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RESUMO

O composito WC-10%Co também conhecido como Metal Duro de Carbeto de Tungsténico (WC) com Cobalto (Co) ¢ um
dos materiais mais produzidas pela industria fabricante de metal duro, entretanto busca-se o melhor entendimento sobre o
efeito de parametros de processo sobre as suas caracteristicas estruturais, especialmente no que diz respeito a formagéo de
fases metaestaveis — fases 1. Neste trabalho, usamos o método de Rietveld aliado a difragdo de raios X (DRX), a micros-
copia eletronica de varredura (MEV) e o Brunauer — Emmett — Teller (BET) para investigar a estrutura das matérias-primas
utilizadas na produgdo de metal duro. Os tamanhos das particulas assim como as morfologias identificadas para os pos de
WC e Co sao reflexos do seu processo de fabricagdo que, introduzem tensdes residuais para o p6 de WC, a baixa cristalini-
dade e significante parcela de amorfo para o p6d de Co. Estas caracteristicas foram identificadas com a difragdo de raios X
em comparagdo com o padrdo de difracdo obtido e os bancos de dados cristalograficos. Apos o processo de mistura dos pos
foram quantificadas as fases e identificados os efeitos desse processo sobre as células unitarias de cada fase. Este trabalho
mostra que a rota de caracterizagdo empregada, com o uso do método de Rietveld, ¢ eficiente para analisar a estrutura desses
materiais durante seu processamento. Foi possivel observar que o processo de mistura utilizando equipamento de moagem
de alta energia promove altera¢do na densidade das células unitarias do WC “empurrando” atomos de Co para dentro de
sua estrutura. Isso pode vir a acelerar o processo de dissolugdo de grande parte das particulas de WC durante a sinterizagao,
contribuindo para a formagdo acentuada das fases metaestaveis era — 1, prejudicando o equilibrio entre as propriedades
mecanicas de dureza e tenacidade a fratura tornando a ferramenta ou peca muito dura e pouco tenaz.

Palavras-chave: WC nanométrico; metal duro; difracdo de raios X; caracterizagdo de materiais; Método Rietveld.

ABSTRACT

The composite WC-10% Co is one of the materials most produced by the hardmetal fabrication industry. However, a better
understanding of the effect of process parameters on their structural characteristics is sought, especially with respect to the
formation of metastable phases - 1. In this work, we used the Rietveld Method with X - Ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM) and Brunauer - Emmett - Teller (BET) to investigate the structure of the raw materials used
in the production of hardmetal. The particle sizes as well as the identified morphologies for the WC and Co powders are
reflections of their manufacturing process, which introduce residual stresses for WC powder, low crystallinity and a sig-
nificant amorphous portion for Co powder. These characteristics were identified with XRD in comparison to the obtained
diffraction pattern and crystallographic databases. After the powder mixing process, the phases were quantified and the
effects of this process were identified on the unit cells of each phase. This work shows that the characterization route using
the Rietveld Method is efficient to analyze the structure of these materials during their processing. It was observed that the
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mixing process using high energy milling equipment promotes a change in the density of WC unit cells by “pushing” Co
atoms into their structure. This may accelerate the dissolution process of most WC particles during sintering. And contribu-
te to the accentuated formation of metastable phases efa — 1, damaging the balance between the mechanical properties of
hardness and fracture toughness making the tool or piece very hard and not very tenacious.

Keywords: nanometric WC; hardmetal; X-ray diffraction; materials characterization; Rietveld method.

1. INTRODUGAO

O metal duro ¢ a classe de materiais produzidos pela metalurgia do p6 que apresenta a maior resisténcia ao desgaste e a
dureza. E constituido por pelo menos um composto duro e uma matriz, que funciona como ligante. O composto duro é co-
mumente o carbeto de tungsténio (WC), enquanto o ligante mais comum usado ¢ o cobalto (Co), que apresenta as melhores
caracteristicas, ou seja, o metal duro ¢ constituido de graos de WC cementados pelo ligante rico em Co [1, 2]. A presenca do
ligante tem duas finalidades, melhorar o processo de sinterizagdo pela presenca de uma fase liquida e aumentar a tenacidade
do produto final [3].

