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RESUMEN

Este trabajo se llevo a cabo con la finalidad evaluar el efecto que tiene la temperatura
de sinterizacion sobre la microestructura y la tenacidad de fractura por
indentacion en materiales duros de WC-10Co-0,5VC y WC-10Co0-0,5Cr3C; que
han sido sinterizados al vacio durante 2 horas a distintas temperaturas 1325,
1375, 1400, 1425, 1475, 1525 y 1575°C . Las caracteristicas microestructurales
de los compuestos volumétricos se estudiaron empleando las técnicas de
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) en modo de electrones
retrodispersados, Microscopia Optica (MO) y un programa de andlisis de
iméagenes (Image J) a fin de determinar los pardmetros microestructurales:
tamafio de las particulas de carburo de tungsteno, fraccion volumétrica de las
fases presentes, contiguidad de la fase de carburo de tungsteno y camino libre medio
del aglomerante. Se determind la densidad siguiendo el método de Arquimedes.
Asimismo, la caracterizacion mecéanica de los materiales a base de carburo de
tungsteno se realizo a través de la técnica de indentacidon convencional utilizando un
indentador Vickers con el objetivo de determinar la dureza y la tenacidad de
fractura. Los resultados obtenidos de la densidad para los compuestos con CrsC,
evidencian una tendencia creciente con la temperatura, a diferencia de los compuestos
aditivados con VC en donde no se presenta una tendencia clara debido a la presencia
de fases abundantes en carbono en las muestras. Los resultados indican que la
mayor tenacidad de fractura correspondié a la temperatura de sinterizacion de
1575 °C, arrojando un valor de aproximadamente 13,76 MPa.m'? para los
compuestos con CrsC, como inhibidor y 12,04 MPa.m'? para los compuestos con
VC, mientras que la condicion con mayor dureza se obtuvo en ambos compuestos en
1375 °C, siendo 14,7 GPa para WC-10Co0-0,5Cr;C, y 16,0 GPa para WC-10Co-
0,5VC. Asimismo, se encontr6 que a mayor tamafo de particula de WC o mayor
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camino libre medio de la fase aglomerante, menor es la dureza y mayor es la
tenacidad de fractura
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ABSTRACT

This work was carried out in order to assess the effect of sintering temperature on the
microstructure and fracture toughness by indentation on hard materials WC-10Co-
0,5VC and WC-10Co0-0,5CrsC, that have been vacuum sintered for 2 hours at
different temperatures 1325, 1375, 1400, 1425, 1475, 1525 and 1575 ° C. The
microstructural characteristics of volumetric compounds were studied using the
techniques of Scanning Electron Microscopy (SEM) backscattered electron mode,
Optical Microscopy (OM) and image analysis software (Image J) to determine the
microstructural parameters: particle size of tungsten carbide, volume fraction of the
present phases, contiguity of the tungsten carbide phase and binder free path. Density
was determined according to the Archimedes method. Also, the mechanical
characterization of materials based on tungsten carbide was performed using the
conventional indentation technique using a Vickers indenter in order to determine the
hardness and fracture toughness. The results for density CrsC, compounds show an
increasing trend with temperature, unlike the compounds additived with VC where a
clear trend does not occur due to the presence of abundant carbon phases in the
samples. The results indicate that the greater fracture toughness corresponded to the
sintering temperature of 1575 ° C, giving a value of approximately 13.76 MPa.m*?
for compounds with CrsC; as inhibitor and 12,04 MPa.m"? compounds with VC,
while the hardest condition in both compounds was obtained in 1375°C, 14,7 GPa for
WC-10C0-0,5Cr3C; and 16,0 GPa for WC-10Co-0,5VC. It was also found that the
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greater is the particle size of WC or greater is free path of the binder phase, lower is
the hardness and greater is fracture toughness
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INTRODUCCION

En los ultimos afios el sector industrial se ha visto en la necesidad de mejorar la
productividad debido al abrupto crecimiento poblacional, para poder satisfacer las
necesidades del mercado y sus exigencias. Para ello, las empresas han aplicado el
mejoramiento continuo (Kaizen), el cual plantea la bdsqueda continua de la
optimizacion de los procesos. Dicha busqueda se relaciona con el aumento de la
produccion a menores costos, recurriendo a distintos “mecanismos” como por

ejemplo la automatizacion industrial.

Una de las problemaéticas o limitantes del sector industrial ha sido la necesidad de
reducir los tiempos de produccidn, lo cual depende de la eficiencia de su proceso y
mas importante ain, la maquinaria de la industria. El desarrollo tecnolégico busca
suplir la limitante referente a la maquinaria, mediante la optimizacion de los procesos

de fabricacion y el estudio de los materiales que usaran los elementos de maquina.

Por este motivo, el desarrollo de la Ingenieria de Materiales ha sido fundamental, para
estudiar las propiedades de los materiales y el comportamiento de éstos en
condiciones de alta exigencia como lo son, entre otros: el desgaste, los ambientes
corrosivos y la exposicion a altas temperaturas, que podrian causar el deterioro de los
componentes vitales en un equipo traduciéndose en la paralizacién del mismo,
interrumpiendo de forma directa o indirecta un proceso o actividad productiva y

generando asi, considerables pérdidas econdmicas.

Por otra parte, el desarrollo de procesos de fabricacion mas eficientes y materiales
con mejores propiedades mecanicas (tenacidad, dureza, degaste, etc.) permite
disminuir las paradas por mantenimiento de los equipos o reemplazo de piezas, y por
ende, incrementar sustancialmente la produccion de cualquier proceso. Los procesos
de mecanizado de materiales o los equipos utilizados para la perforacion de pozos

petroleros pudieran representar situaciones en las que la calidad de los materiales con



la que se elaboran las herramientas de corte, para tales fines, condicionaria la
posibilidad o no de paradas recurrentes. Por tal motivo, desde hace varias décadas el
desarrollo de dichas herramientas de corte fabricadas a base de un ceramico-metalico
(cermet) como el carburo de tungsteno y cobalto (WC-Co) ha cobrado especial
importancia ya que estos carburos cementados se caracterizan por poseer excelentes

propiedades mecanicas.

Estos compuestos volumétricos estdn constituido generalmente por granos o
particulas de carburo de tungsteno (WC), que se encuentran inmersos en una matriz
metalica (principalmente cobalto Co), obteniéndose un material con una alta rigidez y
dureza gracias al carburo de tungsteno, y ademas con una alta tenacidad gracias a la
matriz aglutinante. Debido a sus excelentes propiedades mecénicas y bajo costo
comparado con las demas alternativas, los cermets han ocupado un lugar firme en la
industria usandose como herramientas de corte o perforacidn para la extraccion de

minerales, crudo, gas, entre otros.

Los procesos de sinterizacion, para la fabricacion de tales cermets, han evolucionado
de manera significativa, obteniéndose mejores propiedades en los metales duros en
lapsos de tiempo mas reducidos, agregando inhibidores del crecimiento de grano
como TiC, TaC, VC, Cr3C, NbC, etc. Estos carburos ademas de restringir la
posibilidad de crecimiento de las particulas de WC durante la sinterizacion en
muchos casos también aumentan la densificacion del material y disminuyen su

porosidad, mejorando aun mas sus propiedades mecanicas.

Por tal razon, el presente trabajo de grado tiene por finalidad estudiar el efecto de la
temperatura de sinterizacion y el uso de dos tipos de inhibidores de crecimiento de
grano (CrsC, y VC) sobre el desarrollo microestructural y el comportamiento

mecanico de compuestos volumétricos de WC-10Co.

Para ello, se realizard un analisis microestructural mediante el uso de un Microscopio
Electrénico de Barrido (MEB) al cual esta acoplado un detector Espectroscopico por

Dispersién de Energia de Rayos X (EDS). Asimismo, para evaluar las propiedades



mecanicas, se conduciran ensayos convencionales de microindentacion Vickers para
determinar la dureza de las diferentes condiciones y ensayos de macroindentacion
Vickers para determinar la tenacidad de fractura. Finalmente, se correlacionarén las
caracteristicas microestructurales con el desempefio mecéanico de los materiales en

estudio.



CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 Planteamiento de Problema

Un factor importante en el sector industrial es el desarrollo de nuevos materiales o
mejoras en el desemperfio de los ya existentes. Esto es posible gracias al estudio de las
relaciones presentes entre la microestructura y las propiedades sean quimicas y/o
mecanicas de los materiales. Actualmente toda industria posee equipos y maquinarias
que estan sujetas a trabajo continuo y gran desgaste, ocasionando asi que cualquier
parada inesperada disminuya la produccion traduciéndose esto en pérdidas
econdmicas. Las herramientas de perforacion y corte pueden sufrir desgaste
significativo y dependiendo de las caracteristicas quimicas y microestructurales de las
mismas, pueden tener una vida util limitada o prolongada. Si el desgaste en la pieza
es mas rapido de lo esperado, ocasionaria que se tenga que cambiar el inserto y por
consecuencia se generarian retrasos en el proceso productivo. Sin embargo, estos
problemas se evitarian si las piezas de corte tienen una mayor calidad, que cumplan

con las exigencias del mercado y, mejoraria notablemente la productividad.

Las herramientas de corte fabricadas a base de WC-Co son tipicamente sinterizadas y
ademas se la agregan diferentes contenidos de carburos para impedir el crecimiento
de grano acelerado. Dependiendo del método de sinterizacién utilizado y el tipo de
inhibidor de grano empleado tanto la microestructura como las propiedades
mecanicas son afectadas. Por tal motivo, en el presente trabajo especial de grado se
tiene como finalidad estudiar el efecto de 7 diferentes temperaturas de sinterizacion al
vacio sobre la tenacidad de fractura por indentacion de cermets de WC-10%Co a los
que se le han afiadido 0,5% en peso de Cr3C, en un caso y 0,5% en peso de VC en

otro caso, como inhibidores del crecimiento del grano de WC. También se establecera



la relacion entre la microestructura y los valores de dureza y tenacidad, con la
finalidad de conocer entre las diferentes condiciones estudiadas cuales serian las mas

adecuadas para ser utilizadas como herramientas de perforacion y corte.



1.2 Antecedentes

Son numerosas las investigaciones que se han realizado sobre las aleaciones de WC-
Co debido a la gran cantidad de parametros que afectan las propiedades de estos
materiales, como por ejemplo: el intervalo de temperatura de sinterizacion empleado,
el inhibidor de crecimiento de grano utilizado, el método y tiempo de sinterizacion
escogido, entre otros. Ademas, dependiendo de los intereses y usos que se tengan
para el material, se puede variar el contenido de aglomerante de la matriz Co, el
tamafo y tipo de pulverizacion de las particulas de WC, con la finalidad de obtener

las caracteristicas deseadas.

En este sentido, uno de los antecedentes importantes que se pudiera mencionar es el
desarrollado por Morton et al. (2005). Estos investigadores estudiaron diferentes
temperaturas de sinterizacion para lograr definir aquella que generara una maxima
efectividad del inhibidor de crecimiento de grano en cermets de WC-Co. De esta
manera, determinaron los rangos de temperatura 6ptimos para los distintos
inhibidores y como el tamafio de grano de WC modifica las propiedades mecénicas
de las muestras sinterizadas con distintos porcentajes de cobalto. También fue objeto
de analisis la cantidad de carbono presente en la muestra y como ésta afecta los
parametros de estudio. Los inhibidores VC y Cr3;C, fueron agregados a las muestras
WC-6Co y WC-10Co vy las particulas iniciales de WC fueron obtenidas mediante
molienda con bolas, durante 48 horas. Posteriormente los polvos fueron secados vy
prensados antes de someterlos al proceso de sinterizacion. En algunos casos a los
polvos se les agregd carbono en forma de grafito para asegurarse que su limite de
solubilidad excediera el 0,2%. Las muestras fueron prensadas y sinterizadas al vacio
en moldes de grafito en rangos de 1300 hasta 1500°C. Los resultados mas importantes
indican que para las muestras saturadas en carbono, el VC tiene la misma efectividad
para todas las temperaturas mientras que el Cr3C, es mas eficiente a mayores
temperaturas. En el caso de las muestras no saturadas en carbono ambos inhibidores

son eficientes a altas temperaturas pero inferiores a 1500°C. Por otra parte, el VC es



mas eficiente a menores contenidos de carbono, mientras que Cr;C, es independiente
del contenido de carbono. Finalmente, se observo que el VC es mejor inhibidor del
tamafio de grano de WC, sin embargo, el CrsC, produce compuestos volumétricos

con mejores propiedades mecénicas.

Al-Ageeli et al. (2014) estudiaron la microestructura y las propiedades mecénicas de
carburos cementados, utilizando como matriz metélica el Co entre 9-12% en peso y
como inhibidores de crecimiento de grano el VC y Cr3C, con diferentes porcentajes
en peso entre 0,2 y 0,8 %. Ademas, realizaron el estudio de las muestras
sometiéndolas a dos diferentes temperaturas de sinterizacion (1200°C y 1300°C) por
plasma por chispa (Spark Plasma Sintering "SPS") conocida también como
sinterizacion por corriente eléctrica pulsada (PECS). Los granos de WC fueron
obtenidos por molienda, en un ambiente controlado en presencia de un gas inerte
(Ar), para evitar reacciones en la muestra y ademas se afiadidé Etanol como agente de
control. El proceso de sinterizaciéon se llevo a cabo en un cilindro de grafito bajo
50MPa de presion y al vacio. Los principales resultados mostraron una densificacion
mayor a 1300°C con 12% en peso de Co. Ademas se evidencid que al aumentar el
contenido de Cr3C, en las muestras se disminuye la densificacion. Por otra parte, al
aumentar la temperatura de sinterizacion se produce un mayor crecimiento de grano.
El VC impide el crecimiento de grano en mayor medida comparado con el Cr3C,.
Asimismo, al aumentar el contenido de la fase aglomerante de Co se afecta
significativamente la dureza del material. Asi, se concluye que el Cr;C, aunque no
restringe tan eficientemente el crecimiento de grano en comparacién al VVC si permite
generar un mayor desempefio mecanico al favorecer una mejor densificacion y por
tanto menor presencia de microporosidades en las muestras. EI Cr3C, muestra mejor

densificacion cuando el contenido de éste es elevado.

Huang y colaboradores en el afio 2007 estudiaron la importancia de dos métodos de
sinterizacién (por plasma por chispa "SPS" y al vacio "CS") sobre las propiedades
finales del material y el efecto del VC, Cr3C, y NbC como inhibidores de crecimiento

de grano. Para la realizacion de este estudio se sinterizaron muestras de WC-12%Co,



WC-12%Co0-0,9NbC, WC-12%Co0-0,9Cr;C, y WC-12%Co0-0,9VC, las cuales se
estudiaron a través de microscopia electronica de barrido. También se efectuaron
ensayos de dureza Vickers a 98,1N, y la tenacidad de fractura fue calculada por
medio de la ecuacion propuesta por Shetty et al. (1985). Los resultados obtenidos por
SPS muestran una dureza de 17,5GPa para las muestras dopadas con VC y 16,5GPa
para aquellas dopadas con Cr3;C,. En el caso de las muestras sinterizadas al vacio se
obtuvieron valores de dureza de 16,5 y 15,5 GPa para las muestras dopadas con VC y
Cr3C, respectivamente. Por otra parte, se alcanzd una tenacidad de fractura de
9,0MPa.m"? para las muestras con VC sinterizadas por SPS y en aquellas dopadas
con CrsC, fue de 10,2 MPa.mY?. Cuando las muestras con VC o CrsC, fueron
sinterizadas al vacio los valores de tenacidad fueron de 9,5 MPa.mY? y 10,8
MPa.m"? respectivamente. Finalmente, el VC actia mejor como inhibidor del
crecimiento de grano y aporta mayor dureza al material, sin embargo, las muestras
con CrsC, producen mayores tenacidades de fractura. En general, las muestras
sinterizadas por el método SPS presentan mayores durezas pero menores tenacidades

en comparacion a la sinterizacion al vacio.

