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Resumo

O objetivo do presente trabalho € a aplicacdo dos recursos de termodinamica
computacional para a otimizacdo dos tratamentos térmicos dos ferros fundidos de
alto cromo. Apresentam-se as caracteristicas das ligas comerciais baseadas no
sistema Fe-Cr-C e as etapas de aplicacdo da termodinamica computacional para
prever as microestruturas e propriedades que podem ser obtidas em funcdo das
composi¢cdes quimicas e tratamentos térmicos das ligas. S8o apresentados o0s
resultados de dois casos praticos. Foi desenvolvida uma liga com 31%Cr (todas as
porcentagens sdo em massa, salvo observagcdo em contrario) e adicdo de N,
combinando resisténcia ao desgaste e a corrosdo, gracas a obtencdo de uma matriz
martensitica com dureza acima de 700HV, contendo mais de 14% de cromo
dissolvido. Para obter resisténcia ao desgaste e a impactos foi desenvolvida uma
liga com 17%Cr com adicéo de 1,5%Mo. A andlise por termodindmica computacional
permitiu prever a composi¢cao quimica da liga e o tratamento térmico necessarios
para atingir 0,8%Mo dissolvido na austenita antes da témpera, o que favoreceu a
obtencéo de dureza secundaria durante o tratamento de revenimento.
Palavras-chave : Ferro fundido de alto cromo; Termodinamica computacional.

OPTIMIZING HEAT TREATMENT OF HIGH CHROMIUM CAST IRONS USING
COMPUTATIONAL THERMODYNAMICS

Abstract
A methodology for using computational thermodynamics to optimize heat treatments
of high chromium cast irons is presented. The main characteristics of the commercial
alloys based on the Fe-Cr-C system are discussed, together with the steps to be
applied using computational thermodynamics to preview microstructures and
properties that can be achieved, resulting from different alloy compositions and heat
treatments. The results of application of the method for two practical cases are
presented. A 31%Cr alloy (all percentages are by mass, unless otherwise stated),
with N addition, was developed to resist to abrasion and corrosion, a result obtained
thanks to a martensitic matrix with hardness over 700 HV, containing over 14%
dissolved Chromium. An abrasion and impact resistant alloy was developed using
computational thermodynamics to establish the chemical composition and heat
treatment to obtain 0.8%Mo dissolved in the austenite previously to the quenching
treatment, leading to secondary hardening during tempering.
Key words: High chromium cast iron; Computational thermodynamics.
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1 INTRODUCAO

1.10Objetivo

Os ferros fundidos de alto cromo sédo ligas resistentes ao desgaste amplamente
utilizadas em componentes nas industrias de minerac¢éo, cimento e siderurgia, como
cilindros de laminacéo, grelhas, revestimentos, bolas de moinho, componentes de
bombas para minério, pecas para moagem de carvao, etc. A resisténcia ao desgaste
dessas ligas decorre, em boa parte, da presenca de carbonetos do tipo M;C3; em sua
microestrutura. Esse constituinte corresponde a porcentagens entre 10% e 40% do
volume das ligas e apresenta dureza superior a da maioria dos abrasivos
encontrados nos processos industriais. A Figura 1 apresenta microestruturas tipicas
dos ferros fundidos de alto cromo.

Figura 1 — a)microestrutura bruta de fundicdo tipica de ferro fundido de alto cromo: carbonetos
eutéticos em matriz de austenita retida (A) e areas de perlita (P); b) ferro fundido temperado e
revenido: carbonetos eutéticos em matriz de martensita revenida (M).

O objetivo do presente trabalho € apresentar uma metodologia de aplicagdo dos
recursos de termodindmica computacional para a otimizacdo dos tratamentos
térmicos dos ferros fundidos de alto cromo.

