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ESTUDO DA CINETICA DE GRAFITIZACAO SECUNDARIA
EM UM FERRO FUNDIDO CINZENTO"

Paulo Henrique Ogata’
Hélio Goldenstein®
Wilson Luiz Guesser?

Resumo

Este trabalho tem como objetivo estudar a precipitacao de particulas de grafita em
ferros fundidos cinzentos, durante tratamentos isotérmicos de revenido da
martensita nestas ligas, fendmeno conhecido como grafitizagdo secundaria.
Amostras austenitizadas a 850°C e temperadas em Oleo, foram em seguida
aquecidas até 650°C e mantidas nesta temperatura em um dilatdbmetro. As reacoes
durante o aquecimento e durante o tratamento isotérmico foram registradas através
de mudangas volumétricas detectadas por dilatometria. Os ciclos térmicos obtidos
no dilatbmetro foram reproduzidos em fornos tipo mufla e fornos de banhos de sal,
com multiplas amostras, o que permitiu a obtencido de amostras temperadas em
agua correspondentes a diferentes etapas do ciclo térmico. As alteragdes estruturais
correspondentes as mudancas volumétricas foram analisadas em comparacdo com
microestruturas obtidas nos tratamentos que reproduzem os ciclos de dilatometria,
interrompidos por témpera em agua. Foram detectadas duas alteragdes volumétricas
importantes: uma contracdo durante o aquecimento e uma expansao volumeétrica
durante a manutencgao isotérmica em 650°C.

Palavras-chave: Grafitizagdo secundaria; Revenido da martensita; Ferro fundido
cinzento.

SECONDARY GRAPHITIZATION IN A GREY CAST IRON
Abstract
This work aims to study the graphite precipitation during isothermal martensite
tempering treatments, on a grey cast iron, known as “secondary graphitization”.
Samples austenitized at 850 °C and oil quenched were heated up to 650°C and
maintained at those temperatures using a dilatometer. Reactions during heating and
during isothermal maintenance were detected through volumetric changes registered
by dilatometry. The thermal cycles obtained in the dilatometer were reproduced using
muffle and salt bath furnaces, using multiple samples so that the heat treatments
could be interrupted by water quenching the samples corresponding to crucial steps
of the precipitation process. The water quenched samples were characterized and
their microstructures used to infer the structural changes that correspond to
discontinuities on the dilatometer cycle. Two important volume changes were
detected: a volumetric contraction during heating and a expansion during isothermal
holding 650°C.
Key words: Secondary graphitization; Tempering of the martensite; Grey cast iron.
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1 INTRODUCAO

O ferro fundido cinzento € o mais antigo material da familia dos ferros fundidos. As
caracteristicas deste material fazem com ele ainda seja utilizado nos dias de hoje,
como excelente usinabilidade, alta fundibilidade, baixa contracdo na solidificacao,
condutividade térmica, amortecimento de vibracbes e baixo custo. Na industria
automobilistica ele € empregado em blocos e cabe();otes de motor, camisas de
pistdo, carcagas, tambores, discos de freio e volantes.'

A grafita no ferro fundido cinzento, formada na solidificacao, apresenta-se em forma
de veios, 0 que confere ao material agumas propriedades importantes, tais como
alta condutividade térmica e boa usinabilidade. Existe ainda a alternativa de
formagédo de grafita no estado sodlido, a partir da decomposi¢cédo de carbonetos ou
entdo precipitacdo de uma matriz supersaturada. O enfoque deste trabalho sera
sobre a formagé&o de grafita no estado sdlido, denominada de grafita secundaria.

A grafita secundaria é muitas vezes identificada como defeito no sistema ferro-
carbono, devido a reducéo nas propriedades mecanicas como resisténcia a tracao,
alongamento e dureza no material, porém a sua presenga diminui a sensibilidade do
ferro fundido a fragilizagdo por hidrogénio; em ferros fundidos nodulares ferriticos a
grafita secundaria abaixa a temperatura de transicdo ductil-fragil.®’ Para obter uma
fina dispersao de particulas esféricas de grafita, partiu-se da estrutura temperada e
realizou-se tratamentos de revenimento da martensita em altas temperaturas.

