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Resumo

O metal duro (WC-Co) é um produto da metalurgia do p6 que exibe excelente combinagdo de dureza e tenacidade
a fratura. Este trabalho objetiva avaliar a influéncia da adi¢do de grafeno na densificacdo, dureza e tenacidade a
fratura de WC-10Co. Para tanto, 0,1% em massa de grafeno com poucas camadas (FLG) foi adicionada em mistura
de pos ultrafino e fino de WC e Co, respectivamente. As amostras foram sinterizadas por corrente elétrica pulsada
(SPS) a 1400°C, com pressdo uniaxial de 40 MPa e atmosfera em baixo vacuo. Foram avaliadas a densidade, a
dureza Vickers e a tenacidade a fratura (Kc). Os resultados mostraram pouca influéncia do grafeno na densificagao
e na dureza. Todavia, houve aumento estatisticamente significativo de 14,9% no K,c ao comparar com a amostra
de referéncia. Conclui-se que o grafeno tem potencial para a melhoria de propriedades, porém as condi¢des de
sinterizacdo precisam ser ajustadas.

Palavras-chave: metal duro; grafeno; dureza Vickers; tenacidade a fratura.
Abstract

Cemented carbide (WC-Co) is a powder metallurgy product that exhibits an excellent combination of hardness
and fracture toughness. This work aims to evaluate the influence of graphene addition on the densification,
hardness and fracture toughness of WC-10Co. For this purpose, 0.1% by weight of few-layer graphene (FLG) was
added to a mixture of ultrafine and fine powders of WC and Co, respectively. The samples were sintered by spark
plasma sintering (SPS) at 1400°C, with uniaxial pressure of 40 MPa and a low vacuum atmosphere. Density,
Vickers hardness and fracture toughness (Kic) were evaluated. The results showed little influence of graphene on
densification and hardness. However, there was a statistically significant increase of 14.9% in K,c compared to the
reference sample. It is concluded that graphene can potentially improve properties, but the sintering conditions
need to be adjusted.

Keywords: cemented carbide; graphene; Vickers hardness; fracture toughness.

1. Introducéo

O metal duro é um dos produtos da metalurgia do p6
mais difundidos no mundo [1]. Constituido
basicamente de particulas de carboneto de tungsténio
(WC), que sdo duras e frageis, e de ligante metélico,
principalmente o cobalto (Co), fase macia e ductil. Este
material exibe excelente combinagdo de propriedades
mecénicas, tais como, dureza e tenacidade & fratura
[2,3]. Por esta razéo ao longo de 100 anos o metal duro
tem sido utilizado com sucesso como material de
ferramenta em processos de conformacgéo, mineracao e
usinagem. Garcia et al. [1] mencionam que cerca de

65% da producdo de metal duro € destinada a usinagem
e que a mineracdo consome cerca de 15%. Bobzin [4]
cita que o metal duro ocupa em torno de 53% do
mercado global de ferramentas de corte para usinagem,
enquanto o aco-rapido 20%, ceramicas, PcBN e PCD
21% e cermerts 6%.

Esse material estd em constante desenvolvimento,
primeiro com a adicdo de carbonetos refratarios (TiC
ou Ti(C,N), depois com a aplicacdo de revestimentos
por meio de deposicdo quimica ou fisica a vapor (CVD
ou PVD), gradiente [5,6], agora estudos envolvendo a
substituicdo do Co por escassez [7] e adicdo de grafeno
[8-11].