O metal duro é obtido durante o processo de sinterizagdo em fase liquida, no qual ocorre a sinterizagdo do p6 de Co
em fase liquida com o p6 de WC a uma temperatura aproximada de 1400°C. O Co difunde na estrutura contribuindo para
a densidade e homogeneidade desejadas [4]. O Co ¢ frequentemente usado como ligante na producdo de metal duro devido
a facil molhabilidade do WC pelo Co liquido na temperatura de sinterizacao, resultando em aglomerados que contribuem
para a densificagao do metal duro [5, 6]. Como todos os compositos, as propriedades do metal duro dependem da combi-
nagdo das propriedades de seus constituintes, WC e Co, e estes podem ser variados para obter as caracteristicas desejadas
[7,8].

Os compdsitos contendo os nanomateriais de WC e Co possuem excelente resisténcia a altas temperaturas e boa
resisténcia a corrosao, sendo quimicamente e termicamente estaveis mesmo em altas temperaturas e também possuem alta
dureza, boa resisténcia ao desgaste, boa resisténcia a fratura e possuem um alto valor de médulo de Young [4, 9, 11].

A caracterizag@o a nivel atdmico destas matérias-primas, no que se refere a densidade, distribuigdo atomica, volume,
dimensdes da célula unitaria e morfologia, contribui para o controle dos processos de fabrica¢do. Além disso, ¢ a base para
identificacdo de fases, estrutura, distribui¢@o de estabilizadores, porosidades e avaliacdo de desempenho de materiais [12,
13].

O interesse no metal duro com o tamanho de grao nanométrico deriva de um entendimento de que ha um aumento ge-
neralizado na dureza com uma diminui¢ao no tamanho do grdo de metal duro tungsténio [4, 7, 8, 10]. Além disso, diferentes
temperaturas durante o processo de sinterizagdo também podem influenciar nos tamanhos dos graos. Segundo Kumar et al.
[1], o aumento da temperatura altera ou aumenta o formato dos graos e diminui a porosidade do material.

Em 2016, Javanbakht, M. et al. [13] realizou um estudo com difrag@o de raios X e Método de Rietveld com o obje-
tivo de analisar as caracteristicas estruturais e mecanicas dos agos inoxidaveis na metalurgia do po. A difracdo de raios X
aliada ao método de Rietveld sdo técnicas utilizadas na caracterizagdo de materiais, possibilitando a analise qualitativa e
quantitativa de fases, determinag@o da cristalinidade, pardmetros da rede cristalina, densidade e volume de célula unitaria
e medidas mais especificas, como tensao residual e textura [13, 17].

O estudo desses materiais e compositos € relevante pelo fato dos mesmos serem utilizados em inimeros seguimentos
da industria de ferramentas de corte para usinagem, mineragdo, construgao civil, brocas e minibrocas, suportes, motores
elétricos, componentes de equipamentos da industria de explorago e producdo de o6leo e gas, também ¢é largamente utili-
zado na industria automobilistica [18].

Contudo, as ferramentas de corte a base de metal duro, ainda sdo, em grande parte, importadas, ressaltando a rele-
vancia do desenvolvimento tecnologico destas ferramentas no pais. Estes materiais oferecem propriedades mecanicas tais
como dureza e tenacidade a fratura que podem ser obtidas e melhoradas em fungao, sobretudo, dos seus aspectos microes-
truturais, sendo de importancia o estudo e compreensao da formagdo de suas microestruturas.

A quantificag@o das fases ¢ um passo fundamental na determinagao da estrutura, propriedades e aplicagdes do mate-
rial [14]. Sendo assim, o presente trabalho tem por finalidade caracterizar as matérias-primas utilizadas no processamento
de carbetos cementados, o compdsito metal duro — WC-10%Co com p6 de WC com tamanho de particula nanométrica,
obtendo a morfologia e tamanho de particulas através das técnicas de BET e MEV e identificag@o das fases, pardmetros
estruturais, densidade, volume de célula unitaria e a quantificacdo das fases presentes através do Método de Ritveld.
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2. MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas utilizadas neste trabalho foram o pé nanométrico de WC, com tamanho médio de particulas de 125nm
¢ 0 p6 de Co, com tamanho médio de particula de 3.6 um. As Tabelas 1e 2 a seguir, mostram as analises quimicas dos pos,
fornecidas pelos fabricantes.

