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Resumo

A grafitizagdo secundaria pode ocorrer em certos ferros fundidos nodulares
temperados e revenidos em altas temperaturas e por longos periodos. Geralmente o
fendbmeno é evitado, uma vez que reduz as propriedades mecanicas do material. Por
outro lado, ferros fundidos com grande numero de particulas de grafita apresentam
maior resisténcia a fragilizagdo por hidrogénio. Duas composi¢des de ferro fundido
cinzento com alto teor de Si e baixo teor de Cr foram fundidas e tratadas, visando a
formacdo de grafita secundaria. O tratamento térmico para a grafitizacdo consistiu
em austenitizacdo a diferentes temperaturas, témpera e posterior revenido a 650° e
675°C por trés tempos, 2, 5 e 7 horas.O maior numero de nédulos de grafita
secundaria encontrado foi o de 261 nédulos por mm?, da amostra de composicdo de
maior teor de Si e menor teor de Cr, austenitizada a 950°C, revenida a 650°C, por 5
horas. Os resultados mostram maior formacdo de nodulos de grafita secundaria,
bem como maior volume grafitizado, para maiores temperaturas de austenitizacao.
O numero de nédulos mostra um pico em cerca de 5 horas de revenido para a
maioria das combinag¢des de composi¢do e tratamento térmico. Apos esse periodo,
0s pequenos ndédulos dissolvem e reprecipitam sobre os maiores.

Palavras-chaves: Ferro cinzento; Grafita secundéria; Revenido.

SECONDARY GRAPHITE FORMATION IN GRAY CAST IRON

Abstract

Secondary graphite in ductile cast iron occurs in quenched and tempered irons at
high temperatures and for long times. Usually the phenomenon is prevented since
decreases mechanical properties of the material. On the other hand, cast irons with
high graphite particles number present good resistance to hydrogen embrittlement.
Samples of two special compositions of gray iron, with high silicon content and low
Cr content, were casted and heat treated, intending to induce secondary
graphitization. The heat treatment for graphitization consisted in austenitizing at
different temperatures, quenching and tempering at 650° e 675°C for three times, 2,
5 and 7 hours. The highest secondary graphite nodule number found were 261
nodules per mm?, from the higher Si and lower Cr composition sample, austenitized
at 950°C and tempered at 650°C for 5 hours. The results show higher number of
graphite nodules and secondary graphite volume for higher austenitizing
temperatures. The nodule numbers reveals a peak at about 5 hours of tempering for
the majority of composition and heat treating combinations. After this time, small
nodules dissolve and reprecipitate over the larger ones.

Keywords: Gray iron; Secondary graphite; Tempering.
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1 INTRODUCAO

O ferro fundido cinzento, o mais antigo da familia dos ferros fundidos, ainda é
um dos materiais fundidos de maior produ¢cdo mundial. A razdo desses numeros é
gue, para diversas aplicacdes, continua sendo a liga mais recomendada. As
caracteristicas que justificam o emprego do ferro fundido cinzento, segundo Pieske,
Chaves Filho e Reimer® sdo alta fundibilidade, excelente usinabilidade, baixa
contracdo na solidificacdo e baixo custo. Guesser® evidencia algumas propriedades
dos ferros fundidos cinzentos que justificam a sua aplicagdo em componentes
automobilisticos como a condutividade térmica e o amortecimento de vibragdes.
Exemplos de componentes usualmente fabricados em ferro fundido cinzento séo
blocos e cabecotes de motor, carcacas, tambores e discos de freio e volantes.®

A grafitizacdo secundéaria ndo € um fenémeno comum ao ferro fundido
cinzento. Ela ocorre no revenido de ferros fundidos nodulares e nos acos grafiticos.
Distingue-se pela precipitagdo de um grande numero de pequenos nodulos de
grafita dispersos na matriz ferritica. Kovacs® a classifica como um segundo estagio
de revenido. No primeiro, ocorre a substituicAio de martensita revenida por
precipitados de carbonetos em uma matriz ferritica. No segundo, entdo, ha a
nucleagdo de grafita secundaria e seu crescimento a partir dos carbonetos
precipitados. Os fatores que influenciam a grafitizagdo secundaria sdo o tratamento
de austenitizacdo, o tempo e a temperatura de revenido, os elementos de liga e a
presenca de defeitos na microestrutura martensitica.®

