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Optimizagdo do tratamento de fases indesejdveis presentes no metal duro

1. Objectivo

O objectivo deste estagio foi o estudo dos tratamentos de fases indesejdveis presentes no
metal duro, ou seja, fase eta ( 1 ) e grafite ( precipitagdo de carbono livre ), com o intuito de
optimizar estes tratamentos dentro da empresa DURIT - Metalurgia Portuguesa do

Tungsténio, Lda.
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2. Introducio

Este relatério de estdgio faz parte de uma disciplina curricular com o nome de Estégio
Industrial, inserida na Licenciatura de Engenharia Metalirgica e de Materiais € vem no
seguimento do trabalho realizado no primeiro semestre sobre metal duro. Nesse mesmo
trabalho, designado de semindrio, efectuou-se uma pesquisa bibliogrdfica, em que se
abordaram os principais métodos de fabrico do metal duro, microestrutura, composi¢io,
propriedades e suas aplicagdes. Na elaboragdo deste relatério, a parte tedrica ird cingir-se
unicamente ao necessério, jd que qualquer outra informacdo poderd ser encontrada no

relatério de seminério.

2.1. DURIT

A DURIT, onde foi executado este estdgio, é uma empresa que se destaca no fabrico de
ferramentas e pecas de alta precisdo, em metal duro. A empresa situa-se na zona industrial de
Albergaria-a-velha, desde 1983, ano da sua fundag@o. Sendo certificada pela norma ISO 9002,
garante uma boa qualidade dos seus produtos. O metal duro possui excelentes propriedades
anti-desgaste e a possibilidade de acabamentos soberbos, garantindo um longo tempo de vida
para matrizes, ferramentas e outros componentes utilizados nos mais diversos ramos da
inddstria, tais como, inddstria quimica, farmacéutica, automével, embalagem, parafusos,
perfuragio mineira, madeira, téxtil e todas as que utilizam tecnologias de extrusdo,
conformagio e prensagem (figura 1)[1,2,3]. A DURIT exporta cerca de 80% da sua produgdo,

principalmente para a Alemanha, assim como para o Brasil, Espanha, Franca e Itélia [1].

Figura 1 — Exemplos de ferramentas e pegas em metal duro produzidas na DURIT [1].
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Todos os produtos da DURIT sdo feitos de material sinterizado contendo carboneto de
tungsténio (WC) que é o componente que confere a dureza ao metal duro, juntamente com

cobalto (Co) que serve de ligante e da tenacidade ao material.

O processo de fabrico do metal duro na DURIT € em tudo igual ao descrito no relatério de

semindrio elaborado no primeiro semestre deste ano lectivo.

A seguinte tabela mostra os graus standard da DURIT relacionando-os com as suas aplicagdes

e propriedades.

Tabela 1 — Diferentes graus produzidos na DURIT e suas possiveis aplicagdes [1].

As propriedades do metal duro dependem principalmente de percentagem de ligante e do

tamanho de grdo do carboneto (figura 2).
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Figura 2 — Exemplo de diferentes graus com os respectivos tamanhos de gréo [1].

2.2. O metal duro

O metal duro é um material compésito do tipo cerdmico-metal, com uma elevada resisténcia
ao desgaste. Tem como base um ou mais carbonetos de diferentes elementos, tais como;
tungsténio (W), tantalo (Ta), titdnio (Ti), molibdénio (Mo), ni6bio (Nb), vanadio (V) e crémio
(Cr), ligados por uma matriz metdlica com um ponto de fusdo mais baixo do que do
carboneto. O ligante normalmente mais utilizado é o cobalto, no entanto, poderd usar-se
niquel, ferro ou crémio, enquanto que o carboneto mais vulgarmente utilizado € o de

tungsténio [4].

O processo de fabrico do metal duro é designado por pulverometalurgia, oferecendo ao

material excelentes propriedades anti-desgaste, assim como elevadas dureza.

2.3. Composi¢io do metal duro

A composicio do metal duro tem como base particulas refractdrias de um ou mais carbonetos
ceramicos de elevada dureza, rodeados por um ligante metdlico [4]. A composi¢do do metal
duro tem muita importancia nas propriedades finais do mesmo. O metal duro produzido na
DURIT tem como base o WC, composto refractirio que confere dureza ao material e Co que

serve de ligante e confere tenacidade [1].
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Carboneto - WC

O WC ¢ o carboneto mais importante na familia do metal duro, ja que é sem divida o mais

utilizado por esta industria.

As particulas de carbonetos oferecem superficies cortantes, mas sendo muito frageis, ndo
conseguem por si préprias uma grande eficicia. Contudo, os cristais de WC sofrem uma
ligeira deformagdo pldstica a temperatura ambiente, advindo daf uma das razdes pelas quais o
WC seja o carboneto mais utilizado. O WC concilia as suas propriedades com as de uma
matriz ductil (ligante) permitindo ao metal suportar grandes esforcos mecanicos. Outra razio
para a sua utilizagdo é a boa molhabilidade do WC pelo cobalto, ajudando & sinterizagio e

melhorando as propriedades finais [4,5].

Ligante — Cobalto

O cobalto, sendo o ligante por exceléncia, confere ao metal duro a elasticidade necesséria a
fim de evitar fissuras e fracturas, além de estabelecer a ligagdo quimica entre os grios de

carbonetos.

O valores de Co variam normalmente entre os 3 % e os 13 % para ferramentas de corte e
podem inclusive chegar aos 30 % para pegas com elevada resisténcia ao desgaste. Para
percentagens de Co até 15 %, o metal duro é um material frigil mas apresenta alguma
elasticidade. Se a quantidade de Co for superior a este valor (15 %), a fragilidade do metal
duro diminui, havendo também um acompanhamento da perda de dureza. O cobalto também
tem uma excelente molhabilidade aos carbonetos a temperaturas elevadas, o que € um

aspecto importante na operagao de sinterizag@o [35,6,7].

