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Resumo Abstract




Modificagbes microestruturais e tribolégicas nos agos-ferramenta AISI H13 e DIN X100CrMoV 8-1-1 produzidas por

nitretacdo a plasma

Guilherme Brandes Both, Alexandre da Silva Rocha, Thomas Karl Hirsch

Os metais duros constituem um grupo de materiais

conhecidos como compdsitos sinterizados que

associam fases duras (carbetos), com uma fase
metalica sendo amplamente utilizados em aplicacGes
onde se deseja elevada dureza e resisténcia ao
desgaste, aliada a alta tenacidade. Neste artigo
apresentam-se os resultados da adicdo de 1% em
peso dos elementos Nb, Ti, Cr e Mo na microestrutura
do metal duro a partir de um compdsito comercial de
WC-6Co.

peso) de estearato de zinco como

A esse composito foi adicionado 1,5% (em

lubrificante e
1450°C
atmosfera de Argénio. Com o objetivo de analisar-se a

sinterizados na temperatura de numa

eficiéncia do produto, realizou-se a caracterizagdo

Hard metals are a group of materials known as sintered
composites involving hard phases (carbides) with a
metallic phase, being widely used in applications where
you want high hardness and wear resistance combined
with high toughness. This article presents the results of
adding 1% by weight of the elements Nb, Ti, Cr and Mo on
the microstructure of the hard metal from a commercial
composite of WC-6Co. In this composite was added 1.5%
(by weight) of zinc stearate as lubricant and sintered at a
temperature of 1450°C in an atmosphere of argon. Aiming
to analyze the product efficiency was held on micro
structural characterization through the testing of green
density, shrinkage, sintered density, microstructure and
microhardness.

micro estrutural através dos ensaios de densidade a
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1. Introducao

Produzido pela metalurgia do pd, o metal duro é um material compdsito que encontrou diversas
aplicagbes no campo da engenharia, destacando-se na fabricacdo de ferramentas para usinagem, matrizes
de conformacdo, brocas de mineracdo e componentes resistentes ao desgaste. (Correa et al. 2010). A alta
dureza a quente e a temperatura ambiente, boa resisténcia a corrosdo, ao desgaste, somado ao baixo
coeficiente de expansdo térmica sdo as principais razoes para a crescente utilizacdo do metal duro.
(Fernandes et. al., 2009).

O composito de WC-Co é um material constituido por particulas duras engastadas em um metal
ligante produzido pela metalurgia do pd, através da técnica de sinterizacdo. (Schaeffer; Torres, 2009). As
particulas de alta dureza sdo formadas de carbonetos de metais de transicdo dos grupos IV e VI da tabela
periddica e usados principalmente nas aplicagdes de importancia tecnoldgica. Dentre estes materiais o mais
importante é o carboneto de tungsténio (WC). (Guedes et al., 2003).

O metal ligante confere ao compdsito a tenacidade necessaria e possibilita a produgdo de pecas de
metal duro através de sinterizacdo a temperaturas abaixo do ponto de fusdo do metal, além de facilitar o
manuseio do compactado a verde. (Batalha, 1987). O metal duro destaca-se pela elevada dureza e
resisténcia a abrasdo aliadas a elevada resisténcia e tenacidade. As propriedades de cada fase, a
microestrutura e a composicdo da mistura sdo os parametros que influenciam nas propriedades finais do
produto. (Martins et al , 2009).

Os metais ligantes mais utilizados para a producdo de metal duro sdo os do grupo do ferro, entre os
quais se destaca o cobalto, devido a molhabilidade do carboneto de tungsténio pelo mesmo na fase liquida
na temperatura de sinterizacdo. O cobalto é um metal caro, escasso e quando utilizado na forma de pé, o
vapor torna-se prejudicial a saide humana. Por isso existe uma preocupagdo em restringir o seu uso a

finalidades em que sua presenca seja extremamente indispensavel (Milman et al e Uhrenius , 1997).
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O presente trabalho tem por objetivo principal apresentar os efeitos da adicdao de 1% de Nb, Ti, Cr e Mo na

microestrutura e nas suas propriedades mecéanicas do metal duro WC-6%Co processados via sinterizagao.

2. Materiais e Métodos

Para desenvolvimento desse estudo, partiram-se do p6 de WC-6Co, 99%, de composicdo dada na
Tabela 1, fornecido pela empresa ALFA AESAR, -325 Mesch, que serviu como matéria-prima base.

