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Resumo

Valeriano, L. C. (2017), Caracterizacdo Microestrutural e Avaliacdo da Resisténcia
ao Desgaste de Metais Duros WC-NI, Itajuba, 95 p. Tese (Doutorado em Materiais para

Engenharia) - Instituto de Engenharia Mecénica, Universidade Federal de Itajuba.

Os metais duros sdo materiais compdsitos metal-cerdmica que apresentam uma
combinacdo Unica de elevada dureza e boa tenacidade a fratura, encontrando diversas
aplicacbes de engenharia, tais como: ferramentas para usinagem, corte industrial,
moldes, matrizes de conformacdo, industrias de minério e de petroleo, componentes
resistentes ao desgaste entre outras. O cobalto é o ligante mais utilizado na producéo de
metais duros convencionais, porém, fatores econémicos tem motivado a busca por
novas alternativas visando a substituicdo total ou parcial do cobalto por outros
elementos como fase ligante. O niquel, por pertencer ao mesmo grupo do cobalto e ter
um preco menor, tem recebido grande atencdo. Contudo, a substituicdo do cobalto pelo
niquel resulta em uma diminuicdo da dureza e da resisténcia mecénica do metal duro
resultante. Para superar essa deficiéncia, tem sido estudada a adi¢do de elementos, como
silicio, aluminio, molibdénio e cromo, que promovam o endurecimento do niquel por
solucdo solida. O principal objetivo desse trabalho é a caracterizacdo microestrutural e
avaliacdo do desgaste dos metais duros 90%WC-10%Co, 90%WC-9,41%Ni-0,41%Si-
0,18%C, 90%WC-9,5%Ni-0,5%Al, 90%WC-8%Ni-2%Mo,C e 90%WC-8%Ni-
2%Cr3C,, produzidos pela metalurgia do p6 convencional, na qual os pds foram
misturados por 80 horas e sinterizados a 1460°C. As amostras sinterizadas foram
caracterizadas por microscopia Optica (MO), microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS), ensaios de
microdureza Vickers e ensaios de desgaste. A densidade foi determinada pelo método
de Arquimedes. As novas composicdes desenvolvidas de metais duros obtiveram
microestruturas semelhantes as dos metais duros convencionais, WC-Co, mas os valores
de microdureza Vickers medidos sdo inferiores. A composicdo de 90%WC-8%Ni-
2%Cr3C, apresentou a menor densidade relativa, mas teve a menor taxa de desgaste

entre as composi¢des com ligante de Ni.

Palavras-chave: metais duros, metalurgia do pd, ligante de Ni, ensaios de desgaste.



Abstract

Valeriano, L. C. (2017), Microstructural Characterization and Evaluation of the Wear
Resistance of Cemented Carbides WC-Ni, Itajuba, 95 p. Ph.D. Thesis - Instituto de
Engenharia Mecanica, Universidade Federal de Itajuba.

The cemented carbides are composite materials that exhibit a unique combination of
high hardness and good fracture toughness, having several engineering applications,
such as tools for machining, cutting industry, molds, forming dies, ore and oil
industries, wear resistant components among others. Cobalt is the binder conventionally
used in the production of cemented carbides, but due to economic factors the possibility
of complete or partial replacement of cobalt by other metals have been investigated.
Since nickel belongs to the same group as cobalt and has relatively low price, it is
considered to be an ideal alternative binder. However, Ni-WC alloy has the properties
of hardness and strength lower than those observed in cemented carbide WC-Co. In
order to overcome this deficiency, it has been studied the addition of elements such as
silicon, aluminum, molybdenum and chromium, to promote strengthening of the WC-Ni
alloys by using solid solution techniques. The aim of this work is microstructural
characterization and evaluation of the wear of 90%WC-10%Co, 90%WC-9,41%Ni-
0,41%Si-018%C, 90%WC-9,5%Ni-0,5%Al, 90%WC-8%Ni-2%Mo,C e WC 8%Ni-
2%Cr3C, cemented carbides, obtained by conventional powder metallurgy. The
powders was mixed for 80 hours and sintered at 1460°C. The sintered sample was
characterized by the analysis in optical microscopy (OM), scanning electron microscopy
(SEM), Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), Vickers micro hardness tests and
wear tests. The density was determined by the Archimedes method. The compositions
of cemented carbides obtained microstructures similar to those of conventional
cemented carbides, WC-Co, but Vickers microhardness values are lower. The
composition of 90%WC-8%Ni-2%Cr3;C, showed the lowest relative density, but had the

lowest wear rate among the compositions with Ni binder.

Keywords; cemented carbides, powder metallurgy, nickel binder, wear tests.
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1. Introducéo

1.1 Consideracdes iniciais

Em diversos ramos industriais, 0 desgaste abrasivo €, na maioria das vezes, 0
principal responsavel por danos em equipamentos. Estes danos, ainda que nao
catastroficos, reduzem consideravelmente a eficiéncia operacional de um equipamento
provocando um aumento das perdas de energia, do consumo de 6leo e das taxas de
substituicdo e/ou recuperacdo de componentes (SUSKI, 2004).

Diversas pesquisas tém sido direcionadas para o desenvolvimento e fabricagéo
de ligas resistentes ao desgaste abrasivo tanto em temperatura ambiente quanto em
temperaturas elevadas, aumentando assim a vida Util dos componentes sujeitos a
condicBGes abrasivas severas. Os comp0sitos metal-ceramica, denominados “metais
duros”, ocupam posicdo de destaque uma vez que estes apresentam uma excelente
combinacdo de dureza a quente, resisténcia e tenacidade aliado a um relativo baixo

custo.

Os metais duros mais utilizados na industria sdo formados principalmente pelo
cobalto (fase ligante) e por particulas de carboneto de tungsténio (fase dura). No
entanto, a escassez de cobalto aliada a baixa resisténcia a corrosdo e baixa tenacidade
destes metais duros convencionais WC-Co restringem a sua utilizagdo em muitas

aplicacdes.

Por esta razdo, metais duros sem cobalto tém sido desenvolvidos por diversos
pesquisadores em um esforco para encontrar um ligante que substitua o cobalto e
produza uma melhoria nas propriedades de tenacidade, resisténcia a corrosdo e
resisténcia ao desgaste (HAYALOGLU, et al., 2001).

Dentre os metais investigados, o niquel tem se mostrado o mais adequado para
substituir o cobalto como fase ligante. No entanto, como este elemento, na etapa de
sinterizagdo, dissolve quantidades menores de tungsténio e carbono do que o cobalto
durante o resfriamento, a liga Ni-W-C apresenta as propriedades de dureza e resisténcia
mecénica inferiores aquelas verificadas no metal duro WC-Co. Para melhorar essas
propriedades, propde-se basicamente, adicionar ao niquel outros elementos de liga que,

somados ao W e C, venham a produzir o efeito desejado de melhoria das propriedades
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mencionadas acima (PENRICE, 1987; ALMOND e ROEBUCK, 1988; TRACEY,
1992).

Com base nas ligas de metal duro com ligante de Ni desenvolvidas por SANTOS
(1990) foram escolhidas as seguintes composicdes Ni + 4,1% Si, Ni + 5% Al, Ni + 20%
Mo e Ni + 20% Cr para a fase ligante. Essas composicdes apresentaram propriedades de
dureza e resisténcia a ruptura por flexdo comparavéis aos metais duros WC-Co, além de
uma microestrutura com um livre caminho médio da fase ligante muito regular e uma

baixa porosidade residual.
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1.2 Objetivos

Desenvolver metais duros com ligante de niquel processados via metalurgia do

Avaliar a resisténcia ao desgaste de metais duros WC-Ni e comparar com 0S

metais duros convencionais, WC-Co;

Fazer uma correlacdo entre a resisténcia ao desgaste destas ligas e as suas

microestruturas;

Caracterizar microestruturalmente a superficie dos metais duros apds o0s ensaios

de desgaste;

Avaliar os mecanismos de desgaste presentes.
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2. Revisao bibliografica

2.1 Metal duro

O metal duro € um material composito (ceramico-metal), constituido por uma
fase dura de carbeto de tungsténio (WC) embebido em uma fase ligante tenaz, a qual
pode ser cobalto, niquel ou ferro (CHA E HONG 2003; BONNY, et al., 2010;
SANTOS E FILGUEIRA, 2012a; MELO, et al., 2013).

A formacdo do metal duro ocorre através da sinterizacdo via fase liquida do pé
de carbeto de tungsténio com o p6 do ligante, entre 1300°C e 1700°C, na qual o ligante
difunde-se pela estrutura atingindo a homogeneidade e densidade desejada (TAHERI-
NASSAJ e MIRHOSSEINI, 2003; SANTOS e FILGUEIRA, 2012 b).

Dentre estas aplicacGes podem-se destacar as ferramentas para usinagem, corte
industrial, moldes, matrizes de conformacdo, industrias de minério e de petroleo e
componentes resistentes ao desgaste (SANTOS, KLEIN e CORREA, 2010; TORRES e
SHAEFFER, 2010; SANTOS e FILGUEIRA, 2012 a; KAI-HUA, et al., 2013; REN, et
al., 2013), e mais recentemente, como eletrodos catalisadores em células combustiveis e
revestimentos para componentes aeroespaciais, devido a suas excelentes propriedades
como alta resisténcia a corrosdo, e baixo coeficiente de expansdo térmica, elevada
resisténcia & compressdo, além de boa condutividade elétrica e térmica (TAHERI-
NASSAJ e MIRHOSSEINI, 2003; KIM, et al., 2006; TORRES e SCHAEFFER, 2008;
BONNY, 2010; CORREA, SANTOS e KLEIN, 2010; SANTOS, KLEIN e CORREA,
2010; RONG, et al., 2011; FERNANDES e SENOS, 2011).

O atual desenvolvimento na éarea de materiais duros estd principalmente
relacionado: (i) ao fornecimento matérias primas e sua escassez, resultado dos altos
precos, como € o caso de Co, (ii) a outros fatores econémicos; (iii) a economia de
energia e (iv) a crescente demanda por materiais especiais com propriedades definidas e
otimizadas. Alem dessas exigéncias quanto aos aspectos econdmicos e tecnologicos,
outro item muito importante, relacionado com a saude, visa a substituicdo do ligante de
Co tradicional, sendo que, a inalacdo cronica dessas particulas pode causar uma doenca
pulmonar (KIM, et al., 2006; GUO, et al., 2008a; SANTOS, KLEIN e CORREA, 2010;
RONG, et al., 2011; FERNANDES e SENOS, 2011).
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O metal duro & base de niquel é considerado como uma substituicdo adequada ao
metal duro de cobalto para essas aplicagdes. No entanto, verificou-se que, com a mesma
fracdo de ligante o metal duro de WC- Ni apresenta propriedades mecéanicas inferiores
ao seu metal duro homdlogo de Co (SANTOS, 1990; GUO, et al., 2008b; SANTOS,
KLEIN e CORREA, 2010; RONG, et al., 2011; RONG, et al., 2012; REN, et al., 2013)
ISSO porque na etapa de sinterizagdo, o Ni dissolve quantidades menores de W e C do

que o cobalto durante o resfriamento.

2.1.1 Histdrico

Carbeto de tungsténio foi descoberto por Henri Moissan em 1893 quando
pesquisava um método de fabricacdo de diamantes sintéticos. Moissan descobriu que a
dureza do WC é comparavel com a do diamante. Este material, no entanto mostrou-se
tdo fragil que seu uso comercial foi limitado. Posteriormente, pesquisas feitas nos anos
20 por Karl Schroter focaram em promover tenacidade, sendo ainda realizadas
contribuicbes significantes para o desenvolvimento de carbetos cementados.
Empregando cobalto (Co) como material ligante, Schréter desenvolveu um processo de
compactacdo e sinterizacdo para metal duro (WC-Co) que é amplamente usado na
producdo de compostos de WC-Co (TORRES e SCHAEFFER, 2008; MILHEIRO,
2006; RODRIGUES, MARTINS e SCHAEFFER, 2009).

2.1.2 Elementos constituintes do metal duro

O metal duro é formado por particulas de carbonetos de alta dureza e resisténcia
a abrasao (WC, TiC, etc) ligadas entre si por uma fase ligante que confere tenacidade ao
conjunto, suas propriedades podem ser facilmente alteradas e ajustadas a aplicacdo
pretendida, pela simples variacdo dessas fases (SANTOS, KLEIN e SNOEIJER, 1990a;
SANTOS, KLEIN e CORREA, 2010).

2.1.2.1 Carbonetos

O termo carboneto é aplicado apenas a compostos formados por carbono e
elementos de inferior ou igual eletronegatividade (MARQUES, 2010).

Segundo Upadhyaya, 2001 e Marques, 2010 metais de transi¢cdo de carbonetos

refratarios (grupo IV-VIA) tém vérias caracteristicas importantes em comum, como:



o As suas estruturas intersticiais conduzem a uma combinacao

metalica, covalente e ligacdes ionicas;

o Sdo essencialmente fases ndo-estequiométricas , e ordenagdo dos

atomos de carbono é comum;

o Combinam as propriedades fisicas das cerdmicas e as

propriedades eletronicas dos metais, ou seja, combinam alta dureza e resisténcia,

com alta condutividade térmica e elétrica;

o Possuem elevada temperatura de fusdo, geralmente acima de

1800°C;

. Possuem uma elevada estabilidade térmica, fisica e quimica.

A Tabela 1 apresenta as propriedades de alguns carbonetos empregados na

producdo de metal duro. Entre os carbonetos apresentados o WC destaca-se por ter o

maior valor de densidade, entre todos.

Tabela 1 — Propriedades de alguns carbonetos de metal duro (SANTQOS, 1990).

Carboneto | Ponto de fusdo (°C) | Densidade (g/cm®) | Microdureza Vickers (HV)
wcC 2600 15,7 2080
TiC 3160 4,9 3200
TaC 3780 14,5 1787
NbC 3500 7,8 2400

CrsC, 1895 6,7 2280

Mo,C 2400 9,2 1950
VC 2830 54 2944
HfC 3890 12,7 2700
ZrC 3530 6,9 2560
SiC 2200 32 | e
B4C 2450 1S R ——

As caracteristicas atébmicas importantes na formacdo de carbonetos séo a

diferenca de eletronegatividades entre o carbono e o outro elemento, o raio atdbmico dos

elementos constituintes e as caracteristicas de ligagdo dos &tomos (FERNANDES, 2002;
MARQUES, 2010).
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Os carbonetos podem ser classificados em quatro categorias que séo geralmente
identificadas como:

a) Carbonetos intersticiais (Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W) — a
diferenca na eletronegatividade entre os dois elementos que constituem estes
carbonetos € grande. O atomo de carbono tem um tamanho muito inferior ao
outro atomo. A ligacdo é parcialmente covalente e idnica, mas principalmente
metalica (FERNANDES, 2002; MARQUES, 2010):

b) Carbonetos covalentes (B,Si) — possuem uma diferenca pequena
na eletronegatividade entre os dois elementos. O 4omo de carbono é apenas
ligeiramente inferior ao outro 4&tomo e a ligacdo é essencialmente covalente
(FERNANDES, 2002; MARQUES, 2010);

C) Carbonetos intermediarios (formados pelos metais de transicéo
dos grupos VIIA e VIII) — tém um raio atbmico muito pequeno para acomodar o
atomo de carbono em posicdes intersticiais, sem uma severa distorcao da rede.
Estes carbonetos normalmente ndo sdo quimicamente estaveis (FERNANDES,
2002; MARQUES, 2010);

d) Carbonetos salinos (formados pelos elementos do grupo IA, 1A e
I11A) — sdo constituidos por carbono e pelos elementos mais eletropositivos
encontrados nos grupos I, Il e Ill, a esquerda da tabela periddica. Apresentam
uma diferenca de eletronegatividade, de aproximadamente dois ou mais, que
corresponde a uma ligacdo atébmica que &, pelo menos, 50% idnica
(FERNANDES, 2002; MARQUES, 2010).