1.2 Caracteristicas dos Ferros Fundidos de Alto Cromo

As ligas designadas como ferros fundidos de alto cromo séo baseadas no sistema
Fe-Cr-C, com teores de cromo e de carbono nas faixas, respectivamente, entre 12%
e 30% e entre 1,8% e 4% (todas as porcentagens sdo em massa, salvo observacao
em contrario). A Figura 2 mostra a superficie liquidus do sistema Fe-Cr-C.%Y
Praticamente todas as ligas comerciais encontram-se na regido sombreada na
Figura 2, correspondente a regido hipoeutética. As ligas comerciais contém teores
de até 1% de silicio e manganés. Para elevacdo da temperabilidade, os elementos
utilizados sdo o molibdénio niquel cobre e manganés. A resisténcia ao desgaste
aumenta com a porcentagem de carbonetos, até um limite a partir do qual
predomina um comportamento fragil.’) De acordo com a aplicacdo, s&o
especificadas diferentes porcentagens volumétricas de carbonetos, na faixa entre
10% e 40%.
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Figura 2 — Superficie liquidus do sistema Fe-Cr-C,") destacando-se a regigo correspondente as ligas
comerciais (o = ferrita;y=austenita). (% em massa).

A descricdo da microestrutura e propriedades da matriz metalica é complexa, devido
a grande diversidade de possibilidades, que incluem austenita e martensita com
diversas composicdes quimicas e propriedades, perlita e ferrita, além de misturas
desses constituintes em diferentes proporgdes. As propriedades da matriz metalica
sao fundamentais para a obtencéo da resisténcia ao desgaste dos ferros fundidos. A
Figura 3 mostra o aspecto, apds um ensaio de desgaste, de dois ferros fundidos, um
martensitico, com dureza elevada, e outro austenitico, com dureza relativamente
baixa.?) Nota-se que apenas no caso da matriz de baixa dureza os carbonetos s&o
trincados mesmo antes de aflorarem a superficie de desgaste, o que causa elevadas
taxas de desgaste.

Figura 3 -. Ocorréncia de trincas subsuperficiais nos carbonetos no caso de matriz austenitica,
durante ensaio de desgaste em moinho de bolas.?

A matriz de equilibrio na temperatura ambiente seria constituida essencialmente por
uma mistura de ferrita e carbonetos M;C3 ou M,3Cs. Entretanto, as microestruturas
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observadas nos ferros fundidos de alto cromo no estado bruto de fundicdo
geralmente se encontram longe do equilibrio. As pecas fundidas apresentam
microestrutura predominantemente de austenita retida, com areas de perlita nas
regides com baixos teores de elementos de liga (Figura 1a).Na grande maioria das
aplicacoes, realiza-se tratamento térmico de desestabilizacdo da austenita, seguido
de témpera.
A abordagem classica para a desestabilizacdo da austenita, consiste na
manuten¢do da peca no campo austenitico, por tempos entre 1 h e 5 h, promovendo
a formacdao de carbonetos secundarios e reducdo do teor de C na austenita. A figura
4 jlustra esse fendmeno. No roteiro alternativo,®? a austenita é desestabilizada por
meio de sua transformacdo em mistura de ferrita mais carboneto, em tratamento
subcritico, em torno de 700C. ApoOs a austenitizacd o, o material € temperado. O
sucesso do tratamento térmico de um ferro fundido de alto cromo pode ser definido
pela obtencdo dos seguintes objetivos:

* martensita com alta dureza,;

 baixa porcentagem de austenita retida; e

* auséncia de perlita.
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Figura 4 - Aspectos tipicos de carbonetos secundarios observados apés tratamento de
desestabilizacao da austenita e témpera (MEV).

1.3Ferramentas Tradicionalmente Utilizadas para a Definicdo de Tratamentos
Térmicos

A porcentagem de carbonetos a ser formada na solidificacdo da liga € estimada pela
equacdo empirica desenvolvida por Maratray:®

%carbonetos = 12,33%C + 0,55%Cr - 15,2 eq.l.
Com relacéo a temperabilidade, as fontes de informacao mais utilizadas sao o Atlas
de Maratray,® que apresenta diagramas TTT e CCT para 42 ligas e o trabalho de
Cias,™ que mapeou a temperabilidade de ligas 17,5%Cr - 2,7%C, com adicdes de
Mo, Ni, Mn e Cu.
Um Unico fator — a porcentagem de carbono na austenita antes da témpera — é o
maior responsavel pela dureza da martensita e pela porcentagem de austenita
retida. A Fig)ura 5 mostra a relacdo entre o teor de carbono e a dureza da
martensita.*? Na Figura 6 observa-se o efeito do teor de carbono nas temperaturas
de inicio e fim de formag&o da martensita em acos ao carbono.®® Quando o teor de
carbono passa de 0,6%, ha ocorréncia de austenita retida.
A literatura apresenta cortes isotérmicos do sistema Fe-Cr-C,**® como ilustrado na
Figura 7. Esses diagramas mostram as tendéncias de evolucéo dos teores de Cr e
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de C dissolvidos na austenita, a medida que se varia a composicdo quimica da liga
ou a temperatura de tratamento térmico.

