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RESUMO

O metal duro (carbeto de tungsténio (WC) + cobalto (Co)) € um material de
extrema dureza utilizado em situagbes de elevado desgaste. Este material &
usualmente sinterizado por uma rota convencional de metalurgia do pé. No
presente trabalho, foram empregadas técnicas fototérmicas para caracterizar
termicamente diferentes amostras de metal duro (WC-10%pCo) sinterizadas via
Altas Pressdes e Altas Temperaturas (HPHT). Esta rota é amplamente difundida
para sinterizacdo do diamante sintético e foi adaptada para sinterizacdo do metal
duro. Pressao de sinterizacdo de 5GPa, temperaturas de 1200-1300-1400°C e
tempos de sinterizagcdo de 1 e 2 minutos foram utilizados no processamento do
material caracterizado. A analise do comportamento térmico foi realizada através
da determinagao das propriedades térmicas, difusividade térmica (a), capacidade
térmica especifica (pc), efusividade térmica (e) e condutividade de térmica (k). A
difusividade térmica foi determinada utilizando a célula fotoacustica aberta (OPC).
A técnica fototérmica de iluminagdo continua de investigagdo da amostra no
vacuo foi utilizada para determinar a capacidade térmica especifica. Além das
propriedades térmicas, as amostras foram analisadas estruturalmente através de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difracdo de raios-X (DRX) para
analisar a efetividade da sinterizagao e o surgimento das fases presentes. Valores
de densidade também sao apresentados. Como efeito comparativo foi
caracterizada termicamente uma amostra de metal duro sinterizada
convencionalmente (1450°C/60min/10?%or.) com a mesma razao estequiométrica
(WC-10%pCo) das sinterizadas sob alta pressdao (HPHT). As amostras
sinterizadas a 5GPa/1400°C/1min e 5GPa/1400°C/2min foram as que obtiveram
melhores resultados das propriedades térmicas com condutividade térmica igual a
48,1 W/mK e 40,0 W/mK, respectivamente. As mesmas apresentaram uma
microestrutura mais homogénea enquanto, que as amostras sinterizadas a
5GPa/1300°C/1min e 5GPa/1300°C/2min apresentaram crescimento exagerado
de graos, grandes concentragdes da fase ligante (fase liquida) e,
consequentemente, baixos valores das propriedades térmicas com condutividade

térmica da ordem de 27,0 W/mK e 20,7 W/mK, respectivamente.

Palavras-Chave: Técnicas Fototérmicas, Metal Duro e Altas Pressoes e Altas
Temperaturas (HPHT).



ABSTRACT

The hardmetal (tungsten carbide (WC) + cobalt (Co)) is a material of
extreme hardness used in situations of highly consuming that is sintered by a
conventional route of powder metallurgy. In the present work, photothermal
techniques were used to thermically characterize hardmetal samples (WC-
10%wtCo) sintered in a not-convencional metallurgic powder route, named High
Pressures and High Temperatures (HPHT), normally used to produce synthetic
diamonds. Pressure of sintering 5 GPa, temperatures of 1200-1300-1400°C and
times of sintering of 1 and 2 minutes had been used in the processing of the
characterized material. The analysis of the thermal behavior was carried out
through the determination of the thermal properties, thermal diffusivity (a), specific
heat capacity (pc), thermal effusivity (e) and thermal conductivity (k). The thermal
diffusivity was determined, by the open photoacoustic cell (OPC) method. The
photothermal technique of continuous illumination investigation of the sample in a
vacuum was used to determine the specific heat capacity. Furthermore, the
samples had been structurally analyzed through scanning electronic microscopy
(SEM) and X-rays diffraction (XRD) in order to analyze the sintering effectiveness
and new phases raising. In order to make comparisons, a hardmetal sample
conventionally sintered (1450°C/60min/10?tor.), was thermically characterized with
the same stoichiometry reason (WC-10%pCo) of the samples sintered by high
pressure (HPHT). Density values are also pointed out. The samples
5GPa/1400°C/1min and 5GPa/1400°C/2min the better presented results with
thermal conductivity equal to 48.1 W/mK and to 40,0 W/mK, respectively. Both
samples have a more homogeneous microstructure while 5GPa/1300°C/1min and
5GPa/1300°C/2min samples presented exaggerated growth of grains, great liquid
phase concentrations and low thermal properties values, with thermal conductivity
of the order of 27,0 W/mK and 20,7 W/mK, respectively.

Keywords: Photothermal Techniques, Hardmetal and High Pressures High
Temperatures (HPHT).
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Capitulo 1: Introducao

1.1 - Aspectos Gerais

O avango do conhecimento humano tem contribuido de forma significativa para o
desenvolvimento de novas tecnologias capazes de fabricar produtos em larga escala com
propriedades elevadas. A tecnologia € um dos principais pilares para o desenvolvimento de um pais
inserido neste mundo cada vez mais globalizado. A busca por matérias-primas que oferegam um grau

elevado de qualidade e competitividade é fator preponderante para o surgimento de novos materiais.

As industrias de metalurgia do corte, por exemplo, tem procurado fortemente materiais que
apresentem caracteristicas tais como: baixo custo, confiabilidade, resisténcia mecanica, alta dureza e
bom comportamento térmico.

Os carbetos cementados sdo materiais que apresentam tais caracteristicas, e
o metal duro (WC-Co) € um exemplo deste tipo de material. Uma liga de metal duro
€ um material compdésito, cujas propriedades dependem da combinagdo de seus
constituintes (WC e Co), que sdo manipulados de tal forma a obter as caracteristicas
requeridas (Espinoza et al., 2001).

As propriedades fundamentais do metal duro, nas suas diversas aplicagdes,
sao: dureza, tanto a temperatura ambiente como a alta temperatura, resisténcia ao
desgaste que depende diretamente da dureza e tenacidade a fratura (Chiaverini,
2004). No controle de qualidade do metal duro, costuma-se igualmente determinar
os valores de densidade, avaliar a porosidade e examinar a microestrutura, porém,
raras sao as literaturas que determinam as propriedades termofisicas (condutividade
térmica (k), difusividade térmica (a), efusividade térmica (e) e capacidade térmica
especifica (pc)) deste tipo de material.

Uma area de grande investigacdo na atualidade esta relacionada com a
geracao e deteccdo de ondas térmicas, essas ondas sdo geradas em um material,
devido a um aquecimento periddico produzido pela incidéncia de uma radiagao
modulada, quando isso ocorre temos o “efeito fototérmico”.

A melhor compreensdo deste efeito associado ao desenvolvimento de
modelos tedricos e experimentais fez com que este efeito fosse tratado como “ondas
de calor”. Varias técnicas foram desenvolvidas com o intuito de estudar estas “ondas
de calor’. Estas técnicas sdo conhecidas como métodos fototérmicos (Vargas e
Miranda, 1988).

Todas as técnicas fototérmicas desenvolvidas possibilitam uma deteccao

sensivel e precisa de algumas propriedades do material, dentre elas, as
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propriedades termofisicas. Algumas das técnicas experimentais mais utilizadas sao:
deteccéao fotoacustica (PA), radiometria fototérmica (PTR), deteccao fotopiroelétrica
(PPE), detecgcédo piezoelétrica, lentes térmicas (TL), interferbmetro de ondas
térmicas (TWI) e detecgéo do feixe fototérmico (PBD), mais conhecido como efeito-
miragem.

O principio bésico destas técnicas ¢ a deteccao do calor gerado por processos de
desexcitacdo nao-radiativos resultantes da absorcao da radiagao modulada. A radiagao
incidente pode ser eletromagnética, compreendida entre as ondas de radio e raios-X, feixe
de elétrons e ultra-sons (Bento, 1990).

A técnica fotoacustica € a mais antiga de todas e foi a que inspirou o
surgimento das demais. Mais detalhes sobre cada técnica, e também aplicagdes no
estudo de materiais, sdo apresentados no artigo de revisdo de Vargas e Miranda,
(1988).

Neste trabalho, utilizamos a deteccao fotoacustica (PA) por meio da célula
fotoacustica aberta (OPC) do inglés “Open Photoacoustic Cell”, como forma direta
para determinagdo da difusividade térmica de amostras de carbeto de tungsténio
com adicao de cobalto, WC-10%p Co. Além da difusividade térmica, também foram
determinadas as propriedades termofisicas, condutividade térmica, efusividade
térmica e a capacidade térmica especifica.

Apresentamos também, uma rota alternativa para processar o metal duro,
mediante o emprego de altas pressdes e altas temperaturas (HPHT). Com isto,
obtemos corpos densos, com uma redugao drastica do tempo de processamento.
Esta rota alternativa € mundialmente aplicada a sintese e sinterizagdo de diamantes.
Apos a sinterizacdo, as amostras passaram por analises de Difracdo de Raio-X
(DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

1.2 - Objetivos

O metal duro é mundialmente fabricado por técnicas de metalurgia do po
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amplamente dominadas e confiaveis desde os anos 40 (German, 1992), entretanto,
um estudo recente realizado por Rodrigues, (2006), provou ser possivel processar
este material por uma rota alternativa HPHT. Junto a este método de processamento
a caracterizacado térmica é fator preponderante na analise deste tipo de material,
pois 0 metal duro é utilizado em situagdes de grande desgaste por atrito, o que faz
do controle do comportamento térmico, fator essencial para qualidade final da peca.

No presente trabalho, temos como objetivo utilizar técnicas fototérmicas para
caracterizar termicamente, amostras de metal duro (WC-10%p Co) sinterizadas, via
HPHT, com diferentes condicbes de sinterizacdo e uma amostra sinterizada
convencionalmente para efeito comparativo. As amostras foram sinterizadas no
trabalho desenvolvido por Rodrigues, (2006). A analise do comportamento térmico
consistira, através da determinacdo das propriedades térmicas, da difusividade
térmica (a), da capacidade térmica especifica (pc), da efusividade térmica (e) e da
condutividade térmica (k). Este material € de grande interesse tecnoldgico, porém,
normalmente, apenas a condutividade térmica é determinada como forma de
analisar o comportamento térmico.

Além das propriedades térmicas, foram caracterizadas estruturalmente todas
as amostras através de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de difragédo de
raios-X (DRX), como forma de se analisar a efetividade da sinterizacédo e o
surgimento das fases presentes. Deste modo, esperamos com a caracterizagao
térmica poder contribuir para um melhor desempenho deste material, uma vez que,
do ponto de vista tecnoldgico, a caracterizagdo estrutural e mecénica ja esta bem

consolidada.

1.3 — Justificativas

A grande aplicabilidade do metal duro tem possibilitado a sua vasta utilizagao
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em diversas areas da industria, como mostraremos no capitulo 2. As ferramentas
para corte a base de metal duro ainda sdao em grande parte importadas, o que
acarreta em atraso tecnoldgico para o pais. Portanto, a completa nacionalizagdo da
producdo dessas ferramentas de corte, através de uma tecnologia alternativa que
possa ser mais viavel técnico-economicamente, possibilitando competir com
produtos ja inseridos no mercado brasileiro, seria um avango primordial para o
desencadeamento da industria nacional.

O Laboratério de Ciéncias Fisicas (LCFIS) e o Laboratério de Materiais
Avangados (LAMAYV), ambos pertencentes a Universidade Estadual do Norte
Fluminense encontram-se extremamente preparados para fornecer embasamento
técnico-cientifico para que isto possa ser feito. Desta maneira, esta dissertagéo visa
a caracterizagdo do metal duro, no sentido de poder fornecer um diagnédstico de
desempenho em suas diversas aplicacdes.

Quanto as propriedades térmicas do metal duro, ha poucos relatos reportados
nas literaturas, sendo que alguns poucos trabalhos serdo citados no item 2.3.
Atribuimos a isto, a dificuldade de se obter metodologias capazes de se determinar
estas propriedades de forma precisa e segura. Os métodos fototérmicos aqui
utilizados séo técnicas de custo relativamente baixo e que vem demonstrando

enorme confiabilidade na analise de diversos tipos de materiais.
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Capitulo 2: Revisao Bibliografica

2.1 — Carbetos Cementados

Carbetos Cementados sdo compostos de carbetos do metal de transi¢gdo (primeiramente o
tungsténio) com um metal ligante (geralmente cobalto), possuindo uma microestrutura caracteristica
que pode ser observada na figura 2.1. Nesta figura podemos observar claramente os gréos de WC
(parte brilhosa), em sua maior parte poligonais, € uma regido escura (Co) que percola (ou cimenta) as

particulas de WC. Dai o nome carbeto cementado ou cimentado (Andrén, 2001).

Figura 2.1- Fotomicrografia de um carbeto cementado WC-Co (Andren, 2001).

O processamento de pecgas de carbeto cementado é feito por uma rota de metalurgia do po,
em que ha uma mistura dos pods, via Uumida ou seca, compactagdo (pré-forma), retirada de
lubrificantes/aglomerantes e sinterizagdo. A sinterizagéo é realizada geralmente em vacuo ou em um

ambiente de presséo baixa de gas, mas recentemente tem aumentado o uso do HIP (Hot Isostatic
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Pressing), ou um unico ciclo de sinterizagdo sob pressdo. Com essas técnicas, aplicando pressao em
altas temperaturas, estes processos ajudam na remogéo ou redug¢do dos poros presentes (North et
al., 1991).

Tradicionalmente, os materiais usados para produgéo das ferramentas de corte sao divididos
em dois grandes grupos: carbeto cementado, onde o WC (carbeto de tungsténio) é o elemento
majoritario e cermet (ceramico-metal), onde o elemento principal € o TiC (carbeto de titdnio) (Buss,
2004). Porém, alguns autores ainda divergem quanto a classificagdo, Exner, 1979 e Andrén, 2001
incluem os cermets no grupo dos carbetos cementados alegando os cermets serem produzidos pela
industria de carbetos cementados enquanto que outros autores (Mari, 2001), consideram os carbetos
cementados sendo parte do grupo dos cermets, justificando o fato dos carbetos cementados

possuirem as caracteristicas de um compdsito ceramico-metal (cermet).