Procura-se evitar a grafitizacdo secundaria pela grande reducdo de
propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo e dureza que promove no
material, pois ocorre associada a completa ferritizacdo da matriz. Também sé&o
reduzidos o alongamento!”) e a resisténcia ao impacto no patamar dutil®, devido a
facilidade de nucleagdo de alvéolos. Por outro lado, a temperatura de transicdo
datil/fragil é reduzida;®® além disso, a presenca de grafita secundaria confere a
microestrutura uma maior resisténcia a presenca de hidrogénio.(”

O objetivo do presente trabalho foi o de promover a grafitizacdo secundaria
em ferro fundido cinzento, partindo-se de composi¢cdes especiais, com alto teor de Si
e baixo teor de Cr. O efeito da composicdo quimica e de variaveis de tratamento
térmico na grafitizacdo secundéria de ferro fundido cinzento foi estudado.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material

As amostras foram fundidas em forno de inducdo a cadinho de média
freqiéncia, capacidade de 1.000 kg. O banho foi superaquecido a 1.500°C,
realizando-se inoculacdo na transferéncia do metal para a panela. Empregou-se
0,5% de inoculante FeSiCaAl, sendo a temperatura de vazamento em torno de
1.400°C. Foram vazadas barras cilindricas de 30 mm de diametro. As barras foram
cortadas de tal forma que cada amostra apresentou a altura de cerca de 15 mm.

A composicdo de tal ferro foi especialmente escolhida no intuito de se
promover maiores condi¢cdes a grafitizacdo secundaria. Notam-se, na Tabela 1, os
maiores teores de Si e menores teores de Cr do que os usuais em ferro fundido
cinzento (2,0%Si e 0,15%Cr).
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Tabela 1.: Composicdes Cl e C2

Si Mn P S Cr Cu
2,56 0,43 0,037 0,10 0,025 0,5
2,80 0,40 <0,040 0,10 <0,03 0,5

2.2Tratamento Térmico

Definiram-se, para a composi¢cdo C1, as temperaturas de 850 e 900°C de
austenitizacao e, para a composicao C2, as temperaturas de 900 e 950°C.

Com base nas temperaturas de revenido aplicadas para a grafitizacédo
secundaria em ferro fundido nodular, altas temperaturas de revenido foram definidas
para a grafitizacdo do ferro fundido cinzento estudado, que seriam 650 e 675°C. As
amostras foram revenidas por trés periodos distintos: 2, 5 e 7 horas.
Particularmente, a amostra de composicdo e condi¢des de tratamento térmico que
apresentou o maior numero de nédulos de grafita secundéria foi revenida por 6
tempos distintos, a saber, 2, 3, 4, 5, 6 e 7 horas de revenido.

2.3Metalografia

Para o ensaio de metalografia, foi utilizada a microscopia Otica. As
especificacdes do microscopio 6tico utilizado € Olympus BX41M-LED.

As superficies das amostras foram preparadas por lixamento, em lixas 100,
320 e 600, e polimento, aplicando-se alumina ou pasta de diamante de 0,3um.
Quando necessario, as superficies foram atacadas com Nital 2%.

Para a contagem de nodulos o aumento escolhido foi de 500X. Quanto ao
software de andlise, realizou a contagem dos nédulos o Image Pro Plus verséo
6.2.1.491. Somente foram consideradas medidas de diametro de particulas a partir
de 6um. Esta restricdo € decorrente da selecédo entre nédulos de grafita e particulas
de sulfetos de manganés que ali pudessem estar presentes e serem confundidas
com particulas de grafita. Faz-se nota de que muito raramente encontraram-se
particulas de grafita de didmetro menor do que 6um, para os tempos de revenido
estabelecidos, 2, 5 e 7 horas. A partir das medidas obtidas pelo software, uma
planilha foi gerada com informacdes de cada particula de grafita analisada. Nesta,
as grafitas lamelares foram distinguidas das grafitas nodulares por meio da seguinte
formula:

