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Resumo

O objetivo do presente trabalho é analisar o efeito do tamanho de particula de NbC
na sinterizacdo em fase liquida do sistema NbC-12%Ni via simulagdo computacional
no software DICTRA®. Para isto foi realizada analise da morfologia do p6 de NbC
utilizado neste estudo por microscopia eletrbnica de varredura e foi levantada a
distribuicdo do tamanho de particula por granulometria a laser. Os resultados obtidos
a partir da caracterizagdo mostraram que a amostra de NbC apresenta aglomerados
em diferentes faixas de tamanho. Foram determinados 3 diferentes tamanhos de
particula e as propor¢des que essas particulas se encontram na amostra, a partir da
analise da curva granulométrica. A simulacdo da sinterizacdo em fase liquida a
1420°C, no software DICTRA®, foi realizada para as 3 dimensdes determinadas. A
simulacdo com as particulas de 0,35 ym de raio mostraram a total dissolucéo do
carboneto indicando que o Nb e C presente na fase liquida pode ser oriundo desta
dissolucéo e estes elementos podem reprecipitar em carbonetos maiores que nao
dissolveram no aquecimento, podendo levar ao crescimento de grao.
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STUDY ON THE EFFECT OF NBC GRAIN SIZE IN THE LIQUID-PHASE
SINTERING OF NBC-NI CEMENTED CARBIDE BY COMPUTATIONAL
SIMULATION

Abstract

The main purpose for this work is to analyse the effect of NbC grain size in the liquid-
phase sintering process by computational simulation in DICTRA®. Morphological
analysis by SEM and particle size distribution by laser granulometry were performed,
and the results showed that there are NbC agglomerates of different sizes. Three
different sizes of NbC according to particle size curve analysis. Liquid-phase
sintering was simulated at 1420 °C considering a model with NbC and 12v%Ni, and
the model with particles with radius of 0,35 um showed total dissolution of NbC
indicating that Nb and C in liquid phase came from carbide dissolution, and they are
available to grain growth of the larger carbide particles.
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1 INTRODUCAO

O carboneto de tungsténio ligado ao cobalto (WC-Co), denominado metal
duro, € amplamente utilizado na producdo de ferramentas de corte [1]. A
combinacdo de alta dureza, fornecida pelo carboneto, com a boa tenacidade,
fornecida pelo ligante, tornam esses materiais adequados para tal aplicagdo. A
adicao de inibidores de crescimento de graos tais como, TiC, TaC, VC e Mo2C
sdo frequentemente utilizados a fim de aumentar as propriedades destes
materiais pelo refino da microestrutura [2].

Dados na literatura indicam a necessidade de desenvolvimento de sistemas
substitutos ao WC-Co, destacando como justificativa a escassez do Co, que o
torna um produto de alto custo, e a classificagdo genotoxica e cancerigena
apresentada por este elemento [3]. Estudos destacam o uso do NbC ligado ao
niquel (NbC-Ni) como um étimo substituto ao WC-Co [4-6].

O Metal duro convencional 90WC-10Co apresenta dureza em torno de
1620 HV30 e tenacidade a fratura de 10,2 MPa.m'? [7]. Huang et al. [§]
alcangcaram durezas em torno de 1417 HV30 e tenacidade a fratura de
8 MPa.m2 com diferentes composicdes NbC-Ni, a partir da sinterizag&o
convencional (sem pressdo) em fase liquida. Contudo, um forte crescimento de
grao foi detectado pelos autores quando somente as fases NbC e Ni sdo
utilizados, e de acordo com dados de Warren [9] o crescimento de grdo em
metais duros ocorre pela dissolucéo e reprecipitacdo. Durante a sinterizagcdo em
fase liquida, carbonetos menores se dissolvem no liquido rico em Ni e
reprecipitam em carbonetos maiores que né&o dissolveram, levando ao
crescimento de grao [8-9].

