velocidades elevadas. Este tipo de material ndo foi
imediatamente aceite por causa da sua elevada fragilidade; no entanto, com o passar do
tempo, comecou a haver um aumento de interesse devido, principalmente, ao seu menor
custo e a elevada disponibilidade do minério do qual se extrai o Ti (TiO2), em comparacao
com o WC. Para além disso, a maior dureza, ponto de fusao e oxidacao e resisténcia do
TiC em relacao ao WC, prometia maior potencial [8].
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Em face disso, os cermetos comecaram a ser tema de estudo, sofrendo alteragdes

na sua composicao ao longo do tempo, como se observa na Figura 4.
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Figura 4- Evolugdo cronoldgica de carbonetos cementados.

No inicio da utilizagdo dos cermetos, a fase dura utilizada era o TiC, mas logo se

descobriu que o uso de Ti(CN) seria mais adequado, uma vez que permite a combinagao

de propriedades do TiC e TiN. Desta forma, € possivel a obtencdo de cermetos com maior

dureza a temperaturas elevadas, maior resisténcia a rutura transversa, melhor resisténcia

a oxidagdo e desgaste, boa estabilidade quimica e melhor condutividade térmica em

relagéo aos produzidos com TiC [1]. Para além disso, durante a utilizagcao de ferramentas

de corte de cermetos com Ti(CN) em processos de maquinagao, a formagao de camadas

de oxidagao é dificultada, comparativamente a cermetos com TiC. Desta forma, comegou

a ser utilizado maioritariamente Ti(CN) na composi¢cao dos cermetos, cujas propriedades

dependem da quantidade de TiC e TiN presente, sendo que a mais utilizada é a proporgao

molar 50-50 (TiCosNos). Na Tabela 1 sédo apresentadas diferengas entre propriedades de
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cermetos constituidos por TiC ou Ti(CN), com a mesma quantidade de ligante e

caracteristicas morfologicas.

Tabela 1- Diferencas entre as propriedades mecanicas de cermetos com TiC e Ti(CN) [1]

Cermetos Microdureza (1000°C Resisténcia a flexao Condutividade térmica
kgf.mm-2) (900°C, MPa) (1000°C, W.m", K)
Fase dura TiC 500 1050 24.7
Fase dura Ti(CN) 600 1360 42.3

Devido a estas caracteristicas, os cermetos de Ti(CN) podem ser utilizados em
acabamento de agos normais e agos inoxidaveis e como ferramentas de corte na industria.

Em relagdo a sua estrutura cristalina, tanto o TiC como o TiN possuem uma
estrutura cubica de faces centradas (fcc- face-centered-cubic), onde os vértices sao
compostos por atomos de Ti e a posigéao (1/2,0,0) € ocupada por carbono no caso do TiC
e nitrogénio no caso do TiN. O parametro de rede do TiN é ligeiramente mais reduzido do
que o TiC, mas o TiN possui melhor condutividade térmica do que o TiC, o que torna os
cermetos de Ti(CN) mais resistentes ao choque térmico [9]. Uma vez que TiC e TiN sao
isomorfos, os atomos de carbono da rede de TiC podem ser substituidos por atomos de
nitrogénio em qualquer proporgao, sendo possivel criar diferentes solugdes sélidas: Ti(Cs.-
xNx), onde O<x<1.Na Figura 5 é possivel observar uma ilustragéo da estrutura da rede de
TiN ou TiC [9].
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Figura 5- llustragdo representativa da rede cristalina de TiN ou TiC [9].

Apesar das vantagens da utilizagéo de Ti(CN) ao invés de TiC, os cermetos podem
apresentar dificuldades no seu processamento, como baixa molhabilidade do ligante de

niquel na fase dura de Ti(CN), em comparacao com a obtida entre 0 WC e Co. Este fator
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€ responsavel pela deficiente sinterizagcdo do produto, o que diminuird as propriedades
mecanicas. Para além disso, estes materiais apresentam baixa tenacidade devido a
elevada dureza, tornando-os frageis [12,13].

2.3 — Componentes e composicoes tipicas dos cermetos

De modo a tornar os cermetos uma alternativa viavel ao metal duro, a formulagao
da sua composicao é um aspeto fundamental, sendo adicionados diferentes carbonetos ao
Ti(CN), tais como WC, Mo2C, NbC e TaC, e ajustada a composicao da fase ligante, de
forma a garantir um processamento eficiente e propriedades finais adequadas [4].

Um dos conceitos que € necessario abordar no estudo dos cermetos é a
molhabilidade da fase metdlica fundida nos graos ceramicos as temperaturas de
sinterizagcdo. A molhabilidade é alterada pela composigcdo do ligante e adicdo dos
carbonetos e condiciona a remogao eficiente da porosidade, o tamanho de gréo e as
propriedades finais. Quanto melhor for a molhabilidade, melhor sera a distribuicdo do
ligante entre os graos do esqueleto ceramico, promovendo a sinterizacdo e as
propriedades mecénicas do cermeto. Ter boa molhabilidade nao significa ter boas ligacoes
entre componentes, no entanto, para haver boas ligacées é necessario que haja uma boa
molhabilidade [9]. Uma ligac&o forte ocorre geralmente quando a fase dura apresenta
alguma dissolucao na fase ligante durante a sinterizacdo com presenca de fase liquida.
Para além disso, 0 aumento da molhabilidade impede o crescimento do gréao, uma vez que
os graos de Ti(CN) perdem conectividade, dificultando a mobilidade das suas fronteiras [2].

O angulo de contacto entre a fase metdlica fundida e a fase cerdmica € a medida
da molhabilidade; se este for superior a 90%, ndo ha molhabilidade, se for de 0%, esta é
completa. A melhoria da molhabilidade pode ocorrer quando ha absorcao preferencial de
atomos numa determinada interface, reduzindo assim a energia interfacial, ou quando ha
um gradiente de difusdo estabelecido através de interfaces sélido-liquido, reduzindo assim
o angulo de contacto. A molhabilidade de um carboneto também se manifesta através da
sua estabilidade: quanto menor for o valor absoluto da energia de formagéo do carboneto,
menor vai ser 0 angulo de molhabilidade entre o carboneto e o liquido metalico [9]. Ou seja,
guanto mais reduzida a energia de formacao do carboneto, menos estavel é, o que facilita
a reagcao com outros carbonetos, e melhor sera a sua molhabilidade.

Na Tabela 2 sdo apresentadas as entalpias de formacgao dos diferentes carbonetos,

de acordo com valores presentes na bibliografia [12]. Apesar de ndo ser apresentado o
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valor do Ti(CN), foi utilizado o valor de TiC como termo de comparagdo, devido a
similaridade entre os dois carbonetos.

Tabela 2- Entalpias de formagado dos diferentes carbonetos secundarios presentes nos cermetos.

Carboneto Entalpia formacao do carboneto (KJ mol)
Mo2C -17.6
WC -35.1
NbC -161.1
TaC -142.3
TiC -183.7

Como é possivel observar, o TiC é o carboneto que apresenta o valor absoluto mais
elevado. Desta forma, € um carboneto estavel, com dificuldade em criar boa ligagdo com
outros carbonetos e com molhabilidade reduzida por parte dos ligantes metalicos, Ni e Co.
Dai a necessidade de adicionar outros carbonetos secundarios menos estéveis, tais como
0 Mo2C e 0 WC, como sera detalhado seguidamente.

Analisemos entao o papel de cada um dos constituintes no processamento e nas
propriedades dos cermetos, primeiro os componentes principais (Ti(CN) e ligante metalico
Ni e Co) e depois 0s carbonetos secundarios.

Ti(CN): E o carboneto que se encontra em maior percentagem no esqueleto
ceramico, variando consoante a quantidade de ligante e de carbonetos secundarios
presentes. Como constituinte maioritario da fase dura, é o principal fornecedor de dureza
e resisténcia ao desgaste. Para além disso, permite a obtencdo de um cermeto com boa
resisténcia a corrosao, boa estabilidade quimica e boa condutividade térmica e elétrica. O
Ti(CN) puro € um material muito fragil devido a sua elevada dureza e baixa ductilidade,
sendo, por isso, utilizado conjuntamente com ligantes metélicos e carbonetos secundarios,

como é o caso dos cermetos [1]. A sua percentagem no compadsito é superior a 50%.

Ni e Co: A presenca do ligante metalico vai ter um papel crucial na aplicacdo em
que o cermeto sera incluido, uma vez que vai ser a principal fonte de ductilidade,
aumentando a resisténcia a flexdo, mas diminuindo a dureza do cermeto. O ligante
maioritariamente utilizado nos cermetos é o niquel, mas a sua molhabilidade no Ti(CN) é
reduzida, sendo necessaria a presenca de outro ligante. Por isso, o niquel é utilizado em

conjunto com o cobalto, uma vez que este € mais ductil do que o niquel e facilita a
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molhabilidade na fase dura. Nao é utilizado de forma singular, uma vez que os cermetos
com cobalto possuem menor resisténcia a oxidagdo do que com niquel e devido ao efeito
toxico, ja referido no capitulo 1. Normalmente, os dois ligantes metalicos estao presentes
nos cermetos em quantidades iguais (50%-50%) e os teores conjuntos variam entre 10%
e 20% [1].

WC: Normalmente sdo adicionadas quantidades entre os 10% e os 20% de WC.
Este carboneto tem uma entalpia de formacao de -35.1 kJ/mol, valor absoluto mais baixo
do que o do TiC apresentado na Tabela 2 e vai ser, por isso, eficaz no melhoramento da
molhabilidade do ligante na fase dura, o que aumenta a eficiéncia da sinterizacdo em fase
liquida e impede o crescimento excessivo dos graos de Ti(CN) [13]. Como consequéncia,
a sinterizagcao vai ser mais eficiente, aumentando a densidade aparente do cermeto e
gerando melhores propriedades mecanicas, tais como aumento da tenacidade a fratura e
resisténcia a flexdo. No entanto, a adicao devera ser controlada e ndo excessiva, uma que
vez que podera deteriorar a dureza do compésito [1] [13]. Desta forma, as quantidades de
WC adicionadas sao baixas, em comparacao com as caracteristicas no metal duro (entre
80% e 90%).

Mo2C: O Mo.C vai ter um efeito semelhante ao WC. E, dentro dos carbonetos da
Tabela 2, o que apresenta um menor valor absoluto de entalpia de formacgao, 17.6 kd/mol,
e é, por isso, muito eficiente na diminuicdo do angulo de contacto entre a fase dura e o
ligante, resultando num aumento de molhabilidade [9]. A sua solubilidade e taxa de
dissolugdo no ligante metalico (Ni) sdo elevadas, o que leva a uma diminuicdo da
solubilidade do Ti(CN) no ligante. Estes dois aspetos implicam uma redugdo do
crescimento de gréao do Ti(CN), através do mecanismo de solug¢do-precipitagdo, durante a
sinterizacao em presenca de fase liquida e, consequentemente, um aumento de dureza do
cermeto [4][12]. O Mo-C é o carboneto secundario que provoca maior refinamento de grao
e aumento da dureza, em comparagao com outros carbonetos secundarios [12]. Ainda
assim, também a sua adi¢do tem de ser controlada (inferior a 10%), ja que, para teores
mais elevados, o efeito de reducdo de tamanho de grdo deixa de ser efetivo, levando a
uma alteragdo da microestrutura, que apresenta como consequéncia a diminuicdo da
dureza [1] [9].

NbC e TaC: O NbC e o TaC nao favorecem de forma significativa a molhabilidade,
ja que os valores absolutos da sua entalpia de formacdo sdo bastante elevados e
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semelhantes ao do TiC; no entanto, vao ter efeitos muito idénticos, melhorando a
resisténcia a deformagéo plastica e garantindo a dureza a temperaturas elevadas, ou seja,
ambos ajudam na manutencdo das propriedades mecanicas quando ha aumento de
temperatura [1]. Isto acontece, uma vez que na sua presenga ha maior tendéncia para a
formacao de nitretos que aumentam a resisténcia a flexdo dos cermetos, tornando-os
mecanicamente mais resistentes [13]. Todavia, a sua adicdo em excesso (acima dos 10%)
levara a formagao de porosidade, o que podera ser prejudicial para a densificagdo da
amostra e para o melhoramento das propriedades mecéanicas. Possuem a mesma estrutura
cubica que o Ti(CN), o que permite a formagcao de uma solugéao soélida uniforme [1]. A
vantagem da utilizagdo de NbC reside no seu preco mais baixo em relacao ao TaC [14].
Na Figura 6 é apresentado um esquema que resume a influéncia dos diferentes

constituintes nas caracteristicas dos cermetos [15].

Resisténcia a quente e

Dureza, e resisténcia resisténcia ao choque térmico

ao desgaste

N

Sinterabilidade Ductilidade

Figura 6- Influéncia dos diferentes constituintes da composi¢cdao de um cermeto nas suas propriedades [15].

Teor de C: Para além dos constituintes ja referidos, também a quantidade de
carbono em excesso presente no sistema precisa de ser considerada. Devido a presenca
de WC, quando o teor de carbono em excesso € reduzido, relativamente ao
estequiométrico de uma dada composicao (entre 0% e 0.5% p/p), pode entrar-se na regiao
de formacao da fase n (MsC), que deteriora a for¢a de ligacao entre a fase dura e o ligante
[1]. Desta forma, vai haver diminuicdo da molhabilidade entre as duas fases, o que tera
como consequéncias o aumento do tamanho de grao do Ti(CN) e reducdo da dureza do
cermeto. Quando se adiciona carbono acima do estequiométrico (entre 0.8% e 1.5% p/p),
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a solubilidade dos carbonetos no ligante vai ser superior, melhorando a molhabilidade da
fase metalica. A forca de ligacdo entre a fase metélica e as fases ceramicas tende a ser
mais elevada, sendo possivel obter um cermeto menos fragil. Ja quando a adigdo de
carbono € mais elevada (excessos iguais ou superior a 2.5% p/p) vai haver formagao de
grafite, que leva a diminuigcao das propriedades mecanicas. Por este motivo, a quantidade
apropriada de carbono a adicionar é entre 0.8% e 1% [1].

2.4- Sinterizacao cermetos

A Figura 7 apresenta uma curva de sinterizagao tipica de um cermeto, a partir da
qual é possivel fazer um estudo desta etapa.

Estagio inicial
Mistura de pos Densificacdo final
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Figura 7- Curva tipica de sinterizacao de um cermeto [2].

A primeira fase da sinterizagdo acontece no estado solido, quando a temperatura é
ainda inferior a temperatura eutéctica. Nesta fase, o aquecimento € geralmente lento com
varios patamares de temperatura para libertacao de gas adsorvido e produtos de reducao
gasosa, enquanto o material ainda apresenta porosidade aberta. Uma parte da fase dura
reage com o ligante ainda soélido, novas fases podem ser formadas e o transporte de
material através da difusdo na superficie e no volume da pecga leva a diminui¢cao de alguma
porosidade [2].