O grafeno é comumente referido como a mée de todas
as formas grafiticas. Ele é uma camada de 4tomos de
carbono ligados por uma hibridizagdo sp?, arranjados
em padréo hexagonal 2D, que lembra a estrutura de um
favo de mel. Uma monocamada de &tomos de carbono
pode formar o fulereno 0D, o nanotubo de carbono
(CNT) 1D ou grafita 3D, que é o empilhamento de
monocamadas, em geral mais de 10 camadas.
Goswami et al. [12] e Wang et al. [13] citam que o
grafeno ndo é apenas um material com propriedades
extraordinarias, mas também um nanoaditivo com
possibilidade de aumentar o desempenho de materiais
convencionais, tais como, metais, polimeros e
ceramicas. De maneira geral, a adicdo de grafeno pode
melhorar propriedades mecanicas e de lubrificacéo.
Su et al. [8] estudaram a adi¢do de grafeno (até 10
camadas) nos teores massicos de 0,05% até 0,20% em
WC-6Co. Eles observaram diminui¢do da dureza com
0 aumento do teor de grafeno. No entanto, o limite de
resisténcia a ruptura, a tenacidade a fratura e a
condutividade térmica foram melhorados para o teor
0,05%. Sun et al. [9] adicionaram 0,1% em massa de
grafeno monocamada e multicamada, como fase de
reforco em WC-15TiC-6Co. Eles notaram que o
grafeno multicamada permitiu valores de dureza e
resisténcia a fratura maiores do que as amostras com
adicdo de grafeno monocamada e de referéncia (sem
grafeno). Quanto a tenacidade a fratura as amostras
com grafeno apresentaram valores similares, porém
maiores do que a de referéncia. He et al. [14]
fabricaram WC-11Co com gradiente de grafeno,
gradiente de WC a partir da variacdo do tamanho de
grdo e com consequente gradiente de Co a partir da
superficie. Os resultados indicaram elevada dureza e
tenacidade a fratura na superficie da amostra.

Zhang et al. [10] estudaram o efeito da adigéo de 0,1%
em massa de 6xido de grafeno (GO) nas propriedades
mecanicas e tribolégicas de WC-Co. Os resultados
indicaram que a adi¢do de GO teve pouco efeito da na
densificacdo e na dureza, todavia proporcionou maior
valor de tenacidade & fratura, bem como menor
coeficiente de atrito e taxa de desgaste. Shang et al.
[11] introduziram grafeno multicamada para melhorar
0 desempenho mecénico e triboldgico de WC-8Co,
majoritariamente com tamanho de particula grosseira
de WC. A adicdo de grafeno proporcionou melhora na
dureza e tenacidade a fratura, bem como diminuicgo do
coeficiente de atrito e da taxa de desgaste em
comparacdo com a amostra sem adicdo de grafeno.

O objetivo do trabalho consiste em investigar a
influéncia da adig8o de grafeno com poucas camadas
na densidade, dureza e tenacidade a fratura de amostras
de metal duro (WC-10Co) com tamanho de particula,
fina sinterizadas por SPS.

2. Materiais e Métodos

Os materiais utilizados foram pos ultrafinos de WC
(tamanho médio de particula de 0,35 um, densidade de
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15,63 g/cm?, Shangai Xinglu Chemical Co.), p6s finos
de Co (tamanho médio de particula de 1,2 pm,
densidade de 8,8 g/cm®, Umicore-Cobalt & Specialty
Materials) e grafeno em poucas camadas, FLG
(espessura até 5 nm, dimensdo lateral 1-5 pm, nimero
de camadas de 1 a 10, densidade de 2,25 g/cmd,
CTNano).

Os pos foram separados em massa fazendo uso de uma
balanca de precisdo (AD200, Marte) para formar
amostras com adi¢do de 0,1% de FGL na composicdo
WC-10Co+0,1FLG e sem adicdo de grafeno
(referéncia) na composi¢do WC-10Co. O grafeno foi
desaglomerado em ciclohexano P.A. por uma hora em
ultrassom (Crist6foli). Na sequéncia os po6s foram
misturados em um moinho de alta energia (8000
Mixer/Mill, SPEX), a 1500 rpm, com elementos de
moagem na propor¢do 10:1 (moagem:p0), por 2 h em
intervalos de 15 min. Na sequéncia os pés foram secos
em estufa (NL80/42, New Lab) a 70°C por 24 h.
Finalmente, os pds foram depositados em matrizes de
grafite para que as amostras fossem sinterizadas em
uma maquina de corrente elétrica pulsada (SPS 211
LX, Dr. Sinter). As condi¢des de sinterizacdo foram
taxa de aquecimento de 77°C/min, temperatura de
patamar 1400°C, pressao uniaxial de 40 MPa, tempo de
patamar térmico de 10 min, tempo total de ciclo
29 min, atmosfera em vacuo 102 Pa e padrdo de pulso
de corrente elétrica 12:2.