O ligante (cobalto) no metal duro n#o é puro, mas uma liga, j& que o WC e outros carbonetos
se dissolvem na fase vitrea do ligante durante a sinterizag3o e sdo parcialmente reprecipitados

durante o arrefecimento até a temperatura ambiente [8].
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2.4. Estrutura do metal duro

A estrutura do metal duro é de extrema importancia nas suas propriedades finais e depende

essencialmente dos factores a seguir enumerados [9,10]:

v Composigao base das fases duras e da matriz, e suas proporgdes relativas;
Tamanho, forma e distribuigfo das particulas de carbonetos;
Grau de intersolubilidade dos carbonetos;
Teor de carbono;

Efeitos da difusdo, precipitagio ou segregac@o na composicao e estrutura;

AN N NN

Métodos de produgio, especialmente moagem e sinterizagio;

Na estrutura do metal duro podem ser encontradas vérias fases distintas, que tém como
origem a constituigdo base do metal duro (WC, ligante e outro tipo de carbonetos) e o défice

ou excesso de carbono Assim podem existir as seguinte fases [4,9]:

Fase o
Fase cerimica dura de WC, com particulas de forma regular. E o constituinte de teor mais
elevado no metal duro e € caracterizado pela sua resisténcia ao desgaste e pela forte ligagio

interfacial com a fase {3 [4,9];

Fase 3
Fase metélica dictil ligante. Normalmente é constituida por Co, no entanto, pode ser

substituida total ou parcialmente por Ni, consoante as aplicagdes [4,9];

Fase y

Fase constituida por carbonetos de forma cibica (TiC, TaC, NbC), podendo conter outros
carbonetos (WC) em solugdo sélida. Os carbonetos de Ti, Ta, Cr, Nb, etc., sdo soliveis uns
nos outros ¢ também se dissolvem no WC. Os carbonetos de Ti, Ta ¢ Nb encontram-se no
metal duro em solugdo sélida, com o objectivo de melhorar as propriedades para elevadas
velocidades de corte e temperaturas elevadas, especialmente em condigdes que envolvem
choques considerdveis. A adigdo de outros carbonetos provoca a inibi¢io do crescimento de

grdo do WC durante a sinterizagio. Esses carbonetos sdo os de V, Cr, Nb e Ta [4,9];
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Fase 1 ( fase eta )

Fase extremamente dura e fragil, constituida por carbonetos miiltiplos de W e pelo cobalto
(fase ligante). Durante a sinterizagdo, parte do W e do C dissolvem-se no Co que funde. A
concentragdo de W na fase ligante depende do teor de carbono [4,9]. Um teor de carbono
baixo resulta numa elevada concentragdo de W na fase ligante, isto €, a quantidade de carbono

ndo € suficiente para se ligar ao W existente, ficando este tltimo livre para se unir ao Co.

Este carboneto que se forma devido ao défice em C, durante a etapa de sinterizagio,
apresenta-se normalmente sob a forma de W3Cos;C. A formag@o deste carboneto pode resultar
de uma descarburacdo durante a sinterizagdo ou de uma deficiéncia em carbono inerente a

mistura inicial [9].

Fase grafitizada
Esta fase forma-se quando ha excesso de carbono (fenémeno oposto ao que conduz ao
aparecimento da fase m). Assim aparecerd na estrutura carbono sob a forma de grafite,

causando porosidade na estrutura do material [4,9].

A figura 3 é um exemplo de uma microestrutura de metal duro, onde € possivel observar os

graos de carbonetos, a cinzento escuro, € o ligante a cinzento claro.

Figura 3 — Exemplo de uma microestrutura de metal duro [11].

10
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2.5. Controlo do Carbono

A quantidade de carbono no metal duro deve ser controlada dentro de uma margem muito

limitada, para prevenir o aparecimento da fase 1 ou a precipitacdo de carbono (grafite).

Devido ao teor de carbono poder mudar substancialmente durante o processo de sinterizagdo
através de reacgOes com a atmosfera do forno e pela troca de carbono com os suportes de
pecas (tabuleiros de grafite), o controlo do potencial de carbono da atmosfera do forno e a

quantidade existente no pé é essencial para produzir um metal duro de alta qualidade [12].

O uso de suporte de amostras e réguas de grafite, em torno das pegas, evita a descarburacgio

destas pela reaccdo directa com a atmosfera do forno [12].

A precipitagio da fase 1 ocorre para temperaturas entre 1280 e 1450 °C como se pode ver na
figura 4. Se o arrefecimento no ciclo de sinterizag@o for répido, é possivel obter a temperatura

ambiente essa mesma fase, sendo prejudicial para as propriedades da peca [9,10].
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—~ dS00F _
(& lique - C -wC
=)
o
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D 1. / ~1240°C
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500 J | | 1 |
Co 80 67 a0 20 W C

Figura 4 - Corte vertical do diagrama WC-Co [9].
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2.6. Fases indesejaveis presentes no metal duro

o Grafite

A grafite aparece nas pegas em bruto ou na superficie de uma fractura como um aglomerado
de pontos negros. Uma pega com grafite, apresenta vulgarmente uma superficie que €
escorregadia ao toque. Como j4 foi dito anteriormente, trata-se de um excesso de carbono, ou
seja, a quantidade de tungsténio ¢ estequiometricamente inferior 4 de carbono, este dltimo

precipita no arrefecimento, prejudicando as propriedades finais do metal duro [13].

e Fasen

Existe dois tipos de fases 1. A primeira sob a forma de W3Co3;C e a segunda sob WCogC.
Ambas resultam das reac¢des de descarburagdio durante a sinterizagdo ou durante o

revestimento por CVD. Este dltimo caso ndo serd abordado no dmbito deste estdgio [13].

A fase W3Co3C nucleia e cresce devido a constante dissolugio do carboneto de tungsténio na
fase liquida (cobalto). A sua presenca € controlada pela quantidade de carbono presente no
cobalto. Esta fase 1 (W3CosC), tem uma aparéncia em forma de rosetas, lamelas brilhantes,
pontos e aglomerados, tornando-se pretos quando atacados por ferrociandto de potéssio

(K3[Fe(CN)g]), mais conhecido por reagente Murakami [13].

A precipitagio de W e Co como fase 1 ocorre em zonas concentradas que abrangem uma érea
consideravel de ligante. Este facto, ndo s6 fragiliza a estrutura através da substituigdo do
ligante por um esqueleto fragil de fase 1, como também reduz a contribuigdo do WC para a

resisténcia do metal duro [4].