18



Segue-se a sinterizagao em presenca de fase liquida (LPS- Liquid Phase Sintering),
quando a temperatura é mais elevada do que a do ponto eutéctico do sistema. Os graos
da fase sélida devem apresentar solubilidade na fase liquida, o que aumenta a sua
molhabilidade. A medida que o liquido é formado, vai ocupar o espaco vazio entre os graos
sélidos, 0 que pode induzir 0 seu rearranjo e a deformagao viscosa do liquido. As forgas
capilares geradas vao promover a aproximagao das particulas [2]. Devido ao rearranjo das
particulas € eliminada a porosidade e obtém-se um material final densificado. A
densificacdo é mais rapida nesta fase de sinterizacéo, devido a presenca de fase liquida
que facilita o transporte da matéria e a deformacéo viscosa. Para haver transporte de
material por difusdo atomica na fase liquida, é fundamental que haja boa molhabilidade do
ligante no sélido e boa solubilidade do sélido no liquido [16].

As alteracées microestruturais que acontecem durante a sinterizacdo com fase
liquida podem ser descritas por trés estagios distintos, segundo Cannon e Lennel [16]: (1)
0 estagio inicial, que é descrito pelo fluxo viscoso do fluido no qual ocorre um rearranjo das
particulas; (Il) o intermédio, onde ocorre solucao/reprecipitacdo e se da o maior
empacotamento das particulas e (lll) o estagio final de coalescéncia, no qual ha um
abrandamento da densificagao.

No estagio inicial, a densificacdo é rapida, devido a forga capilar exercida nas
particulas soélidas pelo liquido que promove a eliminagdo dos poros. Para que haja
densificacdo, € necessario ter em conta trés requisitos [16]: existéncia de uma quantidade
consideravel de fase liquida, solubilidade apreciavel do sélido no liquido e molhabilidade
elevada do ligante. No estdgio de solugao-precipitacdo hd acomodacao dos graos tendo
em conta a sua forma, ha dissolugéo dos graos menores e reprecipitagdo de graos maiores.
No ultimo estagio ocorre principalmente crescimento de grao e alteragdo da sua forma. A
densificagdo é mais intensa nos dois primeiros estagios [16].

O sinter-HIP é um processo de sinterizacdo composto por duas fases e que é
amplamente usado na sinteriza¢ao industrial de carbonetos cementados. Inicialmente o
material é sinterizado em atmosfera inerte para controlar o teor de carbono e evitar reagdes
de oxidagéo e, depois da obtengao de poros fechados, o vacuo é substituido por gases
inertes que se encontram a alta pressdo. Esta é uma das técnicas de sinterizacdo mais
utilizada e permite a eliminagdo total de porosidade, a obtencao de graos com tamanhos
reduzidos e propriedades mecénicas melhoradas. Para além desta técnica, também é
utilizada a sinterizacao de cermetos em atmosferas redutoras como hidrogénio, nitrogénio
e argon [17]. No caso deste tipo de sinterizagédo, as reagdes em fase gasosa durante a

sinterizagdo sao importantes para as propriedades finais dos cermetos, uma vez que séao
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influenciadas por componentes reativos e pela pressédo da atmosfera do forno. As pressdes
parciais de hidrogénio, nitrogénio ou argon na atmosfera do forno podem alterar o balanco
de carbono dos cermetos, sendo por isso necessario fazer um bom controlo destes fatores.
A pressdo de gas afeta a taxa de transporte de massa através da fase gasosa, a
termodinamica da reacdo dos gases e formacao de éxidos [18].

Segundo T. Gestrich et al [18], a presenga de uma atmosfera com nitrogénio
influencia as reagdes gasosas e o balango de carbono presente no cermeto, uma vez que
pode haver substituicdo de C por N. De modo a diminuir a desnitrificacdo dos cermetos
durante o processo de sinterizagao e manter o racio atomico no Ti(CN), a utilizagdo de uma
atmosfera com nitrogénio podera ser uma boa solucéo.

H.Xiong et al [17], estudaram as diferengas entre a sinterizacao de cermetos em
atmosfera de argon e atmosfera de vazio. Observaram que a sinterizacdo com atmosfera
de argon permite a obtencdo de uma microestrutura mais uniforme e a aceleracado do
processo de dissolucao e precipitacdo. Os cermetos sinterizados em argon apresentam
valores de dureza mais baixos e de tenacidade a fratura mais elevados, comparativamente
a sinterizacdo em vacuo, o que nao € favoravel para a melhoria das propriedades
mecanicas.

Em qualquer tipo de sinterizagdo, o tempo e temperatura de sinterizacdo séo
também varidveis relevantes e de importancia fulcral no desenvolvimento microestrutural.
Com o aumento da temperatura de sinterizagdo, a microestrutura dos cermetos torna-se
mais uniforme, as reagdes entre os componentes é completa e € possivel obter uma
densificacdo adequada. Para a obtengdo de uma boa combinacdo de propriedades
mecanicas, a temperatura de sinterizagcao devera ser entre 1430°C e 1480°C, no entanto,
estes valores vao depender da composicao especifica do cermeto. Em relacdo ao tempo
de sinterizacao, normalmente € utilizado um patamar com duragao de 60 minutos, de modo
a evitar a formacao de um cermeto com porosidade e baixa coesdo entre a fase dura e a

fase ligante [19].

2.5 — Microestrutura dos cermetos

Em relagdo a microestrutura dos cermetos, a presenca de Ti(CN) e dos diferentes
carbonetos vai levar a formagdo de uma estrutura muito especifica destes materiais
denominada ‘core-rim’. Esta pode ser separada em duas fases com a mesma estrutura
cristalina (fcc), denominadas nucleo (core) e aro (rim), e resultam das reagdes entre as

fases duras dos carbonetos e da solucao-reprecipitacdo durante a sinterizacdo com fase
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liquida. Esta microestrutura € essencialmente formada através do mecanismo de
dissolugao-reprecipitagéo durante a sinterizagédo. A dissolugao das particulas ceramicas de
Ti(CN) e dos carbonetos secundarios presentes (WC, Mo2C, NbC ou TaC) na fase liquida
€ acompanhada pela reprecipitagdo de um carboneto complexo nos graos nao dissolvidos
de Ti(CN) durante o aquecimento do processo de sinterizagdo. Estes graos vao ser o
nucleo, enquanto que o aro é um carboneto complexo, formado por todos os carbonetos
presentes (Ti, Mo, W, Nb, Ta) (CN) [20]. Na Figura 8 é apresentada uma microestrutura
deste tipo, tipica de um cermeto.

M Niicleo de Ti(C,N) B Aro externo
[J Aro interno [Ligante

Figura 8- Microestrutura tipica de um cermeto a) com respetiva identificagdo de diferentes zonas b) [2].

Através da andlise da microestrutura, é possivel observar que o0s nucleos
constituidos por Ti(CN) apresentam cor preta, enquanto que os aros formados por
carboneto complexo possuem cor cinzenta. Para além dos aros cinzentos, algumas
composi¢cdes podem apresentar formacdo de um aro interno mais claro, que possui a
mesma composi¢cdo quimica. Esta diferenga de cores entre os aros corresponde as
diferencgas entre as concentra¢des de metais pesados presentes, devido ao facto de metais
mais pesados, como W e Mo, apresentarem uma cor mais clara do que o Ti em microscopia
eletrénica de varrimento (SEM). Tal esta relacionado com o numero atémico de cada
elemento: W (74), Mo (42) e Ti (22); quanto maior for o nUmero atémico e a concentra¢ao
presente, mais clara sera a cor que apresenta. Assim sendo, o0 aro vai ser composto por
metais mais pesados do que o nucleo e o aro mais claro vai ter maior concentragdo destes
elementos pesados, em relagado ao aro cinzento [10]. O ligante de cor esbranquigada é
essencialmente composto por Ni (28) e Co (27).
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E de salientar que a formacéo da estrutura do aro s6 acontece em cermetos que
contenham carbonetos secundarios. Na presenca de apenas TiC e Ti(CN) com ligante de
Ni/Co sé existe presenga do nucleo e do ligante na microestrutura [20].

Como ja foi referido, o aro pode ser distinguido entre aro interno e aro externo, tendo
em conta que o interno é desenvolvido durante a sinterizagdo no estado sélido, antes da
temperatura eutéctica, enquanto que o externo é formado durante a sinterizacdo na fase
liquida [21]. Assim, 0 aparecimento da estrutura ‘core-rim’ comega com a formagao de um
aro interno com uma espessura muito reduzida e acaba com a formagao de um segundo
aro externo, ja na sinterizacdo em fase liquida, através do mecanismo de dissolucao-
reprecipitacédo [20].

E a formagao do carboneto complexo que permite a melhoria de molhabilidade da
fase do ligante na fase dura. Por outro lado, vai inibir a aproximacao das particulas de
Ti(CN) entre si, impedindo o seu crescimento e permitindo que a fase mais dura esteja
dispersa uniformemente, o que vai ter um impacto grande nas propriedades mecénicas do
material [20]. O mecanismo de formagao da estrutura do aro e do nucleo, bem como as
suas dimensoes, € condicionado pela presenca de uma fase liquida durante a sinterizagao
e pela composicao inicial dos cermetos, o que favorece a aparéncia desta microestrutura
particular [20]. Fatores tais como tamanho de gréo, quantidade de carbono (Figura 10) e
atmosfera de sinterizacdo podem também afetar fortemente o tipo de microestrutura [17].

As variagdes da composicao vao gerar diferentes microestruturas, que influenciarao
as propriedades dos materiais. Na Figura 9 estao representadas quatro microestruturas
diferentes, correspondentes a diferentes composicoes. A base do cermeto (Ti(CN)+Ni) é
igual em todas as composicbes que diferem entre si, pela adicdo de carbonetos
secundarios [12].

Na Figura 9 (a) foi adicionado Mo2C e é visivel que a microestrutura possui 0s
nucleos mais pequenos em relacao as restantes. Na Figura 9 (b) foi adicionado WC e os
aros sao maiores em relagao a microestrutura com molibdénio. Na Figura 9 (c) a adigao foi
de NbC e é possivel observar que os aros possuem tamanho similar a microestrutura com
adicao de WC e nem todos possuem nucleos pretos no seu centro. Por Gltimo, na Figura 9
(d) ndo se encontra adicionado nenhum carboneto e é possivel observar que ndo ha
formagao da microestrutura ‘nucleo-aro’. Posto isto, é possivel concluir que s6 ha formagao
dessa estrutura quando ha adigdo de carbonetos secundarios, para além da fase
maioritaria de Ti(CN) ou TiC e da ligante Ni ou Co [12].
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Figura 9- Microestruturas obtidas por SEM de diferentes cermetos a base de Ti(CN) com adigdo de diferentes
carbonetos: (a) Mo2C; (b)WC; (c) NbC;(d) sem adicao [12].

Uma questédo que é necessario abordar é o tipo de microestrutura formado quando
hé adicao de NbC. Em vez de se formar a estrutura tipica ‘nucleo preto-aro cinzento’, forma-
se o0 que se pode chamar de ‘nucleo preto sem aro’ [14]. A principal diferenga em cermetos
com NbC € que, enquanto que na presencga de carbonetos como Mo-C ou WC, os locais
de precipitagdo dominantes para a solug¢ao solida sao a superficie do Ti(CN), formando a
estrutura nucleo-aro, no caso dos cermetos com NbC, devido a sua baixa solubilidade no
ligante, a superficie dos graos de NbC pode constituir os locais de precipitagéo da solugéo
solida preferencial [14]. Quando a quantidade de NbC presente é baixa, inferior a 5%, as
particulas precipitam-se nos grédos de Ti(CN) e formam a tipica estrutura ‘aro-nucleo’, no
entanto, quando esta é superior, a quantidade de NbC que néo se dissolveu e as zonas
ricas em NbC aumentam [27]. Assim, a quantidade de locais de precipitagdo disponiveis
para a solucao soélida, que nao a superficie do Ti(CN), é maior e ndo se forma a estrutura
‘aro-nucleo’ [27]. Na Tabela 3 sao apresentadas as solubilidades dos diferentes carbonetos
em Ni e Co a 1400°C [15].
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Tabela 3- Solubilidades de carbonetos em ligantes metalicos a 1400°C [15].

Carboneto Solubilidade em Ni (%) | Solubilidade em Co (%)
Mo2C 36 39
WC 27 39
NbC 7 8.5

Como é possivel observar, a solubilidade do Mo>C e do WC em ambos os ligantes
€ muito superior a do NbC. Uma vez que estes sao bastante soluveis no ligante, na sua
presenca, a quantidade de Ti(CN) que se dissolve vai ser baixa, sobretudo no caso do
Mo2C. Ja no caso do NbC, a sua capacidade em se dissolver no ligante vai ser reduzida,
dando origem a zonas ricas em carboneto [27]. De acordo com este cenario, o fator que
impede a formagao de uma microestrutura tipica de um cermeto na presenca de NbC é o
facto de a sua solubilidade no ligante ser reduzida e haver formag¢édo de zonas ricas em
NbC, que alteram o local da precipitacdo solida [27]. E por este motivo que nas
composicdes com presenca de NbC se observaram zonas de ‘ndcleo preto sem aro’ nas
suas microestruturas.

A espessura do aro é uma caracteristica importante devido ao impacto que tem nas
propriedades finais dos cermetos e depende das diferentes quantidades de carbonetos
presentes. E preciso que o aro possua um tamanho adequado, isto é, que ndo seja nem
muito fino nem muito grosso. Desta forma, um cermeto com aro muito fino possui forga de
coesdo e forga interna entre a fase dura e o ligante bastante reduzidas, levando a que o
cermeto tenha um desempenho comprometido devido a baixa resisténcia e fragilidade. No
entanto, se for muito grosso, vai haver uma grande acumulagcao de tensdes internas no
nucleo, acabando por criar fissuras dentro da interface e acelerar a sua propagacao [1]
[20]. H& que ter em atencao o estado de tensdo entre o nicleo e o aro nestas situagoes,
uma vez que irdo conduzir a diminui¢cdo da tenacidade a fratura dos cermetos, devido ao
aumento das forcas de tracao na interface [20]. Na Figura 10 é possivel observar uma
representagado de aros com diferentes espessuras, dependendo do teor de carbono, sendo
que se considera a identificagdo X a do aro com o tamanho ideal, ou seja, entre 0.2 um e
0.3 pm.
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Figura 10- Variagdo da espessura do aro com a quantidade de carbono presente [17].

O controlo da espessura do aro é feito através da composi¢cdo dos cermetos,
sobretudo pela adigdo dos diferentes carbonetos, visto que sdo estes que levam a
formacgao desta microestrutura. O principal efeito do Mo2C € a diminuigdo do tamanho de
gréo; logo, os nucleos pretos vao possuir menor tamanho aquando da sua presenga, como
se observou na Figura 9 a) [4]; ja no caso de adicao de WC, o principal efeito observado
na Figura 9 b) é no crescimento do aro, uma vez que, sendo este um carboneto bastante
soluvel, uma maior quantidade de W é dissolvido, formando maior quantidade de carboneto
complexo [10]; a presenca de NbC vai gerar um aumento da fracao volumica do aro, uma
vez que estes serdo maiores e nem sempre possuem um nucleo no seu centro, como se
observa na Figura 9 c). A quantidade de carbono presente também sera um fator a ter em
consideracdo. Grandes quantidades de carbono no sistema vao acelerar o processo de
dissolucao-precipitacao devido ao aumento da rapidez da precipitacao de W e Mo. Com a
aceleracao deste processo, vai haver uma maior quantidade de carbonetos a precipitar,
dando origem a uma espessura de aro maior e tamanho de ndcleo menor, como se
representa na Figura 10 [20]. O tamanho de grao das matérias-primas também é um fator
a considerar. Quanto maiores forem 0s graos, maiores serdo as espessuras do nucleo e

do aro, como se observa na Figura 10 [1].