— 2
R=4A/ D (1)

onde R é a esferoidicidade da particula, D, o diametro maximo e A, a area.
Deste modo, particulas com R<0,54 foram identificadas como lamelares, enquanto
qgue particulas com maior esferoidicidade foram identificadas como ndodulos de
grafita secundaria. Com base nesses dados, calculou-se o nimero de nédulos, bem
como o volume percentual e o raio das particulas de grafita secundaria. A cada
imagem captada, calculou-se a média das grandezas citadas. O nimero de imagens
captadas dependeu da variabilidade de precipitacdo de grafita secundaria na
amostra. Quando o desvio-padrdo entre as médias das grandezas analisadas por
imagem tornava-se constante, cessava-se a captura de imagens e, entdo, a média
da grandeza medida para a amostra podia ser calculada. A unidade definida para
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contagem de nédulos é a de nédulos por mm? Como a &rea das particulas é
proporcional ao volume, os resultados foram apresentados em volume percentual.
A avaliacdo do tipo de grafita foi realizada conforme a norma ASTM A247.®
Por meio da microscopia eletronica, foi acompanhada a precipitacao de grafita
secundaria sobre as lamelas de grafita primaria.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
Noédulos de grafita secundaria sao formados no revenido a 650 e 675°C de
ferros fundidos cinzentos de alto Si e baixo Cr, como ilustra a micrografia da

Figura 1. Na Tabela 2 séo listados os resultados de grafitizacdo secundaria segundo
as condicdes experimentais propostas.

Figura 1: Amostra de composicdo C2 austenitizada e temperada a 950°C e revenida a 650°C por 5h,
Nital, 500X.
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Tabela 2: Resultados de numero, volume percentual e raio de nddulos para diversos tratamentos de

grafitizacdo
N° de
nédulos/

Composicdo | Austenitiza | Revenido | Tempo Desvio Volume Desvio Desvio
géo (°C) (h) mm? Padrdo | Percentual | Padrdo | Raioda | Padréo

dos Particula

(°Q) N6dulos (um)
2 O | e | e | e | i |
650 5 (o O O OO TR
7 O | e | e | e | i |
850 2 0 | e | i | e | e | e
675 5 0 | e | i | e | e | e
7 O | e | e | e | i |
1 2 O | e | e | i | i |,
650 5 54 5,65 0,26% 143,35 4,4 1,67
7 46 1,41 0,34% 154,94 4,76 1,74
900 2 O | e | | e | e |
675 5 67 3,29 0,52% 162,91 4,87 0,63
7 78 4,56 0,35% 335,16 3,58 3,15
2 O | i | e | e | e |
650 5 106 6,36 0,33% 16,58 3,6 0,81
7 92 2,12 0,34% 28,22 3,84 0,13
900 2 (o O IO OO TR
675 5 65 3,96 0,29% 11,99 4,17 0,31
7 O | e | e | e | i |
2 2 0 | o | i | i | i |
650 5 261 3,53 0,80% 129,71 3,54 0,01
7 162 5,65 0,82% 224,83 4,49 0,7
950 2 135 4,24 0,47% 200,59 3,71 0,07
675 5 112 1,41 0,33% 54,42 3,56 0,2
7 96 8,48 0,40% 261,9 4,03 0,08

Por volta de cinco horas de revenido, nota-se um pico para 0 numero de
noédulos na maioria das condi¢cbes de tratamento. Apdés a formacdo do numero
méaximo de nddulos, os nodulos maiores crescem em detrimento de nodulos

menores, a favor de uma configuracdo de menor energia interfacial.
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Para a composi¢cdo C2, ocorreu maior formacdo de nodulos do que para
composicdo C1. O grafico da Figura 2 ilustra a variacdo do numero de nodulos pela
composicao. Essa variagao pode ser explicada pelo mais alto teor de Si e mais baixo
teor de Cr na composi¢do C2. O Si aumenta a atividade do carbono, além disso, a
estabilidade da cementita foi reduzida pelo baixo teor de Cr, como também
registrado por diversos autores.*1%1?