Tabela 1: Composi¢ao quimica do p6 de WC nanométrico (% em peso).

ELEMENTO Cra | Cie | O Al Ca Cr Fe Mo Ni Si Sn W
QUANTIDADE 6,18 | 0,14 | 0,10 2 2 10 35 12 4 <5 <2 B
ase
UNIDADE % % % ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

Tabela 2: Composi¢ao quimica do p6 de Co (% em peso)

ELEMENTO o, C S Ni Fe Cu Zn Mn Na Mg Ca Co
QUANTIDADE 0,55 | 1500 | 30 | 500 | <10 | <20 | <20 | <10 | <10 | <10 | <10
UNIDADE % | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

Base

A mistura dos pdés de WC e Co, segundo a composi¢do WC-10%Co (%peso), foi realizada a seco por meio da moa-
gem de alta energia com o moinho do tipo SPEX 8000 durante 40 minutos. A relagdo entre a quantidade de massa dos
pos e esferas dentro do reservatorio foi de 3:1, até preencher aproximadamente 25% do reservatdrio visando promover a
homogeneizagdo adequada.

O reservatorio do moinho utilizado foi de metal duro ndo oferecendo risco de contaminagdo. Para diminuir o atrito
entre a pulsdo e as paredes da matriz ¢ melhorar a aglomeragao das particulas dos p6s permitindo o manuseio dos corpos
verde, foram utilizadas pastilhas de canfora (C H,O), substancia cerosa, branca, pouco solivel em dgua, que se dissolve
facilmente no alcool, éter e demais solventes organicos ¢ volatiliza-se a temperatura ambiente.

Todo o procedimento experimental foi realizado nos laboratoérios da Escola de Minas: Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais —- DEMET localizado na Universidade Federal de Ouro Preto — UFOP.

As medidas de area especifica superficial foram realizadas pelo método de adsorgao fisica de gas desenvolvido por
Brunauer, Emmett e Teller (BET). Esta técnica BET foi realizada por adsor¢do de nitrogénio apds a desgaseificagdo das
amostras [19-20] usando um aparelho de analise superficial modelo Gemini 2360, Micromeritics. Assumindo particulas

soltas e esféricas, o tamanho médio de particula BET (d,,,) sdo estimados pela equacio (1):

6
PApEr

(M

Dggr =

sendo,

D, o tamanho médio de particula em um;

A ., area de superficie BET em m?/g;

BET’

p, densidade tedrica em g/cm®.

Por meio da DRX as fases presentes nos pos de WC, Co e na mistura WC-10%Co foram identificadas, com o equi-
pamento da marca Shimadzu, modelo XRD 7000, utilizando a radiagdo de Cu Ka,, voltagem de 40 KV, corrente de 30 mA,
com 20 variando de 5 a 120 ° com passo de 0,01 ° e tempo de 3 s por ponto. Os difratogramas obtidos dos pos ¢ da mistura
foram comparados com arquivos CIF (Crystallographic Information File) presentes nas Bases de Estruturas Cristalinas
(BDEC) [21]. O procedimento de analise para a comparacao foi feito entre as posi¢des 20 dos picos, distancias interplana-
res ¢ a intensidade relativa de cada pico.

Com o MEV foram observados os aspectos microestruturais das amostras em po6 e detalhes da morfologia. Foi utili-
zado o MEV da marca Shimadzu, modelo SSX-550, voltagem de 10 keV e elétrons secundarios (SE).

Para a analise quantitativa de fases pelo Método de Rietveld, foi utilizado o programa General Structure Analysis
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System — GSAS [22]. Os parametros de refinamento selecionados durante a quantificagao das fases incluem os fatores de
escala, a fungdo polinomial que define a radiacdo de fundo, o deslocamento da amostra, os parametros de rede de cada
fase, parametros que definem a largura e o perfil dos picos calculados, e fungdes de orientagdo preferencial e assimetria. A
fungdo de perfil Pseudo-Voigt — 4/GSAS foi escolhida para o refinamento das fases para todas as amostras estudadas neste
trabalho, devido a sua potencialidade de modelar picos com as fun¢des Lorentiziana e Gaussiana juntamente com fungdes
de assimetria.