Caso ocorra uma fractura no metal duro, ela ird iniciar-se e/ou propagar-se através destes
defeitos (fase 1 e grafite). Estes defeitos podem ser classificados devido ao seu ndmero,
tamanho e distribuigio, através de uma anélise metalografica quantitativa, em pegas polidas.
Se o polimento for rigoroso pode levar 2 remogdo da grafite da superficie polida, levando a

crer que se trata de porosidade [13].

12
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Na figura 5 podem ser observadas 3 situagdes que podem aparecer no metal duro: porosidade,

carbono livre e fase 1.

LY
)
N 10um |3
—
v N

Porosidade Carbono livre Fasen

Figura 5 - Exemplos de microestruturas apresentando: porosidade, carbono livre e fase 1 [14].

2.7. Revestimentos e tratamentos

Na inddstria do metal duro as pegas sdo sinterizadas sobre tabuleiros de grafite. Como o
carbono tem uma boa difusdo no cobalto e no niquel é necessario revestir estes tabuleiros de
modo a criar uma oposicio a essa difusdo. No caso dos graus em que o ligante € o cobalto, 0
revestimento dos tabuleiros depende do teor deste ligante, uma vez que quanto maior for a

percentagem de Co, maior serd a afinidade do carbono com estes graus.

Assim para graus com baixo teor em cobalto, < 10 % podem-se sinterizar as pegas
directamente no tabuleiro, j4 que a % de cobalto é pequena para reagir com o carbono dos
tabuleiros. Para graus com um maior teor em cobalto, 0s tabuleiros sdo revestidos com uma
suspensdo de Al,O3, carbono e dlcool, que funciona como uma barreira a difusdo do carbono
do tabuleiro para a pega. No entanto, a Al;O3 é um material refractdrio tendo também uma
acgio descarburante [15]. Logo a utilizagdo de carbono na mistura serve para reagir com a
ALLO; e evitar que esta descarbure a pega e se infiltre nesta, conseguindo na mesma evitar a

difusdo do carbono.

13
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Para graus com um alto teor em cobalto, os tabuleiros sio pintados com Al;O3; mais é4lcool. Os
tabuleiros devem ser secos numa estufa de modo a que o 4lcool evapore, caso contririo pode
vir a prejudicar a qualidade do metal duro. O dlcool serve para diluir a mistura dos pds,

homogeneizar essa mistura e facilitar a sua aplicagdo.

No caso de graus com niquel esta preocupagio com o revestimento dos tabuleiros deve ser
redobrada, uma vez que o niquel tem uma maior afinidade com o carbono do que tem o

cobalto, logo a barreira de difusio terd que ser maior.

2.7.1. Tratamentos da fase n

A fase 1 pode ser tratada das seguintes maneiras, dependendo da sua extenséo:

e S6 ressinterizar no SINTER-VAC - quando a quantidade de fase | é muito pequena, ou
aparece s6 em certas zonas da pega;

e Ressinterizar com carbono peneirado — quando esta fase é mais abundante;

e Ressinterizar com uma pintura de carbono (tabuleiro ou pegas) — s6 em casos extremos ou
quando os tratamentos anteriores ndo funcionam.

E preciso muita atenggo na aplicago do tratamento, quer quando se utiliza carbono peneirado
ou uma pintura de carbono. O revestimento deve ser apenas o suficiente para cobrir a pega,
uma vez que se for em excesso pode provocar a precipitagdo de grafite, ou mesmo deformar a

peca, através de um sobreaquecimento localizado.

2.7.2. Tratamentos quando ha precipitacio de grafite

A grafite pode precipitar devido a um excesso de carbono na mistura inicial, a um mau
revestimento do tabuleiro, da existéncia de grafite no interior de anéis de metal duro ou por
uma temperatura desajustada. A grafite € visivel a olho nu devido a sua cor acastanhada, ou

entdo devido a grande lubrifica¢do que a pega apresenta nessa zona.

Caso a grafite se encontre por toda a pega, deve revestir-se a pega € os tabuleiros com um

revestimento de Al,O3 + C + dlcool e ressinterizar num forno Sinter-Vac.

14
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Se a grafite for localizada em certas zonas — tipico de anéis que levam grafite no interior. A
precipitagio de grafite pode aparecer devido a um aperto exagerado ou entdo a mé pintura do
grafite do interior da pega. O tratamento mais apropriado € pintar com Al,O3 + C + 4lcool s6

na zona afectada.

Caso seja necessdrio pintar toda a pega, ela pode descarborar, uma vez que o tratamento €
bastante intenso. Deve-se dosear a aplicagdo do tratamento. consoante a extensdo ou

“gravidade” da precipitac@o da grafite.

O niquel é muito sensivel aos tratamentos e facilmente pode passar da fase 1 2 grafite, ou
vice-versa, por tal motivo é preciso muita atengio no doseamento quer do carbono quer do

tratamento de grafite.

2.8. Classificacdo do metal duro

2.8.1. Classificaciio pela composi¢do

O metal duro divide-se essencialmente em dois grandes grupos de ligas; o metal duro binério

e o metal duro ternério [5,16]:

Metal duro binario

. Metal duro WC - Co

Apesar de este sistema possuir unicamente dois componentes, € o mais vulgarmente
utilizado. A razdo para este facto é que, em comparagdo com outro tipo de liga, apresentam
valores mais elevados de resisténcia ao impacto e menor desgaste a temperaturas de trabalho

rondando os 600°C.

Metal duro ternirio

Este grupo pode subdividir-se em outros dois grupos:

) Metal duro WC - (Ti, Ta, Nb )C - Co
A adigdo deste tipo de carbonetos ao sistema base WC-Co melhora as propriedades do metal

duro a T* elevadas [5]. A adi¢do de TiC e TaC (> 5%), provoca o aumento da dureza do

15
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metal duro a elevadas temperaturas, enquanto que a adi¢do de Nb e TaC (< 5%) , tem como
objectivo a inibi¢do do crescimento de grio durante a sinterizagdo. Estes carbonetos sdo

utilizados principalmente em ferramentas de corte [5,16].