Os carbonetos de metais de transicdo sdo formados pela incorporacédo de atomos
de carbono a rede cristalina de metais de transicdo. O atomo de carbono possui raio
atdbmico muito menor do que os metais de transicdo, permitindo a sua localizagdo nos
intersticios octaédricos da rede cristalina destes metais. Os principais exemplos destes
carbetos sdo WC, TiC, TaC, MoC e NbC. Esses materiais possuem tanto propriedades
metalicas (condutividade térmica, condutividade elétrica) quanto ceramicas (alta

temperatura de fusdo, dureza, resisténcia mecéanica). Assim, possuem elevada dureza e
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resisténcia mecanica e a0 mesmo tempo sdo bons condutores de calor e eletricidade
(MILHEIRO, 2006).

Os sistemas de carbonetos Cr, Mo e W tém composicao, cristalografia e ligacao
atobmica semelhantes, sendo as suas propriedades e caracteristicas também similares
(FERNANDES, 2002).

2.1.2.1.1 Carboneto de tungsténio - WC

O carboneto de tungsténio (WC) é o carboneto mais utilizado em metais duros,
além de ser o mais barato, este carboneto apresenta elevada temperatura de fusdo
(2800°C), elevado modulo de elasticidade, baixo coeficiente de expansdo térmica e
elevada dureza, que se mantém relativamente estavel até 1.000°C. Em decorréncia da
estabilidade térmica e dos elevados valores de propriedades mecanicas, o0 WC ¢
largamente utilizado na producdo de materiais compositos para aplicacdes que
necessitam de elevada resisténcia ao desgaste, como ferramentas de usinagem e de
corte, matrizes de conformagdo mecanica, rolamentos, selos mecénicos, contatos
elétricos, brocas de mineracdo, componentes e recobrimentos (coatings) resistentes ao
desgaste (TAHERI-NASSAJ e MIRHOSSEINI, 2003; KIM, et al., 2006; YBARRA, et
al., 2008; YBARRA, et al., 2009; SANTOS, KLEIN e CORREA, 2010).

A estrutura rigida dos carbonetos a base de WC e sua habilidade de manter a
superficie lisa ao longo de uma ampla variagdo de pardmetros de contato sdo
amplamente exploradas, para aplicagdes diversas tais como: moldes e/ou ferramentas de
corte e para deformacdo de materiais, componentes estruturais, pecas de mineragéo e
moldes de prensas, brocas em miniatura para placas de circuitos intergrados impressos
ou brocas de rocha, rolamentos e selos mecénicos para ambiente marinho, e pecas de
desgaste com rigorosos requisitos. Muitas destas aplicacGes geralmente séo expostas a
condicdes de desgaste seco (BONNY, 2010).

2.1.2.1.2 WC-Co
A Figura 1 mostra um diagrama pseudo-binario do WC-Co, este sistema tem
uma reacgdo eutética ternaria em 1245°C, onde o cobalto é fundido e difunde entre os

gréos de carbeto de tungsténio, isto envolve uma contracdo linear de 25 a 30% atingindo
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a e densidade desejadas (TORRES e SCHAEFFER, 2009; SANTOS e FILGUEIRA,
2012 b).
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Figura 1 - Diagrama de fases WC-Co (TORRES e SCHAEFFER, 2009).

Metais duros de WC-Co sdo amplamente utilizados em muitas aplicacfes
industriais, tais como: usinagem de alta velocidade, perfuragdo, mineragdo, para
trabalhar madeira, corte, moldagem e ferramentas de corte, e também para aplicacdes de
resisténcia ao desgaste porque apresentam uma combinacdo Unica de elevada
resisténcia, elevada dureza, elevada tenacidade e modulo de elasticidade moderado
(ESPINOSA, BONACHE e SALVADOR, 2011; SUN, 2011).

Hoje em dia mais de 90% de todos os metais duros de WC utilizam o Co como
ligante metélico, com teores compreendidos entre 3 e 30% em peso. A superioridade
evidente de cobalto, em relacdo aos outros ligantes, esta relacionada a sua melhor
caracteristica de cominuicdo na moagem, molhabilidade superior para WC, alta
solubilidade de WC em cobalto na temperatura de sinterizacao e excelente propriedades
(RODRIGUES, et al., 2006; FERNANDES e SENOS, 2011).

O percentual de cobalto esta diretamente relacionado com as propriedades finais
do metal duro que se deseja obter, de forma que quanto maior a quantidade desse
elemento no material, menor sua dureza e maior sua tenacidade a fratura. A maior

presenca de cobalto no metal duro diminui as propriedades relacionadas a fase ceramica
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e aumenta as propriedades relacionadas a fase metalica (TORRES e SCHAEFFER,
2008).

2.1.2.2 Fase ligante

A finalidade da adigdo de ligantes, normalmente metalicos, é obter materiais
com propriedades mecanicas superiores e favorecer a densificacio do composito
(FERNANDES, 2002).

As propriedades dos metais duros dependem das propriedades de seus
componentes e da interacdo destes apds o processo de sinterizacdo. A fase ligante tem
acdo aglomerante das particulas de carboneto, o que confere ao metal duro um bom
nivel de tenacidade. Essa fase é continua e durante a sinterizacdo é enriquecida por
atomos de fases duras, pelo fenbmeno da difusdo, formando uma solucdo sélida com
propriedades muito melhores que o ligante puro. Desta forma a solubilidade do metal
ligante é de suma importancia para se alcancar as propriedades desejadas (SANTOS,
1990; SANTOS, KLEIN e SNOEIJER, 1990b).

O ligante metélico adicionado ao WC deve molhar o carboneto durante a
sinterizacdo em fase liquida, ter solubilidade tanto para o W como para o C e molhar o
WC, formar uma fase liquida com o W e o C a temperaturas ndo muito elevadas e
apresentar um comportamento ductil, além de ter a maior diferenca possivel de
temperatura entre o eutético e o ponto de fusdo do WC. Além disso, sua composicao
deve evitar a formacdo de carbono livre (grafite) ou carbonetos mistos tipo (MeC)
(FERNANDES, 2002; MARQUES, 2010).

As principais caracteristicas desejadas da fase ligante sdo: baixo custo, boa
dureza a frio, plasticidade, alta resisténcia ao desgaste, ponto ou intervalo de fusdo
compativel com as temperaturas de sinterizacdo, possibilidade de ser transformada em
p6 bem fino, alta molhabilidade no estado liquido (angulo de molhabilidade préximo de
zero nas temperaturas de sinterizacdo), baixas tenses superficiais do liquido na
temperatura de sinterizagdo, possibilidade de endurecimento por solugdo solida, ndo
exibir transformacdes de fase devido a variagdo de composi¢do quimica que degradem
as suas propriedades (SANTOS, KLEIN e SNOEIJER, 1990b).
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Alguns aspectos importantes relacionados as interagcdes entre a fase ligante e a
fase dura sdo apresentados ao seguir:

> Molhabilidade: A molhabilidade da fase liquida formada durante
a sinterizacdo deve ser excelente para garantir a densificacdo e obter a
microestrutura desejada. Para que o angulo de molhabilidade fique bem definido
sd80 necessarios aproximadamente 5 a 10 minutos, quando o limite de
solubilidade da fase ligante é atingido. Se a composicdo quimica for alterada o
angulo de molhabilidade sofre uma pequena reducdo (SANTOS, KLEIN e
SNOEIJER, 1990b).

> Solubilidade: A solubilidade do W no Co é fortemente
dependente do teor de carbono, mas também sofre influéncia da velocidade de
resfriamento e pureza. O Cr e o Al podem se dissolver em niveis apreciaveis no
cobalto, o que causa um endurecimento por solucdo sélida e uma diminuicdo da
resisténcia a ruptura por flexdo (SANTOS, KLEIN e SNOEIJER, 1990b).

> Livre caminho médio: A espessura do filme da fase ligante, entre
particulas de WC, depende da percentagem volumétrica da fase ligante e da
granulometria média do WC. Um livre caminho médio grande leva a uma
resisténcia a compressao e dureza menores (SANTOS, KLEIN e SNOEIJER,
1990b).

Quanto maior o percentual de fase ligante (mantida a granulometria da fase
dura), mas espessas sdo as camadas da fase ligante, sendo assim o metal duro pode
suportar uma deformacdo maior, aliviando a concentracdo de tensdes pelo aparecimento
de microdeformac6es plasticas localizadas. Isto é valido até certo valor de espessura
dessa camada (SANTOS, KLEIN e SNOEIER, 1990b).

2.1.2.2.1 Cobalto

Os depositos minerais de Co estdo em areas de dificil acesso, sendo 58% do
cobalto encontrado em reservas na Africa Central e 21% na Europa Oriental e
similarmente, 38% do tungsténio estd na China e 31% na Europa Oriental
(FERNANDES, 2002).

Existem duas transformac@es alotrépicas no cobalto, uma na forma hexagonal

compacta, €, estavel em temperaturas abaixo de aproximadamente 400°C, e a forma
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cubica de face centrada, o, estavel a temperaturas mais elevadas (UPADHYAYA,

2001).

O cobalto pode manter em solucdo solida altos teores de W em sua estrutura, o
que possibilita a sinterizacdo em temperaturas menores. Detém 6tima molhabilidade e
altos valores de tensdo superficial na interface liquido/carboneto (SANTOS, 1990). A
Tabela 2 relaciona a solubilidade de vérios carbonetos a 1250°C quando associados aos

metais cobalto, niquel e ferro.

Tabela 2 — Solubilidade de varios carbonetos no Co, Ni e Fe a 1250°C (SANTOS,

1990).

Carboneto | Cobalto (% em peso) | Niquel (% em peso) | Ferro (% em peso)
wC 22 12 7
TiC 1 5 0,5

+
V\)—(I:C(:l:l) 2 S 0,5
TaC 3 5 0,5
NbC 5 3 1
Mo,C 13 8 5
VC 6 7 3
CrsC, 12 12 8

As propriedades finais da fase ligante serdo obtidas pela solugdo sélida formada

no processo de sinterizagao.

A solubilidade do WC em Co é alta, mas também varia fortemente dependendo
da temperatura. A solubilidade do tungsténio a temperatura ambiente foi avaliada em
3,5% em peso no ligante de cobalto. A solubilidade de cobalto em carboneto de
tungsténio € muito pequena e pode ser desprezada (FERNANDES e SENOS, 2011).

2.1.2.2.2 Niquel

Entre todas as novas fases ligantes investigadas, o niquel é um candidato
promissor, ndo so devido ao seu preco relativamente menor, mas também devido ao seu
desempenho muito melhor na resisténcia a oxidagéo e a corrosdo em comparagédo com
metais duros com ligante de Co (KAI-HUA, et al., 2013). Sua estrutura e propriedades

sdo semelhantes e o parametro de rede CFC do niquel é ligeiramente menor do que o
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CFC do cobalto. As principais diferencgas sdo (i) a estrutura CFC cobalto € metastavel e
pode transformar em HC (ii) cobalto é ferromagnético (FERNANDES, 2002);
(FERNANDES e SENOS, 2011).

O uso do niquel como ligante ainda € pequeno, restrito a aplicacdes
especializadas, nas quais se requer a resisténcia as trincas de origem térmica ou a

resisténcia a corrosao/oxidacdo (GUO, et al., 2008b).

Os metais duros a base de niquel sdo utilizadas em quantidades muito
significativas em aplicagbes de desgaste. Em primeiro lugar, existe uma melhora na
resisténcia a erosdo por ataque quimico em ambientes Umidos em relacdo ao Co. Em
segundo lugar, como o ligante € mais ductil, a perda de grdos de WC por extrusdo €
reduzida, para substituir o ligante erodido entre grdos de WC. Isso evita que a exposicao
precoce dos grdos de WC com consequente perda por rasgamento para fora do ligante
(PENRICE, 1987).

Niquel, ao contrario de cobalto, ndo apresenta transformacao alotrdpica cubica
de face centrada (CFC) para hexagonal compacta (HC). Ele mantém a sua estrutura de
CFC em todas as temperaturas inferiores a solidus. Na pratica, a densificacdo completa
de ligas de niquel é mais dificil de ser alcancada, em parte, pela baixa for¢a motriz no
estagio de sinterizacdo associado a baixa energia de absor¢do na moagem (PENRICE,
1987; MARQUES, 2010).

A dureza do metal duro com ligante de Ni é menor do que com ligante de Co,
devido a elevada plasticidade ¢ a auséncia da transigdo de fases B-o no ligante de Ni, e
as propriedades inferiores restringem a aplicacdo do ligante de Ni. Portanto, €
necessario melhorar a propriedades mecénicas do metal duro com ligante de Ni
(PENRICE, 1987; GUO, et al., 2008b).

O uso do niquel puro resulta em um metal duro de baixas propriedades tendo em
vista que a solubilidade de elementos dos carbonetos no mesmo ¢ restrita. Esta restricdo
é fortemente influenciada pelo teor de carbono somado ao fato de que o endurecimento
da fase ligante é insuficiente. Tal fato sugere o uso de elementos de liga que em solucgéo
solida com o niquel provocam um endurecimento adequado sem prejudicar a interagdo
entre este e a fase dura (SANTOS, KLEIN e SNOEIJER, 1990b).



23

Apesar do ponto de fusdo de niquel ser menor, 1453°C, que o do cobalto,
1495°C, para obter densificacdo satisfatoria &€ necessario trabalhar com tempo e
temperatura sinterizacdo maiores do que os usados nos metais duros com ligante de Co,
pois a temperatura do eutético ternario formado pela liga de Ni é superior (1342°C),
quando comparada com a do eutético formado pelo cobalto com o tungsténio e o
carbono (1280°C). As altas temperaturas e os longos tempos de sinterizacdo para a
densificacdo do WC-Ni, resultam no aumento do teor de carbono, proveniente dos
fornos de vacuo com cadinhos de grafite e consequentemente, na precipitacdo de grafita.
Isto pode, é claro, ser minimizado através da preparagdo dos p6s com menor teor
carbono do que o normal. Diminuir o teor de carbono tem o efeito de permitir que mais
tungsténio entre em solucdo no niquel e, por sua vez, reduza a quantidade de fase de
liqguida formada, devido ao aumento da temperatura de fusdo da liga de niquel-
tungsténio. A alta pressdo de vapor do niquel (dez vezes maior que a do cobalto) na
temperatura de sinterizagdo também provoca uma perda consideravel de ligante de
niquel e é, portanto, necessario um controle na pressao de trabalho. A perda de niquel na
pratica tem sido relatada como sendo de 10% em peso ou mais nas temperaturas de
sinterizacdo (PENRICE, 1987; FERNANDES, 2002; MARQUES, 2010; FERNANDES
e SENOS, 2011).

Comparando-se a sec¢do correspondente W-C-Co da Figura 2, com o diagrama
de fase de W-C-Ni da Figura 3, é possivel examinar as consequéncias de uma
substituicdo completa do Co por Ni. A largura da regido WC/CFC permanece
essencialmente inalterada, mas nota-se um aprecidvel aumento nas temperaturas de
equilibrio dos pontos eutético e peritético (FERNANDES e SENOS, 2011).