2.6- Propriedades dos cermetos vs. metal duro

Os cermetos aparecem nos dias de hoje como candidatos estabelecidos para a
utilizacdo em ferramentas de corte, uma vez que, como ja referido, possuem elevada
resisténcia ao desgaste, boa dureza a temperaturas elevadas, grande estabilidade
quimica, baixo coeficiente de corrosdo, quando em contacto com outros metais, e

resisténcia a deformacao térmica [4,5]. Em comparacado com o metal duro, estes cermetos

25



sdo mais resistentes a oxidagdo e possuem dureza mais elevada a altas temperaturas,
sendo estes os principais incrementos necessarios as ferramentas de corte para
maquinagao rapida [5].

Os cermetos apresentam as seguintes vantagens relativamente aos carbonetos
sinterizados:

e Menor coeficiente de atrito;

e Maior resisténcia a oxidacao em virtude da elevada estabilidade quimica do TiC;

e Maior dureza a quente, pois o TiC possui uma dureza de aproximadamente 3200

HV.

Os cermetos sdo adequados ao debaste ligeiro e acabamento de agos, ndo ligados,
ligados ou ainda inoxidaveis. Sdo, contudo, geralmente inadequados para desbastes
pesados e para maquinagem de ligas ndo ferrosas (Al, Cu, Ni) [22].

Depois de apresentadas as diferengcas entre metal duro e cermetos, a nivel de
composi¢ao e microestrutura, nos capitulos anteriores, € necessario comparar e avaliar as
propriedades mecanicas destes dois tipos de carbonetos cementados. Na Figura 11 [23] é
apresentado um grafico com a variacao da dureza e da tenacidade de diferentes materiais
de alta dureza. E possivel observar que os cermetos possuem valores de dureza mais
elevados em relacdo ao metal duro, apresentado como carboneto cementado. Ja em
relacao a tenacidade, € observado o contrario, uma vez que com o aumento da dureza ha

um comprometimento desta propriedade mecénica.
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Figura 11- Dureza versus tenacidade para materiais de alta dureza. [23].
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As tabelas 4 e 5 sumariam um conjunto de propriedades dos cermetos e do metal duro.
Na Tabela 4 sdo apresentadas propriedades de metal duro e de cermetos de um modo
genérico, abrangendo diferentes quantidades de ligante e diferentes granulometrias.
Apesar de ser uma comparagao com cermeto a base de TiC e nao Ti(CN), os valores foram

tidos em conta, dada a sua similaridade de propriedades.

Tabela 4- Comparacao de propriedades entre um metal duro e um cermeto a base de TiC [2].

Propriedade Carboneto cementado WC-Co Cermeto a base de TiC
Densidade, g/cm?® 9.0-15.0 5.0-9.0
Dureza Vickers, HV 800-1900 1500-2200
Resisténcia a rotura transversa N/'mm? 1000-3000 900-1800
Resisténcia a rotura transversa a quente 900-1500 600-1500
(1000°C), N\mm?
Resisténcia a compressao, N/mm? 4000-7000 3000-5000
Coeficiente de expanséo térmica, 10/ K' 400-680 300-450

Mesmo através de uma andlise geral, é percetivel que ambos os materiais possuem
propriedades bastantes distintas. Um dos fatores mais relevante é a densidade, visto que
a do metal duro é muito superior a do cermeto, quase o dobro, 0 que estéa relacionado com
a densidade dos seus constituintes. Este é um aspeto significativo, pois € possivel produzir
quase o dobro com a mesma quantidade de pd, em termos volumicos, comparativamente
ao metal duro. Também na dureza € possivel observar diferengas, uma vez que 0s
cermetos conseguem atingir valores mais elevados do que o metal duro. Ao aumento da
dureza encontra-se associada a reducao da resisténcia a fratura, onde os cermetos
apresentam valores mais baixos. No entanto, quando esta propriedade ¢ avaliada a quente,
os cermetos conseguem manter uma gama de valores semelhante a obtida a frio, o que
esta associado a sua capacidade para manter as propriedades mecanicas quando ha
aumento de temperatura. Contrariamente a este comportamento, hd uma grande
diminuicado da gama de valores apresentada pelo metal duro, uma vez que as propriedades
deste material se deterioram quando a temperatura € elevada, neste caso 1000°C.
Analisando os coeficientes de expansao térmica, € possivel observar que os valores
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apresentados pelos cermetos sdo mais reduzidos, o que permite concluir que estes

possuem maior resisténcia ao choque térmico, em comparagao com o metal duro.

Na Tabela 5 sdo comparadas composicoes especificas dos dois tipos de materiais,
retiradas da literatura.

Tabela 5- Comparagéo de propriedades entre metal duro e cermetos.

Composicao d Tamanho de HV10 TRS K,C (MPa. Ref.
(g/cm?) grao (um) (MPa) (MPa) m'?2)

Ti(CN):65%
WC:20%
Mo2C: 5% - (1.0-2.0) 1497 1690 13.5 [5]

TaC:5%
Co0:7.5%
Ni: 7.5%
Ti(CN):53.2%
WC: 18%
Mo2C: 10% 7.09 (0.76-2.5) 1581 2105 10.6 [17]
Ni: 10%
Co: 8%
C:0.8%
Ti(CN):55.5%
WC:15%

Mo2C: 10% - 1.15 1820 1500 - [13]
TaC:5%
Co0:7.25%
Ni: 7.25%

WC: 85% 14.00 (1.3-2.5) 1200 3200 15.2 [3]
Co: 15%

Como é possivel observar pelas composicdes apresentadas na tabela, os cermetos
possuem uma composicao mais complexa e com mais componentes. Através da analise
dos valores apresentados, é possivel observar que os dois materiais apresentam
propriedades distintas. Tal como se observou na Tabela 4, existe uma grande diferenga

nos valores da densidade, tendo o cermeto cerca de metade do valor de densidade do
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metal duro. Relativamente a dureza, os valores dos cermetos sdo mais elevados, ou seja,
estes conseguem atingir durezas entre 25% e 35% superiores as do metal duro. Com o
aumento do valor da dureza, hd um comprometimento da tenacidade a fratura dos
cermetos, ou seja, estes sao significativamente mais frageis e menos resistentes a fratura,
como se pode observar pelos valores de tenacidade a fratura K;C (Tabela 5), apresentando
o metal duro valores mais elevados do que os cermetos.

Na Figura 12 apresenta-se um grafico que mostra as diferengas no desgaste da
aresta de dois cermetos com TiC e Ti(CN) e de um metal duro, no torneamento de um acgo
AlSI 4340, com operacdes de acabamento e velocidade de corte de 230 m/min.

380 [ j

Metal duro

\\% F J’T}:-Mo-wi

250

125

Desgaste da aresta, pm

N
TiCN-Mo-Ni

0 10 20 3C
Tempo de corte, min

Figura 12- Comparacgéao do desgaste da aresta de dois cermetos e de um metal duro no
torneamento de um ago AISI 4340 [8].

Através da anadlise desta figura, podem observar-se diferengas de comportamento
entre os trés materiais. Comparando o material com TiC e com Ti(CN), o segundo possui
uma maior resisténcia ao desgaste, o que torna os cermetos com Ti(CN) uma melhor
escolha em relacdo aos que possuem apenas TiC, como ja antes foi analisado. Ja a
comparagao entre o metal duro e ambos os cermetos revela que estes sao mais resistentes

ao desgaste e permitem, por isso, a utilizagdo de velocidades de corte mais elevadas.
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Capitulo 3- Processamento
pulverometaliurgico da Palbit
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Este projeto foi realizado na empresa Palbit S.A. A empresa comegou o seu trabalho
como ‘Minas e Metalurgia’ em 1916 e nessa altura a atividade principal era a exploragéo
mineira e 0 comércio de metais e seus derivados [24]. Em 1941 foi adquirida pelo grupo
SAPEC e iniciou a produgao de ferramentas para perfuragdo mineira em ago, passando,
mais tarde, para a expansao de outras atividades como a produgédo de ferramentas em
metal duro, bem como a producao de pecas anti-desgaste. A primeira linha de produgéo
de pés de tungsténio e mistura de WC-Co foi criada em 1952. Atualmente, desenvolve
ferramentas de corte e desgaste em metal duro para varios setores da industria (automével,
moldes e matrizes, aeroespacial e metalomecanica). A area com maior volume de negécios
da empresa € a de ferramentas de torneamento, furagdo e cortes para fresagem e
ferramentas [24].

Os produtos industriais a base de carbonetos sdo produzidos pelo processo de
pulverometalurgia, partindo maioritariamente de pés de WC e Co como matéria-prima. Na
Palbit, o processo de producao passa por varias etapas, comecando pela preparacao das
misturas de pos, seguindo-se a moagem, secagem e granulacao, prensagem, remoc¢ao de
lubrificante utilizado na prensagem, sinterizacao, e por fim, operacées de acabamento
(retificacdo, polimento, revestimento). Neste capitulo sera descrito o processamento
utilizado para o metal duro, que se encontra ilustrado na Figura 13 [25].
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Figura 13- Esquema representativo do processo de produgdo de pe¢cas em metal duro: (1) preparagédo dos

pos, (2) moagem, (3) secagem e granulagdo, (4) prensagem, (5) sinterizagdo, (6) retificagao, (7) produto final.

Adaptado de [25]

Matérias primas

As matérias primas utilizadas na produgcdo do metal duro chegam sob a forma de
pds e a matéria prima principal WC é classificada de acordo com o tamanho médio de grao,
segundo uma distribuicdo que se encontra na Tabela 6.
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Tabela 6- Classificagdo do tamanho de particula do carboneto de tungsténio (WC) [26].

Designacao Tamanho de particula (um)
Nano <0,2
Ultrafino 0,2-0,5
Submicrométrico 0,5-0,8
Fino 0,8-1,5
Médio 1,5-2,5
Grosso 2,5-6,0
Extra Grosso >6

Os diferentes pds de carbonetos e de ligante de Co s&o adicionados nas
guantidades adequadas, a fim de obter a composi¢ao que se pretende produzir. Para cada
composicao é ajustada a quantidade de carbono, consoante o teor de carbono e oxigénio
presente nas matérias-primas e o teor de cobalto, de forma a ndo haver formacao de fases
indesejadas, como grafite e fase eta, durante a etapa de sinterizagdo. Para além de
carboneto de tungsténio e cobalto, podem estar presentes outros carbonetos, tais como
NbC/TaC e CrsCz, em pequenas quantidades (<1%), de modo a controlar o crescimento do

grao e melhorar as propriedades mecéanicas dos materiais finais.

Moagem

Depois de preparada a composicdo, 0os po6s sdo moidos de forma a obter uma
mistura homogénea quer a nivel de composi¢ao quimica quer de granulometria. O principal
objetivo é, ndo s6 a reducao de tamanho, mas também a distribuigcdo uniforme entre as
particulas da fase dura e do ligante. A moagem é feita num moinho de bolas de WC-Co a
fim de evitar a contaminac¢ao dos pds. Os pds da composi¢ao que se pretende produzir sao
introduzidos no moinho de bolas juntamente com um solvente, neste caso o tolueno, e é
adicionado um composto organico, parafina ou polietilenoglicol, ap6s 24 horas de moagem.
A adicao deste composto pretende facilitar a escoabilidade dos granulos, diminuindo o
atrito entre os mesmos e as paredes do molde no processo de prensagem e também
impedir a oxida¢ao das particulas, a medida que vao sendo reduzidas em tamanho. Esta
adicao é feita depois de tantas horas de moagem, em virtude do aumento de temperatura
dentro da cdmara do moinho, que ira facilitar a dissolu¢do da parafina e uniformizagdo com
a mistura. O modo como ocorre a moagem € bastante importante, uma vez que vai definir

0 sucesso da prensagem dos pos.
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Secagem e destilacao

No final da moagem, é necessario retirar o tolueno adicionado, sendo realizado um
processo de destilagdo ap6s saida do moinho e posterior secagem para haver remogao
total. Desta forma, a mistura sera constituida apenas pelos pés e parafina.

Granulacao

Nesta fase do processo, as particulas do pé produzido por moagem possuem uma
forma geométrica irregular e podem estar aglomeradas, dificultando a sua escoabilidade e
homogeneidade. E, por isso, efetuado um processo de granulagdo num tambor que possui
agitacao e tem como objetivo a produgado dos granulos arredondados, o que ira facilitar o
processo de prensagem. Os p6s passam por duas malhas, processo apds o qual, devido
a agitagao, ficam com a forma e tamanho pretendidos. No fim deste processo € possivel
obter gréanulos com a geometria adequada, bem como o tamanho e a distribuicdo do
tamanho de grao para o processo de prensagem. Normalmente os granulos séo
distribuidos em 2 classes, i.e, >150 um (granulado fino) e 150-250 um (granulado grosso).

Prensagem

Depois de granulado, o p6 é compactado numa prensa para obter a geometria
pretendida. O desenvolvimento e a concecao da ferramenta de prensagem sao efetuados
internamente na Palbit. A prensagem pode ser realizada através de prensas uniaxiais ou
isostaticas. A prensagem uniaxial pode ser realizada manualmente ou através de um
sistema numérico computacional (CNC). A forca de compactacao utilizada € entre 150 e
200 MPa, obtendo-se uma amostra com uma densidade relativa entre 50% e 60%. A
prensagem isostatica é realizada a frio e manualmente (CIP- Cold Isostatic Pressing), e
nela é utilizado um fluido a base de agua ou 6leo para aplicar pressdo de 200MPa num
molde onde esta o p6 que se pretende prensar, a temperatura ambiente. Desta forma, vai
haver uma distribuigcdo uniforme da pressdo no material compactado que se encontra no
molde. Na Figura 14 € possivel observar uma representacdo esquematica da prensagem
isostatica a frio.
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Figura 14- Representacdo esquematica da prensagem isostatica a frio [25].

Neste processo obtém-se uma peca compactada com 50% a 60% da densidade
tedrica, sendo que ainda sao caracterizadas pela baixa resisténcia mecéanica que sé pode
ser ultrapassada através de sinterizacdo. Consoante o tipo de material e a composicao que
se quer prensar, € necessario haver ajuste dos parametros para obter uma boa prensagem,
sem porosidade nem fissuras. Quando tal ndo é conseguido, as pecas sao rejeitadas e é

necessario novo ajuste.