Bonache et al. (2011), evaluaron el efecto de diferentes procesos de sinterizado y el
uso de inhibidores de crecimiento de grano en los carburos cementados. Los polvos
iniciales se prepararon a través de molienda en alcohol isopropilico en presencia de
argon (Ar). Posteriormente fueron sinterizados por SPS, prensado en caliente (Hot
Isostatic Pressure "HIP™) y al vacio. EI estudio microestructural de los compuestos
volumétricos se hizo empleando un microscopio electronico de barrido de emision de
campo (FESEM) vy difraccion de rayos X (XRD). El céalculo de la densidad de las
muestras luego de sinterizadas se realiz6 segun la norma 1SO3369 por medio del
método de Arquimedes y la porosidad siguiendo la metodologia de la 1SO4505. Para
la determinacion del tamafio de grano de WC se us6 el método de intercepcion lineal
(ASTME112) y un software para el analisis de imagenes “Image-Pro Plus”. Por otra
parte, los ensayos de dureza Vickers se condujeron aplicando una carga de 30 Kgf,

bajo la norma ASTME92-72 v la tenacidad de fractura se calculd haciendo uso de la



ecuacion propuesta por Shetty et al. (1985) cuando ocurre un agrietamiento tipo
Palmqvist. Los cermets de WC-12%Co-1VC presentaron una dureza de 2100 HV3, y
una tenacidad cercana a 10 MPa.m"?cuando son sinterizados por HIP. Sin embargo,
cuando éstos son sinterizados al vacio se obtiene una dureza de 1970 HV3 y una
tenacidad de 10,5 MPa.m?, mostrandose como mejor inhibidor el VC por su
efectividad al impedir mas eficientemente el crecimiento de grano en comparacion
con el Cr3C,. Se concluye que el crecimiento de grano es inversamente proporcional a
la dureza y éste a su vez inversamente proporcional a la tenacidad (tomando en

cuenta que la relacion entre la dureza y la tenacidad no es lineal).

Asimismo, Sun et al. (2008) evaluaron el efecto de diferentes adiciones de CrsC;
sobre la densificacién, crecimiento de grano, dureza y tenacidad de fractura de WC
ultrafinos con 11% en peso de Cobalto cuando son sinterizados por SPS. Las
diferentes adiciones de Cr3;C, fueron de: 0,2; 0,4; 0,6 y 0,8% en peso, para distintas
temperaturas de sinterizacion. Los polvos iniciales se obtuvieron por molienda con
bolas durante 30 min, usando etanol como medio lubricante. Las muestras fueron
secadas a 60°C; se realizd la sinterizacién mediante SPS entre 1150 y 1250°C a 40
MPa de presion. Se obtuvo que la mayor densidad resultd de la muestra sinterizada
sin inhibidor, y mientras se agrega Cr3C, la densidad disminuye. La menor densidad
se obtuvo con la menor temperatura de sinterizacion, esto se debe a que a 1150°C el
Cr3C; no es tan soluble en el Co, debido a que a mayores temperaturas el volumen de
Co aumenta, aumentando asi la solubilidad de Cr3C, en las muestras. Con relacion al
tamafio de grano, aumenta con la temperatura de sinterizacion, y al agregarle Cr3C,
disminuye notablemente. La dureza aumenta mientras aumenta la cantidad de Cr3C;
al igual que la tenacidad de fractura, pero disminuye a grandes cantidades (0,8% en
peso de Cr3;C,), debido a que aumenta la cantidad de poros disminuyendo asi también

la densidad.

Por ultimo, Avila (2014), evalu6 el efecto de la temperatura de sinterizacion sobre la

microestructura, la dureza y la tenacidad de fractura por indentacién en materiales



duros de WC-10Co que han sido sinterizados al vacio durante 2 horas a
distintas temperaturas (1325, 1375, 1400, 1425, 1475, 1525 y 1575°C). Las
caracteristicas microestructurales de los compuestos volumétricos se estudiaron
empleando las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) en modo
de electrones retrodispersados, Microscopia Optica (MO) y un programa de
analisis de imagenes. Asimismo, la caracterizacién mecanica de los materiales a
base de carburo de tungsteno se realizd a través de la técnica de indentacion
convencional utilizando un indentador Vickers con el objetivo de determinar la du
reza y la tenacidad de fractura. Los resultados indican que la mayor tenacidad
de fractura correspondi6 a la temperatura de sinterizacion de 1575 °C,
arrojando un valor de aproximadamente 20 MPa.m*?, mientras que la condicion
con mayor dureza (20 GPa) se obtuvo para 1325 °C. Asimismo, se encontro que a
mayor tamafio de particula de WC o mayor camino libre medio de la fase

aglomerante, menor es la dureza y mayor es latenacidad de fractura.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Evaluar el efecto de la temperatura de sinterizacion sobre la microestructura, dureza y
tenacidad de fractura por indentacion de compuestos volumétricos de WC-10Co-
0,5VC y WC-10C0-0,5Cr3Cy.

1.3.2 Objetivos especificos

e Determinar los pardmetros microestructurales: camino libre medio de la fase
aglomerante y tamafio promedio, contiglidad y fraccion volumétrica de las particulas
de WC, para los compuestos a siete temperaturas de sinterizacion diferentes mediante
el método cuantitativo de andlisis de imagenes obtenidas por Microscopia Electronica
de Barrido (MEB).

e Evaluar la dureza de los compuestos tipo cermets (cerdmico—metalico) para
las siete temperaturas de sinterizacion mediante ensayos convencionales de
indentacion Vickers de modo de utilizar estos valores en los modelos de tenacidad de
fractura por indentacion.

e Evaluar la tenacidad de fractura por indentacion de los compuestos
volumétricos para las siete temperaturas de sinterizacion.

e Determinar la morfologia de agrietamiento en las huellas de indentacion,
mediante el método de remocién de capas sucesivas con la finalidad de definir el
modelo de tenacidad de fractura por indentacion a utilizar.

e Correlacionar la temperatura de sinterizacion con las caracteristicas
microestructurales, la dureza y la tenacidad de fractura por indentacion.

e ldentificar las condiciones de procesamiento mas adecuadas de los

compuestos tipo cermet para aplicaciones como herramientas de corte
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1.4 Justificacion

Venezuela es un pais explotador y exportador de petrdleo; durante la explotacién y
refinacion de petréleo los componentes de maquinas se han caracterizado por sufrir
un gran desgaste, corrosion y abrasion por los elementos que manejan. El estudio de
la evaluacion microestructural de los compuestos volumétricos, en funcion de las
variables del proceso de fabricacion es de gran importancia y motivacion, debido a
que permite entender y predecir las propiedades que éstos tendran para soportar
grandes exigencias dentro de esta industria y poder adaptarlos y aportar mejoras al
proceso productivo. Por lo tanto esperamos que este trabajo de grado sirva de inicio

para futuras investigaciones.
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1.5 Alcance y limitaciones

Este Trabajo Especial de Grado estd enmarcado en una de las Lineas de Investigacion
desarrolladas por la Escuela de Ingenieria Metaldrgica y Ciencia de los Materiales
denominada “Propiedades Mecanicas, Dinamicas y Estaticas de Materiales con y sin
Recubrimientos”. El Trabajo formara parte de un conjunto de estudios que se llevaran
a cabo de manera sistematica para establecer las correlaciones existentes entre las
condiciones de procesamiento, la microestructura resultante y el desempefio
mecénico de metales duros base WC-Co sinterizados con miras a su aplicacion en

herramientas de corte.

13



CAPITULO 11

MARCO TEORICO

2.1 Compuestos volumétricos

Los metales duros o compuestos volumétricos son una gama de materiales
compuestos por particulas de carburo unidas mediante un aglutinante metélico. La
proporcion de la fase de carburo generalmente es entre el 70 y el 97% del peso total
del material compuesto, y el valor medio de su tamafio de grano varia entre 0,4 y 10
um [Sandvik, 2015].

Los carburos cementados basados en WC-Co son utilizados en muchas aplicaciones
donde se requiere una buena combinacion de dureza y tenacidad. Sin embargo, el
avance industrial que demanda cada dia sistemas de mecanizado de alta precision mas
eficientes o materiales con mayores resistencias al desgaste, ha motivado el desarrollo
de composiciones donde carburos cubicos tales como el TiC, TaC y NbC o mezclas
de carburos, sean adicionados para mejorar las propiedades de estabilidad térmica y

quimica microestructural [Centeno et al, 2008]

El carburo de tungsteno (WC), la fase dura, junto con cobalto (Co), el aglutinante,
forman la estructura basica del metal duro, a partir de la cual se han desarrollado
variantes de este material. Ademas de las composiciones a base de carburo de
tungsteno y cobalto, el metal duro puede contener distintas proporciones de carburo
de titanio (TiC), carburo de tantalio (TaC) y carburo de niobio (NbC). Estos carburos
son solubles entre si. Y también pueden disolver una alta proporcion de carburo de
tungsteno. Asimismo, se fabrican metales duros que tienen la fase aglutinante de
cobalto aleada con metales como el hierro (Fe), el cromo (Cr), el niquel (Ni) y el

molibdeno (Mo) o aleaciones de estas substancias.
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Aun cuando el aglutinante constituye solamente alrededor del 5 al 15%, su efecto en
las propiedades mecanicas es significativo en estos materiales compuestos. Tomando
como ejemplo al WC-Co, a medida que el porcentaje de cobalto de incrementa, la
dureza decrece y la resistencia a la ruptura transversal aumenta. La resistencia a la
ruptura transversal se relaciona con la tenacidad del compuesto WC-CO

[Fundamentos de Manufactura Moderna: Materiales, Procesos y Sistemas]

Por tanto, el metal duro consta de tres fases individuales. En términos metalUrgicos,
la fase de carburo de tungsteno (WC) se denomina fase a (alfa), la fase aglutinante (es
decir, Co, Ni etc.), fase B (beta) y otras fases de carburo combinadas (TiC, Ta/NbC,

etc.), fase y (gamma).

2.2. Estructura de los compuestos volumétricos

Los carburos cementados pueden presentar diferentes fases como se menciona abajo:

e La fase ceramica o (compuesto de granos monofasicos de carburo de

wolframio o tungsteno).

e Lafase metalica 8 (Co, Ni, Fe, etc.) procedentes de la disolucion de los granos

de carburos y de carbonitruros.

e La fase y o fase clbica constituida por carburos o carbonitruros diferentes al
WC.

e Otras fases (n, %, 0 Y k) correspondientes a compuestos considerados nocivos.

Las fases a y y forman el esqueleto de los carburos y carbonitruros o esqueleto

ceramico del material, mientras que la fase B constituye el esqueleto metalico. Estos
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dos esqueletos son continuos y superpuestos uno sobre otro. Dependiendo del tipo o

de metal duro, puede estar presente una u otra de las fases o y v.

221 Fasea

El carburo de tungsteno, WC, constituye la fase mayoritaria de los carburos
cementados. La estructura cristalina de WC es una hexagonal simple con un a&tomo de
tungsteno y uno de carbono por celda unitaria y una relacion aglomerante/carburo
cercana a la unidad. Sin embargo, la forma de equilibrio de los cristales, determinado
Unicamente para altos contenidos de ligante y suficiente actividad de carbono, es el

prisma triangular.

Estudios recientes demuestran que este crecimiento preferencial es dependiente del
contenido de carbono [Bouzakis et al, 2005]. La forma triangular de equilibrio del
prisma comienza a ser truncada al disminuir el contenido de carbono, dando a los
monocristales de WC su forma caracteristica facetada. Los granos de carburo de
tungsteno apareceran, por lo tanto, de forma triangular o rectangular al ser observado

en el microscopio electrénico de barrido.

Como se indico anteriormente, el desarrollo de la estructura de WC-Co esta
influenciada por el contenido de carbono, o mejor, por la actividad del carbono
durante la sinterizacion. Sin embargo, se debe remarcar que la cantidad de carbono
necesario para formar WC tiene que ser precisa, ya que bajos contenidos de carbono
conlleva a la formacion de la fase n, mientras que altos contenidos a la presencia de
grafito. Tanto el grafito como la fase n disminuyen las propiedades mecénicas del
WC-Co.

Durante la sinterizacion, ocurre disolucién — reprecipitacion de los granos de carburo

de tungsteno, lo que conlleva al crecimiento de los granos mas grandes y la
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desaparicion de los mas pequefios. Este crecimiento puede ser limitado con adiciones

de cromo o vanadio.

222 Fasep

El cobalto es el encargado de aportar tenacidad al compuesto. En lugar de ser cobalto
puro, se trata como una aleacion Co-W-C, donde el tungsteno y el carbono se
encuentran disueltos en una solucion solida base cobalto. La cantidad de tungsteno en
la solucion solida depende del contenido de carbono en el metal duro, de modo que si

aumenta el contenido de carbono, disminuye el de tungsteno en solucion sélida.

El cobalto puro puede existir fundamentalmente en dos formas alotrdpicas: hcp
(hexagonal compacta) o fase ¢, estable a temperatura por debajo de los 400°C, y fcc
(cubico centrado en las caras) o fase a del cobalto, estable a temperaturas mayores.
La temperatura a la cual la transformacion alotrépica ocurre depende de la purezay la
velocidad de enfriamiento. La fase fcc se estabiliza por la presencia de carbono y
tungsteno en la solucién sélida de cobalto, de manera que, en la mayoria de los
carburos cementados, éste existe en la forma fcc. No obstante cuando se somete a
deformacion, el cobalto puede cambiar a hcp, hecho no deseado ya que la fase hcp es
mas fragil y favorece la propagacion de fisuras [Yourdshahyan et al., 1999]. La
estructura fcc es mas ductil que la estructura hcp, debido a un mayor nimero de
sistemas de deslizamiento. A 1394 K (1121 °C), el cobalto sufre una transformacion

de un estado ferromagnético a paramagnético [Bolognini, 2000].

2.2.3 Fasey

La fase y es la segunda fase dura que se encuentra en los metales duros. A
temperatura ambiente, es mas dura que la fase o de carburo de tungsteno, pero

también mas fragil. Su composicion esta constituida por fases simples de MC donde
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M es titanio, tantalo, niobio, vanadio, etc. o una combinacion de carburos y
carbonitruros de éstos. Para aplicaciones a altas temperaturas, se incorporan carburos
de tantalo (TaC) o niobio (NbC) y como refinadores de grano carburos de vanadio
(VC) y/o carburo de cromo (Cr3Cy).

Durante el proceso de sinterizacion, la parte exterior de los granos se disuelven en el
ligante metalico. Los pequefios granos de carburo y carbonitruros desaparecen
completamente. Los elementos disueltos sobresaturados reprecipitan seguidamente
alrededor de los granos gruesos, formando una especie de capa cuasi - esférica. Esta
capa crece epitaxialmente alrededor de los corazones, que poseen la misma
composicion que el polvo original. Este fendbmeno de crecimiento, se conoce con el
nombre de “Maduracion de Ostwald”. La presencia de &tomos de carbono y de
nitrégeno en el ligante, cambia la solubilidad de los metales en la fase metalica e
influye en la reprecipitacion de las diferentes especies durante la formacion de la

capa.

2.2.4 Otras fases

Debido a una descarburacién excesiva, entre 2 y 10% dependiendo del porcentaje de
cobalto, se puede formar la fase nociva eta (n). Esta fase es un compuesto ternario
complejo de tungsteno, cobalto y carbono que posee una estructura fcc. Es de notar,
que durante la sinterizacion, la solubilidad de W en el liquido Co disminuye con el
incremento de la actividad de carbono, es decir, si el contenido de C en el metal duro
es menor que la relacion ideal [C]/ [W] = 1, la cantidad de tungsteno disuelto en Co

incrementa. A menores contenidos de C, la fase n puede precipitar.

La fase n se forma en los bordes de grano cuando el W,C, producido durante la
descarburacion en el proceso de sinterizacion o ya existente en el polvo de WC de

partida, reacciona con el cobalto.
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En el caso de una atmosfera carburante, la fase n reacciona con el carbono dando
lugar a una fase constituida por grandes particulas de WC que reduce las propiedades

mecanicas del material.

2.3. Propiedades mecéanicas de los carburos cementados

Los compuestos volumeétricos son de gran utilidad en la industria como herramienta
de corte y perforacion por la gran resistencia que requieren estos procesos, debido a
que exhiben una Unica combinacién de gran resistencia, gran dureza y moderado
maodulo de elasticidad [Sun et al, 2011].

Si cambia uno de los parametros en el proceso de fabricacion del material, las
propiedades del producto final se veran influenciadas de una manera y otra. Desde
que la microestructura se ve relacionada con los parametros del proceso y de las
propiedades mecénicas, el estudio microestructural es una parte importante en el

entendimiento del comportamiento de los materiales [Zackrisson et al, 1998]

Las propiedades de los carburos cementados se pueden mejorar reduciendo el tamafio
de grano a una escala micrométrica. Mejorando los compuestos con tamafio de grano
de carburo de tungsteno ultrafino, es una buena direccion para obtener mejores

propiedades mecanicas [Sun et al, 2011].

