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ADEQUACAO DA COMPOSICAO QUIMICA E DO TRATAMENTO
TERMICO DE FERROS FUNDIDOS DE ALTO CROMO UTILIZANDO
TERMODINAMICA COMPUTACIONAL
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Resumo

O objetivo do presente trabalho é a aplicagao dos recursos de termodinamica computacional para a otimizacao
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 aplicagdo da termodinamica computacional para auxiliar na previsao das
microestruturas e propriedades que podem ser obtidas em fungao das composicoes quimicas e tratamentos térmicos
das ligas. Sdo apresentados os resultados de dois casos praticos. Foi desenvolvida uma liga com 31%Cr e adicdo de
nitrogénio, combinando resisténcia ao desgaste e a corrosao, gracas a obtencao de uma matriz martensitica com dureza
acima de 700 HV, contendo mais de 14% de cromo dissolvido. Para obter resisténcia ao desgaste e a impactos foi
desenvolvida uma liga com 17%Cr com adicao de |1,5%Mo. A andlise por termodindmica computacional permite prever
a composicao quimica da liga e o tratamento térmico necessarios para atingir 0,8%Mo dissolvido na austenita antes da
témpera, o que favorece a obtencao de dureza secundaria durante o tratamento de revenimento.

Palavras-chave: Ferro fundido 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%Cer alloy (all percentages are by mass, unless otherwise stated), with nitrogen
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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I INTRODUCAO

Os ferros fundidos de alto cromo sdo ligas
resistentes ao desgaste, amplamente utilizadas em compo-
nentes nas indlstrias de mineracao, cimento e siderurgia.
Trata-se de ligas 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 porcen-
tagens sao em massa, salvo observacao em contrario). A
Figura | mostra a superficie liquidus do sistema Fe-Cr-C.("
Praticamente, todas as ligas comerciais encontram-se na
regiao sombreada na Figura |, que correspondente a regiao
hipoeutética. As ligas comerciais contém teores de até | %
de silicio e manganés. Para elevagao da temperabilidade,
os elementos utilizados sdao molibdénio, niquel, cobre e
manganés. De acordo com a aplicacio, sao especificadas
diferentes porcentagens volumétricas de carbonetos, na
faixa entre 10% e 40%. A resisténcia ao desgaste tende
a aumentar com a porcentagem de carbonetos, até um
limite a partir do qual predomina um comportamento
fragil.®

A descricao 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,
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Figura 1. Superficie liquidus do sistema Fe-Cr-C,( (% em mas-
sa).destacando-se a regido correspondente as ligas comerciais
(o, & = ferrita; y = austenita). As indicacdes P e el, correspondem,
respectivamente, aos pontos peritético e eutético do sistema Fe-C.
Alinha UI-U2 corresponde a calha eutética no sistema ternario, rea-
Gao Liquido = y+M,C,.

perlita e ferrita, além de misturas desses constituintes em
diferentes proporcoes. As propriedades da matriz meta-
lica sdo fundamentais para a obten¢do da resisténcia ao
desgaste dos ferros fundidos. A Figura 2 mostra o aspecto,
apés 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 sao trin-
cados mesmo antes de aflorarem a superficie de desgaste,
o que causa elevadas taxas de desgaste.

Matriz martensitica

Matriz austenitica

A 3

Figura 2. Ocorréncia de trincas subsuperficiais nos carbonetos no
caso de matriz austenitica, durante ensaio de desgaste em moinho
de bolas.®

Como a microestrutura bruta de fundicato em
geral é constituida majoritariamente por austenita retida,
na grande maioria das aplicagcdes realiza-se tratamento
térmico de desestabilizacao da austenita seguido de
témpera. A abordagem classica para a desestabilizacao da
austenita®”) consiste na manutencio da peca no campo
austenitico, promovendo a formacao de carbonetos
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secundarios e reducao do teor de carbono na austenita. A
Figura 3 ilustra esse fendmeno. No roteiro alternativo,®? a
austenita é desestabilizada por meio de sua transformacao
em mistura de ferrita mais carboneto, em tratamento
subcritico, em torno de 700°C. Apéds a austenitizacdo, o
material é temperado.

Figura 3. Aspectos tipicos de carbonetos secundarios observados
apos tratamento de desestabilizacdo da austenita e témpera (MEV).

O sucesso do tratamento térmico de um ferro
fundido de alto cromo pode ser definido pela obtencao
dos seguintes objetivos:

* martensita com alta dureza;

* baixa porcentagem de austenita retida;

* auséncia de perlita.

