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EFEITOS DA ADICAO DE DIFERENTES TEORES DE NIOBIO NAS
PROPRIEDADES MECANICAS E METALURGICAS DO FERRO FUNDIDO
NODULAR SiMo?

Autor: Marcio Medeiros de Magalhaes
Orientador: Prof. Afonso Reguly
Coorientador: Prof. Guilherme Braga Lemos

RESUMO

O objetivo deste trabalho € avaliar o efeito de adicGes de diferentes teores de Nidbio
(Nb) e Molibdénio na liga de ferro fundido nodular denominada SiMo (silicio e
molibdénio). Considerando-se o interesse crescente na melhoria e reducao de custos
de ligas empregadas em altas temperaturas buscou-se avaliar os efeitos destes
elementos nas propriedades mecéanicas e metallrgicas das ligas estudadas,
principalmente na resisténcia a quente. Assim, este trabalho estudou cinco ligas de
ferro fundido nodular com diferentes composi¢cdes quimicas. A partir de uma liga base
SiMo, foram feitas adi¢cbes de diferentes teores de Nb em duas ligas, producao de
uma quarta liga com adicdo de nidbio e diminuicdo do teor de Mo e uma quinta liga
produzida somente com adi¢cdo de Nb e retirando todo o Mo. Apds a confeccao das
ligas com as composicfes quimicas almejadas, foram produzidos os corpos de prova
para os ensaios de tendéncia ao coquilhamento e para a caracterizagdo mecanico-
metallrgica, através do uso de microscopia Optica, eletrbnica, espectroscopia de raios
X por dispersao de energia e realizacéo dos ensaios de tracao, em altas temperaturas
(800 °C) e a temperatura ambiente. Os resultados indicaram que a liga IV apresentou
propriedades mecénicas similares as da liga base |, além de apresentar um refino no
grao ferritico médio (aproximadamente 20%) e um grau de nodularizacdo de 90%,
demonstrando que o niébio pode ser utilizado como substituto parcial do molibdénio,
sem acarretar uma alteracao significativa nas propriedades do material, 0 que pode
propiciar uma reducao de custos de producdo mantendo as caracteristicas exigidas
para aplicacfes em altas temperaturas.

Palavras-chave: Ferro fundido nodular SiMo, nidbio, propriedades mecéanicas em

altas temperaturas.
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EFFECTS OF THE ADDITION OF DIFFERENT CONTENT OF NIOBIUM ON THE
MECHANICAL AND METALLURGICAL PROPERTIES OF SiMo NODULAR CAST
IRON?

Author: Marcio Medeiros de Magalhaes
Adviser: Prof. Afonso Reguly
Co-adviser: Prof. Guilherme Braga Lemos

ABSTRACT

The objective of this work is to evaluate the effect of adding different amounts of
Niobium (Nb) and Molybdenum (Mo) to the nodular cast iron alloy known as SiMo
(Silicon and Molybdenum). Given the growing interest in improving and reducing the
costs of alloys used at high temperatures, the aim was to assess the effects of these
elements on the mechanical and metallurgical properties of the studied alloys,
especially their high-temperature resistance. This study involved five nodular cast iron
alloys with different chemical compositions. Starting with a base SiMo alloy, two alloys
were produced with varying Nb contents, a fourth alloy with the addition of Nb and a
reduction in Mo content, and a fifth alloy with Nb added and Mo completely removed.
After achieving the desired chemical compositions, test specimens were produced for
tendency to chilling tests and mechanical-metallurgical characterization using optical
and electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, and tensile tests at
high temperatures (800°C) and room temperature. The results indicated that alloy 1V
exhibited mechanical properties similar to those of base alloy I, in addition to showing
a refinement in the average ferritic grain (approximately 20%) and a nodularization
degree of 90%, demonstrating that niobium can be used as a partial substitute for
molybdenum. This substitution can lead to a reduction in production costs while

maintaining the required characteristics for high-temperature applications.

Keywords: Ductile cast iron SiMo, niobium, mechanical properties at high
temperatures.
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1 INTRODUCAO

A A industria de fundicdo tem procurado adaptar-se e evoluir seus processos
para atender a demanda por pecas com elevados requisitos de qualidade e
propriedades mecanicas aliado a uma reducéo de custos de producdo. Neste contexto
a crescente aplicacdo dos ferros fundidos se deve a sua Otima combinacdo de
propriedades, que podem ainda serem aprimoradas através do implemento de
melhorias no processo de producao, alteracdo da composi¢cédo quimica, e tratamentos
térmicos posteriores.

Nos ultimos anos esta cada vez maior a demanda por materiais mais
resistentes, duraveis, eficientes energicamente e/ou economicamente mais viaveis.
Sendo assim, diversos pesquisadores tém trabalhado para criar e/ou aprimorar novos
materiais que possam atender a este propdsito.

Jenkins (1990), relata que dentre os tipos de ferro fundido, o ductil/nodular &
um material que se caracteriza por conter particulas nodulares de grafita dispersas na
matriz. Esta classe de ferro fundido também € denominada por ferro nodular. De
acordo com a American Foundry Society (2016), este tipo de ferro fundido ductil é o
segundo grupo de material fundido mais utilizado no mundo, com aproximadamente
25,5 milhdes de toneladas fundidas em 2015.

O ferro fundido ductil possui excelentes propriedades, tais como, alta
resisténcia e tenacidade, boa fundibilidade e usinabilidade, além de ter um baixo custo
de producdo. Estas boas propriedades mecéanicas sao obtidas por meio de uma
especifica combinagcdo de composi¢do quimica, matriz microestrutural e nédulos de
grafita. Dependendo da microestrutura da matriz, a ductilidade e a resisténcia a tracao
podem aumentar em até 18% e 850 MPa, respectivamente (Qit-Fer, 2010). Segundo
Radzikowska (2004), a combinacado destas propriedades mecénicas tdo desejaveis,
torna o ferro fundido ductil um forte candidato para uma ampla variedade de
aplicacbes, como ferramentas agricolas, tubos, caixas de engrenagens, virabrequins,
etc.

Dentro da classe dos ferros fundidos ducteis, ha uma classe de ligas
desenvolvidas para aplicacbes em altas temperaturas. Em sua pesquisa realizada
durante as décadas de 1960 e 1970, Janowak (1982), teve como objetivo desenvolver
um material que suportasse as temperaturas cada vez mais altas em um motor de

combustdo. Deste trabalho resultou uma liga, que mais tarde foi nomeada de SiMo.



Como descrevem Aberg e Hartung (2012), SiMo é uma liga de ferro fundido nodular
que tipicamente contém teores aproximados de 4 — 6% de silicio e 0,5 — 2% de
molibdénio, e pode ser usado em temperaturas aproximadas de até 850 a 860 °C.
Conforme Guesser e Guedes (1997), a liga SiMo é projetada para ser aplicada no
campo ferritico, com o intuito de evitar as variacbes volumétricas oriundas das
transformacoes de fase, e assim, evitando o surgimento de tensfes internas nos
componentes. Por esta razdo também, estas ligas possuem um alto teor de silicio, o
que promove a expansao do campo ferritico, permitindo o uso do componente em
altas temperaturas (Beckert e Guedes, 1989). Assim como, a adicdo de molibdénio
tem como principal funcdo aumentar a resisténcia a fluéncia e a resisténcia mecéanica
em alta temperatura, bem como para auxiliar na melhora da resisténcia a corrosédo da
liga (Bain, 1966).

