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Resumo: Este trabalho tem por objetivo estudar a densidade sinterizada, contragdo linear e volumétrica, porosidade,
dureza, tenséo de ruptura transversal (TRS) e a avalia¢do do tamanho de grdo médio do WC de 4 ligas de metal duro,
WC-15(Co, Ni), WC-15(Co, Ni)-0,7SiC, WC-15(Co, Ni)-1,3SiC, e WC-15(Co, Ni)-3,2SiC com pds extrafinos de WC,
SiC, Co e Ni. As ligas foram preparadas pela rota convencional da metalurgia do p6 com uma compactagdo
unidirecional de acao simples em 200 MPa numa matriz cilindrica e numa matriz retangular conforme norma ASTM ou
ISO. Os corpos de provas foram sinterizados num forno sob pressao hidrostatica a quente a 1380 e 1420 °C com adic¢do
de nitrogénio gasoso sob uma pressdo de 20 bar. A adicdo de SiC-« ocasionou aumento na dureza e uma diminui¢ao
nos valores da tensdo de ruptura e eventual fragilidade. O aumento do %SiC resultou em densidades mais baixas. O
aumento da temperatura de sinterizac&o contribuiu para o crescimento dos tamanhos dos grdos do WC e junto com a
adicao SiC, resultaram na redugdo da dureza das amostras.
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1. INTRODUCAO

Os metais duros encontram-se nas mais diversas aplica¢fes de engenharia e tém maior destaque como ferramentas
de corte, matrizes de conformacéo, brocas de mineracdo e componentes resistentes ao desgaste. O cobalto é um metal
relativamente escasso, caro e prejudicial a saide humana em vérias aplicacBes de engenharia. Esse fato tem levado varios
pesquisadores a investigar a substituicdo do cobalto por outros metais (Correia, Santos e Klein, 2010); consequentemente,
uma quantidade consideravel de esforgos de pesquisas tem sido despendida na fabricacdo de metais duros alternativos, a
fim de melhorar a microestrutura e as propriedades mecanicas desses materiais (Acchar, Zollfrank e Greil, 2010).

Um relatorio essencial descreve os materiais mais criticos, desde 2011 até 2017, para a Unido Europeia, entre eles
estdo os elementos quimicos principais para a fabricagdo de metal duro e “cermet”, que sdo Ti, Ta, Nb, W, Coe V. O
risco de escassez esta relacionado com a concentracdo a nivel de pais da producdo mundial de matérias-primas primarias,
incluindo os aspetos ambientais, a contribuicéo da reciclagem, matérias-primas secundarias, a substitui¢do, a dependéncia
das importac0es e as restricbes comerciais em paises terceiros. O incentivo para buscar novas alternativas, principalmente
para o W e Co, esta relacionada com as restri¢fes de patentes e por causa da escassez do minério de Co, o prec¢o das ligas
de WC-Co ficou elevado nos ultimos anos (European Commisson, 2020).

Os metais duros WC-Ni sdo candidatos interessantes e promissores, pois a fase ligante com niquel (Ni) é
considerado um material com excelente plasticidade e resisténcia a corrosdo em altas temperaturas. Quando comparadas
com ligas de WC-Co tradicionais, os metais duros WC-Ni apresentam melhor resisténcia a corrosdo e oxidag&o (Zhang e
Zhu, 2012). Os metais duros com Ni e Co, juntamente com propor¢des varidveis de carbonetos sdo utilizados para
melhorar a resisténcia ao desgaste, combinando o carboneto com ligante metéalico para formar um revestimento de
composito WC-(Ni, Co). A mistura de Ni e Co € vantajosa, em alguns casos de aplicagdo de engenharia, a carga aplicada
¢ transferida para a matriz metalica ductil (tenacidade) e para a fase dura (WC), oferecendo assim alta resisténcia ao
desgaste (Huang, Samandi e Brandt, 2004).

