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RESUMO

A preparacéo das ligas WC-Co ¢ feita industrialmente pela sinterizagdo de misturas de pds de
carbeto de tungsténio e cobalto. A moagem por bolas de alta energia (MBAE) foi usada para produzir
pos compositos WC-Co. Essa técnica é capaz de produzir alta disperséo e refinamento da fase fragil
na fase ductil ou ligas quando pés com fases misciveis sdo processados. Este trabalho discute o
comportamento do p6é composito WC-10%pCo durante a MBAE efetuada a umido por 100 h em
moinho planetario. A microscopia eletrénica de varredura foi usada para observar mudanca na forma
e no tamanho das particulas do p6. O tamanho médio dos cristalitos de carbeto de tungsténio e do
cobalto e as fases dos pés moidos foram analisados usando a difragédo de raios-X. P6 compésito WC-
10%pCo nanocristalino foi obtido apés 50 h de moagem. Com o aumento do tempo para 100 h,
particulas compositas WC-Co possuindo particulas de WC com tamanho nanométrico e alta
disperséo dessa fase fragil na matriz ductil (Co) foram produzidas. O tamanho médio dos cristalitos do
WC ficou em 22,4 nm.

Palavras-Chaves: P6s compdésitos WC-Co, moagem por bolas de alta energia e MEV.

INTRODUGAO

Metal duro é um material compdsito cuja composi¢cdo contém carbeto de tungsténio (WC)
como componente principal e um metal, geralmente o cobalto. Este material apresenta alta dureza e
um elevado nivel de resisténcia a ruptura. Devido a essas caracteristicas, o metal duro € utilizado em
atividades tais como usinagem de metais, perfuragdo e corte de rochas, madeiras e plasticos e em
pecas sujeitas ao desgaste.

A moagem por bolas de alta energia (MBAE) tem sido empregada para produzir pés
nanoestruturados, promover aumento de solubilidade sdlida e dispersdo da fase fragil na fase ductil
de materiais imisciveis, assim como obter liga quando pés soluveis s&o utilizados.

A sinterizacdo de composi¢des tais como WC-Co ocorre basicamente devido ao cobalto
(Snowball & Milner, 1968; Nelson & Milner, 1972), ou em termos mais gerais, devido ao metal ligante.
O angulo de contato entre o cobalto e o carbeto de tungsténio é zero. Isto faz com que o cobalto

tenha enorme afinidade com a superficie das particulas de carbeto. Antes da formacgado da fase
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liquida, que ocorre devido a uma reagao eutética do sistem W-C-Co em temperatura que depende da
quantidade de carbono na liga. Aglomerados de carbeto e cobalto sdo formados e crescem a medida
que o cobalto se espalha por sobre as particulas de carbeto mais distantes. Os aglomerados
continuam a crescer e se conectam. A partir deste momento passam a sinterizar como se fossem
particulas grandes, com a diferenca que eles se deformam enquanto sinterizam. Isso acontece ainda
durante o aquecimento, abaixo da temperatura de formagédo do liquido. Carbono e tungsténio séo
dissolvidos pelo cobalto em quantidades cada vez maiores, a medida que se aumenta a temperatura.
A solucdo de W e C na fase ligante provoca o crescimento de grdo do carbeto de tungsténio pelo
mecanismo de solugao-precipitagdo mesmo abaixo da temperatura eutética.

Quando a fase liquida é formada, a estrutura ja pode apresentar mais que 90% de densidade
relativa, dependendo do tamanho médio de particula dos pés de WC e Co. A fase liquida se espalha
rapidamente pela estrutura e preenche os poros ainda existentes, provocando um rearranjo das
particulas de carbeto. Uma descricdo completa da cinética de sinterizagédo e crescimento de grdo em
metal duro do tipo WC-Co pode ser observada na literatura (Silva, 1996),

Além disso, a etapa de espalhamento do metal ligante envolve vérias particulas de carbeto,
unindo-as e formando aglomerados (Macédo, 2002). Esse é o processo que ocorre envolvendo pos
convencionalmente preparados. Neste trabalho discute-se o comportamento do p6é compdésito WC-
10%pCo durante a MBAE efetuada a umido por 100 h em moinho planetario. A microscopia eletrénica

de varredura é usada para observar mudancga na forma e no tamanho das particulas do pé.

MATERIAIS E METODOS

Um p6 de WC com tamanho médio de 0,57 um, fornecido pela WBH, Austria, e um pé de Co
com tamanho médio de 0,95 um, produzido pela H.S. Starck, Austria, foram usados. A Figura 1 (a-b)
mostra os pés de WC e Co. Um pé de carbono na forma de negro de fumo também foi usado. Pés
WC-10%pCo foram preparados usando as técnicas de mistura mecanica e moagem de alta energia
em moinho planetario Fritsch Pulverisette 7. Quatro bolas de metal duro de 14,8 mm de didmetro e
100 g em massa foram usadas. O recipiente de moagem também ¢é revestido por metal duro. A

Tabela 1 mostra as condi¢des de preparagédo dos pés compositos WC-10%pCo.
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Figura 1 — Micrografias dos pos de WC (a) e Co (b).

A moagem foi efetuada em meio umido. A mistura mecanica foi executada a seco sob ar

atmosférico em moinho planetario sem o uso das bolas.



Tabela 1 — Condi¢des dos experimentos de preparagao dos pés WC-10%pCo.

