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ANALISE MICROESTRUTURAL DE METAL DURO USANDO POS WC
NANOMETRICOS

Area tematica: Engenharia dos Materiais

Lidiane Hott de Fucio Borges'
Hellen Cristine Prata de Oliveira?

RESUMO

Pos nanométricos de WC com 10%p Co foram misturados em um moinho de alta
energia. Compactados a 200MPa e sinterizado a altas pressGes e altas
temperaturas (HPHT). As condigbes de sinterizagdo foram P = 5GPa, T = 1300-
1400-1500°C, t = 2-4 min. Para comparagéo, foram sinterizadas convencionalmente
amostras na T = 1400°C, t = 45 min, a vacuo 10 mbar.

ABSTRACT

Nanometric powders of WC with 10 weight% Co were mixed in high-energy mill.
Compaction was performed at 200MPa and their processed by the technique of high
pressure and high temperature (HPHT). Sintering conditions were P = 5GPa, T=
1300-1400-1500° C, t = 2-4 minutes. For comparative purposes, samples were
conventionally sintered at T = 1400° C, t = 45 min, vacuum of 102 mbar.

PALAVRAS-CHAVE: metal duro, sinterizagdo a altas pressbGes e temperaturas,
microscopia eletronica.

INTRODUGAO

A rota adequada para a produgéo de metal duro é através da mistura de pés de WC
e de Co, produzindo um cermet, chamado carbeto cementado, de elevada dureza
combinada com uma satisfatoria tenacidade. Este material & extensivamente
utilizado em aplicacdes que demandam resisténcia & abrasdo (por exemplo:
ferramentas de corte, matrizes de conformagado, equipamentos de perfuragéo, dentre
outros) em coberturas e filmes [1] e usina agos rapidamente, sendo, portanto, alvo
de rapido desenvolvimento [2].

As ligas de metal duro séo processadas via sinterizagéo por fase liquida, as quais
consistem de um carbeto refratario de elevada dureza, embebido numa matriz tenaz
de Co [3, 4]. O Co é o ligante mais utilizado em metal duro devido as suas elevadas
molhabilidade e solubilidade para com o WC, aliado as boas propriedades
mecanicas [5]. O teor de Co no metal duro pode variar, dependendo da aplicagao,
mas & em geral inferior a 15% em peso [6].

O metal duro com tamanho de gréo ultrafino proporciona um aumento da dureza,
devido a diminuicdo no tamanho do grdo do WC [7]. A palavra ultrafino relata o
tamanho de grdo do principal constituinte da liga — WC. As ligas WC/Co de pods
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ultrafinos sdo utilizadas como ferramentas dentarias, insertos cortantes, micro
brocas especiais e mais recentemente na industria microeletronica [8].

O processamento de ligas de metal duro se da pelas rotas convencionais da
metalurgia do p6, onde os pos elementares sdo cominuidos, misturados e
granulados, compactados e sinterizados. A sinterizagdo € normalmente realizada a
vacuo ou a baixa pressdo de gas inerte ou redutor (em torno de 0,1MPa), mas
recentemente vem sendo largamente empregado a HIP (em torno de 100MPa) —
apos a sinterizagdo convencional, ou o ciclo Unico de sinterizagdo a media pressao
de gas (1,5 a 10MPa). Através da aplicagdo de pressdo em alta temperatura, estes
dois processos citados assistem na eliminagdo parcial ou total de poros na
microestrutura [9].

Este trabalho apresenta a caracterizagio das amostras sinterizadas de WC-10% Co,
em peso, do ponto de vista dos aspectos estruturais e microestruturais para
observar a presenca da fase neta, responsavel pelo endurecimento do metal.

METODOLOGIA

O fluxograma da Figura 1 mostra a rota empregada para processar a liga WC/10Co.
Foram utilizados pés de grau comercial de WC (formato prismético convencional) da
marca Wolfram Bergbau-u Hiitten com tamanho médio de grdo igual a 0,5 pm — o
que caracteriza este material na classe ultrafino, e pés de Co (forma de esponja e
irregular) da marca Umicore, com tamanho médio de grédo de 5 ym. Estes pos foram
misturados manualmente na estequiometria desejada. A densidade tedrica desta liga
& de 14,6g/cm®. A mistura (cada amostra de 1g) foi posta dentro de um cilindro
vazado, de grafite, o qual atua como resisténcia elétrica para aquecer o material
(passagem de corrente direta), e entdo montada dentro de uma capsula de calcita —
responsavel pela formagéo da gaxeta, que garante a distribuicdo homogénea da alta
pressdo nas amostras. As sinterizagdes foram realizadas em prensa a quente
especial (Ryazantyashpressmash -O138B - 2500tons) — escala industrial,
normalmente utilizada na sintese de diamantes. Foram obtidos sinterizados
cilindricos, de dimensées 5 x 4 mm. A Tabela 1 mostra os parametros da
sinterizag&o assistida por alta pressao.