A sinterizacdo dos metais duros ocorre em temperaturas entre 1360 °C e 1600 °C, dependendo do percentual da
fase ligante, que pode variar de 3% até 30% em peso (Rodrigues et al, 2010). A dureza para 0os metais duros a base de
niquel, WC-Ni, em funcéo da adicéo de reforgos whiskers nano-SiC aumenta significativamente e esse aumento pode ser
atribuido também a um reforco sélido na solugéo, fase ligante, de niquel por silicio (Xiaoyong et al, 2013).

Neste estudo, as propriedades mecanicas e microestruturas das ligas alternativas, com substituicdo parcial do
cobalto pelo niquel mais adi¢do de SiC-a foram investigadas.
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2. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizados os seguintes pds metalicos obtidos pelas seguintes empresas:

e P6 de carboneto de tungsténio WC com FSSS = 3,2 um (Fisher) da Buffalo Tungsten; Carbono combinado 6,08% e
carbono livre 0,04% em massa, respectivamente.

e PG de carboneto de Silicio da Treibacher Alodur® Microgréos, com a composic¢éo quimica 96,8% SiC-a, 0,5% C,
1,8% Si, 0,48% Fe, 0,25% Al, formato angular, distribuicdo granulométrica: D3 = 7,0 um méaximo; Dso =2,5a 3,0 pm
e Dg4=1,0 minimo pum (80%), com estrutura cristalina SiC-a (3,21 g/cm®), para aplicagdo de abrasivos;

e P4 de cobalto da Umicore, FSSS = 1,5 pm (Fisher), com a composicéo quimica: 99,88%Co, 0,05%Ni de pureza.

e PG de niquel da Citra do Brasil, FSSS = 4,8 um (Fisher), com a composi¢do quimica: 99,92% de pureza, distribuicéo
granulométrica: D1g = 4,3 um maximo, Dsg =9,3 um, Dgg=23,6 um e D1go= 49,4 um.

Foram preparadas 4 ligas, apresentadas na Tabela 1, por balanco de massa, em Moinho Atritor de alta energia com
bolas de metal duro, Figura 1, com alcool isopropilico, por 3 horas.

Figura 1. Moinho Atritor de alta energia com bolas de metal duro com capacidade de 3kg de misturas.

Tabela 1. Caracteristicas das composi¢des quimicas das ligas de metais duros estudados.

Descricdo WC (%) Ni (%) Co (%) SiC-a (%) | Densidade Teorica (g/cm®)
Liga (1) 84,5 8,0 75 0,0 14,10
Liga (2) 83,8 8,0 75 0,7 13,77
Liga (3) 83,2 8,0 75 13 13,49
Liga (4) 81,3 8,0 75 3,2 12,69

A Figura 2 (A) apresenta uma imagem obtida por BEI — Backscattered Electron Image (elétrons retroespalhados)
e na Figura 2 (B) a imagem obtida por SEI (elétrons secundérios), da Liga (3) WC-15(Co, Ni)-1,3SiC-a. Na comparagdo
da Figura 2(A) e (B) da mesma imagem BEI (elétrons retro espalhados) com SEI (elétrons secundarios) fica clara a
identificacdo do SiC, particula mais escura (mais leve) no BEI e com tamanho bem maior que o verificado para outros
constituintes.

SiC

Figura 2(A) BEI e 2(B) SEI (B) — Identificacdo do SiC-a na mistura WC-15(Co, Ni)-1,3SiC-a.

Com as misturas prontas, foram adicionados 2% em massa de monoetileno glicol (MEG) para cada liga, para
facilitar a compressibilidade e extracdo dos compactados a verde na etapa da compactagao. Os corpos de prova foram
compactados a uma pressdo de 200 MPa, por acdo simples numa matriz de ago com um nicleo de metal duro, com
didmetro externo de @e 25,2 mm e numa matriz retangular com 12,7 x 31,7 mm, com massa igual a 40,0 0,3 g para
todos os corpos de prova. A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos dos corpos de provas compactados a verde. Para
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saber a perda de massa, foram colocados alguns corpos de prova de cada liga no forno de reducédo a hidrogénio a uma
temperatura de 1000 °C, por 72 horas, considerando o resfriamento lento dentro do forno até a temperatura ambiente.

Tabela 2. Resultados obtidos dos compactados a verde.