Desparafinacao e sinterizacao

Apos o processo de prensagem, € necessaria a remogao do composto organico,
neste caso, a parafina. Esta etapa ocorre antes da sinterizagdo, na qual as pegas formadas
sdo aquecidas em tabuleiros de grafite até a temperatura de 600°C, gerando pré-
sinterizacao destas, e é atingido um patamar de temperatura capaz de eliminar o composto
organico. Se esta etapa nao se realizasse e a parafina fosse sujeita as altas temperaturas
da sinterizacao, iria haver decomposi¢cdo da mesma e libertacdo de carbono, que poderia
interferir com a estequiometria da composicdo. Para que haja escoamento do composto
organico, é utilizada uma corrente de hidrogénio que vai funcionar como meio de
transporte. Depois deste processo as pegas ja possuem alguma resisténcia mecanica.

Apds a remogdo do composto organico, segue-se 0 processo de sinterizagao, o
qual é realizado num forno Sinter-HIP, onde é garantida uma densificagdo proxima dos
100%, devido a aplicagédo de uma pressdo externa na ultima fase de sinterizagdo. A
sinterizagcdo do metal duro ocorre em presenca de fase liquida que envolve os graos da
fase dura, eliminando a porosidade e densificando as pecas. E realizado um ciclo com uma
temperatura de 1480°C, durante 1h, numa atmosfera de hidrogénio e argon, a uma pressao
de 25 bar.
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Para além deste ciclo, na Palbit é possivel realizar um ciclo desparafinagéo e
sinterizacao direta (DSD). Trata-se de um ciclo onde a desparafinagao e a sinterizagdo sao
realizadas no mesmo forno e no mesmo ciclo térmico. Durante a sinterizagao sao atingidos
dois patamares, um de desparafinacao e outro de sinterizagdo com HIP. Este ciclo ocorre
a uma temperatura de 1450°C, durante 1h, e com uma pressao de 30 bar, sendo efetuado
um patamar para remogéao da parafina.

Acabamento e revestimentos

ApoOs a etapa de sinterizagao, segue-se a etapa de acabamento, onde as pecas sao
sujeitas a maquinacéao e processos de revestimento, através do método de deposicao fisica
em vapor (PVD) ou deposicao quimica em vapor (CVD). Com a técnica de CVD sao
aplicados revestimentos de TiN, Ti(CN) e CrN. Ja por técnica PVD é feita deposicao de
TiALN, TiN e AITiIN+AlOs. Estes revestimentos sao aplicados nas ferramentas de corte
uma vez que melhoram o seu desempenho, permitindo uma melhor resisténcia ao
desgaste a qual esta associada o aumento do tempo de vida util da ferramenta para o

dobro, permitindo um maior tempo de maquinagéo da ferramenta.
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Capitulo 4- Metodologia experimental
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O principal objetivo deste trabalho é desenvolver composicdes de cermetos a base
de Ti(CN), de forma a que estes possam substituir as tradicionais composi¢cdes de metal
duro (WC-Co) em aplicagdes de maquinagao para acabamento a altas velocidades. As
composi¢des serdo manipuladas com a adicao de carbonetos secundarios como NbC e
Mo2C, mantendo fixo o teor e composi¢éo do ligante metalico (Ni/Co) e de WC. O efeito
da adicdo destes carbonetos no processamento, no desenvolvimento estrutural e
microestrutural e nas propriedades mecanicas seréa investigado e correlacionado.

Para a producao dos cermetos foi utilizado um processamento semelhante ao do
metal duro descrito no capitulo 3, onde as principais diferengas foram as matérias primas
utilizadas e as operagdes de acabamento, uma vez que as ferramentas nao foram sujeitas

a revestimento.

4.1- Matérias primas e composicoes produzidas

De forma a averiguar o efeito da adicdo de carbonetos secundarios, como o
carboneto de molibdénio (Mo2C) e o carboneto de nibbio (NbC), foi selecionada a
composicao base, designada por OMoONb na Tabela 7 a), com carbonitreto de titanio
(Ti(CN)) com 15%pp de ligante de niquel (Ni) e cobalto (Co) e com 18%pp de WC. Os
carbonetos secundarios Mo>C e NbC foram adicionados a composicao base num teor
global de 10%pp e variando a proporcao dos carbonetos, desde s6 MoC ou NbC (10%pp)
a 5%pp de cada um (5%pp Mo2C+ 5%pp NbC). A estes componentes foi adicionada uma
quantidade de carbono (C) de modo a nao haver formacao de fases secundarias. Na
Tabela 7 a) sdo apresentadas as composi¢coes produzidas, na Tabela 7b) a composicao
nominal elementar para todas as composicoes e na Tabela 8 informacdes acerca dos pos

utilizados. As percentagens referem-se a percentagem em peso.

Tabela 7 a) - Matérias primas e composicées produzidas.

Composicao/ Ti(CN) wC Co Ni Mo.C NbC C
Designacao
OMoONb 67 18 7.5 7.5 0 0 0.8
10Mo 57 18 7.5 7.5 10 0 0.8
10Nb 57 18 7.5 7.5 0 10 0.8
5Mo5Nb 57 18 7.5 7.5 5 5 0.8
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Tabela 7 b) — Composigdo nominal elementar para todas as composigoes.

Composicao Ti w Co Ni Mo Nb C N
OMoONb 52.7 16.9 7.5 7.5 0 0 8.2 7.2
10Mo 44.9 16.9 7.5 7.5 9.4 0 7.7 6.1
10Nb 44.9 16.9 7.5 7.5 0 8.8 8.3 6.1
5Mo5Nb 44.9 16.9 7.5 7.5 4.7 4.4 8 6.1
Tabela 8- Informagbes acerca o fornecedor e o tamanho de particula dos pos utilizados nas misturas.

Pos Ti(CN) wC Co Ni Mo.C NbC
FSSS* (um) 15 0.80 1.4 2.3 1.8 0.9
Fornecedor Treibacher H.C. Freeport | Ampere H.C. H.C.

Starck Starck Starck

*Tamanho médio de particula (FSSS- Fisher Sub Sieve Sizer)

4.2- Processamento

As composicdes apresentadas foram preparadas nas quantidades de 10 kg e foram
posteriormente processadas segundo as etapas utilizadas na Palbit, descritas no capitulo
anterior, nomeadamente moagem, prensagem, desparafinacao e sinterizacdo num forno
Sinter-HIP.

Moagem, Secagem e Granulacao

Apoés a pesagem dos pos foi realizada a etapa de moagem, num moinho de bolas
de metal duro com a adicdo do solvente (tolueno). O processo demorou 48h, com uma
velocidade de 1711 rotagbes por minuto. A introducdo de 2% de lubrificante (parafina) foi
feita 24h depois do inicio da moagem, a fim de facilitar a dispersdo e homogeneizacao do
composto organico.

Foi preparado um banho de 10 kg de pd, utilizando cerca de 40 kg de esferas de
metal duro como corpos moentes. A velocidade do moinho corresponde a 70%-80% da
velocidade critica, de forma a haver redugéo do tamanho de particula. Se a velocidade for

muito elevada nao permite que o esmagamento das particulas seja realizado e se for muito
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reduzida nao vai permitir que a carga suba e seja feita a reducao de particula. Para além
disso, a esta velocidade ha maior dispersao do ligante na fase dura.

Depois de efetuada a moagem, a suspensao é colocada em destiladores durante
8h a 90°C de modo a efetuar a remocao do solvente.

O po6 é posteriormente passado por duas malhas em vibragdo para realizar o
processo de granulagao, de modo a ficar com a distribuicdo granulométrica adequada.

Prensagem

A prensagem é uma etapa fundamental na industria de pulverometalurgia, uma vez
que se pretende obter compdsitos ja com alguma resisténcia mecanica.

A etapa de prensagem foi realizada numa prensa uniaxial. O processo comegou
com a pesagem de pés, sendo posteriormente introduzido na matriz e aplicada uma forca
de cerca de 1,8 toneladas (Pressdo ~100MPa), de modo a obter um provete com as
dimensdes 24,24 x 7,8 x 6,35 mm, em verde. Para obter estas dimensdes, a forca aplicada
e a quantidade de p6 utilizado variam consoante o material que se quer prensar. Uma vez
que os cermetos possuem uma densidade mais baixa do que o metal duro, a quantidade
de pé necesséria para produzir os provetes € menor. Na Figura 15 é possivel observar um

esquema que demonstra como ocorre 0 processo de prensagem.
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Figura 15- Esquema representativo da etapa de prensagem uniaxial [3].

Desparafinacao e sinterizacao

Para o primeiro ciclo de sinterizacao é feita a desparafinagao das amostras antes
do processo de sinterizagdo. As amostras sdo colocadas em fornos a 600°C, em atmosfera
de hidrogénio, onde ocorre a remogado da parafina e uma pré-sinterizagdo. Quando séo
atingidos os 400°C, a parafina é removida por sublimac¢@o, com o auxilio de hidrogénio,
que serve como meio de transporte para 0 seu escoamento. A etapa de sinterizacao foi
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realizada de acordo com os parametros utilizados para o metal duro e estes encontram-se
descritos no capitulo 3.

Foram processadas geometrias especificas previamente definidas para ensaios de
vida util (Figura 16), os quais, apés o processo de sinterizagdo, sofreram etapas de
retificagao periférica e retificacao de quebra aparas.

Figura 16- Geometria especifica utilizada para os ensaios de vida util.

4.3- Caracterizacao da mistura de pos

4.3.1-Escoabilidade

Os ensaios de escoabilidade sdo importantes para prever o comportamento de um
determinado p6 no empacotamento das particulas no enchimento das matrizes de
prensagem, fator que também esta relacionado com a densidade aparente do p6é e o
tamanho de particula.

De forma a medir a escoabilidade dos pos, foi utilizado o equipamento apresentado
na Figura 17, denominado Funil de Hall. O p6 granulado foi colocado no copo em forma de
funil (1) e deixado escorrer até encher o copo que se encontra em baixo (2). Depois do
copo estar cheio, o granulado foi nivelado com o auxilio de uma espatula, a fim de remover
0 excesso de granulado. De seguida, o copo em forma de funil foi tapado com o dedo, e o
granulado introduzido novamente dentro do funil. Quando se retirou o dedo do fundo do
funil, acionou-se o cronémetro e foi contado, em segundos, o tempo que todo o pé demorou

a cair. O copo de baixo possuia 25 cm?® de volume.
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Figura 17- Funil de Hall.

4.3.2- Densidade aparente

O mesmo equipamento (funil de Hall) foi utilizado para calcular a densidade
aparente. Para o efeito, foi colocado o copo (2) em cima da balanca e esta foi tarada.
Encheu-se o copo e pesou-se, com o objetivo de saber o peso de 25 cm?® de pd. Apds o
conhecimento deste valor, foi aplicada a equagédo 1 e calculada a densidade aparente
(g/cm3).

(Equagao 1)

< |3

4.4- Caracterizacao apos sinterizacao

4.4.1- Densidade

Para o calculo da densidade das amostras sinterizadas foi utilizado o método de
Arquimedes, através da norma ISO 3369, onde se determinou a massa das amostras em
ar (ms) e imersas em agua (my). Foi utilizada a equagéo 2 para determinar a densidade das
amostras, onde pi1 € a densidade do liquido. Para a medigdo da densidade foi utilizada
agua destilada.

X
p = X P (Equagéao 2)
m; —m;
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4.4.2- Perda de peso

De modo a controlar as perdas de peso das amostras durante o processo de
sinterizagao, foi aplicada a equacao 3, onde mi é o peso inicial da amostra e mf é o peso
da amostra depois do processo de sinterizagao.

mi—m =
%pp = Tf x 100 (Equacéo 3)

4.5- Caracterizacao estrutural

A fim de identificar as fases cristalinas presentes, as analises de caracterizagdo
cristalografica foram realizadas num difratbmetro de raios X. As amostras sinterizadas
foram desaglomeradas com o objetivo de serem analisadas em forma de pés. Foi utilizado
o equipamento Rigaku-Radiation Shield Bruker, onde a difragcdo ocorre através de um feixe
gerado numa ampola de cobre, cujo comprimento de onda é Kq1=1.54056 A. Para diminuir
o efeito de fluorescéncia, foi utilizado um monocromador de grafite localizado entre o
cintilador e a amostra, o que resulta numa melhoria € aumento de resolucdo dos
difratogramas. Os feixes sdo gerados por aplicacdo de tensbées de 40kV e 30 mA. O
equipamento dispée de um processador que garante a aquisi¢ao, tratamento de dados e
classificacao das diferentes fases cristalograficas, de acordo com as fichas indexadas.

Durante os ensaios, os angulos de varrimento selecionados para a aquisicdo de

dados variaram entre 20° e 115° e um ‘tempo de passo’ de 0.02s.

4.6- Caracterizacao microestrutural

4.6.1- Microscopia 6tica

Ao longo deste trabalho, a microscopia 6tica foi utilizada em diversas etapas,
nomeadamente na obtengdo de imagens das indentagdes, de forma a calcular a dureza e
tenacidade a fratura da amostra, analise de porosidade e auxilio durante o polimento de
amostras para EBSD. O microscopio 6tico utilizado foi o Nikron Microphot e as imagens
foram obtidas através do dispositivo de captura de imagem Infinity1-3C-NS, acoplado ao
microscopio e do software Infinity Capture.
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Na industria do metal duro, a microscopia 6tica € muito importante, uma vez que,
apos fazer ataque com uma solucao de Murakami, é possivel observar se ha presenca de
fases indesejadas, como grafite livre e fase eta. Para tal, € necesséria a observagao de
superficies polidas, com 0 mesmo polimento indicado na secgao seguinte (4.6.2).

A utilizacdo do microscopio 6tico na industria € uma mais valia, pois permite a
andlise da porosidade de amostras. Para a medigéao da porosidade é seguida a norma ISO
4505.

4.6.2- Microscopia eletréonica de varrimento SEM

Para a analise das microestruturas dos materiais produzidos, foi utilizada
microscopia eletrénica de varrimento, uma vez que permite a obtencao de imagens de alta
qualidade e resolucao. Foram utilizados dois equipamentos diferentes: Hitachi SU-70 e
Hitachi S4100. O equipamento Hitachi SU-70 tem uma resolucédo de 1 nm a 15kV e um
potencial maximo de aceleracdo de 30kV. Este esta equipado com detetor de eletrées
secundarios e retrodifundidos e permite microanalises de dispersao de energia de raio-
X/detetor (Brunker, Quantax 400). O equipamento Hitachi S4100 possui um potencial de
aceleracao de 30kV e esta equipado com detetores de eletrées secundarios e
retrodispersados e andlise quimica por espetroscopia de dispersao de energias de raios-X
(EDS) Rontec.

Para a analise de microestrutura, a microscopia eletronica de varrimento requer
amostras polidas e, para isso, foi realizada a seguinte preparacdo: embutimento das
amostras em resina acrilica, utilizando o equipamento Struers CitoPress-5, polimento em
lixas de 54 um e 18 um, polimento com pasta de diamante de 9, 6, 3 e 1 um em suspensao
com etilenoglicol e, por fim, as amostras foram colocadas num suporte metélico (porta
amostras), com o auxilio de fita-cola de carbono. Antes de colocadas no microscopio foi
feita uma deposicao de carbono por evaporacao.