Depois da sinterizacdo as amostras foram seccionadas
em uma cortadora metalogréafica de precisdo (CPT25,
Teclago), utilizando disco de corte diamantado (15HC,
Buehler). Uma parte da secdo foi utilizada para
densidade e a outra para microscopia e ensaios
mecanicos.

A densidade experimental (p.,,) foi avaliada com base
na norma ASTM B962-23 [15], seguindo o principio
de Arquimedes e fazendo uso da balanca de precisdo e
kit hidrostatico (AD200, Marte), equacdo (1). As
amostras foram secas em estufa a 110°C por 24 h, entdo
a massa seca (m,) foi medida. Depois as amostras
foram sujeitas a 4gua destilada em ebuli¢do por 2 h, e
assim, a massa impregnada com agua (m,) e a massa
suspensa (ms) foram medidas.

LPHzo 1)

Pexp = S—
A densidade da &gua (py,0) em funcdo da temperatura
em °C foi calculada de acordo com a equac&o (2) [16].
A temperatura a agua durante a medicdo da massa
suspensa foi realizada com um termdmetro de espeto
(TP300, Liba).

Pu20 = 1,0017 — 0,0002235T (2)

A densidade experimental (p,,,) também foi avaliada
considerando massa (m) e volume (v), equagdo (3).
Esta dltima determinada com auxilio de um
micrometro externo 0-25 mm (110.284, DIGIMESS).
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Pexp = % (3)

A densidade tedrica (p;.,,) foi calculada pela regra das
misturas inversa [17], equacéo (4).

m%wc m%Co m%FLG

Pteor = + + (4)

PwWC Pco PFLG

A densidade relativa (p,.;) € um percentual da
densidade tedrica do sdlido (livre de porosidade). Ela
foi obtida com base na equacéo (5).

Pret = Lexp (5)

Pteor

Antes da analise por microscopia e ensaio mecanico, as
amostras foram preparadas metalograficamente. Elas
foram embutidas em baquelite e depois debastadas e
polidas com pasta de diamante com tamanho de
particula 100, 70, 50, 30, 15, 6, 1 ¢ ¥ um utilizando
pano de polimento (PSA, Buehler) em uma lixadeira-
politriz (PFLDV, Fortel).

Através das imagens realizadas em microscopio
eletrénico de varredura, MEV (Quanta FEG650, FEI)
equipado com espectrdmetro de raios-X por energia
dispersiva, EDS (Quantax, Bruker) foi possivel fazer o
registro de imagens e mapeamento quimico das
amostras. Foram feitas analise de imagens em duas
regibes aleatdrias das amostras nos aumentos de 2000,
5000 e 10000x para avaliar fragdes de fase solida. Para
tanto, foi utilizado o software ImageJ (1J1.54g, NIH),
fungdo crop para limitar a é&rea de anélise,
processamento de imagem na funcdo binary para
facilitar a identificacdo de fase sdlida e porosidade.
Finalmente, andlise da fracdo de area.

Para avaliagdo da dureza Vickers e tenacidade a fratura
(Kic) por indentacdo foi utilizado um durdmetro
Vickers (400.316, DIGIMESS) com uma carga de
penetracdo de 10 kgf. Os ensaios de dureza se basearam
na norma ASTM C1327-15 [18] e o numero de dureza
Vickers (HV) foi calculado de acordo com a equacéo
(5), em que P ¢é a carga em kgf e d € o comprimento
médio das diagonais em mm.

HV = 1,8544— (5)

Kic em MPa.m*2 foi estimado com base na literatura
[19,20], equacdo (6), em que E é o modulo de
elasticidade em GPa, H é a dureza Vickers em GPa, P
a cargaem N e ¢ a extensdo da trinca em m. A carga
foi escolhida de modo que a metade do comprimento
médio da trinca fosse maior do que o comprimento
médio das diagonais da impressdo. Ao todo foram
avaliadas 11 indentacBes e as respectivas trincas
abertas nos vértices das impressdes.