Diversos trabalhos*®'® apresentam avaliacdes de microestruturas e propriedades
baseadas em tratamentos térmicos a temperaturas fixas para diferentes ligas.
Entretanto, seria mais apropriado adequar a temperatura de tratamento a cada

composicdo quimica. Isso se tornou possivel com a utilizagdo de ferramentas de
termodinamica computacional.
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Figura 5 — Efeito do teor de C na dureza da martensita.*”
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Figura 6 — Efeito do teor de C nas temperaturas de inicio e fim de formac&o da martensita em acos
ao carbono.®*?

3039



CONGRESSO
ABM NTERNACICNA
S5 ABM INTERMATIONAL CONGRESS - Mﬁ -

T I T

1000°C

K +K;

n
o

% CROMO

o

T*Kci
1
[ 2 %C 1 2 %c¢ [ 2 %C

Figura 7 - Cortes isotérmicos do diagrama Fe-Cr-C a 850C, 1.000TC e 1.050C (K1=M ,3C¢; K2=
M,C3; Kc=M4C; a= ferrita; y=austenita) (% em massa).™

2 METODO PARA UTILIZACAO DO TERMODINAMICA COMPUTACIONAL
PARA OTIMIZACAO DO TRATAMENTO TERMICO

Combinando a utilizagdo da termodinamica computacional com conhecimentos
praticos sobre a tecnologia de producéo de pecas de ferros fundidos de alto cromo,
foi desenvolvida uma metodologia, constituida pelos passos apresentados a seguir.
Foram realizadas simulagGes utilizando o software Thermo-Calc, com a base de
dados TCFE®6.

2.1 Definicdo Preliminar da Composicédo Quimica

Uma composicdo quimica preliminar € definida considerando o desempenho
esperado do componente em relacdo ndo soO a resisténcia a abrasdo, mas também
outras solicitacdes como corrosao, impacto e ciclos de temperatura, além do custo.

2.2 Primeira Simulacéo

E realizada uma simulacéo, verificando as fases formadas na solidificacdo e sua
evolucéo, conforme exemplificado, na figura 8, para uma liga com 18% Cr e 2,7%C.
Nesta etapa, obtém-se as seguintes informacdes mais relevantes:
» temperatura liquidus da liga e respectiva sequéncia de solidificacéo;
e quantidade de carbonetos m-c3; formada na solidificacao;
* quantidade de solidificacdo dendritica e intervalo de solidificacao;
* temperatura de transformacédo austenita-ferrita; e
* presenga de outras fases na matriz, além da austenita. Ao se verificar
a presenca de campo ferritico em alta temperatura, a termodinamica
computacional podera ser utilizada para fazer ajustes de composicao.

3040

ANAIS
PROCEEDINGS

|85N 1516-392X



CONGRESSO
ABM INTERNACIONA

57 A28 INTERMNATIONAL CONGRERS

o =

ANAIS
PROCEEDINGS

|&5N 1516-392X

100

15,BP(LIQUID)
15BP(FCC_A1#1)

a0 15,BP(M7C3)
73.15,BP(BCC_A2)

\

80
70

60

50

%fase

40
30

i
(
\

1200

20

1200 1400

10

\|2
%,/

1400

0
1000

600
A T(©)

800

Figura 8 — Sequéncia de formacao de fases da liga 18Cr-2,7C-1Mo0-1Si-0,5Mn. Liga hipoeutética
(10% de dendritas de austenita), com formacdo de 20% de carbonetos M;C; na solidificacdo. No
detalhe, indicam-se as leituras das quantidades de dendritas de austenita e de carbonetos ao final da
solidificagéo.