No metal duro, a fim de visualizar as fronteiras de grao de WC e a presenca de fase
eta, é feito um ataque quimico com reagente Murakami’s (10g KsFe(CN)s +10g NaOH +
100ml agua) antes da analise microscopica. Dadas as diferengas da microestrutura, nos
cermetos ndo é necessario fazer ataque quimico para observar e identificar as diferentes
fases.

Através da analise das imagens obtidas, foi possivel observar as diferencas
microestruturais originadas pela utilizagdo de diferentes constituintes na composi¢cao dos
cermetos. Para além disso, foi possivel medir o tamanho de gréo através da utilizagao do

software ImageJ.
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4.6.3- Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Com o objetivo de caracterizar quimicamente as diferentes fases das
microestruturas obtidas, foi realizado EDS que permite analisar semi-quantitativamente os
elementos presentes e determinar a distribuicdo elementar numa amostra. Foi utilizado o
equipamento Quantax 400 da marca Bruker, que esta acoplado ao equipamento SEM
(Hitachi S-4100) e possui uma sensibilidade de 1000ppm. Este equipamento possui baixa
precisdo na quantificagao de elementos leves, como o oxigénio e o carbono.

Foram realizadas analises em area e pontuais em cada uma das fases

identificadas.

4.7- Difracao de eletroes retrodifundidos (EBSD)

As amostras sinterizadas foram analisadas através de difracdo de eletroes
retrodifundidos (EBSD- electron backscatter diffraction), de forma a compreender a
estrutura, orientacao cristalogréafica e fases presentes nas microestruturas. Normalmente,
€ uma técnica complementada por microscopia eletrénica de varrimento SEM e difracao
de raios- X.

O ensaio foi realizado no equipamento Bruker e-Flash, que esta acoplado ao SEM
Hitachi SU-70.

As amostras analisadas por EBSD precisam de ter uma preparagado bastante
cuidada, uma vez que é necessario um polimento bastante mais fino do que para o SEM.
A base da preparacdo é semelhante a efetuada nas amostras de SEM, no entanto, é
necessario mais tempo no polimento com pasta de diamante, sobretudo para o pano com
3 um e 1 pm, e é utilizada pasta com 0,25 pm para o polimento mais fino. E necessario
garantir uma boa limpeza entre os diferentes panos para ndo haver possivel criacao de
riscos nem danificagdo do polimento. Por isso, sdo realizados alguns minutos de ultrassons
em etanol entre cada pasta de diamante. No fim do processo de polimento, é colocada a
amostra num suporte metélico, 0 mesmo utilizado na preparacao para SEM, e é utilizada
cola de prata. Antes de colocar a amostra no microscopio, € feita deposi¢cédo de carbono

por evaporagao durante 600 milissegundos.
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4.8- Caracterizacao magnética

Uma das principais vantagens da realizagdo de ensaios de caracterizagao
magnética é que estes ndo sao destrutivos, o que permite a comercializagdo das pegas
analisadas. Para a caracterizagdo magnética dos cermetos foram realizados os mesmos
ensaios comuns ao metal duro: saturagdo magnética, também conhecida industrialmente

como balanga magnética (BM), e forga coerciva (HC).

4.8.1- Saturacao magnética (BM)

A saturacao magnética esta relacionada com o limite superior de quanto o material
pode ser magnetizado por um campo externo. Tendo em conta a composi¢cdo do metal
duro ou dos cermetos, o0 elemento responsavel pela formacdo de campo magnético é o
cobalto. Assim, a saturacao magnética € o valor de cobalto livre e niquel na microestrutura,
ou seja, que nao se dissolveu e é capaz de ser magnetizado. Desta forma, a propriedade
depende exclusivamente da quantidade de cobalto presente e ndo é dependente de outros
fatores, como a microestrutura.

A quantificacdo da saturacdo magnética foi realizada numa balanga magnética
Foerster Koerzimet 1.097 MS. A analise consiste na pesagem das amostras em ar e num
campo magnético forte. O resultado obtido é uma percentagem que corresponde ao cobalto
livre na estrutura do material. Através da obtengédo deste valor € possivel determinar a
quantidade de outros componentes dissolvidos no cobalto.

4.8.2- Forca Coerciva (HC)

A forca coerciva é uma medida da capacidade de um material ferromagnético
resistir a um campo magneético externo sem se desmagnetizar. Através da coercividade, é
possivel avaliar o tamanho de grdo da fase dura, uma vez que a forga coerciva é
dependente dos dominios magnéticos (dominios de Weiss, fronteiras das regides
magnetizadas na mesma direcdo) limitada pelas paredes de Bloch. Dependendo da sua
mobilidade, vai haver um aumento ou diminuicdo do valor da coercividade. O niumero de
dominios de Weiss aumenta com a diminuigdo do tamanho de grdo, provocando um
aumento da forga coerciva. O valor da forga coerciva esta relacionado com os aspetos

microestruturais da amostra, ao contrario da saturagcao magnética.
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O ensaio da forga coerciva foi determinado num equipamento Foerster Koerzimet
1.097 HCJ, segundo a norma ISSO 3326. Apesar de as unidades Sl serem (k.A.m™), na
industria a unidade mais comum é Oersted (Oe).
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Figura 18- Exemplo de uma curva resultante de uma magnetizagcdo. B ou M representam o grau de magnetizacao e H a
intensidade do campo magnético.

4.9- Caracterizacao mecanica

As composigbes dos quatro cermetos foram caracterizadas mecanicamente,
avaliando-se a dureza, tenacidade e a resisténcia a rotura transversa. As composicoes

foram processadas através do ciclo de desparafinacao, seguido de sinterizacao.

4.9.1- Dureza de Vickers

Os ensaios mecanicos mais utilizados na industria sdo os de dureza, uma vez que
possuem baixo custo e sdo simples de executar, e podem ser de Vickers (indentador
piramidal de diamante) ou de Rockwell (indentador cénico de diamante).

Na Palbit o ensaio utilizado para o controlo do metal duro € o ensaio de Vickers e,
por esse motivo, foi o utilizado para andlise dos cermetos.

Neste ensaio é utilizada uma pirdmide de diamante com angulo de diedro de 1369,
comprimida contra a superficie polida de um material, com a aplicacao de uma determinada
forca, normalmente 10 kgf (98 N) ou 30kgf (294,2 N). Apds o ensaio, as diagonais da
indentacdo sao medidas, como mostra a Figura 19, e é aplicada a equagao 4, de forma a
obter o valor da dureza. O valor de d corresponde a média das duas diagonais em mm e F
a forga aplicada em kgf.
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Figura 19- Esquema da indentagao de Vickers e medicao de respetivas diagonais.

F 3
HV = 1,8544 X = (Equacao 4)

Neste trabalho, os ensaios de dureza foram realizados no equipamento
Matsuazawa DVK-1, a carga aplicada foi de 30 kgf, de modo a analisar posteriormente a
tenacidade a fratura (Palmqvist), a velocidade de indentacdo foi de 200 um/s e o tempo de
permanéncia do indentador foi de 35 segundos. As indentagdes foram obtidas através de
fotos num microscépio 6tico e as diagonais medidas através do software Imaged. Para
cada composi¢cao de cermeto foram efetuadas cerca de 5 indentagdes.

4.9.2- Tenacidade a fratura

De uma forma geral, a tenacidade a fratura € a resisténcia que um material possui
até fraturar, sem que ocorra fissuragcao, ap6s a aplicagdo de uma forca e na presenca de
uma indentacdo. Trata-se da quantidade de energia que um material pode absorver antes
de ceder & fratura. E uma propriedade pouco sensivel a fatores extrinsecos como tamanho
ou geometria da amostra analisada. Tendo em conta a area de aplicagdes onde o0s
cermetos e o metal duro estdo incluidos e as suas propriedades mecéanicas, a

determinacao da sua tenacidade a fratura é fundamental nestes materiais.
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A tenacidade a fratura denomina-se KiC e é obtida apds um ensaio de dureza de
Vickers, no qual surgem fissuras nos cantos da indentacdo. Através da medicao das
fissuras, é possivel determinar o valor da tenacidade a fratura, aplicando o método de
Palmqvist. E um método bastante Gtil quando aplicado a materiais frageis (baixo valor de
Kic), uma vez que é simples, rapido e requer pequenas areas de teste. Na Figura 20 é
possivel observar uma indentacé@o de Vickers e as fissuras formadas.

Figura 20- Indentagdo de Vickers obtida por microscopio dtico.

A medigdo do comprimento das fissuras foi feita com o software Imaged. As
imagens foram obtidas por microscopia 6tica, como referido anteriormente.

Para a medi¢do da tenacidade a fratura, foi aplicada a equagéo 5 [26], onde Hv é a
dureza de Vickers, P é a forga aplicada na indentagéo, | o somatério de todas as fissuras
criadas pela indentacado e W o cociente entre P e I.

KIC = 0.087\/(H X W)
(Equagao 5)

W—P
1

4.9.3- Resisténcia a rutura transversal

Mais conhecida por TRS (transverse rupture strength), trata-se de outra técnica
importante para a avaliagdo das propriedades mecanicas do metal duro ou, neste caso,
dos cermetos. Dado que sdo materiais com elevada dureza e regime elastico pequeno,

nao respondem a ensaios de tragéo utilizados para determinar a resisténcia de materiais
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flexiveis. Assim, sdo realizados ensaios de forga a rutura transversal que pode ser
considerada como a resisténcia ao choque mecanico durante um processo de maquinagao.

A forga de rutura transversal € determinada a partir das dimensdes da barra de
teste, a distancia entre os suportes e a forga aplicada na fratura. A resisténcia dos cermetos
e do metal duro é influenciada pelo teor de fase do ligante, tamanho de grao, carbono livre
gue nao reagiu e porosidade.

Através da realizagdo deste ensaio, é possivel determinar a tensdo maxima de
tracdo que o material é capaz de suportar. A forma como o ensaio é realizado encontra-se

representada na Figura 21.
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Figura 21- Representacdo de um ensaio de TRS.

O ensaio foi realizado em amostras cilindricas e o valor de tensdo maxima até a
fratura pode ser determinado através da equacao 6, como indicado na ISO 3327, onde Ors
€ atensdo maxima, F a forga aplicada até a fratura, L a distdncia entre os pontos de suporte
e R o raio da amostra cilindrica.

8FL

OFs = ey (Equacéao 6)

E uma propriedade que depende de fatores extrinsecos, como tamanho e geometria
da amostra analisada. Também depende de heterogeneidades locais na zona onde ocorre
a fratura, defeitos ou particulas presentes na area de teste.

4.10- Ensaios de vida util

Para além do estudo microestrutural e estrutural dos cermetos, um dos objetivos
deste trabalho é estudar o desempenho dos cermetos desenvolvidos como ferramentas de
corte, em ensaios de torneamento interno (madrilamento) com operagao de acabamento.

Para isso, foram realizados ensaios de vida Util, nos quais foi comparado o desgaste de
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uma pastilha de um cermeto de referéncia do mercado e o do cermeto desenvolvido
5Mo5Nb, em operagdes de acabamento num ago de baixa liga ST37K (DIN 1652-2).

O ensaio foi constituido por varios ciclos, com duragao de 2 minutos e 30 segundos
cada, e consistiu no acabamento de quatro furos, representados na Figura 22.

Figura 22- Ago de baixa liga utilizado nos ensaios de vida til.

No fim de cada ciclo, o diametro de cada furo aumenta em relacao ao inicial, devido
ao material retirado pela ferramenta de corte. Por isso, de modo a manter a velocidade de
corte constante, foi necessario alterar entre cada ciclo o numero de rotagbes da ferramenta
(n) e a velocidade a que esta desce ao longo do furo (Vf). Para o efeito, foi utilizada a
equacao 7 e 8, onde Vc € a velocidade de corte, d o diametro e f o avango da ferramenta.

dn 5
— (Equacgéo 7)
Ve = 1000
Vf=f=xn (Equacao 8)

Ao fim de trés ciclos, a pastilha foi retirada e medido o seu desgaste no microscoépio
otico. O ensaio decorreu em ambiente seco, apenas com presenca de ar para retirar a
apara formada durante a maquinagao do aco e foi ensaiada uma pastilha de cada vez.

O ensaio foi levado a cabo no equipamento Kovosvit MAS MCV 1270 POWER. Na
Tabela 9 encontram-se os valores dos parédmetros escolhidos para o ensaio de
mandrilamento e na Figura 23 a pastilha 5Mo5Nb utilizada.
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Tabela 9- Pardmetros utilizados na maquinagdo do ago.

Ve (m/min) ap (mm) f (mm/rot)
200 0.1 0.6

Figura 23- Pastilha do cermeto 5Mo5Nb utilizada nos ensaios de vida util.
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Capitulo 5- Resultados e discussao
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No presente capitulo sao apresentados e discutidos os resultados da
caracterizacdo, apds o processamento de quatro composigcdes de cermetos a base de
Ti(CN), com quantidades variaveis de carbonetos secundarios, cujo processamento foi
efetuado de acordo com o descrito no capitulo 3.

Inicialmente, é apresentada a caracterizagao das misturas de pés utilizados para a
producédo dos cermetos, seguindo-se a respetiva caracterizagéo através da andlise fisica,
microestrutural e estrutural, magnética e mecéanica. Na caracterizagdo estrutural e
microestrutural é apresentada a identificacao de fases obtidas através da andlise de DRX,
as diferentes microestruturas obtidas, a quantificacdo quimica das diferentes zonas
identificadas, a sua analise estrutural e, por ultimo, a andlise de EBSD. Sao ainda
apresentados os resultados obtidos nos ensaios de vida Util.

Relembra-se que, de acordo com a Tabela 7 a) apresentada no capitulo 4, a
composic¢ao base de estudo é ‘OMoONb’ (67% Ti(CN), 18% WC, 7.5% Ni e 7.5% Co) e as
restantes composicoes mantém fixo o teor de WC e ligantes metalicos, substituindo-se
10%pp do Ti(CN) por outros carbonetos secundarios: 10Mo (Mo2C), 10Nb (NbC) e 5Mo5Nb
(Mo2C/NbC)

5.1- Caracterizacao da mistura de pos

Apos a etapa de preparagao das misturas de pés, foram analisadas a escoabilidade
e a densidade solta aparente dos p6s de cada uma das composi¢cdes de cermetos
desenvolvidas, de forma a prever o seu comportamento durante o processo de prensagem.
ApoOs a caracterizagdo da mistura dos pds das composigcoes dos cermetos, foi realizada a
etapa de prensagem, durante a qual foram produzidas amostras com geometria
paralelepipédica, aplicando uma pressdo ~100MPa. Os resultados relativos a
escoabilidade dos pés e a sua densidade aparente, bem como os valores da densidade
aparente em verde, tedrica e relativa apds o processo de prensagem sao apresentados na
Tabela 10.
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Tabela 10- Escoabilidade e densidade aparente dos pds e densidade aparente tedrica e relativa apos
processo de prensagem.