O revenimento da martensita pode ser descrito como um processo em cinco
estégios:(?’) o carbono segrega nas discordancias, o carbono remanescente precipita
para formar carboneto €, que € metaestavel; a austenita retida se decompde para
formar ferrita e cementita, simultaneamente com o consumo de precipitados de
cementitas pelos carbonetos ¢, as ripas grossas de martensita e a densidade de
discordancias diminui com o tempo de revenimento. Em ferros fundidos e ligas
ferrosas contendo alto teores de Si e/ou Al, e elementos formadores de carbonetos,
existe um sexto estagio do revenido, onde a cementita redissolve-se e precipita
grafita no estado sélido, originando a grafita secundaria.

Diferencas da composig¢ao quimica do material e tratamentos térmicos possibilitam a
mudangas na formagdo e distribuicdo da grafita secundaria, que por sua vez,
influenciam na tenacidade ao impacto. O numero de particulas de grafita
secundaria depende do tamanho das placas de martensita, segundo Askeland,®
nucleos de grafitas secundarias foram encontradas em intersecg¢des e nos contornos
das placas de martensita, assim como em defeitos microestruturais. Também podem
funcionar como nucleos os carbonetos originados nos estagios iniciais do
revenimento. Baixas temperaturas de austenitizacdo e altos teores de silicio
favorecem a nucleacgao de sitios de nucleacgao de grafita secundaria.

O objetivo deste trabalho foi, a partir da temperatura de austenizagdo de 850°C
acompanhar as reagdes de revenido que levam a precipitagdo de grafita secundaria
no tratamento isotérmico a 650°C de um ferro fundido cinzento.

2 MATERIAIS E METODOS
O material em estudo é um ferro fundido cinzento fornecido pela Tupy S.A., as pegas

foram fornecidas na condi¢ao bruta de fundicdo, na forma de barras. A composigao
quimica do material € dada na Tabela 1.
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Tabela 1: Composi¢céo quimica do ferro fundido cinzento
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Si Mn P S Cr Ti Sn Cu Pb B Bi

3,22 | 2,56 | 0,43 | 0,037 | 0,103 | 0,025 | 0,009 | 0,059 | 0,495 | 0,00083 | 0,0007 | 0,00201

As amostras foram austenitizadas a 850°C durante uma hora e temperadas em 6leo.
Foram feitos testes sob duas diferentes condi¢des. A primeira condicdo consistiu em
ensaios de dilatometria com aquecimento a uma taxa de 5°C/min e manutencéao
isotérmica a 650°C durante 4 horas a 12 horas. A segunda condicédo foi a
manutencdo em banhos de sal onde a taxa de transferéncia de calor durante o
aquecimento € extremamente alta, em temperatura isotérmica de 650°C em
diferentes tempos.

As amostras utilizadas nos testes de dilatometria possuiam as seguintes dimensdes:
4 X 7,5 X 49 mm. Os testes foram feitos no dilatbmetro, BP Engenharia modelo
RB-115, do Laboratério de Processos Ceramicos do Departamento de Engenharia
Metalurgica da Universidade de Sao Paulo.

Para a etapa de quantificacdo das particulas de grafita, medida das durezas e
determinacao da fragcao volumétrica de grafita secundaria foram utilizados amostras
com as seguintes dimensdes: 9,5 X 9,5 X 4 mm, que foram ensaiadas em banho de
sal. As amostras tratadas foram preparadas metalograficamente e caracterizadas
por microscopia optica. Os fornos pogo, durbmetro e o software Imaged encontram-
se no Laboratério de Transformagdes de Fase do Departamento de Engenharia
Metalurgica da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo.