3. RESULTADOS

3.1 BET

A Tabela 3 apresenta a densidade teorica, os resultados da area superficial encontrada na analise BET e tamanho médio de
particula calculados através da equacdo (1).

Tabela 3: Densidade tedrica, Area superficial BET e tamanho de médio de particulas dos pés de WC, Co e da mistura
WC-10%Co.

AMOSTRA D’ENSIDADE AREA SUPERFICIAL TAMANHO I?E MEDIO
TEORICA (g/cm?) BET (m?/g) DE PARTICULAS
wWC 15,70 3,052 125 nm
Co 8,9 0,187 3,6 um
WC-10%Co 14,60 1,085 378 nm

Considerando os valores de densidade tedrica e a area superficial BET apresentados na tabela para as respectivas
amostras, os valores de tamanhos de particulas para o p6 de WC e para o p6 de Co encontrados de acordo com equagao (1)
¢ 125nme 3,6 pm.

No método BET ¢ possivel relacionar a area superficial obtida com o tamanho médio de particulas, pois quanto maior
a area superficial obtida menores serdo os tamanhos médios das particulas [23]. Tal afirmag¢@o ¢ coerente com os resultados
apresentados na Tabela 3 e que por fim, correspondem ao valor informado pelo fabricante para o tamanho médio de parti-
culas, provando assim que os valores de area superficial BET encontrados experimentalmente sdo resultados com acuracia.

Para a mistura WC-10%Co, o valor dos tamanhos das particulas ¢ 378 nm. Tal valor deve-se ao fato que durante o
processo de moagem, o p6 de Cobalto pode ter tido seu tamanho de particula reduzidos e adicionalmente o p6 de WC fino
se distribuiu em torno das particulas de Co, aumentando assim seu tamanho final na mistura quando analisadas. Processo
esse que foi especialmente benéfico para obter a liga ndo homogénea no processo de sinterizagio a seguir.

3.2 MEV

As morfologias dos pds de WC e Co preparadas no moinho de bolas sdo mostrados na Figura 1 com aumentos de 10000x
e 5000x.
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Figura 1: Micrografias dos p6s de (A) WC e (B) Co, com aumento de 10000x e 5000x, respectivamente.

Foram verificados diferentes morfologias e tamanhos de particulas, sendo que as particulas do p6 de WC nanométri-
co (A) apresentam morfologia arredondada, sendo menores ¢ mais aglomeradas do que as particulas do p6 de Co (B), que
possui morfologia ligamental tipica de processo de fabrica¢do por atomizagdo [3].

Estas imagens de MEV das amostras de WC e Co indicam que a granulometria estd de acordo com a area especifica
das duas obtidas através do método BET de 2,911 m?/g da amostra WC e de 0,187 m*/g da amostra Co, pois quanto maior
a area superficial obtida menores serdo os tamanhos médios das particulas [23].

3.3 DRX

Com a analise qualitativa do padrao de difracdo de raios X deste material identificamos a fase WC hexagonal primitiva (hp)
de acordo com arquivo CIF 9013303 da BDEC/Crystmet [21], como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2: Difratograma do p6 WC nanométrico [21].

O difratograma do pé nanométrico de WC mostrado na Figura 2, apresenta o background pouco ruidoso com a fase
WC bem definida, picos pouco alargados indicando boa cristalinidade. Apods revisdo do banco de dados cristalografico,
observa-se que o comportamento estrutural deste p6 ¢ bem definido com pequenas variagdes toleraveis nas posi¢oes dos
picos e distancias interplanares, sendo que os picos deste difratograma estdo em acordo e representam a formagado da fase
WC hexagonal primitivo (hp).

Quando em sua forma metalica, o tungsténio possui uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado, que ¢ a mais
estavel. No entanto, para a formagdo do p6 de WC um carbono ¢ inserido na estrutura de tungsténio, o que resulta em
uma nova estrutura cristalina, hexagonal primitiva [24]. Esta nova estrutura cristalina visa minimizar a energia interna do
sistema.
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O difratograma do p6 de Co da Figura 3 apresenta o background ruidoso indicando consideravel fracao de amorfo e
picos alargados com baixa intensidade, configuracdo esta oriunda do processo de fabricagdo do po.
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Figura 3: Difratograma do p6 de Co — referéncias do banco de dados cristalografico, Co (9010968/cfc) e Co (9008492/
hp) [21].