. Metal duro especial

Nestas ligas o ligante convencional (Co) € substituido por Ni ou Ni + Cr para melhorar a
resisténcia 2 corrosdo. Outra razio de se designar por metal duro especial € o facto de o Ni ser
paramagnético, o que pode ser importante para certo tipo de aplicagdes, onde o metal duro

tem de funcionar como um material paramagnético [16].

2.8.2. Classificaciio do metal duro pelo tamanho de grio

O tamanho de grio dos carbonetos influéncia algumas propriedades finais do metal duro. A

sua classificacgdo € feita pela norma ISO 4499 [17].

Microgrio — tamanho médio dos graos de WC estd entre 0s 0,3 € 1 um;
Grio fino — tamanho médio dos graos de WC estd entre os 1 € 2 um;
Grio médio — tamanho médio dos grios de WC est4 entre os 2 € 4 um;

Grio grosso — tamanho médio dos grios de WC € superior a 4 um.

2.8.3. Classificagdo das porosidades e carbono nfio combinado

A microporosidade e o carbono ndo-combinado estdo descritos na Norma ISO 4505 [18], que

distingue os diferentes tipos de microporosidades.

Microporosidade do tipo A — poros inferiores a 10 pum;
Microporosidade do tipo B — poros compreendidos entre 10 e 25 um;

Microporosidade do tipo C — revela a existéncia de carbono ndo-combinado (grafite).

Quantitativamente a percentagem volimica de microporosidade ¢ designada por um n° a
seguir 2 letra correspondente ao tipo de microporosidade. Assim sendo, 02 correspondente a
0,02% (vol.), 04 a 0,06% (vol.), 06 a 0,2% (vol.) e 08 a 0,6% (vol.). Na auséncia de
microporosidade do tipo A, B ou C a microestrutura classificada por A00;B00;C00 [9].

16
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2.9. Propriedades do metal duro

No trabalho apresentado no 1° semestre, foram abordadas todas as principais propriedades do
metal duro. Contudo, neste relatério, apenas serdo apresentadas as propriedades

caracterizadas ao longo do trabalho experimental realizado no estégio.

As propriedades do metal duro sdo afectadas principalmente pelo tamanho de grao dos
carbonetos, quantidade do ligante e condigdes de sinterizagdo [9,12,19]. Assim, qualquer
variagio descontrolada num destes factores podem conduzir a propriedades mecénicas

indesejaveis.
2.9.1. Densidade

A densidade estd intimamente relacionada com a composi¢io do metal duro. A densidade das
ligas de WC-Co depende primeiramente do teor de cobalto e do grau de sinterizagio [20]. Os
valores possiveis do volume especifico do sistema base WC-Co podem variar entre os 12,8 e

os 15,2 g/cm’[19].

Densidade real, que é determinada segundo o Principio de Arquimedes, definido na Norma
ISO 3369. Através da seguinte equagio pode-se calcular a densidade do compdsito, expressa

em gramas por centimetro cubico [4,9,10]:

P= Me/(Ma—My20) - P H0 D

emque: P - Densidade do compésito (g/cm?);
m, — Massa da amostra ao ar;
mpo — Massa da amostra imersa na agua;

P 20 m) — Densidade da 4gua a uma temperatura T.

A densidade do metal duro é bastante sensivel a alteragdes da composigdo. O TiC, sendo um
elemento menos denso que 0 WC, provoca uma diminuigio da densidade do metal duro [10].
O mesmo acontece com o Co, um aumento da sua quantidade, provoca uma diminuigio da

densidade, devido ao facto de ter uma densidade inferior & dos carbonetos de WC. Outro
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factor importante € o grau de sinterizago, a sinterizagdo reduz a porosidade do material, logo

aumenta a sua densidade [4].

2.9.2. Dureza

A dureza pode-se definir de varias maneiras, sendo no entanto a defini¢do mais usual a
resisténcia do material 3 indentagio ou penetragio [22].A quantidade de Co e o tamanho de
grio dos WC sdo os principais factores que afectam a dureza final do metal duro [12]. O Co
como é um metal dictil, quanto maior for a sua quantidade menor serd a dureza do metal
duro, isto para um tamanho de grio constante. Para um teor de ligante constante, quanto
maior for o tamanho dos grios de WC, menor seré a dureza do metal duro, devido ao efeito
das fronteiras de grio. O figura 6 demonstra a relagdo da dureza com o teor de cobalto e o

tamanho de grdo dos carbonetos.
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Figura 6 — Gréfico teor de cobalto Vs dureza, em relagdo com o tamanho de grio dos carbonetos [11].

O tamanho de grio das matérias primas, o grau de moagem, a temperatura e tempo de
sinterizagdo, também afectam a dureza do metal duro para uma dada composi¢do. Quanto

mais fino 6, menor é a pressio de compactagdo necesséiria para obter 0 mesmo grau de

densificagio e dureza [4].

Os valores de dureza para o metal duro podem se obtidos através dos ensaios Rockwell A ou
Vickers, ambos normalizados pelas Normas ISO 3738/1 [23] e 3878 [24], respectivamente.
Os valores de dureza Vickers que se obtém para o metal duro estéo entre os 750 e 2200 HV

(83 a 94,5 HRA) [9,10].
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O metal duro conservé uma elevada dureza a altas temperaturas, devido ao facto da dureza
das particulas de carbonetos serem pouco afectadas pela temperatura de maquinagem. A
dureza € perdida quando o Co absorve calor suficiente para permitir que ocorra deformagéo
do material. A adig¢do de TiC melhora a dureza a altas temperaturas [12]. A figura 7 compara
o comportamento do ago rdpido com o sistema WC-Co para diferentes temperaturas de
trabalho.

Temperatura. *°F

200 600 1000 14
100 T . . 00
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= \\ ™~
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60
0 200 400 600 800

Temperatura, *C

Figura 7 — Valores de dureza para WC-Co e agos ripidos a altas temperaturas [12].

Propriedades magnéticas

O Co é o elemento responsavel pelas propriedades magnéticas do metal duro. As propriedades
caracterizadas neste trabalho foram as seguintes : a forga coerciva (HC), o contetido de ferrite
(ferromagnetismo — FG). Estas propriedades permitem obter informagdes acerca da

composi¢io do metal duro e de alguns pardmetros da qualidade do metal duro [9].