El tamafio de grano y la composicién de WC no solo afecta al comportamiento por la
sinterizacién sin también se ven afectadas las propiedades mecanicas del producto
final. Para obtener carburos cementados con granos ultrafinos y con gran densidad, es
importante investigar las caracteristicas de sinterizado y optimizar las condiciones de
sinterizado [Lei et al, 2009].

En la Tabla 1, se evidencia que el contenido de carburo de tungsteno afecta la dureza
aumentando proporcionalmente, a su vez, también se ve modificada con el contenido
de inhibidor debido al tamafio de grano que se obtiene. Tambien, se evidencia que el

contenido de carburo de tungsteno esta directamente involucrado con la densidad del
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compuesto (disminuyendo a medida que disminuye el porcentaje de carburo de
tungsteno) y el mddulo de elasticidad depende tanto del porcentaje de WC y del
inhibidor.

Tabla 1. Composiciones y propiedades de los carburos cementados mas comunes.

Composicion (en % en pesa)
WiC 24,0 85,3 75,0 18,5 60.0
Otros carburos (TiC, TaC, - 2.7 - 10,0 310
NbhC)
Co 6.0 12,0 250 11.5 9.0
Propiedades
Densidad [gcm”| 149 14,2 12,5 13,0 10,6
Dureza Vickers [HV 1] 1580 1250 T8O 1380 1560
Resistencia a la rotura
tramsversal
[MPa]
Modulo de elasticidad [GPa] B30 580 470 6l 520
Tenacidad de fractura 9.6 12,7 14.5 10,9 &1
[MPa-m"]

2.4. Aplicaciones de los carburos cementados

Las principales aplicaciones de los materiales tipo cermet se basan en sus
caracteristicas de resistencia al desgaste y en su capacidad de producir abrasion en
otros materiales incluso a elevadas temperaturas, se usan sobre todo para aplicaciones
triboldgicas, es decir, cuando dos metales estan en contacto produciéndose entre ellos
un movimiento relativo, los carburos y nitruros aunque poseen elevada resistencia y
dureza en caliente, presentan fragilidad a temperaturas ordinarias. Estos materiales
son los que permitieron mecanizar aquellos que presentaban grandes dificultades para

su conformado. [Isakov, 2008].
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Debido a sus propiedades mecanicas, estos compuestos tienen una gran utilidad para
diversas &rea de maquinado, como herramienta de perforacion, entre otras;
dependiendo de las caracteristicas microestructurales se obtienen diferentes
propiedades del materiales, ampliando asi la funcionalidad de este material y

pudiendo ser utilizados en diversas areas.

A excepcion de las aplicaciones para corte de metales, no hay ninguna clasificacion

internacional aceptada para los metales duros [Sandvik, 2015].

Las herramientas de corte son las aplicaciones mas comunes en los carburos
cementados basados en el carburo de tungsteno. Otras aplicaciones de los compuestos
volumétricos WC — Co incluyen dados para el estirado de alambres, brocas para
taladros de roca y otras herramientas mineras, dados para metalurgia de polvos,
indentadores para ensayos de dureza, herramientas de corte para operaciones de
laminas metalicas y otras aplicaciones donde la dureza y la resistencia al desgaste son
factores criticos [Fundamentos de Manufactura Moderna: Materiales, Procesos y

Sistemas]

En la Figura 1, se observa una amplia gama de actividades que se puede realizar con
estos compuestos volumeétricos dependiendo del tamafio de grano y del porcentaje de
cobalto. Dependiendo de estos dos parametros se puede pueden obtener distintos
valores de dureza y de tenacidad de fracturas requeridas para el desempefio optimo en

gran cantidad de actividades.
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Figura 1 Gama de aplicacion del metal duro segin tamafio de grano y contenido de
cobalto [Sandvik, 2015].

e En operaciones de corte

La deformacion plastica de la pieza de trabajo y la friccion que se produce durante el
corte se convierte en calor, pudiendo llegar a temperaturas superiores a los 1000 °C,
generando asi, cambios en las propiedades mecanicas. Estas condiciones pueden
llevar a la pérdida del filo o al fallo del corte y reducir la vida util de la herramienta.

Para cubrir las diferentes condiciones de trabajo, se requiere un amplio rango de
composiciones para los carburos cementados. Dependiendo de la dureza y tenacidad
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se utilizan para distas velocidades y tiempos, por ejemplo, los metales duros mas
tenaces se utilizan para cortes de corto tiempo y bajas velocidades, mientras que los

de mayor dureza se usan en cortes a alta velocidad
e Herramientas para mineria y construccion

En la industria de la construccion, los carburos cementados se utilizan como
herramientas de perforacion vertical y horizontal, perforacion de tlneles, excavacion,

dragado, cuchillas para maquinas quitanieves y herramientas de geo-estabilizacion.

En la industria de la mineria, estos materiales se encuentran en herramientas de

extraccion de minerales y rocas y de perforacion para la obtencion de petréleo y gas.
e Aplicaciones en el conformado de aleaciones metalicas

Segun esta categoria lo metales duros estan presentes en matrices de embuticion,
rodillos de laminacion en frio y en caliente, matrices de conformado en frio, punzones
de extrusion, martillos y mandriles de estampacion, matrices y punzones para la

compactacién de polvos metalicos/ceramicos, etc.
e Aplicaciones como componentes estructurales y partes de desgaste

Estos materiales se pueden utilizar en componentes sometidos a severas solicitaciones
como abrasion, corrosion, elevadas temperaturas y presiones, entre otros; gracias a su
excelente combinacion de propiedades. Estas aplicaciones son, por ejemplo, anillos
de estanqueidad, conos y asientos de valvulas, cojinetes, bombas de alta presion,
entre otros. Aunque el coste inicial de los carburos cementados sea elevado, su
utilizacion se sustenta con una vida de servicio mas larga. Esto permite disminuir la
frecuencia de paradas de produccién y, a largo plazo, reducir el coste final del

producto.
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2.5. Inhibidores del tamafio de grano

Este tipo de microestructura ha sido reportada como beneficiosa para el aumento de la
tenacidad y propiedades mecanicas a alta temperatura del cermets a expensas de una
disminucion de la dureza. Sin embargo, el control de la morfologia y tamafio de estos
granos resulta dificil durante la produccion, aun utilizando tamafios de particula de las
materias primas originales del orden submicrométrico e inhibidores de crecimiento de

tamafo de grano [Centeno et al, 2008].

Los inhibidores de tamafio de grano como el carburo de vanadio (VC), carburo de
cromo (Cr3Cy), carburo de tantalo (TaC), entre otros; forman parte importante en el
estudio de las propiedades tanto microestructurales como mecanicas de los

compuestos cementados.

Como medida para mejorar las propiedades de los carburos cementados en la
industria, se han sinterizado a partir de polvos de carburo de tungsteno, cada vez mas
finos. Con la disminucion en el promedio del tamafio de grano del carburo de
tungsteno, se muestra un gran aumento en la dureza. Basandose en estos resultados,
se ha vuelto cada vez mas importante estar en la capacidad de controlar el
crecimiento de grano del carburo de tungsteno, asi como, la minimizacion de la
ocurrencia de crecimiento anormal de grano, desde que se demostré que tiene
consecuencias adversas en las propiedades mecanicas de los compuestos [Morton et
al, 2005].

Como clasificacion general de los inhibidores se tiene que VC > Cr3C2 > NbC > TaC
> TiC, siendo el mayor el mas efectivo como inhibidor de tamafio de grano. Por
ejemplo, se cree en general que el carburo de vanadio es mas efectivo que el carburo
de cromo en prevenir el crecimiento normal y anormal del tamafio de grano, pero
también se conoce que el carburo de vanadio tiende convertir a las muestras en mas
fragiles [Morton et al, 2005].
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Por ejemplo, en trabajos previos sobre el efecto del VC en la evolucién
microestructural del WC-Co y los mecanismos de inhibicidn de crecimiento de grano
del WC, se demostré que pequefias adiciones de VC (< 1% en peso) aumentan la
energia de borde de los cristales o granos de WC controlando el proceso de aumento
del tamafio de grano mediante una nucleacion bidimensional grano [Centeno et al,
2008].

Se evidencia en la Figura 2 y Figura 3, que para los compuestos con cualquiera de los
inhibidores presentan un menor tamafio de grano y crecimiento anormal de grano al
compararlo con el compuesto sin ningin tipo de inhibidor, obteniendo asi,
variaciones en las propiedades. También, se evidencia que la temperatura de
sinterizacion esté relacionada con el tamafio de grano, estando los granos de mayor

tamafo a mayores temperaturas de sinterizacion.

A .A'A'ﬁn.l""':"" >

AN AL 3 e

WC-10C0-D.5Cr,Cy 1450°C
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'C-10C0-D.5VC 1450°C

Figura 2 Fotomicrografia obtenidas por microscopia 6ptica de muestras de WC-10Co
con varios inhibidores de crecimiento de grano sinterizadas a 1350, 1450 y 1550 °C
[Morton et al, 2005]

2.6. Sinterizacion al vacio

La sinterizacién es un tratamiento térmico a temperaturas entre 1300 y 1500 °C
aproximadamente, que se aplica a los compactos en verde, para obtener muestras
libres de porosidad. Mediante este proceso, se consigue la union de las particulas en
el transporte de materia a escala atdbmica. Este proceso puede llevarse a cabo con la
asistencia de una presion externa o en ausencia de ella. El proceso de unién ocurre

impulsado por la reduccion de la energia superficial del sistema, que se da al
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disminuir el area superficial del conjunto, lo que implica la reduccion de la fraccion

en volumen de poros y el crecimiento de grano.

El tamafios de las particulas afecta directamente en este proceso térmico. Las
particulas sélidas de menor tamario sinterizan con mayor rapidez, por tener una area
superficial mayor y, por ende, poseer una mayor energia. Las particulas empiezan a
unirse entre ellas, mediante la formacion de cuellos cohesivos, debido a las fuerzas de
difusion. Mientras que las particulas se van uniendo, la porosidad va disminuyendo y
la muestra se va contrayendo. En la etapa final, se da un engrosamiento de la
estructura que, en el caso de no controlarlo, va en detrimento de las propiedades

finales de la pieza.

2.7. Microestructura de los compuestos volumétricos

La microestructura de los carburos cementados es de vital importancia, por estar
estrechamente relacionado con las propiedades mecanicas del compuesto. El tamafio
de grano de la fase del carburo, la contiglidad, el camino libre medio de la fase
aglomerante y la fraccion volumétrica de cada una de la fases; son las caracteristicas
microestructurales importantes a la hora de estudiar el material y entablar las
relaciones con las propiedades mecanicas, debido a que la morfologia de estos
materiales esta descrita por una estructura de dos esqueletos interpenetrados: la

ceramica y el metal.

Los parametros microestructurales antes mencionados, han sido utilizados para
caracterizar la microestructura y correlacionar las propiedades mecanicas de los
compuestos de WC-Co. Convencionalmente, estos parametros han sido
caracterizados por una combinacion de andlisis lineal y puntual, denominado método
de intercepto lineal, sobre fotomicrografias obtenidas por Microscopia Electronica de
Barrido (MEB).
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En la Figura 3, se observa la fotomicrografia obtenida por Microscopia Electronica de
Barrido de un carburo cementado, en donde la zona clara son los granos de carburo
de tungsteno y la zona oscura la fase aglomerante, en este caso, la matriz de cobalto.
Esta imagen permite caracterizar microestructuralmente al material de estudio,

pudiéndose calcular el tamafio de grano, contigiiidad, entre otros.

Figura 3 Fotomicrografias obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido que
provee una vista de las muestras [Zackrisson, 1998]

2.7.1. Fraccion volumétrica de cada fase

La fraccion volumétrica de cada fase, como su nombre lo indica, es el porcentaje de

cada una de éstas por unidad de area, que se encuentra en el carburo cementado.

Es importante mencionar, que se ha determinado mediante gran cantidad estudios

realizados hasta el presente, que a medida que la fraccion volumétrica del carburo
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aumenta, la tenacidad de fractura disminuye y la dureza aumenta, por otra parte, al
aumentar la fraccion volumétrica del cobalto por tratarse de un material mas ductil
que el carburo de tungsteno, aumentara la tenacidad de fractura y disminuird la

dureza.

En la imagen (a) de la Figura 4, se evidencia la fase del aglomerante donde, a través,
de metodologias de célculo se puede determinar el valor de la fraccion volumétrica de
cobalto. Similar es el caso de la imagen (c) de la Figura 3, en donde se observa la fase

de carburo senalada.

Figura 4 Fotomicrografias por MEB a distintas temperaturas
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2.7.2. Tamaiio de grano de WC

Basandose en estudios anteriores, se ha demostrado que el tamafio de grano del
carburo de tungsteno es una de las caracteristicas microestructurales mas importante a

la hora de estudiar los metales duros.

Las propiedades mecanicas dependen en gran magnitud del tamafio de grano,
ocasionando asi, que si se obtiene un tamafio pequefio de grano, la dureza aumente,
pero disminuya su tenacidad, siendo contrario los efectos con respecto al contenido
de cobalto del material.

Considerando la importancia de este parametro, el control del crecimiento durante el
proceso de sinterizacion es vital a la hora de obtener las propiedades requeridas. El
control del carbono y de una buena distribucion del cobalto es determinante para

evitar anomalias en los granos de carburo.

Un método para controlar el tamafio de grano en los compuestos volumétricos es la
adicion de carburos de metales de transicion, que basado en investigaciones
anteriores, se conoce que actdan como afinadores de grano: Na, K, Sn, Cr, V, Si, Al,
Li y Mo mientras que los de Ni, P y C aumentan la tendencia del crecimiento de

grano normal.

Controlando el proceso completo de sinterizacién y agregandole los metales
mencionado anteriormente, asi como, las condiciones de molienda, se pueden obtener

el tamafio de grano optimo necesarios segun el uso del metal duro.

En la Figura 5, se evidencia la influencia de los distintos inhibidores en el crecimiento
de grano, asi como, la diferencia entre la eficiencia de los inhibidores para controlar

el tamafio de grano.
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Figura 5 Fotomicrografias obtenidas por microscopia Optica de muestras de WC-
5%Co con varios inhibidores sinterizadas a 1450 °C

En la Figura 6, se observa la importancia de agregar inhibidores al metal duro, de este
modo, dependiendo del porcentaje en peso que se agregue, se pueden obtener distinta

propiedades mecanicas en el carburo cementado

El tamafio de particula de carburo de tungsteno promedio puede ser calculado a partir
de la siguiente ecuacion, empleando del método el intercepto lineal utilizando los

principios estereoldgicos:

2Vwc

L=—r—"——7-— (1
2N¢c + N 1)
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donde L* es el tamafio promedio de particula de carburo, Ncc y Nbc son el nimero de
interceptos por unidad de longitud de linea de ensayo con trazas en el limite
carburo/carburo e intercara carburo/aglomerante, respectivamente, y V¢ es la fraccion

de volumen de la fase carburo.
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Figura 6 Variacion del tamafio de grano de WC para diferentes contenidos de Cr3C,
en muestras de WC-Co, sinterizadas por SPS a una temperatura de 1200°C.

2.7.3. Contiguidad

El entendimiento de la contiglidad en el estudio microestructural de los carburos
cementados es de gran importancia, por su relacion con las propiedades mecanicas.
La contiguidad es una medida del grado de contacto entre los granos de carburo,
siendo independiente del tamarfio de grano de WC, y es expresada por la ecuacion 2:

_ VCO (2)
(1-V¢o)(5,975V4,—0,691V o +0,214)

Cwe=1

Basandonos en la definicion y en la formula antes descrita, la contigiiidad puede
variar entre 0 y 1, por este motivo, si en los carburos cementados se presenta una
contiguidad cercana a la unidad, se exhibe una red continua en el esqueleto de

carburos.

El contenido de carbono, el tiempo de sinterizacion y la temperatura influyen en la
contigliidad. Utilizando la fraccion volumétrica del carbono como ejemplo, al
aumentar el contenido de carbono, la contiguidad disminuye porque la probabilidad

de coincidencia de los carburos en la matriz disminuye.

