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DESENVOLVIMENTO DE METAIS DUROS WC-NI-SI
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Resumo

O objetivo deste trabalho é caracterizar mecanica e microestruturalmente compdsitos WC-10(Ni-4,1%S5i),
conhecidos como metais duros, processados por metalurgiado pé. Observacoes microestruturais das amostras sinterizadas
indicam a presenca de uma porosidade muito baixa, bem como um livre caminho médio estreito e relativamente constante
entre as particulas da fase dura. Além disso, a despeito da presenca de silicio e carbono na composicao da liga, nao se
observa a presenca de pequenas fracoes de carbonetos de silicio nao dissolvidos ou de grafita livre na microestrutura.
Ensaios de dureza e de resisténcia a flexao indicam que o metal duro utilizando a liga de niquel endurecido com 4, 1%Si,
como ligante, apresenta dureza semelhante a dos metais duros WC-Co, porém, resisténcia a flexao e tenacidade a fratura
superiores.
Palavras-chave: Metal duro; Caracterizacao microestrutural; Metalurgia do pé.

DEVELOPMENT OF CEMENTED CARBIDES WC-NI-SI FOR
ENGINEERING APPLICATIONS

Abstract

The aim of this work is to make a mechanical and micro structural characterization of a cemented carbide with
silicon hardened nickel binder WC-10(Ni-4,| % Si) processed by powder metallurgy techniques. Micro structural
examinations of the specimens indicate the presence of a very low porosity as well as a narrow and relatively constant
free mean path between the WC particles. Furthermore, despite the presence of silicon and carbon in the composition,
it is not observed the presence of small fractions of non-dissolved SiC and/or free graphite in the microstructure. Vickers
hardness and bending tests indicate that the cemented carbide with Ni-4,1% Si binder presented bulk hardness similar to
the conventional WC-Co cemented carbides and superior bending resistance and fracture toughness.
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I INTRODUCAO Formado por particulas de carbonetos de

alta dureza e resisténcia a abrasao (WC, TiC, etc)

Dentre os materiais compositos obtidos via metalurgia do  ligadas entre si por uma fase ligante que confere

po, o metal duro é possivelmente o material que encontrou as  tenacidade ao conjunto, suas propriedades podem

mais diversificadas aplicagdes de engenharia. Dentre estas aplica-  ser facilmente alteradas e ajustadas a aplicacio
¢bes podem-se destacar as ferramentas para usinagem, matrizes  pretendida, pela simples variacio dessas fases.®

de conformacao, brocas de mineracao e componentes resistentes Afaseligante, nos metais duros mais utilizados

ao desgaste."? na inddstria, é formada principalmente pelo cobalto

A razao para isto é que os metais duros apresentam alta  que, durante a sinterizacio, dissolve pequenos
dureza a quente e a temperatura ambiente, boas resisténcias a  teores de W, C e outros elementos, dependendo da
corrosdo e ao desgaste e baixo coeficiente de expansio térmica. solubilidade dos carbonetos presentes.®
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O cobalto é um metal relativamente escasso, caro e preju-
dicial a sade humana em varias aplicacdes de engenharia onde ha
a formacdo de seu pé ou vapor (por exemplo, em operacdes de
usinagem). Devido a esses fatores, ha uma preocupacao crescente
em restringir o seu uso a finalidades em que sua presenca seja
extremamente indispensavel. Esse fato tem levado varios pesqui-
sadores a investigar a substituicao do cobalto por outros metais,
principalmente nas dreas de metalurgia.®®

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 sinterizacao, dissolve
quantidades menores de W e C do que o cobalto durante o
resfriamento, a liga Ni-W-C apresenta as propriedades de dureza
e resisténcia 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, viessem a produzir o efeito de endurecimento desejado.

Os diagramas de equilibrio de fases binarios indicam que
varios elementos podem causar o efeito de endurecimento, por
solucao sélida, necessario na fase ligante a base de niquel, desta-
cando-se Si, Al, Mn, Cr, Nb e Fe. Dentre estes, optou-se pela
adicao do Si, pois ele é soltvel no niquel em teores de até 5% p.