Observa-se que o comportamento estrutural deste pd, ndo é bem definido possuindo duas fases, uma cubica de face
centrada (cfc) e outra hp. O pico com a posi¢ao 51.56° manifesta-se na estrutura do Co (cfc). Os demais picos com intensi-
dades abaixo 84 (cps) representam o estagio de formagdo da fase Co (hp).

A Figura 4 mostra o difratograma dos p6s de WC-10%Co. Este revela a fase WC (hp) bem definida, apresentando
picos pouco alargados e com consideraveis intensidades.
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Figura 4: Difratograma da mistura WC-10%Co — referéncias do banco de dados cristalografico, WC (9013303/hp), Co
(9008492/hp) [21].

Os picos tipicos da fase Co (hp) também foram apresentados no difratograma da mistura WC-10%Co, contribuindo
com leve alargamento dos picos de WC devido a sobreposi¢cao dos mesmos no intervalo de 46° a 85°. Isso indica que Co
foi incorporado com sucesso no p6 de WC durante a mistura no moinho de bolas, sua contribui¢@o para o difratograma ¢é
atenuada devido a sua representatividade neste pé compdsito, com a quantidade de 10 % em peso.



(cc) BATISTA, A.C.; AGUIAR, A.M.; OLIVEIRA, H.C.P,, et al., revista Matéria, v.25, n.3, 2020.

A revisdo do banco de dados cristalografico indica a sobreposi¢ao de picos de WC e Co no intervalo de 74° a 109°,
gerando alargamento e pequenas diferencas nas posi¢cdes dos mesmos quando comparados as fases individuais de WC e
Co. O procedimento de mistura dos p6s de WC e Co realizado com o moinho de esferas de alta energia foi utilizado com
a intengdo apenas de misturar os p6s. Mas com a energia das colisdes, possivelmente foi promovido o rearranjo atomico
da fase Co (cfc) e da frag@o de amorfo do p6 de Co para a fase Co (hp), também pode ter ocorrido a difusao dos atomos de
Co na estrutura do WC.

3.4 Método de Rietveld

Foram utilizados os dados oriundos da difracdo de raios X obtidos das amostras dos pos de WC, Co, da mistura dos pos de
WC-10%Co, objetivando a determinagdo da estrutura, densidade e volume de célula unitaria e quantificacdo das fases
cristalinas presentes com o Método de Rietveld.

A minimizag@o por minimos quadrados gera os parametros necessarios para a avaliacdo do refinamento. Um bom
ajuste depende do quao adequado ¢ o modelo, ou seja, se 0 modelo contém os pardmetros necessarios para descrever a
estrutura cristalina, bem como do alcance do minimo global e nao local.

As amostras analisadas neste trabalho foram em forma de p9, estruturas distintas e que apresentam caracteristicas que
as diferem, como o processo de fabricacdo, tamanho de grao e populagio estatistica, disposi¢do de fases presentes e fragdo
de amorfo, variaveis que interferem e diferem o refinamento para cada tipo de material.

Na sequéncia, sdo apresentadas as informagdes obtidas com o refinamento das fases com informagdes que descrevem
toda a estrutura das fases estudadas. Os parametros de rede das fases foram fornecidos ao final do refinamento junto com os
valores de volume e densidade da célula unitaria e os valores da quantificagdo das fases presentes para todas as amostras.

A Tabela 4 contém informagdes obtidas com o método de Rietveld que descrevem toda a estrutura da fase de WC
referente ao pé com tamanho de particula nanométrica.

Tabela 4: Pardmetros de rede e indices de refinamento do p6 de WC nanométrico.