2.9.3. Forg¢a coerciva - HC

A forca coerciva representa uma medida de resisténcia por parte de um material

ferromagnético a sua completa desmagnetizagdo [9,10,25].

A determinagio da forga coerciva é feita pela magnetizagdo da amostra até a saturagéo, sendo
depois introduzida numa bobine de medigdo que leva a amostra a magnetismo zero [9,25].

Esta medigio é executada num coercimetro segundo a norma ISO 3326 [26].
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A forga coerciva do material é fungdo da % de Co (material ferromagnético) e do tamanho das
particulas de WC, como demostra a figura 8. Uma maior % de cobalto faz reduzir a forga
coerciva, enquanto que a diminui¢io do tamanho de grio de WC, aumenta o ndimero de

campos de dispersdo e por conseguinte a forga coerciva.
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Figura 8 — Grifico teor de cobalto vs forga coerciva, em relagio com o tamanho de gréo dos carbonetos [11).

A sua quantificagio serve para detectar a deficiéncia em carbono e como consequéncia a
presenca de fase 1. No entanto a sua principal fungio consiste na indicagdo sobre o tamanho

médio de grio da estrutura apés sinterizagao. [4,25].

Os valores tipicos situam-se entre os 60 e 370 Oe, estando os valores mais altos associados a

tamanhos de grao mais finos [10].
2.9.4. Conteido de ferrite (ferromagnetismo — FG)

O grau de ferromagnetismo € indicado por um valor percentual relativamente a um material
100 % ferromagnético. Esse valor é determinado pelo contetido de ferrite. O valor de FG
reflecte a composigio da fase ligante e é bastante sensivel 2 quantidade de tungsténio nela

dissolvida, bem como 2 precipitacdo, na fase liquida, de fases paramagnéticas, tal como a fase

n. [4,9].
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2.9.5. Saturaciio magnética

Mesmo ndo tendo sido caracterizada esta propriedade no decorrer do estigio, ela ird ser

abordada, por ter relativa importincia na caracterizagdo do metal duro.

A saturagdo magnética € uma constante para um material magnético de uma dada composigio
a uma determinada temperatura. Esta grandeza € medida com base no Principio da balanga de
Cavedish e consiste em medir a forgca com que um campo padréo atrai a peca, quando esta

contém todos os seus campos magnéticos orientados, ou seja estd magnetizada [9,10,25].

A saturagdo magnética € proporcional a quantidade relativa de fase ferromagnética de um
material. O Co € ferromagnético a temperatura ambiente, logo, no metal duro a saturagdo
magnética é fungdo da quantidade de cobalto ndo-ligado. Essa quantidade é normalmente
designada por Co livre e distribui-se intergranularmente com uma determinada espessura, sob
a forma de um esqueleto ligante. Isto significa que a saturagdo magnética depende do teor de

elementos que se dissolvem no Co [9].

O valor de saturagio magnética para o Co é de 160 emu/g (Gauss cm’/g). No entanto, a
dissolugdo de tungsténio na fase metdlica durante a sinterizagdo faz baixar o valor da
saturacdo magnética. O valor geralmente aceite como limite de aceitagdo/rejei¢do, na DURIT,
para o Co é de 130 emu/g. Este valor ja tem uma margem de seguranga visto que abaixo de

120 emu/g ocorre precipitacdo da fase 1, o que € indesejvel [9].

Durante a sinterizag¢do do metal duro , quando o Co d4 origem a fase liquida, o WC tende a
dissociar-se em W e C, reprecipitando sob a forma de WC com o arrefecimento. Se a
quantidade de C for suficiente para reagir com todo o W dissociado, ird se obter o valor mais
alto de satura¢do magnética, o qual corresponde ao valor do Co puro (160 emu/g). Se a
quantidade de C for reduzida e existir uma grande percentagem de W ndo-ligado, o valor da
saturagdo magnética serd mais baixo, podendo dar origem a que o excesso de W se combine

com o Co, formando a fase 1, que degrada as propriedades mecénicas do metal duro [4,9,10].
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3. Procedimento experimental

O procedimento experimental dividiu-se em duas partes. Na primeira, realizou-se o estudo

dos tratamentos a adoptar para evitar fases indesejiveis no metal duro, a segunda parte

constituiu uma andlise estatistica das pecas ndo conformes. O fluxograma 1 mostra as

diferentes etapas relativas ao procedimento experimental para a concretiza¢do do objectivo

proposto.

Tipo de
tratamentos

N.°de Of’s

Recolha de dados

N.° de pecas

Recolha de amostras

v

Caracterizagdo das
amostras

v

Preparagio das
solucdes

!

v

Densidade

v

Dureza

Preparagdo das cargas

'

> Forga coerciva (HC)

Caracterizagdo das
amostras

v

Andlise dos dados
recolhidos

3.1. Recolha de amostras

> Ferromagnetismo

Fluxograma 1 — Etapas relativas ao procedimento experimental

As amostras de metal duro foram disponibilizadas pela DURIT, seguindo o ciclo de produgio

normal.
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Essas amostras, facultadas pela DURIT, foram rectificadas e polidas com o intuito de verificar
se apresentavam alguma fase indesejével (com o auxilio de um microscépio 6ptico). Caso néo
apresentassem essas fases, estas eram induzidas, como por exemplo através da adi¢do de

carbono no caso de se desejar grafite.

3.2. Caracteriza¢io das amostras

Ap6s a certificagio de que havia fases indesejéveis nas amostras, através de microscopia
6ptica, procedia-se a sua caracterizagdo, na sec¢do de controlo fisico, medindo-se as

diferentes propriedades como:

- Densidade segundo a Norma — ISO 3369 [21];
- Dureza segundo a Norma — ISO 3878 [24];
- Forc¢a Coerciva (HC) segundo a Norma- ISO 3326 [26];

- Ferromagnetismo (FG)

A figura 9 mostra o coercimetro e o medidor de ferromagnetismo utilizados na

caracterizagdo das amostras.

(a) — Coercimetro (b)- Medidor de ferromagnetismo

Figura 9 — Imagens de um coercimetro (a) e de um medidor de ferromagnetismo (b) [11].