Kc = 0,016 (g)l/zci (6)

3/2

O mddulo de elasticidade da amostra E, foi calculado
a partir da regra das misturas [17], equacdo (7). Sendo,
Ey ¢ = 682,5 GPa [21], E¢, = 211 GPa [22], E; =
750 GPa [23,24] e f fragdo de volume.

E, = Ewc-fwe + Eco- feo + Errg- fric @)

Andlise estatistica de variancia foi executada para
todos os dados quantitativos gerados. As suposicoes
assumidas foram que os dados amostrais refletem o
comportamento de uma populacdo com distribuicéo
normal e que os erros sistematicos foram eliminados.

3. Resultados

As Figuras 1 (a) e (b) mostram imagens em MEV das
amostras de WC-10Co e WC-10Co+0,1FLG. Nas
imagens tem-se grdos de WC, contraste cinza, com
aspecto poligonal caracteristico, além da presenca de
porosidade, contraste preto. A analise quimica por EDS
confirma a presenca das fases W, que se remete ao WC
em azul, e do ligante metalico Co na cor laranja.

Os resultados de densidade relativa, considerando o
principio de Arquimedes, sugerem que as amostras
estdo completamente densas. O WC-10Co obteve
100% =+ 1,08% e WC-10Co+0,1FLG obteve 100% +
0,5%.

Figura 1. (a) WC-10Co (referéncia), grdos de WC em
cinza, porosidade em preto, EDS identificando W em
azul e Co em laranja; (b) WC-10Co+0,1FLG, grdos de
WC em cinza, porosidade em preto, EDS identificando
W em azul e Co em laranja. Fonte: elaboracdo propria.



Nas Figuras 2 (a) e (c) tém-se imagens ilustrativas em
MEV na ampliacdo de 5000x das amostras para
avaliacdo de fracOes de fase sélida e vazio. Nas Figuras
2 (b) e (d) ttm-se as imagens processadas em binério,
em que a cor preta indica a fracdo de fase solida e a cor
branca a fracdo de porosidade.

Figura 2. (a) WC-10Co (referéncia); (b) Imagem WC-
10Co processada em binéario; (c) WC-10Co+0,1FLG;
(d) Imagem WC-10Co+0,lFLG processada em
binario. Fonte: elaboragdo propria.

Na Tabela 1 tem-se a analise de variancia (ANOVA)
dos dados levantados em ensaios de densidade,
avaliacdo dimensional, para um nivel de significancia
(o) de 5%. A varidvel tratamento indica se existe
diferenga entre as amostras WC-10Co e WC-
10Co+0,1FLG. SQ significa somatério do quadrados,
GL grau de liberdade, QM quadrado médio ou
variancia, F valor calculado para distribuicéo Fisher, p
nivel de significancia calculado.

Tabela 1. Anova para os dados de densidade relativa.

Fatores SQ GL oM F p
Média 196408,6 | 1 |196408,6|7950311| 0,00
Tratamento 6,0 1 6,0 244 0,00
Erro 0,4 18 0,0

Fonte: elaboragdo propria.

A andlise estatistica indica que existe diferenca
significativa entre as amostras para a resposta
densidade relativa, pois o nivel de significancia
calculado (p) é menor do que o critério (o) utilizado no
teste de hipotese.

Na Tabela 2 tem-se a andlise de variancia (ANOVA)
dos dados levantados no processamento de imagens
para um nivel de significancia (o) de 5%. Neste caso,
a analise estatistica indica que ndo existe diferenga
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significativa entre as amostras (p>a.) para a fracdo de
fase solida e, consequentemente, porosa.

Tabela 2. Anova para os dados de processamento de
imagens.

Fatores SQ GL QM F p
Média 96341,15| 1 [96341,15|89443,76| 0,00
Tratamento| 0,48 1 0,48 0,44 0,52
Erro 10,77 10 1,08

Fonte: elaboracdo prépria.

As Figuras 3 (a) e (b) ilustram os efeitos das fracdes de
fase sélida, resultados dos ensaios de densidade e
processamento de imagem, respectivamente.