Densidade (g/cm?) Massa Perda de

Seca (g) Massa (%0)

Amostra
Aparente Verde

Liga (1) | 3,73+0,3 | 8,04+0,02 | 38,14+0,41 4,3+1,0
Liga(2) | 3,72#0,3 | 7,86+0,02 | 38,40+0,37 4,0+0,9
Liga(3) | 3,67+0,3 | 7,87+0,03 | 37,89+0,33 5,0+0,7
Liga (4) | 3,63x0,3 | 7,32+0,03 37,94+0,4 5,2+0,9

Em seguida, iniciou-se o ciclo de sinterizagdo em um forno a vacuo com 2.10-2 mbar. Primeiramente, foi realizada
a remocdo da MEG no proprio ciclo de sinterizacdo, através de um aquecimento lento com taxa de 5°C/min até a
temperatura de 300°C, a vacuo e mantendo-se numa estabilidade de 40 minutos para remogao do aglutinante. Apos os 40
minutos a 300 °C, aumentou-se a temperatura para 700°C, que foi mantida por 30 minutos para que ocorresse a pré-
sinteriza¢do, numa taxa de aquecimento de 4°C/min. Ap6s 0os 30 minutos na estabilizacdo na temperatura de 700 °C,
aumentou-se a temperatura para 1250 °C, mantendo-se por 40 minutos para que ocorra o inicio da fase liquida, numa taxa
de aquecimento de 4°C/min. As amostras, ja na geometria desejada, foram finalmente sinterizadas em 1380 °C por 60
minutos, denominado Ciclo 1. Ap6s 60 minutos de estabilizacdo na temperatura de 1380 °C, foi introduzido o gés de
nitrogénio numa presséo de 20 Bar para o resfriamento rapido, visando uma maior densificacdo e fechamento da
porosidade. O Ciclo 2, respeitou 0s mesmos parametros da sinterizacdo do Ciclo 1, a Gnica diferenca foi a temperatura
final, sendo de 1420 °C por 60 minutos de estabilidade.

Ciclo térmico de Sinteriza¢do - Forno HIP (20 Bar de press3o)
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Figura 3 (a). Ciclo térmico de sinterizacdo dos corpos de provas e (b) forno de sinterizacdo HIP utilizado neste trabalho.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos de dureza, densidade, contragdo volumétrica, tamanho do grao médio
e tensdo de ruptura transversal, das ligas. Também sdo apresentadas as micrografias das amostras sinterizada, as
porosidades aparentes e os gréficos das propriedades em funcéo da temperatura de sinterizacéo e da adi¢éo de SiC-a.
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Tabela 3. Resultados obtidos das misturas das ligas apds a sinteriza¢do HIP.

A Temp. | Dureza | Densidade Contracgdo Linear (%) Contracao Tarpanhp _de TRS
mostra (C) (HRA) (glem?) do volume | grédo meédio (N/mm?)
@ ext. Altura (%) WC (pm)
Liga (1) 1380°C | 85,1+0,1 | 14,08+0,01 | 20,0+0,3 | 18,5+0,04 43,140,1 3,110,1 1805 + 100
1420°C | 84,5+0,2 | 14,09+0,01 | 20,4+0,1 | 18,5+0,06 45,440,8 3,540,3 2525 + 165
Liga (2) 1380°C | 84,8+0,1 | 13,72+0,01 | 20,6+0,1 | 19,840,24 41,0£0,6 3,7£0,2 2500 + 10
1420°C | 84,9+0,1 | 13,69+0,01 | 20,7+0,12 | 21,940,11 40,6104 4,104 2525+ 20
Liga (3) 1380°C | 85,0+0,1 | 13,43+0,04 | 20,8+0,05 | 16,5+0,41 41,440,1 4,6+0,8 1323 +£ 220
1420°C | 85,2+0,1 | 13,48+0,02 | 20,6+0,03 | 17,1+0,21 40,8404 4,9+0,4 1576 + 76
Liga (4) 1380°C | 83,6+0,2 | 11,90+0,20 | 20,0+0,35 | 15,5+0,05 28,7+1,1 3,1£0,2 1260 + 410
1420°C | 86,0+0,1 | 12,49+0,12 | 19,0+0,4 | 15,3%0,83 29,3+0,8 3,7£0,2 834+ 16