FASE WC — GRUPO ESPACIAL Pm2 (187) - hp

a(A) b (A) c(A)
2,90511(2) 2,90511(2) 2,83873(3)

x (W) y (W) z (W)
0,0000(0) 0,0000 (0) 0,0000 (0)

x (€ y (©) z(C)
0,6667 (0) 0,3333(0) 0,5000(0)

Volume (A?) Densidade (g/cm?) Fase (%)

20,748(0) 16,523 100

a-WC ou somente WC é um carboneto de contém partes iguais de dtomos de tungsténio e carbono (50/50) e possui
rede cristalina primitiva hexagonal (inica estrutura estavel) com as constantes de célula unitaria a = 2,906 Aec=2837A
[24, 28]. Comparando estes com os resultados do método de Rietveld apresentados na Tabela 4, valores dos pardmetros a =
2,905 A e c = 2,839 A, observa-se que estes se encontram muito préximos. Além disso, valores de posicio atémica, densida-
de, volume de célula unitaria e quantidade de fase na estrutura cristalina sdo apresentados. No caso do p6 de WC, 100% da
estrutura cristalina é composta por WC hexagonal primitiva como pode ser visto na Tabela 4.

Na tabela 5 sdo mostrados os pardmetros de rede e indices de refinamento do p6 de Co. Em acordo com a base de
dados Crystmet, foram identificadas duas fases para o Co em po, cubica de face centrada (cfc) e hexagonais compacta (hc).
A rede cristalina hc possui valores de células unitaria a= 2,5071 A, b=2,5071 A e c=4,0695 A [17, 25] e cfc possui os
valores de célula unitéria a=b=c= 3,5447 A [26, 27, 29]. Os resultados do Método de Rietveld apresentados na Tabela 5,
mostra os valores dos parametros da rede cristalina hc e cfc para o Co e sua proximidade com os valores encontrados na
literatura, provando assim a qualidade do refinamento.
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Tabela S: Parametros de rede e indices de refinamento do pé de Co.

FASE Co — GRUPO ESPACIAL P63/mmc (194) - he

a(A) b (A) c(A)
2.5082(2) 2.5082(2) 4.0742(3)
x (Co) y (Co) z (Co)
0.3333(0) 0.6667(0) 0.2500(0)
Volume (A?) Densidade (g/cm?) Fase (%)
22.197(4) 8.819 75.6(5)
FASE Co — GRUPO ESPACIAL Fmm (225) - cfc
a(A) b (A) c(A)
3.5445(3) 3.5445(3) 3.5445(3)
x (Co) y (Co) z (Co)
0.0000(0) 0.0000(0) 0.0000(0)
Volume (A?) Densidade (g/cm?) Fase (%)
44.531(9) 8.790 24.4(6)

Além disso, na Tabela 5 ¢ possivel também observar a quantidade de fase na estrutura cristalina. No caso do p6 de
Co, o refinamento dos dados do padrdo de raios X para o Co revelou a presenca de duas fases, uma do Co (hp) com 75.58
% e da fase de Co (cfc) com 24.41 %, da constitui¢do cristalina da amostra.

Na tabela 6 sdo mostrados os pardmetros de rede ¢ indices de refinamento da mistura dos pés de WC e Co. Os pa-
rametros de rede das duas fases foram obtidos com o refinamento dos dados do padrao de difragdo de raios X, obtendo os
valores de volume e densidade da célula unitaria e os valores da quantificagdo das fases de WC (hp) e Co (hp).

Tabela 6: Parametros de rede e indices de refinamento da mistura dos pos de WC e Co.

FASE WC — GRUPO ESPACIAL Pm2 (187) - hp

a(A) b (A) c(A)
2.9056(6) 2.9056(6) 2.8393(3)
x (W) y (W) z(W)
0.0000(0) 0.0000(0) 0.0000(0)
x(©) y (©) z(0)
0.6667 0.3333 0.5000
Volume (A?) Densidade (g/cm®) Fase (%)
20.71 20.36 90.51
FASE Co — GRUPO ESPACIAL P63/mmc (194) - hc
a(A) b(A) c(A)
2.5458 2.5458 4.1464
x (Co) y (Co) z (Co)
0.3333 0.6667 0.2500
Volume (A?) Densidade (g/cm?) Fase (%)
23.27 10.01 9.49

A fase WC (hp) teve sua quantidade indicada pelo refinamento em 90.51 % e a quantidade da fase Co (hc) em 9,49
%. A fase de Co (cfc) nao foi aceita pelo refinamento gerando fortes divergéncias, impossibilitando o mesmo, indicando a
auséncia desta fase na composigdo deste material.