Segundo Souza (2012), uma forma de promover uma melhora nas
propriedades mecanicas a liga ferro-carbono-silicio, € através da adicdo de elementos
de liga, tais como, molibdénio, estanho e cobre, por exemplo. Como relata Glebovsky
(2016), a influéncia dos elementos de liga nas propriedades mecanicas do ferro
fundido ductil esta relacionada ao efeito de tais elementos nos teores de ferrita e perlita
na matriz. O aumento de resisténcia obtido pela adicdo de elementos de liga depende
do tipo de matriz, uma vez que o mecanismo de endurecimento na perlita e ferrita ndo
sdo os mesmos. Em uma matriz ferritica, o aumento de resisténcia promovido pela
adicdo de elementos de liga, se da através do endurecimento por solugéo solida.

Skoblo, Sandler, Parfenyuk e Gilman (1967) descreveram que adi¢cdes de
baixos teores de nidbio (<0,5%) em ferros fundidos, foram capazes de promover
pequenas alteracdes na estabilidade da austenita, na microdureza, um refino da
estrutura de grafita e precipitacdes de particulas muito pequenas de carbonetos ou
nitretos de nidbio [Nb(C, N)]. O nidbio é adicionado por meio de ferro-ligas no banho
de ferro fundido, e é observado na forma de carbonetos de niébio (NbC), que se
formam no primeiro estagio de solidificacdo, durante a formacdo de austenita
proeutética e antes da reacao eutética (Baik e Loper, 1988).

Neste contexto, o presente estudo avaliou cinco ligas de ferro fundido nodular
com diferentes composi¢des quimicas. A partir de uma liga base SiMo, foram feitas
adicoes de diferentes teores de nidébio em duas ligas, producdo de uma quarta liga
com adicao de niébio e diminui¢cdo do teor de molibdénio e uma quinta liga produzida

somente com adi¢&o de nidbio e retirando todo o molibdénio. Os resultados indicaram
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que a liga IV apresentou propriedades mecanicas similares as da liga base I, além de
apresentar um refino no grao ferritico médio (aproximadamente 20%) e um grau de
nodularizagdo de 90%, demonstrando que o niébio pode ser utilizado como substituto
parcial do molibdénio, sem acarretar uma alteracéo significativa nas propriedades do
material, 0 que pode propiciar uma reducdo de custos de producdo mantendo as

caracteristicas exigidas para aplicacdes em altas temperaturas.



2 OBJETIVO
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolvimento e aprimoramento de uma liga de ferro fundido nodular para
aplicacdes em altas temperaturas de operacdo, que tenha em sua composi¢ao
guimica o elemento nidbio, em substituicdo total ou parcial ao molibdénio. Visando-se
obter ligas que possam manter, ou até melhorar o desempenho em servico, com uma

diminuicdo nos custos de producao.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Para se alcancar o objetivo principal desta tese realizou-se as seguintes etapas:

e Producdo de cinco ligas de ferros fundidos nodulares: a liga base SiMo,
duas ligas com adicéo de 0,15% e 0,25% de nidbio a liga base, uma liga
com adicdo de 0,25% de niébio e diminuicdo da metade do teor de
molibdénio, e uma quinta liga com adicdo de 0,25% de nidbio sem adi¢cao

de molibdénio;

e Avaliacdo da influéncia da composicdo quimica nas caracteristicas
metalUrgicas, através do uso de microscopia Optica, eletrdnica e

espectroscopia de raios X por dispersdo em energia.

e A avaliacao dos efeitos dos diferentes teores de niébio nas propriedades
mecanicas, com a realizacdo de ensaios de tracdo, tanto em

temperatura ambiente, como em altas temperaturas (800 °C).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo foram abordados os tépicos de relevancia para o estudo.
Comecando por um breve histérico dos ferros fundidos, a seguir o que € um ferro
fundido nodular SiMo, suas caracteristicas e aplicacdes. Também foi descrita, a
influéncia do niébio e outros elementos quimicos, como o silicio e o molibdénio, tém

sobre as propriedades desta classe de ferro fundido.
3.1 FERROS FUNDIDOS

Conforme Walton (1958) alguns especialistas creditam o registro mais antigo
de uma fundicdo de ferro bem-sucedida, as antigas civilizacbes da Mesopotamia,
séculos antes de cristo, porém segundo Simpson (1997) tém-se também fortes
indicios de que os chineses foram um dos primeiros povos a produzir com sucesso
ferro fundido, tendo sido datado o primeiro molde de areia em aproximadamente 645
A.C.

A busca por um tipo de ferro fundido que possua elevadas propriedades
mecanicas teve um ponto de inflexdo durante o final da década de 1920 e inicio da
década de 1930, quando a fundicdo Ross Meehan no Tennessee, descobriu as
vantagens de inocular ferro com adi¢Ges controladas de silicato de célcio. A patente
inicial do processo foi dada para Augustus Meehan em 1931. O processo permitiu a
producdo de ferro fundido cinzento com resisténcia a tracdo de até 500 MPa
(Stefanescu, 2018).

Piwowarsky (1951) descreveu que em 1936, Adey estava trabalhando na
obtencédo de uma grafita com forma esferoidal, e obteve uma patente em 1938 para
um “processo de producao de ferro fundido com alta resisténcia, caracterizado por ser
uma liga eutética ou hipereutética livre de inclusbes de escdria com um teor minimo
de 1% de Si, que apos uma rapida solidificacdo, a forma da grafita se apresentou
quase que totalmente esferoidal em uma matriz metalica”. Keith D. Millis em seu
trabalho no International Nickel Company Research Laboratory, adicionou um teor de
magneésio (na forma de uma liga de cobre-magnésio) a composi¢cao quimica de um
ferro fundido produzindo uma grafita esferoidal, descobrindo o ferro ddctil, cuja
expansdo foi explosiva na inddstria nos anos seguintes. No mesmo periodo H.
Morrogh, conduziu um trabalho em paralelo na Inglaterra sobre a esferoidizacéo da

grafita por meio de adi¢des de cério (Prucha, Twarog, e Monroe, 2008).



3.1.1 Ferro Fundido Nodular

Como descrito por Qit-Fer (2010) o ferro fundido nodular € uma liga ternaria Fe-
C-Si, que durante a solidificacéo, o carbono que excede a solubilidade do ferro, forma
a grafita. Os ndédulos de grafita podem ser produzidos através da adicdo de pequenas
guantidades de magnésio ou elementos terras raras ao ferro fundido durante a etapa
de fusdo do material, e inoculado com uma liga contendo silicio durante esta etapa.

Conforme Hughes (1988) o ferro fundido nodular possui propriedades
mecanicas superiores e uma maior gama de aplicagbes do que os ferros fundidos
maleaveis, além, de ter a vantagem de nao precisar ser obtido a partir do ferro fundido
branco e pode ser produzido em se¢Bes mais espessas.