3.1. Caracterizagédo Microestrutural das ligas

As Figuras 4(A), 4(C), 4(E) e 4(G), mostram as microestruturas de cada de liga obtida para a temperatura de
1380°C e nas Figura 4(B), 4(D), 4(F), e (H) para a temperatura de 1420°C. Nas Figuras 4(E), 4(F) e 4(H), percebe-se uma
quantidade pequena de crescimento de grdos de WC, no formato grosseiro, que surgiram por causa da adi¢do do SiC-a,
dissolucdo em fase liquida, e em funcdo da temperatura de sinterizagdo, de 1380°C para 1420°C. Esso mecanismo
compromete o desempenho do produto, logo, deve ser evitado. Esse mecanismo nao é completamente compreendido e

muitas pesquisas sobre a prevencdo do crescimento anormal de gréos estéo sendo realizadas.

Liga

Liga (1)

WC-15(Co,Ni)

1380 °C
B T

Liga (2)

WC-15(Co,Ni)
0,7% SiC-a

Liga (3)

WC-15(Co,Ni)
1,32% SiC-a

1420°C
e

(E) Tamanhode grao medlo WC - 4 6 um

(F) Tamanho de grdo médio WC — 4,9 um
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Liga (4)

WC-15(Co,Ni)
3,2% SiC-a

- &

41(D)

(G)amanh de grdo médio WC — 3,1 um (H) Tamanho de grdo médio WC - 3,7 um

3.2. Avaliacdo da porosidade aparente

Foi realizado a andlise da porosidade aparente de todos os corpos de prova, Figura 5 (A) a (H), através da
microscopia 6tica (MO), ampliacédo de 100 vezes, sem ataque e polido, para melhor identificacdo dos tipos de porosidade,
e comparadas com as normas ASTM B276, ou pela 1SO 4505.

Liga 1380 °C 1420°C
WC-15(Co, Ni) 1380°C WC-15(Co, Ni) 1420°C
Porosidade: A01 B0O C00 Porosidade: A00 B00 C00
Liga (1)
WC-15(Co,Ni)
Até 0,02% (140 poros/cm?) Até 0,02% (140 poros/cm?)
WC-15(Co, Ni) -0,7SiC 1380°C WC-15(Co, Ni) 1420°C
Porosidade: A02 B00 C02 Porosidade: A00 B00 C00
Liga (2)
WC-15(Co,Ni)
0,7% SiC-a
de 0,06 até 0,2% (430 a 1300 poros/cm?) Até 0,02% (140 poros/cm?
WC-15(Co, Ni) -1,2SiC 1380°C WC-15(Co, Ni) -1,2SiC 1420°C
Porosidade: A04 B02 C06 Porosidade: A04 B02 C06
Liga (3)
WC-15(Co,Ni)
1,32% SiC-a
de 0,02 até 0,6% (140 a 1300 poros/cm?) de 0,02 até 0,6% (140 a 1300 poros/cm?)
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WC-15(Co, Ni) -3,0SiC 1380°C
Porosidade: A08 B08 C08

Liga (4)

WC-15(Co,Ni)
3,2% SiC-a.

Al XAk Xy
T e K] AN

" .

0,6% (4000 poros/cm?)

As ligas (3) e (4) apresentaram porosidades do Tipo B (poros acima de 20 um) e C (carbono livre), € isso
influenciou nas propriedades do metal duro, principalmente na tensdo de ruptura transversal.