A solubilidade do tungsténio a temperatura ambiente esta por volta de 5,4% no
ligante de niquel e de 3,5% no ligante de cobalto. As solubilidades para temperaturas
ligeiramente inferiores as temperaturas eutéticas, sdo aproximadamente trés vezes as da
temperatura ambiente. As solubilidades de W e C na fase liquida do sistema ternario W-
C-Ni sdo respectivamente 5,0% e 2,0% em peso, a 1350°C (FERNANDES, 2002;
FERNANDES e SENOS, 2011).
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Comparando o ligante Ni com o de Co, o Ni devido a sua estrutura CFC tem
uma baixa capacidade de molhabilidade nos carbonetos durante a baixas temperatura de
sinterizacdo, sendo prejudicial para o espalhamento da fase ligante durante a
sinterizacdo. As particulas de Ni sdo susceptiveis a deformacdo e aglomeracao durante a
moagem, 0 que incentiva a formacdo de poros durante a sinterizagdo, portanto e,
prejudicial para a densidade relativa das amostras sinterizadas. Uma vez que os metais
duros sdo fabricados por metalurgia do pd, a fase liquida é formada durante o
aquecimento e a unido das particulas conta com a formacdo deste liquido. Assim, a
formagdo e o fluxo da fase liquida sdo fatores-chave que influenciam na microestrutura
de metais duros com base em WC. O uso de inibidores de crescimento de grdos em
WC-Ni causa um refinamento na microestrutura, e esta microestrutura refinada também
seria contraria ao fluxo de liquido agravando a formacao de poros durante a sinterizacdo
(RONG, PENG, et al., 2011; RONG, PENG, et al., 2012).

O aumento do teor de ligante de niquel aumenta resisténcia a flexdo. Isto pode
ser explicado porque o aumento do ligante de niquel resulta no aumento do livre
caminho médio do ligante e diminuiu porosidade nas amostras (TAHERI-NASSAJ e
MIRHOSSEINI, 2003).

2.1.2.2.3 Elementos de liga

A Figura 4 apresenta o sistema binario Al-Ni e a Figura 5 apresenta o sistema
binario Ni-Si, a partir desses diagramas é possivel concluir que o Al e Si sdo sollveis
em Ni até teores de 5% em peso. Devido a diferenca dos raios atbmicos desses
elementos acredita-se que ocorrerd o endurecimento do Ni (SANTOS, KLEIN e
SNOEIJER, 1990a).
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Porcentagem atdémica de Ni
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2.2 Etapas de producao de metais duros

A tecnologia da metalurgia do p6 baseia-se na compactacdo de pos em moldes
metalicos e sinterizacdo da peca por aguecimento controlado. O resultado é um produto
com o formato desejado, com acabamento superficial bom, composi¢do quimica e
propriedades mecanicas controladas. O processo da metalurgia envolve quatro etapas
fundamentais: obtencdo, mistura, compactacdo e sinterizacdo dos pos (JIANG,
ZHUANG e LI, 2003; JIANG, ZHUANG e LI, 2004; TORRES e SCHAEFFER, 2008).

O pé de carboneto de tungsténio misturado a um metal ligante (Co, Ni, Fe),
normalmente é moido em meio liquido orgénico, para evitar a oxidacdo. Apds a
moagem o liquido é retirado por secagem. O tamanho médio das particulas do po, a
morfologia, composicdo quimica das particulas e as microestruturas obtidas sao
aspectos importantes na obtencdo do p6. No processo de moagem as forcas de impacto,
atrito, cisalhamento e compressdo atuam sobre as particulas metéalicas maiores, para
promoverem a quebra destas, por processos como microforjamento, fratura,
aglomeracédo e desaglomeracdo, diminuindo o tamanho médio de particulas (BRAGA,
FERREIRA e CAIRO, 2007).

A soldagem a frio e a aglomeracao entre as particulas dos pos causam uma baixa
homogeneizacdo, por isso é necessario a adicdo de um lubrificante. Os lubrificantes
atuam na superficie das particulas, interferindo na soldagem a frio, especialmente se as
particulas forem ducteis, e diminuindo a tensdo superficial do material (MELO, et al.,
2013).

Apds a mistura e moagem, o pé é compactado ou prensado na geometria
desejada em uma matriz. A densidade a verde ap6s a prensagem é aproximadamente de
45 a 65% do valor tedrico (BRAGA, FERREIRA e CAIRO, 2007; PIRES, 2011).

Os dois tipos béasicos de prensagem sdo a uniaxial e a isostatica. Na prensagem
uniaxial, a compactacdo do péd é realizada em uma matriz rigida, por aplicacdo de
pressdo na direcdo axial, através de puncdes rigidos. E utilizada para conformar pegas
que ndo apresentam relevo superficial na direcdo de prensagem. Na prensagem
isostatica, a compactacdo do pé se da no interior de um molde flexivel, sobre o qual atua
um fluido pressurizado, assegurando uma distribuicdo homogénea da pressao sobre a
superficie do molde. E empregada na fabricacdo de pecas com formato complexo que

apresentam relevos em duas ou mais dire¢des, ou em pecas em que uma das dimensoes
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€ muito maior que as demais, como no caso de tubos e barras (BRAGA, FERREIRA e
CAIRO, 2007).

O empacotamento de particulas é influenciado pela distribuicdo granulométrica
do p6 — empacotamentos com menor porosidade podem ser obtidos se 0s vazios
existentes entre as particulas forem preenchidos por particulas menores das mesmas.
Geralmente a densidade se eleva com o valor do quociente entre os tamanhos
(didmetros) das particulas maiores e os das menores; e a morfologia das particulas —
quanto mais afastada do formato esférico for a particula, menor é a densidade de
empacotamento de uma distribuicdo que a contenha. Isso ocorre devido a friccdo que
surge pelo contato das superficies irregulares das mesmas. Quanto menor for o tamanho
das particulas irregulares, maior serd este efeito, devido a maior &area superficial
especifica. Com o controle de distribuicdo granulométrica, é possivel otimizar a
densidade de empacotamento em sistemas compostos por particulas ndo-esféricas; e
técnicas de compactacdo (BRAGA, FERREIRA e CAIRO, 2007).

As pecas a verde sdo pré-sinterizadas e durante esta etapa, procede-se também a
remogédo por queima do lubrificante. As pegas sdo entdo sinterizadas, geralmente sob
vacuo ou em uma atmosfera especifica (hidrogénio ou argbnio) a uma temperatura
ligeiramente superior a do ponto eutético (GERMAN, FAROOQ e KIPPHUT, 1988;
UPADHYAYA, 1998; GUTIERREZ, 2002; TORRES e SCHAEFFER, 2009; PIRES,
2011).

A transferéncia de massa durante a sinterizacdo se da por escoamento Vviscoso ou
plastico; a difusdo atdmica pode ocorrer ndo somente ao longo dos contornos de gréo,
ou entre as particulas, mas também no interior dos grdos. A sinterizacdo na fase liquida
provoca uma reducdo na energia superficial (BRAGA, FERREIRA e CAIRO, 2007).

As taxas de aquecimento e de resfriamento, o tempo e temperatura de
sinterizacdo e a atmosfera e pressdo aplicadas sdo variaveis determinantes nas
propriedades das pecas sinterizadas. A etapa inicial consiste no aquecimento até a
temperatura de sinterizagdo com vista a eliminacdo parcial de porosidade e promover a
maxima retracdo de material. Com o aumento da temperatura inicia-se o0 processo de
sinterizagdo no estado sOlido até atingir a temperatura eutética, onde comeca a
sinterizacdo na presenca de fase liquida. Estes dois processos sao capazes de densificar

total ou parcialmente a estrutura, sendo que com a sinterizacdo na fase solida apenas é
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possivel obter-se uma estrutura com porosidade controlada, enquanto que o fechamento

total da porosidade é obtido através da sinterizacdo via fase liquida (PIRES, 2011).

2.2.1 Sinterizacao de metais duros

A sinterizagdo € um processo fisico, termicamente ativado em que as particulas
do po sdo unidas formando agregados de alta resisténcia mecanica. Dessa forma, tem-se
a diminuicdo da porosidade da peca e 0 aumento da densificacdo. A sinterizagdo ocorre
entre a metade e 2/3 da temperatura de fusdo, o suficiente para causar difusdo atémica
ou fluxo viscoso. A forca motriz para a sinterizagdo € a reducdo da energia superficial
livre do p6 solto, conseguida pela diminuicdo da superficie total do sistema. As
superficies tém alta energia (sélido-vapor), por um solido, cujos contornos de grdo
apresentam energia mais baixa (KEMP e GERMAN, 1991; SILVA e ALVES, 1998;
GILLE, et al., 2002; BRAGA, FERREIRA e CAIRO, 2007).

O controle da atmosfera € essencial para que se obtenham as composi¢des e
microestruturas adequadas. A atmosfera utilizada para a sinterizacdo deve entdo,
providenciar 0s potenciais corretos de carbonizacdo e oxidacdo, de modo a manter um
equilibrio termodinamico (FERNANDES, 2002).

As altas temperaturas de sinterizacdo possibilitam interacbes quimicas entre o0s
compactados e a atmosfera do forno. Além disso, a area superficial dos compactados a
verde é extremamente elevada devido a pequena granulometria dos p6s precursores, que
também apresentam natureza altamente reativa tornando os compactados susceptiveis a
reacGes com a atmosfera de sinterizacdo. Na maioria dos casos essas reacdes provocam
a variacdo do teor de carbono. Teores insuficientes de carbono provocam a formacao da
fase n e teores elevados de carbono provocam a precipitagdo de grafita livre

(UPADHYAYA, 1998). A Figura 6 mostra a micrografia tipica da fase n.

O comportamento de densificacdo de metais duros é influenciado pelo tamanho
das particulas do carboneto, pela solubilidade do carboneto no ligante e pelo
comportamento de molhabilidade (HUANG, et al., 2008).
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Figura 6 — Micrografia do metal duro WC-10% aco inoxidavel AlISI 304 L (SS)
(FERNANDES, et al., 2014)

A solubilidade é dependente do teor de carbono e influenciavel pela velocidade
de resfriamento e pureza. Quanto menor a presenca de carbono na liga, maior sera a
quantidade de tungsténio dissolvido, o0 que contribui para o aumento da resisténcia a
ruptura por tragdo, dureza e alongamento. A grande contragcdo do metal duro durante a
sinterizacdo € devido a excelente molhabilidade do WC pela fase liquida, por volta de
1300°C (RODRIGUES, MARTINS e SCHAEFFER, 2009).

2.2.1.1 Sinterizacao via fase solida

A sinterizacdo por fase solida ocorre em temperaturas abaixo do ponto eutético
do sistema. O material € transferido para a regido de contato entre particulas vizinhas,
sem que haja qualquer tipo de liquido na estrutura. Nessa etapa, rigidez e densificagdo
sdo conseguidas pelo aumento da area de contato entre as particulas e pelo melhor
empacotamento das particulas (SILVA e ALVES, 1998).

A remocgédo de ligante, contaminagdo e reagdes entre a atmosfera do forno e
oxigénio/6xido no compactado, influenciam a sinterizacio por fase solida. E desejavel
que toda a reducdo de oxigénio ocorra durante a sinterizagdo por fase sélida, pois com o
aumento da temperatura os poros comecam a se fechar e o escape de CO é cada vez
mais dificil (UPADHYAYA, 1998).

Tipicamente, mais de 50% da densificacdo dos metais duros é alcancada antes
que a temperatura eutética do sistema seja atingida (UPADHYAYA, 1998). Essa
densificacdo aumenta consideravelmente com a diminuicdo da granulometria das

particulas de carbeto de tungsténio e o aumento das interfaces entre 0 WC e o ligante
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(GILLE, et al., 2000). Para metais duros com grdos ultrafinos a densificacdo nessa etapa
pode chegar a 90% (GILLE, et al., 2002).

2.2.1.2 Sinterizacao via fase liquida

A densificagdo méaxima por sinterizacdo via fase liquida é alcancada quando se
tém quantidade apreciavel de fase liquida, solubilidade do solido no liquido e
molhabilidade completa do sélido pela fase liquida. O tempo de sinterizacdo diminui
com o aumento de temperatura devido a difusdo mais rapida da fase liquida. Porém,
pode ocorrer o crescimento exagerado de gréo e distor¢cdo dos compactados. Assim,
deve-se estabelecer um controle entre o tempo e a temperatura de sinterizacdo, a fim de
otimizar a densificacdo, e evitar o crescimento exagerado de grdos e a distorcdo. A
densificacdo por sinterizacdo via fase liquida é comumente dividida em trés estagios,
rearranjo das particulas, dissolucdo-reprecipitacdo e coalescimento do esqueleto
definido pelas particulas solidas (KEMP e GERMAN, 1991; UPADHYAYA, 1998;
PIRES, 2011).

Como pode ser observada na Figura 7, quando a fase liquida é formada, a
microestrutura do metal duro consiste em soélido, liquido e vapor. O liquido difunde-se
pelo sélido substituindo as interfaces sélido-vapor por interfaces liquido-solido e
liquido-vapor. A molhabilidade apresenta grande importancia para a sinterabilidade do
material e é caracterizada pelo angulo de contato (0) dado pelo equilibrio solido-liquido-
vapor (LIU e GERMAN, 1996; GERMAN, SURI e PARK, 2009).

HRY,

WVapor

9

Liquido

—
'YSV YSL Solido

Figura 7 - Energias interfaciais e angulo de contato (LIU e GERMAN, 1996).
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Ainda na Figura 7, é possivel observar que no plano horizontal, o angulo de
contato é associado ao balango das trés energias superficiais, ysy, Ys. €yLy, de acordo
com a equacdo 1, chamada equacdo de Young (LIU e GERMAN, 1996; GERMAN,
SURI e PARK, 2009):

Ysv = Vsy + vy Cosf (1)

Na qual os subscritos S, L e V representam solido, liquido e vapor,
respectivamente. O rearranjo da equacdo 1 fornece o angulo de contato como funcéo das
energias superficiais, descrito pela equacdo 2 (GERMAN, SURI e PARK, 2009):

6 = arccos (m - ﬁ) (2)

Yv Yy

Uma boa molhabilidade é caracterizada por um baixo angulo de contato que
favorece a difusdo do liquido nas particulas solidas e promove a atracao capilar, levando
a densificacdo do material. Por outro lado, um alto angulo de contato indica uma
molhabilidade insuficiente, levando a uma baixa densificacdo. A magnitude da atracéo
capilar depende da quantidade de liquido, tamanho de grdo e angulo de contato
(GERMAN, SURI e PARK, 2009). A Figura 8 representa a diferenca entre a
molhabilidade de um liquido com baixo angulo de contato e outro com alto angulo de

contato.

Boa molhabilidade Solido Baixa molhabilidade

Figura 8 - Dependéncia entre a molhabilidade e o angulo de contato (Adapatado
de: GERMAN, SURI e PARK, 2009).
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A boa molhabilidade de WC por Co é devida ao angulo de contato proximo de
0°, enquanto que a molhabilidade insuficiente de WC por Ni é devido a um grande
angulo de contato (GENGA, CORNISH e AKDOGAN, 2013). O angulo de contato
pode ser alterado por fatores que mudem a solubilidades ou a quimica de superficie do
material. Além disso, como mencionado anteriormente, a quimica de superficie depende
da atmosfera de sinterizacdo (GERMAN, SURI e PARK, 2009; GENGA, CORNISH e
AKDOGAN, 2013).

No estagio inicial é observada uma rapida densificacdo, devido a forca de
capilaridade do liquido formado, exercida sob as particulas solidas. Ao mesmo tempo, a
eliminagdo dos poros ocorre porque o sistema tenta minimizar sua energia de superficie
total, que € a principal forca motriz para a densificagdo em todos os estagios de
sinterizacdo via fase liquida. A maxima densificacdo atingivel deve-se ao rearranjo, que
por sua vez é influenciado por alguns fatores importantes, tais como a quantidade de
liquido presente, o tamanho das particulas, solubilidade do solido no liquido, angulo de
contato, angulo diedral, etc (GERMAN, FAROOQ e KIPPHUT, 1988; UPADHYAYA,
2001; PIRES, 2011).

A presenca de uma fase liquida com boa molhabilidade permite que as particulas
do pé se ordenem, ou penetrem nos poros existentes ou até que se desloquem umas em
relacdo as outras sob influéncia de forcas capilares. Em determinados casos, quando a
molhabilidade é favoravel e existe liquido suficiente, este mecanismo de rearranjo das

particulas densifica totalmente a estrutura (PIRES, 2011).