N°de Nodulos - Composigoes

300

250

—4—C1/850°C/650°C
——-C1/850°C/675°C
—#—C1/900°C/650°C

200

150
=>¢=C1/900°C/675°C

100 =#=C2/900°C/650°C

—0—C2/900°C/675°C

20 —C2/950°C/650°C

N°de Nédulos de Grafita Secundaria

——C2/950°C/675°C

-50
Tempo de Revenido (h)

Figura 2: Curvas de numero de nédulos pelo tempo de revenido para as composi¢des C1, linhas de
cor azul, e C2, linhas de cor vermelha.

Analisando-se a influéncia da temperatura de austenitizacdo no numero de
nédulos, nota-se uma tendéncia a maior ativacdo de locais de nucleagdo em
amostras austenitizadas a maiores temperaturas. O gréafico da figura 3 ilustra essa
tendéncia. E provavel que o aumento na temperatura de tratamento tenha
provocado a maior dissolucdo de C das lamelas de grafita para a austenita de tal
forma que a matriz temperada a partir de maiores temperaturas apresente maior teor
de C do que temperadas a menores.

Quanto maior o teor de C na martensita, maior a distorcdo gerada na rede
cristalina e mais numerosas séo as regifes de alta energia, suscetiveis a nucleacao
da grafita secundaria, como observaram Rounaghi, Kiani-Rashid e Fazeli.*® Porém,
guanto maior a temperatura de austenitizacdo, maiores sado 0s graos de austenita,
promovendo martensita menos refinada. Esta, por sua vez, apresenta menor area de
interseccdo entre as agulhas, que seriam locais propicios a nucleacéo. Desta forma,
maiores temperaturas de austenitizagdo trariam menor nimero de nodulos. Contudo,
observam-se estruturas de refinamento similar para todas as composicdes e
temperaturas de austenitizacéo (Figura 4). Certamente a pequena variagcao entre as
temperaturas de austenitizacdo ndo foi suficiente para promover a variacdo no
tamanho de grdo austenitico. Ainda se faz nota de que a estrutura temperada a
850°C, de composicdo C1 mostra algumas regides de ferrita, o que indica nao ter
havido completa austenitizacdo. Observa-se ainda a presenca de austenita retida
nas microestruturas analisadas microestruturas.
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Figura 3: Curvas de nuamero de nddulos pelo tempo de revenido para temperaturas baixas de
austenitizagdo, linhas na cor verde, e para altas temperaturas de austenitizacdo, linhas na cor
vermelha.

Figura 4:Estruturas martensiticas temperadas a diferentes temperaturas indicadas na imagem,
ataque Nital, 1000X.

Para um estudo mais detalhado sobre a sequéncia do processo de formacéo
de grafita secundaria, a amostra de composicdo C2, austenitizada a 950°C foi
revenida a 650°C por 6 tempos de revenido crescentes, conforme mostram as
micrografias da Figura 5. A evolugdo da matriz temperada no revenido procede
conforme o esperado. A 2h de revenido observa-se martensita revenida, porém néo
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€ possivel localizar pontos de nucleacédo de grafita entre as placas de martensita. A
3 h de revenido, sao registrados os primeiros nédulos de grafita secundaria, ainda
pequenos. A partir do periodo de 4 horas, a matriz martensitica da lugar a matriz
ferritica com particulas de cementita esferoidizada. Observa-se o alinhamento das
particulas de cementita, conforme as agulhas de martensita, decorrente da
precipitacdo a partir da martensita revenida. A micrografia da figura 6 revela os
carbonetos ao redor dos noédulos de grafita. As 5 horas de revenido, nota-se
claramente que as particulas de grafita crescem em detrimento da cementita, pois as
regides adjacentes aos nédulos sao ferriticas. Com o passar do tempo, as particulas
de grafita crescem por maior decomposicdo de cementita e reprecipitacdo de
pequenas particulas sobre maiores. A matriz tende a tornar-se completamente
ferritica. Porém, a 7 horas de revenido, ainda se observa bastante quantidade de
carbonetos, principalmente junto as lamelas de grafita D e E, onde a dissolucdo dos
carbonetos parece ser retardada, como ilustra a micrografia da Figura 7. Também
sdo observados carbonetos junto as particulas de sulfetos de manganés, como
ilustra a micrografia da Figura 8.