Tabela 1 - Composicdo quimica do pé do compdsito WC-6Co.
Elemento WC Co

% em peso 94 6

Os compdsitos desejados foram obtidos através da mistura convencional de WC-6Co com 1% em
peso de Nb, Mo, Cr e Ti. A esse compésito foi adicionado estearato de zinco (1,5% em peso) como
lubrificante. Os componentes de cada liga foram misturados durante o tempo de 15min. em um misturador

tipo “Y” a 24rpm.

As amostras foram compactadas com tamanho, geometria e composicdo do material requerido,
possuindo suficiente integridade para serem manuseadas. Verificou-se pela curva de compressibilidade do
material, que a partir de 400MPa de pressdo a densidade a verde tornou-se constante. Definiu-se a pressao
de compactagdo, obtida através da curva de compressibilidade da liga, tragcada com base na norma ASTM
B331. Optou-se por utilizar 200MPa de pressao €, por conseguinte, uma densidade média a verde em torno
de 8,31 g/cm?, para as amostras com a adicdo de pds elementares de Nb, Mo, Cr e Ti. A sinterizagdo foi
realizada numa atmosfera de 100% de argbnio em volume, na temperatura de 1450°C. O ciclo de
sinterizacdo constituiu de agquecimento com taxa média de 12 °C/min até a temperatura de sinterizacdo de
1450°C com duracao efetiva de 45min e taxa de resfriamento com taxa média de 9,5 °C /min. A Figura 1

apresenta o ciclo de sinterizagdo.
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Figura 1 - Ciclo de sinterizacdo utilizado - 1450°C

Avaliou-se o tamanho e formato da particula pela imagem no microscépio eletrénico de varredura,

determinou-se densidade e contracdo volumétrica pelo método de Arquimedes.
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3. Resultados e Discussao

Nessa etapa do estudo, e com base nos objetivos propostos sdao apresentados os seguintes
resultados: a micrografia dos pos, densidade a verde, densidade do sinterizado, contracdo volumétrica,
microdureza e microestrutura dos compdsitos estudados para o ciclo de sinterizagdo. Foi utilizado o
microscopio eletronico de varredura para apresentar as microscopias dos poés utilizados neste trabalho. A
Figura 2 apresenta as particulas de p6 de WC-6Co e a Figura 3 exibe as particulas de p6 de WC-6Co. Estas
duas figuras mostram que os tamanhos de particulas variam entre 1 e 5um e estdo aglomeradas com
tamanho de 10 a 20 pym.

Figura 3 - Particulas de pé de WC-6Co (5000x)

A Figura 4 apresenta as particulas de pd de nidbio (Nb) e a Figura 5 exibe as particulas de pé de
molibdénio (Mo).
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Figura 4 - Particulas de p6 de Nb (1500x)

Figura 5 - Particulas de p6 de Mo (2000x)

As particulas de nidbio sdo muito grosseiras com tamanho maior que 50um diferentemente das
particulas de molibdénio, que apresentam o tamanho menor que 5um, tendo as mesmas aglomeradas em
grandes particulados. A Figura 6 apresenta tamanho de particulas de pé de cromo entre 1 e 2 um
aglomerados em particulas de 10 e 20 um. A Figura 7 exibe apresenta tamanho de particulas de pé de

titdnio entre 2 e 5um aglomerados em particulas de 5 e 10 pm.
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Figura 7 - Particulas de pé de Ti (1000x)

A Figura 8 apresenta as particulas de p6 de WC-6Co com 1% de Nb com tamanho de 1 a 5
Um e a Figura 9 exibe as particulas de p6 de WC-6Co com 1% de Mo e tamanho de 5 pm. Estas duas
figuras mostram que os tamanhos de particulas variam entre 1 e 5um e estdo aglomeradas com

tamanho de 10 a 20 um.

Figura 8 - Particulas da mistura WC-6Co-Nb (5000x)
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Figura 9 - Particulas da mistura WC-6Co-Mo (5000x)

A Figura 10 apresenta as particulas de p6é de WC-6Co com 1% de Cromo e a Figura 11 exibe
as particulas de pé de WC-6Co com 1% de titénio. Estas duas figuras mostram que os tamanhos de
particulas variam entre 1 e 5um e estdo aglomeradas com tamanho de 10 a 20 ym, ndo sendo

possivel distinguir o particulado do compdsito de metal duro e as particulas de pds elementares.