Este trabalho, portanto, apresenta a caracterizacao meca-
nica e microestrutural de um metal duro desenvolvido com fase
ligante de Ni endurecido com Si.

2 MATERIAL E METODO

Foram usados os seguintes pés no desenvolvimento do
trabalho:

* pé de carboneto de tungsténio (WC) com tamanho médio

de particula 2,5 um;

* p6 de 6xido de niquel (NiO) com teor de niquel de apro-

ximadamente 50%;

* pé de carbono com tamanho de particulade 2 pma 3 um; e

* pé de carboneto de silicio com pureza de 99% e tamanho

de particula de 2,0 um.

Apos serem pesados nas fracdes desejadas, os pds foram
misturados durante 80 horas, sob atmosfera de heptano, em
moinho de bolas, revestidos de metal duro. Em seguida, a mistura
de pos foi submetida a um tratamento de reducdo em atmosfera
de hidrogénio a 750°C por | hora, devido a presenca de éxido de
niquel. Apds a redugao, adicionou-se 1,75% de parafina dissolvida
em heptano.

A compactacdo da mistura foi efetuada em matriz de aco
tipo flutuante. Em seguida, iniciou-se o ciclo de sinterizagao.
Primeiramente, foi realizada a remocao da parafina através de um
aquecimento lento (10°C/min - 20°C/min) até aproximadamente
500°C, em fluxo de hidrogénio. Apés | hora na temperatura de
500°C, aumentou-se a temperatura para 750°C, que foi mantida
por 30 minutos para que ocorresse a pré-sinterizacao.

As amostras, ja na geometria desejada, foram finalmente
sinterizadas em 1.460°C por | hora, em um forno a vacuo
(2 x 10®° bar a 6 x 10 bar).
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Apos serem retificadas, as amostras foram
polidas com pasta de diamante.

Foram feitos ensaios de dureza Vickers
para determinagao da dureza e tenacidade a
fratura, ensaios de ruptura por flexao, de acordo
com norma ASTM B-406-76, e analises micro-
estrutural e de fratura utilizando as técnicas de
microscopia ética e de microscopia eletronica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela | apresenta a composicao

quimica, a dureza Vickers e a resisténcia a ruptura
por flexao das ligas produzidas.

Tabela |. Caracteristicas dos compésitos estudados.

Liga d % %  Composicao Dureza Resisténcia

WC WC ligante doligante Vickers aruptura

(um) Tor o o por flexao
B % % (N/mm?)
Ni Si C

25 9400 6,00 94,1 4,1 1,8 1.510+£10 1.700+ 162
2,5 92,00 8,00 94,1 4,1 1,8 1.436+26 1.890+222
2,5 90,00 10,00 94,1 4,1 1,8 1.362+30 2.018+208
2,5 88,00 12,00 94,1 4,1 1,8 1.220+20 2.784 £279

i A W N

2,5 8635 13,65 94,1 4,1 1,8 1.190+25 2610+ 197

Obs. (1) Os valores de dureza sao valores médios de |0 medidas;
(2) Os valores de resisténcia a ruptura por flexao sao valores médios
obtidos no ensaio de 5 corpos de prova para cada composicao
(Norma ASTM B-406).

A composicao da fase ligante apresen-
tada na tabela refere-se a composicdo quimica
das misturas dos pés antes da sinterizacao. A liga
de niquel propriamente dita forma-se durante a
sinterizacao pela interdifusdo dos componentes
da mistura. Além do silicio, acrescentado a mistura
através do SiC, a fase ligante também solubiliza
uma certa quantidade de carbono do WC.

Os resultados apresentados na tabela
mostram que, para um tamanho de particula
da fase dura constante, a dureza e a resisténcia
a ruptura por flexao das ligas desenvolvidas
dependem fortemente do percentual da fase
ligante presente no compésito. Pode-se notar
também que a liga com 10% de fase ligante apre-
senta um melhor compromisso entre dureza e
resisténcia a ruptura por flexao.