Basados en estudios anteriores, se ha demostrado que la temperatura tiene pequefios
efectos en la contiglidad, y al incrementarse la temperatura, disminuye la
contigliidad; como consecuencia de alcanzar el punto de fusion del ligante, donde se

distribuye por toda la superficie lo que dificulta el contacto carburo-carburo.
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2.7.4. Camino libre medio del aglomerante

El camino libre medio de cobalto, Ac, , €s una medida del espesor de la capa de
cobalto que depende del contenido de cobalto y del tamafio de la particula. Este
parametro, esta definido por la media aritmética de la distancia entre las interfaces de
carburo/ligante, pero medida desde la fase ligante.

El camino libre medio de cobalto (Aco), Se calcula a partir de la ecuacion (3), que
involucra el tamafio medio del grano de carburo (d), la contigiiidad de la fase de
carburo (Cwc), la fraccion volumétrica de la fase ligante (Vco) y la fraccion

volumétrica de la fase carburo (Vwc).

1 \%
L Co

1-Cwc Vwc

Aco = dgo =

©)

Segun lo explicando en el apartado anterior, la contiguidad es afectada por la fraccién
volumétrica del cobalto, debido que el camino libre medio depende del contenido de
cobalto, y se puede inferir que éste, también depende de la contiglidad del

compuesto.

De manera similar, podemos observar que el camino libre medio depende
directamente del tamafio de grano, es decir, a medida que aumenta el tamafio de
grano, aumentara el camino libre medio; esto se debe al crecimiento de grano, donde
ciertas lagunas de ligante estaran presentes en el material, aumentando asi el camino

libre medio del compuesto volumétrico.

El contenido de carbono y la molienda ejercen una gran influencia en la distribucion
de la fase ligante. El contenido de carbono influye en el control de la redistribucion

del cobalto durante el calentamiento hasta la temperatura de sinterizacion. Durante la
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molienda, si no se realiza una adecuada mezcla de los polvos, se pueden obtener
lagunas de cobalto en la microestructura, que influyen en la distribucion de la fase

ligante.

CAPITULO 111

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion, en la Figura 7 se presenta de forma esquematizada el diagrama de

flujo acorde con el procedimiento experimental utilizado.
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Figura 7 Diagrama de Flujo del Procedimiento Experimental

3.1 Obtencidén de las muestras
3.1.1 Muestras Volumétricas
Los compuestos volumétricos ensayados en esta investigacion poseen como principal

componente Carburo de Tungsteno (WC) con un 10% en peso de Cobalto (Co)

haciendo uso de 2 inhibidores diferentes, ambos al 0,5% en peso, a saber el Carburo
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de Vanadio (VC) y el Carburo de Cromo (Cr3C,).. Dichas muestras fueron facilitadas
por la empresa Stellram-An Allergheny Techonology Company ubicada en EEUU
obtenidas mediante sinterizacion al vacio a 7 diferentes temperaturas que se reportan
en la Tabla 2

Tabla 2 Composicion y temperaturas de sinterizacion de los Compuestos
Volumétricos.

COMPOSICION TEMPERATURA (°C)

WC-10Co-0,5VC ‘ 1325 1375 1400 1425 1475 1525 1575
W(C-10Co-0,5Cr;C, ‘1325 1375 1400 1425 1475 1525 1575

3.1.2 Preparacion Metalogréafica

Para la realizacion de la caracterizacién microestructural, fue necesario la preparacion
superficial de las muestras a estudiar, este procedimiento consta de dos etapas;
Desbaste y Pulido. De esta forma se puede obtener una superficie especular y que
garantice la observacion de las muestras en los equipos de la Microscopia Optica y
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Este procedimiento fue realizado en el Laboratorio de Tribologia de la Escuela de
Ingenieria Metalurgica y Ciencia de los Materiales de la Universidad Central de
Venezuela, siguiendo la metodologia establecida por la compafiia STRUERS (EEUU)
[Struers, 2008], mostrada en la Tabla 3 y haciendo uso de un equipo marca
BUEHLER modelo MetaServ 2000 (Figura 8). Las suspensiones abrasivas y discos

utilizados se muestran en las Figura 9 y Figura 10 respectivamente.
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Tabla 3 Secuencia de preparacion metalogréfica para los materiales volumétricos a

base de WC.
ETAPA SUPERFICIE LUBRICANTE ABRASIVO TIEMPO VELOCIDAD
(min) (rpm)
DESBASTE MD-Piano 120 Agua diamante Hasta 300
conseguir
superficie
plana
DESBASTE MD-Allegro Verde/azul Suspension 150
de diamante 5
DP 9 um
DESBASTE MD-Largo Verde/azul Suspension 5 150
de diamante
DP 3 um
PULIDO MD-Dac Verde/azul Suspension 5 150
de diamante
DP 3 um
PULIDO MD-Dac Verde/azul Suspension 5 150
de diamante
DP 1 pum
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Figura 10 . Discos para la preparacion superficial (a) MD-Allegro, (b) MD-Largo, (c)
MD-Piano 120, (d) MD-Dac

Una vez culminada la etapa de desbaste y pulido, se continué con una limpieza por
ultrasonido (Figura 11) sumergiendo las muestras en Alcohol Absoluto durante 5
min, con la finalidad de eliminar impurezas y poder analizar las diferentes
condiciones en el Microscopio Electronica de Barrido (MEB) en el modo de

imagenes de electrones retrodispersados (BSE).




Figura 11 Equipo para Limpieza por Ultrasonido

3.1.3 Microscopia Optica

Esta etapa se llevo a cabo haciendo uso de un Microscopio marca Olympus PMG 3
Japan (Figura 12), que posee un software para la adquisicion de imagenes
digitalizadas mediante una PaxCam modelo PX-CMB (Figura 13), pudiendo capturar
imagenes de las muestras a diferentes aumentos (50x, 100x, 200x). El principal
objetivo de la Microscopia Optica fue detectar imperfecciones en la superficie de las
probetas ocasionadas tanto en la etapa de sinterizacion, como en la etapa de desbaste

y pulido.

Se tomaron fotomicrografias de las huellas ocasionadas por el indentador Vickers en
los ensayos de dureza y las grietas de los ensayos de tenacidad de fractura, necesarias

para la medicion de éstas, y los calculos pertinentes de cada ensayo.
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Figura 13 Software PaxCam PX-CMB integrado al Microscopio optico.
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3.2 Caracterizacion microestructural

3.2.1 Densidad

Para el célculo de la densidad de las muestras se utilizo el método de Arquimedes, el
cual consiste en hallar la masa de cada probeta mediante una balanza electronica de
alta precision marca Denver Instrument modelo APX-200 (Figura 14), posteriormente
se sumergieron en un cilindro graduado con una apreciacion de 0,1 ml (Figura 15)
que contenia 9 ml de 2-propanol, y determinar asi el volumen desplazado de cada
muestra. Finalmente, se aplicd la expresion clasica para el calculo de la densidad

como la fraccion entre la masa y el volumen medido.

Figura 14 Balanza Denver Instrument APX-200.
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Figura 15 Cilindro graduado para medir el volumen desplazado de cada
muestra

3.2.2 Ataque quimico

Este procedimiento, se utilizd en las muestras de menor temperatura de sinterizacion,
es decir, las probetas sinterizadas entre 1325°C y 1400°C, debido a que el tamafio de
grano en éstas es pequefio, y al someterlas a la Microcopia Electronica de Barrido no
se evidenciaba claramente la frontera entre grano y grano. Luego de revisar la
bibliografia, se decidio realizar el ataque quimico propuesto por Sung et al. (2001),
que propone sumergir las muestras durante un periodo de tiempo de 2 minutos en una
mezcla compuesta por 90% Perdxido de Sodio (H,0,) y 10% Acido Nitrico (HNO3)
a una temperatura constante de 60°C (Figura 16). El tiempo propuesto en este método
no resultd efectivo en las muestras estudiadas, y a través de ensayo y error, se
determino el tiempo de ataque quimico en 40 segundos. Por Gltimo, se limpiaron las
muestras con abundante agua, y posteriormente, con ultrasonido empleando alcohol
absoluto como agente.
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El ataque quimico utilizado disuelve la matriz de cobalto preferencialmente, y como
consecuencia los limites de granos entre WC-WC que antes no podian resolverse, se

pudieron observar después del ataque quimico.

Figura 16 Ataque Quimico realizado en el Laboratorio de Aluminio de la Escuela de
Ingenieria Metallrgica y Ciencia de los Materiales.

3.2.3 Microscopia Electronica de Barrido

El estudio de microcopia electrdnica de barrido se llevo a cabo en el laboratorio E, de
la Universidad Simon Bolivar. Con un equipo marca Jeol modelo JSSM-6390 acoplado
a un sistema de adquisicion de imagenes Oxford Instruments modelo INCA (Figura
17). Como preparacion previa las muestras fueron recubiertas con oro mediante un
proceso llamado “Sputtering” o espurreo iénico durante cuatro (4) minutos con la
finalidad de hacer méas conductora las muestras, condicion necesaria para poder

observarlas en este equipo (Figura 18).

46



Como paso siguiente, se tomaron 5 fotomicrografias a 10000x, una a 5000x y otra a
1500x de cada probeta, con 30 kV de aceleracion del haz de electrones y el modo de
imagen de electrones retrodispersados, con la finalidad de obtener imagenes con
mayor contraste, con las cuales se determinaron las parametros microestructurales
como tamafio de grano de WC, contiguidad de la fase de WC, fraccion volumétrica

de WC y Co, entre otros.

Figura 17 Microscopio Electronico de Barrido Jeol JSM-6390 con sistema de
adquisicién de imagenes INCA de Oxford Instruments.
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Figura 18 Proceso de espurreo ionico.

3.2.4 ldentificacion de Fases presentes en las muestras

Se identificaron las fases presentes en las muestras, a través de la técnica de
espectroscopia por dispersion en la energia de rayos X (EDS), sistema acoplado al
Microscopio Electronico de Barrido, con el cual se puede hacer un estudio
semicuantitativo de los elementos quimicos presentes en las muestras y presentando

la informacion procesada en forma de mapa de elementos e histogramas.

Esta técnica permitio reconocer la composicion de las fases presentes en las probetas
suministradas y la distribucion de Cr;C,, VC, WC y Co, asi como también, otros

agentes contaminantes.
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3.2.5 Determinacion de parametros microestructurales utilizando ImageJ

Se determinaron los pardmetros microestructurales de los cermets WC-10Co-0,5VC y
WC-10C0-0,5Cr3C,, haciendo uso del Software desarrollado por Wayne Rasband en
el Instituto Nacional de Salud (NIH) llamado ImageJ, desarrollado para procesar
imagenes permitiendo editarlas y analizarlas como calcular areas, cantidad de pixeles,
porcentajes, distancias, entre otras. El usuario puede definir el umbral o frontera entre
diferentes colores haciendo uso de la herramienta threshold, manipulacion de

contraste, analisis de Fourier, nitidez, suavizado, deteccion de bordes, entre otras.

Se analizaron todas las imagenes capturadas a 10000x por MEB, tomando como
premisa su aleatoriedad y representatividad para cada condicion. Como primer paso,

se seleccion6 una imagen de las anteriormente mencionadas (Figura 19).

XKV X10,000 Tum 0042 23/JUN/1S

Figura 19 Compuesto WC-10Co-0,5VC con una temperatura de sinterizacion de
1575°C.
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Al ejecutar el programa ImageJ, como primer paso se debe abrir la imagen que se
desea analizar, para esto seleccionamos la opcion File, Open, y buscamos dicha

imagen en el equipo (Figura 20).
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Figura 20 Seleccion de imagen a analizar en ImagelJ.

Una vez abierta la imagen, se debe fijar la escala de esta. Para eso debemos
seleccionar la herramienta de linea o “Straight” y tomar la medida de la micromarca
situada en la parte inferior de la imagen, luego abrir el ment “Analyze>Set Scale” y
aplicar la escala como “Global” para mantener la misma escala en todos los analisis

(Figura 21)
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Figura 21 Establecer la escala en el software ImageJ
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Delimitar la zona de estudio fue el siguiente paso, de esta forma se retird la
informacion que no era de interés para el estudio como la parte baja de la imagen que
contiene informacidn sobre la imagen, datos, entre otros. Se selecciond la herramienta
“Rectangular” donde se preciso el rectangulo que se deseaba analizar, y luego la

instruccion “Imagen>Crop” como se observa en la Figura 22.

Se procedidé a invertir la imagen, para obtener directamente los resultados
concernientes al WC, como su porcentaje en la imagen, por ejemplo. Para ello se

utiliza la instruccion “Edit>Invert” como se ilustra en la Figura 23.
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Figura 22 Fijar zona de anélisis en el software ImageJ
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Figura 23 Inversion de la imagen en ImageJ

Como parte fundamental del procedimiento se tiene la aplicacion de la herramienta
umbral (Threshold), que se puede encontrar en Imagen>Adjust>Threshold, la cual
posee un formato de 8-bits. Esta herramienta se utiliz6 para ajustar de forma manual
los valores superior e inferior de umbral, permitiendo una segmentacion adecuada de
la escala de grises y convertir la imagen en bits blancos y negros solamente (Figura
24).
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Figura 24 Aplicar la herramienta Threshold en la imagen mediante el software
ImageJ

Se debe limpiar la imagen para realizar el andlisis, debido a que el proceso anterior
genera ruido o distorsibn en la misma. Se emple6 el proceso
“Process>Noise>Remove outliers” con un radio de 4 pixeles como filtro, proceso

ilustrado en la Figura 25.
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Figura 25 Eliminar ruido en la imagen haciendo uso de la herramienta Remove
Outliers mediante el software ImagelJ

Como parte final del procedimiento, se lleva a cabo el andlisis de la imagen ya
trabajada, con la herramienta llamada particulas “Analyze particles” (ubicada en
Analyze>Analyze Particles), Los resultados obtenidos se muestran en una ventana
llamada “Summary”, reportandose ademas del tamafio de grano (“Average Size”) el
conteo de granos y los detalles de cada uno de los granos obtenidos en la hoja
llamada “Results” (Figura 26).

Se determin6 que el programa era muy preciso obteniendo el porcentaje de area de
WC presente en la muestra, sin embargo, la imprecision en el conteo de grano se
mostré a gran escala. Con la finalidad de evitar errores provocados por el software

con el conteo de granos, se realizd el conteo manual en todas las imagenes, y se
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establecio el tamafio de grano haciendo uso del conteo manual llevado a cabo y

dejando a un lado el conteo arrojado por el software ImageJ (Figura 27).
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30kVv X10,000 1pm 0009 23/JUN/15

Figura 27 Conteo manual de granos de WC (169 granos contados en la imagen)

Después de obtener la fraccién volumétrica de WC (VWC) se procede a obtener la

fraccion volumétrica de Co (Vco) de la siguiente forma:

fvco =1— fowce (4)
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3.2.6 Contiguidad de las particulas de WC.

Se define contigiidad como la fraccion de area especifica superficial compartida por
particulas de la misma fase, es decir, en este caso de Carburo de Tungsteno. Permite
conocer el grado de contacto o conectividad entre las particulas de WC de manera
independiente al tamafio de grano. La ecuacion propuesta por Luyckx y Love (2006),

permite calcular este pardmetro a partir de la fraccion volumétrica de Co.

VCo
(1= V;)(5,975V2, — 0,691V, + 0,214)

Coe =1 (5)

3.2.7 Camino libre medio de la fase aglomerante de Co.

El camino libre medio es un pardmetro que proporciona informacion sobre el espesor
de la capa de cobalto, el cual relaciona la microestructura con las propiedades del
material como el contenido de Co, tamafio de grano, entre otros. Underwood (1970)

propone la ecuacion (3) para determinarlo.

1-Vwce
Vwc

Donde L es el tamafio promedio de la particula de WC y VWC es la fraccion
volumétrica de la particula de carburo y A es el camino libre medio de la fase

aglomerante de Co.
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3.3 Caracterizacién mecanica de las muestras

La caracterizacion mecanica de los materiales se realizd6 mediante ensayos de dureza

Vickers y tenacidad por indentacidn sobre las probetas sinterizadas.

3.3.1 Determinacion de la Dureza

Para realizar este estudio se utilizd6 un durometro BUEHLER modelo 1105,
proporcionado por el Laboratorio de Ensayo Mecénicos de la Escuela de Ingenieria
Mecanica de la Universidad Central de Venezuela (Figura 28). Las indentaciones se
hicieron sobre las superficies ya pulidas, con una carga de 1Kgf por un lapso de
tiempo de 15 segundos a carga maxima a temperatura ambiente, realizdndose 5

indentaciones por muestra.