A grande vantagem da grafita nodular é possuir bordas arredondadas (ao
contrario das bordas afiadas da grafita lamelar), que ndo sé reduz o risco de iniciacdo
de trincas, mas também atua como um supressor de trincas aumentando a resisténcia
a propagacao de trincas, além disso, promove um aumento na tenacidade, resisténcia
a fadiga e ao impacto (Wessen, 1997).

A quantidade de grafita nodular depende do carbono equivalente (Ceq) € da taxa
de resfriamento durante a solidificacdo. O carbono equivalente € um valor empirico,
gue converte a quantidade de elementos de liga em uma porcentagem equivalente de
carbono (Labrecque e Gagné, 1998). O carbono equivalente usualmente depende dos
teores de carbono, silicio e fosforo, e é calculado segundo a equagéo (1), (Walton,
1971):

Coq = C% + 7 (Si% + P%) 1)

Segundo Wessen (1997), a quantidade e o tipo de elementos de liga, pode
afetar as propriedades mecanicas ao alterar a fase da matriz, a nodularidade e a
contagem de ndédulos. Além disso, os elementos de liga podem alterar as
propriedades mecénicas de diferentes formas: por endurecimento em solugéo solida,
alterando o espaco interlamelar da perlita e estabilizando a austenita em baixas
temperaturas.

Como relatado pelos autores Minnebo, Nilsson e Blagoeva (2007), a forma
geral das particulas de grafita (nodularidade), o nimero de nédulos por unidade de

area (contagem de nddulos) e o volume total de grafita, afetam as propriedades
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mecanicas. Ainda, uma alta nodularidade € importante, pois, mesmo um baixo nimero
de particulas de grafita, ndo esféricas, ira influenciar negativamente as propriedades
mecanicas. Como reportado por Nilsson e Vokal (2009), em geral uma alta
nodularidade resulta em uma alta ductilidade e resisténcia.

Para produzir um ferro fundido nodular que apresente a melhor combinacéo de
resisténcia, ductilidade e tenacidade, as matérias-primas devem ser escolhidas
cuidadosamente para terem baixos teores de elementos perlitizantes. Um baixo teor
de manganés também é desejado para se ter uma boa ductilidade como fundido e
facilitar o tratamento térmico para produzir uma estrutura ferritica. Para isto, é
necessario utilizar sucata de acos para estampagem profunda, ou outros tipos de acos

especiais e ferro-gusa para producéo do ferro fundido ductil (Hughes, 1988).
3.1.2 Ferro Fundido Nodular SiMo

A norma europeia EN16124 (2012) especifica a composicado quimica das ligas
classificadas como SiMo. Esta norma fornece os teores de Si e Mo necessarios para
que as ligas tenham as propriedades necessarias para sua aplicacdo. Como dito
anteriormente, as ligas de ferro fundido denominadas SiMo, foram desenvolvidas para
serem aplicadas em altas temperaturas, com teores aproximados de silicio e
molibdénio entre 4 — 6 % e 0,5 — 2% respectivamente. Conforme Celik et al. (2021),
no projeto da composic¢ao quimica da liga SiMo, as quantidades de silicio e molibdénio
desempenham um papel importante nas propriedades desta liga, que é utilizada
preferencialmente como material resistente a altas temperaturas.

Stawarz (2017) descreve gue as principais aplicacdes para a liga SiMo sédo a
confeccdo de sistemas coletores para motores de combustdo, componentes de
turbinas a gas, moldes para fundicéo de ligas de zinco, titanio e latdo, e elementos de
suporte para fornos de tratamento térmico (que sofrem mudancas ciclicas de
temperatura).

Diversos autores reportam que a adi¢cdo de silicio ndo apenas melhora as
propriedades mecanicas, mas também a resisténcia a oxidagéo dos ferros fundidos
ducteis, devido a formacéo de filmes complexos a base de Si-Fe-O, o que inibe a
difusdo adicional de oxigénio para o substrato em elevadas temperaturas (Zeytin,
Kubilay, Aydin, Ebrinc, Aydemir, 2009), (Yang, Cao, Lian, e Yu, 2013) e (lbrahim,
Nofal, Mourad, 2017).



Ainda conforme Delprete, C., Sesana, R. & Vercelli, A. (2010) e (Guzik, E. &
Wierzchowski, D. (2012), o baixo custo, a estabilidade dimensional, e a resisténcia ao
choque térmico e a ciclos de temperatura, sdo importantes vantagens de se usar
teores entre 4 e 6% de silicio nestas ligas. Os autores Park, Kim, Ko e Lim (2005),
reportam que teores acima dos 4% de silicio sdo suficientes para evitar qualquer
ganho de peso significativo apds a formacao inicial da camada de 6xido. Além disso,
aumentando o teor de silicio, aumentam também, a tensdo de escoamento e a
resisténcia a tracao, contudo reduz o alongamento a temperatura ambiente. Ainda,
estes autores citam também, que teores maiores que 5% de silicio acarreta uma
diminuicao substancial da ductilidade. O endurecimento por solucéo sélida promovido
pelo silicio persiste até temperaturas proximas aos 540 °C, mas acima disso a
resisténcia a tragcdo de ligas com alto silicio diminui (Delprete e Sesana, 2014).

Li et al. (2004), mostraram que devido ao alto teor de silicio em combinacéo
com o molibdénio, as ligas SiMo possuem uma janela muito estreita livre de defeitos.
Estes autores observaram ainda, um valor de carbono equivalente entre 4,6 — 4,8 para
uma liga livre de defeitos de fundigéo. Valores abaixo e/ou acima deste intervalo de
carbono equivalente acarretam o surgimento de defeitos, tais como, contracao,

carbonetos e flutuacdo de carbono, como apresentado na Figura 1

Figura 1 - Diagrama de defeitos para a liga SiMo
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Chen et al. (2020), relatam que o molibdénio é conhecido por ser um
estabilizador de carbonetos nos ferros fundidos. Estes carbonetos somente s&o
formados quando altos teores de molibdénio séo adicionados as ligas. Conforme
Aberg e Hartung (2012), o molibdénio também é encontrado segregado e solidificado
nas regides intercelulares, promovendo a precipitacdo de carbonetos nos contornos
de grado durante a transformacdo para o estado solido. Pequenas particulas de
Fe2MoC e em menores quantidades, agregados de duas fases, Fe2MoC/MsC podem
ser observados como apresentado na Figura 2. Aberg e Hartung (2012) em outros
trabalhos verificaram a formacéo de carbonetos complexos de MoCr tanto nas regides

intercelulares, como nos contornos dos graos, fato ilustrado pela Figura 3.

Figura 2 - Imagem retratando os carbonetos de molibdénio

Fonte: Adaptado de Aberg e Hartung (2012).
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Figura 3 - Imagem ilustrando a presenca de carbonetos complexos de MoCr nas

regides intercelulares.

Fonte: Adaptado de Aberg e Hartung (2012).