(a) Efeito: F(1;18)=243.86, p=0.00000
Barra vertical indica IC95%
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Figura 3. (a) Efeito do tratamento na densidade
relativa. (b) Efeito do tratamento na fracdo de fase
s6lida obtida por processamento de imagem. Fonte:
elaboracéo propria.

Na Figura 3 (a) nota-se que a diferenca percentual entre
0s materiais dentro do tratamento é de 1,1%. De acordo
com o resultado, a amostra de WC-10Co é
estatisticamente mais densa do que aquela com adi¢édo
de grafeno. Na Figura 3 (b), a designicéo fracéo de fase
solida é sindnimo de densidade relativa. Nota-se que a
diferenca percentual entre as amostras é de apenas
0,4%, ndo havendo diferenga estatistica entre elas. A
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analise por processamento de imagens se mostra mais
sensivel a deteccdo de fracBes de fases sélidas ou
porosas, de modo que os resultados indicaram cerca de
10% de porosidade nas amostras, enquanto a outra
técnica indica entre 0,3 e 1,5%.

Compreende-se que as técnicas de analise influenciam
a resposta analisada. No principio de Arquimedes as
fontes de erro podem estar associadas ao procedimento
para a medicdo de massa Umida que é subjetivo e
depende da impregnacdo do fluido (viscosidade) nos
canais de porosidade. Da mesma forma, a medigdo da
massa suspensa depende da qualidade do kit
hidrostético, da eliminacdo de bolhas de ar e do contato
entre as partes do sistema, bem como da habilidade do
operador em por e retirar a amostra sem impacto. A
principal fonte erro na determinacdo da densidade
experimental por medi¢do da massa pelo volume esta
relacionado aos desvios geométricos da amostra. Na
técnica por processamento de imagem, em especifico
para este trabalho, a fracdo de Co pode se confundir
com a fragdo de porosidade, influenciando os
resultados médios e a dispersdo. Por outro lado,
independente da técnica de andlise, nota-se que a
guantidade de grafeno adicionada teve pouca
influencia na densificagdo e isso estd de acordo com a
literatura. Sun et al. [9] observaram aumento de apenas
1% na densidade relativa, quando adiconaram 0,1% de
grafeno multicamada em WC-15TiC-6Co. Zhang et al.
[10] citaram que a adicdo de 0,1% GO teve pouco
efeito na densificagdo de WC-Co. Shang et al. [11]
reportaram melhora de 0,8 e 1,7% na densidade relativa
da amostra WC-8Co com adi¢do 0,1 e 0,2% de grafeno
multicamada, respectivamente.

Na Figura 4 tem-se imagens representativas de
indentacBes feitas por penetrador Vickers, carga de
10 kgf, com presenca de trincas nos vértices das
impressGes dos materiais avaliados. Destaca-se que o
comprimento da trinca medido do meio da indentagéo
até a sua extremidade foi maior que o comprimento da
diagonal, justificando o uso da equacdo (6).

Na Tabela 3 tem-se a andlise de variancia (ANOVA)
dos dados dureza Vickers (HV10) para as amostras de
metal duro de referéncia e com adigdo grafeno,
avaliadas para um nivel de significancia (o) de 5%.

Tabela 3. Anova para os dados de dureza.

Fatores SQ GL QM F p
Média 99569128 | 1 |99569128 |37525,37 | 0,00

Tratamento| 3388 1 3388 128 10,27
Erro 53068 | 20 2653

Fonte: elaboracdo propria.

Nota-se que ndo existe diferenca estatistica

significativa entre os materiais avaliados (Tratamento)

nas condicbes experimentadas, considerando a

resposta dureza, pois p>o..

Figura 4. Indentacdo Vickers (HV10). (a) Amostra
WC-10Co. (b) Amostra WC-10Co+0,1FLG. Fonte:
elaboracao propria.

Na Figura 5 tem-se o efeito dos materiais sobre a
dureza. Nota-se que a adi¢do de 0,1% em massa de
FLG provocou um aumento de apenas 1,2% na dureza
Vickers do metal duro.

Efeito: F(1;20)=1.2767, p=0.27188
Barra vertical indica 1C95%
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Figura 5. Efeito do tratamento na dureza Vickers.
Fonte: elaboracédo propria.