—

4

INGENIERIA

_;‘V/ r

Figura 28 Durometro marca BUEHLER modelo 1105
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La determinacién de la dureza Vickers (Figura 29) se llevo a cabo segun las

recomendaciones dadas por la norma ISO 3878 para metales duros. Tomando las

medidas de las huellas, dejadas por el proceso de indentacion haciendo uso del ocular

presente en el equipo, se puede determinar la dureza Vickers con la siguiente

ecuacion:

P
HV=1854% (4

Donde P representa la carga aplicada en Kgf y d es el promedio de la longitud de las

diagonales de la huella dejada por el indentador medidas en mm; siendo asi HV la

dureza

Vickers dada en Kgf/mm?,

Indentador

piramidal
, Ko
136

= / @/

Forma de la
indentacion

Figura 29 Ejemplo de Indentador Vickers
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3.3.2 Determinacion de la Tenacidad de Fractura por Indentacion

Se determind la Tenacidad de Fractura de los compuestos volumétricos a base de WC
mediante ensayos de macroindentacion convencionales, a partir de la observacion y
medicién de las grietas generadas en los vértices de las huellas tras la indentacion.
Para ello se emple6 un durémetro “Wolpert Ludwighasen” (Figura 30) que posee un
indentador Vickers.

Este método forma grietas en los veértices de las huellas generadas en la superficie de
las muestras, dichas grietas se estudiaron por medio de la técnica de remocién de
capas sucesivas, para determinar el tipo de grieta; Palmqvist o Mediana-Radial
(Figura 31).

Figura 30 Durometro Wolpert-Werke Ludwighasen
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a. Grieta Palmqvist b. Grieta Mediana radial

o

Figura 31 Modo de agrietamiento en una indentacion: (a) tipo Palmqvist y (b) tipo
mediana radial.

3.3.3 Determinacion de la morfologia de agrietamiento

La morfologia de agrietamiento fue determinada por medio del proceso de remocion
de capas sucesivas, el cual solo se realizd en las muestras sinterizadas a 1325°C y
1575°C con ambos inhibidores. Este proceso consiste en realizar el procedimiento
descrito en el apartado 3.2.2. Preparacion Metalografica, especificamente el proceso
de pulido, es decir, se usaron solo los pafios MD-Dac para suspensiones de 3y 1 um,

pero reduciendo el tiempo de pulido a 3 minutos.

Por ultimo, se capturaron las imagenes mediante el software Paxcam acoplado al
microscopio optico. El criterio para determinar el tipo de grieta fue el siguiente: si al
finalizar el proceso de remocién de capas la grieta era continua desde el vértice de la

huella causada por la indentacién la grieta seria tipo Mediana-Radial, si por lo
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contrario el inicio de la grieta se separaba del vértice de la huella la grieta seria tipo

Palmqvist.

3.3.4 Carga aplicada para calcular la tenacidad de fractura.

Se aplicé una carga de 100 Kgf durante 60 segundo a carga maxima, a temperatura
ambiente, cada muestra fue indentada 5 veces en la seccidon pulida previamente,
espaciando dichas indentaciones una distancia aproximada de 3 veces el valor de la
huella obtenida més la longitud de grieta generada, con el fin de evitar que

indentaciones adyacentes pudieran generar algun tipo de influencia entre si.

Se trabaj6 con 100 Kgf basados en la experiencia de investigaciones anteriores en las
cuales se realizaron pruebas de indentaciones con cargas diversas con valores
comprendidos entre 30 y 100 Kgf, con muestras sinterizadas entre 1325°C y 1575°C,
para estimar un valor adecuado de carga para todas las muestras de estudio [Avila,
2014].

3.3.5 Calculo de la Tenacidad de Fractura

Se midid la longitud de las grietas, a través del software ImageJ. Se realizé el célculo
de la tenacidad de fractura usando los siguientes modelos asociados a la morfologia

de agrietamiento tipo Palmqvist presentados a continuacion:

e Modelo de Shetty et al.(1985)

P
KC = 0,0319m (7)
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e Modelo de Niihara et al. (1982)

2/5
K. = 0,089 ( ) F (8) paral/a=0,25a25

E
HV all/2

Donde K. es la tenacidad a fractura en MPa *m'/2 ; HV la dureza Vickers en
N/mm?2. P la carga aplicada en el ensayo de dureza que genera las grietasen N ; E el
modulo de elasticidad del material en MPa; a es la mitad de la longitud de la
diagonal de la indentacion en m , mientras que les la longitud de las grietas

promedio en m.
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CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 Densidad

Los resultados obtenidos mediante el Principio de Arquimedes, propuesto en la
norma 1SO-3369, establecen valores para la muestras que poseen el inhibidor de
Carburo de Vanadio entre 14,1 y 14,3 g/ml; por otra parte, los resultados de las
muestras aditivadas con carburo de cromo estan entre 13,1 y 16,1 g/ml. Dichos
valores, concuerdan con los encontrados en la bibliografia, donde las aleaciones de
carburo de tungsteno con bajo porcentaje de cobalto tienen valores de densidad
alrededor de los 15 g/ml, inclusive puede alcanzar valores de 10 o 12 g/ml para los
carburos altamente aleados. En la Tabla 4 y Tabla 5, se presentan los resultados
obtenidos segun su temperatura de sinterizacion para los compuestos aditivados con

VC y Cr3Cy, respectivamente.

Tabla 4 Valores de densidad segun la temperatura de sinterizacion para los
compuestos de WC-10Co-0,5VC

VC TEMPERATURA PESO  VOLUMEN, VOLUMEN;  VOLUMEN DENSIDAD
(°C) (g) (ml) (ml) (ml) (g/ml)
1325 14,1555 9,0 10,0 1,0 14,2
1375 14,1373 9,0 10,0 1,0 14,1
1400 14,0863 9,0 10,0 1,0 14,1
1425 14,3071 9,0 10,0 1,0 14,3
1475 14,1837 9,0 10,0 1,0 14,2
1525 14,3049 9,0 10,0 1,0 14,3
1575 14,1669 9,0 10,0 1,0 14,2
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Tabla 5 Valores de densidad segin la temperatura de sinterizacion para los
compuestos de WC-10Co0-0,5Cr3C,

CR;C; TEMPERATURA PESO  VOLUMEN, VOLUMEN;  VOLUMEN DENSIDAD
(°c) () (ml) (ml) (ml) (g/ml)
1325 6,5563 5,0 5,5 0,5 13,1
1375 5,275 9,0 9,4 0,4 13,2
1400 14,1667 9,0 10,0 1,0 14,2
1425 14,3422 9,0 10,0 1,0 14,3
1475 14,2666 9,0 10,0 1,0 14,3
1525 14,9079 9,0 10,0 1,0 14,9
1575 4,817 9,0 9,3 0,3 16,1

4.2 Porosidad

En la Figura 32 y Figura 33 se pueden observar las fotomicrografias tomadas por
microscopia éptica a 200x en aumento de los compuestos de WC-10Co-0,5VC y
WC-10Co0-0,5Cr3C,, respectivamente. Haciendo uso de estas imagenes, se procedid
con un analisis cualitativo y se estableci6 una comparacion con los valores de

densidad obtenidos en el apartado 4.1.

Al observar las muestras aditivadas con Cr3C,, se hallé una buena correspondencia
con los resultados obtenidos de densidad, donde a menor temperatura el compuesto
presenta mayor microporosidad, y de este modo la densidad se ve afectada. Esto
pudiera estar relacionado a la temperatura de sinterizacion, la cual se encontraba por
debajo de la temperatura de fusion del cobalto, es decir, el cobalto se sinterizd en su
fase sdélida, dificultandose el libre movimiento de los demas elementos dentro del
compuesto. Ademas, se encontr0 para las temperaturas de sinterizacion mas altas
1525°C y 1575°C, las densidades mas elevadas de todos los compuestos estudiados,

siendo éstas 14,9 g/ml y 16,1 g/ml, respectivamente.
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Figura 32 Fotomicrografias obtenidas por microscopia Optica a 200x para las
muestras de WC-10Co0-0,5Cr3C,: (a) 1325°C, (b) 1375°C, (c) 1400°C, (d) 1425°C,
(e) 1475°C, (f) 1525 °Cy (g) 1575°C.
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Figura 33 Fotomicrografias obtenidas por microscopia éptica a 200x para las
muestras de WC-10Co0-0,5VC: (a) 1325°C, (b) 1375°C, (c) 1400°C, (d) 1425°C, (e)
1475°C, (f) 1525 °C y (g) 1575°C
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Por otra parte, en las muestras aditivadas con VC, no se observd esta tendencia,
debido a la gran cantidad de fases presentes en estos compuestos, sumado a la
microporosidad causada por las diferentes temperaturas de sinterizacion. Estas fases,
se encuentran de manera irregular, aunque pareciera existir una ligera tendencia a
disminuir mientras se eleva la temperatura del proceso de sinterizacion, pero no se

evidencia de una forma clara.

4.3 Caracterizacion microestructural

La caracterizacion microestructural de los compuestos volumétricos en estudio, se
Ilevé a cabo mediante fotomicrografias obtenidas por MEB a 1500x, 5000x y 10000x
en el modo de electrones retrodispersados, donde se aprecian los granos de WC en los

contrastes claros de la imagen, mientras que el Co ocupa los contrastes oscuros.

Se observaron las imagenes a 1500x (Figura 34 y Figura 35) y 5000x (Figura 36 y
Figura 37), de los compuestos de WC-10Co0-0,5VC y WC-10Co0-0,5Cr3C,, para una
evaluacion cualitativa del tamafio de grano aparente. En estas fotomicrografias se
mostré un material heterogéneo en su microestructura, donde se presentan granos
finos de carburo de tungsteno, sin embargo, la presencia del crecimiento anémalo de
grano se hace mas evidente mientras la temperatura de sinterizacién es mayor, asi

como, lagunas de cobalto con alto grado de disolucion de tungsteno y carbono.
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30kv  X1,500 10pm 0001 01/JUL/15

X1,500:  AUum 0016 G1JULIAS 30kV  X1,500 10pm 0001 01/JUL/15

X1,500  10pm 0001 01/JUL/1S 30kV  X1,500 10pm 0039 23/JUN/15

30kv  X1,500 10pm 0033 23/JUN/15

9)

Figura 34 Fotomicrografias de los compuestos volumétricos de WC-10Co-0,5VC
obtenidas por MEB-BSE a 1500x sometidos a las temperaturas de sinterizacion: (a)
1325°C, (b) 1375°C, (c) 1400°C, (d) 1425°C, (e) 1475°C, (f) 1525°C y (g) 1575°C.
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30kv  X1,500 10pm 0010 01/JUL/15

30kV  X1,500 10pm 0046 23/JUN/15

X1,500 10um 0023 23/JUN/15 30kV  X1,500 10pm 0014 23/JUN/15

30kV X1,500 10pm 0007 23/JUN/15
(a)

Figura 35 Fotomicrografias de los compuestos volumétricos de WC-10Co-0,5Cr3C,
obtenidas por MEB-BSE a 1500x sometidos a las temperaturas de sinterizacion: (a)
1325°C, (b) 1375°C, (c) 1400°C, (d) 1425°C, (e) 1475°C, (f) 1525°C y (g) 1575°C.
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30kv  X5,000 30kV  X5,000 S5um 0002 01/JUL/1S

reryh A% ) ph Y
30kV  X5,000 5um 0010 29/JUN/15 30kV  X5,000 5pm 0002 01/JUL/M5

X5,000 S5pum 0002 01/JULMS 30kV  X5,000 S5pm 0040 23/JUN/15

30kV  X5,000 5um 0032 23/JUN/15

g
Figura 36 Fotomicrografias de los compuestos volumétricos de WC-10Co-0,5VC
obtenidas por MEB-BSE a 5000x sometidos a las temperaturas de sinterizacion: (a)
1325°C, (b) 1375°C, (c) 1400°C, (d) 1425°C, (e) 1475°C, (f) 1525°C y (g) 1575°C.
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30kV  X5,00 0017 29/JUN/15 30kV  X5,000 S5pm 0011 01/JULMS

30kV  X5,000 S5pm 0002 01/JUL/15 30kV  X5,000 Spum 0047 23/JUN/1S

30kV  X5,000 Spm 0024 23/JUN/15 30kV  X5,000 S5um 0016 23/JUN/15

30kv  X5,000 Spm 0008 23/JUN/15

()
Figura 37 Fotomicrografias de los compuestos volumétricos de WC-10Co-0,5Cr3C,

obtenidas por MEB-BSE a 5000x sometidos a las temperaturas de sinterizacion: (a)
1325°C, (b) 1375°C, (c) 1400°C, (d) 1425°C, (e) 1475°C, (f) 1525°C y (g) 1575°C.
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Para las fotomicrografias tomadas a 10000x por MEB (Figura 38 y Figura 39), tanto
para las muestras aditivadas con VC y Cr3Cy, tras realizar el analisis respectivo, este
tuvo como aporte evidenciar que, a mayor temperatura de sinterizacion mayor sera el
tamafio de grano de WC presente en las muestras, y estas presentan una morfologia
angular en una matriz de cobalto. Ademas, para las muestras sinterizadas por debajo
de los 1400°C, se consiguio mayor porosidad por falta de densificacion, esto se debe
a que ocurre una sinterizacion en estado sélido, es decir, el cobalto no ha llegado a su
fase liquida. El proceso convencional de sinterizacion al vacio, establece que a partir
de 1400°C se favorece considerablemente la disolucion de la fase dura en el

aglomerante.

Estos resultados, se pueden relacionar con los obtenidos en el apartado 4.1y 4.2, y asi
de este modo, la caida de densidad para las probetas sinterizadas por debajo de los

1400°C, es debido al proceso descrito anteriormente.

Se puede evidenciar que la mayoria de los granos contenidos en las muestras
presentan formas prismaticas o rectas, sin embargo, en granos de menor tamafio se
observan bordes redondeados, debido a que estos otorgan mayor difusion de d&tomos
de tungsteno y carbono en los bordes de las particulas, lo que conduce a una mayor

disolucidn en el cobalto [Jia et al, 1998].
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L A

30kV  X10,000 1um 0003 29/JUN/15 30kV  X10,000 1pm 0005 01/JUL/15

30kv  X10,000 1pm 0018 01/JUL/MS 30kV  X10,000 1pm 0003 01/JUL/S

30kV  X10,000 1pm 0004 01/JUL/5 30kV  X10,000 1pm 0041 23/JUN/1S

30kv  X10,000 1um 0034 23/JUN/15

@

Figura 38 Fotomicrografias de los compuestos volumétricos de WC-10Co-0,5VC
obtenidas por MEB-BSE a 10000x sometidos a las temperaturas de sinterizacion:
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(a) 1325°C, (b) 1375°C, (c) 1400°C, (d) 1425°C, (e) 1475°C, (f) 1525°C y (g)
1575°C
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30kV  X10,000 1um 0012 01/JUL/15

%a

30kV  X10,000 1pm 0004 01/JUL/MS 30kV  X10,000 1pm 0054 23/JUN/15

30kV  X10,000 1pm 0027 23/JUN/15 30kV  X10,000 1pm 0018 23/JUN/15

30kVv  X10,000 1pm 0009 23/JUN/15

Figura 39 Fotomicrografias de los compuestos volumétricos de WC-10Co-0,5Cr3C,
obtenidas por MEB-BSE a 10000x sometidos a las temperaturas de sinterizacion: (a)
1325°C, (b) 1375°C, (c) 1400°C, (d) 1425°C, (e) 1475°C, (f) 1525°C y (g) 1575°C.
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4.3.1 Espectroscopia por dispersion en la energia de rayos X (EDS)

La espectroscopia por dispersion en la energia de rayos X permitio el analisis
semicuantitativo de los elementos en los compuestos volumeétricos. En la Figura 40,
se muestra el andlisis quimico realizado en una muestra aditivada con VC en una
region regular, donde el 80,25% en peso lo ocupa el W, 11,62% el C, 7,58% el Co y
0.55% el V. Por otra parte, se le realizd un andlisis quimico puntual, debido a la
presencia de fases en las muestras anteriormente mencionadas (aditivadas con VC),
en dichas fases (Figura 41), donde el 72,40% en peso lo ocupa el C, 24,63% el W y
2,97% el Co. En la Figura 42 se muestra el analisis quimico realizado en una muestra
aditivada con Cr3C,; donde el 82.42% en peso lo ocupa W, 6,85% el C, 10,20% el Co
y 0.53% el Cr.
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10pm

Electron Image 1

2 4 = 10 12 14 16 18
Full Scale 8765 cts Curzor: 0.000 ket
Element | Weight%  Atomic%
CK 6.83 47.33
VK 0.46 0.76
Cok 10.35 14.62
WL 82.36 37.29

Figura 40 Analisis por EDS de la fotomicrografia obtenida por MEB-BSE del
compuesto WC-10Co0-0,5VC: Espectro de los elementos presentes y contenido
semicuantitativo en % en peso y atomico de los elementos.
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+v—. -
Spectrum 2

10pm Electron Image 1

Spectrum 2

ull Scale 5765 ct= Cur=or: 0.000 kel

Element Weight% Atomic®

CK 72.40 97.03
CokK 2.97 0.81
WL 24.63 2.16
Totals 100.00

Figura 41 Analisis por EDS de la fotomicrografia obtenida por MEB-BSE del
compuesto WC-10Co0-0,5VC: Espectro de los elementos presentes y contenido
semicuantitativo en % en peso y atomico.
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10pum Electron Image 1

T T T T T T T T T T
2 4 5 g 10 12 14 16 1a
Ul Scale 3765 ct= Cursor: 0.000 ket

Element | weight®®  Atomick

CK B.ET 4748
Cri 053 O.BG

CokK 1020 14358
WL E242 3728

Figura 42 Analisis por EDS de la fotomicrografia obtenida por MEB-BSE del
compuesto WC-10Co-0,5Cr3C,: Espectro de los elementos presentes y contenido
semicuantitativo en % en peso y atdmico.
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4.3.2 Cuantificacion de los parametros microestructurales.