A grande maioria dos carbetos cementados pode simplesmente ser descrita por um diagrama
ternario mostrado na figura 2.2. A maioria de classes comerciais tem o WC como o ingrediente
principal. Uma proporcao elevada é essencialmente composta por uma mistura binaria de WC com
um metal ligante, quase que exclusivamente o Co, designada “straight grades” (ligas comuns de
WC/Co). Entretanto, muitas classes, contém uma quantidade substancial (mais do que
aproximadamente 3% no peso) de carbeto de titanio (TiC), carbeto de tantalo (TaC), e em menor
parte de outros carbetos. Estes compostos dissolvem niveis significativos do WC em uma solugéo
continua cubica de faces centrada (CFC) designada por “high cubic grades”, que atuam na melhoria
das propriedades mecanicas e agem como inibidores do crescimento de grdo. A figura 2.3 ilustra
esquematicamente os carbetos cementados formados por uma fase cerdmica majoritaria unida por

uma fase metalica ligante minoritaria.

WcC

“Straight .

“High
Grades” \ .

Cubic

/ Grades”
Co, Ni, TiC, TaC,
etc... NbC.
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Figura 2.2 - Diagrama esquematico de composigéo de carbetos cementados
(Rodrigues, 2006).

Figura 2.3 — Carbeto Cementado formado por uma fase ceramica (clara) mais uma fase

metalica ligante (cinza) (Buss, 2004).

De uma forma sintética, o processamento convencional de pecas de carbetos cementados
segue a metodologia descrita a seguir: os parametros de moagem sdo cuidadosamente controlados,
junto com o tamanho de particula e as propor¢cées dos ingredientes, a fim de produzir a classe
desejada de carbetos. Apds ter removido fluido de moagem e granulado o material (geralmente feito
em uma unica etapa de secagem por pulverizagdo), um processo de consolidagdo - geralmente
prensagem uniaxial ou isostatica € realizada para dar forma a um determinado componente. O
lubrificante e/ou aglomerante adicionado na etapa de prensagem é removido antes da sinterizagéo;
que ocorre tipicamente em torno de 1400°C. Geralmente, a remog¢ao do lubrificante e/ou aglomerante
e a sinterizacdo sdo executadas em um unico ciclo, como sera visto a seguir no item 2.2.1. Além
disso, fenbmenos como a saida de gases, ou a remogao das impurezas (como oxigénio) pela reagcéo
com carbono do material, ou com atmosferas de sinterizagao, ocorrem antes da densificagao total.
Geralmente, algum tipo de processo subseqiiente tem de ser realizado. Alguns componentes tém
suas superficies retificadas e no caso de pastilhas destinadas para corte, suas bordas cortantes séo
afiadas e chanfradas. A maioria das pastilhas para corte é revestida com compostos duros, tais como
carbeto de titanio (TiC), nitreto de titanio (TiN) e 6xido de aluminio (Al,03). Isto geralmente é feito por
Deposicao Quimica de Vapores (CVD — “Chemical Vapour Deposition”) em torno de 1000 °C, mas ha
um uso crescente da Deposigcao Fisica de Vapores (PVD — “Physical Vapour Deposition”) em

temperaturas de aproximadamente metade (500 °C) daquela usada no CVD.
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A figura 2.4 mostra uma pastilha de fresamento e torneamento (modelo MULTICOAT MC-
7025) a base de metal duro, fabricada pela industria brasileira Brassinter S.A. Segundo o fabricante,
camadas de revestimentos sao realizadas com intuito de elevar as capacidades das ferramentas além
das expectativas. Cada camada possui sua propriedade caracteristica que atende a cada uma das
necessidades desejadas. O nucleo de metal duro é revestido por TIC, responsavel por aumentar a
velocidade de corte sem ter desgaste proporcional a este aumento, a camada de Al,0; funciona como
um isolante térmico tendo alta resisténcia a abraséo, o carbonitreto de titanio (TiCN) faz aumentar a
dureza do material e, como ultimo revestimento, o TiN, que além de possuir um baixo coeficiente de
atrito, facilita o escoamento dos cavacos e aumenta a resisténcia a craterizagao (Brassinter).

MC 7025

™ap,

TiCN

- TiM
Micleo de

Metal Duro

Figura 2.4 — Pastilha de fresamento e torneamento a base de metal duro.

O metal duro ndo se trata de um metal, mas de um carbeto ligado a um metal,
em que o primeiro € o material-base. A expressao metal duro é derivada do aleméo
“hardmetalle”, que foi posteriormente, adotada na literatura inglesa como “hardmetal’
e assim traduzida para o portugués (Chiaverini, 2004).

A combinagdo da alta dureza do carbeto de tungsténio (WC) com a elevada
tenacidade do cobalto (Co), realizada por sinterizagao (metalurgia do pd) resultam
em um material com propriedades unicas tais como: alta dureza em temperatura
ambiente, com capacidade dessa rigidez mesmo em temperaturas elevadas, baixo
coeficiente de dilatacdo térmica, alta resisténcia a compressado, apreciavel

resisténcia a flexao e elevada resisténcia ao desgaste.
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Entre as principais aplicagcbes do metal duro encontram-se as ferramentas
para mineragao, ferramentas para deformacao a frio, aplicadas nas operacgbes de
trefilacdo, estampagem, extrusdo e laminagdo, pecas resistentes a abrasao,
industria de petréleo e gas, pois € um excelente material para trabalhos em cargas
dindmicas a quente, devido a sua elevada tenacidade a fratura, e principalmente
ferramenta de corte para usinagem. As figuras 2.5 e 2.6 mostram produtos a base

de metal duro (Revista Metalurgia e Materiais, 2004).
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Figura 2.6 — Escareadores para a coluna de perfuragéo.
2.1.1- Hist

O Metal Duro tem uma histéria relativamente antiga. Este material foi originalmente
processado na década de 20 na Alemanha, com o propdsito de servir como base para
filamento de Iampadas incandescentes, porém seu potencial como ferramenta de corte foi logo
reconhecido.

A empresa pioneira no desenvolvimento do Metal Duro foi a “Krupp
Organization” que lhe deu o nome comercial de “WIDIA”, forma contrata em alemao
“wie diamant’, ou seja, “como diamante”.

Durante os anos 30 foram desenvolvidos novos compostos na tentativa de
mudar a fase dura (WC) e/ou o ligante (Co), como pode ser visto na tabela 2.1.
Surpreendentemente, a composicao original manteve-se até os dias atuais.

O Metal Duro sinterizado deu uma grande contribuicdo ao esforgo alemao na
guerra, quando, por causa de caréncia de tungsténio na Alemanha e na Europa
ocupada, o metal refratario teve que ser usado com eficiéncia maxima. Com isso, a
industria alema do pds-guerra teve uma substancial vantagem sobre a fabricagao
industrial em relagcdo aos USA, Gra-Bretanha ou qualquer outro pais. Este material
passou, entdo, a substituir agos de alta liga, devido as suas excelentes propriedades
de corte (Brookes, 1995).

Simultaneamente, as forgas armadas alemas descobriram o potencial desses
carbetos sinterizados como componentes de armamentos e erigiram a maioria do
tungsténio disponivel para esta finalidade. Posteriormente, grande parte deste
material foi reaproveitado para a fabricacdo de pontas de ferramentas.

Na década de 40, quase a metade do carbeto sinterizado era utilizado como
ferramentas para a mineragdo. A maior parte das ferramentas de corte era soldada
ou parcialmente fixadas em suportes. Nessa época, o metal duro foi taxado como
um material caro, e ninguém sugeriria descarta-lo, devido ao desgaste. Assim, a vida

util desse tipo de ferramenta poderia ser estendida adicionando mais bordas ou
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cantos de corte a pastilha. Desenvolveu-se logo a industria do recondicionamento,
com as companhias que compram pastilhas desgastadas por preco da sucata,
remoendo em tamanhos menores e vendendo por pregos baixos, além de garantir
um desempenho como novo. Isto foi um sucesso no fim dos anos 60. Porém essa
industria decaiu principalmente com advento do revestimento por meio de deposicao
quimica de vapores (CVD). O CVD de nitreto titanio foi inventado no fim dos anos
60, no “Laboratoire Suisse de Recherches Horlogique”, como um revestimento
resistente ao desgaste para as caixas de ago de relégios de pulso. As melhorias em
velocidades de corte e vida util eram fantasticas, abrindo o leque de aplicacbes em
outras areas. A atrativa cor dourada do nitreto de titanio foi logo seguida. Metal Duro
revestido representa mais de 80% de todas as vendas de pastilhas de corte, que por
sua vez, perfazem mais de 50% da produgdo mundial de metal duro (Brookes,
1995).

Nas industrias de mineragao e petréleo, o metal duro ja havia substituido o
aco como material de perfuracdo de rochas, quando houve uma nova revolugéo.
Apods ter sido mostrado que através de repetidas batidas quebram-se as rochas e
isso tem um melhor desempenho em relagcédo a acao cortante. Assim, os “cross-bits”
(insertos de corte) de projetos anteriores foram substituidos em sua maior parte por
“button-bits” (insertos de impacto) sem agédo cortante, projetados expressamente
para despedacar as rochas somente pelo impacto e cisalhamento. Ha outras
aplicagbes, agora convencionais, para o metal duro que em 1946 eram
desconhecidas. Assim uma parte grande da populagdo, utiliza canetas
esferograficas cujas pontas s&o de metal duro; igualmente, como as brocas para
trabalhos de marcenaria ou alvenaria.

Segundo Brookes (1995), houve muitas mudancgas na industria do metal duro
desde a segunda grande guerra mundial. Muitas organiza¢gdes cessaram suas
operagdes e outros mudaram de nome. O entdo grupo alemao “Krupp Widia” é
agora a divisao de “Widia” da companhia norte-americana “Cincinnati Milacron”, que
atualmente pertence a “Valenite” e “Walmet”, um dos mais antigos grupos mundiais.
“Sandvik Coromant”, sediada na Suécia, uma das que alavancaram seus negoécios
desde a metade do século passado, é recentemente, o0 maior produtor de carbeto no
mundo. Desde o colapso da Cortina de Ferro, “Sandvik” adquiriu também, um
grande numero de produtores de metal duro na Europa Oriental, notadamente

aqueles sediados em Moscou. Também se pode mencionar a “Kennametal” e a
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“Seco Tools”, como outros grandes produtores mundiais de carbetos sinterizados

além da “Osram Sylvania”.

Tabela 2.1. Fatos historicos que relatam o desenvolvimento do metal duro

(Rodrigues, 2006).

Data

Fato histoérico
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1923-25
1929-31

1930-31

1931
1938

1944

1948-70
1949

1950

1952-66
1956

1957

1959

1965-70
1965-75
1965-78
1968-69
1968-69
1968-70
1968-73
1969-70
1969-71
1972-75
1974-77
1973-78

1976-79
1979
1980
1981
1981

1983-92
1992-95
1993-95
1994

WC-Co

WC-TiC-Co

TiC-Mo,C-Ni, Cr, Mo

WC-TaC(VC, NbC) - Co

TaC-Ni

TiC-TaC-Co

WC-CFsCz-CO

TiC-VC-Ni, Fe

TiC-NbC-Ni, Co

Sub-micron WC-Co

TiC-VC-NbC-Mo,C-Ni

TiC(Mo.C, TaC)-Ni, Co-Cr

TiC — acos e ligas trataveis a quente

WC-TiC-Ta (Nb) C-Cr;C,-Co

TiC-TiB;

WC-TiC-HfC-Co

TiC-Mo,C-Ni, Mo

Prensagem isostatica a quente (HIP) em WC-Co

TiC, TiN, Ti(C,N), HfC, HfN and Al.0; — cobertura por meio de CVD em WC-Co
WC-TiC-Ta (Nb) C-HfC-Co

WC-TiC-Nb (Ta) C-HfC-Co

(Ti, Mo)C-Ni, Mo

TiC-Al05

TiC-TiN-Ni

Tratamento termo-quimico de endurecimento superficial
TiC-TaN-Ni

PDC em metal duro a base de WC

Multi-carbetos, carbonitreto/nitreto e multiplas coberturas
carbeto/carbonitreto/nitreto/oxido

Carbetos Complexos com adi¢gédo de Ru

Ligas de TiC-TaC-Mo,C-Ni

Superligas endurecidas por precipitagdo de Ti(C, N)
Coberturas finissimas de camadas de AION (oxinitreto de aluminio) em WC-
CoCermet de carbeto/carbonitretos de W/Ti/Mo com ligante complexo a base
de Co/Ni

Sinter-HIP

Cobertura de diamante por CVD (Plasma)

Cobertura de carbonitretos complexos

Aglomerados de graos finos de WC em matriz tenaz de Co

Obs.: Os anos sao aproximados.

Em relacdo as melhorias desenvolvidas neste produto estda o uso mais

frequente de microgrdos de carbetos, que combinam tenacidade com excelente

dureza e

resisténcia ao desgaste e sao particularmente apropriados para

ferramentas que operem continuamente. Recentemente, ha o desenvolvimento de

pos de tamanho de particulas nanométricas. Também se podem citar os aditivos
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para refino de grdo como o carbeto de tantalo e a aplicagdo de cobertura de
carbonitretos por meio de CVD e/ou do PVD em pastilhas destinadas ao corte.
Igualmente, a qualidade comercial do Co melhorou indiscutivelmente. Hoje em dia é

um material extremamente padronizado.