Durante o estagio intermediério, a densificacdo estd associada com a
acomodacdo da forma dos gréos, a dissolucédo de pequenos graos com reprecipitacdo em
grdos maiores, e coalescéncia envolvendo migracdo de contornos de grdo. Neste caso,
grdos maiores crescem e sofrem acomodacdo as custas dos grdos vizinhos menores, 0
que gera a disponibilidade de fase liquida para preencher os poros. Neste estagio da
sinterizacdo via fase liquida ocorre simultaneamente o crescimento dos grdos, a
acomodacéo de forma e a densificacdo (UPADHYAYA, 1998; UPADHYAYA, 2001).

Normalmente, para a sinterizacdo de metais duros, a densificagdo completa é
atingida logo no inicio deste estagio. Alta solubilidade e pequeno angulo de contato
contribuem para uma eficiente densificacdo (UPADHYAYA, 1998).
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Preenchimento dos poros é a acdo final associada ao estagio intermediério. A
quantidade e o tamanho dos poros diminuem a medida que o tamanho de grdo aumenta.
No final do estagio intermediario, os poros sdo eliminados ou estabilizados por uma
atmosfera interna. Adicionalmente, os graos formam um esqueleto rigido, o que retarda
ainda mais a densificacdo (UPADHYAYA, 2001).

O coalescimento que ocorre é devido a distribui¢do de tamanho de gréos. Isto s6
é possivel se a fase solida for soltvel na fase liquida. Os grdos pequenos dissolvem-se
mais rapidamente no liquido em relacdo aos grdos mais grosseiros. O gradiente de
concentracdo resultante causa um fluxo por difusédo de material dos gréos pequenos para
0s graos grosseiros, formando-se grdos maiores a custa dos menores. Este processo € o

segundo que mais contribui para a densificacdo da estrutura (PIRES, 2011).

Mudancas microestruturais de importancia pratica sdo notadas durante o estagio
final de sinterizacéo, tais como, o tamanho de grdos e a distribuicdo de seu tamanho,
forma dos grdos e distribuicdo da fase ligante. As mudancas microestruturais
observadas no estagio final influenciam na resisténcia ao desgaste, resisténcia a fratura,
dureza, propriedades magnéticas, e ductilidade (UPADHYAYA, 1998; UPADHYAYA,
2001; PIRES, 2011).

A densidade maxima atingida no estagio final é altamente dependente das
caracteristicas dos poros e de quaisquer gases internos aprisionados nos poros. (PIRES,
2011).

2.3 Inibidores de crescimento de gréo

A resisténcia, dureza, tenacidade, bem como a resisténcia ao desgaste do metal
duro WC-Co podem ser melhoradas pela reducdo do tamanho de grdo de WC. Se a
concentracdo de tungsténio no liquido é reduzida por adicBes de elementos de liga,
entdo, a taxa de crescimento dos graos é retardada (KEMP e GERMAN, 1991; SUN, et
al., 2008).

O mecanismo para a inibigdo do crescimento de gréos tem sido relacionado com
o retardamento das reacgdes solucao/reprecipitacdo nas interfaces de WC-Co (SUN, et
al., 2008; SUN, 2011). O inibidor de carboneto reduz a energia superficial das
particulas sélidas de WC, o que resulta na mudanca da forca motriz para dissolucdo de
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gréos menores e do crescimento de grdos maiores. A mudanca da energia de superficial

inibe o crescimento continuo de grdos de WC (SUN, 2011).

A eficdcia dos inibidores do crescimento de grdos €é dependente da
disponibilidade de inibidor na interface de WC-Co. Quanto maior a disponibilidade,
maior sera o efeito potencial sobre a energia livre interfacial e maior a probabilidade do
bloqueio dos sitios de nucleagdo. A disponibilidade do inibidor é afetada pelo teor total
de inibidor, pela solubilidade do inibidor na fase ligante, pelo de tamanho de particula
de WC, pelo teor de ligante e pela distribuicdo de inibidor (SUN, et al., 2008).

A composicdo e o teor dos inibidores de crescimento de graos deslocam o inicio
da contracdo para temperaturas mais elevadas, diminuem a taxa de contracdo (pelo
menos dentro da gama de sinterizacao no estado sélido) e reduzem o ponto de fusdo do
ligante eutético (GILLE, et al., 2002).

Carboneto de vanadio (\VC) e carboneto de cromo (Cr3;C;) sdo os mais eficazes
inibidores de crescimento de grdo devido a sua alta solubilidade e molhabilidade em

fase de cobalto a temperaturas mais baixas (SUN, et al., 2008).

2.3.1 Carboneto de molibdénio

Mo,C é um inibidor de crescimento de grdos de WC eficaz em metal duro. A
diminuicdo na taxa de crescimento € atribuida a uma diminuicao na diferenca de energia
livre interfacial, devido a uma precipitacdo do inibidor nos contornos de grdos de WC.
Uma vez que o inibidor carboneto Mo,C tem uma solubilidade muito baixa em WC, o
grdo ndo vai crescer para incorporar esses atomos de impureza (GUO,et al., 2008a),
(GUO, et al., 2008b).

As propriedades mecénicas sdo melhoradas pela adicdo de Mo,C, isso € devido
ao refinamento do tamanho de particulas de WC. Outro mecanismo para 0 aumento das
propriedades mecénicas é a melhoria da molhabilidade entre WC e Ni, devido a adicdo
de Mo,C (GUO, et al., 2008a).

Quando carbonetos cubicos sdo usados como inibidores de crescimento de gréo
de WC, o nivel de adicdo deve estar no limiar da solubilidade da fase ligante para evitar
a precipitacdo macica que € prejudicial para as propriedades mecénicas da liga (GUO, et
al., 2008b).
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2.3.2 Carboneto de cromo

Recentemente o0 cromo passou a ser utilizado como ligante parcial, em
aplicacdes sujeitas a desgaste e em ambientes sujeitos a corrosdo e oxidagdo. O cromo
melhora a resisténcia ao desgaste devido a reducdo da perda de ligante associada a
maior dureza do ligante. O carboneto de cromo melhora a resisténcia a oxidacao, mas
também melhora a resisténcia a corrosdo, por formar um filme protetor. Além disso,
aumenta a dureza e a taxa encruamento (PENRICE, 1987; FERNANDES, 2002;
MARQUES, 2010; FERNANDES e SENOS, 2011).

A adicdo de carboneto de cromo no metal duro atua como um potente inibidor
de crescimento de grédos (PENRICE, 1987; BANERJEE, LAL e UPADHYAYA, 1995;
MARQUES, 2010; FERNANDES e SENOS, 2011; SUN, 2011).

Um elevado teor de cromo pode levar a uma porosidade excessiva devido a
restricdo no estagio de solucdo-precipitacdo do processo de sinterizacdo, provocando
uma reducdo da tenacidade e resisténcia dos produtos sinterizados. Além de aumentar as
temperaturas e prolongar o tempo de sinterizacdo, uma vez que a energia de ativacéo
para a sinterizacdo € superior (FERNANDES, 2002; MARQUES, 2010).

O inibidor de crescimento de gréo, Cr3C,, aumenta a resisténcia a flexdo em alta
temperatura. Isto é porque 0 Cr3C, impede a transformagdo de a-cobalto em g-cobalto,
melhorando, assim, a ductilidade das ligas duras (UPADHYAYA, 2001).

2.4 Teor de carbono

O teor de carbono estequiométrico € 6,13% em peso no carboneto de tungsténio.
Um ligeiro aumento produz particulas de grafita livres e finamente divididas dentro da
microestrutura, que levam a uma queda na resisténcia a flexdo e na dureza. A
descarbonetacdo favorece a formagdo da fase m, implicando na diminui¢ao da
ductilidade e na perda de tenacidade (SANTOS, KLEIN e SNOEIJER, 1990b;
FERNANDES, 2002; MARQUES, 2010).

A descarboneta¢do do WC conduz a formacao de W,C que reage com o material
ligante e forma carbonetos complexos (fase 1) constituidos por tungsténio e material da

matriz. A descarbonetacdo da matriz e a reducdo de fase liquida durante a sinterizacao,
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essencial a coesdo do material conduzem a deteriorizagdo das propriedades mecanicas
(FERNANDES, 2002; MARQUES, 2010).

2.5 Tamanho de gréo

O tamanho de grdo do carboneto de tungsténio pode também alterar as
propriedades mecanicas. Grdos mais finos originam valores mais elevados de dureza, de
resisténcia a flexdo e de resisténcia a compressdao. O controle do tamanho de gréo é
muito importante, porque as propriedades mecéanicas sdo criticamente dependentes dele
(FERNANDES, 2002).

O tempo e a temperatura de sinterizacdo, a composi¢do do pd, tipo de atmosfera
no forno, o teor de ligante e a adicdo de inibidores de crescimento de gréo séo fatores
que interferem no crescimento de grdo (FERNANDES, 2002).

A distribuicdo de tamanho de grdo é determinada principalmente pelas
condi¢cdes de moagem e do tamanho inicial dos pds de carboneto. A distribuicdo de
tamanho alarga-se quando ocorre o crescimento de grdo descontinuo. Carbonetos
grosseiros agem como nucleadores para crescimento rapido de gréos grosseiros para
uma pequena fracdo dos grdos levando ao crescimento de grdo descontinuo ou
exagerado (UPADHYAYA, 2001).

2.6 Propriedades do metal duro

As propriedades mecanicas dos compositos a base de WC dependem do teor de
ligantes e aditivos; do percentual e da granulometria de fase dura; da presenca de
excesso ou deficiéncia de carbono (fase); do tamanho médio e da forma dos gréos de
WC; temperatura e tempo de sinterizacdo; crescimento das particulas (SANTOS,
KLEIN e SNOENER, 1990b; FERNANDES, 2002; TORRES e SCHAEFFER, 2009;
MELDO, et al., 2013).

Outros fatores analisados para as ferramentas de metal duro sdo o tamanho de
gréo e a porosidade, pois afetam diretamente a capacidade de corte da ferramenta. De
maneira geral pode-se afirmar que quanto maior o tamanho de grdo, menor é a
resisténcia ao desgaste e a tenacidade do metal duro, entretanto, maior sera a resisténcia

mecanica do material. A porosidade esta ligada diretamente a densidade do metal duro,
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ou seja, quanto menos poros 0 material mais denso sera, o que consequentemente trara

melhoras nas suas propriedades mecénicas (TEIXEIRA, etal., 2011).

A dureza do metal duro depende principalmente do tamanho de grdo de WC e do
teor de ligante. Com a diminuicdo do tamanho de grdo e do teor de ligante ocorre um
aumento da dureza do metal duro, desde que, a quantidade de fase ligante seja suficiente

para assegurar uma completa sinterizacdo (PIRES, 2011).

A tenacidade a fratura (K;c) € uma medida da resisténcia do material a iniciagdo
e propagacdo de fratura. Com aumento da fracdo volumétrica de fase ligante e com o
aumento do tamanho médio de grao de carboneto a tenacidade a fratura do metal duro
aumenta. O teor de carbono também influencia na tenacidade a fratura destes materiais.
Qualquer excesso ou deficiéncia do teor de carbono reduz o valor de Kjc, devido a

precipitacdo de grafite ou da fase eta n, respectivamente (PIRES, 2011).

Para os metais duros WC-Co, existe uma correlacdo antagonica entre a dureza e
tenacidade a fratura. Para um determinado teor de Co, a dureza aumenta e a tenacidade

a fratura diminui com a diminuicdo do tamanho de grdo do WC (HUANG, et al., 2008).

2.7 Desgaste

O desgaste € o fendbmeno de remocdo ou perda progressiva de massa da
superficie de um sélido em movimento relativo por processos fisicos e quimicos que
levam a deformacéo, fratura, dissolucéo e reacdes quimicas, que resultam em um dano
ou falha. Nao é uma propriedade do material, mas sim uma resposta do material ao meio
de degradacdo que o material esta inserido (SUSKI, 2004; COLLARES, et al., 2009).
Durante 0 movimento relativo, o material na superficie de contato pode ser deslocado e
alterando as propriedades da superficie do s6lido, mas pouco ou quase nenhum material
é removido. Depois, o material pode ser removido da superficie, sendo empurrado para
o lado ou quebrado para formar particulas de desgaste. No caso em que o material é
empurrado, o volume liquido ou a perda de massa é nulo, embora uma das superficies
tenha sido desgastada. A definicdo de desgaste é geralmente baseada na perda de
material, mas deve-se enfatizar que o dano devido ao deslocamento de material de um
dado corpo (observado ao microscopio), com nenhuma mudanca da massa ou volume
liquido, também constitui desgaste (MELLO, 2011).
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O desgaste pode ser tanto brando como severo, dependendo das condigdes de
contato entre as superficies, da pressdo, temperatura de contato e das durezas dos
materiais. A resisténcia ao desgaste dos materiais € usualmente obtida atraves de
ensaios de desgaste feitos em um equipamento denominado tribdmetro. Um dos ensaios
padrdo de laboratdrio que simula as condicdes severas de desgaste em componentes é 0
ensaio “‘pino-sobre-disco”, conforme norma ASTM G99 (BRESSAN e COMELI,
2007).

Em diversos ramos industriais, 0 desgaste abrasivo €, na maioria das vezes, 0
principal responsavel por danos superficiais em equipamentos. Estes danos, ainda que
ndo catastroficos, reduzem consideravelmente a eficiéncia operacional de um
equipamento provocando um aumento das perdas de energia, do consumo de 6leo e das
taxas de substituicdo e/ou recuperacdo de componentes. Além de causar mudancas
dimensionais dos componentes ou danos na superficie, que podem gerar problemas
secundarios como vibracdes e desalinhamentos. Entretanto, em casos extremos o
desgaste causa a formacdo e propagacdo de trincas na superficie do componente ou
préoxima a mesma, podendo levar a sua fratura e a formacdo de fragmentos (SUSKI,
2004). Para se ter uma ideia do prejuizo que o desgaste abrasivo acarreta, segundo a
Agroindustria Acucareira do Estado de Sao Paulo, os custos anuais do setor de agucar e
alcool com reposicdo e manutencdo de equipamentos desgastados, giram em torno de
5% da receita bruta (CORREA, 2005).

O desgaste ocorre por meios mecanicos e/ou quimicos e é geralmente acelerado
por aquecimento devido a friccdo. Os modos de desgaste podem ocorrer através de
diversos mecanismos conforme mostrado na Figura 9. O desgaste ocorre em funcéo da
cinematica do sistema. Pode variar entre, deslizamento, rolamento, oscila¢do, impacto e
erosdo, dependendo do tipo de interacdo e do movimento das interfaces. A erosao pode
ainda ser classificada pelo estado fisico do contra-corpo, sélido ou liquido, ou pelo
angulo de acdo, alto ou baixo. Os processos de desgaste também poderdo ser
classificados quanto ao elemento interfacial podendo ser de desgaste de dois-corpos ou
estar sob acdo de particulas solidas pressionadas entre duas superficies, por exemplo,
poeira em lubrificantes ou minerais em rochas sob pressdo, caracterizando um desgaste
de trés corpos (RADI, et al., 2007).
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Estima-se que dois tercos de todo desgaste encontrado em situagdes industriais
ocorrem por causa dos mecanismos adesivo e abrasivo do desgaste (MELLO, 2011).

[ PROCESS0S DE DES GASTE ]

MOVIMENTO DAS ELEMENTO
INTERFACES INTERFACIAL

ABRASAO

ABRASAO

DESLIZAMENTO ROLAMENTO EROSAQ IMPACTO OSCILACAO Z_C ORPOS
PARTICULAS ‘ [ GOTAS ] [ FLUID 0§ ] [ ALTO ANGULO l l BAIX0 ANGULO

Figura 9 - Diagrama dos processos de desgaste em fungéo do elemento

-

interfacial e do tipo de movimento das interfaces (Adaptado de: RADI, et al., 2007;
SUSKI, 2004).