Mistura WC + 10%wt Co

v

Montagem da mistura dentro de cilindro de grafite, e montagem deste
dentro de capsula de calcita

Sinterizagdo HPHT

Caracterizagao microestrutural

Figura 1 - Rota experimental adotada no presente trabalho.
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Tabela 1 - Parametros das sinterizagbes HPHT.

Amostra P(GPa) T(°C) t(min)
9 1300
5 1300
5 1400
5 1400
o

o

1500
1500

m m O O W >
AN AN DN

Para fins comparativos, foi feito uma amostra usando a sinterizagéo convencional. A
preparagdo das misturas e compactagdo foi realizada segundo a mesma
metodologia para as amostras sinterizadas via HPHT e a sinterizag&o foi processada
em um forno resistivo da bp Engenharia a 1400°C, 45 minutos, sob vacuo de 1=
mbar.

Para verificar se houve a formacgdo de fases durante a sinterizagdo, foram feitas
difragdo de raios-X (DRX) em cada amostra (difractdmetro Seifert URD 65, rad.
CoKa — 0,03°s). Aspectos microestruturais foram observados por microscopia
eletrénica de varredura (MEV - Shimadzu SSX-550) complementada pela
microanalise pontual nas fases presentes.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Entre os espectros das amostras sinterizadas nas condigbes descritas na Tabela 1,
ndo existe praticamente nenhuma diferenga. Observa-se predominantemente os
picos relativos as fases WC e Co. Durante a sinterizagcdo ocorreu a formacéo,
mesmo que em pequenas quantidades, da fase CozW para as amostras sinterizadas
por 4 minutos, a 1400 e 1500°C, a qual é deletéria as propriedades mecanicas do
metal duro, Figura 2.




93

i wC
350 —
300 — e
W C
@ 250 —
Q
1) _
(]
E 200 —
o
2 wC
S 150 — Co
c wC
= | wC
100 & /l\ ./CO wC
7] we s WC\ Co,W /
_M co, Wl we /j /\ ;’x /
50 —
—rr—y YT 1 r-g- e 5 v 1 % & n _ T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 (graus)
Figura 2 - Difratograma de raios-X da amostra de WC/10Co sinterizada a
5GPa/1400°C/2min.

A analise nas amostras sinterizadas a 2 minutos em qualquer temperatura, ou a
4minutos/1300°C, mostrou que ndo houve formacdo da fase CosW. No primeiro
caso, atribui-se isto ao tempo mais curto de sinterizagdo; no segundo caso, a
temperatura mais baixa de sinterizagdo — 1300°C, ambos os casos nao propiciaram
a difusdo do carbono do WC e posterior formagdo do CosW. Vale informar que esta
fase secundaria, CosW, é formada porque durante a sinterizagdo HPHT (que foi
muito rapida = 2min.) o carbono reage com 0O OXxigénio adsorvido quase que
instantaneamente, promovendo, entéo, deplegdo no teor de carbono do WC. Como
conseqiiéncia, o carbono livre ndo se dissolve efetivamente na fase liquida,
eliminando, via difusdo, tal fase indesejavel. Recentemente, Shi e colaboradores
[10], chegaram a resultados muito similares do acima descrito, ao estudar a liga
WC/6,29Co sinterizada por plasma, durante 10 minutos, que é considerado um
tempo curto frente ao tempo normalmente empregado nas tecnologias
convencionais, que € de cerca de 1 hora.