2.2 - Processamento

2.2.1 - Processamento do Metal Duro via Rota Convencional

O metal duro é processado através de uma rota de metalurgia amplamente
dominada e confiavel, através de sinterizagdo em fase liquida dos compactados de
pos de WC e Co misturados.

A mistura dos pés de WC e Co geralmente exige um tempo muito longo,
eventualmente dezenas de horas, num meio liquido, com agua, acetona, benzina ou
tetracloreto de carbono em moinhos de bola de modo a produzir-se uma mistura
eficiente. Remove-se, em seguida, o agente liquido, por decantagao, filtragem a
vacuo ou centrifugacao e seca-se, por destilacdo a vacuo ou em estufa entre 650 e
750° C (Chiaverini, 2004). A compactacao é feita com auxilio de uma matriz por meio
de prensagem (uniaxial — na maioria dos casos), com iSSO O COrpo ja possui um
formato requerido e resisténcia adequada para manuseio.

O processo de sinterizacdo basicamente constitui-se em trés etapas:

» Remocéo do aglomerante
» Aquecimento

» Patamar de sinterizagao

A primeira etapa, remog¢ao do aglomerante (“Debinding”) constitui-se em
remover o aglomerante adicionado para facilitar a compactagao e diminuir o atrito
entre as partes, a segunda etapa (“heating”) é caracterizada pelo aquecimento até a
temperatura de sinterizacdo e por fim (“sintering plateau”) o “patamar de
sinterizag&o”. A figura 2.7 mostra as trés etapas de sinterizagao.

Na ultima etapa, “patamar de sinterizagdo”, atinge-se e se permanece na
temperatura de sinterizagdo, onde se promove uma total densificagdo (fechamento

da porosidade), porém isto pode induzir o crescimento de grao ocasionando a
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formagdo de poros grandes o que acarreta fragilidade do produto final (Allibert,
2001).

Em alguns casos podem ser utilizadas pequenas quantidades de outros
carbetos refratarios para atuarem como inibidores de crescimento de grdao de WC
durante a sinterizagao, tais como vanadio (VC), carbeto de titanio (TiC), carbeto de
tantalo (TaC) dentre outros, ou aumentarem a tenacidade a fratura, dureza,
microdureza e termoestabilidade (Allibert, 2001, Andrén, 2001, Da Silva et al., 2001;
Romanova et al., 1972; Tavares, 2001).

Na sinterizagdo, o Co desempenha o papel de ligante das particulas de WC,
sendo o agente formador de fase liquida. A temperatura de tratamento varia entre
1350°C e 1550°C, com isso o Co funde-se e promove o molhamento do WC; este
tratamento € chamado de sinterizag&o por fase liquida (Allibert, 2001; Romanova et
al., 1972).

Admite-se que a fase liquida comecga a se formar quando 1,5% de carbeto de
tungsténio esta dissolvido no cobalto e que ocorre completa fusdo do cobalto com
uma concentracdo de 20% de WC. A maxima quantidade de WC dissolvida no
cobalto seria de 38%, com sinterizagao muito prolongada. A solidificacdo do cobalto
ocorre a cerca de 1275° C, durante o resfriamento subsequente, a essa temperatura
o cobalto ainda retém em solugdo 4% de WC. A temperatura ambiente, a quantidade
de WC dissolvida no cobalto € inferior a 1% (Chiaverini, 2004).

O sistema WC-Co é um dos melhores no que diz respeito aos metais duros.
Isto é devido a trés razdes principais:

-0 E%queno angulo diedral do sistema WC-Co, facilitando o molhamento;

- Cfgdissolve uma significativa quantidade de WC, e este nao dissolve Co;

- ege sistema tem um ponto eutético ternario em 1275°C.
(M)

As diras primeiras %%Egrcrz;taerriféticas contribuem para uma boa sinterabilidade,

além de aumentar a adebPénetizagdtre as fase C e Co, melhorapdo assim as
propriedades mecanicas. A terceira caracteristiza faz com que a liga [deste sistema
sinterize em temperaturas significativamente/mais baixas que o pontp de fusdo do
Co e, da tempers ttAqudeilsieﬂeriza_géQﬂe oyfros sistemas.

Remocgéao do aglomerante

Tempo
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Figura 2.7 - Curva Tipica de Sinterizagédo (Rodrigues, 2006).

Ligas de metal duro sdo sinterizadas em um “ambiente de fase liquida”,
porém uma significante redugdo ocorre no estado solido. A sinterizagdo no estado
sélido procede em trés etapas: (1) O Co espalha-se sobre as particulas de WC
cobrindo-as; (2) O Co espalhado aglomera as particulas vizinhas de WC, atuando
como um cimento; (3) o aglomerado resultante forma uma rede, a qual sinteriza
como se fossem grandes particulas.

A figura 2.8 traz uma representacdo esquematica do mecanismo de
sinterizacdo no estado solido do metal duro. Em (a) pode-se ver num corpo verde,
uma particula de Co rodeada de particulas de WC; (b) pequena quantidade de Co
comecga a espalhar sobre particulas de WC; (c) o Co continua a espalhar-se e um
aglomerado de WC-Co é formado; (d) este aglomerado se torna denso; (e) neste
ponto, temos estruturas de aglomerados que sinterizam como grandes particulas.

Com |§so I:fao formad@s_
smterlzé o metal dur'(:|J

e 11gante deseE
é respd'nsa\!e.l pela den3|f|tc;'¢ao através do:m
de aglomerados (Da Silva et al., 2001).
{a} (h} (c)
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Figura 2.8 - Esquema do mecanismo de sinterizagao no estado sdlido (Da
Silva et al., 2001).

2.2.2 - Sinterizagao do metal duro via Altas Pressoes

As altas pressdes vém sendo amplamente utilizadas na producdo de
materiais superduros. Em 1955 a General Eletric em Schenectady, EUA, utilizando a
presenca de catalisadores, conseguiu produzir diamantes em laboratério, mediante a

aplicagao de 6 GPa, e temperaturas acima de 1500°C (Onodera, 1987).

A sintese de materiais superduros (MSD) — como o diamante, por exemplo,
pode ser realizada por duas técnicas diferentes usando a combinacdo de altas
pressdes (estatica e dindmica) com altas temperaturas e a deposicdo quimica de
vapores (CVD). A maioria dos materiais superduros produzidos sao feitos por altas

pressdes estaticas e altas temperaturas (Vianna, 2001).

As altas pressdes estaticas sdo geradas nos chamados dispositivos de alta
pressao (DAP) em pressoes de 4,5 a 10 GPa e temperaturas entre 1200 a 2000°C.
Estes DAP sao colocados dentro do espaco de trabalho de prensas hidraulicas com
forcas axiais de 500 até 30.000 ton. Essas prensas possuem uma estrutura

altamente resistente que suporta a for¢ca gerada (figura 2.9).
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Figura 2.9 - Esquema de

instalacdo usada na geragéo de altas pressdes. 1 — estrutura de forga; 2 — corpo do cilindro; 3 —
émbolo; 4 — trave movel; 5 — bomba; 6 — recipiente; 7 — isolante; 8 — bloco; 9 — pistao; 10 — elemento
aquecedor; 11- amostra ou mistura reativa; 12 - transformador de aquecimento; 13 — meio

comprimivel (Bobrovnitchii, 1972).

A geracao de alta pressao esta intimamente ligada a capacidade das prensas
e da construgdo dos DAP. Na figura 2.10 vé-se uma fotografia de uma prensa de
2500 t. A capacidade dos DAP estad fundamentada em alguns fatores tais como:
tipos de construgdo, métodos de construgdo e materiais empregados. Os tipos de
DAP mais empregados sao os do tipo Bigorna, Belt e Multipistdo (Rodrigues, 2006).
Parte dos dispositivos, principalmente os pistdes e bigornas, sdo feitos de metal
duro, pois possui a mais alta resisténcia a compressao entre os materiais de
engenharia que se tem possibilidade| de serem construidos em tamanhos
relativamente grandes (Ramalho, 1998). ,{\ porce%&de_cobalto no metal duro
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Figura 2.10 - Prensa hidraulica especial de 2500 t.

A figura 2.11 mostra o esquema do dispositivo de alta pressado (DAP) bigorna
com concavidade. Este foi o modelo de DAP utilizado para a sinterizagcdo das
amostras de metal duro WC — 10%p Co analisadas neste trabalho.

5% 15— partes do DAP
T . 2 — Capsula deformavel
2= % Z ] 3 — AAnel de fcrmacgao da gaxeta
w/ \/ ! N7 \%MX 4 — Mistura reativa
& /\27 ANERSN 5 — Bloco de apoio
s ) B 6 - Basedaprensa
N N7 / Q/ \\ A — Bigorna
e B — Anéis de apoio
l C — Disco
| D — Anel de apoio

!

Figura 2.11- Esquema do dispositivo Bigorna com concavidade (Novikov et al.,
1991).

2.2.2.1 - Obtengao de corpos densos através de sinterizagao no DAP Bigorna
com concavidade

Na figura 2.12 tem-se uma fotografia de um DAP bigorna com concavidade
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(seta em destaque), fabricado em acgo rapido ja instalado na prensa. Neste
dispositivo, como ja mencionado, executa-se sintese/sinterizacdo de materiais
superduros, neste caso este dispositivo foi improvisado para a sintese do metal
duro. Os procedimentos basicos para realizar uma sinterizacdo de materiais neste
dispositivo sdo: a capsula montada (capsula deformavel + mistura reativa — figuras
213 e 2.14) que é colocada dentro do DAP. Este é entdo instalado dentro da
estrutura da prensa. A seguir, gera-se uma pressao primaria P4, que se eleva para
P, dentro do DAP. Apds ter-se alcangado a pressdo apropriada (pressdo de
trabalho), liga-se a corrente elétrica a qual aumenta a temperatura do interior da
capsula. A corrente passa através desta mistura encapsulada por um determinado
periodo de tempo. Feito isto, desliga-se a corrente e diminui-se a pressao até que se
atinja a pressao ambiente. O dispositivo é entdo desmontado e o aglomerado obtido

€ removido do mesmo.
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Figura 2.13 — Capsula de calcita + Mistura reativa

Figura 2.14 - Capsula deformavel revestida por anel de

PVC + Mistura reativa

2.3 - Propriedades Térmicas do Metal Duro (WC-Co)

Muito raras sdo as literaturas que relatam valores e mecanismos para
determinar as propriedades térmicas deste tipo de material (Kny e Neumann 1985,

Faria Jr. et al. 2005, Machado et al. 2006). Assim como a analise mecanica
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comumente encontrada em varias literaturas, a caracterizacdo térmica é fator
preponderante para a qualidade final da peca a base de metal duro, pois sao
materiais que trabalham em situagcdes de extremo desgaste e atrito. A condutividade
térmica (k) é a propriedade térmica mais difundida nas literaturas, porém quanto a
efusividade térmica (e), capacidade térmica especifica (pc) e a difusividade térmica
(a) quase nada é relatado.

O processo de transferéncia de calor pode ser monitorado através destas
propriedades térmicas e a medida destas grandezas envolve configuragdes
especificas: a difusividade térmica (a) e a capacidade térmica especifica (pc) séo
avaliadas experimentalmente por arranjos fototérmicos distintos, a condutividade
térmica e a efusividade térmica (e) podem ser obtidas pelas equacgdes 2.1 e 2.2

respectivamente.

a=— (2.1)
pc

o= m (2.2)

O termo O conhecido como a difusividade térmica é definida como sendo a

razdo da condutividade térmica (k) pela capacidade térmica especifica (pc).

A difusividade térmica € uma propriedade termofisica que determina a
velocidade e atenuacdo de uma onda térmica que se propaga através de um
material e desta forma caracteriza o processo de difusdo do calor. Sua importancia
deve-se ao fato de seu valor ser unico para cada material. Segundo Incropera e
Dewitt (1998), materiais com valores elevados de difusividade térmica respondem
rapidamente a mudangas nas condi¢cbes térmicas a eles impostas, enquanto
materiais com baixos valores da mesma responderdao mais lentamente, levando
mais tempo para atingir certa condigao de equilibrio.

A condutividade térmica (k), talvez seja a propriedade termofisica mais
encontrada nas literaturas e esta associada ao fendbmeno em que o calor é
transportado de regides de mais alta temperatura para regides de mais baixa
temperatura pelas interagdes e colisbes tanto em niveis atdmicos quanto em
moleculares do material e pode ser expressa pela Lei de Fourier (Incropera e Dewitt,
1998).
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J=-Fk d_T (2.3)
dx

A capacidade térmica especifica (pc) é a propriedade que indica o quanto um
material consegue absorver calor de sua vizinhanga sem sofrer uma alta variacéo de
temperatura, portanto, esta associada ao armazenamento de calor, sendo p a
densidade e ¢ o calor especifico do material, ambos a pressdo constante. Vale
ressaltar que pc é obtido por medida unica, através de técnicas fototérmicas e seu
arranjo experimental sera discutido no capitulo 5 item 5.7.2.

A efusividade térmica (e), segundo Toledo (2003), € um dos parédmetros
termofisicos mais importantes em processos de aquecimento e resfriamento, pois
expressa a impedancia térmica do material observado. Também pode ser entendida
como a propriedade térmica que quantifica a capacidade que um material tem de
trocar energia térmica com a sua vizinhanga, através da equagao 2.2 conseguimos
determinar a efusividade térmica uma vez conhecida a condutividade térmica (k) e a
capacidade térmica especifica (pc).

A tabela 2.2 associa resumidamente cada propriedade térmica com seu

conceito fisico.