Poés ApOs prensagem
Composicao Densidade Escoabilidade Densidade Densidade | Densidade
aparente (g/cm?3) (s)* aparente (g/cm?3) tedrica relativa
OMoONb 1.43 57 - 7.54 -
10Mo 1.44 54 3.76 7.93 47.4%
10Nb 1.45 53 3.70 7.81 47.3%
5Mo5Nb 1.46 51 3.71 7.88 47.1%

*correspondente a 25cm?3

E possivel observar que os valores da densidade aparente dos pds sdo bastante
semelhantes entre eles e, para além disso, apresentam valores bastante mais baixos,
relativamente ao que normalmente se obtém para o metal duro (~3.2 g/cm3). Em relacao a
escoabilidade, apesar de os valores serem bastante semelhantes entre si, ha uma
tendéncia a diminuir ligeiramente com a adi¢cdo dos carbonetos secundarios.

Em relacdo a densidade relativa dos diferentes cermetos, os valores sao bastante
semelhantes entre si, 0 que significa que a compactacao das amostras ap6s prensagem é
idéntica. Para além disso, estes valores sao idénticos aos obtidos na compactacao de
composicoes a base de metal duro, podendo ser aplicados os ciclos de prensagem ja
existentes na empresa Palbit, apesar de os valores de densidade serem bastante
diferentes.

Com o objetivo de fazer uma caracterizagdo estrutural dos pés, sdo apresentadas
as difragcdes de raios X das diferentes composi¢des na Figura 24.
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Figura 24- Analises de DRX dos pds das diferentes composicdes produzidas

Como ¢é possivel observar pela analise do DRX, foram identificadas fases
correspondentes aos carbonetos presentes nas diferentes composi¢cées. O carboneto
identificado em maior quantidade foi o Ti(CN), seguindo-se do WC. Na amostra 10Mo
detetou-se a presenga de Mo2C, na amostra 10Nb a presengca de NbC e na amostra
5Mo5Nb a presenca de ambos os carbonetos. Para além dos carbonetos, também foi

identificado o ligante niquel e cobalto adicionado

5.2- Caracterizacao dos cermetos

5.2.1- Caracterizacao fisica

Apds a etapa de sinterizagdo (sinterHIP) a 1480°C e 25bar, foi analisada a
densificagdo das amostras obtidas através da analise de porosidade e medigdo da
densidade por método de Arquimedes. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
11 e na figura 25 é possivel observar uma imagem obtida por microscopia ética utilizada

para a analise da porosidade, neste caso, da composicao 10Mo.
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Tabela 11- Propriedades fisicas das diferentes composigoes.

Amostra Porosidade | Densidade aparente (g/cm3) | % perda de peso
OMoONb A02B00CO00 5.90 3.2

10Mo A02B00CO00 6.66 5.3

10Nb A02B00CO00 6.56 5.7
5Mo5Nb A00B00CO0 6.60 5.3

Figura 25- Micrografia 6tica da composicdo 10Mo com aproximagédo 100 X.

Através da anadlise da Tabela 11 observa-se que as amostras OMoONb, 10Mo e
10Nb possuem microporosidade (A02), mas nenhuma possui macroporosidade ou
presenca de grafite, avaliada pelos fatores B e C, respetivamente. Segundo a norma I1SO
4505, considera-se uma amostra A02 quando esta possui cerca de 0.02% volume de poros
com tamanho até 10 um. Na empresa Palbit sdo aprovadas em laborat6ério amostras que
possuam até A02B00CO00, por isso, as composicoes dos cermetos cumprem a
especificagdo estabelecida relativamente ao maximo de porosidade permitida.

Em relacdo a densidade, é possivel constatar que a amostra OMoONb possui um
valor mais reduzido em relagdo as outras amostras (Tabela 11), dado que ndo possui
carbonetos secundarios e estes sdo mais densos do que o Ti(CN) (dricn= 5.07 g/cmé,
dmo2c=8.9 g/cm?3, dnwc=7.8 g/cm?®). Nao é correto analisar a densidade relativa apds
sinterizacdo através de comparacdo com a densidade teérica, como se calculou apds
prensagem, uma vez que ha dissolu¢do de carbonetos no ligante, alteragcao da estrutura
do Ti(CN) e formagdo de carbonetos complexos que dificultam a determinagdo da
composicao de fases final. Por este motivo, a avaliagdo da porosidade por microscopia
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otica foi a técnica usada para aferir de uma forma indireta que as composicdes
desenvolvidas de cermetos apresentam densificagcao elevada >99%.

No calculo das perdas de peso dos provetes foram obtidos valores superiores aos
normais do metal duro (cerca de 3%), Tabela 11. Durante o processo de sinterizagédo seria
expectavel a perda de 2% de peso, relativa a perda da parafina adicionada para facilitar o
processo de prensagem, e de 1% correspondente a ligante que volatiliza durante a
sinterizagdo. As restantes perdas (~2%) sofridas nas amostras 10Mo, 10Nb e 5Mo5Nb
poderdao estar associadas a desnitrificacdo e descarburizacdo das mesmas durante o
processo de sinterizacao, o qual, apesar de utilizar uma atmosfera carborizante, ndo tem
presenca de azoto. A desnitrificacao sofrida pelas amostras sera novamente referenciada
ao longo deste estudo.

5.2.2- Caracterizacao microestrutural e estrutural

A caracterizagdo estrutural comegou com a andlise dos difratogramas dos

diferentes cermetos, cujos resultados sdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26- Andlises de DRX das diferentes composicoes sinterizadas produzidas.

A andlise de DRX mostra que os picos obtidos sdo correspondentes a (TiyMi.y)(CxN1-)
e Ti(CN), ligante (Co+Ni) e WC. A fase (TiyM1.,)(CxN1.x) € correspondente a um carboneto
complexo constituido por Ti(CN) e pelos carbonetos secundarios presentes (WC, Mo2C e
NbC), na férmula representados por M que é relativo a parte metélica W, Mo e Nb. Durante
o processo de sinterizagao, o Ti(CN) permite a substituicdo de atomos de Ti por outros mais
pesados (W, Mo e Nb), originando uma fase de carboneto misto ou complexo. No entanto,
nem todo o Ti(CN) se dissolve durante este processo e, apesar de 0s picos corresponderem
maioritariamente a fase do carboneto complexo, esta fase também se encontra presente. Na
aproximacao do difratograma numa gama mais estreita de &angulos (35°%-43°) séao
identificados picos tipicos de Ti(CN) neste intervalo, de forma a mostrar a sua presenca. E
possivel observar que os picos principais sao largos e a fase de Ti(CN) se encontra presente,
apesar de sobreposta a fase (TiyMi., )(CxN1.x). Tal acontece uma vez que as duas estruturas
difratam em &ngulos bastante proximos e possuem parametros de rede bastante
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Intensidade (u.a)

semelhantes, tornando dificil a sua distingdo. Para além disso, é possivel observar que os
picos da fase do carboneto complexo se encontram desviados para a esquerda em relagéo
aos da fase do Ti(CN). Tal pode ser justificado pela provavel desnitrificagdo que ocorre ao
longo do processo de sinterizagdo e pelas tensdes existentes na estrutura, as quais
provocam um aumento do parametro de rede e promove o deslocamento dos picos para a
esquerda. Deste modo, pode concluir-se que, apesar de a fase principal identificada ser a
fase complexa (Tiy,Mi.y )(CxN1), também se identifica a presenca de Ti(CN) que nao se
dissolveu durante a sinterizacao. Em relacao ao picos de WC, estes sao minoritarios, uma
vez que a maioria reagiu e dissolveu-se durante a formagdo do carboneto complexo,
identificando-se apenas uma quantidade residual, em comparacao as difracdes de raios X
dos pos. Relativamente as fases de Mo2C e NbC, estas nao foram detetadas nas amostras
sinterizadas, indicando que se devem ter dissolvido para formar o carboneto complexo
(TiyMs.y) (CxN1-x).

Na Figura 27 é apresentada a sobreposicao dos difratogramas do cermeto 10Mo antes
e depois de sinterizacao, para evidenciar as diferencas dos picos ja mencionadas.

B (Ti,M,,)(C,N,.) /Ti(CN)

A WC
B Mo,C

>

" A
,_,./ P6

30 32 34 36 20 38 40 42

Figura 27- Sobreposi¢do dos difratogramas do cermeto 10Mo antes e depois de sinterizagao.
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As secgoes polidas das amostras sinterizadas das diferentes composi¢oes foram
observadas através de SEM e as respetivas microestruturas sdo apresentadas na Figura
28.

Figura 28- Microestruturas das diferentes composigbes obtidas por SEM: a)OMoONb, b)10Mo, c)10Nb e d)5Mo5Nb.

Os cermetos apresentam em comum uma estrutura aro-nucleo, onde €& possivel
distinguir trés zonas comuns: uma zona preta correspondente aos nucleos de Ti(CN), uma
zona cinzenta correspondente ao aro composto por carboneto complexo e uma zona mais
branca de ligante. Todas estas fases foram identificadas na difracao de raios X. Para aléem
disso, na microestrutura da composicdo base, é possivel observar a formagdo de um
nucleo interno mais claro, distinguivel do externo mais cinzento [6]. Também se identifica
a formacao de nucleos mais claros dentro dos aros cinzentos, sobretudo nas composi¢cées
10Mo e 5Mo5Nb, que, apesar da cor também esbranquicada, ndo sdo correspondentes a
ligante. A fim de se perceber a composicao das diferentes zonas, foi realizada uma andlise
quimica (EDS) em area mais alargada (200x) e numa mais restrita e os resultados
encontram-se representados na Figura 30 em grafico e nas Tabelas 12 e 13,
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respetivamente. A Tabela 12 também possui a composi¢cdo elementar nominal dos

elementos quimicos presentes na composicdo sem contabilizagdo do carbono e do

nitrogénio. Estes ndo foram quantificados, uma vez que se trata de elementos leves e a

sua quantificacdo é pouco precisa. Na Figura 29 exemplificam-se as zonas pontuais

analisadas e os resultados em termos de elementos detetados em cada uma das regioes.

Zona
Branca:
Ni e Co

SU-70 15.0kV 16.3mm x20.0k SE(M)

Figura 29- Zonas pontuais analisadas por EDS.

Tabela 12- Quantificacdo quimica em drea por EDS (%pp) e composicdo elementar nominal sem os

elementos C e N.

Zona Escura:
Ti(CN)

Zona
Cinzenta: Ti,
W, Mo, Nb

EDS Geral (%)

Composi¢do elementar nominal (%)

Ti Co Ni Mo Nb W Ti Co Ni Mo Nb W
OMoONb 65 9 8 0 0 18 62.6 8.7 8.7 0 0 20
10Mo 57 8 8 9 0 18 521 8.7 8.7 10.9 0 19.6
10Nb 55 7 7 0 11 20 52.5 8.7 8.7 0 10.4 19.7
5Mo5Nb 54 8 8 6 5 19 52.3 8.7 8.7 5.5 5.1 19.7
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Tabela 13- Quantificagdo quimica das diferentes zonas pontuais analisadas (%pp)

Ligante (%) Ndcleo (%) Aro (%)
Ti Co Ni Mo Nb W Ti Co Ni Mo Nb W Ti Co Ni Mo Nb W
10Mo 8 40 36 8 0 8 91 04 06 4 0 4 51 2 2 13 0 32
10Nb 8 43 42 0 1 6 96 0.7 0.3 0 2 1 61 04 0.6 0 14 24
5Mo5Nb 18 39 32 4 1 6 76 10 9 2 1 2 58 2 1 8 7 24
u 10Mo 10MB SMoSNE
100 - Ligante 100 - Aro
80 80 |
60 60 F
40 | 40 |
20 20
, Lm 0 0 , _ [
Ti Co Ni Mo Nb w Ti Co Ni Mo Nb w
100 )
Nucleo
80
60
40
20
0 |
Co Ni Mo Nb

Figura 30- Quantificagcdo quimica das diferentes zonas pontuais analisadas.

De acordo com a Tabela 13 e Figura 28, os nucleos pretos sdo maioritariamente

compostos por Ti(CN) que ndo se dissolveu completamente durante a sinterizagao,

enquanto que os aros cinzentos correspondem a uma solucao sélida formada por reagéo

entre Ti(CN) e os carbonetos secundarios presentes (Mo.C, Nb e WC) [20]. A estrutura

aro-nucleo é formada durante a sinterizagdo, onde os carbonetos se dissolvem na fase

liquida presente a essas temperaturas e reprecipitam como (Ti,Mo,W,Nb)(CN). Estas fases
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precipitam preferencialmente a volta dos graos de Ti(CN) (nacleos pretos), formando a
estrutura do aro [10]. Em relacédo aos aros mais claros e mais cinzentos, ndo se observaram
diferencas significativas na sua composi¢cao quimica, uma vez que possuem 0S mesmos
elementos quimicos e a sua andlise por EDS sofre uma interagdo mutua. De acordo com
a bibliografia consultada, a principal distingdo entre as zonas esta no facto de as zonas
claras possuirem uma maior percentagem de elementos pesados (W, Mo e Nb) do que as
cinzentas e os elementos mais leves apresentarem cores mais escuras no SEM-BSE [6].
As restantes zonas mais claras observadas ao longo das fronteiras da fase dura sao
compostas por ligante (cobalto e niquel) [5]. Mesmo nas zonas dos nucleos e dos aros ha
identificacao de alguma quantidade de ligante (<2%), o que se deve ao volume de interagéao
do feixe que mede 0 que esta ao lado ou em baixo das zonas em andlise. Os resultados
obtidos sdo semelhantes aos expostos na literatura, identificando-se as mesmas fases e
quantificacdes semelhantes, consoante as composi¢cdes produzidas [5] [17]. Na Figura 31
€ possivel observar um mapa de EDS, onde se identifica uma zona clara correspondente
a ligante identificada com cor azul, na amostra 10Nb. Os nucleos formados por Ti(CN)
também estao identificados com maior intensidade do elemento Ti, identificado com a cor

lilas.

Figura 31- Mapa de EDS com identificagdo dos elementos presentes onde o ligante se destaca com a cor azul.

Apesar dos cermetos de diferentes composi¢coes apresentarem 0 mesmo tipo de
fases, quer por DRX quer na andlise da sua microestrutura, ha algumas diferengas notaveis
nas microestruturas dos cermetos desenvolvidos.

A composigao OMoONb (Figura 28 a)) apresenta a formagao de um aro interno claro
a volta dos gréaos de Ti(CN), rodeado por um aro externo cinzento. Os aros cinzentos

apresentam um formato anguloso e a sua espessura é mais elevada em relacdo ao
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observado nas microestruturas com adi¢ao de carboneto de molibdénio 10Mo e 5Mo5Nb.
Os nucleos pretos também apresentam maiores dimensdes na composicao base e essas
diferengas foram quantificadas por analise estereolégica das imagens com auxilio do
programa ImagedJ. Os valores dos diametros esféricos equivalentes dos nucleos, a
espessura do aro e a fragdo volumica dos nucleos pretos das diferentes composigées séo
apresentados na Tabela 14. Para a obtengéo destes valores foram tidas em conta entre
100 a 200 medigbes e para a espessura dos aros foram medidos apenas 0s que possuiam

nucleos no seu centro. Na Figura 32 encontra-se uma imagem exemplificativa da medigcao

do diametro dos nucleos e da espessura dos aros.