Segundo Stefanescu (1988), na maioria das aplicacdes, os teores de molibdénio
ficam dentro de uma faixa de 0,5 a 1%, provendo a resisténcia adequada em altas
temperaturas e a resisténcia a fluéncia. Adicdes de maiores teores de molibdénio sé&o
usadas, quando é necessario maximizar a resisténcia em temperaturas mais altas,
contudo adi¢cdes de molibdénio em teores superiores a 1%, causam a formacao do
carboneto interdendritico do tipo Mo2C. Estes sdo estaveis mesmo apés o tratamento
térmico de recozimento, e diminuem a resisténcia mecanica e ductilidade da liga em

temperatura ambiente.

Stefanescu (1988), cita que o teor de molibdénio nos ferros fundidos SiMo define

a aplicacao especifica da liga:

e Teores entre 0,0 — 0,5%: para aplicagbes com grandes e rapidos ciclos

de temperatura;

e Teores entre 0,5 — 1,0%: para aplicagdes que sofrem com o fendbmeno da

fluéncia (longo periodo em altas temperaturas);
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e 15 - 2,0%: para aplicagBes que requerem alta resisténcia em altas
temperaturas (resisténcia a fluéncia ou a temperaturas muito altas de

aplicacoes).

Papis et al. (2015) relatam que as propriedades deste tipo de liga podem ainda
ser melhoradas através da adicdo de elementos de liga tais como, Ni, Cr, Al, V e Ti,
gue aumentam a resisténcia a formacao da camada de 6xidos e nucleacédo de trincas.
Por exemplo, a liga de ferro fundido denominada SiMo 1000, que possui em sua
composicdo quimica Cr, Ni e principalmente Al (Patente Europeia, 2003), utilizada em

temperaturas préximas aos 900 °C.
3.2 NIOBIO

O nidbio é um metal de transi¢cao pertencente ao grupo 5 da tabela periédica.
Devido as suas propriedades tais como, alto ponto de fuséo, ele € classificado como
um metal refratario (Bauccio, 1993).

Como descreveram Schulz e Papp (2014) o uso do niébio em aplicacdes
tecnologicas é relativamente recente, e até o final da década de 1950 ndo havia
atividade significante de mineracao do nidbio. A Figura 4 demonstra que 88% do nidbio
minerado € utilizado para produzir o ferroliga de ni6bio, que €& extremamente

importante na producdo de acos baixa liga de alta resisténcia (TIC 2016).

Figura 4 - Participagcdo de mercado das varias aplicacdes do niébio em 2016.

Nidbio puro Ligas de Nidbio
Liga mestre de 3% tal qual NbTi
niébio = 1%
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Ferro-nidbio
88%
H Ferro-nidbio H Produtos quimicos contendo Nb
M Liga mestre de nidbio i Nidbio puro

H Ligas de Nidbio tal qual NbTi

Fonte: Adaptado de TIC (2016).
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De acordo com Tkaczyk et al (2018) o niébio também é adicionado em alguns
tipos de superligas. Estas ligas sdo projetadas para aplicacdes em alta temperatura
como por exemplo, em pés (laminas / hélices) de turbinas para motores de aeronaves

ou geracao de energia.
3.2.1 Incorporacao do Nidbio nos Ferros Fundidos

A composicao usual da ferroliga de nidbio adicionada ao aco e ao ferro fundido
€ de 65% de nidbio. Esta composicdo é quase a mesma da fase intermetalica FeNb,
conhecida como a fase p no diagrama de equilibrio Fe-Nb (Huang, 1990). Segundo
Guimardaes et al. (1985) o ferronidbio tem um ponto de fusdo bastante alto com uma
temperatura solidus e liquidus de 1580 °C e1630°C, respectivamente. Assim, ele ndo
funde no banho, e precisa ser dissolvido neste, mesmo em operac¢fes siderurgicas.
Além das temperaturas de producao de ferros fundidos serem mais baixas do que as
do aco, o mecanismo de dissolucdo também é diferente, o que retarda a reacao de
dissolucéo do ferroniébio no banho.

Conforme Mohrbacher (2020). fica mais claro de observar o mecanismo de
dissolugdo através da ampliagcdo da interface entre o ferronidbio e o fundido,
apresentada na Figura 5. Na superficie do ferroniébio, varias fases séo visiveis, e
estas possuem um teor maior de carbono do que o ferronidbio. Apenas as particulas

superficiais, com alguns microns de tamanho, séo liberadas para o banho fundido.

Figura 5 - a) Particula de ferronidbio em ferro fundido, e b) interface entre o

ferroniéhio e o ferro fundido

/ " €= Fe-65% Nbcarburada : Fe + NbC

<= Fe-65% Nb carburagio : Fe,Nb + NbC

» /
3PN b L &
: ‘ - FeNb Iump‘;é 3;. )
Particula de FeNb em Fe-4,3%C a 1420 °C por 5
minutos

<= Fe-65% Nb: FeNb(cinza) + Nb (branco)

Fonte: Adaptado de Mohrbacher (2020).

A ordem de acontecimento destas diferentes fases vistas nas reacdes entre o
ferroliga de niébio e o banho de ferro fundido foram descritas por Mohrbacher (2020),

primeiro a superficie do ferroniébio captura o carbono, e séo observadas as fases u
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(FeNb), A (Fe2Nb), assim como, carbonetos de niobio (Nb2C). Entretanto, a carburacao
continua e com isso, Nb2C e NbC séo liberados para o banho. Como resultado do
carbono excedente apenas o NbC existird no banho, e este serd dissolvido até a
concentragdo permitida no equilibrio de 0,8% de Nb a 1500 °C. Durante o
resfriamento, contudo, o nidbio dissolvido ira precipitar e formar particulas de NbC
novamente.

Em sua tese Souza (2012) descreve que, Silva (2000) avaliou a dissolucéo de
ferroliga de niébio em ferros fundidos, e relatou que esta, se da de uma forma mais
lenta quando comparada a dissolucao deste elemento no aco, pois, segundo ele, isto
ocorre devido a menor temperatura de elaboracédo e a baixa solubilidade do carboneto
de ni6bio nestas ligas. Conforme estes autores, alguns cuidados devem ser tomados
para que ndo haja fragmentos néo dissolvidos de ferroliga de niébio no banho, visto
qgue, quando a ferroliga de nidbio entra em contato com banhos de elevados teores de
carbono, ocorre a formacdo de uma camada aderente de carbonetos de nidbio
proximos a superficie da ferroliga, o que prejudica sua incorporagdo. A partir dos
resultados obtidos em seus ensaios, Silva (2000) concluiu que a dissolucdo da
ferroliga de niodbio acontece através da carburacdo superficial da ferroliga com o
banho, seguida de seu colapso mecéanico. Como consequéncia desta carburacao, a

ferroliga € convertida em carbonetos de nidbio dissolvidos em uma matriz de ferro.
3.2.2 Efeitos da Adic&o do Nidbio nos Ferros Fundidos