2.7.1 Desgaste adesivo

O desgaste adesivo ocorre quando a ligacdo adesiva entre as superficies é
suficientemente forte para resistir ao deslizamento. Uma deformacéo plastica é causada
na regido de contato devido a essa adesdo, gerando uma trinca que pode se propagar
levando a geracdo de um terceiro corpo e a uma transferéncia completa de material,
conforme ilustrado nas figuras 10 e 11 (RADI, SANTOS, et al., 2007).
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Figura 10 — Modo de desgaste adesivo (RADI, SANTOS, et al., 2007).

Figura 11 — Aparéncia caracteristica de superficies desgastadas por adeséo
(SUSKI, 2004).

2.7.2 Desgaste por fadiga

Desgaste por fadiga é gerado por um alto numero de repeticbes do movimento
com a formacéo de trincas e lascamento de material (SUSKI, 2004), conforme ilustrado
nas figuras 12 e 13.
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Figura 12 — Modo de desgaste por fadiga (RADI, SANTQOS, et al., 2007).

Figura 13 — Aparéncia caracteristica da superficie desgastada por fadiga
(SUSKI, 2004)

2.7.3 Desgaste corrosivo

O desgaste corrosivo ocorre em meios corrosivos, liquidos ou gasosos. Neste
tipo de desgaste sdao formados produtos de reacdo devido as interacBes quimicas e
eletroquimicas. Essas reaces sdo conhecidas como reagfes triboquimicas e produzem
uma intercamada na superficie que depois € removida (RADI, SANTOS, et al., 2007).
O oxigénio deve reagir com a superficie para que ocorra o desgaste corrosivo GARCIA,
2003).



43

As figuras 14 e 15 ilustram o desgaste corrosivo, caracterizado pela formacéo

de dxidos e pela formacgéo sulcos e veios de desgaste (SUSKI, 2004).

Figura 14 — Modo de desgaste corrosivo (RADI, SANTOS, et al., 2007).

Figura 15 — Aparéncia caracteristica da superficie desgastada reacao
triboquimica (SUSKI, 2004).

2.7.4 Desgaste erosivo

O desgaste erosivo é causado por impactos sucessivos e repetidos de pequena
particulas sélidas na superficie. Esse tipo de desgaste ocorre quando uma velocidade
significativa (>1 m/s) é atingida por particulas duras, contidas em um gas, liquido ou
fluido e incidem em um sélido. A reducdo das dimensbes de componentes, marcas ou

sinais de fluxo do fluido atuante, aumento da rugosidade superficial e auséncia de
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ranhuras direcionadas sdo formas caracteristicas desse desgaste. O nivel do desgaste
depende da quantidade e da massa das particulas incidentes, além da velocidade de
impacto superficial (BOTH, 2011).

2.7.5 Desgaste por deslizamento

Desgaste por deslizamento se da quando duas superficies solidas deslizam entre
si na auséncia de particulas abrasivas. Essa situacao é bem rara de acontecer na pratica,
uma vez que o deslizamento pode liberar particulas que provocam o desgaste abrasivo.

O desgaste por deslizamento é dividido entre lubrificado e seco (BOTH, 2011).

2.7.6 Desgaste abrasivo

O desgaste abrasivo é o tipo de desgaste de maior ocorréncia e pode ser definido
como o desgaste que ocorre quando particulas duras angulares ou asperidades duras
penetram na superficie, em relacdo a qual estdo em movimento e, subsequentemente,
remove material no formato de lascas alongadas, por meio de varios mecanismos que
dependem da natureza do sistema. O dano € frequentemente descrito como ranhura,
entalhe ou goivagem, dependendo de sua severidade, conforme pode ser visto na Figura
16 (SUSKI, 2004; CORREA, 2005; RADI, SANTOS, et al., 2007).

Figura 16 — Aparéncia caracteristica da superficie desgastada por abrasao
(SUSKI, 2004).
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O desgaste abrasivo é tipicamente classificado de acordo com o tipo de contato e
com o ambiente de contato. Tipos de contato incluem desgaste de “dois-corpos” e “trés-
corpos”. O desgaste de dois-corpos ocorre quando um abrasivo desliza ao longo de uma
superficie com pouca trituracdo (reducdo de tamanho), por exemplo, em maquinas de
manuseio de minério. O desgaste de trés-corpos ocorre quando um abrasivo é

aprisionado entre uma superficie e a outra (CORREA, 2005).

A natureza destes dois tipos de desgaste € muito similar. De fato, o desgaste
abrasivo de dois-corpos pode, eventualmente, transformar-se em uma combinacéo de
dois e trés corpos a medida que o cavaco de desgaste € aprisionado entre as superficies
de atrito. Em geral, no desgaste a dois-corpos, as particulas sdo rigidas (firmes) e no

desgaste a trés-corpos as mesmas sdo livres para rolar. Uma representacdo esquematica

Y
N

destes dois tipos de desgaste é mostrada na Figura 17.

N\ )|
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S

Figura 17 - Representacdo esquematica de desgaste a dois e trés-corpos
(CORREA, 2005).

O desgaste abrasivo ainda pode ser classificado em trés tipos: abraséo a baixa
tensdo, abrasdo a alta tenséo e abrasdo de impacto ou goivagem. Desgaste por abraséo a
baixa tensdo pode ser caracterizado pela auséncia de fratura do material abrasivo. As
tensdes envolvidas sdo geralmente baixas, ndo excedendo a resisténcia de trituramento
do abrasivo. O dano é resultado da remocdo de material por riscamento ou micro-

usinagem. Desta forma, os abrasivos angulares com arestas vivas produzem desgastes
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mais severos. Para este caso, materiais com dureza mais alta s&o usados para minimizar

a penetrago e, consequentemente, a taxa de desgaste (CORREA, 2005).

A abrasdo a alta tensdo ocorre quando os materiais abrasivos, ao serem forcados
a passar entre duas superficies sob tensdo, sdo aprisionados pelas mesmas. As cargas
sdo suficientes para causar, além da penetracdo da particula nas superficies de tenséo, a
fragmentacdo do material abrasivo. Este desgaste € comum em equipamentos como
moinhos de bola, perfuradores de rochas e britadores de rochas, os quais as superficies
ficam sujeitas a altas tensGes de compressdo. O dano superficial é devido a combinagéo
de riscamento e deformacdo plastica, comumente resultante de fadiga (CORREA,
2005).

A abrasdo por impacto ou goivagem envolve a remocdo de material da superficie
de um componente, submetido a altas tensdes e impacto localizado, pela a¢do cortante
de grandes particulas abrasivas. O corte causado pelo abrasivo produz grandes sulcos e
ranhuras na superficie desgastada. Este tipo de dano é normalmente encontrado nas
areas de impacto de esteiras transportadoras, de moinhos de pulverizacdo e de
escavadeiras (CORREA, 2005).

O aspecto da superficie desgastada também pode ser usado na classificacdo do
desgaste abrasivo, assim sendo temos: sulcamento, corte e lascamento, conforme

mostrado na Figura 18.

No sulcamento a perda de material ocorre devido a muitas particulas abrasivas
agirem simultaneamente e sucessivamente, formando um deslocamento de um canal
entalhado para as laterais, atraves de deformacdo plastica. Este processo ocorre sob
cargas leves e nio resulta em qualquer perda de material real (SUSKI, 2004; CORREA,
2005).

No corte puro tem-se uma perda de material igual ao volume do desgaste

produzido na forma de pequenos cavacos (corte ou usinagem) (CORREA, 2005).

O lascamento ou microtrincamento ocorre quando as particulas abrasivas
impdem altas concentra¢Bes de tensbes na superficie dos materiais, principalmente em
materiais frageis. Nestes casos, fragmentos de desgaste sdo liberados da superficie
devido & formag#o e propagacdo trincas interligadas (SUSKI, 2004; CORREA, 2005).



47

Figura 18 — Micrografias de interacBes entre abrasivos minerais e superficies de
acos (A) Microsulcamento, (B) Microcorte e (C) Microlascamento (SUSKI, 2004).

2.8 Coeficiente de friccao

A friccdo é a resisténcia ao movimento durante o deslizamento ou rolamento,
que é vista quando um corpo se move tangencialmente a outro com o qual mantém
contato, sob acdo de uma forca externa. A forca de friccdo é forca tangencial resistiva,
que atua na direcdo oposta a direcdo do movimento. A definicdo termodindmica aborda

um conceito energético, onde a friccdo € dissipacdo de energia.(MELLO, 2011).

Existem dois tipos de fric¢do: a fricgdo seca e a friccdo fluida (ou lubrificada). A
friccdo seca € descrita como a componente tangencial da forca de contato que existe
quando dois corpos secos se movem um em relacdo ao outro. A friccdo fluida descreve
a componente tangencial da forca de contato que existe entre superficies adjacentes
imersas em um fluido e que se movem em velocidades relativas diferentes. O fluido

(lubrificante) pode ser sélido, liquido ou gasoso (MELLO, 2011).
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O coeficiente de friccdo é uma propriedade das superficies em contato e do meio
ambiente. A friccdo ndo é uma propriedade do material, mas sim uma resposta do
sistema. Em distintas condi¢bes ambientais, o0 mesmo par tribolégico em iguais
condicdes de preparo das amostras e com 0 mesmo equipamento de medida (tribométro)

podem apresentar coeficientes de friccdo diferentes (MELLO, 2011).

2.9 Efeito dos constituintes microestruturais

O comportamento de desgaste de carbonetos WC-Co esta diretamente e
principalmente relacionado a sua composicao quimica e microestrutura. Por essa razéo e
de acordo com cada aplicacdo especifica, as propriedades podem ser ajustadas de
acordo com o teor de ligante, tamanho e da qualidade do p6 de partida, técnicas de
consolidacdo e da utilizacdo de aditivos inibidores de crescimento de grdos. A
resisténcia ao desgaste destes materiais geralmente aumenta com a reducéo do teor de
ligante e pela diminuicdo do tamanho de grdo (ESPINOSA, BONACHE e
SALVADOR, 2011).

Os carbonetos duros desempenham um papel fundamental na melhoria da
resisténcia ao desgaste. A dureza dos carbonetos depende geralmente de sua estrutura
cristalina, dos elementos de liga e suas concentracbes e das diregdes do cristal
(CORREA, 2005).

Embora seja aceito que a resisténcia ao desgaste aumente com a dureza das particulas de
carboneto, estudos mostraram que a resisténcia ao desgaste se relaciona melhor com a
diferenga entre a dureza do material e a do abrasivo. A taxa de desgaste dos materiais
aumenta significativamente quando a dureza do abrasivo é aproximadamente 1,5 vezes
maior do que a do material (CORREA, 2005).
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3 Materiais e métodos

3.1 Selecédo das ligas

Baseado nos resultados de resisténcia a ruptura por flexdo, dureza e andlise
microestrutural obtidos no trabalho de SANTOS (1990), produziu-se amostras de metais

duros com as composicdes em peso apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo dos metais duros estudados

Composic¢édo da mistura

. Composicéo do Ligante
Metal duro | % WC | % Ligante - -
%Co | %Ni|%Si|%C | %Al | %Cr| %Mo
Co 90 10 10 - - - - - -
NiSi 90 10 - |94,1(41(18]| - - -
NiAl 90 10 - 95 | - - 5 - -
NiMo 90 10 - 80 | - - - - 20
NiCr 90 10 - 80 | - - - 20 -

Para facilitar a comparacgéo dos resultados do metal duro convencional (WC-Co)
com as composic¢Bes formuladas para metais duros a base de niquel, trabalhou-se com
10% em massa de fase ligante, de forma a ndo sé quantificar como também, qualificar
sua resisténcia ao desgaste. Para se ter maior certeza nos resultados quando da
comparacgédo, optou-se por confeccionar os corpos de prova de metal duro convencional

(WC-10%Co) e ensaia-los nas mesmas condi¢des que as novas ligas.

3.2 Matérias-primas

3.2.1 Carboneto de tungsténio

O carboneto de tungsténio (WC) sélido foi adquirido da empresa SECO TOOLS
DO BRASIL, com tamanho médio das particulas de 2,5 um.
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3.2.2 Oxido de niquel

Inicialmente, utilizou-se niquel solido “Carbonyl”, importado da Alemanha, com
granulometria de 5,0 pum, produzido pela H. S. Stark Berlin. Porém, encontrou-se
grande dificuldade para reduzir o tamanho das particulas desse pd. Assim passou-se a
introduzir niquel na forma de 6xido, que reduz o tamanho de particulas facilmente

durante a moagem da mistura WC-NiO.

O o6xido de niquel (NiO) solido, com teor de niquel de aproximadamente 50%,
foi produzido por calcinacdo a partir de carbonato de niquel, adquirido da empresa

Niquel-Tocantins.

3.2.3 Siliceto de niquel
O siliceto de niquel (NiSi) foi utilizado para evitar a utilizacdo de Si puro que
oxida facilmente. Esse p6 foi comprado da H. S. Stark Berlin, com granulometria média

de 175um. O p6 foi moido por 200 horas em moinho tipo “mortar” com heptano.

3.2.4 Nitreto de aluminio

O po6 de nitreto de aluminio (AIN) possuia granulometria inicial abaixo de 75
um, foi moido durante 100 horas em moinho do tipo “mortar” com panela de metal duro
sob protecdo liquida de heptano. N&o foi feito um controle final do tamanho de particula
do AIN e seu grau de pureza € da ordem de 99%. O po inicial foi obtido da H. S. Stark
Berlin, Alemanha.

3.2.5 Carboneto de silicio

O p6 de carboneto de silicio (SiC) usado apresentou tamanho de particula de
1um; foi adquirido da AROTEC, tendo pureza de 99%.

3.2.6 Carbono
O carbono (negro de fumo) soélido foi adquirido da empresa H. S. Stark Berlin

com granulometria maxima de 2 pm.



51

3.2.7 Carboneto de molibdénio

O carboneto de molibdénio (Mo,C) solido foi adquirido da empresa Hoganas,

com tamanho de particula de 2 um a 3 um.

3.2.8 Carboneto de cromo

O carboneto de cromo (Cr3C,) sélido foi adquirido da empresa Hogénas, com

tamanho de particula de 2 um a 3 pm.

3.3 Mistura/homogeneizacao

Os pos foram pesados conforme as composicGes da Tabela 3 e colocados no
moinho de bola, a massa de cada mistura foi de 300g. Adicionou-se 600 g de esferas e
150 ml de heptano. Cada sistema de p6s foi misturado durante 80 horas em moinho de

bolas revestido por metal duro e esferas de metal duro.

Em seguida, a mistura de pés foi submetida a um tratamento de reducdo em

atmosfera de hidrogénio a 750°C por 1 hora, devido a presenca de 6xido de niquel.

Apds a reducdo, adicionou-se, em cada mistura, 1,75% em peso de parafina pura
analitica (P. A.) dissolvida em heptano. Foi, entdo, realizado o peneiramento dos
grénulos e aqueles com granulometria entre 200 e 300 um foram utilizados. Os grénulos
maiores que 300 pm foram diminuidos por esmagamento, enquanto os granulos
menores de 200 um foram reaglomerados ap6s novas adi¢des de heptano, que permitem

a dissolucéo da parafina.

3.4 Compactacao

A compactacdo uniaxial das misturas foi realizada em matriz de aco, do tipo
flutuante, com pressdo de 130 Mpa, em prensa hidraulica. Os compactados a verde
apresentavam geometria cilindrica com didmetro de 10 mm e altura de

aproximadamente 10 mm.

3.5 Sinterizacéo
A remocdo da parafina dos compactados a verde foi realizada por aquecimento

lento (velocidade de aquecimento < 10°C/min) até aproximadamente 500°C. Atraveés
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dessa técnica a remocdo da parafina ocorre de forma lenta, sem causar danos (trincas e
poros) ao material. Essa etapa foi feita em um forno com cadmara tubular de alumina sob
fluxo de hidrogénio. A temperatura foi mantida em 500°C por uma hora, para permitir a
evaporacdo total da parafina. Os vapores de parafina sdo arrastados pelo fluxo de
hidrogénio.