Tabela 2.2 — Propriedades Térmicas da Matéria

Propriedade Unidade Conceito Fisico

Difusividade Térmica (O) m Distribuicao do calor dentro

do material
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Condutividade Térmica (k) W m'K Transporte de calor
Efusividade Térmica (e) W s m?K' | Capacidade de trocar calor
Capacidade Térmica Especifica (pc) J m? K’ Armazenamento de calor

CAPITULO 3: Técnicas Fototérmicas

3.1 — Conceitos e Principios Fisicos:

Fototérmica como ciéncia, abrange um conjunto de técnicas que se baseiam

no efeito fototérmico, fendbmeno que resulta da interagdo da radiacdo com a matéria,

cuja caracteristica basica envolve a detecgdo do calor produzido na amostra,
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decorrente da absor¢géo de uma radiagdo modulada (Vargas e Miranda, 1988).

As técnicas fototérmicas tém despertado um enorme interesse em varias
areas do conhecimento humano tais como Fisica, Engenharia, Quimica, Medicina,
Biologia, entre outras (Lima et.al, 2006, Baptista Filho et.al, 2006, Esquef et.al, 2006,
Toledo et. al, 2005, Corréa et.al, 2005, Lima et.al, 2001a Barja et.al, 1998, da Silva
et.al, 1993). Isto é devido a sensibilidade da técnica em detectar a geragao de calor
em materiais opacos, pouco absorvedores, géis, na forma de pé ou amorfos.

As aplicagbes das técnicas fototérmicas basicamente encerram dois eventos
distintos: um, onde ha interesse de monitorar detalhes de um processo de absorcao
Optica através do calor resultante e o outro, onde uma fonte Optica € apenas utilizada
como uma forma precisa e controlada de aquecimento (Lima, 2001)b.

Dentre todas as técnicas fototérmicas, a fotoacustica € a mais antiga de todas
e sua aceitagdo deve-se principalmente por apresentar algumas vantagens sobre a
espectroscopia Optica convencional (transmissao, reflexao e espalhamento). Uma
destas vantagens € que a espectroscopia fotoacustica é a medida direta da
absor¢cao (mede apenas a radiagdo absorvida que relaxa na forma de calor), de
forma que a luz, transmitida, refletida ou espalhada, ndo interfere nas medidas.
Outra vantagem é que o detector de radiagao na espectroscopia fotoacustica é a
prépria amostra, o que significa que a técnica pode ser usada em qualquer intervalo
do espectro eletromagnético. Além disso, a técnica fotoacustica permite ndo so6
estudar propriedades 6pticas do material como também as propriedades térmicas,
(Pessoa et al., 1986; Leite et al., 1987; Cesar et al., 1983; Bento et al., 1987;
Mansanares et al., 1989; Cesar et al., 1985; Swimm, 1983).

Enfatizamos ainda que é uma técnica que tem capacidade unica de permitir
analisar o perfil de profundidade (Nery et al., 1987; Cesar et al., 1984; Netzelmann
et al., 1984) dessas propriedades. Tal capacidade de microscopia de profundidade
vem do fato de que o efeito fotoacustico € sensivel apenas ao calor gerado dentro
de certa espessura da amostra, a qual em principio pode ser controlada, variando-se
a freqiéncia de modulagdo da luz incidente. Outra grande vantagem, é que
podemos trabalhar com amostras sem destrui-las, permitindo assim, repetibilidades
de medidas com a mesma amostra, provendo uma maior confiabilidade nos valores

apresentados.

3.2 - O Efeito Fotoacustico
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O efeito fotoacustico foi descoberto por volta de 1880 por Alexandre Graham Bell (Bell,
1880), enquanto trabalhava em seu fotofone. A descoberta deu-se acidentalmente quando
percebeu que um som audivel podia ser produzido com a incidéncia de um feixe de luz
solar, rapidamente interrompido, em uma substancia solida na forma de diafragma
conectado a um tubo actstico (Rosencwaig e Gersho, 1976). Motivados pela descoberta de
Bell, Tyndall (1881) e Rontgen (1881) descobriram que um sinal acustico podia ser gerado
com a incidéncia de um feixe luminoso modulado em um gés dentro de uma célula.

Em uma série de experimentos posteriores Bell demonstrou que o efeito fotoacustico em
solidos dependia da absor¢do de luz, e que a intensidade do sinal acustico era dependente
de quanto a luz era absorvida pelo material na célula. Neste mesmo trabalho, Bell também
investigou o efeito fotoacustico em liquidos e gases. O efeito fotoacustico para amostras
gasosas ja era bem entendido por volta de 1880, porém no caso de amostras liquidas e
solidas o mesmo j& nao ocorria.

No caso de amostras solidas porosas, Bell assumia a hipdtese de que quando o feixe de luz
incidia na amostra, as particulas desta aqueciam e expandiam, causando contragdo nos
espacos de ar, que eram expelidos para fora. Além disso, a propria expansao do ar dentro
dos poros devido ao aquecimento por contacto com as particulas devia aumentar a
quantidade de ar expelido. Quando a luz deixava de incidir o processo ocorria no sentido
inverso.

Bell adotava a teoria de Rayleigh (1881) com as amostras s6lidas na forma de discos finos
e flexiveis, que considerava como fonte primdria de sinal fotoacustico a vibragdo mecanica
do disco, resultante do aquecimento desigual deste, quando iluminado. No mesmo ano,
outros autores (Mercadier, 1881; Preece, 1881) sustentaram que o efeito fotoactstico em
solidos (e liquidos) devia-se principalmente a camada de gas aderente na superficie do
solido. Esta hipotese € a que mais se aproxima da teoria atualmente aceita.

O efeito fotoacustico em sélidos embora tenha sido descoberto ha mais de um
século, so veio a ser efetivamente utilizado a partir do inicio da década de setenta
(1970) quando os primeiros modelos tedricos apareceram para explicar o fenémeno.

Este efeito consiste basicamente na geragcdo de um sinal acustico dentro de
uma célula fechada que contém um gas em contato com a amostra, devido a
absorcao da luz modulada pela amostra. A energia absorvida periodicamente pela
amostra transforma-se em pulsos de calor que dao origem a flutuagéao de presséo no

gas, esta variacdo de pressao gera ondas acusticas sendo estas captadas por um



44

microfone.
De uma forma geral, existem trés mecanismos de geracdo de sinal

fotoacustico em solidos: termoelastico, difusdo e expanséao térmica.

3.3 - Mecanismos de Geracgao do Sinal Fotoacustico em sélidos

Devemos salientar que os mecanismos de geragdo do sinal fotoacustico
podem contribuir isoladamente ou de forma simultdnea na geracédo do sinal
fotoacustico, mas ha condigbes experimentais que podem privilegiar um deles,
tornando-o predominante sobre os demais (Marquesini, 1990, Almond e Patel,

1996). A figura 3.1 ilustra tais mecanismos.

3.3.1 - Mecanismo de Difusdao Térmica:

A energia térmica gerada, por exemplo, na superficie exposta a incidéncia de
uma luz (energia luminosa) modulada se difunde pela amostra até atingir a
superficie oposta que esta voltada para o interior do microfone. Ao atingir esse lado
da amostra e estando a mesma bem fixa ao microfone, o calor é entdo transferido,
em forma de energia cinética, ao gas dentro da camara fotoacustica, que ao

expandir-se periodicamente gera a onda acustica.

3.3.2 - Mecanismo de Expansao Térmica:

O aquecimento periédico da amostra (devido aos pulsos de calor na amostra) faz com que
sua temperatura média também oscile. Como consequiéncia, a amostra expande-se e contrai-se
periodicamente de forma que sua superficie em contato com o ar passe a funcionar como um pistao

vibratério, gerando ondas acusticas no gas.
3.3.3 - Mecanismo Termoelastico:
A flexdo termoelastica surge devido a existéncia de um gradiente de

temperatura ao longo da espessura da amostra, pois a absor¢ao decresce a medida

que a luz penetra no material. Este gradiente de temperatura faz com que a
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expansao térmica seja diferente para diferentes planos da amostra (perpendiculares
ao gradiente), induzindo uma flexdo da mesma na diregdo do gradiente se suas
bordas estiverem presas. Este processo é também periddico (semelhante a vibragao
da membrana de um tambor), gerando ondas acusticas.

Segundo Marquesini (1990), a contribuicdo dos mecanismos de expansao
térmica e termoelastico para a geracado do sinal fotoacustico € para a maioria dos
sélidos (na maioria das condi¢bes experimentais), desprezivel em relacdo a
contribuicdo da difusdo térmica, pois os sdélidos em geral tém coeficientes de

dilatacao térmica pequenos.

Difusao térmica

- L X L L L L -
- = a - ] u n . - »
= @ ® & § W § & F F §F oW ' - W

i e e o o 1! Expansio
| " -
e ———— térmica

, "~~~ .« Expansio

e = termoelastica

Figura 3.1 - Mecanismos de Geragéo do Sinal Fotoacustico em solidos
(Coelho, 2005).

3.4 — Modelo de Geragcdao do Sinal Fotoacustico em Sélidos (Modelo RG):

Equacao Geral

Baseados nos conceitos e na equacao geral para a difusao térmica, que se
constitui numa ferramenta matriz para a analise de conducédo de calor da amostra
para o gas Rosencwaig e Gersho desenvolveram um modelo unidimensional
(modelo RG), para explicar o efeito fotoacustico em sélidos, descritos a seguir por
uma célula fotoacustica convencional (Rosencwaig e Gersho, 1976; Vargas e
Miranda, 1988; Almond e Patel, 1996). Este modelo tem explicado a maioria dos
resultados obtidos.

O modelo RG criado por Rosencwaig e Gersho baseia-se na figura 3.2, onde

a luz modulada incide na amostra de espessura [s em contato com uma cadmara de
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gas de espessura [ 4 e opostamente em contato com um suporte de espessura /. A

camara de gas é fechada por uma janela de quartzo e acoplado a esta camara

existe um microfone que detecta variagdes de pressédo no gas.
Janela Amostra Suporte
Gas

Luz Incidente
Modulada

e e

, L
Microfone ———9 H Camada Fronteira de Gas

(pistéo vibratorio)
H | | >
_ [ I I
_ l 2]'[,Ug 0 l ls + Ib X

g Ky

Figura 3.2 - Modelo RG criado por Rosencwaig e Gersho para

producao do sinal fotoacustico.

Abaixo na tabela 3.1 definiremos as grandezas fisicas, geométricas e Opticas
baseadas mo modelo RG que utilizaremos nesta dissertagdo e que constituem a

base completa para o efeito fotoacustico.

Tabela 3.1 — Grandezas consideradas no modelo RG, s (amostra), g (gas)

e b (suporte).
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No desenvolvimento deste modelo, a radiagdo incidente € considerada

monocromatica, descrita pela equacao 3.1.

1(f)= %0(1+ e ) (3.1)

sendo, a intensidade do fluxo incidente (W m?) e © = 27f a frequiéncia angular de
modulagao do feixe incidente. Parte dessa luz modulada é absorvida pela amostra
de forma que a intensidade do feixe luminoso diminui exponencialmente ao penetrar
no material, descrita pela lei de Beer (equagédo 3.2) exceto nos casos em que a

absorgao se da totalmente na superficie.

I(x,t)=1,()e "
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(3.2)

A medida da absorcdo da amostra € a distancia que o feixe percorre até ter

sua intensidade reduzida a ‘1/e’ do valor inicial. Essa distancia, chamada de

comprimento de absorcao optica lB, € o inverso do coeficiente de absorgao optica (

). Microscopicamente, a luz incidente absorvida pela amostra interage com as
moléculas do material excitando um estado eletrénico (no caso de luz visivel e
ultravioleta) ou vibracional (no caso de luz infravermelha). Apds a excitagéo ocorre a
desexcitagao, ou seja, o retorno ao estado fundamental. Uma série de decaimentos
radiativos e nao radiativos podem ocorrer na desexcitacdo. Entre os radiativos
citamos a fluorescéncia, luminescéncia e reagdes fotoquimicas. O restante da
energia absorvida € convertida em calor por processo de decaimento ndo radiativo
(relaxagéo térmica), isto corresponde a um aumento de temperatura na amostra.
Neste modelo considera-se que apenas o decaimento nao-radiativo contribui para a
geracdo do sinal fotoacustico (Marquesini, 1990). Adotando tal hipotese, a
densidade de calor por unidade de tempo em um ponto x qualquer da amostra pode

ser obtida pela equacéo 3.3.

d1(x,?) = P 1, o Brre ™ (3.3)

,0)= -
s (,0) dx 2

onde x assume valores positivos,

pois a amostra estende-se de x = 0 até x = /, com a luz incidindo em x = 0, conforme

figura 3.1.

A expressdo para a variagcdo de pressdo na camara fotoacustica,
consequentemente, a expressao para o sinal fotoacustico, no modelo RG, decorre
da aplicagao da equacao de difusdo térmica aos trés meios representados na figura
3.1, a amostra, o gas e o suporte.

Aplicando-se a equacao de difusdo térmica aos trés meios citados, obtém-se:

0°T(x,t) 10T
amostra LI LI (e rxnz0 0 x< 1, O

0°T(x,t) 10T
J x* agdt

(D=0 -] <x<0 ©9
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Gas
2
suporte ! T()Z’t)' LOT =0 [ ¢xgl+] @O
0 x o, 0t s s Tl
onde:
O EE s B YTER) f(x,t):%e-ﬂxmew @)

Nas equacbes 3.5 e 3.6 ndo aparece o termo fonte f(x,f) porque no modelo
RG considera-se que n&o ha absor¢do da radiagdo incidente pelo gas nem pelo
suporte, ndo havendo consequentemente geracdo de calor nesses meios, 0 que
ajuda a facilitar a resolugao das equacgoes.