Nesta fase também era caracterizado o tipo de grafite existente, com o auxilio de um

microscépio 6ptico e segundo a norma ISO 4505 [18].
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3.3. Preparacio das solugdes

Para o tratamento da grafite foram preparadas diversas solu¢des contendo alumina (Al,O3),
carbono e dlcool, tendo como base 30g, prepararam-se as seguintes solugdes com as

respectivas composicdes:

T 20 60 120187 | 180108
2 50 50 15,0170 15,0075
3 60 40 18,0103 12,0034
4 70 30 21,0007 9,001
5 80 20 24,0375 6,0016
6 85 15 25,5029 4,5016
7 ) 10 27,0025 3,0012

Tabela 2 - ComposicGes das solugles para o tratamento de grafite.

Esta mistura de pés era dissolvida em dlcool até se obter uma solucdo aquosa.

Quer os suportes de amostras (tabuleiros) de grafite, quer as amostras eram pintadas com as
diferentes misturas. Aguardava-se algum tempo até que o 4lcool se evapora-se, antes de se

proceder a preparacdo das cargas.

3.4. Preparacio das cargas

A preparagdo das cargas foi igual a usualmente executada pela DURIT, ou seja, as amostras
sdo colocadas em tabuleiros de grafite. Quer as amostras quer os tabuleiros sio revestidos
pelas solugdes, para evitar a troca de carbono com o tabuleiro, ou com outras pecas.

As cargas foram colocas no forno Sinter-Vac, onde sofreram um ciclo de sinterizagdo normal,
ou seja, as condi¢des de sinterizagdo (temperaturas, tempos de estdgio e velocidades de
aquecimento e arrefecimento) nfio sofreram quaisquer alteragcdo. Estas condigdes de
sinteriza¢do fazem parte do Know How da DURIT, ndo podendo ser divulgadas . Na figura 10

pode-se ver um exemplo de um carregamento num forno Sinter-Vac.
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|

¥ |
1

Figura 10 — Forno Sinter-Vac, pertencente 8 DURIT, com um carregamento no seu interior [11].

3.5. Caracterizacio das amostras

Realizada a sinteriza¢@o as amostras, estas foram conduzidas para a sec¢do de controlo fisico

onde eram novamente caracterizadas e os resultados analisados.

3.6. Recolha estatistica

Em simultineo com a optimizagdo dos tratamentos, fez-se uma recolha de dados sobre as

pecas produzidas, estivessem conformes ou ndo. Os dados recolhidos foram o n.° de Of’s

ordens de fabrico), o n.° de pecas e o tipo de tratamentos, caso as pecas precisassem de ser
p

recuperadas.

4. Apresentacio e discussio dos resultados

Neste capitulo estdo apresentados os resultados experimentais, referentes a caracterizagdo das

amostras, quer antes quer depois de efectuados os tratamentos.

Paralelamente aos tratamentos efectuados, fez-se uma andlise estatistica das pecas que eram
produzidas na DURIT. A partir de uma recolha de Of’s (ordens de fabrico), durante 23 dias
escolhidos aleatoriamente durante o estdgio, registou-se a quantidade de pegas boas e de pegas

a tratar num universo de 2704 Of’s (66710 pegas). O grafico 1 apresenta alguns dos resultados
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obtidos nessa recolha estatistica, mais precisamente as percentagens de pegas tratadas em cada

tipo de tratamento, relativamente ao n.° total de pecas.

% de pegas por tipo de tratamentos

% total de pegas
N
”

@ Tratamentos

Griéfico 1 — Percentagem de pegas tratadas por tipo de tratamento do metal duro.

Através da anélise do grafico 1, chega-se a conclusdo que cerca de 4,66% do niimero de pegas
fabricadas na Durit sdo sujeitas a um tratamento de recuperagdo sendo o tratamento de
ressinteriza¢iio o mais utilizado, seguido pela ressinterizagdo com carbono. O valor de pegas
tratadas é bastante baixo o que demonstra que o ciclo de produ¢do da DURIT se encontra

bastante optimizado.

A tabela 3 mostra-nos a percentagem de cada tratamento relativamente ao n° total de pegas

que foram tratadas.

Tabela 3 — Percentagens de cada tipo de tratamento pelo n.° de pegas tratadas.

Ressinterizar (%) | Ressint. ¢/ carbono ( %) | Endireitar ( %) | Tratar grafite ( %)
67,30 21,25 10,87 0,58
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Grifico 2 — Percentagem do tipo de tratamento por n.° de pegas tratadas.

Com o auxilio do grifico 2 observa-se que o tratamento mais utilizado na DURIT ¢€ a
ressinterizagio simples, que pode ter como finalidade o tratamento da fase 1. Uma possivel
causa do aparecimento da situag@o acima referida poderia residir no simples facto de as pecas
junto das portas do forno sofrerem um arrefecimento mais rdpido do que as do interior,
levando a uma situagdo de ndo conformidade. Quanto aos outros tratamentos, eles ocupam

lugares bastante abaixo do primeiro.

Numa andlise respeitante aos graus e tratamentos efectuados recolheram-se os seguintes dados
(grafico 3), para uma amostragem durante 23 dias aleatoriamente escolhidos. O grafico 3
mostra a percentagem dos diferentes tratamentos para cada grau produzido na DURIT,

durante os 23 dias da amostragem.
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Gréfico 3— Tipo de tratamentos operados nos diferentes graus
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Como se pode observar no grafico, os graus que sofrem um maior nimero de tratamentos na
DURIT, sio o GD 05 (grdo fino) seguido do GD 10 (grdo médio), uma vez que estes sdo 0s
graus mais produzidos pela DURIT, e dentro dos tratamentos dos graus, a ressinterizacdo é a
mais efectuada seguindo-se a ressinterizagdio com carbono e endireitar, estando em ultimo

lugar o tratamento da grafite.

Quanto ao tratamento da fase 1, presente no metal duro, a empresa DURIT jé ¢ possuidora de
tratamentos instalados no processo de produgio que sio totalmente eficazes na eliminagdo da
fase em questdio e que estdo descritos no item 2.7.1.( tratamentos da fase 1 ). Por tal facto

dedicou-se total atengio ao tratamento da grafite.

Os resultados obtidos com os tratamentos da grafite estdo expostos na tabela 4.

Tabela 4 — Classificacdo da grafite antes e depois dos tratamentos para diferentes misturas.