A Figura 3 mostra o difratograma da amostra sinterizada convencionalmente. A fase
CosW foi observada e a sua presenga deve-se ao fato que, de uma forma geral,
amostras HPHT puras quase ndo apresentam W>C e apresentam guantias menores
de CosW. Sabe-se que quanto maior a quantidade de C livre menor as quantias de
W,C, CosW e fases n (CogWsC), o que ja foi explicado e discutido [6,10]. O
composto W-C foi verificado em pequenas quantidades. Isto quer dizer que dois
eventos podem ter ocorrido: (1) as amostras apresentaram muito pouco carbono
livre, promovendo a rapida deplegdo em WC; ou, muito mais provavelmente (2) de
alguma forma, as altas pressées colaboraram com a dissociagéo do WC, difusdo do
W pela fase liquida de Co, formando rapidamente a fase CosW. A razdo atbmica
Co/W de 3:1 explica-se pelo fato das regiées de difusdo ser mais ricas em Co,
obviamente, devido a fase liquida deste. O carbono remanescente fica sob a forma
de W,C ou fica livre na fase liquida formada de Co, ndo formando compostos com
este ultimo, face a baixa solubilidade e reatividade entre o par Co-C.
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Figura 3 - Difratograma da amostra convencional.

O composto CogWsC (fase 1) se forma com baixo teor de C. Nem grafite ou fase n
sdo desejaveis, pois 0s mesmos promovem reducao nas propriedades mecéanicas do
metal duro [11]. Desta forma, se faz necessario o controle do balango de C no metal
duro.

Vale informar que os tempos utilizados no presente trabalho, que envolve o emprego
de HPHT para sinterizar a liga WC/10%pCo, foram muito mais curtos que o da
sinterizagdo SPS realizada por Shi [10], onde foram utilizados tempos de 2 e 4
minutos apenas. Diante disto, acredita-se que nas amostras sinterizadas via HPHT
ndo houve tempo suficiente para a formagdo da fase n (CosWeC), formando em
algumas amostras o composto CozW e em poucas amostras o composto W>C.
Entretanto nas amostras sinterizadas convencionalmente a 1400°C /45min /1072
mbar surgiu a fase n. Assim sendo, sugere-se que a deplecgdo de C (do WC) ocorre
pelo O do ar (no caso de sinterizagdo sem controle de atmosfera) ou pelo O
adsorvido pelos pos, formando CO e W-C, e o W remanescente migra, via difuséo
pelo Co liquido, formando o composto CosW (regides ricas em Co). O préximo passo
seria a formagéo do composto CogWeC, via oxidagdo do C, mas ndo ha tempo habil
para que isto ocorra.

A microestrutura do metal duro de composigdo mais simples pode ter os seguintes
elementos: (1) gréos facetados de carbeto de tungsténio; (2) matriz de uma solugao
do metal ligante, tungsténio e carbono; (3) poros das mais variadas formas e
tamanhos; (4) trincas; (5) inclusdes; (6) carbetos mistos (usualmente denominados
fase n) e (7) precipitados de carbono (grafite) de tamanhos e formatos diversos [12,
13].

A figura 4 mostra a estrutura da amostra sinterizada convencionalmente. As
micrografias exibem dois constituintes, além de porosidades em toda a superficie.
Consegue-se distinguir algumas fases que se diferenciam por tonalidades n&o muito
acentuadas. Observa-se em sua microestrutura a presenca majoritaria da fase WC
(fase principal — fase mais clara 1) revestida pela fase tenaz ligante Co (fase escura
2), que foram feito microanalise pontual, Figura 4 (b).
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Figura 4 — Micrografias da amostra sinterizada convencionalmente.

A microanalise das fases 1 (WC) e 2 (Co) esta apresentada na Tabela 2, onde tem-
se a contagem dos elementos presentes em cada fase, o que os diferencia. No
ponto 1, a maior percentagem se da para o C (39,969% em peso) e Co (44,738%
em peso), tendo apenas 2,715% em peso de W e 12,57% em peso de O. Em 2, 0 W
possui 76,247% em peso e o C e Co valores em torno de 10%. Pode ser que
naquele ponto 1 houve uma concentragdo maior de C e Co, formando outra fase ndo
esperada. E em 2, provavelmente a fase € WC/Co.

Tabela 2 — Analise semiquantitativa pontual da amostra sinterizada
convencionalmente.