Apos 1 hora na temperatura de 500°C, aumentou-se a temperatura para 750°C,
que foi mantida por 30 minutos para que ocorresse a pré-sinterizacdo, também em fluxo
de hidrogénio. Em seguida foi realizado o resfriamento das amostras com variagédo lenta
de temperatura, e entdo, as amostras foram seccionadas ao meio e usinadas para a
obtenc¢édo da geometria desejada.

As amostras, ja na geometria desejada, foram finalmente sinterizadas a 1.460°C
por 1 hora, em um forno a vacuo (2 x 10® bar & 6 x 10 bar). Ap6s a sinterizacéo
realizou-se um resfriamento bastante lento, aproximadamente 5°C/min até 850°C, sendo
ainda mais lento em temperaturas inferiores devido as inércias térmicas do forno e da

carga.

A Figura 19 esquematiza todo o ciclo de sinterizacdo, iniciando pela remogéo de

parafina e terminando na sinterizagéo.
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Figura 19 - Ciclo de sinterizagéo.
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3.6 Preparacao das amostras

As amostras foram retificadas com rebolo adiamantado da marca WINTER tipo
K-PLUS 888 (para retifica a seco), em passes sucessivos. A profundidade retirada em
cada passe ndo deve ser superior a 0,01 mm, sendo que a profundidade total é proxima
de 0,3 mm. A retificacdo é importante, pois remove a carepa de sinterizacdo que se

forma nas superficies externas dos corpos de prova.

A preparacdo das amostras para a caracterizagdo microestrutural incluiu as
seguintes etapas: embutimento, com maquina AROTEC PRE-30, lixamento com lixas
MD-Alegro da Struers com granas 180/320/600 até 1200 na Tegra force-5, modelo
Tegra pd-35 da marca Struers e polimento com pasta de diamante 0,1 micra, em pano
MD mol da Struers.

3.7 Caracterizacao microestrutural
Para a realizacdo das analises foram utilizados um microscopio eletrénico de
varredura modelo EVO MA 15, marca ZEISS com EDS acoplado modelo xFlash 360,

marca Bruker, e um microscopio 6ptico Opto-Digital DSX500 da marca Olympus.

Para o ataque quimico, as amostras de metal duro foram polidas e embebidas em
reagente de Murakami (1 g ferricianeto de potéssio, 2 g hidréxido de potassio, e 30 g de

agua) por 1 a 2 minutos a temperatura ambiente.

A difragdo de raios X foi realizada com o auxilio de um difratdmetro modelo
X’Pert PRO da marca PANalytical, com radiacdo de cobalto (A = 1,7890100 A). Os
parametros utilizados para analise do material foram: tensdo de 40 kV, corrente de 40
mA, 20 variando de 10° a 100°, com passo de 0,02° e tempo de contagem de 0,5

segundo.

3.8 Densidade

A densidade aparente de cada amostra foi determinada pelo método de
Arquimedes, por imersdo das amostras em agua, com o auxilio de uma balanga analitica
da marca Shimadzu e modelo AY?220. O procedimento foi realizado de acordo a norma
ASTM B962-15.
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A densidade teorica, pr, foi calculada pela equacao 3.

_ my + mpg + me
Pr = my mg my (3)
Pra PtB Prc

Onde:

ma: Massa de A;

mg: Massa de B;

mc: Massa de C;

pta: Densidade tedrica do A;
pre: Densidade tedrica do B;
prc: Densidade teorica do C.

A densidade tedrica do WC, Ni, Co, AIN, SiC, Mo,C e do Cr;C, séo 15,63
glem®, 85 glem®, 89 glem®, 3,26 g/cm®, 3,20 g/cm®, 9,18 g/cm® e 6,6 g/cm®,
respectivamente. A densidade relativa foi definida como a porcentagem da densidade
tedrica que correspondente a sua densidade aparente (YAO, STIGLICH e
SUDARSHAN, 1999; MOLISANI.et al., 2002; MARCHI, 2003; MOLISANI, 2004;
MOLISANI, YOSHIMURA e GOLDENSTEIN, 2006; MARTINS, 2010; PIRES,
2011).

3.9 Microdureza Vickers

As amostras foram submetidas ao ensaio de microdureza ap6s a preparacao
metalografica, mas sem o ataque quimico. Esse ensaio foi feito em um microdurémetro
HV-1000 da marca Digimess, com carga de 1,0 kgf (9,867 N), com tempo de impressao
de 10 segundos. O ensaio foi executado de acordo a norma ASTM C1327-08. Os
valores da microdureza atribuidos a cada amostra foi calculado pela média de dez

medidas.
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3.10 Ensaio de desgaste

O equipamento utilizado neste trabalho foi do tipo pino sobre disco (pin-on-disk)
que é constituido de um pequeno cilindro de alguns milimetros de didmetro que apoia
sua secdo transversal sobre um disco que gira a uma velocidade controlada. Pode-se
variar a carga normal e medir a forca de fricgdo. Os ensaios foram realizados seguindo a
norma G99 (ASTM, 2000) (G99, 2000) em um tribbmetro do tipo pino sobre disco
utilizando uma carga (forca normal) de 10 N, velocidade linear de 5,0 cm/s (~345 rpm),
raio da pista de desgaste de 1,4 mm e distancia total de 20.000 voltas. O par tribol6gico
é formado pelos metais duros e uma esfera de alumina de 3 mm de didmetro. O
equipamento fornece o coeficiente de friccdo entre os materiais em tempo real e gera
um grafico do coeficiente de friccdo em funcéo do tempo total e da distancia percorrida
(em metros ou nimero de voltas). O equipamento utilizado nos ensaios tribol6gicos
deste trabalho foi 0 CSM45 Instruments Pin-on-disk Tribometer, SN 18-313, controlado
por computador, do LAP/INPE, mostrado na Figura 20. A superficie das amostras
foram polidas com pasta de diamante 0,1 micra, em pano MD mol da Struers. A Figura
21 mostra o formato da trilha de desgaste apds ensaio de desgaste pino sobre disco nas
amostras estudadas nesse trabalho.

| 1

Figura 20 - Tribdmetro CSM-Instruments Pin-on-disk do LAP/INPE.
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Figura 21 — Trilha de desgaste apds ensaio pino sobre disco

3.10.1 Calculo do desgaste

A equacdo 4 para o calculo da taxa de desgaste sé é valida para pinos esféricos e,

ainda, assumindo que ndo héa desgaste significativo do pino G99 (ASTM, 2000).

\Y \Y
K=—"2=—L_ (4
NL N2zRn

Onde V, é o volume perdido pelo desgaste (mm?);
N € a carga normal aplicada (N);

L é a distancia total (m);

R é o raio da pista de desgaste (mm);

n é o numero de revoluces.

O volume perdido pelo desgaste é calculado segundo a equacéo 5:

V, =27R[r’sen™(d/2r)—(d/4),/(4r* —=d*)] (5)
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Onde R € o raio da pista de desgaste (mm);
r é o raio da esfera (mm);
d é a largura da pista (mm).

A largura da pista foi medida em um microscopio tridimensional 6ptico com

escala calibrada da marca OGP, modelo 250 utilizando o software MeasureMind Plus.
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4 Resultados e Discussdes

4.1 Caracterizacao microestrutural

4.1.1 Microscopia Optica

As figuras 22, 23, 24, 25 e 26 mostram que as amostras estudadas nesse trabalho
alcancaram uma boa qualidade na sinterizacdo, uma vez que apresentam microestruturas
similares aos metais duros tradicionais, além disso, ndo foi observada a presenca das

fases n e grafita nas microestruturas.

A Figura 22 mostra a micrografia optica do metal duro com ligante de cobalto e
a Figura 23 mostra a do metal duro de Si. Os metais duros apresentam microestruturas
muito semelhantes, grdos de WC com formato facetado, embebidos na matriz de
ligante. Nas figuras 22 e 23 vé-se nitidamente que houve o fenbmeno de crescimento de
grdos de WC. Néo é possivel identificar visualmente poros nas duas microestruturas e
observa-se regides de coloracdo escura, as quais sdo particulas liberadas pelo processo
de polimento.

Figura 22 - Micrografia (MO) do metal duro 90% WC — 10% Co, (a) aumento de 200x,
(b) aumento de 500x.
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Figura 23 - Micrografia (MO) do metal duro 90% WC — 10% ligante (94,1% Ni + 4,1%
Si +1,8% C), aumento de 200x, (b) aumento de 500x.

A Figura 24 mostra que a amostra de com ligante 95% Ni + 5% Al teve uma boa
sinterizacdo, uma vez que o ligante esta bem distribuido por todo metal duro. Néo se
observa a presenga de poros e nem de fase 1 ou grafite, ou alguma fase intermetélica
rica em Al na microestrutura. A auséncia dessas fases na microestrutura indica que a
sinterizacdo foi satisfatdria para essa composicao e para 0s parametros de sinterizacdo

adotados.

Figura 24 — Micrografia (MO) do metal duro 90% WC — 10% ligante (95% Ni + 5%
Al), (a) aumento de 200x, (b) aumento de 500x.

As figuras 25 e 26, mostram nos metais de duros de NiMo e NiCr,
respectivamente, a presenca de ilhas de ligante e de poros. Essas ilhas de ligante sdo
regides de acumulo ligante, indicando uma baixa uniformidade de distribuicdo do
mesmo na microestrutura, quando comparado com a observada no metal duro

correspondente tendo o cobalto como ligante.
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A presenga de poros é prejudicial para as propriedades mecénicas dos materiais,
diminuindo a dureza, a resisténcia a ruptura por flexdo e a resisténcia ao desgaste. Nas
figuras 25 e 26 a porosidade esta distribuida de forma uniforme nas microestruturas, o
gue é conveniente uma vez que a concentracdo de poros em uma regido pode ser um
ponto de inicio de fratura do material (SANTOS, 1990; CORREA, SANTOS e KLEIN,
2010).

; . llhas de ligarite

Figura 25 — Micrografia (MO) do metal duro 90% WC — 10% ligante (80% Ni +
20%Mo,C), (a)sem ataque, aumento de 1000x, (b) atague com reagente de Murakami,

aumento de 500x.

Ilhas de ligante

OO

Figura 26 — Micrografia (MO) do metal duro 90% WC — 10% ligante (80% Ni +
20%Cr3C,), (a)sem ataque, aumento de 1000x, (b) ataque com reagente de Murakami,

aumento de 500x.

A presenca de poros no metal duro contendo carbeto de molibdénio é menos
acentuada do que no metal duro contendo carbeto de cromo, o0 que indica que o metal
duro NiMo possui maior densidade relativa do que o metal duro NiCr.



61

Tanto a formacdo de ilhas de ligantes quanto & porosidade podem ser atribuidas
a uma série de fatores. Entre eles, a menor molhabilidade do niquel quando comparado
ao cobalto, o que causa uma deficiéncia na difusdo da fase liquida entre os gréos de
carboneto de tungsténio. Durante as etapas de mistura e moagem, pode ocorrer
aglomeracdo e a deformacdo dos pos, o que leva a uma baixa homogeneidade das
particulas nos compactados contribuindo significativamente para o desenvolvimento das
ilhas de ligante e formacdo de poros. Os carbetos de molibdénio e de cromo sdo
inibidores de crescimento de grdo, que podem refinar os grdos de WC na
microestrutura, prejudicando o fluxo de liquido. Durante a sinterizacdo de metais duros
ha formacgdo de fase liquida, se o fluxo de liquido formado néo for suficiente, havera
baixa homogeneidade quimica e formacdo de poros, uma vez, que todo espaco vazio
ndo é preenchido. Entretanto, vale a pena mencionar que, diferentemente da porosidade,
a presenca dessas ilhas de ligante ndo produz um efeito prejudicial sobre as
propriedades mecanicas do metal duro (CORREA, SANTOS e KLEIN, 2010; RONG,
etal., 2012).

No entanto, era esperada uma melhor molhabilidade do Ni, devido a adi¢&o de
Mo,C e de Cr3C,. A molhabilidade do WC pela fase liquida ¢é definida pelo angulo de
contato (0). Uma densificacdo satisfatoria requer um angulo de contato baixo. A boa
molhabilidade do WC pelo Co se deve ao angulo de contato préximo a 0°, enquanto que
0 angulo de contato do Ni é maior. O angulo de contato é alterado por fatores que
alteram a solubilidade ou a superficie quimica e a adicdo de Mo e de Cr tem sido
apontado como uma maneira de reduzir o angulo de contato e, portanto, melhorar a
molhabilidade (GENGA, CORNISH e AKDOGAN, 2013; CORREA, SANTOS e
KLEIN, 2010).

Pelo excesso de porosidade apresentado parece que 0 mecanismo de dissolugéo e
reprecipitacdo ndo ocorre de forma suficiente das amostras de metais duros NiMo e
NiCr.

4.1.2 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 27 mostra os difratogramas de raios-X (DRX) dos metais estudos nesse
trabalho.
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Figura 27 - Difratograma de raios X (DRX) dos metais duros estudados.

Nos difratogramas foram identificadas a fase dura, WC, e as fases ligantes, Co e
Ni, além da fase n. O Co foi identificado no metal duro WC-10%Co, enquanto que o Ni
nos metais duros como ligante de Ni. A ndo deteccdo do nitreto de aluminio, carboneto
de silicio, carboneto de molibdénio e do carbeto de cromo se deve a pequena adicdo
desses componentes. Esses resultados sdo consistentes com os trabalhos de (KIM, et al.,
2006; KAI-HUA, et al., 2013; RONG, et al., 2011; REN, et al., 2013). A identificacdo
dos picos caracteristicos das fases WC e Ni, indica que o tempo de moagem e 0s

parametros de sinterizacao utilizados ndo geram a formacdo grafita.

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias eletronicas de varredura das superficies polidas dos metais

duros sdo apresentadas nas figuras 28, 29, 30, 31 e 32.
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A Figura 28 mostra uma boa distribuicdo de Co na amostra sinterizada, iSso
deve-se a formacdo da fase liquida de Co durante a sinterizacdo, que aumenta a
solubilidade em WC, bem como a acdo da capilaridade da fase liquida entre os poros
durante o estagio de rearranjo secundario da sinterizacdo. A relacéo entre a solubilidade
e a molhabilidade do WC e do ligante sdo fatores importantes para facilitar a boa
distribuicdo do ligante entre os grédos de WC (GENGA, CORNISH e AKDOGAN,
2013). Os graos de WC apresentam coloracdo clara, enquanto que, a fase escura é o

ligante de Co, conforme pode ser visto na Figura 28 (b).

Figura 28 - Micrografia (MEV) do metal duro 90% WC — 10% Co, (a) elétrons

secundarios, aumento de 3000x, (b) elétrons retro-espalhados, aumento de 5000x.

Na micrografia da Figura 29(a) é possivel ver alguns poros na microestrutura e o
acumulo de ligante em determinadas regi6es, denominadas ilhas de ligante. Além disso,
0s poros apresentam-se bem pequenos na matriz. O niquel em estado liquido dissolve
facilmente o SiC. Isso promove o equilibrio estequiométrico de C necessario para a fase
dura, dessa forma minimizando a precipitacdo de fases intermetalicas, uma vez que um
determinado teor de C é incorporado ao Ni (SANTOS, 1990). Durante a analise
microestrutural, ndo foram observados vestigios de SiC ndo dissolvidos, nem a presenca
de pequenos aglomerados de grafita livre na microestrutura, o que é um indicativo de
que houve uma boa sinterizagdo da liga para o teores de silicio e de carbono adotados.
Os graos de WC apresentam coloracgdo clara, enquanto que, a fase escura € o ligante de
Ni + Si, conforme pode ser visto na Figura 29(b).