Es importante relacionar los parametros microestructurales con la temperatura de
sinterizacion, para poder entender las propiedades del material. En la Tabla 6 y Tabla
7, se muestran los valores promedios de los parametros microestructurales para las

muestras con inhibidores Cr;C,y VC.

Tabla 6 Resultados de los parametros microestructurales de WC-10Co-0,5Cr3C,

WC-10Co-0,5Cr;C,

TEMPERATURA L Veo Vwc Cwc ACo
(¢C) (um) (%) (%) (um)
1325 0,32 £0,01 25,23 £4,37 74,77 4,37 0,20 £0,01 0,11 0,03
1375 0,33 £0,01 16,80 £2,07 83,20 2,07 0,25 0,04 0,07 £0,01
1400 0,35 +0,01 16,28 £2,47 83,72 £2,47 0,26 £0,05 0,07 £0,01
1425 0,36 £0,01 19,65 +0,95 80,35 +0,95 0,21 £0,01 0,09 +0,01
1475 0,42 £0,02 18,07 £1,54 81,93 1,54 0,23 £0,02 0,09 0,01
1525 0,51 +0,04 18,13 +1,77 81,87 1,77 0,23 £0,02 0,11 +0,02
1575 0,66 +0,08 16,84 +1,91 83,16 £1,91 0,25 £0,03 0,13 £0,01

En la Tabla 6, se puede observar que los valores de tamafio de grano de carburo de
tungsteno varian entre 0,32 y 0,66 um, presentando una tendencia ascendente muy
clara con relacién a la temperatura de sinterizacion, aumentando el tamafio de grano a
medida que aumenta la temperatura. La fraccion volumétrica del cobalto varian entre
el 16,28% vy el 25,23% vy la del carburo de tungsteno varia entre 74,77% y 83,72%.
Otro de los parametros microestructurales calculados fue el camino libre medio,
obteniendo valores entre 0,07 y 0,13, resultando que al aumentar la temperatura se

incrementa el camino libre medio. Como ultimo caso de estudio, la contigliidad varia
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entre 0,20 y 0,26, presentando una tendencia ascendente con el aumento de la

fraccion volumeétrica del carburo de tungsteno.

Tabla 7 Resultados de los parametros microestructurales de WC-10Co0-0,5VC

WC-10Co0-0,5VC

TEMPERATURA
(¢C)
1325
1375
1400
1425
1475

1525

1575

L
(um)
0,29 +0,02
0,29 +0,01
0,30 +0,02
0,34 +0,02
0,37 +£0,01

0,39 0,02

0,44 0,03

vCo

(%)
21,18 +2,13
8,87 £3,19
6,99 +3,72
6,32 2,12
6,93 2,15

13,21 2,72

13,08 3,45

Vwe

(%)
78,82 2,13
91,13 +3,19
93,01 +3,72
93,69 +2,12
93,07 +2,15

86,79 £2,72

86,93 £3,45

Cwc

0,20 0,01

0,56 0,16

0,65 +0,17

0,67 0,12

0,62 0,12

0,34 0,09

0,36 £0,11

ACo
(um)
0,08 £0,01
0,03 £0,01
0,02 £0,01
0,02 £0,01
0,03 £0,01

0,06 0,02

0,07 0,02

En la Tabla 7, se puede ver que los valores de tamafio de particulas de WC oscilan

entre 0,29 y 0,44 um presentando un comportamiento similar a los compuesto que

tienen como inhibidor Cr;C, observandose la tendencia a incrementar el tamafio de

grano de WC con el aumento de la temperatura de sinterizacion. La fraccion

volumétrica del cobalto varia entre 6,32% y 21,18%, mientras que la fraccion

volumétrica de WC oscila entre 78,82% y 93,69%. Se encontrd una relacion entre la

fraccion volumétrica de carburo y la contigliidad, obteniendo que aumenta la fraccién

volumeétrica de WC con el incremento de la contiglidad, relacién inversa a la que se

observa con el camino libre medio.
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Se establece una relacién de los parametros microestructurales y se presenta una
comparacion entre los dos inhibidores de estudio en la Figura 43, Figura 44 y Figura
45.

Tamafo de grano vs Temperatura
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Figura 43 Variacién del tamafio de grano en funcion de la temperatura de
sinterizacion

En la Figura 43, se observa una tendencia evidente del tamafio de grano con relacion
a la temperatura de sinterizacion, es decir, se evidencia que el tamafio de grano
aumenta mientras aumenta la temperatura de sinterizacion para los compuestos WC-
10Co-0,5VC y WC-10C0-0,5Cr3C,, obteniendo a la mayor temperatura de
sinterizacion (1575 °C) el valor maximo de tamafo de grano 0,44 um y a la menor
temperatura (1325 °C) el menor valor de tamafio de grano 0,29 um para el compuesto
con VC.
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El comportamiento para los compuestos con Cr;C, es de manera similar, obteniendo
un tamario de grano de 0,32 um y 0,66 um para la menor y mayor temperatura de

sinterizacion respectivamente.

Cada inhibidor esta contenido en la matriz de cobalto, logrando actuar en la union del
carburo con el ligante, interfiriendo con el crecimiento de grano evitando que las
particulas de carburo obtengan un mayor tamafio y manifiesten pequefias variaciones

con la temperatura de sinterizacion.

Basandose en los resultados anteriores, se presenta una diferencia de
aproximadamente el 15% en el tamafio de grano entre ambos compuesto con distintos
inhibidores. Esta variacion del tamafio de grano con respecto a la temperatura de
sinterizacion se evidencia con el aumento de la temperatura, la cual incrementa la
solubilidad del tungsteno y del carbono en el cobalto, con lo cual aquellas particulas
de menor tamafio se disolveran y desapareceran favoreciendo el crecimiento de otras
de mayor tamafio segun los principios de maduracién de Ostwald. En el estudio
realizado por Warren (1972), se evidencia que tanto la temperatura de sinterizacion
como el tiempo de sinterizacion influyen directamente en el crecimiento de grano,
obteniéndose mayor tamafio de grano a medida que el tiempo y la temperatura de
sinterizacion sean mayores. Este mismo fendmeno se presenta en el estudio realizado
por Fang et al. (2009), donde se demostré que el tamafio de grano aumenta con la
temperatura de sinterizacién, y la accién del VC como inhibidor en el compuesto
WC-10Co-1VC al momento de compararlo con WC-10Co.

Al momento de comparar en la Figura 43 cada inhibidor como refinador del tamafio
de grano, se observa que el VC genera menores tamafios de grano que el Cr;C; para
todas las temperaturas de sinterizacion, lo que concuerda con el estudio realizado por
Morton et al. (2005), en donde indica que de todos los inhibidores presentes en su
estudio el mejor refinador de tamafio de grano es el VC, seguido por Cr;C,y posterior
el NbC, TaC y TiC.
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En el trabajo realizado por Avila (2014) se presentaron tamafios de grano entre 0,28 y
8,5 um para el compuesto WC-10Co, lo que pone en evidencia la accion en los
inhibidores Cr3C, y VC, donde el tamafio se grano presentd pequefias variaciones y
no superd las 0,7 pum.

Contiguidad vs Temperatura
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Figura 44 Variacion de la contiglidad en funcion de la temperatura de sinterizacion

En la Figura 44, se muestra el comportamiento de la contigliidad con relacién a la
temperatura de sinterizacién, obteniendo valores entre 0,20 y 0,26 para las muestras
que tienen al Cr3C, como inhibidor, teniendo una desviacion promedio entre los
resultados de 10%, y para las muestras con VC como inhibidor se mostraron
resultados entre 0,20 y 0,67, teniendo una desviacién estandar de 35%

aproximadamente.

Segun los valores mostrados en la Tabla 6 y la desviacion de los compuestos con

Cr3C,, se observan valores practicamente constantes, con una ligera tendencia a
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disminuir a medida que aumenta la temperatura de sinterizacion con muy poca

desviaciones entre los resultados.

Para las muestra de WC-10Co-0,5VC, se evidencia una mayor desviacion entre los
valores de contigliidad para las tres primeras temperaturas, en donde se presenta el
mayor y el menor valor de contigliidad de la muestra, esto se debe a que estas tres
temperaturas fueron atacadas quimicamente, ocasionando variaciones en la fraccion
volumétrica del carburo de tungsteno generando variaciones directas en la
contigliidad. Para las otras temperaturas se evidencia una tendencia descendente al

aumentar la temperatura.

Comparando los valores de contigiiidad de las muestras con CrzC, con las aditivadas
con VC, se evidenciaron notablemente menores las primeras, esto se debe a que los
valores de fraccion volumétrica de carburo para ambos inhibidores tienen grandes
variaciones (Tabla 6 y Tabla 7). Se presenta una relacion donde, la fraccion
volumétrica del carburo aumenta, y a su vez la contiguidad, esto se debe al
incremento de la fraccion de WC, donde la probabilidad de que estén en contacto
granos de WC/WC es mayor, generando asi, variaciones en la contigliidad. Esta
situacion se observa en el estudio realizado por German (1985), en donde se obtuvo
que la contiglidad tiene una relacion con la fraccion volumétrica del WC,
evidenciandose que con el aumento de la fraccion volumétrica WC aumenta la
contigliidad. Caso similar, se presenta en el estudio realizado por Warren (1972), en
el que se obtuvo que la contiguidad disminuye a medida que la fraccién volumétrica

de la fase aglomerante aumenta.
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Camino Libre Medio vs Temperatura
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Figura 45 Variacion del camino libre medio en funcion de la temperatura de
sinterizacion

Es importante mencionar que la molienda y distribucion de la fase ligante es un
aspecto importante a la hora estudiar el camino libre medio como parametro

microestructural.

Observando la Figura 44 y Figura 45, se presentan una relacion inversamente
proporcional entre la contiguidad y el camino libre medio, es decir, a medida que
disminuye la contigtiidad aumenta el camino libre medio, lo que corresponde con lo

descrito en el marco tedrico.

En la Figura 45 se puede observar que el camino libre medio presenta una tendencia
con relacion a la temperatura de sinterizacion, a medida que aumenta la temperatura,
aumenta Aco. Se obtuvieron unos valores entre 0,07 y 0,13 um para los compuestos
con Cr3Cyp, y entre 0,02 y 0,08 um para las muestras con VC, presentando diferencia

de aproximadamente del 50% entre ambos compuestos.
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La razoén por la cual se presenta esta diferencia entre los valores de camino libre
medio obtenidos, es que las muestras de Crs;C, tienen un tamafio de grano mayor,
debido a que al aumentar la temperatura de sinterizacion aumenta el tamarfio de grano,
por lo que se tiene una mayor probabilidad de formacion de “lagunas” de Co,
aumentando el espesor del ligante entre las particulas de WC y el camino libre medio
del aglomerante. En relacion a la fraccion volumétrica del cobalto, a medida que ésta
aumenta, la probabilidad de encontrar interaccion WC/WC disminuye, y por ende, el

camino libre medio aumenta.

En el trabajo de investigacion realizado por Avila (2014), se presentaron valores de
camino libre medio comprendidos entre 0,04 y 1,30 um para el compuesto WC-10Co,
esto se debe a la ausencia de inhibidores, generando que todas las particulas de WC
formen granos de mayor tamario, este crecimiento de grano ocasiona que el espesor
de Co entre cada grano aumente, incrementando asi, el camino libre medio. Caso
contrario, se observa en este estudio que con la accién de los inhibidores, los valores

de camino libre medio no superaron las 0,15 um para ambos compuestos

4.4 Resultados de las propiedades mecanicas

4.4.1 Dureza

La dureza Vickers, para los compuestos volumétricos a 7 temperaturas diferentes de
WC-10Co-0,5VC y WC-10C0-0,5Cr3C,, se obtuvo de la medicion de las diagonales
encontradas en la huella producida por el indentador

Como resultado de estos ensayos, se observd que las muestras sinterizadas a baja
temperatura tienen mayor dureza que los compuestos sinterizados a temperaturas mas
elevadas, es decir, la dureza decrece a medida que la temperatura de sinterizacion

aumenta. A continuacion se presentan en la Tabla 8 y Tabla 9 los resultados
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obtenidos de Dureza Vickers para los Compuestos VVolumétricos de WC-10Co-0,5VC

y WC-10Co0-0,5Cr5C;:

Tabla 8 Resultados de Dureza Vickers para los compuestos WC-10Co-0,5VC

sinterizados a siete temperaturas diferentes.

MUESTRAS TEMPERATURA  DPROMEDIO  DUREZA (HV) DUREZA
(°C) (mm) (GPa)

VC 1325 41,49 + 2,97 1119+ 78 11,0+0,8

1375 33,6 0,19 1608 + 24 16,0+ 0,6

1400 34,35 +0,51 1560 + 46 15,4+ 0,6

1425 35,1+1,28 1523 + 108 14,8 +1,0

1475 34,95 + 0,39 1520 + 30 14,9+0,3

1525 35,05 + 0,41 1511 + 37 14,8 +0,3

1575 35,41 +0,33 1479 + 24 14,5+0,2
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Tabla 9 Resultados de Dureza Vickers para los compuestos WC-10Co-0,5Cr;C,
sinterizados a siete temperaturas diferentes.

MUESTRAS TEMPERATURA D PROMEDIO DUREZA (HV)  DUREZA
(°c) (mm) (GPa)

criC, 1325 40,04 + 0,63 1152 + 28 11,3+0,3

1375 35,2 +0,33 1499 + 26 14,7 0,2

1400 35,62 + 0,30 1457 +31 14,3+0,3

1425 36,28 0,2 1409 + 13 13,8+0,1

1475 37,06 + 0,25 1350 + 16 13,2+0,2

1525 37,45+ 0,25 1322413 13,0+0,1

1575 38,06 + 0,23 1280+ 9 12,6 +0,1

Para la muestras aditivadas con VC (Tabla 8), se presentd el mayor valor de dureza
en los compuestos sinterizados a 1375°C, con un valor promedio de 16,00 GPa y una
desviacién estandar de +0,6; mientras que el menor valor de dureza se tuvo en las
muestras sinterizadas a 1575°C, con un valor promedio de 14,5 GPa y una desviacion
estandar de 0,2, esto se debe a las propiedades microestructurales estudiadas

anteriormente.

Por otra parte, para los compuestos volumétricos que presentaron como inhibidor el
CrsC, (Tabla 9), el mayor valor de dureza también conseguido a una temperatura de
sinterizacion de 1375°C, con un valor promedio de 14,7 GPa y una desviacion
estandar de +0,2; mientras que el menor valor de dureza se obtuvo en las muestras
sinterizadas a 1575°C, con un valor promedio de 12,6 GPa y una desviacién estandar
de £0,1.