Com base no exposto, simulacdes computacionais no software DICTRA®
(Diffusion Controlled Transformation) foram realizadas buscando avaliar a
influéncia de carbonetos de diferentes tamanhos na sinterizagdo em fase liquida
do NbC-Ni.

2 DESENVOLVIMENTO

A morfologia do p6 de NbC utilizado foi analisada por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) usando sinais de elétrons secundarios (SEI). A distribuicdo
do tamanho de particula foi determinada por granulometria a laser. A simulacao
do sistema NbC -12%Ni (% em massa) foi realizada no software DICTRA®
utilizando a base de dados termodinamica TCFE9 e de mobilidade MOBNI4. A
dissolucéo do carboneto e a composicéo do liquido formado foram estudadas.

Para a simulacdo computacional um modelo esférico foi implementado, e o
NbC foi posicionado no centro da esfera com uma camada de Ni em sua volta. 3
diferentes tamanhos de carbonetos foram simulados, obtidos pela analise da
curva granulométrica. A largura de Ni foi calculada a fim de obter um volume com
12% em massa deste elemento. As dimensdes das regides nos trés diferentes
modelos simulados foram: (1) NbC com raio de 5 um e Ni com largura de 0,4 um.
(2) NbC com raio de 1 um e Ni com largura de 1,3 um. (3) NbC com raio de 0,35
um e Ni com largura de 1,6 um. A fase liquida foi colocada como inativa entre o
NbC e o Ni. O software calcula o equilibrio local e determina 0 momento onde ha
potencial termodinamico para formacdo e posterior crescimento da fase liquida
equivalente a 10°RT, onde R é a constante dos gases e T a temperatura do



sistema. A sinterizacdo em fase liquida foi simulada a 1420 °C por 40 min com uma
taxa de aquecimento de 15 °C/min a partir da temperatura ambiente.

A temperatura e tempo de formacdo da fase liquida, dissolucdo do NbC e os
perfis de composicado de Nb e C na fase liquida foram determinados pela simulagéo
no DICTRA® analisados e discutidos.

2.1 Resultados e Discusséao.

A Figura 1 (a) mostra a microestrutura do p6 de carboneto de nidbio utilizado no
presente trabalho. Nota-se a presenca de aglomerados de diferentes tamanhos, o
que pode ser confirmado na distribuicdo granulométrica apresentada na Figura 1 (b).
A amostra foi classificada em 3 regifes e de acordo com analise de cada barra da
curva granulométrica foi determinado que cerca de 64% da amostra contém
carbonetos com particulas em torno de 10 um, 24% com aproximadamente 2 um e
15% com 0,7 um, de diametro.
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Figura 1 — Morfologia e dimensé&o das particulas de NbC. (a) imagens de eletrons secundarios. (b)
curva granulomeétrica.

A Figura 2 mostra o volume de liquido formado durante as simulacdes no
software DICTRA®. O niquel sélido foi totalmente transformado em fase liquida em
todos os modelos simulados. Os modelos com raio de 5 e 1 um apresentaram a
formacdo da fase liquida em tempos em torno de 4940 segundos ( ~1260°C) , ja o
modelo com raio de 0,35 um apresentou um retardo na cinética de formacéo desta
fase, onde somente foi observada em tempos superiores a 5190 segundos
(~1322°C).

A Tabela 1 apresenta a composi¢cao quimica do liqguido em 8400 segundos de
simulacdo e o volume de NbC dissolvido. Nota-se que a composi¢cao do liquido
apresenta mais C e Nb para a simulacdo do modelo com raio inicial de 5 um, se
comparado com a composicdo do liquido dos outros modelos simulados. Isso
ocorre, apesar de haver total dissolucdo do NbC nos modelos com carbonetos de
raios de 1 e 0,35 um. Dessa forma, o volume de NbC dissolvido € maior no modelo
com particulas de 5 um de raio.