Como relata Nylén (2002), o uso do niébio em ferros fundidos € uma tecnologia
relativamente nova, pelo menos quando comparado com 0 seu uso na producao dos
acos. Recentemente foram desenvolvidas algumas importantes aplicacées para o uso
de nidbio em ferros fundidos, principalmente pela inddstria automotiva, na producao
de cabecas de cilindros, anéis de pistdes e freios de caminhdes. Conforme os autores
Guesser e Guedes (1997) a tecnologia empregada na producéo dos ferros fundidos
nodulares, tem se desenvolvido continuamente, tanto na melhoria dos processos,
guanto em materiais. Este desenvolvimento esta atrelado a necessidades especificas
de uma determinada aplicacdo ou até uma reducdo de custos, trazendo como
consequéncia o aprimoramento de um material de longa data de aplicagdo. Uma
recente inovacdo € a adicdo de Niobio objetivando a melhoria da resisténcia ao
desgaste de pecas fundidas, caracteristica extremamente importante em
componentes da industria automobilistica, por exemplo.
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Pan, Zeng, Su e Xian (2020) descrevem que ha trés formas de existéncia do
niébio nos ferros fundidos. A primeira é o niébio combinado com o carbono durante o
banho, formando finas particulas de NbC antes da solidificacdo. Estas particulas de
NbC se tornam o sitio de nucleacado e incubacéo para a grafita, levando a um refino
da grafita e da célula eutética. A segunda forma é o niébio dissolvido na matriz,
acarretando um aumento da resisténcia mecanica pelo mecanismo de solucéo solida.
A terceira € na forma de uma fase rica em niébio que € formada por incorporagdo nos
contornos da célula eutética. Esta € a principal forma de existéncia do niébio em ferros
fundidos. Ainda, esta precipitacdo de uma fase rica em niobio nos contornos da célula
eutética, consome parte do carbono do banho durante o Ultimo estagio da
solidificacdo, e impede a formacao de grandes blocos de carbonetos eutéticos e de
fésforo, o que proporciona um refino destes.

Shaonan (1999), avaliou em seu estudo, a influéncia de diferentes adicGes de
niébio nas propriedades mecanicas no ferro fundido cinzento. Foram avaliadas sete
diferentes ligas, com teores de nidbio variando de 0,077 até 0,87% em peso. Seus
resultados mostraram que houve um aumento nas propriedades mecanicas com o
aumento do teor do nidbio, com a resisténcia a tra¢do alcancando seu valor mais alto
para a composicao de 0,77 % Nb, e a dureza seu valor mais elevado na composi¢ao
de 0,58 % Nb. A Figura 6 apresenta dois graficos ilustrando a resisténcia a tracao e a
dureza em funcao do teor de nidbio. Ja o grafico da Figura 7 plota os resultados de
dureza obtidos neste estudo versus a resisténcia a tracdo, demonstrando que ha uma
relacdo entre o aumento da dureza e da resisténcia a tracdo em funcao do teor de Nb.
Conforme Nylén (2002) estes resultados sugerem que, para estudar um parametro,
todos os outros devem permanecer constantes. Pois, por exemplo, se 0 aumento da
dureza reportado neste estudo pudesse ser explicado pelo fato de que o nidbio
consome o carbono para formar carbonetos antes da solidificacdo, isto poderia
acarretar numa menor quantidade de grafita e uma maior quantidade de carbonetos
aumentado entdo, a dureza final. Contudo, este mecanismo néo esta ainda totalmente
entendido ou explicado, e 0 mesmo resultado poderia ser obtido se o teor de carbono

da liga de ferro fundido base fosse reduzido proporcionalmente & adicédo de niébio.
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Figura 6 - Influéncia de diferentes adicbes de nidbio nas propriedades mecéanicas no

ferro fundido cinzento a) resisténcia a tracédo e b) dureza.
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Figura 7 - Grafico Dureza Brinell versus Resisténcia a Tracao
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O efeito da adicéo de niébio na microestrutura de um ferro fundido hipereutético
com alto teor de cromo foi estudado por Zhi et al. (2008). Seus resultados mostraram
que através da adicdo de nidbio, formou-se o carboneto NbC. Esta adicao além de ter
promovido um refino microestrutural, acarretou numa diminuicdo da fragcao
volumétrica e do tamanho dos carbonetos primarios do tipo M7Cs. Os autores
Schoenborn, Kaufmann, Sonsin e Heim (2015), em seu trabalho também observaram
que a formacao do NbC resultou no refino dos carbonetos primarios do tipo M7Cs,
promovendo um aumento significativo na resisténcia ao desgaste do ferro fundido.

Em seu estudo Nylén (2002), constatou que os ferros fundidos nodulares
reforcados através da presenca de carbonetos de niébio (largamente empregados na
confeccdo de rolos de laminagcdo a quente), apresentaram um desempenho
aproximadamente 40% maior do que os rolos sem carbonetos de nidbio. Este fato
corrobora com o trabalho desenvolvido por Fallon (1984), que estudou o efeito do
nidbio em ferros fundidos nodulares ferriticos. Seu estudo indicou que as adi¢des de
niébio aumentaram a resisténcia mecanica da liga, contudo a tenacidade foi
prejudicada. Constatou também, que as particulas de NbC néo influenciaram na

formacao da grafita, pois elas ficaram uniformemente distribuidas por toda a matriz.
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3.3 APLICACOES EM ALTA TEMPERATURA

Roucka, Abramova e Kana (2018) reportam que componentes confeccionados
em ferro fundido, quando empregados em temperaturas operacionais superiores a
650 °C por um periodo prolongado, acarreta no surgimento de uma profunda oxidacéo
ao longo das formas das grafitas, e estruturas metaestaveis sdo decompostas em
outras estaveis. Estes autores afirmam que esta pronfunda oxidacdo se da em maior
taxa nos ferros fundidos cinzentos, quando comparado aos dulcteis, pois hd uma
interface muito maior nas lamelas do que nos nodulos de grafita.

Segundo Roucka et al. (2018) ferros fundidos que operam em altas
temperaturas (acima de Al) podem sofrer transformacdes repetidas de fase da ferrita
para austenita, e da austenita para a ferrita. Esta transformacdes ciclicas de fase, séo
acompanhadas por repetitivas mudancas no volume, que juntamente com o estresse
térmico e os efeitos quimicos resultam em uma degradacdo da estrutura inicial do
material, e no surgimento gradual de uma fadiga térmica no metal. A prevencao das
mudancas ciclicas de fase é baseada na estabilizacdo térmica da ferrita em
temperaturas mais altas do que a de operacédo, de modo que ndo haja nenhuma
transformacao de fase no material.

Conforme os autores Fairhurst e Rohrig (1979) a estabilizacdo da ferrita em
ferros fundidos pode ser obtida através de um ajuste do teor de silicio para valores
entre 4 - 6%, enquanto a austenita pode ser estabilizado pelo alto teor de niquel. Papis
et al. (2015) reportam que altos teores de silicio acarretam num aumento da
temperatura de transformacédo eutetéide para valores cerca de 900 °C ou até
superiores.

Um exemplo tipico de componente fundido que sofre com tensdes térmicas
ciclicas em altas temperaturas, pode ser observado em sistemas de escape de
motores a combustdo. As temperaturas de operacdo do coletor de escape ficam,
conforme os fabricantes, entre 800 °C e 850 ° C. Nestas aplicagdes ocorre a corrosao

em alta temperatura sob intensa acao dos gases de escape (Wirth, 1998).
3.4 MORFOLOGIA E CONTAGEM DOS NODULOS DE GRAFITA

A Norma ASTM A 247 parametriza a classificagao da grafita nos ferros fundidos
em termos de tipo, distribuicdo e tamanho através de comparacdo visual de

micrografias no aumento de 100x. Existem sete tipos de grafita, classificadas de
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acordo com sua estrutura e identificadas por um algarismo romano de | a VII. As
Figuras 7, 8 e 9 apresentam, respectivamente, as imagens dos tipos, da classe e da

nodularidade das grafitas, conforme a Norma ASTM A 247.