91



Sin embargo, para la temperatura de sinterizacion mas baja, se presentaron valores
muy bajos de dureza Vickers 11,0+0,8 y 11,3£0,3 GPa, para los compuestos
aditivados con VC y CrsC, respectivamente, esto se debe a la alta porosidad
encontrada en dichos compuestos comparada con la encontrada en el resto de las
muestras. La porosidad es un factor muy perjudicial para las propiedades mecanicas,
y es inversamente proporcional a estas, asi como los resultados obtenidos por Morton
et al. (2005).

Se puede inferir que para estos compuestos no resulta eficiente y/o eficaz realizar la
sinterizacion a temperaturas por debajo de 1375°C, por lo expuesto en el apartado

4.3, debido a que la porosidad influye directamente en la dureza del material.

Finalmente, se muestra en la Figura 46 una comparativa entre los compuestos
aditivados con VC y Cr3C,, a diferentes temperaturas de sinterizacién. En esta figura
se puede observar la tendencia de ambos compuestos, donde se evidencia que el
caburo de vanadio (VC) promueve una mayor dureza que el carburo de cromo
(CrsC,). Ambos tipos de compuestos poseen una tendencia decreciente a medida que
aumenta la temperatura de sinterizado, es importante resaltar que la dureza de las
muestras de VC a 1325°C, 1375°C y 1400°C poseen una elevada desviacion estandar,
a diferencia de las demas muestras de estudio, lo cual pudiera estar asociado a la gran
cantidad de fases generadas por dicho inhibidor a estas temperaturas, mientras que a
mayores temperaturas tienden a desaparecer, tal y como se menciono en la seccion de

la caracterizacion microestructural.
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Dureza Vs. Temperatura
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Figura 46 Temperatura de sinterizacion vs dureza para los compuestos de WC-10Co-
0,5VC y WC-10Co-0,5Cr3Co.

Adicionalmente, se visualiza que la pendiente negativa de los compuestos WC-10Co-
0,5 Cr3C, es menor que la pendiente de los compuestos WC-10Co-0,5VC, esto
pudiera explicarse en conjunto en términos de las fases presentes a baja temperatura y
la tasa de crecimiento del grano de WC. La disminucion de las fases presentes en este
ultimo compuesto, es decir, al ir disolviéndose estas fases en el aglomerante, el
material gana dureza y adicionalmente como el tamafio de grano del Cr3C, cada vez
se hace mas grande con la temperatura en comparacion al VC (ver Figura 43), es
decir que la tasa de crecimiento de grano con la temperatura es mayor en el Cr3C, que
en el VC trae como consecuencia una caida mas pronunciada de la dureza en el
Cr3Co.

En el trabajo realizado por Avila (2014) se evidencian grandes variaciones de dureza
a medida que aumenta la temperatura de sinterizacion, esto se debe a las grandes

variaciones presentes en el tamafio de grano, a diferencia de los compuestos WC-
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10Co0-0,5VC y WC-10Co0-0,5 Cr3C; que presenta pequefias variaciones por la accién
de los inhibidores, siendo mucho mayor esta diferencia a altas temperaturas de

sinterizacion.

4.4.2 Tenacidad de Fractura por indentacion

A continuacién, se presenta en la Figura 47 y Figura 48 las fotomicrografias
capturadas mediante un microscopio 6ptico acoplado a un software PaxCam, donde
se evidencian las huellas originadas por macroindentacién Vickers, para ambos
compuestos volumétricos de estudio WC-10Co-0,5VC y WC-10Co-0,5Cr3C,, a sus 7

diferentes temperaturas de sinterizacion.
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(9)

Figura 47 Fotomicrografias de las huellas producidas por el indentador Vickers
obtenidas por microscopia éptica a 50X, para los compuestos de WC-10Co aditivados
con 0,5%wtVC: (a) 1325 °C, (b) 1375 °C, (c) 1400 °C, (d) 1425°C, (e) 1475°C, (f)
1525°C, (g) 1575°C.
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Figura 48 Fotomicrografias de las huellas producidas por el indentador Vickers
obtenidas por microscopia éptica a 50X, para los compuestos de WC-10Co aditivados
con 0,5%wtCr3C,: (a) 1325 °C, (b) 1375 °C, (c) 1400 °C, (d) 1425°C, (e) 1475°C, (f)
1525°C, (g) 1575°C.
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Se determinod la morfologia de agrietamiento haciendo uso del método de remocion
de capas sucesivas, donde a través de la inspeccion visual de las muestras, se
establecio el tipo de grieta Palmqvist, por su comportamiento de grietas al remover
una delgada capa superficial, la cual se separa de los vértices de las huellas dejadas
por el indentador. De este modo, se puede descartar el tipo de grieta Half-Penny o
Mediana Radial, debido a la separacion observada con la remocion de capas sucesivas

de las probetas, como se muestra en la Figura 49 y Figura 50

100um

V4

Figura 49 Fotomicrografias de las huellas residuales de indentacion Vickers obtenidas
por microscopia optica a 100X luego de la remocion de capas, morfologia de
agrietamiento tipo Palmqvist de los compuestos de WC-10Co-0,5Cr3C; sinterizados
al vacio: (a) 1325 °C,
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Figura 50 Fotomicrografias de las huellas residuales de indentacion Vickers obtenidas
por microscopia Optica a 100X luego de la remocion de capas, morfologia de
agrietamiento tipo Palmqvist de los compuestos de WC-10Co-0,5VC sinterizados al
vacio: (a) 1325 °C, (b) 1575°C

Los resultados obtenidos para la tenacidad de fractura (Kc) se calcularon por medio
de los dos modelos utilizados para una morfologia de grietas tipo Palmqvist, Niihara
et al. (1982) y Shetty et al. (1985).

Los ensayos de tenacidad de fractura (Kc) por indentacion Vickers arrojaron los
siguientes resultados, como se muestran en la Tabla 10 y Tabla 11, para las muestras
aditivadas con VC y Cr3C,, respectivamente. Donde en las muestras inhibidas con
VC la Tenacidad de Fractura por Shetty et al. (1985) va desde 11,42 + 0,30 MPa.m*?
a 1375°C, hasta 12,04 + 0,18 MPa.m® a 1575°C, evidenciandose una tendencia
creciente con la temperatura, sin embargo, para la temperatura de 1325°C se obtiene
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un valor de tenacidad de 11,92 + 1,04 MPam'? ocasionada por la gran
microporosidad y fases presentes en esta muestra, por consiguiente, la grieta tiene
mayor dificultad de propagacion por lo que se impide el crecimiento de la misma,

dando como resultado un compuesto més tenaz y por ende menos fragil.

Del mismo modo, los resultados de las muestras con Cr3C,, presentan la misma
tendencia ascendente con valores de tenacidad por Shetty et al. (1985) de 12,14 +
0,15 MPa.m"? a 1375°C, hasta valores de 13,76 + 0,47 MPa.m"? a 1575°C. Ademas,
en las muestras de menor temperatura de sinterizacion (1325°C), se obtiene un valor
de tenacidad Shetty de 12,89 + 0,56 MPa.m?, esto se debe al mismo fenémeno de la
microporosidad explicada anteriormente para el caso de las muestras aditivadas con
VC. Dado que para esta condicion de temperatura en ambos inhibidores se presenta
esta situacion, se podria indicar para estos compuestos que no es conveniente realizar

el proceso de sinterizacion a temperaturas tan bajas.

Tabla 10 Resultados de Tenacidad de Fractura obtenidos mediante indentacion
Vickers para las 7 temperaturas diferentes de sinterizacion de los compuestos de WC-
10Co-0,5VC.

VC
TEMPERATURA Tenacidad Shetty et al. Desviacion Tenacidad Desviacion
(2C) (1985) (MPa.m*?) Estandar Niihara et al. Estandar
(1982)
(MPa.ml/Z)
1325 11,92 1,04 16,24 1,41
1375 11,42 0,30 13,38 0,35
1400 11,45 0,17 13,61 0,20
1425 11,75 0,42 14,20 0,50
1475 11,86 0,47 14,29 0,57
1525 11,94 0,28 14,42 0,33
1575 12,04 0,18 14,67 0,22
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Tabla 11 Resultados de Tenacidad de Fractura obtenidos mediante indentacion
Vickers para las 7 temperaturas diferentes de sinterizacion de los compuestos de WC-
10Co0-0,5 Cr3Co.

CI"3C2
TEMPERATURA | Tenacidad Shetty etal. ~ Desviacién Tenacidad Desviacidn
(2C) (1985) (MPa.m/?) Estandar Niihara et al. Estandar
(1982)
(MPa.ml/z)
1325 12,89 0,56 17,35 0,75
1375 12,14 0,15 14,71 0,19
1400 12,27 0,10 15,04 0,12
1425 12,50 0,09 15,53 0,11
1475 12,57 0,14 15,88 0,18
1525 12,70 0,21 16,19 0,27
1575 13,76 0,47 17,76 0,61

Adicionalmente, se presenta la tenacidad de fractura por Niihara et al. (1982) para
ambos compuestos en sus diferentes temperaturas de sinterizacion, mostrandose la
misma tendencia ascendente, sin embargo, las magnitudes son mas elevadas. Estos
resultados obtenidos por el modelo Niihara et al. (1982) toman en cuenta el mddulo
de Young (E) y la dureza Vickers (HV), pardmetros que el modelo de Shetty et al.
(1985) no requiere.

Se presenta en la Figura 51 y Figura 52 los valores de tenacidad de fractura obtenidos

por los modelos Shetty et al. (1985) y Niihara et al. (1982), para los dos diferentes

inhibidores VC y Cr3C,, respectivamente
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Tenacidad de Fractura VC Vs. Temperatura
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Figura 51 Comparativa de los resultados de tenacidad de fractura para los compuestos
volumétricos WC-10Co-0,5VC obtenidos por los modelos Shetty et al.(1985) vy
Niihara et al. (1982) para todas las temperaturas de sinterizacion estudiadas
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Tenacidad de Fractura Cr;C, Vs. Temperatura
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Figura 52 Comparativa de los resultados de tenacidad de fractura para los compuestos
volumétricos WC-10Co-0,5Cr3;C, obtenidos por los modelos Shetty et al.(1985) y
Niihara et al. (1982) para todas las temperaturas de sinterizacion estudiadas

Como se mencioné anteriormente, ambos modelos poseen la misma tendencia, sin
embargo, los valores de tenacidad obtenidos por el modelo de Niihara et al. (1982)
son considerablemente mayores que los valores obtenidos por el modelo propuesto
por Shetty et al. (1985).

A continuacién en la Figura 53, se presenta una comparativa entre los compuestos
aditivados con VC y Cr3C,, sobre su tenacidad de fractura obtenida por el modelo

propuesto por Shetty et al. (1985) a las diferentes temperaturas de sinterizacion.
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Tenacidad de Fractura Shetty Vs.
Temperatura
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Figura 53 Comparativa de tenacidad de fractura obtenida por el modelo Shetty et al.
(1985) de los compuestos volumétricos WC-10Co-0,5VC y WC-10Co-0,5Cr3C; a las
diferentes temperaturas de sinterizacion.

Las muestras aditivadas con Cr3C, poseen mayor tenacidad de fractura que los
compuestos con VC como inhibidor en todas las temperaturas, esto se encuentra
estrechamente relacionado con la dureza y la microestructura de estos cermets,
debido a que a menor tamafio de grano, mayor sera la dureza y de esta manera la
tenacidad de fractura se verad disminuida, para el caso de los compuestos de WC-
10Co-0,5VC. Por otra parte, para la temperatura mas baja (1325°C) las desviacion
estandar es bastante elevada en ambos casos, motivado por las microporosidad
encontrada en las muestras, la cual es muy variable a bajas temperaturas de
sinterizacion. De este modo, se obtiene que el mejor inhibidor para obtener una

elevada tenacidad de fractura es el Cr;C,.
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También se puede destacar, que la pendiente para los compuestos de WC-10Co-
0,5Cr3C, es mayor que para los compuestos de WC-10Co-0,5VC, lo que indica que la
tenacidad a la fractura incrementa con mayor rapidez a medida que la temperatura
aumenta, en las muestras con CrsC,. Esta variacion en el comportamiento se
encuentra intimamente relacionado con la explicacion dada anteriormente para el
caso de la dureza y especificamente en términos del cambio del tamafio de grano con

la temperatura de sinterizacion.

En el estudio realizado por Avila (2014), se presentan grandes variaciones en la
tenacidad de fractura entre 12,1 y 20,4 MPa.m"2 debido al crecimiento anormal de
grano, obteniendo asi, para las mayores temperaturas de sinterizacion, mayores
valores de tenacidad de fractura. En los compuestos WC-10Co-0,5Cr3C; se presentan
valores entre 1 y 14 MPa.m y en el caso del VC entre 11 y 12 MPa.mY?
evidenciandose una menor variacion en esta propiedad con el contenido de

inhibidores.

Es importante destacar que la dureza del compuesto se ve afectada por ser
inversamente proporcional a la tenacidad de fractura, a pesar, de que la relacion entre
estos parametros no sea lineal. En la Figura 54 y Figura 55 se observa la comparativa
de la tenacidad de fractura y la dureza (HV), con respecto a las diferentes
temperaturas de sinterizacion de las muestras de WC-10Co0-0,5VC y WC-10Co-
0,5Cr3C, respectivamente, donde se evidencia que dichos parametros son

inversamente proporcionales.
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Figura 54 Comparativa de la tenacidad de fractura por Shetty et al. (1985) y la dureza
(HV), con respecto a las diferentes temperaturas de sinterizacion para las muestras de
WC-10Co-0,5VC.

Se observo en la Figura 54 como los pardmetros a comparar (tenacidad de fractura y

dureza) son inversamente proporcionales, pero, esta relacion no es lineal. En este caso

se obtuvo una relacion muy cerca 2 : 1 donde la tenacidad de fractura se ve

incrementada 2 MPa.m*? por cada 1 GPa que disminuye la dureza en términos

estadisticos, para los valores comprendidos entre 1375°C y 1575°C.
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K.y HV vs. Temperatura (Cr,C,)
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Figura 55 Comparativa de la tenacidad de fractura por Shetty et al. (1985) y la dureza
(HV), con respecto a las diferentes temperaturas de sinterizacién para las muestras de
WC-10Co0-0,5Cr3C,.

Ademas, en la Figura 55 donde se hace uso del Cr;C, como inhibidor, se obtuvo una
relacion aproximada 1,5 : 1 donde la tenacidad de fractura se ve incrementada 1,5
MPa.m"? por cada 1 GPa que disminuye la dureza en términos estadisticos, para los

valores comprendidos entre 1375°C y 1575°C.

Es importante mencionar que en el estudio realizado por Avila (2014), se presentan
grandes variaciones entre la dureza y la tenacidad de fractura sobre todo a altas
temperaturas de sinterizacién, obteniendo grandes valores de tenacidad de fractura y
bajos valores de dureza comparandolos con los obtenidos en los compuestos WC-Co-
0,5VC y WC-Co0-0,5Cr3C; en los que ésta diferencia no es tan pronunciada y para las
altas temperatura de sinterizacion se presentan buenas relaciones entre la dureza y la

tenacidad de fractura.
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4.5 Relacion entre los parametros microestructurales y las propiedades

mecanicas de los compuestos volumétricos

Es importante entender como varian las propiedades mecanicas con las propiedades

microestructurales, para poder asi seleccionar el material adecuado de acuerdo a las

caracteristicas de dureza y tenacidad de fractura requeridas.

45.1 Relacién entre la durezay el tamafio de grano de WC

En la Figura 56 y Figura 57 se muestra el comportamiento de la dureza con respecto

al tamafio de grano mientras aumenta la temperatura de sinterizacion.
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Figura 56 Relacion de la dureza con el tamafio de particulas de WC mientras aumenta

la temperatura de sinterizacion de los compuestos WC-10Co0-0,5Cr3C,
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Figura 57 Relacion de la dureza con el tamafio de particulas de WC mientras aumenta
la temperatura de sinterizacion de los compuestos WC-10Co-0,5VC

En las Figura 56 y Figura 57, se evidencia la relacion que existe entre el tamafio de
grano y la dureza para ambos compuestos estudiados. En ambos graficos se
manifiesta el mismo comportamiento, a medida que aumenta la temperatura de
sinterizacion aumenta el tamafio de grano y disminuye la dureza. Este
comportamiento se atribuye a la teoria de maduracion de Oswald, que como se
menciond anteriormente, a medida que aumenta la temperatura se incrementa la
solubilidad del tungsteno y del carbono en el cobalto permitiendo una mayor
movilidad de estos elementos, para que los carburos mas pequefios se disuelvan y
formen granos de mayor tamafio, presentando mayores espacios de ligante,
comportandose asi, el material como ddctil. Fang (2005) en su estudio obtuvo una
relacién entre la dureza y el tamafio de grano, evidenciandose que al aumentar el
tamafio de grano disminuye asi la dureza del material, corroborando lo explicado

anteriormente
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Revisando los valores obtenido en dureza y tamafio de grano (Tabla 6, Tabla 7, Tabla
8 y Tabla 9) podemos apreciar que, para las muestras con CrzC, la variacion en la
dureza es del 15% y del tamafio de grano es del 50%, mientras que para los
compuestos con VC como inhibidor, presenta una variacion del 9% en la dureza y
30% en el tamafio de grano para las temperaturas de sinterizacion 1375 a 1575 °C, de
estos valores se observa que los compuestos con Cr3;C, presentan mayores variaciones
tanto en el tamafio de grano, como en la dureza, con respecto a las muestras con VC
como inhibidor, y que para mayores variaciones de tamafio de grano se presentan

mayores variaciones en la dureza.