3.3. Propriedades das ligas

Observa-se na Figura 6(A), para a liga (1) sem adicdo do SiC-a, que 0 aumento da temperatura de sinterizacéo
diminui significativamente a dureza. Porém, com a adicdo de SiC-a, para temperatura de 1420 °C, a liga (2) com 0,7%
SiC-a, tende a aumentar a dureza, devido a diluigdo do SiC-a na fase ligante, caracterizando como um reforgo sélido na
solucéo, fase ligante. Na Figura 6 (B), a adi¢do de SiC-a diminui a densidade dos corpos de provas, para ambas as
temperaturas, que € modificada a partir da adi¢do de 0,6% SiC-a, diminuindo constante e gradativamente. Isso ocorre por
causa da diferenca da massa especifica dos particulados de WC (15,6 g/cm®) e SiC-a (3,21 g/cm?. Além disso, é
modificada também com a presenca da porosidade total nos corpos de prova. A mais afetada foi a liga (4) com 3% de
SiC-a.
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Figura 6 (A) Dureza, (B) Densidade e (C) Crescimento médio dos particulados de WC dos corpos de prova em func¢éo da
adicdo de SiC-a e da temperatura.

Na Figura 6 (C), o aumento da temperatura de sinteriza¢do, também interferiu para o aumento do tamanho de
grao do WC. Ocorreu o crescimento das particulas em fungdo da sinterizagdo em fase liquida, que se deu por dissolugao
e precipitagdo. Isto mostra que com a adicéo de SiC-a, em vez de inibidor, passa a ser um ativador de crescimento das
particulas de WC, esses particulados tendem a nuclearem e crescerem de forma irregular e anormal.

As Figuras 7 (A) e 7 (B), apresentam as contragdes lineares do didmetro externo e da altura dos corpos de prova
sinterizados, respectivamente. As contragdes acima de 18 a 22%, demonstram que estdo dentro dos padrdes dos metais
duros. Abaixo de 18%, significa que h& volume de poros em excesso, 0 que seréd prejudicial para o produto. Neste caso
recomenda-se aumentar a temperatura de sinterizagdo para contribuir no aumento da densificacdo e no fechamento dos
poros. Na Figura 7 (C), percebe-se que sem a adi¢do de SiC-a nos corpos de prova, para as temperaturas de sinteriza¢ao
1380 e 1420 °C, houve maior densificacdo nos corpos de prova sinterizados na temperatura de 1420 °C. Com a adicao de
0,6% e 1,3%SiC-a, a contra¢do volumétrica diminui, ou seja, houve menor densificagdo. A Liga (2) com 0,6%SiC-a e a
Liga (3) com 1,3%SiC-a, mantiveram-se com os valores de contracdo volumétrica simétrica. Para a Liga (4) com
3,0%SiC-a, os corpos de provas tiveram contragdes volumétricas abaixo de 30%, isso significa que o produto estd
prejudicado pela presenca ou quantidade excessiva de porosidade.

Comparando as densidades (aparentes e a verde) e as contragdes (lineares e volumétrica) obtidas neste trabalho
com os resultados de Rodrigues et al (2010), apresentados na Tabela 4, para um composito WC-15Co, com presséo de
compactacdo nas amostras de 200 MPa, densidade tedrica de 14,0 g/cm?, sinterizado & 1420°C, a vacuo e o resfriamento
lento dentro do forno; os resultados foram superiores. A diferenca com relacdo as densidades obtidas e as contragdes
lineares e volumétricas, podem ser explicadas pelos tamanhos dos particulados utilizados nos experimentos. Rodrigues
et al (2010) utilizou pés de WC-6Co -325 Mesh e cobalto -400 Mesh, com 99% de pureza, corrigido por balango de massa
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para chegar na composicdo WC-15Co. Neste trabalho, foram utilizados pds metalicos de -625 mesh até 1200 mesh,
portanto densidades maiores e contragdes menores. Além disso, 0s corpos de provas neste trabalho foram sinterizados em
forno sinter-HIP com 20 bar de pressao no resfriamento.
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Figura 7 (A) Contragcdo média linear do didmetro externo (@e), 7(B) contragdo média linear da altura e 7(C) contragdo
volumétrica dos corpos de prova em funcéo da adicdo de SiC-a e da temperatura.

