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Resumo

Foram estudadas trés corridas comerciais de ferro fundido nodular. Para produgcao
das corridas, partiu-se do mesmo metal base e utilizou-se a mesma liga nodularizante.
Cada uma das corridas foi feita com inoculantes diferentes. Os percentuais em peso
de inoculante e liga nodularizante foram, respectivamente, 1,0% e 1,3%. Estudou-se
a nucleagao e o crescimento dos nédulos de grafita. Varias técnicas complementares
de analise microestrutural foram utilizadas, tais como microscopia éptica, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-X por dispersao de energia
(EDS). Observou-se a sequéncia de crescimento dos ndédulos de grafita,
evidenciando-se a formacgao de silicatos complexos ricos em aluminio, calcio e bario
ao redor dos nucleos, gerando uma interface favoravel a solidificacdo heterogénea de
grafita a partir destas particulas de tamanho superior ao raio critico.
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STUDY ON NUCLEATION AND GROWTH OF NODULAR GRAPHITE PARTICLES IN
DUCTILE CAST IRON

Abstract
Three commercial ductile cast iron heats were studied. The same base metal and
nodularization alloy, were used. Each of the heats was made with different inoculants.
The weight percentage of inoculant and nodularization alloy were respectively 1.0%
and 1.3%. The nucleation and growth of the nodular graphite particles, were studied.
Several complementary techniques for microstructural analysis were used, such as
optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS). It was observed the growth sequence of spheroid nodular
graphite particles, demonstrating the formation of complex silicates rich in aluminium,
calcium and barium around the core, creating a supportive interface to the
heterogeneous solidification of graphite from these particles larger than the critical
radius.
Keywords: Ductile cast iron; Heterogeneous solidification; Nucleation.
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1 INTRODUGAO
1.1 Producao Industrial do Ferro Fundido Nodular

A principal diferenga entre os processos de produgao do ferro fundido cinzento e
nodular esta no processo de nodularizagado. A matéria prima geralmente utilizada para
a producao do ferro fundido nodular é o ferro gusa.

Além do ferro gusa, pode-se utilizar em um percentual geralmente menor que 10%,
sucata de aco carbono [1]. Estas matérias primas sado fundidas, na maioria das
fundi¢cdes do Brasil, em fornos a indugao. Estes sdo fornos elétricos, compostos de
uma bobina de indugao que transfere calor para o material em seu interior através do
efeito Joule. O consumo médio de energia elétrica para fundir 1 tonelada de ferro
fundido é em torno de 550 kWh [2]. Durante a fusdo sao feitas as correcoes
necessarias para ajuste da composi¢céo quimica, visando-se a composi¢ao final apos
a adicao da liga nodularizante e do inoculante. O acerto da composi¢ao quimica
geralmente é necessario para o elemento silicio. Esta adicdo pode ser feita utilizando
FeSi75%, ou silicio metélico, sendo o primeiro o de menor custo.

Segundo Olsen e Hartung [3,4] e Skaland [3, 5-19], durante a fusao, o ferro fundido
nao deve ser aquecido a temperaturas superiores a 1550°C, ja que este super-
aquecimento provoca a destruicdo dos sitios de grafita em solugdo, podendo
eventualmente, resultar na diminuicdo do numero de nddulos final.

1.2 Processo de Nodularizagao

O processo de nodularizagao consiste no processo de obtencao do ferro fundido com
grafita na forma esferoidal, ou nodular. Este processo de nodularizagao é conseguido
gracas ao efeito nodularizante de alguns elementos como magnésio, calcio, cério e
outros do grupo das terras raras. O elemento nodularizante mais utilizado € o
magnésio e este é geralmente utilizado na forma de ligas com outros componentes,
tipicamente ligas FeSiMg, onde os demais elementos tém a fungdo de minimizar as
reagdes violentas entre o magnésio e o ferro fundido base, assim como estes
elementos atuam no sentido de minimizar a influéncia dos elementos deletérios na
morfologia da grafita e controlar a composi¢ao da matriz [7, 14, 16].

Nas ligas FeSiMg, o teor de magnésio varia de 3 a 12% em massa, e as quantidades
necessarias de ligas nodularizantes variam conforme o tipo de processo utilizado e o
tipo de liga adicionada, sendo que estas quantidades variam de 0,9 a 2,5%.