Espessura ar:/‘

Figura 32- Figura exemplificativa da medic&o do didmetro dos ntcleos e da espessura dos aros.

Tabela 14- Didmetro dos aros e espessura dos nucleos das diferentes composigdes.

Composicao Diametro nucleo (um) | Espessura aro (um) | % Nucleos pretos
OMoONb 1.01 (£0.19) 0.82 (+0.24) 21
10Mo 0.69 (£0.18) 0.32 (+0.23) 23
10Nb 0.63 (+0.18) - 12
5Mo5Nb 0.72 (£0.19) 0.37 (+0.26) 19

Com a adigao de Mo2C (Figura 28 b)), detetou-se a alteracdo da morfologia dos
aros cinzentos de uma geometria angular para uma mais arredondada, comparativamente
com a composi¢cao base. Para além disso, houve diminuicdo do didmetro dos nucleos
pretos e da espessura dos aros cinzentos, como se observa na Tabela 14. Tal acontece
devido ao facto de a solubilidade do Mo»C no ligante ser alta, o que diminui a solubilidade
do Ti(CN) e limita o crescimento do gréo através do mecanismo de solugao-precipitacao
durante a sinterizac¢ao [12]. Como uma menor quantidade de Ti(CN) se dissolve e precipita
no ligante, a espessura do carboneto complexo formado ((Ti,W,Mo)(CN)) vai diminuir,
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dando origem a espessuras mais reduzidas [12]. Para além disso, a quantidade de Ti(CN)
nao dissolvido aumenta, havendo uma percentagem de nucleos pretos (23% volume) que
€ sO ligeiramente superior em relagdo a composicdo base (21% volume), como se
apresenta na Tabela 14. No entanto, esta diferenga é significativa, se se atender a
diminuicao do teor de Ti(CN) presente (redugao de 10%) na composi¢cao com adi¢des de
carbonetos secundarios, relativamente a composicao base. Com a diferenca de 10% de
Ti(CN) em relagdo a composicao base, seria de esperar que a percentagem de nucleos
pretos diminuisse, no entanto, devido a alta solubilidade do Mo2C, que por consequéncia
diminui a solubilidade do Ti(CN), este valor consegue manter-se semelhante.

A microestrutura da composicao 10Nb (Figura 28 c)) foi a que mais se destacou das
restantes, uma vez que nao se observa a formacao de um nucleo preto rodeado de uma
zona cinzenta. Em vez de se formar a estrutura tipica ‘ndcleo preto-aro cinzento’, forma-se
0 que se pode chamar de ‘nucleo preto sem aro’, como explicado no capitulo 2 na seccao
2.5 [14]. Através da analise da microestrutura do cermeto 10Nb, identificam-se pequenos
nucleos brancos dentro dos aros cinzentos, que sao zonas ricas em NbC, a volta das quais
se formaram os aros. E a microestrutura que apresenta uma maior ocupagdo espacial de
aros cinzentos, uma vez que a sua formag¢ao nao acontece em zonas ricas de Ti(CN) e,
consequentemente, os nucleos pretos ndo ocupam o seu centro e a quantidade de nucleos
formados é reduzida, devido ao aumento da dissolugdo do Ti(CN) na presenca de NbC.
Neste caso, a quantidade de Ti(CN) n&o dissolvido, correspondente aos nucleos pretos,
serd menor e a quantidade de nucleos formados € reduzida, como se constata na Tabela
14. Mesmo considerando a perda de 10% de Ti(CN) em relagdo a composigcao base, a
percentagem de nucleos formados é bastante reduzida. Em relagéo as zonas cinzentas,
nao foi feita a medicao do seu tamanho, uma vez que 0s ndcleos pretos se encontram
descentrados e ndo seria uma comparagao valida relativamente as restantes composigoes.

Por fim, a microestrutura 5Mo5Nb (Figura 28 d)) pode ser considerada como
intermédia entre as microestruturas 10Mo e 10Nb, refletindo as contribuicées dos dois
carbonetos presentes. Observa-se a diminuicdo do tamanho dos nucleos pretos e dos aros
cinzentos, em comparagdo com a composi¢ao base. No entanto, como a quantidade de
Mo-C adicionada foi inferior, o efeito ndo vai ser tdo acentuado como na composigao 10Mo.
Para além disso, é possivel a identificagdo de zonas de ‘nucleo preto sem aro’, mesmo que
de forma menos evidente do que na composicao 10Nb, dada a presenca de menor
guantidade de NbC. Uma vez que esta composigcao tem MoC, a dissolugao do Ti(CN) vai
ser mais reduzida do que na amostra 10Nb, observando-se uma maior percentagem de

nucleos pretos e uma menor ocupacao espacial de aros cinzentos.
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Para maior detalhe de analise microestrutural, foram realizados ensaios de EBSD
as amostras 10Mo e 10Nb. Nas Figuras 33 e 34 sdo apresentados os resultados das
andlises de EBSD e na Tabela 15 é possivel observar a legenda de cores das diferentes
fases, bem como a percentagem presente em cada amostra. Na Figura 35 é apresentado
0 mapa de orientagdes das duas fases identificadas.

Figura 33- Analise de EBSD da composicdo 10Mo: a) imagem da microestrutura, b) identificagcdo de gréos, c) orientagdo
cristalografica dos graos e d) identificagdo de fases através do pardmetro de rede.
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Figura 34- Analise de EBSD da composi¢ao 10Nb: a) imagem da microestrutura, b) identificagao de graos, c) orientagdo
cristalografica dos graos e d) identificagdo de fases através do pardmetro de rede.

(Tin1—y)(CxN1—x) Ni+CO
[001] [001]
[111] [111]
[101] [101]

Figura 35- Mapa de orientagées das fases identificadas no EBSD.
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Tabela 15- Legenda de cores das fases identificadas e respetiva percentagem presente em cada amostra.

Nome 10Mo 10Nb
(TiyM1-y)(CxN1-x) 80.9% 84.7%
- 17.9% 14.9%
Sem solucao 1.1% 0.4%

Nas figuras apresentadas, é possivel observar uma estrutura de duas fases em
ambos 0s cermetos composta por um esqueleto ceramico rodeado de ligante. O nucleo
preto e os aros cinzentos ou claros possuem, como referido, uma estrutura cristalina muito
idéntica e s&o, por isso, identificados pelo EBSD como uma mesma fase. As fases
identificadas vao de encontro aos resultados obtidos na difragdo de raios X, estando
presente a fase (TiyMiy)(CxNix), fase maioritéria identificada anteriormente, e ligante
composto por niquel e cobalto. Nao foi identificado WC que ja no raio X tinha sido detetado
em pequena quantidade. Apesar de no DRX ter sido possivel fazer a distingao entre a fase
do carboneto complexo e o Ti(CN), no EBSD tal ndo foi possivel, uma vez que estes
possuem estruturas cristalinas e parametros de redes muito semelhantes, como ja foi
referido. Em ambas as composicdes se obtiveram valores muito baixos para fases ‘sem
solugao’, o que significa que foi possivel identificar praticamente toda a microestrutura. Nas
Figuras 33 c) e 34 c) é apresentado um mapa dos diferentes graos e as suas orientacoes.
Através da anadlise de cores, € possivel observar que nao ha direcoes preferenciais dos
gréaos em nenhuma das fases.

Outro fator que é necessario ter em consideracdo sao as zonas que sao
reconhecidas como graos pelo EBSD. Os cermetos possuem estruturas muito
caracteristicas e diferentes de outros materiais e a identificacdo de um grao pode nao ser
linear e facil. Como explicado na analise das diferentes microestruturas, o mais comum nos
cermetos € a presencga de nucleos pretos rodeados dos aros cinzentos e, desta forma,
considerar-se-iam os aros como graos. No entanto, nas microestruturas com NbC (10Nb e
5Mo5Nb) observou-se que tal ndo acontecia e os nucleos pretos ndo sao rodeados por
aros. Nestes casos, para além de os aros cinzentos serem considerados graos, tambéem
0s nucleos pretos poderdo ser. Esta informacado é importante para a caracterizagao
magnética que sera discutida adiante. Na figura 36 sdo apresentados os graficos relativos
a distribuicdo do tamanho de graos da fase dura para as amostras 10Mo e 10Nb.
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Figura 36- Tamanho de grdo obtido através da analise de EBSD: a)10Mo e b)10Nb.

Através da analise dos gréficos é possivel observar uma distribuicdo de tamanhos
de gréao relativamente alargada e afastada de uma distribui¢do tipo gaussiana, devido a
contribuicdo das diferentes fases de carbonetos. O tamanho médio de grao do cermeto
10Mo é de 1.03 um, inferior ao do cermeto 10Nb, de 1.69 um, em acordo com a andlise
anterior das microestruturas. Estes valores também sao da mesma ordem de grandeza dos

valores estimados por Imaged, considerando a dimensao global média do nucleo e do aro.

5.2.3- Caracterizacdao magnética

A caracterizacdo magnética foi realizada nas quatro composicoes e os resultados

encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16- Propriedades magnéticas das diferentes composigées.

Amostra BM (%) HC (Oe)

OMoONb 10.56 228
10Mo 6.71 143
10Nb 8.90 185

5Mo5Nb 7.48 180

Os ensaios de caracterizacao magnética foram realizados, uma vez que se trata de

parametros de controlo ndo destrutivos utilizados na industria do metal duro. Como na
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empresa Palbit S.A existem especificagdes definidas para o metal duro, o mesmo se
procurou fazer para o metal duro.

Comecando pelos valores relativos a balangca magnética, estes correspondem
principalmente a quantidade de cobalto ndo dissolvido, com uma pequena contribuigdo do
niquel. Desta forma, seria de esperar a obtenc@o de valores entre os 7.5% e o0s 8.5%,
dentro dos quais se encontram as amostras 10Mo, 10Nb e 5Mo5Nb, tendo em conta o erro
associado. Para a amostra 0OMoONDb o valor é bastante mais alto do que o esperado, sendo
necessaria a realizacao de um estudo mais aprofundado para descobrir o motivo.

Em relagéo a forgca coerciva, seria de esperar uma variagao inversa em relacao ao
tamanho de grao, ou seja, com o aumento da for¢a coerciva, menor o tamanho de gréo da
amostra; no entanto, tal ndo se verificou nos cermetos. No caso das composi¢coes 10Nb e
5Mo5Nb, a diferenca entre valores é muito baixa, considerando-se praticamente o mesmo.
Ja nas amostras OMoONb e 10Mo, observa-se o oposto da relacdo anteriormente
mencionada. Segundo a Tabela 14, a amostra OMoONb é a que possui tamanho de grao
mais elevado, tal como o valor da forca coerciva. O contrario observa-se na composi¢ao
10Mo. Nao foi possivel encontrar resposta para a ocorréncia e seria necessaria a
realizacao de um estudo mais aprofundado para descobrir o motivo.

5.2.4- Caracterizacao mecanica

Na Figura 37 € possivel observar a variagdo da dureza HV30, do K;C e dos ensaios de
TRS obtidos para as diferentes composicoes.
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Figura 37- Variagdo da dureza, K1C e TRS para as diferentes composigbes produzidas.

E possivel observar que as duas composicdes que incorporam Mo2C (10Mo e
5Mo5Nb) possuem a melhor combinagédo de propriedades mecanicas com os valores de
dureza mais elevados e sem comprometimento significativo da tenacidade a fratura e da
resisténcia a fratura transversal. A obtencao de boas propriedades mecanicas na presenca
do Mo2C esta associada ao refinamento do grédo e a melhoria da molhabilidade. O Mo2C
reduz o tamanho de gréao, o que contribui para uma dureza mais elevada pela relacédo de
Hall-Petch [6]. Para além disso, dissolve-se no ligante em grande quantidade, tendo
elevado efeito no fortalecimento da solugao sélida formada, permitindo a obtengcao de um
cermeto com dureza elevada [12].

Em relagdo a amostra cuja composicao possui apenas NbC (10Nb), ndo se
obtiveram propriedades mecénicas tao boas como as anteriores, uma vez que os valores
de dureza, resisténcia a fratura transversal e tenacidade a fratura obtidos foram mais
baixos. Fatores como elevada ocupagéo espacial dos aros, elevada espessura dos aros,
baixo efeito de fortalecimento da solucdo sélida entre os carbonetos devido a baixa
dissolugcdo do NbC no ligante, e menor eficiéncia na melhoria da molhabilidade séo as
principais causas para a degradacao das propriedades mecanicas, comparativamente as
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obtidas na presenga de Mo>C. No entanto, estas propriedades foram melhores do que as
obtidas nos cermetos sem adigao de carbonetos secundarios (0MoONDb), cuja dureza e TRS
apresentam os valores mais baixos (HV30 1448 e 1085 MPa, respetivamente) e a
tenacidade a fratura o valor mais elevado (11.4 MPa. m'2). As causas sdo semelhantes as
da amostra 10Nb, uma vez que se obtiveram tamanhos de gréao elevados para os nucleos
e para os aros, o que tera sido o principal fator para a diminuicdo da dureza, e baixa
eficiéncia da molhabilidade do ligante na fase liquida, dada a auséncia de Mo:C [12].

Na figura 38 sdo apresentadas imagens das superficies de fratura dos provetes
apos os ensaios de TRS.

OMoONb

Figura 38- Superficies de fratura dos provetes apos os ensaios de TRS. As amostras fraturaram com a aplicagdo da
seguinte forca: OMoONb: 1064MPa, 10Mo:2014 MPa, 10Nb: 1067 MPa e 5Mo5Nb: 2277 MPa.

A superficie da amostra correspondente a composicdo 10Nb é a que mais se
destaca em relagdo as restantes amostras que possuem semelhancas entre si. Esta
apresenta uma superficie lisa e sem relevo. Ja as restantes amostras apresentam uma
superficie de fratura diferente, onde se observa relevo. Estas diferencas nas superficies de
fratura podem estar associadas as diferentes microestruturas, onde o cermeto 10Nb se
destacou por ser bastante diferente dos restantes.

Na Tabela 17 é apresentada uma compilagdo das propriedades mecénicas de
diferentes composi¢cdes produzidas na literatura e neste trabalho, de modo a fazer uma
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comparacao. As composigdes encontradas na literatura ndo sao iguais as produzidas neste
trabalho, no entanto foram tidas em conta como termo de comparagdo. Para as
composi¢cées 0OMoONb e 5Mo5Nb n&o foram encontrados trabalhos semelhantes. Todos os
cermetos possuem tamanho de gréo fino, segundo a Tabela 6.

Tabela 17- Comparagdo das propriedades mecanicas obtidas neste trabalho e em trabalhos da literatura.

Composicoes Dureza (HV30) | KiC (MPa.m"?) | TRS (MPa) Ref.