Para determinar a variacdo de pressdao na camara fotoacustica, € preciso
conhecer a distribuigdo de temperatura no gas, para que a expansao térmica da fina
camada de gas seja obtida e, por conseguinte, a variacdo de pressdo desejada.
Partindo das equacgdes de difusdo acima e aplicando as condigdes de contorno do
modelo RG (continuidade da temperatura e continuidade do fluxo de calor nas

fronteiras) obtém-se (Marquesini, 1990, Bento, 1990):

- 0 x| jw 3.8
T,=8(0)e e’ (3:8)

onde 0 (0) é a temperatura na interface amostra-gas, a qual é dada por:

_@9p 1, Or-1)(b+ e’ - (r+ D)(b- e ™ + 2(b- r)e "

0
g (0)=
O - 09T G DG (- DGb-De ]
sendo,
I":ﬁ— g:ngg b:kbab.
g, k.o .’ ko

Analisando a equacao 3.8 observa-se que o decaimento exponencial indica
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que a intensidade das flutuagdes de temperatura no gas tende a zero para pontos

distantes da fronteira amostra-gas, de forma que a uma distancia [, = 1/ag a

amplitude da oscilagdo térmica atenua-se a 1/e. Assim Rosencwaig e Gersho

propuseram que somente uma camada gasosa de espessura 27T ll , adjacente a

superficie da amostra, expandindo-se periodicamente exerce o papel de um pistao
vibratorio sobre o restante do gas dentro da célula (Marquesini, 1990). Rosencwaig e
Gersho, (1976) assumiram ainda que o gas seja ideal e que o restante do gas dentro
da célula responde adiabaticamente a acao desse pistao vibratério obtendo entao a
expressao para as variagdes de pressdo do gas através da parte real da equacéao
3.10:

SP(f)= y F6(0) TR (3.10)
\/ElgagTO

onde, | = ¢,/c, é a razéo entre os calores especificos a presséo (c,) e volume (c,)

constantes, P, € a pressao ambiente e T, é a temperatura média na superficie da
amostra.

A oscilagao temporal da variagao de pressao na ceélula pode ser representada
por um fasor. A figura 3.3 apresenta um esboco da representacao fasorial do sinal
fotoacustico, S,,, que é a componente independente do tempo na expressdo da

variacao de pressao na célula fotoacustica.

(3.11)

S_cos ¢

Re
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Figura 3.3 — Esbogo fasorial do Sinal Fotoacustico

Da equagao 3.10 observa-se que o sinal fotoacustico apresenta uma forma
fasorial do fator 8 (0) da equacéo 3.9. Levando em consideragéo tal comportamento

nao temporal, o sinal fotoacustico pode ser obtido de forma geral, pela equagao
3.12:

| B J (O)‘ew. i r (3.12)

§F T ) 4}-(» )
V2, 4

e, ¢ ¢é afase do sinal fotoacustico.

3.5- Casos Limites

Observando a equacéao para o sinal fotoacustico, podemos perceber que ela
nao € trivial. No entanto, uma facilidade que atrai a utilizagdo de técnicas
fototérmicas é que, dependendo das propriedades 6pticas e térmicas do material,
simplificagbes significativas podem ser feitas. Tais simplificagdes transformam-se em
casos especiais que dependem da forma como as amostras podem ser
classificadas, obtendo o respectivo sinal fotoacustico (Rosencwaig e Gersho, 1976;
Vargas e Miranda, 1988).
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Classificacdo Optica — Classificam-se as amostras opticamente comparando

sua espessura /s com o comprimento de absorcdo dptica 15 :
Se /5 << Is » Amostra opticamente opaca
Se lg ~Is -~ Amostra absorvedora

Se Iz > 15~ Amostra opticamente transparente

Classificagao Térmica — Classificam-se termicamente as amostras através da

comparagdo de sua espessura com o comprimento de difusdo térmica (U s).

Se Us> /s - Amostra termicamente fina

Se U s < /s » Amostra termicamente grossa

Com relagédo a classificagao térmica é importante ressaltar que o paréametro

/a
g, = n} ndo é uma propriedade intrinseca do material, pois ele depende

das propriedades térmicas do material em analise, e também de f, a
freqiiéncia de modulagdo da Iluz incidente. Portanto, variando-se f, uma

mesma amostra pode passar de termicamente fina para termicamente grossa.

Denomina-se freqiiéncia de corte ( fc) a frequéncia na qual ocorre essa

transigdo. Obtém-se (f.) fazendo u s = [, assim:

U, = / f.=— (3.13)

Pelas classificacbes Opticas e térmicas apresentadas anteriormente,
estabelece-se a dependéncia da amplitude do sinal fotoacustico (Sepa) em fungéo das
propriedades 6pticas e térmicas e da frequéncia de modulagao da radiagao incidente

através do modelo RG para alguns casos limites (Rosencwaig e Gersho, 1976,
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Vargas e Miranda, 1988, Marquesini, 1990) visto a seguir na tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Dependéncia da amplitude do sinal fotoacustico com as propriedades

Opticas e térmicas em alguns casos limites.

Casos Limites Amplitude Aproximada do Sinal

Fotoacustico

1-B 1 <<1,1 << u, Bl @,a,)"
k, f

2-B 1 <<1,1 >> U M
K >%s s ksf3/2

1/2

3B 1> L <<, o] LFLIV
k, f

(aa )1/2

4a-BI>>LI1 >, 1 - &7
B Sl B Y

@,0,)"

5-BI>>1,1>> u ,pu<l1 kf—i/z

Os dois primeiros casos referem-se as amostras transparentes (f /,<<1) e os

trés ultimos as amostras opacas (B /,>>1) . Os cinco casos limites listados na tabela

acima constituem a base para a espectroscopia fotoacustica estabelecida pelo
modelo RG para uma célula fotoacustica convencional, onde a radiag&o incidente
atravessa o gas antes de incidir na superficie da amostra (considerada incidéncia

traseira).

3.6 - Dependéncia do Sinal Fotoacustico com a Frequéncia de Modulagao:

A expressao final que caracteriza um sinal fotoacustico na determinacéao de
propriedades O6pticas e térmicas €, em geral, muito complexa como ja relatado,
portanto, torna-se imprescindivel a obtencdo da dependéncia do sinal fotoacustico

com relacdo a frequéncia de modulacao. Isto constitui um procedimento rotineiro que
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da informacgdes precisas sobre o enquadramento na teoria de Rosencwaig-Gersho.
O aspecto mais interessante na analise da dependéncia do sinal com a
frequéncia esta no fato do mecanismo de geragdo do sinal fotoacustico ser
completamente especificado. Assim, uma vez identificado o mecanismo, podemos
ajustar parametros nas fungdes do sinal fotoacustico ou de sua fase. Isto permite a

obtencao de propriedades fisicas importante do material em analise, tais como:

coeficiente de absorcao 6ptica (f ) e a difusividade Térmica (¢ ), entre outros.

Capitulo 4: Célula Fotoacustica Aberta (OPC) — Medida de difusividade térmica

4.1 - Introducgao

No modelo RG, apresentado anteriormente, consideramos que a luz incide na
superficie da amostra em contato com o gas, adotada como origem do eixo x (figura
3.2). Por isto, € denominada incidéncia dianteira. Uma das diferengas entre a técnica
de deteccao célula fotoacustica aberta (OPC) e a célula fotoacustica convencional
(modelo RG) é que a OPC pode ser classificada como incidéncia traseira: a luz
modulada incidindo na superficie frontal da amostra — oposta a que esta em contato
com o gas (transmissdo pela amostra) e monitorando-se o gradiente de temperatura

resultante na parte posterior da mesma (Vargas e Miranda, 1988). A base desta
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técnica também € a equagao geral de difusdo de calor, de forma similar a
espectroscopia fotoacustica, adotando o mesmo principio, mas com algumas
modificagdes no esquema experimental tradicional da célula fotoacustica, obtendo
um novo meétodo para investigar a difusividade térmica de materiais (Vargas e
Miranda, 1988).

A célula fotoacustica aberta (OPC) é um dos ultimos métodos da técnica
fotoacustica. Esta técnica consiste em utilizar a camara de ar frontal de um
microfone como a cdmara fotoacustica da célula convencional. Nesta célula (OPC) a
amostra é colocada diretamente sobre o microfone circular de eletreto, neste sentido
dizemos que € uma célula aberta, pois a amostra é colocada no topo do sistema de
deteccdo como no caso de detecgbes piezoelétricas e piroelétricas (Marquesini,
1990).

A figura 4.1 mostra esquematicamente, a célula fotoacustica aberta, onde o
microfone de eletreto (figura 4.2) € um cilindro que tem no centro de sua face
superior uma abertura circular, sob essa face ha uma camada de ar, esta €&
adjacente a um diafragma de eletreto metalizado. Entre o diafragma (membrana) e a
placa metalica de fundo ha uma camada de ar. A camada metalica da membrana
esta ligada a placa de fundo através de um resistor. Quando a luz modulada incide
sobre a amostra, a flutuacdo periédica de temperatura faz variar a pressado na
camara de ar do microfone (camara fotoacustica), provocando deflexdes da
membrana que sao responsaveis pela geragao de correntes elétricas originadas pelo
eletreto, resultando em uma voltagem V através de um resistor R. Esta voltagem é
realimentada por um pré-amplificador que existe dentro da capsula do microfone.

O uso da detecgédo utilizando a célula fotoacustica aberta (OPC) difundiu-se
rapidamente nos ultimos anos (Pandhija et.al., 2006; Raveendranath et.al, 2006;
Mesquita et.al, 2006; Vargas e Miranda, 2003; Vargas, 2000; Bribiesca et. Al, 1999;
Calderon et.al, 1997, Bento et al., 1989; Torres Filho et al., 1989; Ferreira et
al.,1989) e tem sido particularmente muito utilizada na caracterizagdo térmica de
amostras, pois possui algumas vantagens sobre a detecgdo fotoacustica
convencional, tais como: a célula fotoacustica € o proprio microfone de eletreto, o
qual é facilmente encontrado e tem baixo custo, o volume da camara fotoacustica €
0 minimo possivel, uma vez que é a propria camara do microfone (Perondi e
Miranda, 1987).
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Figura 4.1 — Esbogo do microfone de eletreto.
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Figura 4.2 — Microfone de Eletreto (seta em destaque)
4.2 - Expressao do Sinal Fotoacustico da Célula Aberta (OPC)

Para amostras opticamente opacas, tanto na detec¢@o fotoacustica com a célula aberta
como na convencional, s6 ha uma fonte de geragdo de sinal fotoacustico que € a propria
amostra (Marquesini, 1990). Assim, o aquecimento peridodico da amostra faz variar a
pressdo na camara fotoacustica, causando deflexdes no diafragma (membrana) e,
conseqiientemente, gerando a voltagem V através do resistor R.

A tensao de saida do microfone de eletreto (Vo.c) se relaciona com a variagao

de pressdo na camara fotoacustica (0 P) através da seguinte expresséo obtida do
modelo Kettledrum (Morse, 1948; Sessler e West, 1980):

Vo= Vo o R OP e 1)
Itiw RCy F, 4.1)

onde W = 2T f f é frequéncia de modulagdo da luz; C é a capacitancia do

microfone; F, é a pressdo constante; / é a razdo Cp / Cy do ar; Vo, é a voltagem

dependente dos constituintes do microfone dada por:

Voz b0, 00 /(e 1,60) (4.2)

Onde, (¢ ) e (£) sdo constantes dielétricas do eletreto e do ar, respectivamente;
(Zm) e (Zb) s&o espessuras da membrana e da e camara de ar existente entre a

membrana e a placa de fundo, e (0 , ) é a densidade superficial de carga do eletreto.

4.3 - Variagao da Pressao da Célula Fotoacustica Aberta (OPC):



58

A flutuacdo de pressédo na OPC é resultado da equagdo geral de difusédo
térmica, aplicada aos trés meios: amostra, gas € membrana, bem como feitas as
simplificagbes tedricas e consideradas as condigbes de contorno para o modelo
unidimensional de Rosencwaig-Gersho, além da configuragdo da face da amostra,
oposta a superficie de incidéncia do feixe de luz. (Marquesini, 1990; Aimond e Patel,
1996; Alexandre et al., 1999).

Assumindo que o material seja opaco a radiagdo incidente e que nao haja

fluxo de calor para o ambiente, obtemos:

o p- L
Jjwt 2)

|
- y ]o (O’ ga s)é e
2n 1 1ok, f senh(d [ )

(4.3)

0P

As grandezas relacionadas nesta expressao sao as mesmas citadas na tabela
3.1.

A condigdo de opacidade significa que toda a radiagdo incidente deve ser
absorvida na regido superficial da amostra. Como a equagdo engloba parametros
térmicos intrinsecos do absorvedor, entdo podemos fazer simplificagdes relativas as

suas propriedades térmicas.

Para amostras termicamente fina /, a, <<1, temos:

|
VY RI( gas)é jwe-3%) ]
= e

0P
@) 11Tk, 17

4.4)

Ou seja, o sinal detectado deve apresentar uma variagéo que depende do inverso de
f3/2
Para amostras termicamente grossas [, a, >> 1, temos:
y ol |t f
2 . n
_ y B, (@ 0 )) e](wt—zls a,) 0 (4.5)

0P d
11Tk, f
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Esta expressao indica que a amplitude do sinal fotoacustico deve decrescer

1
exponencialmente com a freqiéncia de modulagcdo como f‘le‘bfé

sendo,

(4.6)

A difusividade térmica, @ , pode ser determinada pelo ajuste dos dados
correspondentes ao regime de classificagdo da amostra (equagdes 4.4 e 4.5).
Considerando, por exemplo, amostras termicamente grossas, a difusividade térmica
pode ser determinada a partir do ajuste dos dados experimentais da amplitude do

sinal fotoacustico (equacéao 4.7) ou pela fase (equacgao 4.8).