Os picos da fase Co manifestam-se em sua grande maioria em sobreposi¢ao aos picos de WC, causando leve alarga-
mento dos mesmos e uma pequena parcela dos picos junto ao background devido as quantidades de cada fase presentes na
amostra, 90.50 % de WC e 9.49 % de Co. A fase de Co (cfc) ndo foi aceita pelo refinamento, gerando fortes divergéncias,
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impossibilitando o uso do mesmo, indicando que esta fase ndo existe neste material homogeneizado obtido pela moagem
de alta energia ou esta abaixo do limite de detec¢@o da técnica (comparar Fig. 3 com Fig. 4).

Com o auxilio da Tabela 6 observa-se os parametros de rede das duas fases obtidas com o refinamento, como os va-
lores de volume e densidade da célula unitaria. Com as informagdes obtidas no refinamento do padrao de difragdo de raios
X do p6 de WC e da mistura com o Co ¢ observado aumento da densidade de célula unitaria do WC presente na mistura,
passando de 16,52 g/cm® para 20,35 g/cm?®. Os pardmetros de rede a, b e ¢ mostram baixa variagdo nos valores de volume
como pode ser visto na Tabela 7.

Tabela 7: Parametros de rede, volume e densidade de célula unitaria do p6 de WC e apds sua mistura com Co.

PO WC MISTURA WC-10%CO
a(A) 2.9051(1) a(A) 2.905(6)
b (A) 2.9051(1) b (A) 2.905(6)
¢ (A) 2.8387(2) ¢ (A) 2.839(3)
Volume (A 20.74(8) Volume (A% 20.71(4)
Densidade (g/cm?) 16.52(3) Densidade (g/cm?) 20.35(9)

Analisando os dados da Tabela 7 pode-se obter o valor da massa total de &tomos na célula unitaria do p6 de WC.
Considerando as quantidades de atomos de W e C mais um atomo de Co por célula unitaria, obtemos o valor de densidade
da célula unitaria do p6 de WC na mistura. Valor este obtido com método de Rietveld para a densidade de 20,35 g/cm?.

4. CONCLUSOES

As micrografias dos pos de WC e Co revelaram diferentes morfologias e tamanhos de particulas, sendo que os pos de WC
nanométricos apresentaram particulas menores ¢ mais aglomeradas do que os p6s de Co.

As Tabelas de composicdo quimica dos pos apresentam baixa presenga de elementos contaminantes incapazes de
formar estruturas, fases nas quais fossem possiveis de se identificar com a difra¢do de raios X.

O uso da analise qualitativa por difracdo de raios X das fases para as amostras em p6 do WC, Co e da mistura dos
pos de WC-10%Co mostram os efeitos do processo de fabricagio para o p6 de Co, sendo identificadas as fases de cubica
primitiva e hexagonal primitiva, em meio a fracdo de amorfo.

O uso do Método de Rietveld revelou as quantidades das fases cristalinas presentes em cada amostra. O refinamento
dos dados oriundos da difragdo de raios X para o p6 de WC indicou pelos indices de qualidade do refinamento, reflexos do
processo de fabricagdo como a carburetagdo e a moagem de alta energia utilizada para reduzir o tamanho de grao, introdu-
zindo forte tengdo mecanica nesta estrutura.

O refinamento do p6 de Co revelou 75.58 % da presenca da fase hp e 24.41 % da fase cfc. No difratograma nota-se
a presenca da fragdo amorfa, tornando o background relativamente ruidoso.

A analise quantitativa de fases para a mistura WC-10%Co revelou 90.50 % de presenga da fase WC (hp) € 9.49 % da
fase de Co (hp). Valores aproximados da relag¢do tedrica de 90 % de WC e 10 % de Co em peso.

O Meétodo de Rietveld se mostrou uma ferramenta capaz de obter dados precisos, ampliando a eficiéncia da identi-
ficacdo das fases, quantificacdo e modelagem das mesmas. Com estas informagdes obtemos toda a “identidade” estrutural
dos pos de partida com maior quantidade de informagdes, as quais permitirdo o monitoramento da evolugdo destas estru-
turas com o processo de sinterizagdo, o que podera ser relacionado com as propriedades mecanicas e suas variagdes com
o surgimento de novas fases como Co,W,C e Co,W C e 0 seu comportamento na composi¢do estrutural do metal duro.
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