A auséncia de perlita pode ser obtida adequando
composicdo quimica e severidade da témpera.®'9 Um
Unico fator — a porcentagem de carbono dissolvido na
austenita antes da témpera — é o maior responsavel pela
dureza da martensita e pela porcentagem de austenita
retida na maioria das ligas produzidas comercialmente,
de maneira similar ao verificado na literatura para acos

ao carbono.!"'? A literatura técnica apresenta cortes
isotérmicos do sistema Fe-Cr-C(3'%) que permitiriam
estimar os teores de carbono e cromo na matriz antes
da témpera. Entretanto, diversos trabalhos*%'® sao base-
ados em tratamentos térmicos realizados a temperaturas
fixas para diferentes ligas. Seria mais apropriado adequar
a temperatura de tratamento a cada composicao quimica,
o que era bastante dificil até recentemente. Isso se tornou
viavel com a utilizacdo de ferramentas de termodinamica
computacional, conforme apresentado no item 2.

O obijetivo do presente trabalho é apresentar uma
metodologia de aplicacdo dos recursos de termodinamica
computacional para a otimizacao da composi¢ao quimica
e dos tratamentos térmicos dos ferros fundidos de alto
cromo.

2 METODO PARA UTILIZACAO DO TERMO-
DINAMICA COMPUTACIONAL PARA
OTIMIZACAO DO TRATAMENTO TERMICO

Combinando a utilizacaio da termodinamica
computacional com conhecimentos praticos sobre a
tecnologia de produciao de pecas de ferros fundidos de
alto cromo, foi desenvolvida uma metodologia, constituida
pelos passos apresentados a seguir:

* Definicao preliminar da composicao quimica

Uma composicao quimica preliminar é definida
considerando o desempenho esperado do componente
em relacdo nao sé a resisténcia a abrasao, mas também
outras solicitagdes como corrosao, impacto e ciclos de
temperatura, além do custo;

* Primeira simulacao

E realizada uma simulacdo, verificando as fases
formadas na solidificacao e sua evolugao com a tempera-
tura;

¢ Calculo da composicao quimica da austenita

Calculam-se os teores dissolvidos na austenita dos
elementos C, Cr, Si, Mn, Mo, Ni, Cue N;

* Selecdo da temperatura de tratamento

Seleciona-se a temperatura correspondente ao
teor de carbono dissolvido na austenita que ira propor-
cionar a dureza almejada para a martensita;

e Estimativa da temperatura Ms da liga

Utiliza-se uma das equagdes empiricas desen-
volvidas para acos, disponiveis na literatura,'”' como
a equacdo de Andrews!” (Equacdo |). Os autores do
presente trabalho agregam a essa equagao um termo para
o efeito do nitrogénio, baseado em trabalho de Bell:?

M, (°C) = 539 — 423%C — 12,1%Cr —
~30,4%Mn — 17,7%Ni — 7,5%Mo — 260%N

(M

O objetivo dessa analise nao ¢ eliminar totalmente a
possibilidade de formacao de austenita retida na témpera.
Adota-se o valor de 140°C como a menor temperatura
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M_ aceitavel, com base na evidéncia empirica de que ligas
que atendem a essa restricdo geralmente proporcionam
durezas da ordem de 64 HRC, com microdureza da matriz
acima de 700 HV.

* Revisao

Nesta etapa, a partir dos resultados preliminares,
sao introduzidas modificacdes na liga de modo a viabilizar
a obtencdo das caracteristicas microestruturais neces-
sarias para a aplicacdo. Sao realizados novos ciclos de
calculos até a obtencao da melhor solucao.

A metodologia foi aplicada a dois casos praticos,
conforme detalhado a seguir. Foram realizadas simulagoes
utilizando o software Thermo-Calc, com a base de dados
TCFES.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Obtencao de Dureza Elevada em Ferro Fundido
Resistente a Abrasao e a Corrosao

Tomou-se como ponto de partida uma liga da
classe Il da norma ASTM A532, que especifica teores de
cromo entre 23% e 28% e teores de carbono entre 2,3%
e 3%. A simulagao da sequéncia de formacao de fases de
uma liga com 26%Cr e 2,6%C mostra que austenita e
carbonetos do tipo M,C, s3o as Unicas fases presentes
desde a solidificacao até cerca de 800°C. A composicao
quimica da austenita dessa liga é apresentada na Figura 4.

Verifica-se que, mesmo a 1.050°C, o teor de
carbono na austenita chega apenas a 0,35%, sendo o teor
de cromo inferior a 12%. Os resultados sao insuficientes
para obter dureza elevada ou resisténcia a corrosao, visto
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que teores de cromo acima de 12% sdo necessarios para
conferir resisténcia a corrosdo, enquanto que a micro-
dureza com esse teor de carbono chegaria no maximo a
cerca de 600 HV(), o que ndo resultaria em elevada resis-
téncia a abrasdo na maioria das aplicagdes.