S= 4 le-bﬁ (4.7)

- b \/7 (4.8)

Tendo obtido o valor de b pelo ajuste dos dados experimentais,

p=- =
2

subsequentemente, o valor de ¢ pode ser extraido das equacdes, onde S é a
intensidade do sinal fotoacustico, ¢ a fase do sinal fotoacustico, A uma constante
que esta relacionada a fatores tais como, intensidade da luz, geometria da célula,
propriedades térmicas do gas, etc, e b o parametro de ajuste que permite determinar

o valor de 0 , do material investigado, por detecgcao OPC.
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Capitulo 5: Materiais e Métodos:

5.1 - Amostras WC-10%p Co:

As amostras foram sinterizadas no trabalho de Rodrigues (2006) mediante o
emprego de altas pressdes, neste trabalho, foram 18 (dezoito) condi¢gdes de
sinterizagcdo, uma unica estequiometria (WC-10%p Co) e 4 (quatro) amostras por
condicao, perfazendo um total de 72 amostras. Dentre este total, seis (06) amostras
foram selecionadas para a caracterizacido térmica, uma vez que estas foram as que
apresentaram melhores condi¢gdes microestruturais.

Para o processamento das amostras foram utilizados poés de WC e Co de
pureza comercial da marca Derivata. Os tamanhos médios de particula, bem como a
distribuicdo de tamanho de particula dos pds, foram obtidos por sedimentagao
gravimétrica no Departamento de Materiais (DEMAR) da Faculdade de Engenharia
Quimica de Lorena (FAENQUIL) conforme resultados mostrados no anexo | deste

trabalho. Pode-se observar que os pés de WC e Co, respectivamente, tém tamanho
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médio de particula igual a 6,14 e 11,80 pm.

Todas as amostras foram produzidas a partir do p6 solto e ndo de um corpo ja
compactado, como na sinterizagdo via metalurgia do pé convencional e possuem
tamanho menor do que as dimensdes internas da capsula utilizada no dispositivo de
alta pressao (DAP), e, além disso, precisa-se de um envoltério condutor para a
mistura. Para a sinterizagdo sob Alta Pressédo foram utilizadas buchas de grafite,
com dimensdes de 7,0 mm de diametro externo, 5,0 mm de diédmetro interno e altura
de 8,0 mm; tampas de grafite com dimensdes de 5,0 mm de didmetro e 1,0 mm de
espessura, que foram produzidas mediante matriz de compactacdo e utilizando
grafites naturais das marcas Nacional e Unimetal numa propor¢do de 3:1 nessa
ordem, com propoésito de adquirir melhor compactabilidade. Também foram
utilizadas capsulas de calcita.

As sinterizagdes foram realizadas em prensa industrial (Figura 5.1) de
sinterizacdo de materiais super duros, marca Ryazantyash pressmash, modelo DO
138B, capacidade de 630 t.

Figura 5.1 — Prensa industrial de sinterizagdo 630 toneladas
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5.2 - Rota Experimental:

A Figura 5.2 mostra a rota experimental adotada para a producédo das

amostras de WC-10%

caracterizagdes.

Co utilizadas neste trabalho,

Preparacao

da Mistura

v

Sinterizagao em Altas

Pressoes

v

Preparagao Metalografica

das amostras

v

Caracterizacédo Térmica e

Estrutural das Amostras

€ sSsuas

respectivas
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Figura 5.2 - Rota experimental para a produgédo das amostras de WC-10%pCo.

5.3 - Preparacgao da Mistura:

Deve-se considerar que as densidades tedricas do WC (P wc ) e do Co (pCo)

sao, respectivamente: 15,7 g/cm?® e 8,9 g/cm?®. Assim, segundo a regra das misturas,
tem-se que para a estequiometria WC - 10%pCo, a densidade tedrica da mistura (pr)
e:

My, 1 Mg,

Pr=

My, n me, (5.1)

pTWC IOTCO

onde M- amassade WC e m, massa de Co, fornecidas em gramas (g).

Considerando uma massa total de 100 g (para efeito de calculo somente), ou
seja, 90 g WC e 10 g de Co, e utilizando os valores tedricos de densidade expostos

acima, tem-se uma densidade tedrica da mistura de aproximadamente 14,6 g/cm?.

5.3.1 - Determinagao da massa por amostra

Considerando um fator de compactibilidade (C) de 40% (valor empirico), tem-

se que a densidade a verde = densidade tedrica X C.

Densidade a verde = 14,6 X 0,4 = 5,84 g/cm?®
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O volume de confinamento (buchas de grafite mencionadas no item 5.1) da

mistura é de:

V =1d%h/4 =5%.4/4 078,54 mm® =0,078 cm®

A massa por amostra é determinada por:

m = densidade verde X volume = 5,84 . 0,078 00,41 g

Ou seja, considerando-se as perdas na mistura e no enchimento das
capsulas, a massa por amostra deve ser de pelo menos 0,5 g. Considerando que
serdo 06 amostras analisadas, sera necessaria uma massa total de 3 g, isto é, 2.7 g
de WC e 0.3 g de Co.

A mistura foi realizada em um moinho de alta energia SPEX 8000, evitando
qualquer tipo de contaminacéo, ja que a jarra é revestida com metal duro e as bolas
sao de metal duro. Vale ressaltar, que nesta rota de sinterizagdo nao houve
compactagao dos pds antes da sinterizagdo sendo estes colocados soltos dentro da

capsula deformavel.

5.4 - Condigoes de sinterizagao HPHT

As condi¢des de sinterizacdo foram baseadas em distintos aspectos. A faixa
de temperatura estabelecida € a usual para sinterizagcdo de metal duro produzidos
por metalurgia do pé convencional (Romanova et al. 1972). A presséao utilizada foi
baseada nas altas pressées empregadas na producdo de materiais superduros ja
produzidos no SMSD (Setor de Materiais Super Duros do LAMAV/UENF), tendo
larga confiabilidade e seguranca. Os tempos de sinterizagao estdo em conformidade
com investigagdes proprias anteriores como apresentam Rodrigues e outros (2003).

As condicbes de sinterizacao realizadas especificamente para este trabalho

estao listadas na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Condi¢bes de Sinterizagao.
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Numero Numero | Pressao/Temperatural/
de Pressao/Temperatura/Tempo de Tempo
amostras amostras
1 5GPa/1200°C/1min. 1 5GPa/1200°C/2min.
1 5GPa/1300°C/1min. 1 5GPa/1300°C/2min.
1 5GPa/1400°C/1min. 1 5GPa/1400°C/2min.

5.5 — Sinterizagao Convencional

Além das amostras sinterizadas via HPHT, foi obtida uma amostra processada por metalurgia

do p6 convencional, com o objetivo de comparagdo com os resultados das demais amostras (HPHT).

As seguintes etapas foram seguidas: | — mistura de WC-10%p Co em um moinho planetario
por um tempo de 40 minutos, sem aditivos; || — compactagdo em matriz rigida de ago a 200 MPa; Il —
sinterizagdo em um forno resistivo da bp Engenharia a 1450°C, 60 minutos e vacuo de 102 mbar. A

amostra obtida teve um didmetro e altura de 7 e 8 mm, respectivamente.

5.6 - Preparagao metalografica

Esta etapa segue, basicamente, os mesmos passos de uma preparagéo
metalografica realizada em qualquer liga metélica, exceto pelo fato de ndo haver
necessidade de atacar quimica ou eletroquimicamente as amostras, apos a etapa de
polimento para poder revelar a microestrutura do material. A mesma se revela
claramente apdés um bom polimento. A preparagdo metalografica das amostras

obedeceu as seguintes etapas:

Montagem

A montagem foi realizada pelo processo de embutimento a quente, tendo
como principal objetivo, facilitar as operagdes de lixamento e polimento das
amostras, protegendo suas bordas. O embutimento a quente ocorreu em uma
prensa hidraulica Tempopress 2 do fabricante Struers, utilizando resina baquelitica.

Foi aplicada uma carga de 20 KN a temperatura de 150°C, pelo tempo aproximado
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de 10 minutos tomando o cuidado de manter a carga constante durante todo

processo de aquecimento.

Lixamento

O lixamento foi feito com lixas de granulometrias de 150-220-320-400-600
mesh, sendo iniciado, com a lixa de maior granulometria na dire¢ao perpendicular
aos riscos provenientes do corte, e, a medida que se detectava, através do
microscopico 6ptico Olympus, a eliminagcéo dos riscos na diregao anterior, trocava-

se de lixa até chegar a lixa de menor granulometria.

Polimento
O polimento mecanico foi realizado através de politriz semi-automatica do
fabricante Struers, modelos DP-10, utilizando-se panos carregados com pasta de

diamante 9,0, 3,0 e 1,0 um., respectivamente

Corte

As amostras foram cortadas com o equipamento Miniton, do fabricante
Struers, utilizando discos diamantados com rotagao de corte lenta e uniforme, a fim
de obter pequenos discos de espessura de aproximadamente 250 - 450 ym e assim
facilitar a analise das propriedades térmicas, porém, devido a problemas técnicos
durante esta etapa a amostra 5GPa/1300°C/2min teve seu valor acima do desejavel
para a caracterizacdo térmica. A tabela 5.2 mostra as amostras e seus respectivos

valores de espessura.

Tabela 5.2 — Espessura das amostras caracterizadas neste trabalho.

Amostra Espessura (um)

Convencional 229.8
5GPa/1200°C/1min 378.5
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5GPa/1200°C/2min 348.6
5GPa/1300°C/1min 217.6
5GPa/1300°C/2min 641.6
5GPa/1400°C/1min 341.9
5GPa/1400°C/2min 444 2

5.7 - Caracterizagao das amostras do Metal Duro:

5.7.1 - Determinacao da Difusividade Térmica (a):

A figura 5.3 mostra a montagem experimental a ser utilizada para determinagao da
difusividade térmica (). As amostras de WC-10%p Co foram colocadas sobre o
microfone de eletreto, o qual ¢ fixado com ajuda de uma graxa de vacuo, de modo que a
camara de ar do microfone fique convenientemente selada. Como fonte luminosa
utilizamos um laser de He-Ne de 25 mW (Unilaser modelo 025), cuja luz monocromatica ¢
modulada por um Chopper (Stanford Research Systems SR540) para entdo incidir sobre a
amostra.

A incidéncia desta luz gera o sinal fotoacustico no microfone, o qual esta
conectado a um pré-amplificador que, por conseguinte, é ligado a um amplificador
Lock-in (Stanford Research Systems SR830). Este Lock-in controla a freqliéncia de
rotacdo do chopper, além de ser também responsavel pela medicdo da amplitude do
sinal fotoacustico e da diferenca de fase entre o sinal detectado e a frequéncia do
chopper. O amplificador Lock-in esta conectado a um microcomputador por meio de
uma GPIB (General Purpose Interface Bus) modelo AT-GPIB. A aquisi¢cao de dados
é controlada por um programa grafico denominado Labview (National Instruments).
Portanto, a faixa de frequéncia desejada, bem como a quantidade de pontos a ser

registrada pode ser especificada pelo operador.



Chopper

= = Y= |\

Laser He-Ne l

Dooo Lock-in ._
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Dados
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I

Figura 5.3 - Montagem Experimental para determinagao da difusividade

térmica
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5.7.2 — Determinagao da Capacidade Térmica Especifica (pc)

A capacidade térmica especifica € medida pela monitoracdo do aumento de
temperatura, que € provocado pela iluminacdo continua de um laser He-Ne de
25 mW (Unilaser modelo 025), em uma das faces da amostra no vacuo. O arranjo
experimental é apresentado esquematicamente na figura 5.4, este arranjo é
conhecido como técnica fototérmica de iluminagcdo continua de investigacdo da
amostra no vacuo (Contreras et al. 1997). A amostra € pintada com uma fina
camada de tinta preta (com espessura desprezivel) para garantir uma boa absorgao
superficial, bem como tornar conhecida a emissividade (¢ =1) e, em seguida, é
colocada suspensa adiabaticamente dentro de um frasco de nome “Dewar” onde se
realiza vacuo. Sob tais condigdes 0 mecanismo principal de troca de calor é o de
radiacdo. O frasco tem uma entrada optica que possibilita 0 aquecimento da amostra
por meio do laser de He-Ne que é focado sobre uma das superficies da amostra,
causando o aquecimento. Um termopar tipo T, colocado no lado oposto ao
iluminado, permite o monitoramento da temperatura da amostra ao longo do tempo.
A radiagdo incidente sobre a face negra é convertida em calor, elevando a
temperatura da amostra desde a temperatura ambiente até a um valor de saturacao.
Ao atingir este estagio de saturacdo da amostra, a fonte de luz é desligada
(interrompida) e, como consequéncia da emissdo de calor da amostra, a

temperatura reduz até retornar a temperatura ambiente.
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Figura 5.4 - Montagem experimental usada para a determinagao da capacidade

térmica especifica a pressao constante.

Os valores da temperatura em fungcdo do tempo sdo entdo monitorados e
armazenados através de um microcomputador. O aumento e a diminuicdo da
temperatura (Toledo, 2003) sdo dados conforme as seguintes expressdes

respectivamente:

(5.4)
ATt = ]—0(1- e
H

AT | = e " &)

1o
H
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onde ]Oé a intensidade da luz incidente, T = /s pc /(2H) constante de tempo

de termalizacdo, H = 4S¢0 T, é o coeficiente de transferéncia de calor, sendo o a

constante de Stefan-Boltzmann, S é a superficie da amostra e 7,, a temperatura

ambiente. Experimentalmente, o pardmetro 1 é determinado ajustando as equacgdes

aos resultados.