Gfau® Grafite _@% Grafite Grafite | Grafite

fgi’ Antes/depous i antes/depois | antes/depois | % antes/depois
|Co8 C06-08[GD.05| C04 C04-06|GD: |C06-08 CO06 ﬁD 10{C06-08 C06-08

0 C08 CO06-08 :9 ):0| cos  Co6 ;f % C06-08 C06-08} )| Co6  CO6
{C08 C06-08}, 3% 3D;201C06-08 C06-08 |G C06-08 C06-08 |3 006-08 C06-08

: E)' 0| C06 CO06-08|( C06-08 C06-08}; :2 j coe6  CO06 Cco6  Co06
e G C06 C06-08 |24 C06-08 C06-08
Co6  CO02 |t i | C06-08 C04-06

Comegando com uma solugdo de 40-60 ( Al,O; + carbono + dlcool ), passando por solugdes
de 50-50, 60-40 e 70-30 (tabela 4), a grafite ndo foi eliminada, pelo que todos estes
tratamentos se mostraram ineficazes, ou seja, com estes tipo de solugdes existia ainda
demasiado carbono na mistura o que fazia com que a Al,O3 ndo tivesse um bom poder

descarburante.

Para as restantes solugdes os resultados obtidos estdo expressos na tabela 5, onde estdo
caracterizadas as diferentes propriedades das amostras antes e depois dos tratamentos, assim
como a variagdo (Var.), positiva (+) ou negativa (-) dessas propriedades. As solugdes

utilizadas foram de 80/20, 85/15 e 90/10.
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Tabela 5 — Classifica¢do das amostras antes e depois dos tratamentos.

80/20

Grau | HC Densidade FG HV30 Grafite |
Ant./Dep. Var.| Ant./Dep. Var Ant./Dep. Var| Ant/Dep. Var. Ant./Dep.
180 181 + |14,96 14,96 = 5 4,5 - [1557 1574 + (C08-06 CO02
175 184 + (14,94 14,93 - 5 4,6 - (1591 1591 = Co6 Coo
179 183 + |14,93 1493 = 5 4,7 - [1557 1574 + Cco8 C00-02
173 170 - | 14,7 14,63 - 7,5 7,5 - | 1478 1478 = |C06-08 CO06
125 128 + | 14,46 14,38 - 10 10 - 1311 1311 = |C06-08 CO06
84 100 + 14 13,95 - 16,5 155 - |1130 1141 + |C06-08 C06-08
106 109 + (14,93 14,88 - 6 55 - 11391 1391 = Co6 Co4
77 89 + |1468 1462 - |103 10 - |1250 1250 = |C06-08 C08-06
82 92 + (14,69 14,59 - 9,5 9,5 - (1250 1238 - Co6 Cco8
91 102 + |14,67 1465 - 95 94 - {1250 1250 = | CO6 Co6
HC Densidade FG HV30 Grafite |
Ant./Dep. Var.| Ant/Dep. Var. | Ant/Dep. Var| Ant/Dep. Var. Ant./Dep.
180 201 + |14,96 14,94 - 5,5 5 - |1574 1591 + Co6 Co0
172 192 + [14,97 14,95 - 5,5 4,6 - |1574 1591 + Co6 Coo
176 198 + [14,98 14,94 - 5,3 45 - 11574 1591 + [C06-08 CO00
87 97 + |14,69 1469 = 9 8,5 - |1250 1250 = [C06-08 CO00
92 95 + | 14,7 14,68 9,5 9 - 11250 1250 = cos Ccoo
90 98 + 14,71 14,68 - 9,5 9 - (1238 1250 + Co6 Co0
156 174 + | 14,7 14,68 - 7,5 6.8 - 11433 1463 + |C06-08 CO00
170 185 + [14,72 14,69 - 75 7 - |1448 1478 + Co6 Coo
128 137 + | 14,53 14,51 9,5 8,7 - 11324 1324 = Co6 Co00
78 105 + (14,02 14,02 = 16 15 - 11141 1160 + |C06-08 CO00
81 100 + | 14,03 14,00 17 155 - [1131 1150 + |C06-08 C00-CO2

Grau | HC Densidade FG HV30 Grafite |
Ant./Dep. Var.| Ant./Dep. Var. | Ant/Dep. Var| Ant/Dep. Var. Ant./Dep.

gﬂpg{s 242 270 + {1496 14,70 - 4 3 - (1680 1717 + |C04-06 COO

g . 183 220 + 14,91 14,71 - 5 4 - [1557 1608 + Co6 Co0
148 175 + (14,48 14,40 - 9,5 75 - 11377 1405 + |C06-08 CO00
142 172 + [14,49 14,32 - 10 7,5 - 11350 1405 + |C06-08 CO00
129 162 + (14,50 14,33 - 9,5 7,5 - 11350 1377 + |C06-08 C00-02

80-20

Pela andlise da tabela verifica-se que graus com menor tamanho de grdo e menor teor em

cobalto (GD10), o tratamento com a solugiio de 80-20 elimina alguma da grafite mas ndo a

elimina totalmente. Para graus com maior teor em cobalto e tamanho de gréo, este tratamento

com estas percentagens ndo é de modo algum eficaz, apresentando-se ainda elevados valores

de grafite.

Verifica-se ainda que os valores para as diversas propriedades sofrem ligeiras variagdes antes

e depois do tratamento, estando mesmo alguns valores fora das especificagdes de graus para

aprovagao.
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85-15

De todos os tratamentos efectuados este é o mais eficaz, pois eliminou totalmente a grafite das
amostras analisadas. A variacdo dos valores antes e depois dos tratamentos sofrem ligeiras
variagdes, no entanto as pegas tratadas encontram-se todas dentro dos valores especificados
pela DURIT. E possivel observar que os valores de dureza tendem a aumentar, havendo
alguns que se mantém, isto é devido ao facto da grafite ter uma menor dureza e com a sua

eliminagio, o metal duro aumenta de dureza.