Tabela 4 — Resultados obtidos de uma liga WC-15Co, sinterizada a 1420°C (Rodrigues et al, 2010).

i 3 3 i o) 30 (9
Liga WC-15Co Densidade (g/cm?) Contracéo Linear (%) Contracéo (%)
A 0
a1420°C Aparente Verde Sinterizado Diametro Altura Volume
Amostra (1)  2,55+0,02 7,22 13,72 19,7 18,0 48,2
Amostra (2)  2,55+0,02 7,25 13,59 19,7 18,0 48,2
Amostra (3)  2,55+0,02 7,13 13,63 19,7 18,0 48,2

Para a liga (3) com 1,3% de SiC-a e a Liga (4) com 3,2% de SiC-a ocorreu uma diminuigdo dos valores de
resisténcia de TRS, por consequéncia do aumento da dureza e da presenca de poros nos corpos de prova. 1sso pode ser
explicado pela existéncia de defeitos, como o excesso de porosidade e pela presenca de carbono livre, tornando o material
fragil e com baixa resisténcia. A Liga (1) sem SiC-a ¢ a Liga (2) com 0,6% de SiC-a, apresentaram valores bastante
préximos aqueles encontrados na literatura.
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Figura 8. Gréfico TRS em funcéo do percentual de SiC-a, calculado pela equagdo matematica da Tensdo de Ruptura por
Flexao pela norma ASTM B406, a partir dos resultados das Tabela 1.

Wau et al (2020) prepararam amostras de WC-15Co e foram tratadas por eletro pulsdo (EPT), pois a fase ligante €
propensa a microfissuras durante a sinterizacdo por fase liquida, devido a diferenca de dureza entre a fase de reforco WC
e a fase ligante Co e uma alta proporgéo de tenséo residual. E um método de processamento desenvolvido recentemente
e que visa obter uma alta densidade de pulsos de corrente aos materiais em um curto espago de tempo. Os resultados
obtiveram uma tensdo de ruptura transversal variando de 2100 a 2450 N/mm?. Isso evidencia que as ligas desenvolvidas
(1) e (2) séo candidatas potenciais para familia dos metais duros.

4. CONCLUSOES

Os resultados apresentados mostram que, para a liga sem adi¢do SiC-a e com a adi¢éo de 0,6% SiC-a, em massa
(%), apresentaram durezas € resisténcias a ruptura por flexdo constantes para os ciclos de sinterizacdo de 1380 °C e
1420°C, obtendo propriedades fisicas e mecénicas comparaveis com metais duros convencionais WC-Co, sugerindo como
6timos candidatos para a familia dos metais duros. Para eliminacdo das porosidades aparentes criticas para as ligas WC-
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15(Co, Ni)-1,3SiC-0. e WC-15(Co, Ni)-3,2SiC-a, deve-se aumentar as temperaturas de sinterizacdo para melhor
densificagdo e fechamento da porosidade. Novos estudos serdo realizados para melhoria do processo de fabricagéo dessas
ligas, visando o aumento gradativo do SiC-a e com a adigdo de outros elementos quimicos para contribuir na formacéao
de carbonetos secundério para inibir o crescimento de gréos anormais do WC.
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HARD METAL MANUFACTURE WC-15 (Co, Ni) WITH ADDITION OF
NICKEL AND SiC-a BY SINTER HIP

Abstract: This work aims to study the sintered density, linear and volumetric shrinkage, porosity, hardness, transverse
rupture stress (TRS) and the evaluation of the average grain size of the WC of 4 carbide alloys, WC-15 (Co, Ni), WC-
15 (Co, Ni) -0.7SiC, WC-15 (Co, Ni) -1.3SiC, and WC-15 (Co, Ni) -3.2SiC, with powders extra-fine WC, SiC, Co and
Ni. The alloys were prepared using the conventional powder metallurgy route with a unidirectional compacting of 200
MPa in a cylindrical matrix and in a rectangular matrix according to ASTM or 1SO. The specimens were sintered in an
oven under hot hydrostatic pressure at 1380 and 1420 °C with the addition of nitrogen gas under a pressure of 20 bar.
The addition of SiC caused an increase in hardness and a decrease in the values of rupture stress and eventual fragility.
The increase in the% SiC resulted in lower densities. The increase in the sintering temperature contributed to the growth
of the grain sizes of the WC and, together with the addition of SiC, resulted in a reduction in the hardness of the samples.

Keywords: hardmetal, Sinter HIP, WC, (Co, Ni), SiC.
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