5.7.3 - Determinagao da Condutividade Térmica (K) e da Efusividade Térmica

(e)

A determinacdo da condutividade térmica (K) e da efusividade térmica (e) é
uma grande vantagem das técnicas fototérmicas, pois a partir da determinacdo da
difusividade térmica (a) e da capacidade térmica especifica (pc), ambos a
temperatura ambiente, podemos entdo determinar a condutividade térmica (K) do
material por meio das equacbes 2.1 e 2.2, ndo sendo necessario nenhum arranjo

experimental.
5.7.4 - Difragao de raios X

A andlise por difracdo de raios-X (DRX) teve como objetivo principal a
verificagcao das fases presentes apds o processamento das amostras de metal duro,
se houve inclusdo de grafite e/ou a formacdo de fases entre WC e Co. O
equipamento utilizado foi um difratdbmetro marca Seifert, modelo URD 65,
pertencente ao Laboratério de Ciéncias Fisicas (LCFIS) que utiliza radiacdo ka de
um alvo de cobre, isto é, A = 1,54184 A, passo de 0,02° e tempo de contagem de 1

segundo.
5.7.5 - Analise Microestrutural via Microscopia Eletréonica de Varredura

Com a analise microestrutural foi observada a morfologia das amostras
processadas, avaliando a efetividade da sinterizacdo através dos componentes
estruturais, porosidade, segregacao, etc. Foi utilizado um microscopio eletronico de
varredura (MEV), marca Zeiss, modelo DSM 962, operado com voltagem de 20 KV,

para aumentos de até 5.000 x.
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A preparagao das amostras para o MEV, apés metalografia convencional
(lixamento e polimento) consistiu em aderi-las em um suporte especifico de
aluminio, através de uma fita de carbono dupla face. A condugao eletrénica foi
efetivada através da aplicagdo de alguns filetes de pasta de prata condutora entre a
amostra e o suporte. Nao foi necessaria a metalizagdo da amostra, pois a mesma ja

€ condutora.

5.7.6 — Analise de Rietveld

O método de Rietveld tem-se mostrado uma metodologia muito importante
para a caracterizacao estrutural de diferentes materiais, sintéticos ou naturais. Além
de se consolidar como técnica de refinamento de estruturas apresenta algumas
vantagens quando aplicada como técnica de rotina para avaliar produtos de
sinteses. Entre algumas vantagens, é possivel a analise quantitativa de fases
presentes, avaliar o grau de cristalizagdo, determinar a particdo de impurezas entre
sitios cristalograficos (Fancio, 1999). A analise de Rietveld foi utilizada para justificar
o surgimento da fase intermediaria CosW que apareceu em todas as amostras de
metal duro analisadas neste trabalho e sera detalhadamente explicada no capitulo 6.

Mais informagdes sobre o método de Rietveld ver artigo Rietveld (1967 e 1969).

Capitulo 6 - Resultados e Discussoes:

6.1 - Introdugao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
deste trabalho. Tais resultados foram obtidos mediante a determinacdo das
propriedades térmicas para as seis amostras de metal duro sinterizadas via Altas
Pressdes e Altas Temperaturas listadas na tabela 5.1, bem como, para a amostra
sinterizada convencionalmente (1450°C/60 min/10 tor). Também s&o apresentadas
e discutidas a densificagdo, analise estrutural via difragdo de raios-X (DRX) e a

analise microestrutural obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV).



6.2 — Densificagao

A medida da densidade € um aspecto extremamente importante a ser

avaliado, pois com a densificagdo conseguimos avaliar a efetividade da sinterizagao.

Uma vez determinada a densidade, comparamos com a densidade tedrica, conforme
item 5.3. As amostras sinterizadas a 5GPa/1400°C/1min. e 5GPa/1400°C/2min.
foram as que apresentaram maiores valores de densificagdo atingindo 77,0% e

78,6%, respectivamente, quando comparado com a densidade tedrica da mistura

que é de aproximadamente 14,6 g/cm® A amostra convencional atingiu 77,2% da

densidade tedrica o que mostra que as amostras sinterizadas via HPHT tiveram

excelentes valores de densificagao.

Tabela 6.1 — Densidade Real e Relativa a tedrica.

Amostra Densidade Real Densidade Desvio Padrao
(g/lcm?) Relativa (%)
Convencional 11.28 77.2 0,55
(1450°C/1h/10% tor)
5GPa/1200°C/1min. 10.64 72.9 0,74
5GPa/1200°C/2min. 10.35 70.8 0,12
5GPa/1300°C/1min. 9.04 62.0 0,08
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5GPa/1300°C/2min. 10.45 71.6 0,31
5GPa/1400°C/1min. 11.30 77.0 2,24
5GPa/1400°C/2min. 11.48 78.6 0,23

6.3 — Caracterizagao Estrutural

6.3.1- Difragao de Raio-X e Analise de Rietveld

A caracterizacao estrutural foi feita mediante analise de raios-x (conforme
descrito no item 5.6.5) com objetivo de verificar as fases presentes em cada amostra
sinterizada, bem como quantifica-las através do Método de Rietveld (conforme

descrito no item 5.6.7).

rrftrrfrrfir gy rfi/=yr 1.1

A Figura 6.1 mostra um\p{fratograma de raios-WGira as seis

listadgs na tabe{yep.1. Obser@gse que né(‘Nlaa’ qualﬁmr difewe;a

difratggramas de cada amostra. $do notados os picos \BWE VGO @, eldois (02)

Q
0
[>]

&

teffzada convencionalmente onde se tem a presenca da fase n

{5GPa/1300°C/2min .
idando as figurag 6.3 a 6.8, observamos a formacgao /dos, compaostos

OsWeC).

/,C elou

;WM em pequenas quantidades (picos de baixa intensidade e ndo bem

5GPa/1200°C/2min . . ,
tes] compostos fgram quantificados através de refinamento pelo

[

eivgld, como sera visto posteriormente.
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20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
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Figura 6.1 — Difratograma de raio-x para as amostras de metal duro sinterizadas via
HPHT.
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Figura 6.2 - Difratograma de raio-x para amostra sinterizada convencionalmente
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Figura 6.3 - Difratograma de raios-x para amostra 5GPa/1200°C/1 min.
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Figura 6.4 - Difratograma de raios-x para amostra 5GPa/1200°C/2 min.
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Figura 6.5 - Difratograma de raios-x para amostra 5GPa/1300°C/1 min.
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Figura 6.6 - Difratograma de raios-x para amostra 5GPa/1300°C/2 min.
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Figura 6.7 - Difratograma de raios-x para amostra 5GPa/1400°C/1 min.
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Figura 6.8 - Difratograma de raios-x para amostra 5GPa/1400°C/2 min.

Analisando os difratogramas, podemos perceber que apenas a fase WC tem
0s seus picos bem definidos, os demais sao de dificil identificagdo. Isto se deve a
uma baixa resolucado dos difratogramas. Portanto, fica dificil distinguir o que é pico
de baixa intensidade e o que é ruido. Assim, no caso da fase W,C que aparece nos
difratogramas das condicbes de  sinterizagdo 5GPa/1200°C/1min e
5GPa/1200°C/2min vé-se na tabela 6.2 (quantificagdo através de refinamento via
método de Rietveld para algumas condicbes) que a mesma nao aparece, apenas a
fase CosW é confirmada para todas as condigdes de sinterizagao.

Os resultados quantitativos dos compostos W,.C e Co;W presentes, foram
baseados no pico mais intenso de WC de cada difratograma, assim os 10% em peso
de cobalto presentes nas ligas foram descartados. Nao foram feitas as analises em
todas as amostras, pois se concebeu que os resultados obtidos neste grupo ja
seriam representativos do total. A fase n (CosWsC) ndo pode ser quantificada, face a
auséncia do padrao da mesma no “software” utilizado, contudo esta fase pode ser
determinada qualitativamente via difratograma de raios-x (padrédo JCPDS 23-0939, e

referéncias da area).

Tabela 6.2 — Quantidades de WC e das fases W,C e CosW presentes nas amostras.

Amostra WC W.C CosW
5Gpa/1200°C/1min 6,30
83,70 -
5Gpa/1200°C/2min 80,10 . 9,90
5Gpa/1400°C/1min 81,45 L 8,55

Devemos informar que o composto CosW foi determinado em quantidades

consideraveis para todas as amostras. Outro fator importante a ressaltarmos é que
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de alguma forma, as altas pressdes contribuiram com a dissociagdo do WC, difusado
do W pela fase liquida de Co, formando rapidamente a fase Cos;W. A razdo atbmica
Co/W de 3:1 explica-se pelo fato das regides de difusdo serem mais ricas em Co,
devido a fase liquida presente deste. O C remanescente fica livre, na fase liquida
formada de Co, ndo formando compostos com o cobalto, devido a baixa solubilidade
e reatividade entre o par Co-C.

Segundo Rodrigues (2006), acreditamos que n&o houve a formagao das fases
n CosWs;C e CosWeC nas amostras sinterizadas via altas pressdes e altas
temperaturas (HPHT) devido ao baixo tempo de sinterizagdo 1 e 2 minutos,
formando em todas as amostras apenas o composto CosW. Uma vez que a fase n
surgiu na amostra sinterizada convencionalmente (1450°C/60min/102 mbar) e em
outros trabalhos como o de Shi et al. (2005) e Yu et al. (2004), assim sendo,
sugerimos que a deplecdo de C (do WC) ocorre pelo O do ar (no caso de
sinterizagdo sem controle de atmosfera) ou pelo O adsorvido pelos poés, formando
CO e o W remanescente migra, via difusdo pelo Co liquido, formando o composto
CosW (regides ricas em Co). O proximo passo seria a formagao dos compostos
CosW;sC e CosWsC, via oxidacao do C, mas, como ja explicado nao ha tempo habil

para que isso ocorra.

6.3.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias apresentadas a seguir foram obtidas por microscopia
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Figura 6.9 — Amostra sinterizada convencionalmente.

As micrografias 6.10 e 6.11 correspondem as condi¢des de sinterizagao
5GPa/1200°C/1min. e 5GPa/1200°C/2min., respectivamente. Podemos observar na
figura 6.10 o “coalescimento” de algumas particulas de WC (partes claras),
porosidade na fase ligante, pequenos poros representados por pontos pretos, e
distribuicdo do cobalto (cinza escuro). Esta apresenta uma estrutura mais refinada
quando comparada com a microestrutura da micrografia 6.11 que apresenta
porosidade na fase ligante (pontos pretos) de ordem de grandeza maior, grandes
lagos de cobalto e crescimento das particulas de WC. Observamos nesta
micrografia (6.11) a presenca de uma fase cinza clara com a aparéncia de manchas,
atribuimos ser esta, a fase Co;W, identificada pela analise de Rietveld. Nao
conseguimos identificar o CosW na micrografia 6.10 pois a amostra apresenta menor

quantidade desta fase, como identificado na tabela 6.1.
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Figura 6.13 — Micrografia da amostra 5GPa/1300°C/2min.

Nas figuras 6.12 e 6.13, percebemos mais nitidamente a fase CosW
distribuida, grandes lagos de cobalto e crescimento de grdos de carbeto de
tungsténio (WC).

Os aspectos microestruturais das amostras sinterizadas a 5GPa/1400°C/1min.
e 5GPa/1400°C/2min sdo mostrados nas figuras 6.14 e 6.15, respectivamente. Uma
microestrutura mais homogénea é observada para sinterizagdo 5 GPa/1400°C/2 min,
a qual apresenta uma melhor distribuicdo do cobalto, pequena porosidade e lagos
de Co da ordem de 5 a 10um. A amostra sinterizada a 5GPa/1400°C/1min apresenta

maior porosidade e lagos de cobalto da ordem de 5 a 30um.
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Figura 6.14 - Micrografia da amostra 5GPa/1400°C/1min.

Figura 6.15 - Micrografia da amostra 5GPa/1400°C/2min.
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Ao observamos as figuras 6.10 a 6.15, referentes as amostras sinterizadas via
HPHT, notamos que ndo ha uma distribuicdo adequada da fase ligante. Alguns

fatores podem ser atribuidos a isto, tais como:

» Processo de mistura ineficiente;

» Aprisionamento do ligante na estrutura rigida do WC;

» Formacao de “lagos” durante as altas pressdes.

Segundo Rodrigues (2006), o fator mistura pode ser praticamente descartado
uma vez que a sinterizagdo convencional ndo usou ligante/lubrificante e podemos
notar na micrografia 6.9 uma boa distribuicido da fase ligante. Quanto ao
aprisionamento do ligante na estrutura rigida do WC, Bobrovnitchii (2005) atribuimos
ocorrer durante a compactagao inicial, isto faz com que o ligante ndo se distribua de
forma adequada, dificultando o preenchimento dos espagos vazios, prejudicando
assim, a sinterizagdo durante a fase liquida. E o ultimo fator, segundo North et a./
(1991), esta atrelado as altas pressdes, aplicadas durante o ciclo de aquecimento,
onde ocorre a formagao de “lagos” de fase ligante rica em Co em algumas regides
sendo que algumas destas persistem em altas temperaturas, apesar do rearranjo
estrutural do WC.