2.3 Calculo da Composicédo Quimica da Austenita

Calculam-se os teores dissolvidos na austenita dos elementos C, Cr, Si, Mn, Mo, Ni,
Cu e N. A Figura 9 mostra o resultado relativo ao teor de C dissolvido na austenita.
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Figura 9 — Variacao do carbono dissolvido na austenita, com a temperatura de tratamento, para a liga
18Cr-2,7C-1-Mo-1Si-0,5Mn. (Fracdo de C em massa).

2.3 Selecdo da Temperatura de Tratamento

Seleciona-se a temperatura correspondente ao teor de carbono dissolvido na
austenita que ira proporcionar a dureza almejada para a martensita. Normalmente, o
teor de carbono objetivado situa-se na faixa de 0,5% a 0,7% C, correspondendo as
regides de elevada dureza e baixa tendéncia a formacdo de austenita retida, de
acordo com as Figuras 5 e 6.
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2.4  Estimativa da Temperatura Ms da liga
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Utiliza-se uma das equacdes empiricas desenvolvidas para acos, disponiveis na
literatura,*"*¥) como a equacédo de Andrews,” apresentada abaixo. Os autores do
presente trabalho agregaram a essa equacdo um termo para o efeito do N, baseado
em trabalho de Bell:®”

Ms (C) =539 — 423%C - 12,1%Cr - 30,4%Mn -17,7%Ni - 7,5%Mo - 260%N eg. 2

O objetivo dessa analise ndo é eliminar totalmente a possibilidade de formacéo de
austenita retida na témpera. O Ms calculado para a liga 15%Cr-3%C-0,5%Mn
tratada a 950C é de 140<C. Trata-se de uma das mai s populares ligas de ferro
fundido de alto cromo, geralmente proporcionando durezas da ordem de 64HRC,
com microdureza da matriz acima de 700HV. Por esse motivo, 0s autores adotaram
a referéncia de 140C como a menor temperatura Ms a ceitavel para as demais ligas.

2.5 Introducao de Refinamentos

Nessa etapa, a partir dos resultados preliminares, verifica-se o impacto de
alteracdes nos teores dos diversos elementos e da temperatura, como variagdes nos
teores de Si e de elementos de liga.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Obtencéo de Dureza Elevada em Ferro Fundido Resistente & Abrasédo e a
Corrosao

Tomou-se como ponto de partida uma liga da classe Ill da norma ASTM A532, que
especifica teores de cromo entre 23% e 28% e teores de carbono entre 2,3% e 3%.
A sequéncia de formacéo de fases e a composi¢cado quimica da matriz de uma liga
com 26%Cr e 2,6%C, sdo apresentadas na Figura 10.
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Figura 10 — Liga 26Cr-2,6C-1Si-0,5Mn: a) Sequéncia de formacédo de fases.b) Composicdo quimica
da austenita.
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Verificou-se que mesmo a 1.050%C, o teor de carbono na austenita chega apenas a
0,35%, enquanto que o teor de cromo atinge 11,8%. Os resultados sao insuficientes
para obter dureza elevada ou resisténcia a corrosao.

Visando garantir um elevado teor de cromo dissolvido na matriz, foi simulada uma
liga 30%Cr-2,2%C. A sequéncia de formacéo de fases e a composicdo quimica da
austenita dessa liga sdo apresentadas na Figura 11. Nas temperaturas utilizadas
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para a austenitizacdo e témpera, a microestrutura seria constituida por misturas de
austenita e ferrita, inviabilizando a obtencdo de microestrutura martensitica na

tempera.
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Figura 11 — Liga 30%Cr-2]2%C-0,5%Mn-1%Si. a) Sequéncia de forma®4o de fases.(b) Composicdo

Por meio de novas simulacdes foi possivel chegar a uma variante da composicéo
original, atendendo aos requisitos de eliminacdo da fase ferrita, elevado teor de
cromo na matriz, manutencdo da porcentagem elevada de carbonetos eutéticos e
alta dureza da martensita. A Tabela 1 apresenta as caracteristicas dessa liga. A
Figura 12 mostra os resultados obtidos nas simulacdes. Os efeitos mais importantes
decorreram da adicdo de nitrogénio. Seu forte efeito gamagénio permitiu a total
supressdo da ferrita de alta temperatura. O valor somado de C e N dissolvido na
austenita € de 0,56. Como o efeito endurecedor da martensita do nitrogénio é
praticamente igual ao do carbono,® a martensita apresentara dureza na faixa de
700HV. A temperatura Ms foi estimada em 141<C.