Huang et al. [10] reportou um expressivo crescimento de grdo durante a
sinterizacdo do NbC-12%Ni, sem a presenca de inibidores. Os autores sinterizaram
amostras com tamanho de particula do carbono inicial em torno de 1 a 5 um e o



produto sinterizado apresentou carbonetos na ordem de 5 a 20 um, durante a
sinterizacdo por 1 hora a 1420 °C. Segundo Warren [9] o crescimento de grao
em metais duro ocorre pela dissolugcédo de carbonetos menores e reprecipitacao
em carbonetos maiores. Assim, durante o resfriamento o Nb e C presente na
fase liquida oriundo da dissolucdo dos carbonetos menores podem estar
disponiveis para o crescimento dos carbonetos parcialmente dissolvidos no
aguecimento, explicando o crescimento de gréo reportado na literatura.
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Figura 2— Volume de liquido em funcdo do tempo de simulagdo no software DICTRA® utilizando a

base de dados termodinamica TCFE9 e de mobilidade MOBNI4.

Tabela 1 - Composicéo da fase liquida em 8400 segundos de simulacdo no software DICTRA®.

Compo§ig§o dafase Vol. NbC

Modelo (% (—Lﬁ]urhd;ssa) dissol\;ido
c Nb N [um?]
1-5umNbC 2,1 15,3 82,6 18,6
2-1umNbC 1,6 11,3 87,1 4,2
3 -0,35 um NbC 0,6 4,2 95,2 0,18

A largura do NbC em funcdo do tempo de simulacdo para todos os
carbonetos simulados segue apresentada na Figura 3. Nota-se que as particulas
com 0,35 e 1 um de raio foram totalmente consumidas durante o aquecimento, ja
a particula maior de 5 um apresentou raio final de 4,94 um. Os carbonetos de
menor tamanho foram dissolvidos em torno de 3825 segundos (~ 980 °C), tempo
e temperatura menor ao de formacéo da fase liquida (Figura 2), desta maneira o
carboneto foi dissolvido no ligante, rico em Ni e presente no inicio da simulagéo.
J& o carboneto de dimensao intermediéria (1 um) foi totalmente dissolvido em
torno de 4970 segundos (1267 °C), neste tempo a fase liquida ja havia sido
formada.



Temperatura [°C]
519,7 6434 767 890,7 10144 1138 1261,7 13854 1420 1420

5,02 4= | — |
— Ceeeereeeeeeaeessnsnsssnses e, — 5 microns 1 =
= [ e | mi =
R micron =
g r -- 0,35 micron =4
2 oon ) fos 3
14,98 + ] w0
= C 3
S r 1 S
= L + 0,6 c)I
3 496 + 1 =
5 5
C 1 )
@) - 4
D94 Lo T 043
= i S ~a =}
=)
o r \ -g
5 492 t \ T 02 §
i \ 20
i \ : 3
L \ H
4 A e )
. 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500
@ Tempo [s]

Figura 3 — Largura de NbC em funcao do tempo de simulacao obtido via simulagdo computacional no
software DICTRA® utilizando a base de dados termodinamica TCFE9 e de mobilidade MOBNI4.