Ti(CN):75%
Ni:15% 1796 10.1 1580 [12]
Mo:10%

Ti(CN): 53.2%
WC: 18%
Ni:10% 1561 10.6 2105 [17]
C0:8%
Mo2C:10%
C: 0.8%

10Mo 1841 10.1 1960

Ti(CN):75%

Ni:15% 1626 8.6 1470 [12]
NbC:10%
10Nb 1570 9.1 1327

Neste trabalho, a composicdo 10Mo apresentou valores mais elevados de dureza
em relagdo a composicao 10Nb, devido aos motivos enumerados anteriormente. Também
na referéncia bibliogréfica 12 tal aconteceu, onde duas composicées com uma mesma
base, apenas com mudancga do tipo de carboneto adicionado, obtiveram valores mais
elevados para a composi¢cado com Mo>C em relagdo ao NbC. Em relagdo a composicao
10Mo, os valores sdo bastante semelhantes aos obtidos na referéncia bibliografica 12,
tendo-se obtido maior valor de dureza. Em comparagao com a referéncia 17, obtiveram-se
valores de dureza consideravelmente mais elevados, no entanto a quantidade de ligante

presente é superior.
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5.3- Ensaios de vida util

Depois de estudadas as propriedades dos diferentes cermetos produzidos, foram
realizados ensaios de vida util para observar o seu comportamento em operagdes de
acabamento de um ago de baixa liga ST37K. O cermeto escolhido para este ensaio foi a
composi¢cao 5Mo5Nb, devido a boa combinacdo das suas propriedades mecanicas e por
ser composto pelos dois carbonetos em estudo: Mo2C, muito importante no refinamento do
grao e melhoria da molhabilidade, e 0 NbC que contribui para a melhoria das propriedades
a temperaturas elevadas. De forma a avaliar o seu desempenho, foi medido o desgaste da
amostra, a medida que era realizado o ensaio, e este foi comparado com um cermeto da
concorréncia com geometria similar e para a aplicacao selecionada no ensaio. Os

resultados obtidos encontram-se na Figura 39.
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Figura 39- Resultados obtidos nos ensaios de vida util da amostra 5Mo5Nb e de uma referéncia de mercado.

Como é possivel observar, no inicio do ensaio o desgaste das amostras é bastante
semelhante, no entanto, ao longo do tempo € possivel observar diferencas consideraveis.
Se se considerar um desgaste de 0.2 mm como referéncia, a amostra da referéncia de
mercado atinge este valor relativamente mais cedo em relacdo ao cermeto 5Mo5Nb. Tal
mostra que o cermeto desenvolvido neste projeto apresenta um melhor desempenho,
relativamente a referéncia de mercado, uma vez que apresenta um menor desgaste para

um mesmo tempo de ensaio. Em relacdo ao acabamento do aco de baixa liga, apesar de
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a superficie ndo ter sido analisada com um rugosimetro, o resultado obtido foi bastante
semelhante para as duas amostras. Na Figura 40 é possivel observar uma aresta do
cermeto 5Mo5Nb depois do ensaio.

Outro fator que € necessario ter em conta é a velocidade que é possivel alcancar
com este tipo de materiais, a qual ndo se consegue no metal duro sem revestimento. Uma
vez que operacoes de acabamento exigem velocidades de corte elevadas, o metal duro
nao é capaz de as suportar e 0 tempo de vida util é bastante reduzido, devido as
temperaturas elevadas alcancadas. Ja os cermetos sdo materiais capazes de suportar esta
velocidade, apresentando-se como opcao neste tipo de operagdes. Os ensaios realizados
mostraram que, pelo menos a composicao 5Mo5Nb, é capaz de realizar operacdes de
acabamento de forma competitiva com outras referéncias de mercado, o que é um fator

determinante para a entrada da Palbit S.A. no mercado dos cermetos.

203,097 ym \
& ~

Figura 40- Aresta de corte da amostra 5Mo5Nb depois da realizagdo do ensaio de vida util.
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Capitulo 6- Conclusoes
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Neste trabalho desenvolveram-se quatro composicdes de cermetos a base de
Ti(CN), cujo processamento foi efetuado de acordo com as etapas ja estabelecidas para o
processamento de metal duro na empresa Palbit S.A.

Apéds a etapa de moagem, as misturas de pds foram caracterizadas, observando-
se que os valores de densidade solta aparente e escoabilidade eram comparaveis com as
composicoes de metal duro, independentemente das respetivas densidades tedricas.

Relativamente a etapa de prensagem, foram utilizadas pressdes de compactagao
de 100MPa, similares as utilizadas na conformacdo do metal duro na Palbit, tendo-se
obtido empacotamentos e retragdes lineares equivalentes entre ambos os materiais. Este
resultado é muito importante, uma vez que permite a utilizacado das mesmas ferramentas
de prensagem desenvolvidas para metal duro.

Apl6s a etapa de sinterizagdo, analisou-se a porosidade dos cermetos e estes
cumpriam a especificacao estabelecida relativamente ao maximo de porosidade permitida,
podendo estas amostras ser classificadas como densas. Para além disso, foram calculadas
as perdas de peso sofridas apos sinterizacdo e obtiveram-se valores distintos entre a
composicao base (Ti(CN), WC e Co/Ni) e as composicdes com adicao de carbonetos
secundarios de Mo2C e NbC. As perdas obtidas foram mais elevadas do que o esperado
(~5%), podendo estar associadas a desnitrificagdo e descarburizacdo das amostras
durante o processo de sinterizacao.

A andlise estrutural por difracao de raios X mostrou que houve reagéo entre as fases
presentes durante a sinterizacdo e formagao de um carboneto complexo (TiyMi.y)(CxN1-).
No entanto, nem todo o Ti(CN) se dissolveu e esta fase encontra-se ainda na estrutura
final. Verificou-se que o Ti(CN) e a fase de carboneto secundario formada tém uma
estrutura cristalina cubica com parametros de rede muito semelhantes. Foi também
detetada a fase de ligante e apenas uma quantidade residual de WC, uma vez que o
restante se dissolveu.

Na analise microestrutural foi identificada a formacao da estrutura aro-ndcleo, onde
€ possivel distinguir trés zonas comuns entre as diferentes composi¢gdes: uma zona preta
correspondente aos nucleos de Ti(CN) que ndo se dissolveram, uma zona cinzenta
correspondente ao aro composto por carboneto complexo, formado a partir da reacao entre
Ti(CN) e os carbonetos secundarios presentes, e uma zona mais branca de ligante. A
estrutura aro-nucleo é formada durante a sinterizacao, onde os carbonetos se dissolvem
na fase liquida e reprecipitam como (Ti,Mo,W,Nb)(CN). Para além dos aros cinzentos,
também se detetou a formagao de aros mais claros, que possuem a mesma composi¢cao

quimica e diferem na quantidade de elementos pesados presente. A analise estereoldgica
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das diferentes microestruturas obtidas em SEM, conjugada com a andlise de EBSD,
permitiu concluir que h& diferencas consideraveis na microestrutura pelo efeito da adigéo
de carbonetos secundarios: o Mo.C promove o refinamento do grdo, uma vez que é
bastante sollvel no ligante, e o NbC, pouco soluvel, promove a formacao de aros com 0s
nucleos descentrados, 0 que aumenta a ocupagao espacial dos aros cinzentos.

A caracterizagdo magnética é uma forma de controlo nao destrutivo amplamente
utilizada no processamento de metal duro. Por esse motivo, aplicou-se este tipo de
caracterizacdo aos cermetos desenvolvidos. Os resultados de balanca magnética
indicaram que a composicdo OMoONb apresentou um valor mais elevado do que o
estimavel. Ja na forga coerciva esta amostra, com maior tamanho de grao (OMoONb),
apresenta o valor mais alto, e o contrario observa-se na amostra com menor tamanho
(10Mo). Os resultados nado foram conclusivos e necessitam de um estudo mais
aprofundado.

Na caracterizacdo mecanica observou-se que os cermetos com adicdo de Mo>C
(10Mo e 5Mo5Nb) possuem as melhores propriedades mecanicas, o que esta associado a
melhoria da molhabilidade e refinamento de grao na presenca deste carboneto. Obtiveram-
se valores elevados de dureza, com o valor maximo obtido de 1841 MPa, sem
comprometimento significativo da tenacidade a fratura (10,1 MPa.m'?) e da resisténcia a
fratura transversal (1960 MPa).

Por dltimo, nos ensaios de vida util foi testado o comportamento da amostra
5Mo5Nb em operacdes de acabamento de um ago de baixa liga, comparativamente com
uma referéncia de mercado. Observou-se que o desgaste da amostra 5Mo5Nb foi inferior
em relagao a referéncia do mercado e o cermeto desenvolvido neste projeto apresenta um
menor desgaste para 0 mesmo tempo de ensaio. Em relacdo ao tempo de vida util dos
cermetos, tais valores ndo seriam suportados por metal duro sem revestimento. Conclui-
se, assim, que a utilizacdo do cermeto desenvolvido nestas operacdes de maquinacao é
nao sé viavel como competitivo com os cermetos disponiveis no mercado.

Os resultados obtidos neste trabalho sido motivadores e incentivam o
prosseguimento do seu estudo. E necessario compreender melhor a desnitrificacdo e
descarburizagéo as quais estao associadas as perdas de peso. Para além disso, poderéao
ser realizados ensaios de vida Util a outra composigao com interesse, de modo a testar o

seu comportamento.

86



Bibliografia

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

Y. Peng, H. Miao, and Z. Peng, “Development of TICN-based cermets: Mechanical
properties and wear mechanism,” Int. J. Refract. Met. Hard Mater., vol. 39, pp. 78—
89, 2013.

T. N. Centre, “Cermet Structure and development.”

2014 L. Prakash, ‘1.02’- Fundamentals and General Applications of Hardmetals’, in
Comprehensive Hard Materials, V. K. Sarin, Ed. Oxford: Elsevier, pp. 29-90

V. A. Tracey, “Nickel in Hardmetals,” Refract. Met. Hard Mater., vol. 11, no. August
1992, pp. 137-149, 1993.

C. Liu, N. Lin, and Y. H. He, “Influence of Mo2C and TaC additions on the
microstructure and mechanical properties of Ti(C, N)-based cermets,” Ceram. Int.,
vol. 42, no. 2, pp. 3569-3574, 2016.

Y. Li, N. Liu, X. Zhang, and C. Rong, “Effect of Mo addition on the microstructure
and mechanical properties of ultra-fine grade TiC-TiN-WC-Mo2C-Co cermets,” Int.
J. Refract. Met. Hard Mater., vol. 26, no. 3, pp. 190-196, 2008.

I. P. Ettmayer, H. Kolaska, and H. M. Ortner, “1.01 - History of Hardmetals” and
2014. Comprehensive Hard Materials, V. K. Sarin, Ed. Oxford: Elsevier, pp. 3—-27
ASM Handbook Comittee, “Machining,” ASM Handb., vol. 16, p. 1089, 1989.

S. Zhang, “Titanium carbonitride-based cermets: processes and properties,” Mater.
Sci. Eng. A, vol. 163, no. 1, pp. 141-148, 1993.

J. Qu, W. Xiong, D. Ye, Z. Yao, W. Liu, and S. Lin, “Effect of WC content on the
microstructure and mechanical properties of Ti(C0.5N0.5)-WC-Mo-Ni cermets,” Int.
J. Refract. Met. Hard Mater., vol. 28, no. 2, pp. 243—-249, 2010.

M. Mohammadpour, P. Abachi, and K. Pourazarang, “Effect of cobalt replacement
by nickel on functionally graded cemented carbonitrides,” Int. J. Refract. Met. Hard
Mater., vol. 30, no. 1, pp. 42-47, 2012.

W. Wan, J. Xiong, and M. Liang, “Effects of secondary carbides on the
microstructure, mechanical properties and erosive wear of Ti(C,N)-based cermets,”
Ceram. Int., vol. 43, no. 1, pp. 944-952, 2017.

J. Xiong, Z. Guo, B. Shen, and D. Cao, “The effect of WC, Mo2C, TaC content on
the microstructure and properties of ultra-fine TiC0.7N0.3cermet,” Mater. Des., vol.
28, no. 5, pp. 1689-1694, 2007.

J.Wang, Y. Liu, Y. Feng, J. Ye, and M. Tu, “Effect of NbC on the microstructure
and sinterability of Ti(C0.7, NO.3)-based cermets,” Int. J. Refract. Met. Hard Mater.,
vol. 27, no. 3, pp. 549-551, 2009.

87



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]
[23]

[24]
[25]
[26]

[27]

P. Ettmayer, H. Kolaska, W. Lengauer, and K. Dreyer, “Ti(C,N) cermets -
Metallurgy and properties,” Int. J. Refract. Met. Hard Mater., vol. 13, no. 6, pp. 343—
351, 1995.

R. M. German, P. Suri, and S. J. Park, “Review: Liquid phase sintering,” J. Mater.
Sci., vol. 44, no. 1, pp. 1-39, 2009.

H. Xiong, Y. Wu, Z. Li, X. Gan, K. Zhou, and L. Chai, “Comparison of Ti(C, N)-
based cermets by vacuum and gas-pressure sintering: Microstructure and
mechanical properties,” Ceram. Int., vol. 44, no. 1, pp. 805-813, 2018.

T. Gestrich, A. Kaiser, J. Pétschke, J. Meinl, and S. Héhn, “Thermal behaviour of
cermets and hardmetals during debinding and sintering,” Int. J. Refract. Met. Hard
Mater., vol. 73, no. 2017, pp. 210-214, 2018.

Chicardi, E., Torres, Y., Cérdoba, J., Sayagués, M., Rodriguez, J. and Gotor, F.
(n.d.). Effect of sintering time on the microstructure and mechanical properties of
(Ti,Ta)(C,N)- Based Cermets.

S. Lemboub et al., “Core-rim structure formation in TiC-Ni based cermets fabricated
by a combined thermal explosion/hot-pressing process,” Int. J. Refract. Met. Hard
Mater., vol. 70, no. August 2017, pp. 84-92, 2018.

P. Li, J. Ye, Y. Liu, D. Yang, and H. Yu, “Study on the formation of core-rim
structure in Ti(CN)-based cermets,” Int. J. Refract. Met. Hard Mater., vol. 35, pp.
27-31, 2012.

J.P.Davim, Principios da maquinagem, 22 edig&do. Publindustria, 2008.

“‘Davim J.P. (Ed.), ‘Machining of Titanium Alloys’, Chapter 2 ‘Cutting Tool Material
and Tool Wear’ A. Hosseini and H.A. Kishawy; Hardcover (2014) ISBN:978-3-662-
43901-2.”
“http://www.palbit.pt/pt/sobre-nos.1/nossa-historia.2/a-nossa-historia.a4.html.” .
“http://mmc-permanent.learnways.com/courses/91/cermets.html.” .

C. M. Fernandes, “A pulverizagao catddica na produc¢ao de compdésitos de
carboneto de tungsténio.,” Universidade de Aveiro.

F. Qi and S. Kang, “A study on microstructural changes in Ti(CN)-NbC—Ni
cermets,” Mater. Sci. Eng. A, vol. 251, no. 1-2, pp. 276-285, 1998.

88