ZEEL W= peo

Figura 10 - Particulas da mistura WC-6Co-Cr (5000x)

e - [T

Figura 11 - Particulas da mistura WC-6Co-Ti (5000x)
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Na Tabela 2, sdo mostrados os valores obtidos de densidade a verde para uma pressdo de

compactacdo de 200MPa. Nessa etapa atingimos pecas com densidade a verde utilizada no processo

de fabricagao industrial.

Tabela 2 - Valores de densidade a verde para os compdsitos de metal duro.

Amostra Volume da pega a Massa Densidade a verde
verde (cm?) (g/cm?)
(9)
WC-6Co
1,21 9,57 7,91
WC-6Co-Nb
1,23 10,04 8,16
WC-6Co-Mo
1,14 9,43 8,27
WC-6Co-Cr
1,17 9,96 8,51
WC-6Co-Ti
1,18 9,88 8,37

Apos a sinterizacdo, mediram-se as densidades das amostras, utilizando-se o principio de
Arquimedes, conforme a norma MPIF-95. A Figura 12 mostra uma das amostras de WC-6Co-Cr

somente compactada (A) (pega a verde) e a outra (B), uma peca sinterizada a 1450°C.

Figura 12 - (A) amostra a verde — B( amostra de WC-6Co-Cr sinterizada a 1450°C

A Figura 13 mostra a densidade relativa dos compédsitos WC-6Co, WC-6Co-Nb, WC-6Co-Mo, WC-
6Co-Cr, WC-6Co-Ti para amostras sinterizadas a 1450°C.
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100,00
98,00 +
96,00 ¢ 96,45
94,00 +
92,00 +
90,00 +
88,00 +
86,00
84,00 +
82,00 +
80,00

¢ 99,00

¢ 93,60 * 93,00

¢ 87,40

Densidade relativa (%)

WC 6Co WC 6Co - Nb WC 6Co - Mo WC 6Co - Cr WC 6Co - Ti

Figura 13 - Densidade relativa para os compdsitos sinterizados a 1450 °C.

A Figura 13 evidéncia que a densidade é alterada em funcdo da densidade dos pds elementares. A
Tabela 3 apresenta os resultados de microdureza, em fungdo da temperatura de sinterizacdo 1450°C, para

os compdésitos de metal duro propostos.

Tabela 3 - Microdureza e densidade em g/cm® das amostras sinterizadas.

Compésito Densidade Sinterizado, Microdureza,
(g/cm?)
(HV, 5009)

WC-6Co 14,75 1685 = 20
WC-6Co-Nb 14,30 1603 + 105
WC-6Co-Mo 13,90 1226 + 148
WC-6Co-Cr 13,78 1602 + 180
WC-6Co-Ti 12,93 1504 + 104

A Tabela 3 mostra que o compdsito de WC-6Co apresenta a maior densidade e a mais alta
microdureza com a menor variacdo. Esta ultima caracteristica corresponde a seu tipo de processamento na
fabricacdo e obtencdo do metal duro. O metal duro de WC-6Co-Nb apresentou a segunda melhor densidade
e microdureza, evidenciando uma melhor molhabilidade do niébio em relacdo ao compdsito comercial de
WC-6Co durante a sinterizagdo com a temperatura indicada. O compdsito de WC-6Co-Mo apresentou a
terceira maior densidade do sinterizado e a pior microdureza dos compdsitos estudados, isto pode significar
uma boa molhabilidade do molibdénio em relacdo ao tungsténio causando o crescimento de grdo no
composito, porém a temperatura de sinterizacdo esta relativamente correta. O compodsito comercial com
cromo apresentou a terceira dureza em relagao aos compostos de metal duro estudados com a segunda pior
densidade. O metal duro de WC-6Co-Ti apresentou a segunda menor dureza e a menor densidade, sendo
esta ultima sendo influenciada diretamente com a densidade do titanio. A Tabela 4 exibe uma relagao entre

temperatura de sinterizacdo, densidade e contracdo volumétrica para amostras de WC-6Co.
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Tabela 4 - Contragdo volumétrica e densidade de sinterizado em g/cm?