A Figura 4 apresenta o perfil do carbono em funcdo do comprimento do modelo
em diferentes tempos para o0 sistema com tamanho de particula de 5 um. Na
Figura 4 (a) estdo mostrados os dados até 5040 segundos de simulacéo, a linha
preta representa a condicao inicial (O segundos), o patamar a esquerda representa a
regido carboneto com 11,44 %C, em 5 um observa-se uma linha vertical que
representa a interface NbC/Ni, e acima de 5 um uma nova linha horizontal esta
presente em 0% de carbono que representa a regido Ni. Em 3000 segundos
(~775°C), linha vermelha, nota-se que houve um pequeno deslocamento da interface
NbC/Ni para esquerda, indicando uma pequena dissolucao do carboneto, além disso
nota-se um leve gradiente proximo a interface, de maneira que ha queda no teor de
carbono no NbC e aumento deste elemento na regidao Ni. Em 4900 segundos
(1250 °C) nota-se que o consumo de carboneto aumentou, ja que a posicdo NbC/Ni
se deslocou para esquerda indicando o crescimento da fase niquel. Os gradientes
de composicdo observados em 3000 segundos ja ndo sdo mais observados neste
tempo. Em 4950 segundos (~1262 °C), a fase liquida ja esté presente na simulacao,
de maneira que da esquerda para direita, a primeira linha vertical representa a
interface NbC/liquido e a segunda, a interface liquido/ligante. A medida que o tempo
de simulacdo aumenta, nota-se que a interface NbC/liquido avanca mais a
esquerda, indicando a dissolugédo do carboneto, e a interface liquido/Ni avanga mais
a direita, indicando o consumo do ligante e consequente crescimento da fase liquida.
Em 5040 segundos (~1285 °C), ultimo tempo apresentado na Figura 4 (a), nota-se
que a interface carboneto/liquido esta na posi¢cdo 4,945 um e a interface liquido/
niquel em 5,39 um.

Na Figura 4 (b) apresenta-se os tempos maiores de simulagéo, o perfil para a
condicéo inicial foi mantido a titulo de referéncia. Em 5050 segundos (~1287 °C), 10
segundos apo6s o ultimo tempo apresentado na Figura 4(a), nota-se que a fase
niquel ja foi totalmente consumida, estando presente somente as fases NbC e



liquido. De 5050 para 8400 segundos (tempo final de simulagéo) nota-se que
houve um pequeno consumo de NbC, caracterizado pelo deslocamento da
interface  NbC/liqguido para esquerda, além disso nota-se um pequeno
enriquecimento de carbono na fase liquido.
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Figura 4 — Perfil de carbono em fungdo do comprimento do modelo obtido via simulagéo
computacional no software Dictra® do modelo com raio inicial de 5 pm.



Na Figura 4 também é possivel observar que ndo houve alteracdo na
composicdo quimica do NbC, de maneira que o carboneto presente em 8400
segundos ainda apresenta 11,44%C e 88,56% Nb, composicéo inicial do mesmo.
Isto indica que nao houve difusédo de Ni para o carboneto, comportamento esperado
uma vez que o NbC considerado na presente simulacdo € estequiométrico. Além
disso, as ligagbes quimicas presentes sdo predominantemente de carater covalente,
sendo improvavel a difusdo substitucional do Ni, cujo raio atbmico é 0,125 nm,em
comparacao ao Nb e C, com raios atdmicos de 0,143 e 0,091 nm, respectivamente.
A auséncia de Ni no carboneto pode ser comprovada na Figura 5.
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Figura 5 — Perfil de Ni em fun¢do do comprimento do modelo obtido via simulacdo computacional no
software DICTRA® do modelo com raio inicial de 5 pm.

A partir dos resultados obtidos pela simulacédo no software DICTRA® observa-
se que o mecanismo de dissolucéo e reprecipitacdo colocado por Warren [9] pode
ocorrer no sistema NbC-Ni, ja que as simulacbes mostram a dissolucdo de
carbonetos menores. Contudo, resultados experimentais ainda sdo necessarios para
validar os dados apresentados no presente trabalho.

3 CONCLUSAO

As simulacdes no DICTRA® indicam que o software é capaz de descrever a
formacdo da fase liquida no processo de sinterizacao.

Os carbonetos com dimensfes proximas a 0,35 e 1 um dissolveram totalmente
durante a simulacéo, indicando a possibilidade de crescimento de gréo a partir da
dissolucéo de carbonetos menores e reprecipitacdo em carbonetos maiores.

Os perfis de Ni e C mostram que nao houve difusao de Ni para o carboneto.
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