Elemento Ponto 1 (%p) Ponto 2(%p)

C 39.969 10.101
w 2.715 76.247
Co 44.738 9.807
O 12.97 3.845

Para as amostras sinterizadas via HPHT, conforme parametros mostrados na Tabela
1, a estrutura é bem diferente @ medida que se altera a temperatura e mantéem o
tempo em 2 minutos, Figura 5 (a, €) e Figura 6 (c). De uma forma geral, observa-se
que com o aumento da temperatura ocorre substancialmente diminuigdo do tamanho
de grdao. Para o tempo de 4 minutos, também foi observado esta diminuigdo no
tamanho de gréo.

A Figura 5 (a, b, c, d) ilustra o aspecto microestrutural das amostras sinterizadas A e
B - 5GPa/1400°C/2min. e 5GPa/1400°C/4min., respectivamente. Pode-se observar a
microestrutura tipica do metal duro, com o coalescimento de algumas particulas de
WC (particulas claras), pequena porosidade (preto) e distribuicdo do Co (cinza
escuro). Entretanto, observa-se, na Figura 5 (b) o ponto 1, a presenga de uma fase
cinza clara, uniformemente distribuida. Atribuimos ser esta a fase CosW, identificada
no difratograma da Figura 2 — esta microestrutura foi encontrada em diversos
trabalhos [5, 6, 8, 11-13].

Na micrografia 5 (a, b) o que se vé de mais proeminente é que a fase ligante néo
estda com uma homogeneidade/distribuicdo adequada, devido aos “lagos” de Co
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estarem isolados na microestrutura, face ao crescimento dos grdos de WC (fase
clara). Entretanto, nesta amostra ainda apareceu uma terceira fase que foi
quantificada e apresentada na Tabela 3. No ponto 1, foi obtida uma fase com a
presenca majoritaria de Co (78.613% em peso) e pouca presenca com valores
proximos de de W e C. No ponto 2 o Co possuli 84.439% em peso e valores baixos
para os outros elementos, podendo sim representar os “lagos” de Co e finalmente o
ponto 3, que corresponde a fase WC, ndo havendo a presenca de Co.

Para a amostra B (c, d) a estrutura se mostra com gréos dispersos de WC e Co e
algumas fraturas. A Tabela 4 mostra que o ponto 1 possui uma boa quantidade de W
e C e em torno de 11% em peso para os elementos Co e O, néo sendo possivel
confirmar se é a fase CosW, enquanto que o ponto 3 refere-se aos “lagos” de Co.

Na figura 5 (e, f) e Figura 6 (a, b) nota-se uma boa distribui¢ao da fase ligante (Co) -
cor cinza escuro. Verifica-se pouco ou nenhum crescimento anémalo de gréo. A cor
cinza mais clara indicaria a fase carbidica (WC) com seus gréos facetados, e a cinza
de cor intermediaria outra fase. E, por fim, a cor preta estaria indicando a
porosidade, a qual é finalmente distribuida e de formato variando de irregular a
esférico. A partir da Tabela 5 pode-se dizer na Figura 5 (f) o ponto 1 corresponde a
fase WC, o ponto 2 “lagos” de Co e pouca participagao de WC e em 3 a fase
WC/Co.

Tabela 3 — Analise semiquantitativa pontual da amostra A.

Element Ponto 1 Ponto Ponto
o (%ep) 2(%p) 3(%p)
C 1.567 6.983 7.843
W 8.395 2.362 88.662
Co 78.613 84.439 -

(@) 5.425 6.216 3.495

Tabela 4 — Analise semiquantitativa pontual da amostra B.

Elemento Ponto 1 (%p) Ponto 2 (%p) Ponto 3 (%p)

C 47.564 7.926 11.908
w 29.176 88.562 6.157

Co 11.354 - 71.086
O 11.906 3.012 10.849

Tabela 5 — Analise semiquantitativa pontual da amostra C.

Elemento Ponto 1 (%p) Ponto 2 (%p) Ponto 3 (%p)

C 12.739 9.592 7.928

W 87.261 15.817 65.335
Co - 67.773 14.213
O - 6.818 12.524
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Figura 5 — Micrografias das amostras sinterizadas HPHT: (a, b) amostra A; (c, d) amostra B;

(e, f) amostra C.