Em relagdo ao crescimento de graos durante a sinterizagdo, como observado
nas figuras 6.11 e 6.12, podemos indicar alguns mecanismos. Um dos mecanismos
principais € o crescimento através da solugcado e posterior precipitacdo do WC no
metal ligante (Costa, 2003; Lavergne e Alibert, (1999)). Durante a sinterizagcédo é
inevitavel que os graos de carbeto de tungsténio cresgam, mas costuma-se utilizar a
introdugdo de alguns aditivos como ja relatado no capitulo 2 item 2.2.1. Como estas
amostras foram sinterizadas sem qualquer aditivo é natural que se tenha
crescimento de graos de WC.

Algumas amostras apresentam ainda poros na fase ligante, que podem ser
justificados pela existéncia de ar trapeado durante a compactacdo e que n&o se
difundiu durante a sinterizagdo, devido as altas pressdes, visto que neste tipo de

processo nao ha controle de atmosfera.
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6.4 — Propriedades Térmicas:

Utilizando a célula fotoacustica aberta (OPC) e expondo as seis amostras de
metal duro ao laser de He-Ne, determinamos a difusividade térmica para as
amostras sinterizadas sob Altas Pressbes e a amostra sinterizada
convencionalmente. Abaixo, seguem as curvas obtidas experimentalmente e seus
respectivos valores de difusividade bem como, a faixa de freqiéncia onde a amostra
se enquadrou no modelo de configuragdo para OPC (incidéncia traseira). Assim, de
acordo com a equacao 4.5, o sinal fotoacustico deve ter um comportamento

exponencial da forma:

g- e—b\/7 (6.1)

A linha continua nas curvas que serdo apresentadas abaixo representa o
ajuste dos dados experimentais e a difusividade térmica € calculada pela sua
inclinagao. Os valores determinados de difusividade térmica conferem com valores
encontrados na literatura (Miranzo et al. 2002) em torno de 0.32 cm?/s para amostras
de metal duro com 6% em peso de cobalto (WC-6%Co). As amostras sinterizadas a
5GPa/1300°C/1min e 5GPa/1300°C/2min foram as que apresentaram menores
valores de difusividade térmica 0,27 cm?s e 0,25 cm?s, respectivamente. Estas
amostras (vide figuras 6.12 e 6.13) apresentam segregacoes, formagdes de “lagos”
de cobalto (fase ligante e metalica) e crescimento exagerado de graos de WC o que
pode estar contribuindo para a baixa difusdo do calor. Quanto as amostras
sinterizadas a 1200°C e 1400°C quase nao houve variagao da difusividade térmica,
sendo que a amostra 5GPa/1400°C/2min apresentou o maior valor, a = 0,40 cm?/s.
A amostra sinterizada convencionalmente apresentou maior valor de difusividade
térmica 0.46 cm?/s o que ja era de se esperar, face a sua microestrutura (figura 6.9)
onde apresenta boa distribuicdo da fase ligante e metalica e pouco ou nenhum
crescimento de grdao de WC. As figuras a seguir (6.16 a 6.22) mostram as curvas
obtidas experimentalmente para a difusividade térmica das amostras sinterizadas

convencionalmente e via HPHT.
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Figura 6.16 - Dependéncia da amplitude do sinal fotoacustico com a raiz da frequéncia
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Figura 6.17 - Dependéncia da amplitude do sinal fotoacustico com a raiz da frequéncia

para amostra 5GPa/1200°C/1min.
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Figura 6.20- Dependéncia da amplitude do sinal fotoacustico com a raiz da
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Figura 6.21 - Dependéncia da amplitude do sinal fotoacustico com a raiz da

freqUéncia para amostra 5GPa/1400°C/1min.
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Figura 6.22 - Dependéncia da amplitude do sinal fotoacustico com a raiz da

frequéncia para amostra 5GPa/1400°C/2min.

As figuras a seguir (6.23 a 6.29) mostram as curvas de subida e descida de
temperatura, bem como os valores de capacidade térmica especifica (pc)
determinados para as seis amostras de metal duro (WC-10%pCo), listadas na tabela
6.3 e a amostra sinterizada convencionalmente. Esta ultima apresentou maior valor
de capacidade térmica especifica 1,75 J/cm®K, devido a sua excelente
microestrutura, como ja relatado anteriormente, o que contribui de forma significativa
para um bom armazenamento de energia térmica.

O maior valor de capacidade térmica especifica (pc) para as amostras
sinterizadas via HPHT foi para a condi¢cao de sinterizacao 5GPa/1400°C/1min. 1,3
Jicm*K. Similar a difusividade térmica, a amostra sinterizada a 5GPa/1300°C/2 min.
foi a que apresentou menor valor de capacidade térmica especifica 0,83 J/cm’K.
Quanto as outras amostras sinterizadas via HPHT, todas obtiveram valores de pc

proximo a 1,0 J/em®K.



92

L] L] L] L] L] L] L] L]

315 | -
__310f -
3
] ;

S |
2 305 | \ - 3 -
s pc=1,75J/lcm’K
o Y
o L A r
g
2 300 | -
295 | -
2 [ 2 [ 2 [ 2 [ 2 [ 2 [ 2 [ 2 [ 2
50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo(s)

Figura 6.23 - Capacidade Térmica Especifica para amostra

sinterizada convencionalmente (1450°C/60min/10?tor).
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Figura 6.24 - Capacidade Térmica Especifica para amostra 5GPa/1200°C/1min.



93

I I I I - I I I I
320 | -
315 | .
3
c 310 F -
—
5
© 3
S 305 L pc=1,00 J/em'K i
o
£
(O]
|_
300 | -
295 | -
1 1 1 1 1 1 1 1
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (s)

Figura 6.25 - Capacidade Térmica Especifica para amostra 5GPa/1200°C/2min.
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Figura 6.26 - Capacidade Térmica Especifica para amostra 5GPa/1300°C/1min.
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Figura 6.27 — Capacidade Térmica Especifica para amostra5GPa/1300°C/2min.
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Figura 6.28 — Capacidade Térmica Especifica para amostra 5 GPa/1400°C/1min.
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Figura 6.29 — Capacidade Térmica Especifica para amostra5GPa/1400°C/2min.

Os valores encontrados para capacidade térmica especifica e condutividade
térmica (k) (tabela 6.3) sdo menores quando comparados com valores de amostras
de metal duro sinterizados convencionalmente por Kny e Neumann (1985), em torno
de 75 W/mK e 2,1 J/Icm®K, respectivamente. O maior valor de condutividade térmica
(k) para as amostras sinterizadas via HPHT foi de 48,0 W/mK, para a condicéo de
sinterizacdo 5GPa/1400°C/1min. Como ja era de se esperar, a amostra
5GPa/1300°C/2min. apresentou o menor valor de condutividade térmica (k), uma vez
que esta propriedade € determinada indiretamente pela equagéo 2.1.

Vale ressaltar que as amostras caracterizadas por Kny e Neumann (1985),
sdo amostras de uso comercial e de fino acabamento, além de possuirem pequenas
quantidades de carbetos de niobio (NbC) e titdnio (TiC). Como ja relatado no
capitulo 2 item 2.1. Estes carbetos, entre outros aditivos, sdo adicionados para
promover a reducdo do tamanho do grédo do WC. Por outro lado, a condutividade
térmica para a nossa amostra sinterizada convencionalmente foi de 78,75 W/mK e
confere com as varias literaturas (Miranzo et al. 2002, Lawers et al. 2000. e Kny e
Neumann, 1985).

O WC possui uma estrutura hexagonal simples com um atomo de tungsténio
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por unidade de célula (Buss, 2004), porém, como em todo material policristalino, os
pequenos cristais se formam em posicdes cristalograficas aleatorias e formam graos
com contornos irregulares que agem como uma barreira tanto de difusdo de calor
quanto de massa. As amostras sinterizadas via HPHT apresentam tamanhos de
particulas elevados (ver anexo 1) contribuindo para uma ma difusdo da fase liquida
e, consequentemente, baixos valores de condutividade térmica (k) e capacidade
térmica especifica (pc). As micrografias apresentadas, como ja discutido,
comprovam esta ma distribuicdo da fase liquida (grandes “lagos” de Co).

Quanto a efusividade térmica (e), ndo encontramos nenhuma literatura que
tenha determinado esta propriedade termofisica para o metal duro, a fim de efeito
comparativo. Acreditamos ainda, este ser um trabalho pioneiro na determinagao
desta propriedade para este material. Os valores para as propriedades térmicas de
todas as amostras estudadas neste trabalho est&o listados na tabela 6.3.

Outro ponto importante a ser analisado e discutido é estudar o quanto as
fases n do tipo W5Co;C e CosWsC, que surgem na sinterizacdo convencional, podem
estar contribuindo nos valores das propriedades térmicas, uma vez que estas fases

nao surgiram nas amostras sinterizadas via HPHT como ja relatado anteriormente.

Tabela 6.3 — Propriedades Térmicas das amostras sinterizadas via HPHT e

convencional.
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Amostra a (cm?/s) pc (Wlem*K) | K(W/mK) | e (Ws™cm?K")

Convencional 0,456 £ 0,041 | 1,75+0,041 | 78,75+ 0,090 1.17 £ 0,140

5 GPa/12002C/1 min | 0,340 +0,005 1,0 £ 0,039 34,0 £ 0,040 0,58 + 0,050

5 GPa/12002C/2 min | 0,380 +0,023 1,0 £ 0,042 38,0 £ 0,050 0,62 + 0,061

5 GPa/13002C/1 min | 0,270 +0,046 1,0 £0,082 27,0 £ 0,094 0,52 £ 0,107

5 GPa/1300°C/2 min | 0,250 +0,013 | 0,83 +0,020 | 20,7 + 0,020 0,41 + 0,020

5 GPa/1400°C/1 min | 0,370 +0,030 1,30+ 0,080 | 48,1 +0,115 0,79 £ 0,156

5 GPa/14002C/2 min | 0,400 +0,006 1,0 £ 0,041 40,0 + 0,043 0,63 + 0,058

Capitulo 7 - Conclusoes:

Neste trabalho caracterizamos termicamente, utilizando métodos
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fototérmicos, amostras de carbeto de tungsténio (WC) com a adigdo de cobalto (Co)
(WC-10%pCo) sinterizadas por uma rota nao convencional de metalurgia do pé,
denominada Altas Pressdes e Altas Temperaturas (HPHT). Estes métodos nos
permitem contribuir para que esta tecnologia experimental (HPHT) se consolide,
desde que seja viavel economicamente, frente a tecnologia atual. Assim, chegamos

as seguintes conclusoes:

» Os resultados encontrados para as propriedades térmicas da amostra
sinterizada convencionalmente nos permitem afirmar que as técnicas
fototérmicas utilizadas neste trabalho sdo altamente eficientes para a
caracterizagdo térmica do metal duro, uma vez que o valor da
condutividade térmica k = 78,75 W/mK esta de acordo com as varias

literaturas ja mencionadas.

» Do ponto de vista térmico, as amostras sinterizadas a 5GPa/1400°C/1min
e 5GPa/1400°C/2min foram as que apresentaram melhores valores de
propriedades térmicas com condutividade térmica igual a 48,1 W/mK e

40,0 W/mK, respectivamente.

» As amostras apresentaram baixos valores de condutividade térmica (k) e
capacidade térmica especifica (pc), devido a ma distribuicdo da fase
ligante em todas as amostras sinterizadas via HPHT, o que contribuiu para

formagao de grandes “lagos” de Co.

» Observamos regides de crescimento exagerado de grdos em algumas
amostras, o que contribuiu diretamente para os baixos valores de
condutividade térmica e capacidade térmica especifica, principalmente
para as condicoes de sinterizagcdo, 5GPa/1300°C/1 min e 5GPa/1300°C/2

min.

» Observamos a presenca da fase intermediaria CosW para todas as
amostras sinterizadas via HPHT. N&o foram encontradas as fases
CO3W3C, COGWGC, COzC, COsC.
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» Os resultados das propriedades térmicas deste trabalho mostraram que
sao necessarios mais estudos a respeito do processamento de metal duro
via HPHT, uma vez que estas propriedades estdo extremamente
relacionadas com a microestrutura e esta se mostrou deficiente quanto a

distribuicao da fase ligante e metalica.
» A técnica fototérmica provou ser uma tecnologia extremamente poderosa
no intuito de poder contribuir para que a sinterizagao via Altas Pressodes e

Altas Temperaturas (HPHT) torne-se uma tecnologia experimental de

ponta para produg¢ao do metal duro.

Capitulo 8: Sugestoes e Perspectivas Futuras:

Com o objetivo de contribuir para trabalhos futuros, ficam aqui sugeridos
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alguns pontos a desenvolver:

» Melhorar o processo de mistura dos pds, reduzindo a para obter uma
distribuicdo da fase ligante mais homogénea e, consequentemente,

melhorar as propriedades térmicas;

» Reduzir a granulometria dos pos e/ou adicionar inibidores de

crescimento de graos para melhoria das propriedades térmicas;

» Sinterizar o metal duro com pés de granulometria nanométricas

visando um material mais homogéneo;

» Realizar a pré-compactacdo dos pdés antes da sinterizagao
termobarica, para tentar diminuir o atrito entre os pés de WC e Co e,
assim, promover uma melhor sinterabilidade e consequentemente uma

mistura mais homogénea.

» Sinterizar amostras induzindo a formacdo das fases n, Co;W;C,
CosWeC, Co0,C, CosC para que possamos fazer a analise térmica e
constatarmos o quanto estas fases poderiam estar contribuindo para o
aumento dos valores de condutividade térmica e capacidade térmica

especifica.
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Anexo I

Tamanhos médios de particula e distribuicao de tamanho de particula dos pés

de WC e Co obtidos por Sedimentacao Gravimétrica a Laser
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Distribuicdo de tamanho de particula do p6 de Co.
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Anexo |l

(QUANTITATIVO DE FASES —- METODO DE
RIETVELD)
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