A adicdo de Si promove a diminuicdo da temperatura eutética, o que permite
realizar sinterizacdo em temperatura mais baixa (SANTQOS, 1990).
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Figura 29 — Micrografia (MEV) do metal duro 90% WC — 10% ligante (94,1% Ni +
4,1% Si + 1,8% C), (a) elétrons secundarios, aumento de 5000x, (b) elétrons retro-

espalhados, aumento de 3000x.

Na Figura 30, na qual é vista a microestrutura do metal duro NiAl, ocorreram
um crescimento de gréaos de WC durante a etapa de sinteriza¢do, uma boa distribuicédo
de particulas WC. Pode ser observado que o novo tipo de metal duro desenvolvido
apresenta uma morfologia similar a do metal duro WC-Co. A fase ligante encontra-se
uniformemente distribuida no material, com uma espessura média das lamelas da fase
ligante, ou seja, um livre caminho médio da fase ligante muito similar ao encontrado em

um metal duro WC-Co com igual percentual volumétrico de fase ligante.

A microestrutura do metal duro NiAl consiste em grdos prisméaticos de WC
incorporados na matriz de ligante. Idealmente, um grdo de WC deve ter o formato
truncado, achatado e de prisma triangular. Qualquer desvio desta forma, incluindo grédos
com cantos arredondados, € indicativo da existéncia de reprecipitacdo e estagios de
coalescéncia durante a sinterizacdo e de uma condi¢cdo de nao-equilibrio enquanto se da
o resfriamento da temperatura sinterizacdo até temperatura ambiente (BANERJEE, LAL
e UPADHYAYA, 1995).
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Figura 30 - Micrografia (MEV) do metal duro 90% WC — 10% ligante (95% Ni + 5%
Al), (a) elétrons secundarios, aumento de 2000x, (b) elétrons retro-espalhados, aumento
de 3000x

O mecanismo de endurecimento por solucédo sélida do ligante de Ni por Al surge
a partir da interacdo elastica entre o campo de deformacgdes do soluto (Al) e suas
discordancias. O campo de deformacdes do soluto é atribuido a diferenca de tamanho
atbmico entre o soluto e o solvente (a relacdo dos raios desses elementos é de
aproximadamente 1,15) (CORREA, SANTOS e KLEIN, 2011).

Os metais duros sinterizados mostrados nas figuras 26, 27 e 28 sdo muito
semelhantes aos obtidos por ESPINOSA, BONACHE e SALVADOR (2011).

Pode ser visto nas figuras 31 e 32 os metais duros de NiMo e NiCr,
respectivamente. As particulas de WC estdo embebidas na matriz metélica, a formacao
de ilhas de Ni e a maior presenca de poros. Analises microestruturais também indicam
um pequeno caminho livre médio entre as particulas de WC e com disperséo bastante

estreita, similarmente ao que ocorre com o metal duro com cobalto.

Segundo Sun, et al., (2011) e Lin, et al., (2012), o alto indice de porosidade pode
ser explicado pela precipitagdo de carbeto de molibdénio e de carbeto de cromo no
contorno de grdo ligante/WC, que ocorre se as concentracdes de saturacdo em fase
liquida desses elementos forem atingidas e causa grande prejuizo na densificacdo. Esse
efeito deve ocorrer no inicio da sinterizacdo, quando a temperatura é mais baixa e a

quantidade de liquido € menor o que limita a solubilidade dos carbetos na fase liquida.
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Figura 31 — Micrografia (MEV) do metal duro 90% WC — 10% ligante (80% Ni +
20%Mo,C), (a) elétrons secundarios, aumento de 5000x, (b) elétrons retro-espalhados,

Iihas de%
ligante

aumento de 3000x.
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Figura 32 — Micrografia (MEV) do metal duro 90% WC — 10% ligante (80% Ni +
20%Cr3C,), (a) elétrons secundarios, aumento de 3000x, (b) elétrons retro-espalhados,
aumento de 3000x

4.1.4 Microanalise por EDS

As figuras 33, 34, 35, 36 e 37 mostram 0s espectrometros de raios X por
dispersdo de energia dos metais duros estudados nesse trabalho. Ndo houve a ocorréncia
de picos de elementos que indicassem contaminacdo dos materiais, 0 que pode ocorrer
principalmente durante a etapa de mistura e moagem, mostrando a eficacia da utilizacdo
do moinho revestido de metal duro e esferas de metal duro.

A Figura 33 mostra um espectrometro de EDS do WC-Co semelhante ao
encontrado no trabalho PIRES (2011).
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Figura 33 - Espectrometro de raios X por dispersdo de energia (EDS) do metal duro
90% WC — 10% Co.
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Figura 34 - Espectrometro de raios X por dispersao de energia (EDS) do metal duro
90% WC — 10% ligante (94,1% Ni + 4,1% Si + 1,8% C).
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Figura 35 - Espectrometro de raios X por dispersao de energia (EDS) do metal duro

90% WC — 10% ligante (95% Ni + 5% Al).
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Os resultados das figuras 36 e 37 sdo de grande importancia, pois 0 molibdénio e

0 cromo foram identificados.
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Figura 36 - Espectrometro de raios X por dispersao de energia (EDS) do metal duro
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Figura 37 - Espectrometro de raios X por dispersao de energia (EDS) do metal duro
90% WC — 10% ligante (80% Ni + 20%Cr3C,).

4.1.5 Densidade
A Tabela 4 mostra as densidades aparentes e as densidades relativas das

amostras estudadas nesse trabalho.

Tabela 4 - Densidade aparente e densidade relativa dos metais duros.

Metal duro | Densidade aparente (g/cm®) | Densidade relativa (%)

Co 14,4828 99,20
NiSi 13,9802 98,31
NiAl 14,2746 99,96
NiMo 13,7721 94,91

NiCr 13,0122 90,80
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A densidade relativa do metal duro com 10% de ligante de Co foi de 99,20%,
valor compativel com resultados obtidos por ALMOND e ROEBUCK, (1988) e JIA,
SUN, et al., (2007).

Segundo Banerjee, Lal e Upadhyaya (1995) a densidade relativa do WC-10Ni ¢
de 98%, resultado compativel com o metal duro de ligante 94,1% Ni + 4,1% Si + 1,8%

C, conforme pode ser visto na Tabela 4.

O metal duro NiAl obteve densidade de 14,2746 g/cm®, resultado praticamente
livre de poros, como pode ser observado nas micrografias das figuras 24 e 30, valor o
qual é superior ao encontrado por CORREA, SANTOS e KLEIN (2011).

A Tabela 4 sugere que as adicOes de carbeto de molibdénio e de carbeto de
cromo foram prejudiciais para a densificacdo de ambos os materiais. Esses carbetos sdo
inibidores de crescimento de grdo de WC, fazendo com que a dissolucdo e
reprecipitagdo de WC no ligante seja insuficiente, reduzindo dessa forma o efeito de
retracdo, o que também influencia negativamente na densificagdo (SANTOS, 1990). De
acordo com os valores das densidades relativas, esses efeitos negativos foram mais
acentuados no material contendo carbeto de cromo. Esses resultados estdo de acordo
com os trabalhos de Sun, et al.,(2008); Sun, et al., (2011); Lin, et al., (2012) e Guo, et
al., (2008).

Analisando a Tabela 4, os metais duros com ligante de Mo,C e CrsC;
apresentam os menores valores de densidade relativa, confirmando que as amostras néo
sdo totalmente densas. Esse resultado esta de acordo com as micrografias das figuras 25,
26, 31 e 32 que mostram a presenca de poros nesses metais duros. Com a substituicdo
de Ni por Mo,C e Cr3C,, para os respectivos metais duros, ha um aumento do teor de
carbono estequiométrico, devido a uma grande diferenca entre as densidades carbono e
do WC, o que causa 0 aumento na porosidade da amostra (TAHERI-NASSAJ e
MIRHOSSEINI, 2003).

O metal duro de Al, foi o que obteve o maior valor de densidade relativa
(99,96%), enquanto que o ligante de 80% Ni + 20%Cr3C,, teve 0 menor valor de
densidade relativa (90,80%). Esse resultado esta de acordo com a literatura, uma vez
que o niquel como ligante de WC afeta adversamente a densificacdo. Pequenas

guantidades de Cr3C, quando substituido em conjunto com o niquel aumentam o nivel
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de porosidade, pois tanto WC como Cr3C, tem baixa molhabilidade em Ni fundido
(BANERJEE, LAL e UPADHYAYA, 1995).

A densidade influencia diretamente nas propriedades mecanicas do material
sinterizado, como a dureza. Assim, um decréscimo na densidade implicard em prejuizos
nas propriedades mecanicas (RONG, PENG, et al., 2011).

4.1.6 Microdureza

A Tabela 5 apresenta os valores obtidos para a microdureza Vickers das

amostras.

Tabela 5 - Microdureza Vickers, obtidas para os metais duros.

Amostra | Dureza (HV)

Co 1461 + 76
NiSi 1370 £ 17
NiAl 1263 + 17

NiMo 1221 + 81

NiCr 1040 + 80

A menor dureza dos metais duros de NiSi, NiAl, NiCr e NiMo em relacdo ao Co
foi devido a ma molhabilidade entre WC e Ni, levando a formacéo de ilhas de ligante de
Ni, e a alta plasticidade no ligante de Ni (GENGA, CORNISH e AKDOGAN, 2013).
Uma explicacgdo alternativa para a menor dureza do metal duro de ligante a base de Ni é
devido a densidade do Ni ser menor em comparacdo a0 Co (CORREA, SANTOS e
KLEIN, 2010; CORREA, SANTOS e KLEIN, 2011).

Segundo Penrice (1987) o metal duro contendo apenas niquel como ligante
(WC-10Ni), também produzidos pela metalurgia do pé convencional, apresenta uma
queda apreciavel no valor da dureza em comparacdo ao metal duro convencional WC-
10Co, sendo, provavelmente, o principal motivo para que o cobalto ndo tenha sido

amplamente substituido pelo niquel nas industrias produtoras de metal duro.
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Segundo Santos (1990), a dureza do metal duro WC-10Ni produzido por
metalurgia o pé convencional esta em torno de 1200HV. Como pode ser observado na
Tabela 5, a dureza do WC-NiSi é a mais proxima do WC-Co e superior ao metal duro
WC-Ni. Este resultado demonstra a agdo efetiva do silicio como endurecedor por
solucdo sélida no ligante de Ni, levando a uma melhoria geral das propriedades
mecanicas do material; principalmente quando este é comparado com a liga de WC-Ni

J& o valor da microdureza do metal duro NiAl é superior ao metal duro WC-Ni,
confirmando o endurecimento por solucdo solida do metal pela adicdo de aluminio,

devido a boa disperséo das particulas AIN no metal duro.

A liga de niquel propriamente dita forma-se durante a sinterizacdo pela
interdifusdo dos componentes da mistura. Além do silicio e do aluminio, a fase ligante
também solubiliza uma certa quantidade de carbono do WC (SANTOS, KLEIN e
CORREA, 2010).

O valor de dureza dos metais duros de NiSi e NiAl sdo menores do que a dureza
do metal duro de Co, devido ao fato do ligante de niquel ser mais ductil e apresentar
uma maior quantidade de micro-deformacbes plasticas do que o ligante de cobalto
durante o resfriamento. Como resultado, um consideravel alivio de tensdes residuais
(originado a partir dos diferentes valores de coeficientes de dilatagdo linear da fase dura
e ligante) ocorre (CORREA, SANTOS e KLEIN, 2010; CORREA, SANTOS e KLEIN,
2011).

A adicdo do carbeto de molibdénio promoveu o aumento na microdureza do
material, uma vez que a sua dissolucdo na fase liquida promove o endurecimento por
solucdo sélida e o refinamento das particulas de WC, pois o carbeto de molibdénio atua
como inibidor de crescimento de grdo. De acordo com a relagdo de Hall-Petch, a dureza
da liga aumenta com o decréscimo do tamanho de grdo de WC. Além disso, o angulo de
contato diminui devido a adicdo de Mo,C, melhorando a molhabilidade de WC no
ligante de Ni (GUO, et al., 2008; LIN, et al., 2014).

Na Tabela 5 observa-se que a adicdo de carbeto de cromo nédo influenciou
positivamente na microdureza do material. Esse resultado estd de acordo com os
trabalhos de Banerjee, Lal e Upadhaya (1995); Zackrisson, et al., (1998) e Kai-Hua, et

al., (2013) que concluiram que a adigéo de carbeto de cromo ndo aumentou a dureza dos
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metais duros estudados . No trabalho de Kai-Hua, et al., (2013), estudou-se a influéncia
de diferentes adigdes de CrsC, nas propriedades mecénicas do metal duro WC-Ni,
encontrando valores similares para a dureza, pois as diferentes adi¢fes de carboneto de
cromo pouco contribuiram para a inibicdo de crescimento de grdos. Assim, novamente
de acordo com a relacdo de Hall-Petch, a dureza nédo foi influenciada pela adicdo de

carbeto de cromo.

A composicdo quimica (fragdo volumétrica de ligante) e pardmetros
microestruturais tais como a porosidade, tamanho de grdo, contiguidade e ligante livre,
podem afetar a dureza. A dureza do metal duro aumenta com a diminuicdo do tamanho
dos gréos de carboneto e do caminho livre médio do ligante, aumentando a contiguidade
da fase carbonica (TAHERI-NASSAJ e MIRHOSSEINI, 2003; MARQUES, 2010).

A porosidade da amostra aumenta geralmente com o aumento do teor de carbono
estequiométrico, devido a uma grande diferenca entre as densidades carbono e do WC.
O aumento do teor de carbono causa a diminuicdo da dureza dos metais duros
(TAHERI-NASSAJ e MIRHOSSEINI, 2003). Analisando as micrografias das figuras
29 e 30 dos metais duros de Cr e Mo, fica evidente a presenca de poros nas amostras, 0
que justifica esses metais duros apresentarem os menores valores de microdureza entre

0s metais duros estudados.

4.2 Comportamento triboldgico

A Figura 38 mostra o coeficiente de atrito em funcdo do nimero de voltas dos
metais duros estudados. Observa-se um aumento no coeficiente de atrito nas voltas
iniciais do deslizamento para todas as amostras, denominado estagio 1. O aumento
abrupto do coeficiente de atrito corresponde a um alto nivel inicial da taxa de desgaste
volumétrica. Esta observacdo pode ser atribuida ao rdpido crescimento da area de

contato entre a esfera e a amostra (BONNY, et al., 2010).

As curvas sdo caracterizadas por oscilagfes proprias de desgaste adesivo. 1sso
ocorre, porque parte do material é removido da trilha de desgaste durante o
assentamento da esfera sob o metal duro. Esse mesmo material, por deslizamentos

subsequentes, pode voltar a aderir a superficie original ou formar particulas de desgaste.
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Figura 38 — Coeficiente de atrito em funcdo do namero de voltas.

Na Figura 39 observa-se um aumento no coeficiente de atrito nas voltas iniciais
do deslizamento (estagio 1) estendo-se até 1500 voltas. Este estagio estd associado com
uma remocdo abrupta de fragmentos de materiais, que constituem o par tribolégico,
causando um aumento nas dimens@es do sulco de desgaste (trilha) e do desgaste de trés
corpos e, consequentemente, no valor do coeficiente de atrito. Com o deslizamento
continuo, um estado estacionario é atingido, em que as particulas de desgaste removidas
e/ou inseridos na pista de desgaste resultam na formagdo de uma tribo-camada,
reduzindo o coeficiente de atrito para um valor quase constante. Este estado estacionario
(estagio 2) estende-se até ao fim do ensaio (20000 voltas) (ESPINOSA, BONACHE e
SALVADOR, 2011; RODRIGUEZ-SUAREZ, et al., 2011).
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Figura 39 — Coeficiente de atrito em funcdo do nimero de voltas dos metais duros NiSi,
NiAl e NiMo.