Figura 8 - Tipos de Grafita.
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Fonte: Adaptado da Norma ASTM A247-19.
Figura 9 - Classe de Grafita.
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Figura 10 - Grau de Nodularidade da Grafita.
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Fonte: Adaptado da Norma ASTM A247-19.

Conforme os autores Li et al. (2017) as caracteristicas microestruturais de um
ferro fundido, tais como, a forma e a distribuicdo da grafita, dependem da composicéao
guimica, do processo de fundicédo e da condicdo de resfriamento. Segundo Melado et
al. (2017) nos ferros fundidos ducteis, o volume total de grafita, a nodularidade, o
namero de noédulos por unidade de area, o didametro dos nédulos de grafita e a
microestrutura da matriz séo influenciados pelas condi¢des de solidificacdo e a adicao
de elementos de liga. Ainda, segundo os autores Pedersen K. M. e Tiedje N. S. (2008)
a quantidade de nddulos de grafita, o tamanho e a distribuicdo sdo muito importantes
nas propriedades finais do material. Primeiramente, é requerido um nimero minimo
de nodulos de grafita para evitar a formacéo de carbonetos durante a solidificacao,
especialmente em pecas fundidas com paredes finas, devido a elevada taxa de
solidificacdo. A presenca de carbonetos na microestrutura pode afetar
prejudicialmente as propriedades mecanicas.

Em sua pesquisa Liu et al. (2018) verificaram que a resisténcia a tracao do ferro
fundido com uma grafita de baixo indice de nodularidade € menor do que a resisténcia

de um ferro fundido ductil com uma grafita com indice de nodularidade de 95%. Este
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fato decorre dos concentradores de tensdo formados nas pontas das grafitas
vermiculares, locais nos quais, € facilitada a nucleacéo e propagacéao de trincas.
Segundo Hughes (1988) todas as propriedades relacionadas a resisténcia e
ductilidade decaem na propor¢cdo que aumenta a quantidade de grafita com uma
menor nodularidade, e as propriedades relacionadas a falha, como resisténcia a
tracdo e resisténcia a fadiga, também séo afetadas pela presenca de pequenas
quantidades desse tipo de grafita. Isto € ilustrado na Figura 11 , que apresenta 0s

efeitos da forma da grafita na resisténcia a tracdo e na resisténcia ao escoamento.

Figura 11 - Resisténcia a tracdo e ao escoamento do ferro fundido ductil versus

nodularidade.
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A gquantidade e a forma da grafita, segundo Hughes (1988) sdo determinadas
durante a solidificacdo e nado podem ser alteradas por tratamento térmico
subsequente. Todas as propriedades fisicas e mecanicas caracteristicas desta classe
de material, sdo o resultado da grafita estar substancialmente ou totalmente na forma
nodular, e qualquer desvio na proporcdo da grafita nesta forma, causara alguma
alterac@o nessas propriedades. E comum tentar produzir ferros fundidos nodulares

com mais de 90% da grafita nesta forma (>90% de nodularidade), embora estruturas
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com nodularidade acima de 80 também s&o aceitaveis. A Figura 12 ilustra

microestruturas contendo grafitas com nodularidades estimadas de 99, 80 e 50%.

Figura 12 - Microestruturas de ferros fundidos ducteis com diferentes graus de
nodularidade. (a) 99% de nodularidade, (b) 80% de nodularidade e (c)
50% de nodularidade.
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Fonte: Adaptado de Hughes (1988).

Para realizacdo da contagem de numero de nédulos a literatura cita alguns
critérios adotados pelos autores para estabelecer um tamanho minimo de nédulo séo:
um perimetro minimo de cinco micrdmetros (Dogan, Schrems e Hawk, 2003), uma
area minima de oito pm? para placas com espessuras menores que dez milimetros
(Borrajo, Martinez, Sikora e Boeri, 2002), ou uma area minima de 30 ym? (Grum e
Sturm, 1996). Os autores Lacaze et al. (1998) adotaram um tamanho minimo dos
nodulos de grafita correspondente a um didmetro entre sete e dez micrémetros, e
particulas menores que isto foram negligenciadas para a contagem dos nédulos, pois
poderiam ser porosidades ou inclusbes em vez de nodulos, e porque a fracdo de
grafita relacionada a estes pequenos nddulos € muito pequena de qualquer forma.

Ainda, como relata Hughes (1988) a forma n&o nodular da grafita ndo nodular,
isto €, em flocos possui bordas afiadas que causam um efeito adverso nas
propriedades de resisténcia, quando comparada a forma compactada da grafita com
extremidades arredondadas. Por esta razdo, estimativas visuais de porcentagem de
nodularidade séo apenas um guia aproximado das propriedades. A forma da grafita

também afeta o0 médulo de elasticidade, que pode ser mensurado por métodos de
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frequéncia ressonante e velocidade ultrassbnica, e tais medi¢cdes sdo, portanto,
frequentemente um parametro melhor para avaliar o efeito da nodularidade em outras
propriedades. Uma baixa porcentagem de nodularidade também reduz a energia de
impacto, reduz a resisténcia a fadiga, aumenta a capacidade de amortecimento,

aumenta a condutividade térmica e reduz a resistividade elétrica.
3.4.1 Fatores que Afetam a Morfologia da Grafita

De acordo com Riposan et al. (2022) os nédulos de grafita ndo se formam como
esferas perfeitas, pode haver um pequeno ou um grande desvio no quéo esférico € o
nodulo de grafita. Isto ira depender da influéncia de alguns fatores como: (i)
composicao quimica, (ii) tratamentos metalargicos e (iii) condicdes de solidificacao.

De acordo com Santos (2000) o crescimento da grafita nodular pode ser obtido
de véarias maneiras diferentes, sendo a mais empregada em escala industrial a adi¢cdo
de magnésio, seja na forma de ligas metalicas ou de produtos nodularizantes. Se
emprega também, em quantidades menores, ligas contendo cério e outros metais do
grupo das terras raras, ou contendo calcio, que também possuem efeito
nodularizantes. Ainda, segundo Santos (1989) para se obter ferros fundidos de boa
qualidade, os teores de elementos nodularizantes devem estar em intervalos bem
definidos, para 0 magnésio as concentracdes usuais sédo de 0,03 a 0,05%. Para teores
superiores a estes valores ha a tendéncia de formacéo de carbono eutético e grafita
de forma degenerada quando comparada com a esferoidal. Caso este teor de
magnésio nao seja suficiente para obter-se uma grafita esferoidal, ira ocorrer também,
a formacéo de uma grafita com diferentes aspectos, seja a uma forma irregular, seja
compactada ou até lamelar.