Su et al. [8] observaram que a adicdo de grafeno
multicamadas no teor 0,05% até 0,20% em WC-6Co
causaram uma diminuicdo continua na dureza, porém
pouco significativa. Sun et al. [9] reportaram influéncia
desprezivel na dureza Vickers com a adi¢do de 0,1%
de grafeno monocamada em WC-15TiC-6Co. Quando
adicionaram 0,1% de grafeno multicamada notaram
um aumento de 6,2% na dureza. Zhang et al. [10]
citaram que a adigdo de 0,1% de GO influenciou pouco
a dureza Vickers, diminuindo a resposta em 4%. Shang
et al. [11] notaram aumento na dureza Vickers de
aproximadamente 7% ao adicionar 0,1% de grafeno
multicamada em WC-8Co, com tamnho de particula de
WC de 25 pm.

Na Tabela 4 tem-se a analise de variancia (ANOVA)
dos dados de tenacidade a fratura (Kic) para um nivel
de significancia (o) de 5%.

Tabela 4. Anova para os dados de tenacidade a fratura.

Fatores SQ GL oM F p
Média 5097,705| 1 |5097,705|5097,413| 0,00
Tratamento| 24,392 1 24,392 | 28,573 | 0,00
Erro 17,074 | 20 0,854

Fonte: elaboragdo propria.

Nota-se que existe diferenca estatistica significativa
entre as amostras de WC-10Co e WC-10Co+0,1FLG

(p<a).

Na Figura 6 tem-se o efeito do tratamento sobre a
resposta Kic. Nota-se que a adi¢cdo de 0,1% de FLG
provocou um aumento médio de 14,9% em relacdo a
referéncia.

Efeito: F(1,20)=28.573, p=0.00003
Barra vertical indica 1C95%
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Figura 6. Efeito do tratamento no K. Fonte:

elaboracéo prdpria.

Su et al. [8] destacaram aumento de 29% no K,c com
conservacdo de dureza ao adicionar 0,05% de grafeno
multicamada em WC-6Co. Sun et al. [9] observaram
aumento no Kic de 27,4% e 24,5%, respectivamente,
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quando adicionaram 0,1% de grafeno monocamada e
multicamada em WC-15TiC-6Co. Zhang et al. [10]
destacaram aumento de 29% no K;c com a adicdo de
0,1% de GO em WC-Co. Shang et al. [11] reportaram
aumento no K¢ de 7% com aumento similar de dureza
ao adicionar 0,1% de grafeno multicamada em WC-
8Co, com tamnho de particula de WC grossa.

O efeito do positivo do grafeno na tenacidade a fratura
pode estar associado a sua capacidade de atuar como
reforco na matriz, impedindo o crescimento de gréo ou
promovendo o seu refinamento por ancoramento dos
contornos de grdos na interface entre as fases, além
disso ele pode aumentar 0 moédulo de elasticidade do
material, e dificultar a propagacdo da trinca. Os
mencanismos de tenacificacdo comumente reportados
em compdsitos com adicdo de grafeno sdo pontes de
trinca, ramificacéo, deflexdo e destacamento [8,12,25].

4, Conclusdes

Independente da técnica de andlise de densidade
relativa, os resultados indicam que a adi¢do de grafeno
com poucas camadas (<10) na propor¢do de 0,1% em
massa tem pouca influencia sobre a densificacdo da
amostra. Provavelmente, porque o grafeno atua
dificultando ou inibindo o crescimento do gréo de WC.
Da mesma forma, a adicdo de grafeno nédo teve
influéncia estatistica sobre a dureza para as condigdes
de estudo. Sendo comum encontrar na literatura efeito
negativo da adi¢do de grafeno sobre a dureza no WC-
Co.

Todavia, ao analisar os resultados de tenacidade a
fratura, observou-se que o grafeno teve influéncia
estatistica, aumentando em média a resposta 14,9%.
Esse aumento na propriedade é comumente reportado
na literatura com a adicdo de 0,1% em massa de
grafeno em WC-Co, mantendo ainda elevados valores
de dureza.
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