A adicdo das quantidades adequadas dos compostos nodularizantes é de extrema
importancia, ja que teores excessivos de magnésio e cério, por exemplo, podem
resultar na formagao de carbonetos e grafita explodida ou degenerada. Os teores
residuais desejados sao de 0,04 a 0,08% para o magnésio, enquanto que para o Cério
estes teores ndo podem ultrapassar 0,002% [20].

Existem varias teorias para explicar o mecanismo de nucleacdo e crescimento da
grafita em ferros fundidos, como a teoria da bolha de gas, teoria da grafita, teoria do
carboneto de silicio e finalmente a teoria dos sulfetos que foi melhor compreendida
com as publicagcbes de Skaland [3, 5-19]. Este autor propde que o0 magnésio
adicionado através da liga FeSiMg reage com o enxofre presente no banho e forma
sulfetos estaveis que resultam em pequenas inclusdes finamente dispersas pelo
banho. Estas inclusbdes servirdao de base para receber uma camada de silicatos e
finalmente servir de sitios para crescimento da grafita [8, 15].



A fase Mg2Si é reativa no metal liquido, porém esta reatividade € menor quando
comparada a reatividade do magnésio metdlico. A presenga de calcio na liga
nodularizante aumenta a fragdo volumétrica desta fase e conseqlientemente pode
aumentar a recuperagao do magnésio [9].

A concentracdo de aproximadamente 45% de silicio nas ligas FeSiMg visa,
justamente, a formacgéo de silicatos complexos e diminui a violéncia das reagdes [9-
11].

No ferro fundido nodular, durante o processo de nodularizagédo, forma-se grande
quantidade de nudcleos para a precipitacdo da grafita. Estes nucleos sao,
basicamente, sulfetos de magnésio, calcio ou cério que sdo recobertos por uma fina
camada de silicato de magnésio. Estas particulas nédo servirdo ainda de sitio de
crescimento para a grafita devido ao fato da estrutura cristalina das mesmas nao ser
coerente a da grafita. Apds a inoculagédo, a superficie destas particulas mudara
devido a formagdo de camadas de outros silicatos e 6xidos dos elementos
inoculantes adicionados [11,14-17].

Os silicatos formados tém a mesma estrutura cristalina hexagonal da grafita servindo,
portanto, como sitios efetivos de nucleagéo para o crescimento dos nédulos de grafita
durante a solidificagéo.

Os inoculantes mais comuns sao baseados em ligas de ferro silicio 75% contendo
pequenas e definidas quantidades dos elementos quimicos calcio, bario, estréncio,
zircbnio, terras raras e aluminio. Hoje é possivel encontrar inoculantes com
composi¢cdes quimicas variadas, porém a maioria € baseada no FeSi75%. Alguns
inoculantes podem ser utilizados para inoculacdo em ferros fundidos cinzentos e
nodulares. Isto ocorre devido ao fato dos elementos quimicos calcio, bario, estréncio
e zirconio serem fortes formadores de 6xidos, sulfetos e silicatos em ambos os ferros
fundidos.

A efetividade dos elementos da familia II-A da tabela periddica esta correlacionada a
estabilidade dos 6xidos e sulfetos formados e a baixa divergéncia do reticulado
cristalino destes compostos, que servirdo como substrato para precipitacéo da grafita
[6,8,11,13].

Os elementos ativos no inoculante, calcio, bario, estréncio e aluminio, primariamente
formam éxidos e sulfetos estaveis. Estas particulas de sulfetos servirdo como nucleos
para o crescimento da grafita durante a solidificagcéao [14-17].

O presente trabalho tem como objetivos o estudo da nucleag&o e crescimento de
nddulos de grafita em ferro fundido nodular, bem como a caracterizagao metalografica
dos mesmos.

Deve-se mencionar que as corridas pesquisadas no presente trabalho sio ferros
fundidos nodulares de matriz ferritica conforme norma ASTM A536 [25], produzidas
a partir do mesmo metal base e liga nodularizante, entretanto com diferentes
inoculantes.

2 MATERIAIS E METODOS

O metal base foi fundido em um forno de indugdo com poténcia de 1000 kVA da marca
Indutec com capacidade para 6 toneladas de ferro fundido liquido, utilizando-se sucata
de ago carbono e ferro gusa como matéria prima.