Como exp6e Hughes (1988) um tratamento bem-sucedido com magnésio, livre
de elementos contaminantes, e uma adequada pés-inoculacdo, produzem um ferro
fundido com uma boa estrutura de grafita nodular, garantindo as propriedades
almejadas para o material. Conforme os autores Loper et al. (1965) o uso de ferro-
silicio como pds-inoculante demonstrou ser importante para aumentar o numero de
nodulos em pecas com secdes espessas e diminuir a formagao da grafita vermicular.
Estes autores relataram ainda, que este tipo de adicdo se mostrou extremamente
eficiente para reduzir a formacgao de carbonetos e aumentar o teor de ferrita na matriz.

Segundo Benedetti (2018) é evidente que um controle rigido da composicao
quimica e das condicdes de solidificacdo sdo de suma importancia para alcancar as

22



23

propriedades desejadas ao material. Contudo, este rigido controle ndo é uma tarefa
facil, especialmente quando se produz pecas de grande secdo. Na realidade, neste
tipo de peca, o longo tempo de solidificagédo afeta fortemente a microestrutura do
material, com possivel formacdo de estruturas andmalas, tais como, escoria
superficial, inclusdes ndo metalicas de formato irregular na superficie da peca fundida
e porosidades. Além desses efeitos, segundo Zhang et al. (1989) e Minnebo et al.
(2007), os principais resultados de uma baixa taxa de resfriamento no nucleo da peca
fundida s&o as reduc¢fes da nodularidade da grafita e nimero de ndédulos, com o inicio
concomitante da degeneracao da morfologia da grafita, com o material apresentando
grafita em flocos grossos, explodidos, pontiagudos, vermiculares e intercelulares.
Rusman et al. (1967) e Loper (1969) reportam que tanto a temperatura de
vazamento como o0 tempo de permanéncia na panela, sdo fatores que afetam
fortemente a forma da grafita em pecas espessas. Descreveram também, que o
emprego de baixas temperaturas de vazamento favorecem para a formacéo de grafita
ndo esferoidal, e apontaram a temperatura de 1371 °C como 6tima, para minimizar
este efeito. J4, segundo estes autores, um longo tempo de permanéncia, apés a
inoculacdo de magnésio, pode ocorrer a formacédo de grafita com formas irregulares,
e apontaram gue a peca deve ser vazada ap6s no maximo um periodo de 10 minutos

de inoculacao.
3.5 TENDENCIA AO COQUILHAMENTO

Na metalurgia dos ferros fundidos a tendéncia ao coquilhamento tem um papel
decisivo na microestrutura e nas propriedades finas de uma liga (Skjegstad, 1996).
Como descrito por Gundlack (2008) a transicdo da grafita para a cementita eutética
no ferro fundido é chamada de tendéncia ao coquilhamento, e a proporcdo de
cementita eutética solidificada sob taxas de resfriamento similares é a medida relativa
da tendéncia ao coquilhamento dos fundidos.

Segundo Fras e Gorny (2010) os ferros fundidos com uma alta tendéncia ao
coquilhamento tendem a desenvolver zonas contendo ferro fundido branco e/ou
mesclado, que pode ocasionar em fragilidade e baixa usinabilidade da liga devido a
alta dureza destas microestruturas, ao passo que, uma tendéncia ao coquilhamento
relativamente pequena favorecera a ocorréncia de uma estrutura de ferro fundido
cinzento, com alta resisténcia a compresséao, resisténcia a fadiga, resisténcia ao
desgaste e boa capacidade de amortecimento.
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Conforme Harvey e Noble (2007) dois dos principais fatores que afetam a
tendéncia ao coquilhamento sdo: a composi¢cao quimica e a geometria da peca a ser
fundida. Por isso o controle metalirgico € necessario para garantir que a
microestrutura final seja a desejada. Através de um processo correto de inoculacao a

tendéncia ao coquilhamento pode ser controlada (Soinski e Wawrzyniec, 2010).
3.6 HISTORICO DOS CUSTOS DO NIOBIO E MOLIBDENIO

Conforme U.S. Geological Survey (2024) o preco médio do molibdénio vem
aumentando desde 2016, contudo a partir de 2019 este aumento ocorreu de maneira
mais intensa, partindo de US$ 26,50/kg e alcancando um valor proximo aos US$
55,60/kg, ja o valor médio do ferroniobio de 2019 a 2023 variou entre US$ 21,00 e
US$ 25,00/kg. A Figura 13 ilustra graficamente a evolugcéo dos valores em Dolar por
quilo do molibdénio e do ferroniébio, segundo os dados da U.S. Geological Survey,

Mineral Commodity Summaries.

Figura 13 - Valores médios em Dolar por quilo do ferroniébio e molibdénio de 2019 a
2023.

Valor em US/kg

10

2019 2020 2021 2022 2023
Ano

Fonte: Adaptado de U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries. (2024).
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada na elaboracdo deste trabalho sera apresentada
neste capitulo, assim como a descricdo de todos os ensaios realizados, e 0s
equipamentos em que foram feitos. Primeiramente, a Figura 14 apresenta um
fluxograma ilustrando a metodologia do trabalho, no qual consta cada etapa

desenvolvida no mesmo.

Figura 14 - Fluxograma ilustrando a metodologia de desenvolvimento do trabalho.

Produgao das ligas com
diferentes teores de Nb e

Liga Base S/ Mo
+0,25%Nb
Caracterizacao
Mecanico-
Metalurgica
1 " - | 1
Al_tura de . Analise Dureza Brinell Ensaio de tragdo
coquilhamento microestrutural
. J_ - Temperatura _I_ Alta
Via MO Via MEV Ambiente Temperatura
800°C

Fonte: Autor (2024).
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4.1 PRODUGCAO DAS LIGAS E DOS CORPOS DE PROVA EM CUNHAE Y

As ligas foram produzidas em um forno de inducéo. A temperatura do metal no
forno foi mantida em 1500 °C para adicéo da ferroliga de nidbio. A adicdo foi realizada
no centro do forno, evitando o contato direto com as paredes do forno. Assim que as

composicdes quimicas desejadas foram atingidas, o metal foi vazado na panela de

inoculacao.

Os corpos de prova em cunha foram vazados, para posterior caracterizagéo da
tendéncia ao coquilhamento, segundo a norma brasileira ABNT NBR 6846. A Figura
15 apresenta a ilustracdo dos corpos de prova confeccionados, assim como a Tabela

1 descreve a dimenséo dos corpos de prova em cunha, em destaque a dimenséao

empregada neste estudo, o tipo W3.

Figura 15 - Imagem ilustrando os corpos de prova em cunha.

Ligeiro raio no vértice

3 3% 4

Segéo transversal das cunhas

W néo pode exceder B2

Fonte: Adaptado de ABNT NBR 8446.

Tabela 1 - Dimensdes dos corpos de prova em cunha.

Comprimento Maximo
Cunha n° B (mm) H (mm) A (grau)

(mm) W (mm)

w1 50 25,0 11,5 100 25

W2 10,0 32,0 18 100 50

w3 19,0 38,0 28 100 9,5

owWaar | 2.0 | 40 | 2 100 125
w4 32,0 51,0 34,5 100 16,0

Fonte: Adaptado de ABNT NBR 8446 (2015).
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Os corpos de prova em Y foram produzidos conforme ilustrado na imagem (a)
da Figura 16, para posterior confeccéo dos corpos de prova para 0os ensaios de tracao
e caracterizacao microestrutural da grafita e da matriz, assim como, para a realizacao

dos ensaios de dureza Brinell.