3 RESULTADOS
3.1 Testes de Dilatometria

Durante a etapa de aquecimento até a temperatura de tratamento isotérmico,
observou-se uma contragao entre 350°C e 450°C, provavelmente relacionada com o
revenido da martensita e a transformacao da austenita retida.

Na Figura 1, obtida a partir dos testes de dilatometria, nota-se que houve expansao
para a temperatura 650°C. Observa-se na Figura 2 uma variagdo de 0,6% na
dilatacdo na temperatura isotérmica de 650°C.

650 °C

Dilatagéo (dL/Lo E-3)

— 7T - I - T - T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
TEMP. (°C)

Figura 1- Tratamento isotérmico feitos em dilatdbmetro a 650 °C em amostras de ferro fundido
cinzento.
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Figura 2- Tratamento isotérmico feitos em dilatdbmetro a 650 °C em amostras de ferro fundido

cinzento.
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A partir da temperatura isotérmica obtida pelos testes realizados no dilatbmetro
obteve-se uma aproximagao da curva de cinética com a equacgao de Johnson-Mehl-

Avrami-Kolmogorov (JMAK) ¥¥ = 1 — a~5" () como observado na Figura 3. A curva
5,18

foi dividida em dois trechos e o ponto 6timo é de e

1

2

y=a+b*x

0,99223
Value
-2,93274

Equation
Adj. R-Square

Ln(Ln(1/(1-(dL/L Intercept
0)/100)))
Ln(Ln(1/(1-(dL/L Slope
0)/100)))

0,21501

Standard Error
0,00509

9,42065E-4

Equation
Adj. R-Square

y=a+b*x

Ln(Ln(1/(1-(dL/Lo)/1 Intercept
00)))

Ln(Ln(1/(1-(dL/Lo)/1 Slope
0)))

0,99904

Value
-7,42766

1,08408

Standard Error
0,01022

0,00205

178 min.
-1,7 5
-1,8 4
S
o
=
o -194
=
—
c
1
= 2,04
=
C
=
C
|
-2,1-
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Figura 3- Linearizagao dos dados de dilatometria de ferro fundido na isoterma a 650°C.
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3.2 Ensaios no Banho de Sal

3.2.1 Caracterizacdo sem ataque do ferro fundido cinzento

A Figura 4 mostra uma sequéncia de observagcdes por microscopio Optico de

amostras tratadas isotermicamente em diferentes tempos (0 a 360 min).
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Figura 4- Microestrutura de ferro fundido cinzento sem ataque submetido a tratamento térmico de
autenitizacdo a 850°C durante uma hora e tempera em 06leo, revenidos a 650°C em diferentes
tempos.

3.2.2 Medidas de durezas Vs tempo

As medidas de dureza (Tabela 2 e Figura 5) diminui rapidamente nos primeiros trés
minutos de tratamento isotérmico (650°C); permanece relativamente constante de
9 minutos a 60 minutos de tratamento isotérmico e cai novamente a partir de 90 min.
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Tabela 2- Dureza HB para ferro fundido cinzento, austenitizado a 850°C e revenido a 650°C

Figura 5 - Dureza das amostras austenitizadas a 850°C por uma hora e revenidas a 650°C em

diferentes tempos.

Tempo (min) | Dureza (HB) Incerteza
0 346 46
3 214 18
6 211 13
9 173 23
30 175 48
60 170 14
90 107 2
120 126 10
165 117 7
240 98 16
300 90 2

400-7
350—-
300—-
o ]
= 250 4
N ]
'05 200 ]
150—-
100—-

50 T T T T T T T

0 50 100 150 200
Tempo (min)

3.2.3 Fracao volumétrica de grafita secundaria

Observa-se nos instantes iniciais de tratamento (Figura 6) uma baixa fragao
volumétrica (Vv) de grafita secundaria, a medida que o tempo de tratamento térmico
evolui, a fracao volumétrica aumenta, estabiliza, depois cai novamente.
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Tempo (min)
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Figura 6 - Fragdo volumétrica de grafita secundaria de amostra de ferro fundido cinzento
austenitizada a 850°C e revenida a 650°C em diferentes tempos.