O teor de enxofre do metal base foi corrigido para 0,015% através de adi¢cao de pirita
ao metal base inicial que apresentava teor de enxofre 0,008%, melhorando-se a
eficiéncia do processo de inoculagao prevista pela teoria dos sulfetos publicada por
Skaland [3,5-19].



O processo de nodularizacgao foi realizado utilizando-se panela do tipo sanduiche e foi
realizada a inoculagdo e a pos-inoculagdo em panelas de 600 kg e 300 kg,
respectivamente.

E importante esclarecer que todas as corridas partiram do mesmo metal base
utilizando-se a mesma liga nodularizante.

Cada uma das corridas foi feita com inoculantes diferentes, sendo a corrida 1 com o
FeSi75%, a corrida 2 com o FeSiBa e a corrida 3 com o FeSiMg

Os percentuais em peso de inoculante e liga nodularizante foram, respectivamente,
1,0% e 1,3%.

A moldagem foi feita em areia verde. Todas as corridas foram desmoldadas 80
minutos apds o vazamento.

As analises quimicas foram realizadas em espectrémetro de emissao 6ptica, marca
Spectro, através da queima de pastilhas coquilhadas. As analises especificas de
carbono e enxofre foram realizadas através de pinos coquilhados pelo processo de
combustao direta por infravermelho, aparelho marca Quimitron.

Realizaram-se ensaios mecanicos de tracdo em todos os corpos de prova em
maquina universal de ensaios marca EMIC, modelo DL1000, capacidade de 100 kN.
Os ensaios de tragédo foram realizados com carregamento constante de 10MPa/s. Em
todos os ensaios utilizou-se extensémetro eletrénico marca Emic, modelo EEMA 25.
Os valores de dureza Brinell dos corpos de prova foram obtidos utilizando-se
durbmetro portatil, marca Microtest Brinella, penetrador de esfera com 10 mm de
didametro e carga de 3000kdf.

Na preparagcdao metalografica, empregou-se o polimento manual convencional
utilizando-se lixas d’agua (180, 220, 320, 400 e 600 mesh) e pasta de diamante (6um
e 1 um). Para revelagao das microestruturas escolheu-se o reagente Nital 2%, que
revelou de forma satisfatoria a microestrutura.

A contagem de ndédulos e andlise de microestrutura foi realizada baseada em
fotomicrografia conforme ASTM A 247 A [26].

A caracterizacdo dos noddulos foi realizada através de microscopia eletrébnica de
varredura com auxilio de EDS.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As composi¢des quimicas do metal base, da liga nodularizante, dos inoculantes e das
corridas sdo apresentadas na Tabela 1.

As propriedades mecanicas e as respectivas contagens de nodulos por mm? das
corridas estudadas sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 1 — Composig¢des quimicas do metal base inicial e final (com corre¢ao do teor de
enxofre), da liga nodularizante, dos inoculantes e das corridas

| %C | %Si | %Mn | %S | %P | %Cr | %Cu | %Mg | %Al | %Ca | %Ba | %TR

Metal Base Inicial e Final (com corregéo do teor de enxofre)

Metal base | 3,80 | 1,61 0,20 | 0,008 |0,043 [ 0,02 |[009 |0,00 [0,06|000 |000 |0,00
inicial
Metal base | 3,80 | 1,61 0,20 |0,015 | 0,043 | 0,02 |009 |0,00 |0,06|000 |000 |O0,00
final
Liga Nodularizante
Mg 5 [054 | 4502 | 010 | 0,003 | 0,052 0,00 |000 |604 [06 | 1,22 [0,00 |1,10

Inoculantes

FeSi75% 0,45 | 74,93 | 0,06 0,002 (0,041 { 0,00 | 0,00 |0O,00 [{0,32 |0,53 | 0,00 [0,00

FeSiCaBa | 043 | 75,12 [ 0,07 0,002 | 0,043 | 0,00 [0,00 |0,00 [1,06 |1,16 [ 1,25 | 0,00

FeSng 0,44 | 75,08 | 0,08 0,002 [ 0,042 [ 0,00 | 0,00 1,24 10,98 | 1,22 | 0,00 [ 0,00