4.5.2 Relacién entre la dureza y la contiglidad

En la Figura 58 y Figura 59 se muestra el comportamiento de la dureza con respecto a

la contigliidad mientras aumenta la temperatura de sinterizacion.
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Dureza vs contiglidad Cr;C,
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Figura 58 Relacion de la dureza con la contigliidad mientras aumenta la temperatura
de sinterizacion de los compuestos WC-10Co-0,5Cr3C,
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Dureza vs contigtiidad VC

17,000 1,000
0,900
16,000 T
T 0,800
0
15,000 + o 0 + § 0,700
- 0,600
& 14,000
Y - o
o 0,500 =
o © @ Dureza (GPa) VC
13,000
a 0,400 Cwe Ve
12,000 0,300
.
0,200
11,000
0,100
10,000 0,000

1325 1375 1400 1425 1475 1525 1575

Temperatura (2C

Figura 59 Relacion de la dureza con la contigliidad mientras aumenta la temperatura
de sinterizacién de los compuestos WC-10Co-0,5VC

En la Figura 58 y Figura 59, se observa la relacién entre la dureza y la contigtidad
para ambos compuesto de estudio. Pareciera no existir una tendencia sistematica entre
la contiguidad y la dureza cuando se estudian el caso de los compuestos con CrsC, y
VC.

En el caso de las muestra con Cr3C,, se presenta una variacion en la dureza del 15% y
en la contiguiidad del 1%, y en las muestras con VC como inhibidor se presenta una
variacion de la dureza del 9% y de la contigiidad del 35%. Relacionando los valores
anteriores se puede observar que, la contiguidad presenta una mayor variacion en los
compuestos con VC, sin embargo, para los compuestos con CrsC, se presenta muy

poca variacion en la contigiidad con relacion a la dureza, por lo que se puede deducir
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que, la contigliidad no es un parametro microestructural que permita describir la

variacion de la dureza en el presente estudio.

4.5.3 Relacion entre la durezay el camino libre medio

En la Figura 60 y Figura 61 se muestra el comportamiento de la dureza con respecto

al camino libre medio mientras aumenta la temperatura de sinterizacion.
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Figura 60 Relacion de la dureza con el camino libre mientras aumenta la temperatura

de sinterizacién de los compuestos WC-10Co-0,5Cr3C,
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En la Figura 60 y Figura 61, se observa la relacion entre la dureza con el camino libre
medio mientras aumenta la temperatura de sinterizacion, es importante mencionar que
al ser la contigliidad y el camino libre medio inversamente proporcionales, se

presenta una tendencia de disminucion de la dureza a medida que aumenta la

temperatura de sinterizacion y el camino libre medio.

Esta relacion entre la dureza y ACo se presenta debido a que al incrementar la

temperatura de sinterizacion aumenta el tamafio de grano de WC, generando asi,

mayor espacio de ligante entre los granos.
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Las muestras que tienen CrzC, como inhibidor presentan una disminucion de la
dureza del 15% vy del camino libre medio del 50% para las temperaturas de
sinterizacion de 1375 a 1575°C, mientras que los compuestos con VC como inhibidor
presentan una variacion del 9% y 55% en la dureza y camino libre medio
respectivamente, para las temperaturas de sinterizacion mencionadas. De estas
variaciones se puede concluir que existe una relacion directa entre ambos para los
compuestos WC-10Co0-0,5Cr;C, y WC-10Co0-0,5VC por lo que el camino libre

medio es una parametro importante en la variacion de la dureza.

Comparando ambos inhibidores observamos que el VC presenta mayores valores de
dureza y menores valores de camino libre medio de aglomerante que las muestras con
Cr3C,, teniendo como resultados valores entre 16,0 y 14,5 GPa para los compuestos
con VC vy valores entre 14,7 y 12,6 GPa para los compuestos con CrsC, lo que
concuerda bien con el estudio de Morton et al. (2005), en el que las muestras con VC
como inhibidor presentan mayores valores de dureza para todas las temperaturas de
sinterizacion. Resultados similares se reportan en el trabajo de Bonache et al. (2011),
quienes demostraron que para todas las temperaturas y formas de sinterizacion (HIP,

SPS y Sinterizacion al Vacio) el VC mostré mayores valores de dureza que el Cr3C.

4.5.4 Relacion entre la tenacidad de fractura y el tamafio de grano de WC

En la Figura 62 y Figura 63 se muestra el comportamiento de la tenacidad de fractura

con respecto al tamafio de grano mientras aumenta la temperatura de sinterizacion.
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Figura 62 Relacion de la tenacidad de fractura con el tamarfio de particulas de WC
mientras aumenta la temperatura de sinterizacion de los compuestos WC-10Co-
0,5Cr3C»
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Figura 63 Relacion de la tenacidad de fractura con el tamafio de grano de WC
mientras aumenta la temperatura de sinterizacion de los compuestos WC-10Co-
0,5vC

En la Figura 62 y Figura 63, se observa el comportamiento de la tenacidad de fractura
con respecto al tamafio de grano mientras aumenta la temperatura de sinterizacion, se
evidencia una tendencia similar para ambos compuestos estudiados, teniendo como
resultado el aumento de la tenacidad a medida que aumenta tanto el tamafio de grano

como la temperatura de sinterizacion.

Es importante mencionar que, segun los resultados obtenidos en el segmento anterior,
los valores de dureza y de tenacidad son inversamente proporcionales. Relacionando
esto al crecimiento de grano, se debe a que el compuesto ceramico es el que se

encarga de aportarle dureza al material, mientras que el ligante es el encargado de
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aportar la tenacidad, por lo que mientras mayor sea el tamafio de grano menor sera la

dureza y mayor serd la tenacidad de fractura.

De la Figura 62 y Figura 63, se puede observar que la variacién en la tenacidad de
fractura y tamafio de grano para los compuestos con Cr;C, presentan una variacion
del 14% y del 50% respectivamente, mientras que para los compuestos con VC la
variacion es del 3% y 33%, lo que demuestra que el tamafio de grano es un parametro
microestructural importante y afectara de manera proporcional y directamente la
tenacidad de fractura de los carburos cementados, influenciado por la molienda y

distribucion de polvos.

455 Relacién entre la tenacidad de fractura y la contigiidad

En la Figura 64 y Figura 65 se muestra el comportamiento de la tenacidad de fractura

con respecto a la contigliidad mientras aumenta la temperatura de sinterizacion.
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Figura 64 Relacion de la tenacidad de fractura con la contigiiidad mientras aumenta la
temperatura de sinterizacion de los compuestos WC-10Co0-0,5Cr3C;
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Figura 65 Relacion de la tenacidad de fractura con la contigliidad mientras aumenta la
temperatura de sinterizacién de los compuestos WC-10Co-0,5VC

En la Figura 64 y Figura 65, se muestra la relacion entre la tenacidad de fractura y la
contiguidad a medida que aumenta la temperatura de sinterizacion, para ambos casos
se observa el aumento de la tenacidad de fractura a medida que la contiguidad
presenta pequefias variaciones con tendencia a disminuir; es importante resaltar que
los valores de contiguidad registrados para la tres primeras temperaturas se ven en
cierta medida afectados por el ataque quimico realizado a las muestras para ambos
compuestos, lo que afecta las fracciones volumétricas de cada uno, y la contiguidad
es funcion de la fraccion volumétrica de Co. De manera que una variacién sistematica

entre la tenacidad y la contigliidad no se ha podido establecer en este trabajo.
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4.5.6 Relacion entre la tenacidad de fracturay el camino libre medio

En la Figura 66 y Figura 67 se muestra el comportamiento de la tenacidad de fractura

con respecto al camino libre medio mientras aumenta la temperatura de sinterizacion.
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Figura 66 Relacion de la tenacidad de fractura con el camino libre medio mientras
aumenta la temperatura de sinterizacion de los compuestos WC-10Co-0,5Cr3C;
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Tenacidad de fractura vs camino libre medio VC
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Figura 67 Relacion de la tenacidad de fractura con camino libre medio mientras
aumenta la temperatura de sinterizacion de los compuestos WC-10Co-0,5VC

En las Figura 66 y Figura 67, se muestra la relacion entre la tenacidad de fractura con
el camino libre medio mientras aumenta la temperatura de sinterizacion, en donde se
observa que tanto la tenacidad de fractura como el camino libre medio aumenta a
medida que aumenta la temperatura sinterizacion. Como se evidencia, la tenacidad de
fractura es funcién del camino libre medio de Co, esto se debe a que a medida que
aumenta la temperatura de sinterizacion, aumenta el tamafio de grano y con ello
aumenta ACo, debido a que se produce una redistribucion de los granos de WC, lo

que esta relacionado con el aumento de la tenacidad de fractura.

Como se observa en las Figura 66 y Figura 67, se presenta una variacién en las
muestras con Cr3;C, de la tenacidad de fractura del 14% y del camino libre medio del
50%, mientras que para los compuestos con VC, presentan unas variacion del 3% y

55%, respectivamente, obteniendo un relacion proporcional entre ambos parametros,
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y que presenta influencia sobre la tenacidad de fractura, razén por la cual el camino
libre medio debe ser tomado en cuenta a la hora de seleccionar la condicion de
sinterizacion mas eficiente para ser empleado como herramienta de corte y

perforacion.

Realizando una comparacién entre los compuestos WC-10Co-0,5Cr3C, y WC-10Co-
0,5VC, obtenemos que los valores de tenacidad de fractura varian entre 14,71y 17,76
MPa.m'? y 13,38 y 14,67 MPa.m"?, respectivamente, lo que permite observar que
las muestras que tienen como inhibidor Cr3C, presenta mayores valores de tenacidad
de fractura que las muestras aditivadas con VC, siendo en el caso de la dureza lo
contrario, es decir, los mayores valores de dureza se obtuvieron con el VC como
inhibidor. A la hora de seleccionar el material, se tiene que conocer la aplicacion y

caracteristicas requeridas para la misma.

Bonache et al. (2011) demostraron que para todas las temperaturas y formas de
sinterizacion (HIP, SPS y Sinterizacion al Vacio) el Cr3C,, arroja mayores valores de
tenacidad de fractura que el VC. Este mismo comportamiento se evidencia en el
estudio realizado por Mahmoodan et al. (2013), en donde el demuestra que los
compuestos que tienen CrzC, como inhibidor muestra mayores valores de tenacidad
de fractura que el VC, teniendo como resultado que inclusive compuestos WC-10Co-

0,6CrsC2 presenta mejores valores para esta propiedad que WC-10Co-0,7VC.

Para el maquinado de metales, los materiales mas utilizados son compuestos WC-
10Co con valores de dureza alrededor de 1600HV con velocidades de corte entre 40 y
100 m/min; para el caso de su uso como herramienta en la industria de la electrénica
se requiere valores alrededor del 8% en cobalto, tamafio de grano de 0,5 pm y dureza
mayor a 2000HV. En la industria dental son requeridos valores de dureza sobre 1600
HV, 10% de contenido de cobalto, asi como, velocidades entre 2000 y 250000 rpm.
En aplicaciones como elemento de maquina se requiere gran resistencia a la abrasion,
corrosion, asi como valores de dureza entre 1000 y 2200 HV [Upadhyaya, 1998]. En
nuestro estudio se encontr6 que para maquinado de metales, los compuestos

aditivados con VC para las temperaturas comprendidas entre 1375 y 1575°C y los
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compuestos con Cr3C, sinterizado a 1375°C cumplen con todas las caracteristicas
necesarias para un excelente desempefio como herramienta de corte y en la industria
dental. También se encontrd que todos los compuestos de estudio cumplen con los
valores requeridos de dureza para su uso como elemento de maquina, sin embargo, a
pesar de cumplir con el tamafio de grano y el porcentaje de cobalto, ninguno de los
compuesto alcanzé una dureza superior a 2000 HV requerida para su uso en la

industria electrénica.

122



CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

En el presente trabajo se evalud el efecto de la temperatura de sinterizacion sobre la
microestructura, dureza y tenacidad de fractura por indentacion, de compuestos
volumétricos de WC-10Co-0,5VC y WC-10Co-0,5Cr3C, asi como establecer una
relacion entre las propiedades mecénicas y microestructurales de ambos compuestos.

A partir de los resultados obtenidos, se pueden llegar a las siguientes conclusiones:

e EIl tamafio de grano de los compuestos volumétricos de WC-10Co-0,5VC es
menor en comparacion con el de WC-10Co-0,5Cr;C; para todo el intervalo de
temperaturas de sinterizacion estudiado. Por lo tanto, el VC se comporta como

un inhibidor mas efectivo del crecimiento de grano que el Cr3C..

e La temperatura de sinterizacion produjo cambios apreciables y sistematicos
tanto en el tamafio de grano como en el camino libre medio de aglomerante. A
mayor temperatura de sinterizacion mayor fue valor de estos pardmetros

microestructurales.

e La dureza y la tenacidad de fractura de los compuestos volumétricos son
inversamente proporcionales. A mayor tamafio de grano o mayor camino libre

medio menor es la dureza y mayor la tenacidad de fractura.
e Para la menor temperatura de sinterizacion (1325 °C) las muestras con ambos

inhibidores presentaron apreciable porosidad trayendo como consecuencia una

disminucion de la dureza a pesar de presentar el menor tamafio de grano.
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Los compuestos que contienen inhibidores de tamafio de grano presentan
propiedades mecénicas con menores variaciones, en comparacion a los
compuestos WC-10Co, donde se presentan grandes variaciones, por lo que el
uso de inhibidores en este tipo de compuestos es de gran importancia a la hora

de controlar sus propiedades mecanicas.

De acuerdo a los resultados obtenidos y las relaciones entre la temperatura de
sinterizacion y los parametros microestructurales con las propiedades
mecénicas de ambos compuestos, se concluyd que la temperatura de
sinterizacion éptima para el uso como herramienta de corte de los compuestos
WC-10Co0-0,5VC y WC-10Co0-0,5Cr3C, dependera de la aplicacion y sus
requerimientos. En el caso del uso como herramienta de corte en maquinado
de metales, las condiciones dptimas corresponden a los compuestos WC-
10Co-0,5VC sinterizados a 1375, 1400, 1425, 1475 y 1525°C y WC-10Co-
0,5Cr3C, sinterizados a 1375°C.
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5.2 Recomendaciones

Hacer el célculo del tamafio de grano de WC por medio de un método
computarizado que permita un conteo del nimero de granos en forma digital y
no manual como en el presente estudio, debido a las limitaciones que presenta

el software Image J en este aspecto.

Realizar las mediciones de las fracciones volumeétricas, tanto del ligante Co
como del componente ceramico WC, antes de realizar el ataque quimico, ya
que éste disuelve el cobalto, obteniendo asi, variaciones en las mediciones y
en el calculo de algunas propiedades microestructurales, especialmente en el

calculo de la contiglidad.

Realizar una mayor cantidad de estudios por MEB y EDS para determinar con
mayor precision lo parametros de estudio, asi como, entender la distribucion
de los elementos en el compuesto. Ademas, seria de gran utilidad, realizar
estudios a mayor aumento, para evitar dificultades al momento de procesar las

imagenes en el software.

Realizar un estudio de las propiedades triboldgicas friccion y desgaste de los
materiales propuestos, que puedan servir de complemento para ampliar la
caracterizacion mecéanica de los compuestos de WC con inhibidores de

crecimiento de particulas, en su uso como herramienta de corte y perforacion.
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