Figura 5: Profuséo de carbonetos ao redor das particulas de grafita, Nital 27000X.
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Figura 6: Amostras de composicao C2, temperadas a 950°C e revenidas a 650°C por diversos
tempos, indicados nas imagens, Nital 1000X.
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Figura 7: Grande quantidade de carbonetos nas regibes contendo grafita D e E, amostra de
composicao C2, austenitizada a 950°C e revenida a 650°C por 5 horas, Nital 500X.

Figura 8: Carbonetos ao redor de sulfetos de manganés, Nital 1000X.

Em relagdo aos nédulos, a evolucdo esperada do processo de grafitizacao
pelo tempo de revenido € a reducdo do numero de ndédulos, enquanto se da o
aumento do volume percentual dos mesmos. Esse comportamento é confirmado
para a maioria das condi¢cdes de tratamento térmico, conforme Tabela 2. Existe um
valor crescente de nddulos, até que o pico do nimero de nédulos seja atingido.
Entdo, a configuracdo mais favoravel termodinamicamente comeca a ser alcancada,
baixo nimero de nodulos de grande volume.

Em se tratando do raio médio das particulas, conforme a Tabela 2, verifica-se
gue existe concordancia com os valores de numero de ndodulos e de volume
percentual dos nodulos. Assim sendo, quanto maior o numero de nédulos e menor o
volume percentual, menor é o raio esperado. A mesma tendéncia de crescimento
dos nodulos é verificada para tempos de revenido crescentes.
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Relacionando-se as variaveis de composicao e tratamento térmico com o raio
das particulas (Tabela 2), é possivel observar que, para a composicado C2, o raio das
particulas € menor, enquanto que o volume grafitizado € maior. O valor do raio
médio para a composi¢cao C2 é de 4,54um, ao passo que para a composicdo C1 é
de 3,86um. Deste modo, conclui-se que a composicdo quimica C2 (alto Si, baixo Cr)
favorece a formacao de novas particulas de grafita.

4 CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais obtidos, pode-se concluir que:

e ¢ possivel a formacdo de particulas de grafita secundaria em ferro fundido
cinzento, no revenido da martensita;

e 0 registro de maior nimero de particulas de grafita secundéaria ocorreu para a
composicdo C2, sob as condi¢cdes de tratamento de 950°C de austenitizacao
e 650°C de revenido, com nimero de nédulos de 261por mm?;

e a composicdo C2 mostrou maior tendéncia a grafitizacdo do que a
composicdo C1, com maior volume grafitizado e numero de ndédulos,
provavelmente devido ao maior teor de Si e menor teor de Cr da liga C2.

e maiores temperaturas de austenitizacao resultam em maior volume de grafita
secundaria, provavelmente devido ao maior teor de carbono dissolvido;

e 0 numero de nédulos apresenta um valor de maximo a cerca de 5 horas de
revenido. Com o passar do tempo, ha o crescimento e coalescimento das
maiores particulas a custa da redissolucao das menores;

e 0 raio das particulas e o volume grafitizado é crescente com o tempo de
revenido;

e a grafita secundéaria é formada a partir da cementita, que se desenvolve a
partir da martensita revenida;

e a cementita esferoidizada no revenido forma-se em contornos de graos de
ferrita e junto as particulas de sulfetos de manganés, apresentando maior
dificuldade de se transformar nas regides contendo grafita D. A cementita
pode ainda ser observada no revenido de 7 horas a 650°C, ou seja, no
referido tempo de revenido ndo houve sua completa dissolucéao.
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