3.2.4 Nédulos de grafita por mm?

Os resultados obtidos pelo tratamento isotérmico indicam o aumento de particulas
de grafita secundaria até 300 min, acima deste tempo a quantidade de particulas
diminui.

9000
8000 —
7000 —
6000 —
5000 —
4000 —
3000 —

2000

particulas de grafita/mm2

1000 +

T T T 1
200 300 400 500

Tempo (min)

T
100

Figura 7- Quantificacdo de Particulas de grafita por mm2 em amostras de ferro fundido cinzento
austenitizadas a 850°C por uma hora, revenidas a 650°C em diferentes tempos.

4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS
4.1 Tratamentos Térmicos de Austenitizacdo e Revenimento
A porcentagem em peso de cada fase presente no ferro fundido em estudo foi

simulado no software Thermocalc para diferentes temperaturas, utilizando a base de
dados TCFe e a %W dos elementos de liga do material. Através da Figura 8 nota-se
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que para a temperatura de 850°C as fases em equilibrio sdo austenita e grafita. A
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escolha de uma temperatura relativamente baixa seguiu o0 raciocinio proposto por
Askeland,® segundo o qual, baixas temperaturas de austenitizagdo formam ripas
finas de martensita que influenciam na formacgao de nucleos de grafita secundaria.
O autor afirma que o fator mais significativo na formagéo de grafita secundaria esta
relacionado a maior area de interface das ripas de martensita. Além disso, ele
associou a temperatura de austenitizacdo com a concentracdo de carbono na
martensita. Em temperaturas menores que 816°C nado ha formagao de grafita
secundaria em ferro fundido nodular, sugerindo que € necessario no minimo 0,3%
de carbono na martensita para que ocorra grafitizacdo secundaria.

THERMO-CALC (2011.03.11:14.28) :
DATABASE:TCFE

W(C)=3.22E-2, W(SI)=2.56E-2, W(MN)=4.3E-3, W(P)=3.7E4, W(S)=1.03E-3,
W(%E): 2.5E4, W(CU)74.95E-3, W(B)5 7E-6, R=100000, NF1.;

1:T-273.15,NP(FCC_A1#1)
1 2:T-273.15,NP(GRAPHTE
0.9- 4 3T-273.15,NP(BCC_A2)

0.8 o

0.2 1 -
22

2

3
T T T 1

T T
@ 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
TEMPERATURE_CELSIUS

2011-03-11 14:258:57.50 output hy user Paulo from

Figura 8- Fases do ferro fundido cinzento e suas respectivas %W para diferentes temperaturas,
simuladas no software Thermocalc.

4.2 Resultados da Cinética de Grafitizagdo

Amostras de dilatometria austenitizadas e revenidas a 650°C apresentaram um dl/lo
igual a 0,6 %, medidas de densidade pelo método de Arquimedes, mostraram uma
variagcdo na densidade entre amostras temperadas a 850°C durante uma hora
(7,12 g/cm®), temperadas a 850°C durante uma hora e revenidas a 650°C durante
4 ha12h (7,03 g/lcm®). A variagdo entre densidades foi de -0,09 g/cm?®, ou seja, em
0,09 g de grafita secundaria em 1 cm®. O volume da grafita secundaria foi calculada
pela seguinte férmula:
&m = AlV.. 0. — AVS.pZ , onde:  Am é a variagdo de massa (-0,09 g);

AV € a variagao de volume de grafita secundaria;

P é a densidade de grafita secundaria (2,223 glcm®); AVg' é

a variagao de volume de grafita primaria;
pe' é a densidade do ferro fundido temperado (7,12 g/cm®);

AV calculado foi igual a 0,018 cm?®, ocorreu uma expanséo de 0,018 cm® em 1cm?,
por isso soma-se 1 a 0,018 cm®. Como a dilatacdo obtida no dilatometro & linear,
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calculou-se AL de 1,018 cm?®. Obtendo um valor de 0,0059 cm, mesmo valor obtido
por dilatometria.