Durante o contato inicial, o nivel de atrito é elevado, devido & restrita area de
contato esfera-amostra. As instabilidades na curva de coeficiente de atrito podem ser
relacionadas com as mudancas continuas na superficie de contato deslizante,
particularmente durante periodo de rotagdo. Na verdade, o atrito inicial € causado
principalmente por uma forte interacdo entre as irregularidades superficiais, gerando
fragmentacdo de particulas e deformacdo na regido de contato. A medida que o
deslizamento segue, as irregularidades diminuem, a rugosidade da superficie inicial
reduz-se e, por conseguinte, o0 componente de bloqueio do atrito diminui e as flutuacoes
nas curvas de friccdo diminuem, indicando que se encontra em uma fase de equilibrio
(BONNY, et al., 2010).

O comportamento do estado estacionario pode ser atribuido a um processo de
polimento durante o teste de desgaste, que estabelece na superficie da pista um desgaste
suave, polindo a superficie as irregularidades ou picos de rugosidade. A medida que o
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desgaste avanca ainda mais, o desgaste da pista torna-se mais suave e o coeficiente de
friccdo fixa-se em um nivel constante (RODRIGUEZ-SUAREZ, et al., 2011).

Na Figura 40 pode ser visto que o coeficiente de atrito do WC-Co é quase
constante desde o inicio do deslizamento, isto €, as condi¢Bes de equilibrio do estagio 2
sdo atingidas de forma relativamente rapida. J& o WC-NICr é o metal duro com o
coeficiente de atrito com estagio 1 mais longo, estendendo-se até 8500 voltas. O estado
estacionario assim como o WC-Co é quase constante.
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Figura 40 — Coeficiente de atrito em funcdo do nimero de voltas dos metais duros de
CoeNiCr.

As flutuacBes observadas durante a evolucdo do coeficiente de atrito podem ser
de vibracOes, de baixa frequéncia, que ocorrem no tribdmetro, e/ou de fendbmenos de
ruptura e regeneracdo da camada de particulas da esfera e da amostra, durante o
desgaste, que muda ao longo da distancia de deslizamento (ESPINOSA, BONACHE e
SALVADOR, 2011).
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De acordo com a literatura, a diferenca no comportamento de fricgdo dos
diferentes materiais examinados pode ser explicada em termos de compatibilidade
triboldgica e adesdo, da composicdo quimica, tamanho de gréo e distribuicdo da fase
ligante entre os grdos de WC (ESPINOSA, BONACHE e SALVADOR, 2011).

A Figura 41 mostra os volumes de desgaste dos metais duros estudados. O metal
duro de ligante de cobalto apresentou 0 menor volume de desgaste, 0.044174548 mm?,
resultado que ja era esperado. Os metais duros NiSi, NiAl e NiMo apresentaram mais
que o dobro do volume de desgastado no WC-Co. A composicdo com carboneto de

cromo teve um volume desgastado 20% superior em comparacao ao WC-10%Co.
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0,00

Co NiSi NiAl NiMo NiCr

Figura 41 — Volume de desgaste para 20.000 voltas para os metais duros.

A Figura 42 mostra que as taxas de desgaste das composi¢coes estudadas foram
da ordem de grandeza de 10”° mm®m.N. O metal duro de ligante de cobalto apresentou
0 melhor desempenho em comparacgdo aos metais duros com ligante de niquel. Entre os
metais duros com ligante de Ni, a composi¢do com carboneto cromo se destaca com a
menor taxa de desgaste, devido ao fato do Cr3C, atuar como inibidor de crescimento de

gréos.
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Figura 42 — Taxa de desgaste para 20.000 voltas para os metais duros.

4.2.1 Avaliacdo dos mecanismos de desgaste

As figuras 43, 44, 45, 46 e 47 mostram as micrografias das trilhas de desgaste
dos metais duros estudados. A pista de desgaste formada tem uma aparéncia lisa e
brilhante. N&o ha a presenca de material transferido da esfera sob a superficie, pois uma

avaliacdo visual mostrou que ndo houve desgaste da esfera.

20 pm* EHT = 1500 KV Mag= 500 10 EHT = 15.00kV Mag= 100K X
WD =11 0mm Signsl & = SE1 WD = 145 mm Signal A =NTS BSD

Figura 43 — Micrografias (MEV) da trilha de desgaste do metal duro de ligante de Co.
(a) elétrons secundarios, aumento de 500x, (b) elétrons retro-espalhados, aumento de
1000x.



79

EHT=1500kY Mag= 500%
WD =115 mm Signal A = SE1

Figura 44—Micrografia da trilha de desgaste do metal duro de ligante de NiSi(a)elétrons

secundarios, aumento de 500x,(b)elétrons retro-espalhados, aumento de 1000x.

20yt - = 20w Mag= 100K X
WD =11.0mm Signal A = NTS BSD WD =11.0mm Signal A = NTS BSD

Figura 45 — Micrografia da trilha de desgaste do metal duro de ligante de NiAl. (a)
elétrons secundarios, aumento de 500x, (b) elétrons retro-espalhados, aumento de
1000x.

20um* EHT = 15.00 kv Mag= 500X 0 pm* EHT = 1500 kV Mag= 100K X
WO =115mm Signal A = NTS BSD WO = 115 mm Signal A = NTS BSD

Figura 46 —Micrografia da trilha de desgaste do metal duro de ligante de NiMo. (a)
elétrons secundarios, aumento de 500x, (b) elétrons retro-espalhados, aumento de
1000x.
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Figura 47 — Micrografia (MEV) da trilha de desgaste do metal duro de ligante NiCr. (a)
elétrons secundérios, aumento de 500x, (b) elétrons retro-espalhados, aumento de
1000x.

Os gréos de WC podem ser vistos com mais detalhes dentro da pista de desgaste
nas figuras 48, 49, 50 e 51. E importante notar que nos grdos de WC, surge uma grande
quantidade de trincas interligadas, as quais estdo concentradas na parte central da trilha
de desgaste. A morfologia facetada observada nas microestruturas originais nao é mais
vista nesta primeira camada de grdos de WC desgastados quando comparadas as figuras
28, 30 e 31.

Houve a formacgdo de trincas nos grdos de WC e a perda de material da
superficie, devido a fratura e remocédo de graos. Os grdos maiores no centro da Figura
48(a) sofreram fratura fragil do tipo transgranular e particulas de desgaste estdo
presentes na superficie do metal duro Figura 8(c). As particulas de desgaste sdo
constituidos de pequenos fragmentos de grdos de WC. Alguns deles foram removidos

completamente da superficie, mas muitos permaneceram na trilha de desgaste.

Com excecdo do metal duro de Cr os resultados desta investigacdo de desgaste
superficial revelam a ocorréncia de varios mecanismos de desgaste, entre eles,
polimento de grédos, abrasdo com a formacdo de particulas de desgaste, a adesdo de
camadas de particulas de desgaste, remocdo da superficie de ligante, quebra e/ou

fragmentac&o de gréos e liberacdo de graos.

Com excecdo do metal duro de Cr os resultados desta investigacdo de desgaste
superficial revelam a ocorréncia de varios mecanismos de desgaste, entre eles,

polimento de grdos, abrasdo com a formacgédo de particulas de desgaste, a adesdo de
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camadas de particulas de desgaste, remogdo da superficie de ligante, quebra e/ou

fragmentacéo de gréos e liberacdo de graos.

20 EHT = 150018/ Msg= 500X 2pm EFT = 1500 kY Mag= 500K X
— WO = 145 men Signal 4 = NTS BSD — WO = 145 mm Signal & = NTS BSD

Mag= SO0KX 3 EHT= 1500 kv Mag= 500K
WO = 145 mm Signal A = NTS BSD — WD = 14.5mm Signal & = NTS BSD

Figura 48 - Micrografia eletronica de varredura da trilha de desgaste do metal duro 90%
WC - 10% Co. Elétrons retro-espalhados, (a) aumento de 1000x. (b), (c), (d) aumento
de 5000x.

3 a2 R
EHT= 1500 k¥ Mag= SO00KX
WD =115mm Signal A = NTS BSD WD =115mm Signal A = NTS 850

Figura 49 - Micrografia eletronica de varredura da trilha de desgaste do metal duro 90%
WC — 10% ligante (94,1% Ni + 4,1% Si + 1,8% C). Elétrons retro-espalhados, (a)
aumento de 2000x. (b) aumento de 5000x.
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O desgaste € caracterizado pela remocdo da fase ligante, por meio de uma
combinacdo de deformacdo pléstica e/ou micro-abrasdo, da superficie entre os grdos de
carboneto de tungsténio. Dessa forma, os grdos de carbonetos estdo menos protegidos
na interface deslizante, portanto, sdo os mais afetados pelo contato da esfera. O
movimento relativo da esfera sob a amostra gera o desenvolvimento de trincas através
dos gréos, na sequéncia a fase WC sofre fratura, fragmentagdo e libera micro-
fragmentos. As particulas de desgaste dos grdos de WC e de ligante podem atuar como
um terceiro corpo, ou podem aderir a superficie de contato criando uma tribocamada
(BONNY, et al. 2010; ESPINOSA, BONACHE e SALVADOR, 2011;
SHRIVASTAVA, MISHRA e SAXENA, 2013).

O desgaste adesivo é o principal mecanismo de desgaste, sendo caracterizado
pela deformacdo, nesse caso da fase ligante, formacdo, propagacdo de trincas
interligadas e geracdo dos particulas de desgaste. As trincas em sua maioria se originam
proximas de defeitos existentes, devido a carga ciclica que ocorre no regime de
desgaste. O desenvolvimento das trincas provoca desgaste da superficie até que as
trincas atinjam um determinado comprimento critico (BOAS, BAMBERGER e
REVEZ, 1990).

As figuras 50(b) e 51(a) mostram a superficie da trilha de desgaste coberta por

uma fina camada de particulas de desgaste soltas, no formato de pontos brilhantes.

As particulas de desgaste gerados durante o deslizamento podem influenciar o
comportamento de desgaste de varias maneiras. Se forem retirados totalmente das
superficies de contato, ndo terdo nenhuma fungdo no processo desgaste. Mas quando
retidos como particulas que se movem livremente entre as superficies de contato,
provocam o desgaste abrasivo do tipo trés-corpos, causando danos para ambas as
superficies. Ou podem incorporar-se somente a uma superficie gerando o desgaste de
dois-corpos, causando danos a outra superficie. Além disso, quando as particulas sao
mantidas fixas (sem movimentacdo) em uma ou ambas as superficies, isso leva ao
desenvolvimento de camadas de particulas que podem ter uma fungdo protetiva contra
novos danos desgaste (BONNY, et al. 2010).
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EHT = 15 00V Mag= 500X
WD = 11.0mm Signal A = NTS BSD

Figura 50 - Micrografia eletronica de varredura da trilha de desgaste do metal duro 90%
WC — 10% ligante (95% Ni + 5% Al). Elétrons retro-espalhados, (a) aumento de 2000x.
(b) aumento de 5000x.

2um° EHT= 1500k Mag= 500K X
WD =115 mm Signal A = NTS ESD

Figura 51 - Micrografia eletronica de varredura da trilha de desgaste do metal duro 90%
WC - 10% ligante (80% Ni + 20%Mo,C). Elétrons retro-espalhados, (a), (b) aumento
de 5000x.

Em resumo os danos observados em trilhas de desgaste podem ser descritos na
seguinte sequéncia: extrusdo do ligante, fratura e/ou remocdo de grédos de WC, e,

finalmente, a abrasdo e/ou fendmeno de adesao.

No metal duro de NiCr visualmente a quantidade formada de trincas no interior
do sulco é menor se comparada aos demais metais duros com ligante de Ni estudados,
mostrando que essa composi¢do € mais ductil. O mecanismo de desgaste atuante foi o
micropolimento. Assim, a esfera atua como uma Unica particula abrasiva durante o
desgaste abrasivo. A regido deformada endurece e a formacao de trincas ocorre quando
a camada endurecida ndo é mais capaz de suportar uma deformacdo adicional. Em

resumo, foi o metal duro menos danificado pelo ensaio de desgaste, como mostrado em
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detalhe da Figura 2, houve apenas uma pequena eliminacdo da fase ligante associada a
uma remocao minima de alguns carbonetos, resultado que esta de acordo com a baixa

taxa de desgaste apresentada na Figura 42.

A presenca de uma menor quantidade de particulas de desgaste neste material
em comparacdo com os demais metais duros com ligante de Ni estd associada ao
endurecimento por solugdo sélida e ao efeito inibidor de crescimento de grdos do
carboneto de cromo (ESPINOSA, BONACHE e SALVADOR, 2011).

EHT = 1500k Mag= 1000KX
WO =115 mm Signal A = NTS BSD

Figura 52 - Micrografia eletrdnica de varredura da trilha de desgaste do metal duro 90%
WC - 10% ligante (80% Ni + 20%Cr3C,). Elétrons retro-espalhados, (a) aumento de
5000x. (b) aumento de 10000x.
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5 Conclusoes

A caracterizagdo microestrutural mostrou que os metais duros desenvolvidos

apresentam microestruturas similares as do metal duro tradicional, WC-Co.

Ndo foi observada a formacdo de fases prejudiciais (n e/ou grafita) as
propriedades dos metais duros durante a sinterizacdo, revelando que os parametros de

sinterizacdo adotados foram satisfatorios.

N&o foram detectadas presenca de impurezas, indicando que ndo houve

contaminacdo dos materiais durante a etapa de mistura e moagem.

Nos metais duros NiCr e NiMo foram identificadas a presenca de poros e de
ilhas de ligante nas microestruturas. Estes dados indicam uma densidade mais baixa e
uma uniformidade de distribuicdo de ligante inferior na microestrutura, em comparacao
com a observada nas demais composic¢des. Tanto a formacgédo de poros quanto as ilhas de
ligantes podem ser atribuidas & menor molhabilidade do niquel em relacéo ao cobalto, a
aglomeracéo e deformacéo de particulas durante a moagem e ao refinamento excessivo
de gréos de WC, uma vez que o Mo,C e o Cr3C, atuam como inibidores de crescimento

de gréo.
A adicdo do SiC e do AIN no ligante de Ni promoveu uma alta densificacéo.

As densidades relativas dos metais duros NiMo e NiCr, 94,9% e 90,8%,
respectivamente, sdo inferiores as dos metais duros WC-10Co e WC-10Ni. Sendo
assim, as adicGes de carbeto de molibdénio e de carbeto de cromo ndo trouxeram
beneficios para a densificacdo dos materiais, duas possiveis razdes seriam a precipitacdo
desses carbetos na interface de grdo ligante/WC, que ocorre se as concentragdes de
saturacdo em fase liquida desses elementos forem atingidas e um excessivo refinamento
de gréos de WC.

Os metais duros com ligante de Ni apresentaram menor dureza em comparagao

ao metal duro com ligante de Co, devido a baixa molhabilidade entre WC e Ni.

A adicéo de 2% de Cr3C; ao ligante de Ni promove um bom resultado na taxa de

desgaste.
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O desgaste adesivo é o principal mecanismo de desgaste, caracterizado pela
deformacéo, formacdo e propagacéo de trincas interligadas.

A fina camada de particulas de desgaste soltas na trilha de desgaste favorecem o

desgaste abrasivo de dois-corpos e trés-corpos.

O mecanismo de desgaste atuante na liga Ni-Cr foi o micropolimento.
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6 Sugestdes para trabalhos futuros

Desenvolver o processo de moagem de alta energia para obtencéo de particulas

de tamanho nanométrico;

Avaliar a influéncia do tempo da moagem de alta energia na resisténcia ao

desgaste e propriedades mecanicas;

Desenvolver o processo de sinterizacdo por micro-ondas para 0os metais duros

estudados;

Realizar o processo de prensagem isostatica a quente (HIP) e avaliar as

propriedades mecénicas alcangadas;

Realizar ensaios de resisténcia a corrosao e a oxidagao.
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