Visando garantir um elevado teor de cromo dissol-
vido na matriz, foi simulada uma liga 309%Cr-2,2%C.
Embora esta composicao de fato resulte em teores de
cromo dissolvidos na matriz acima de 15%, verifica-se,
conforme mostrado na Figura 5, que nas temperaturas
utilizadas para a austenitizacdo e témpera, a microestru-
tura é constituida por misturas de austenita de baixo teor
de carbono e cerca de 40% de ferrita, inviabilizando a
obtencao de microestrutura martensitica na témpera.

Por meio de novas simulacoes foi possivel chegar a
uma variante da composicao original, atendendo aos requi-
sitos de eliminagdo da fase ferrita, elevado teor de cromo
na matriz, manutengao da porcentagem elevada de carbo-
netos eutéticos e alta dureza da martensita. A Tabela | e
a Figura 6 mostram resultados obtidos nas simulagées. Os
efeitos mais notaveis decorreram da adicao de nitrogénio.
Seu forte efeito gamagénio permite a total supressao da
ferrita de alta temperatura. O valor somado de carbono
e nitrogénio dissolvido na austenita é de 0,56. Como o
efeito endurecedor da martensita do nitrogénio é prati-
camente igual ao do carbono®), a martensita apresenta
dureza na faixa de 700 HV. A temperatura M_¢é estimada
em 141°C, por meio da Equacéo I.

A anidlise foi validada fundindo-se amostras da
liga com a composicao da Tabela | e submetendo-as a
témpera a partir de 990°C. Apés revenimento a 180°C, foi
obtida a dureza de 63 HRC, com microdureza da matriz
de 720 HV.
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Figura 4. Liga 26%Cr-2,6%C-1%Si-0,5%Mn: a) fracao massica de cromo na austenita; b) fracdes massicas de C, Mn e Si na austenita.
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Figura 5. Liga 30%Cr-2,2%C-0,5%Mn-19%Si: a) fracdo massica de ferrita na microestrutura a temperaturas elevadas; b) fracdo massica de
carbono na austenita.

Tabela |. Caracteristicas da liga 31Cr-2,2%C-0,4%Si-0,5%Mn-0,2%N

Liga 31%Cr 2,20%C 0,4%Si 0,5%Mn 0,2%N
Constituicio da liga a 990°C 72% austenita - 13% M,C, - 15% M,,C,
Composicao da austenita a 990°C 16,9%Cr 0,26%C 0,56%Si 0,53%Mn 0,26%N
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Figura 6. Liga 319%Cr-2,29%C-0,4%Si-0,5%Mn-0,2%N: a) fracdo massica de cromo na austenita; b) fracdes massicas de carbono e nitrogénio
na austenita (%).

3.2 Obtencao de Dureza Elevada na Matriz de a lascamento e quebras, além de resisténcia a abrasao.

Ferro Fundido Resistente a Impactos Repetidos Visando aumentar a tenacidade do material, foi espe-

cificado revenimento a 500°C. Utilizando simulagoes

Uma pega de ferro fundido de alto cromo utilizada ~ por termodindmica computacional foi estabelecida uma

em condi¢oes de impactos repetidos na area de carre-  liga 17Cr-2,3C-1,5Mo com as caracteristicas mostradas
gamento de um alto forno deve apresentar resisténcia ~ no Quadro .
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Quadro |. Caracteristicas da liga 17%Cr-2,3%C-1,5%Mo para promover um forte efeito de endureci-
Composicao quimica da liga mento secundario, durante o revenimento. Desta
Cr C Mo Si Mn forma, apesar da temperatura relativamente alta
17,0% 2,30% 1,50% 0,65% 1,0% do revenimento da martensita, ocorre aumento
Temperatura de austenitizacio para témpera = 1.040°C e nao diminuicao da dureza do material.
Composicio quimica da austenita a 1.040°C (Thermo-Calc) A dureza de amostras temperadas e revenidas
Cr C Mo Si Mn a 500°C foi 62,5 HRC. A avaliacao das taxas de desgaste
7,4% 0,55% 0,84% 0,80% 1,0% em comparacao com ligas com maiores teores de carbono
Caracteristicas da microestrutura de solidificacao: e molibdénio é motivo de trabalho em andamento.
Liga hipoeutética (35% dendritas)
Carbonetos na solidificacao = 16%

4 CONCLUSOES
As caracteristicas mais relevantes da liga obtida
dessa forma sao: A aplicagdo da termodindmica computacional
* porcentagem de carbonetos eutéticos de |6% e  na definicio de composicées quimicas e tratamentos
porcentagem de regides de dendritas de 35%. A térmicos de ferros fundidos de alto cromo mostra-se uma
porcentagem relativamente baixa de carbonetos  ferramenta eficaz para a obtencao de ligas que atendem a
prioriza a tenacidade do material; solicitagbes complexas, envolvendo a combinacao da resis-
e teor de molibdénio dissolvido na matriz ~ téncia ao desgaste abrasivo com a resisténcia a corrosao
de 0,84%. Este teor de molibdénio é suficiente ou impactos.
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