Corridas

Corrida 1 3,75 | 3,01 0,23 0,012 (0,041 (0,02 | 0,09 | 0,05 |[0,06 0,00 |0,00 [0,00

Corrida 2 3,74 | 3,06 0,22 0,010 (0,041 (0,02 | 0,09 | 0,05 [0,05 0,02 |0,02 |0,00

Corrida 3 3,74 | 3,03 0,23 0,11 0,041 | 0,02 | 0,09 | 0,05 | 0,06 | 0,02 | 0,00 | 0,00

O calculo do carbono equivalente (CE) pode ser realizado através da Equacéo 1,
abaixo [1]:

CE = %C + (0,33"%Si + 0,33*%P) (1)
Utilizando-se as composi¢des quimicas das ligas estudadas (apresentadas na Tabela
1) na formula do calculo de carbono equivalente (CE), foram obtidos os valores do
carbono equivalente para cada corrida (Equagdes 2, 3 e 4):

Corrida 1: CE = 3,75% + (0,33*3,01 + 0,33*0,041) = 4,77% (2)
Corrida 2: CE = 3,74% + (0,33*3,06 + 0,33*0,041) = 4,77% (3)
Corrida 3: CE = 3,74% + (0,33*3,03 + 0,33*0,041) = 4,76% 4)

Conforme planejado, as trés corridas estudadas apresentaram concentragdes de
carbono, silicio e fosforo muito proximas, resultando assim em valores de carbono
equivalente praticamente iguais.

Tabela 2 — Propriedades mecéanicas e as respectivas contagens de médulos por mm? das
corridas estudadas desmoldadas 80 minutos apés vazamento

Limite de Resisténcia (MPa) AIongamento (%) | Dureza Brinell | Nédulos/mm?

Corrida 1 516 +/- 10 15 +/-1 173 +/- 5 175 +/- 10
Corrida 2 520 +/- 10 18 +/-1 177 +/- 5 200 +/-10
Corrida 3 512 +/-10 18 +/-1 175 +/- 5 200 +/-10

Para cada corrida realizou-se 3 ensaios de tracéo. A contagem de nodulos de grafite
foi feita em 10 regides distintas para cada corpo de prova estudado. Os valores obtidos
sao apresentados na tabela 2.

A Figura 1 apresenta as microestruturas das corridas estudadas, evidenciando
microestrutura ferritica-perlitica com fragées volumétricas aproximadas de 90% de
ferrita e 10% de perlita na matriz. A contagem de nodulos revelou 175 +/- 10
noédulos/mm? para a corrida 1 e 200 +/- 10 ndédulos/mm? para as corridas 2 e 3.
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Figura1 - Microstruturas das corridas estudadas: a) Corrida 1, b) Corrlda 2 e c) Corrida 3-
Ferro fundido nodular de matriz ferritica — Ataque Nital 2%

A variacao de temperatura entre os eutéticos estavel e metaestavel para uma liga
binaria Fe-C é de 7°C. Esta diferengca aumenta com a adigdo de elementos de liga
como, por exemplo, o silicio. Ligas com teor de Si proximo a 2% em peso apresentam
diferenca de até 35°C entre os patamares eutéticos estavel e metaestavel. Elementos
que aumentam a diferenca entre os patamares eutéticos estavel e metaestavel sédo
chamados grafitizantes, ou seja, favorecem a solidificacdo da grafita. Entre os
principais elementos grafitizantes estdo o silicio, o calcio e o bario. Ja os elementos
que diminuem a diferencga entre os patamares eutéticos estavel e metaestavel séo



ditos perlitizantes, ou seja, favorecem a formagao de cementita (FesC). Entre estes
elementos estdo o manganés, o niquel, o cobre, o estanho e o cromo. Para
concentragdes de cromo acima de 2% ocorre o cruzamento dos patamares eutéticos
estavel e metaestavel, podendo-se considerar nestas condigdes que a solidificacdo
ocorre somente segundo o diagrama metaestavel, ou seja, forma-se cementita
eutética [21].

O processo de solidificacdo de um metal liquido ocorre, com a diminuicdo da
temperatura, em duas etapas sequenciais, sendo elas a nucleacio e o crescimento
dos cristais.