Compdsito Densidade do Sinterizado,
(g/cm?) Contragao volumétrica, (%)
WC-6Co 14,75 45,90
WC-6Co-Nb 14,30 43,08
WC-6Co-Mo 13,90 40,60
WC-6Co-Cr 13,78 38,46
WC-6Co-Ti 12,93 34,74

A Tabela 4 relaciona a densidade do sinterizados dos compdsitos com a contracdo volumétrica
indicando possibilidade de haver maior necessidade de aprofundamento no estudo da temperatura de
sinterizacdo das seguintes composicdes. A contracdo volumétrica pode indicar que a temperatura de
sinterizagdo utilizada foi abaixo da temperatura necessaria para contragdo satisfatéria conforme indica
a literatura, faixa de 40 a 50%. Esta informacdo propde um estudo mais detalhado dos dois ultimos
compositos em relagdo a temperatura e tempo efetivo de sinterizagédo.

Os resultados das microestruturas nas Figuras 15, 16, 17, 18 e 19 obtidos apds o ciclo de
sinterizacdo de 1450°C no microscépio eletronico de varredura (MEV), marca JEOL de modelo 6060. A
Figura 14 apresenta a amostra sinterizada do compédsito comercial WC-6Co onde é possivel visualizar
os lagos de cobalto circundando os graos de carbetos de tungsténio, que tiveram crescimento de
graos. A Figura 15 mostra a amostra sinterizada do compdsito de metal duro WC-6Co-Nb, que

apresenta os grdaos sem haver possibilidade de diferenciacdo dos grdos de carbetos de tungsténio.

Lago de
cobalto

Figura 14 — Amostra sinterizada - WC-6Co

175

Estudos Tecnoldgicos - Vol. 6, n® 3: 166-178 (set/dez 2010)



Modificagbes microestruturais e tribolégicas nos acos-ferramenta AISI H13 e DIN X100CrMoV 8-1-1 produzidas por
nitretacdo a plasma
Guilherme Brandes Both, Alexandre da Silva Rocha, Thomas Karl Hirsch

Figura 15 — Amostra sinterizada - WC-6Co-Nb

A Figura 16 exibe a amostra sinterizada do compdsito WC-6Co-Mo onde é possivel visualizar os lagos
de cobalto circundando os grdos de carbetos de tungsténio sem haver possibilidade de identificagdo do
molibdénio, que tiveram crescimento de grdos. A Figura 17 apresenta a amostra sinterizada do compdsito de
metal duro WC-6Co-Cr, que apresenta os graos sem diferenciacdo dos graos de carbetos de tungsténio e o
cobalto.

Lago de
cobalto

Figura 16 — Amostra sinterizada- WC-6Co-Mo

Zaku

Figura 17 — Amostra sinterizada - WC-6Co-Cr
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A Figura 18 demonstra a amostra sinterizada do compdsito WC-6Co-Ti onde é possivel
visualizar os pequenos graos de carbetos de tungsténio sem haver possibilidade de identificacdo do

titanio, indicando possivel baixa temperatura de sinterizagdo.

Figura 18 - Amostra sinterizada- WC-6Co-Ti

4. Conclusoes

O presente trabalho nos demonstra que a curva de sinterizagdo correspondeu de maneira satisfatoria
devido aos resultados de contragdo volumétrica e densidade do sinterizado. O percentual de metal
adicionado no compdsito comercial de metal duro WC-6Co é baixo para identificagdo do metal na micrografia

dos pdés no MEV.

A densidade a verde se comportou de acordo com os resultados encontrados na literatura com faixa
entre 7,5 a 8,5 g/cm3. A densidade relativa mostra que o percentual de maior densificagdo ocorreu no
composito de WC-6Co, seguido pelo WC-6Co-Nb, WC-6Co-Mo, WC-6Co-Cr e WC-6Co-Ti, que apresentam

esta tendéncia em funcdo da molhabilidade do p6 metalico com a matriz de metal duro.

A dureza dos compdsitos evidencia que o material comercial possui o desvio padrdo em fungdo do
seu processamento, sendo a composicdo com o molibdénio apresentou menor dureza em relagcdo aos outras

composigoes.

A contracdo volumétrica pode indicar que a temperatura de sinterizacdo utilizada foi abaixo da
temperatura necessaria para contragdo satisfatoria conforme indica a literatura dentro da faixa de 40 a 50%.
Esta informacgdo propde um estudo mais detalhado dos dois Ultimos compdsitos em relagdo a temperatura e

tempo efetivo de sinterizagao.
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