Na amostra D, Figura 6 (b), a microandlise pontual na Tabela 6 mostrou que o ponto
1 € uma fase onde os elementos C, W, Co e O estdo bem dissolvidos; o ponto 2 se
destina a matriz de WC; em 3, presenga majoritaria de Co e o ponto 4 a fase CosW,
principalmente pela semelhanga da mesma na Figura 5 (b) ponto 1.
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Para amostra E sinterizada a 1500°C por 2 minutos, Figura 6 (c, d) os gréos
apresentaram muito pequenos e bem homogéneos e com porosidades. A Tabela 7
mostra para a analise pontual que em 1 e 3 representa a matriz de WC; em 2 uma
solugdo solida com maior participagdo de W e também a presenca em boa
quantidade de O e Co. Nesta amostra, devido aos gréos da microestrutura ser muito
pequenos, ndo foi possivel distinguir de tal forma as fases presentes para a anélise
pontual como nas demais amostras. Mas pode-se dizer que ha formacgéo de lagos
de Co e estes percolam o WC.

Figura 6 — Micrografias das amostras sinterizadas HPHT: (a, b) amostra D; (c, d) amostra E;
(e, f) amostra F.
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Tabela 6 — Analise semiquantitativa pontual da amostra D.
Elemento Ponto 1 (%p) Ponto 2 (%p) Ponto 3 (%p) Ponto 4 (%p)

C 9.273 10.550 10.546 9.436
W 50.371 89.450 25.786 48.466
Co 14.473 - 56.425 36.237
0 25.883 - 7.243 5.861

Tabela 7 — Analise semiquantitativa pontual da amostra E.
Elemento Ponto1 (%p) Ponto 2 (%p) Ponto 3 (%p)

C 11.353 3.570 10.885
w 84.947 58.745 81.891
Co 3.700 10.676 7.224
O - 27.009 -

Na figura 6 (e, f) pode-se observar areas com pequenos “lagos” de fase ligante - Co,
e crescimento de grdo. Com relacdo ao crescimento de grdo, tém-se alguns
mecanismos de crescimento relatados para o metal duro. O mais importante deles é
0 crescimento através da solugao e posterior precipitacdo do WC no metal ligante
[12]. De acordo com a Tabela 8, o ponto 1 corresponde a uma solugédo soélida de W,
O, Co; para o ponto 2 somente grdo de WC enquanto que em 3 representa o lago de
Co.

Tabela 8 — Analise semiquantitativa pontual da amostra F.
Ponto 1 (%p) Ponto 2 (%p) Ponto 3

Elemento (%p)
C 3.232 9.112 8.934
w 50.174 90.888 8.884
Co 14.916 - 72.436
(@) 31.678 - 9.746

O maior crescimento dos grdos de WC verificado em algumas micrografias das
amostras corresponde a evolugdo dindmica de distribuicdo dos tamanhos de WC,
em relagdo ao tempo. Um dos processos que governam o coalescimento das
particulas de WC (crescimento anémalo) € o processo de dissolugédo-precipitagéo,
embora isto seja ainda um campo em aberto, e carente de maiores estudos [14].

A dissolugéo ocorre pela rapida difusdo do soluto W em Co liquido [15]. O processo
€ limitado pela precipitacdo, e governado pelos mecanismos de nucleagédo e
crescimento [5]. Muito interessante que mesmo para curtos intervalos de tempo de
sinterizagdo houve neste presente trabalho, crescimento exagerado de grédo de WC.
Isto pode ser explicado pela afirmacdo de Exner [2] que tal crescimento ndo é
governado pela difusdo, portanto ocorre independentemente do tempo.
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CONCLUSOES

1. A fase CosW surge para maiores tempo e temperaturas de sinterizacéo
termobarica;

2. A distribui¢do da fase ligante foi homogénea, levando & formacao de pequenos
“lagos” de Co observados nas amostras. A porosidade é pequena e bem distribuida.
Observaram-se regi6es de crescimento de grios.

3. A presenga da fase intermediaria CosW foi observada em quase todas as
amostras no MEV e em todas nas analises difracéo de raios-X.

4. Tempos maiores de sinterizagdo promovem maior difusdo do Co, o qual se
solubiliza no WC, resultando em porosidade residual, e em formagéo de CozW;

5. Afase n (CogWsC) foi identificada na amostra sinterizada convencionalmente.

6. A microestrutura mais homogénea (melhor distribuicdo de cobalto) e com lagos
de Co menores, confere ao material 5GPa/1400°C/2min.
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