Na solidificagdo de uma liga hipereutética, a primeira fase a se solidificar € a grafita,
com a formagao do nucleo de grafita diretamente no metal liquido. O liquido vai se
empobrecendo de carbono até que na temperatura eutética ocorre a solidificagao da
fase liquida ainda presente formando a ledeburita. Os nddulos de grafita que foram
formados previamente no liquido sdo envolvidos por uma camada de austenita. Na
sequéncia ocorre a diminuicdo do teor de carbono da austenita, através da difuséo
do carbono desta para os nddulos de grafita. Na temperatura eutetdide ocorre a
transformacao da austenita em cementita e perlita [22].

Estudos de Turnbull e Vonnegut [23] demonstraram que na nucleagao heterogénea
de um ferro fundido, o super-resfriamento necessario para formacao dos primeiros
nucleos € de 2 a 10°C, quando se utiliza inoculantes. Ainda segundo este autor, este
baixo super-resfriamento esta relacionado com as divergéncias do reticulado
cristalino entre os compostos formados a partir do inoculante e a grafita, que estaria
entre 3 a 10% [23, 24].

O baixo super-resfriamento observado na solidificagdo do ferro fundido nodular
também é mais uma evidéncia que, ao menos uma quantidade minima de nucleacao
heterogénea ocorre, ja que, para ocorrer somente a nucleagcdo homogénea da grafita
o super-resfriamento necessario seria maior que 250 °C, promovendo solidificacédo
metaestavel e promovendo a formagao de carbonetos [23, 24].

A Figura 2 apresenta a caracterizagdo microestrutural de um dos nddulos de grafita
da corrida 1, dissecado, revelando um nucleo rico em silicio, aluminio e calcio,
recoberto por grafita.
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Figura 2 — Nédulo de grafita da corrida 1 inoculada com FeSi75%, revelando um nucleo rico
em Si, Al e Ca recoberto por uma camada externa de grafita

A Figura 3 apresenta a caracterizagdo microestrutural de um dos ndédulos de grafita
da corrida 2 dissecado revelando formag¢ao de uma camada rica em silicio, aluminio,
calcio e bario, recoberta por grafita.



Figura 3 — Nédulo de grafita da corrida 2 inoculada com FeSiCaBa, revelando um nucleo rico
em Al, Ba, Ca, Mg e S recoberto por uma camada externa de grafita

A Figura 4 apresenta a caracterizagao microestrutural de um dos nddulos de grafita
da corrida 3 dissecado revelando um nucleo rico em silicio, calcio, oxigénio e enxofre,
recoberto por grafita.
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Figura 4 — Nodulo de grafita da corrida 3 inoculada com FeSiMg, revelando um ntcleo rico em
Si, Ca, O e S recoberto por uma camada externa de grafita.

Na sequéncia teorica de solidificagdo de uma liga FeC hipereutética, o primeiro solido
a formar-se é a grafita. Desta forma, se existir uma grande quantidade de particulas
com alto ponto de fusao, finamente dispersas no banho, e com raio maior que o raio
critico, a precipitagao de nédulos de grafita € termodinamicamente viavel.

Durante o processo de nodularizag&o, forma-se grande quantidade de nucleos para
a precipitacdo da grafita. Estes nucleos sado, basicamente, sulfetos de magnésio,



calcio ou cério que sao recobertos por uma fina camada de silicato de magnésio.
Estas particulas n&o servirdo ainda de sitio de crescimento para a grafita devido ao
fato da estrutura cristalina das mesmas nao ser coerente a da grafita. Apos a
inoculacédo, a superficie destas particulas mudara devido a formacao de camadas de
outros silicatos e 6xidos dos elementos inoculantes adicionados.

Os silicatos formados tém a mesma estrutura cristalina hexagonal da grafita servindo,
portanto, como sitios efetivos de nucleagao para o crescimento dos nédulos de grafita
durante a solidificagao.

4 CONCLUSAO

As propriedades mecanicas obtidas para as trés corridas estudadas, evidenciam
claramente a relagéo direta entre o alongamento e a quantidade de nédulos/mm?.

A corrida 1, inoculada com FeSi75% apresentou a menor quantidade de nodulos/mm?
e, consequentemente, menor alongamento.

A caracterizacdo metalografica dos nodulos de grafita através de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) com EDS acoplado, sugere que a grafite cresca a partir
de silicatos complexos ricos em Al, Ca e Ba de tamanho superior ao raio critico.
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