Tabela 1 — Caracteristicas da liga 31Cr-2,2C-0,40Si-0,5Mn-0,2N

Liga 31%Cr 2,20%C 0,4%Si 0,5%Mn 0,2%N
Constituicado de
equilibrio da liga a 72% austenita - 13% M;Cz;— 15% M»3Cq
990C
Composicao da .
austerﬁ’ita g so0C | 16:9%Cr  026%C  056%Si 053%Mn  0,26%N
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Figura 12 - Liga 31Cr - 2,2%C - 0,4%Si - 0,5%Mn -0,2%N. a) Sequéncia de
formacao de fases. b) Composi¢do quimica da austenita.
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A analise foi validada fundindo-se amostras da liga com a composicao da tabela 2 e
submetendo-as a témpera a partir de 990C. Apos rev enimento a 180T, foi obtida a
dureza de 63 HRC, com microdureza da matriz de 720 HV.
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3.2 Obtencdo de Dureza Elevada na Matriz de Ferro Fundido Resistente a
Impactos Repetidos

Uma peca de ferro fundido de alto cromo utilizada em condi¢des de impactos
repetidos mostrou tendéncia a lascamento e quebras. Visando aumentar a
tenacidade do material, introduziu-se revenimento a 540C. O Quadro 1 apresenta a
composicdo quimica e caracteristicas da liga original, conforme simulacdo pelo
Thermo-Calc. Com a utilizagdo da termodindmica computacional, foi estabelecida
uma liga com as caracteristicas mostradas no Quadro 2.
Os resultados mais relevantes decorrentes dessas alteragdes foram:
* reducdo da porcentagem de carbonetos eutéticos de 20% para 16% e
aumento da porcentagem de regides de dendritas na microestrutura de
11% para 35%; e
 aumento do teor de Mo dissolvido na matriz, de 0,27 para 0,84%. Esse
teor de molibdénio é suficiente para promover um forte efeito de
endurecimento secundario, durante o revenimento.
O estudo com a liga descrita acima esta em andamento. Desenvolvimento similar
efetuado sobre liga 15%Cr-2%C-2%Mo levou a obtencéo de microdureza de 740HV,
apos o revenimento, com excelente desempenho em ensaios de desgaste.

4 CONCLUSOES

A aplicacdo da termodindmica computacional na definicdo de composi¢des quimicas
e tratamentos térmicos de ferros fundidos de alto cromo mostrou-se uma ferramenta
eficaz para a obtencéo de ligas que atendem a solicitagdes complexas, envolvendo
a combinacéo da resisténcia ao desgaste abrasivo com a resisténcia a corrosao ou
impactos.

Quadro 1 - Caracteristicas da liga 18Cr-2,7C-0,6Mo
Composicao quimica da liga
Cr C Mo Si Mn
18,0% 2,70% 0,60% 1,0% 1,0%

Temperatura de austenitizacao para témpera = 1040C

Composicao quimica da austenita a 1040C (Thermocal c)
Cr C Mo Si Mn
6,4% 0,60% 0,27% 1,4% 1,0%
Caracteristicas da solidificagéo:

Liga hipoeutética (11% dendritas)
Carbonetos na solidificacdo = 20%
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Quadro 2 - Caracteristicas da liga alternativa 17Cr-2,3C-1,5Mo
Composicao quimica da liga
Cr C Mo Si Mn
17,0% 2,30% 1,50% 0,65% 1,0%
Temperatura de austenitizacdo para témpera = 1040C
Composicao quimica da austenita a 1040C (Thermocal c)
Cr C Mo Si Mn
7,4% 0,55% 0,84% 0,80% 1,0%
Caracteristicas da solidificacao:
Liga hipoeutética (35% dendritas)
Carbonetos na solidificacdo = 16%
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