Para se ter uma visao mais clara do efeito
da adicdo de Si sobre as propriedades do compé-
sito WC-Ni-4,1%Si, a Figura | mostra uma
comparacao dessa liga com a liga WC-Co, ampla-
mente utilizada na industria, e com a liga WC-Ni
puro.”) Todos os compdsitos foram produzidos
com tamanho médio de particula de WC de
2,5 um e percentual de fase ligante igual a 10% p.
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Figura |. Dureza e resisténcia a flexao de metais duros com 10% de ligante e
tamanho de particula de WC igual a 2,5 um.

Pela figura pode-se observar claramente que os compé-
sitos WC-(Ni-Si) com 10% de fase ligante e com a composicao de
acordo com a Tabela | apresentam dureza e resisténcia a ruptura
por flexao, similares as do WC-10%Co e bem superiores as do
compésito WC-10%Ni puro.

AdurezaligeiramentemenordometalduroWC-(Ni-4, | 9%6Si),
em relagdo ao metal duro WC-Co, pode ser atribuida ao fato
de que o ligante a base de niquel entra em fragées volumétricas
maiores na mistura, uma vez que tem massa especifica menor que
o cobalto. No entanto, esse inconveniente pode ser minimizado se
for usada uma menor granulometria da fase dura.

Além disso, pela figura fica evidente que as propriedades
do compésito também dependem da composicao quimica da fase
ligante, ou seja, que a adigao de elementos que venham a se dissolver
na fase ligante altera sensivelmente as propriedades do compésito.

Uma comparagao, com o metal duro WC-Co, que mostra
mais claramente o potencial dos compésitos desenvolvidos, pode ser
vista na Figura 2, que registra a resisténcia a ruptura por flexdao em
funcao da dureza, independentemente do teor de ligante, permane-
cendo constante apenas o tamanho médio das particulas de WC.
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|000 T T T T T T T 1
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Dureza Vickers

4 WC + (Ni-4,1%Si) 8 WC + Co (Ref. 7)

Resisténcia a ruptura por flexdo (N/mm?)

Figura 2. Resisténcia a ruptura por flexdo em funcdo da dureza para metais
duros com tamanho de particula de WCigual a 2,5 um.

Observa-se que, para valores de dureza
similares, o metal duro com ligante a base de
niquel endurecido por silicio apresenta resisténcia
a ruptura por flexao superior a dos metais duros
WC-Co tradicionalmente usados na indUstria.

ATabela2 mostraoresultado datenacidade
afratura (K, ) do compésito WC-(Ni-4, 1 %5i) com
0% de fase ligante determinado pelo método de
indentacdo Vickers®'% e faz uma comparacdo com
o valor obtido para o metal duro WC-10%Co.

Tabela 2. Resultados de tenacidade a fratura.

Liga Dureza HV % ligante K _(MPa.m'?)
WC-(Ni-4,1%Si)  ~1.362 10 14,8 +0,5
WC-Co [ref. 10] ~1.300 10 11,5+0,5

Como pode ser observado na Tabela 2,
embora com dureza volumétrica maior do que o
metal duro WC-Co, o compésito WC-(Ni-4, 1 %Si)
apresenta um valor de tenacidade a fratura superior.
Esse resultado, juntamente com aqueles mostrados
na Figura 2, confirma a maior tenacidade do
compésito desenvolvido. Em termos de aplicagao
industrial, tal combinagdo dureza/tenacidade pode
ser usada nos mais diversos tipos de matrizes de
conformacao e em ferramentas de perfuragao.

3.1 Caracterizacao Microestrutural

As Figuras 3 e 4 mostram as microestru-
turas do compésito WC+ 10% (Ni-4,1%Si), que
apresentas um melhor compromisso entre dureza
e resisténcia a flexao. Microestruturas muito simi-
lares a estas sao observadas nos metais duros
tradicionais com fase ligante a base de cobalto.