90-10

Quanto a este tratamento, pode-se dizer que o objectivo foi parcialmente alcangado, ou seja,
houve a completa eliminagfo da grafite existente nas amostras. Contudo deu-se o caso da
dureza ter valores excessivos apés o tratamento. Assim como a densidade ter diminuido
bastante juntamente com o ferromagnetismo, tudo isto devido ao facto de ter havido um
excesso de Al,O; no revestimento o que provocou o aparecimento de um fenémeno conhecido
na industria do metal duro como de infiltragio. A infiltragio como o préprio nome indica, €
uma penetragio de revestimento para dentro do metal duro, dai a razdo do aumento de dureza

(maior dureza da A1,0; em relagdo aos carbonetos) e da diminui¢do da densidade.

Por iltimo efectuaram-se dois tratamentos a graus com niquel. A tabela 6 apresenta oS

resultados obtidos.

Tabela 6 — Classificagdo das amostras antes e depois dos tratamentos para graus com niquel.

-80/20

Grau Densidade HV30 Grafite |
Ant./Dep. Ant./Dep. Ant./Dep.
14,85 14,86 1509 1525 + | CO6  COO
14,86 14,85 1525 1525 = | C08  COO
14,76 14,71 1391 1405 + |C06-08 CO00
Densidade HV30 Grafite |
Ant./Dep. Ant./Dep. Ant./Dep.

GD1ON| 14,87 1486 1509 1525 + | CO6  COO

GD20N| 1470 1469 - |1391 1405 + | C08 COO

Nos graus com niquel o tratamento com uma solugdo de 80-20 foi o suficiente para eliminar a

grafite das amostras, mantendo as propriedades dentro dos valores de produgdo da DURIT.
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Pela andlise destes resultados observa-se que graus com Ni (como ligante) recuperam mais
facilmente a grafite do que graus que utilizem Co. No entanto, para graus com Ni € necessério
um controlo mais apertado no doseamento do tratamento da grafite, uma vez que neste tipo de

graus observa-se com maior facilidade a infiltragdo de Al,Os.
Andlise metalogrifica do metal duro
As préximas imagens sdo exemplos tipicos de vérias microestruturas de alguns graus

produzidos pela DURIT. Em todas as amostras atacadas foi utilizado reagente Murakami

(ferrocianéto de potéssio).

Imagem 1 — Microestrutura evidenciando um microgrdo (GD03)
(Amp.1500X)

Imagem 2 — Microestrutura evidenciando um grio fino (GDO5)
(Amp.1500X)
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Imagem 3 — Microestrutura evidenciando um grao médio (GD10)
(Amp.1500X)

Imagem 4 — Microestrutura evidenciando um grao grosso (BD40)
(Amp.1500X)

Nas imagens que se seguem podem-se observar a presenga das vérias fases indesejaveis
presentes no metal duro, as quais degradam a qualidade deste. A andlise das superficies
polidas das amostras revelou a presenga de diversas fases. Uma superficie atacada
quimicamente durante aproximadamente 20 segundos evidencia a fase 1, como se pode ver na

seguinte microestrutura.
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Imagem 5 — Microestrutura evidenciando fase 1
(Amp.100X)

As seguintes imagens sdo referentes a duas microestruturas apresentando grafite antes e

depois de atacadas.

Imagem 6 — Microestrutura evidenciando grafite, antes da amostra ser atacada
(Amp.100X)

Imagem 7 — Microestrutura evidenciando grafite, depois da amostra ser atacada (Amp.1500X).
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A imagem seguinte apresenta um exemplo tipico de infiltragio de Al;03; num grau de Ni. Este

tipo de defeito € recuperado ressinterizando a pega com carbono peneirado.

Imagem 8 — Microestrutura evidenciando infiltragdo numa amostra de um grau de niquel (GD10N)
(Amp.1500X)
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5. Conclusido

Relativamente ao objectivo proposto, a realizagdo deste trabalho permitiu concluir que:

Para uma amostragem de 23 dias, cerca de 4,66% das pegas produzidas na DURIT, tiveram de
ser sujeitas a um tratamento de recuperagdo, o que é significativamente baixo devido a

excelente optimizagio do processo produtivo da DURIT.

O tratamento mais utilizada na DURIT € a ressinterizagio, seguida pela ressinterizagio com

carbono, pelo endireitar de pecas e finalmente pelo tratamento de grafite.

Os graus sujeitos a um maior nimero de tratamentos sdao 0 GD 10 e o GD 05, (para esta
amostragem) no entanto, tal deve-se ao facto destes dois graus serem dos mais produzidos
pela DURIT.

A fase 1M pode ser tratada de diferentes maneiras dependendo da sua extensdo, ou seja, as
pecas podem ir s6 ressinterizar no SINTER-VAC, quando a quantidade de fase m € muito
pequena ou aparece s em certas zonas da pega. Caso a fase 1 seja mais abundante, a peca
pode ser ressinterizada com carbono peneirado ou caso nenhum dos tratamentos referidos dé

resultado, a peca vai ressinterizar com uma pintura de carbono.

No tratamento da grafite, deve-se revestir a zona da pega onde se encontra a grafite, com um
revestimento de Al;O3; + C + dlcool, e ndo na totalidade da peca, uma vez que se se colocar
este tratamento na parte sd da peca este pode passar a fase 1 ou entdo sofrer infiltragdo de

AL Os.

Para os graus que t€ém como ligante o Co, o tratamento de grafite, (solu¢do de Al,O3 — 85% ¢
carbono — 15%) € o mais eficaz pois elimina totalmente essa fase. Para solugbes com
percentagens superiores de Al,Os;, o tratamento elimina igualmente a grafite, mas as
propriedades saem fora das gamas exigidas pela tabela de especificagbes de graus para
aprovagdo de material sinterizado imposta pela DURIT, devido 2 infiltragio de Al,O; na pega,

pelo que se torna invidvel.
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Para graus que t€m ligante o Ni o tratamento de grafite mais eficaz € uma solugio de Al,O3 —
80% e carbono — 20%, por tal motivo, futuramente a DURIT deve possuir dois tipos de
tratamento de grafite (um para graus com Co, outro para graus com Ni), uma vez que pela
andlise dos resultados obtidos se observa que para solugdes diferentes se obtém o mesmo

resultado.

Convém salientar que para os tratamentos que se revelaram mais eficazes, quer para graus
com Ni quer para graus com Co, a qualidade do metal duro das pegas tratadas era boa estando

as propriedades dentro das especificagdes de produgido da DURIT.
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