A partir do software Thermocalc calculou-se a fragdo massica de grafita no equilibrio
termodinamico a 850°C (0,1049) e 650°C (0,13089), a fracdo massica de austenita a
850°C (0,895) e ferrita a 650°C (0,8692). A densidade da grafita €& igual a
2,223 g/lem?®, austenita (8 g/cm®) e ferrita (7,874 g/cm®), calculando a fracdo de
volume de grafita na austenita e na ferrita pela férmula a seguir:

Wy onde:
p-{t Vo= fragdo volumétrica de grafita na ferrita;
Vog = W W Ve =fragdo volumétrica de grafita na austenita;
—a4_Gg W,=fracdo massica de ferrita;
Py Pz W, =fragéo massica de austenita;
Ws=fragdo massica de grafita;
WJ ps=densidade de ferrita;
P p,=densidade de austenita;
Ver =W W pe=densidade de grafita;
—14 _G¥
pf pi

A diferenca das fragdes volumétricas da grafita a 850°C e 650°C representa a fragéao
volumétrica de grafita secundaria, igual a 0,051063. A variagao linear foi igual a
0,017021. A variacao linear, calculada com valores simulados pelo Thermocalc, foi
diferente dos valores calculados por dilatometria e densitometria, pois os dados
obtidos de fragdo massica do thermocalc simulam condi¢cdes de equilibrio, fato que
nao ocorre nos outros testes.

A interpretagcao do grafico da Figura 3 correspondem a dois trechos distintos, onde
estdo ocorrendo fendmenos diferentes. Em ambos os trechos ocorre expansao
volumétrica com taxas diferentes. A equagao JMAK obtida nos testes de dilatometria
para o trecho 1 pode ser utilizada para determinar a cinética de crescimento das
particulas de grafita secundaria. O tempo de 178 min. seria o tempo de transigao
entre os dois fenbmenos. Possivelmente, o trecho 2 pode estar associado a etapa
de coalescimento das particulas de grafita e a dissolugdo das particulas de grafita
secundaria e reprecipitacdo sobre a grafita primaria do matéria, como se pode
observar na Figura 9.

Figura 9- Amostra de ferro fundido cinzento austenitizada a 850°C durante 1 hora e revenidas em
banho de sal a 650°C durante 240 min. Engrossamento de grafita primaria pela dissolugdo e
reprecipitacao de grafita secundaria sobre a grafita primaria.
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A fracdo volumétrica de grafita e a quantidade de nddulos de grafita secundaria por
mm? aumentam com o tempo de tratamento térmico, devido ao tempo de formac&o
de nucleos de grafita. Apos a formacao dos nucleos de grafita secundaria, ocorre o
coalescimento das particulas de grafita ou possivelmente sua dissolugdo para as
grafitas primarias.

A determinagdo da fragdo volumétrica e da quantidade de nddulos de grafita
secundaria nos tratamentos em banho de sal nao foi eficiente para os tempos iniciais
de tratamento térmico, pois a caracterizacdo por MO impossibilitou a quantificagao
das micro-particulas. Em tempos maiores de tratamentos térmicos as particulas de
grafita ja s&o visiveis por MO e s&o mais faceis de serem quantificados.

5 CONCLUSAO

Os resultados mostram que € possivel fazer medidas de cinética utilizando ensaios
dilatométricos e densitometria pelo método de Arquimedes.

Ensaios de dilatometria se mostraram mais eficientes na determinacao da cinética
se comparados com metalografia quantitativa.

As curvas de linearizagao para a obtencdo de uma aproximacao da equacdo JMAK
mostrou dois trechos distintos.
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