Pode ser visto, a partir da Figura 3, que nao
ha uma quantidade significativa de poros na micro-
estrutura. Além disso, os poros apresentam-se bem
pequenos e uniformemente distribuidos na matriz.
Andlises microestruturais também indicam um livre
caminho médio pequeno entre as particulas de WC
e com dispersao bastante estreita, similarmente ao
que ocorre com o metal duro com cobalto.

-

Figura 3. Micrografia do metal duro com 90 WC (2,5 um)
+ 10% fase ligante sendo (94,1% Ni + 4,1% Si + 1,8% C),
sinterizado sob alto vacuo a 1.460°C durante | hora. Ataque:
reativo de Murakami.
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Figura 4. Micrografia do metal duro com 90 WC (2,5 um) + 10% fase ligante
(94,1% Ni + 4,1% Si + 1,8% C) mostrando com mais detalhe as ilhas de fase
ligante. Ataque: reativo de Murakami.

Na Figura 4 pode ser observado que o novo tipo de
metal duro desenvolvido apresenta uma microestrutura similar
a do metal duro WC-Co. A fase ligante encontra-se uniforme-
mente 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.

Analises de energia dispersiva na fase ligante indicam ela
€ monofasica. Assim, é provavel que praticamente todo o silicio
(4,1%) e carbono se dissolveram no niquel, endurecendo-o por
solucdo sélida. Isto esta em linha com o fato de que, durante a
analise microestrutural, ndo foram observados vestigios de SiC
nao- dissolvidos, nem a presenca de pequenos aglomerados de
grafita livre na microestrutura, o que é um indicativo de que
houve uma boa sinterizacao da liga para o teores de silicio e de
carbono adotados.

E importante ressaltar também que, se os parimetros
de sinterizacdo adotados (tempo e temperatura) nao tivessem
produzido uma condicao de equilibrio termodinamico, poderia
ter ocorrido o aparecimento de precipitados SiC nao dissol-
vidos, mesmo estando o teor de silicio (4,1%), abaixo do
seu limite de solubilidade no niquel que é, de acordo com o
diagrama binario Ni-Si, de aproximadamente 5%.

A micrografia da superficie de fratura do metal duro
com 10% de ligante é mostrada na Figura 5. Uma andlise
qualitativa desta superficie revela que a fratura intercristalina
observada no compésito ocorre principalmente ao longo da
interface ligante-carboneto, caracterizada pela presenca de
dimples estreitamente espagados e, em menor escala, ao longo
da interface carboneto-carboneto, identificada pela facetas de
carboneto WC. A presenca desse mecanismo de fratura indica
também que a resisténcia a propagacao de trinca é controlada
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pelo grau de formacao de esqueletos (conti-
guidade) dos graos de WC e pela resisténcia
mecanica da fase ligante. De acordo com a
literatura, a medida que esses esqueletos
continuos rigidos sao submetidos a defor-
magao plastica, produzem-se altas tensdes na
fase ligante resultando na ruptura da camada
de ligante entre as particulas de WC junta-
mente com a nucleacdo de trincas na interface
WC-WC do esqueleto.(')

Figura 5. Fractografia da amostra do metal duro
WC-(Ni + 4,19%Si) contendo 10% de ligante desenvolvi-
do por metalurgia do pé.

Investigacbes da superficie de fratura
também mostram que ndo ha um crescimento
excessivo das particulas de WC para o tempo e
a temperatura de sinterizacao adotados.

4 CONCLUSOES

Com base nas andlises feitas e nos resul-
tados obtidos até o presente momento, pode-se
concluir que:

* o silicio melhora muito o desempenho
do niquel como fase ligante de metais
duros devido ao seu efeito de endure-
cimento por solucao sdlida; e

o metal duro desenvolvido apresenta
resisténcia a ruptura por flexao e tena-
cidade a fratura superior a dos metais
duros convencionais WC-Co, o que os
tornam materiais mais indicados para
aplicag6es onde é requerida uma maior
tenacidade combinada com alta dureza
a quente.
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