Ligas Técnica de Tempo de Liquido de Agente de controle do Negro de fumo
preparagcdo processamento (h) moagem  processo (2% em massa) (0,02% em massa)
1 Mistura 1/6 - Parafina Sim
2 Moagem 2 Ciclohexano “ “
3 “ 50 “ “ “
4 “ 100 “ “ “

A microscopia eletrénica de varredura foi usada para observar o tamanho e a forma das
particulas dos pés compoésitos. A difragdo de raios-X foi utilizada para determinar o tamanho médio

coerente de cristalito da faze WC dos pés preparados por meio da equacéo 1.

0,91
D=— nm 1
BcosHO (nm) A

onde A é o comprimento de onda, 6 € o angulo de difragdo e o pardmetro B é a largura a meia altura

do pico de maior intensidade. Essas informagdes foram obtidas usando um difratdmetro com tubo de

cobre. A deconvolugdo nao foi efetuada para determinar o tamanho médio de cristalito.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 2 (a) mostra as particulas do p6 WC-10%pCo preparado por mistura. Como
esperado, as particulas originais de WC (de cor branca) e de Co (de cor cinza) podem ser vistas
distribuidas heterogeneamente e sem nenhuma interagdo. Uma particula O numero (1) Neste tipo de
processo ndo ocorre fratura das particulas, o que impede o refino e a interacdo das particulas
constituintes dos pos. A aglomeragdo ou a auséncia de um constituinte em determinada regido é
caracteristica dos pds preparados pela técnica convencional de mistura. A baixa disperséo e a falta
de interagdo dos constituintes do p6é contribuem para obtengdo de estruturas heterogéneas e
dificultam o processo de sinterizagao.

A figura 2 (b-d) mostra as particulas do p6 WC-10%pCo preparado por MBAE. Diferente do
po preparado por mistura, particulas de WC comegam a ser introduzidas na fase ductil de Co durante
as duas primeiras horas de moagem, conforme mostrado na figura 2 (b). Todavia, muitas particulas
de WC e de Co (de cor cinza) livres sao vistas. Apds 50h, ndo é mais possivel encontrar particulas de
WC livres. Isto mostra que elas foram incorporadas pela fase ductil durante as sucessivas colisbes
entre essas particulas e os corpos de moagem (figura 2 (c)). Com o prosseguimento da moagem até
100h, as particulas sdo cada vez mais fraturadas, produzindo um maior refino e dispersdo da fase
fragil na matriz ductil. Isto torna impossivel distinguir visualmente uma fase da outra, como mostra a
figura 2 (d). A MBAE altera a forma, o tamanho e a composi¢do das particulas, de forma que as
particulas obtidas apds esse tempo de moagem diferem significantemente das particulas originais de
WC e Co. Durante a moagem, as particulas de WC séo fraturadas repetidamente e introduzidas nas
particulas de cobalto. As particulas de Co sdo deformadas, soldadas a frio e fraturadas devido ao
endurecimento produzido pelo trabalho a frio. Esses processos resultam na formagao de particulas
consistindo de uma matriz de cobalto e particulas de carbeto de tungsténio dispersadas na faixa

submicrométrico. Elas sdo chamadas de particulas compésitas.



O refino da fase fragil e a sua dispersdo na fase ductil contribuem para o aumento de
sinterabilidade do material, além de produzir estruturas com alta homogeneidade e com fino tamanho

de grdo em menor condi¢cdes de tempo e temperatura de sinterizacao.
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Figura 2 — P6 WC-10%pCo preparado por mistura (a). P6 WC-10%pCo preparado por MAE durante
2h (b), 50h (c) e 100h (d). A evolugéo da formagéo das particulas compdsitas € mostrada durante a
moagem (b-d).

A figura 3 (a) mostra as difragdes dos pos WC-10%pCo preparados por mistura e moagem. O
carbeto de tungsténio permanece cristalino. Todavia, a moagem produziu mudangas no tamanho
coerente dos seus cristalitos, sendo obtido um tamanho de 22,4 nm apdés 100h de moagem. A figura

3 (b) mostra o alargamento do pico (101) do WC causado pela MBAE.
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Figura 3 — (a) DRX dos pés WC-10%pCo e (b) alargamento do pico (101) do carbeto de tungsténio.



CONCLUSOES

A MBAE de pos WC-10%pCo produz particulas compdsitas com tamanho de cristalitos
nanomeétrico e alta dispersao da fase fragil na matriz de cobalto ap6s 100h.

A fase fragil do p6 compdsito permanece cristalina, embora o alargamento dos picos de

difracao seja detectado.
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SYNTHESIS OF COMPOSITE POWDER WC-10%wCo NANOCRYSTALS THROUGH HIGH
ENERGY MILLING

ABSTRACT

The preparation of the WC-Co alloys is made industrially by sintering of mixtures of powders
of carbide of tungsten and cobalt. High energy milling (MBAE) was used to produce composite
powders WC-Co. This technique is capable to produce high dispersion and refinement of both fragile
and ductile phases or alloys when powders with miscible phases are processed. This work shows the
behavior of the powder composite WC-10%wCo during the effected MBAE at humid for 100 hours in
planetary mill. The electronic microscopy of sweepings was used to observe change in the form and
the size of particles of powders. The average size of the crystallites of carbide of tungsten and of
cobalt and the phases of the powders worn out had been analyzed using X-rays diffraction. Composite
powder nanocrystals WC-10%wCo was obtained 50 hours after milling. The increase of time for 100
hours, particles composites WC-Co with particles of WC with nanometer size and high dispersion of
this fragile phase in the ductile matrix (Co) had been produced. The average size of the crystals of the
WC was 22,4 nm.

KEY-WORDS: Composites powders WC-Co and high energy milling and MEV.