Figura 16 - Imagens retratando: (a) corpos de prova em Y e suas dimensdes, (b) o
plano de corte das amostras e (c) regido de interesse para a

caracterizacao microestrutural e ensaios de dureza Brinell.

b) Plano de corte

Fonte: Adaptado de Yoshimoto et al. (2019), e Autor (2024).

42 CONTAGEM DO NUMERO DE NODULOS E CARACTERIZACAO
MICROESTRUTURAL DA GRAFITA

As contagens dos numeros de nédulos de grafita foram realizadas no centro
das secOes transversais das amostras como ilustrado na imagem da Figura 16.
Adotou-se o tamanho minimo de didametro de dez micrometros (um) para os nodulos,
resultando em uma area de aproximadamente 78,5 um?2. As contagens foram
efetuadas em dez campos por amostra. Areas contendo porosidades de macro
contracdo (identificadas por terem formato irregular) ndo foram utilizadas para as
analises de contagem de nddulos. As micrografias foram feitas em microscopia Optica
(MO) na ampliacdo de 100x. Os numeros de nddulos foram mensurados através do
software de andlise de imagens ImageJ.
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A classificacdo do tamanho de grafita médio, assim como, o grau de
nodularizacdo médio, foram efetuadas nos mesmos dez campos observados para a
contagem de nodulos. Foram feitas através do método comparativo com as cartas
padrbes disponiveis na Norma ASTM A247-19 Standard Test Method for Evaluating

the Microstructure of Graphite in Iron Castings.
4.3 CARACTERIZA(}AO MICROESTRUTURAL

A caracterizagdo microestrutural da matriz foi realizada no centro da segéo
transversal apresentada na Figura 16. As amostras foram preparadas para
observacdo microestrutural através das técnicas convencionais de metalografia. As
microestruturas foram observadas sem ataque quimico, e apds, com atague acido em
solucéo de Nital 2% (2% acido nitrico, 98% &lcool). As amostras foram observadas
em MO, através de em um microscopio Leica, modelo DM2700MR1, e em microscopia
eletrbnica, com o emprego de um microscoépio eletrbnico de varredura Shimadzu,
modelo SSX — 550, com microsonda EDS acoplada.

Para realizacdo da medi¢do do diametro médio dos graos ferriticos adotou-se
0 método da interseccao linear (ou seja, a contagem da quantidade de interseccdes
de contornos de graos por linhas retas de teste), sendo tracadas nas micrografias seis
linhas, trés verticais de 80 um e trés horizontais de 100 um. O diametro médio dos
graos ferriticos é obtido através da razdo entre o comprimento total de todas as linhas

e a soma do numero total de intersec¢des. Foram observados 5 campos por amostra.
4.4 DUREZA BRINELL

As medicdes de dureza nas amostras das ligas confeccionadas foram
efetuadas na escala Brinell (HB1s7,5kgf), com esfera de 2,5 mm de didametro, carga de
187,5 kgf, utilizando-se um durémetro digital EMCO-TEST, modelo DV30, de acordo
com a Norma ASTM E10 Standard Test Method for Brinell Hardness of Metallic
Materials. Os pontos de dureza foram efetuados na regido de interesse das amostras

ilustrada na Figura 16, e um valor médio foi posteriormente calculado.
4.5 ENSAIOS DE TRACAO

Os ensaios de tracdo a temperatura ambiente foram realizados em uma

magquina servo-hidraulica da marca MTS, modelo 810, com uma velocidade de
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deslocamento do pistdo de 0,54 mm/min. Ja os ensaios de tracdo a alta temperatura
(800°C) foram realizados no mesmo equipamento, porém com uma velocidade de
deslocamento do pistdo de 0,36 mm/min. Ainda, para esses ultimos, foi utilizado um
forno resistivo bipartido acoplado na maquina de ensaio, sendo o controle da
temperatura realizado através de um termopar tipo K. Os dados dos ensaios de tracéo
foram obtidos através de um sistema de aquisicdo de dados controlado por

computador. A Figura 17 mostra a montagem dos ensaios.

Figura 17 - Montagem dos ensaios: (a) temperatura ambiente; e (b) alta temperatura
(800°C).

Fonte: LAMEF.

Utilizou-se 40 corpos de prova para os ensaios de tracdo, destes 20 para
ensaios a temperatura ambiente e 20 para ensaios em alta temperatura, sendo
empregados na realizacdo dos ensaios, quatro corpos de prova para cada liga
confeccionada. Os corpos de prova foram usinados conforme norma ABNT NBR ISO
6892-1. Na imagem da Figura 18 esta apresentado o desenho esquematico da

geometria e dimensdes dos corpos de prova utilizados.
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Figura 18 - Desenho esquematico da geometria e dimensdes dos corpos de prova

utilizados nos ensaios de tracao.

=N / A7 Legenda
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L L comprimento total do corpo de prova
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Fonte: Adaptado de ABNT NBR ISO 6892-1.

A medicdo dos valores de alongamento foi realizada pelo método de
alongamento apés a fratura, para os corpos de prova que foram ensaiados na
temperatura ambiente, sendo medidos por comparacao geométrica inicial e final. Para
0s corpos de prova submetidos ao ensaio de tracéo a alta temperatura, os valores de
alongamento foram obtidos pelo método de alongamento a fratura, partindo dos
valores de deslocamento inicial e final de ensaio, desconsiderando o efeito do retorno
elastico sobre os corpos de prova.

4.6 ALTURA DE COQUILHAMENTO

A altura de coquilhamento foi realizada através da analise fractografica das
amostras em cunha das diferentes ligas estudadas. A medida foi efetuada com o uso
do software de analise de imagens ImageJ, a partir do vértice da cunha como ilustrado
na Figura 19.
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Figura 19 - Imagem ilustrando a medida da tendéncia ao coquilhamento.

Regiio de medida da
tendéncia ao
coquilhamento

Fonte: Autor (2024).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no
desenvolvimento deste trabalho. A discusséo seré exibida de acordo com a forma que
foram listados os resultados no item anterior, tentando facilitar a compreenséo dos

mesmos.
5.1 COMPOSICAO QUIMICA DAS LIGAS

As composi¢cdes quimicas mensuradas nas ligas produzidas estdo
apresentadas na Tabela 2, com destaque para as colunas dos teores dos elementos
molibdénio e nidbio. O calculo do carbono equivalente foi feito com base na equacéao

1, e esta evidenciado na ultima coluna da tabela.

Tabela 2 - Composicéo quimicas das ligas confeccionadas.
LIGAS C Si Mn P S Mo Mg Nb Ceq

AMOSTRA | 3.2 448 0.199 0.072 0.015 0.43 0.053 | <0.001 4,71

AMOSTRA I 3.04 446 0.198 0.073 0.014 0.44 0.049 0.15 4,55

AMOSTRA 1lI 341 445 0.200 0.073 0.014 0.42 0.054 0.25 4,92

AMOSTRA IV | 3.18 444 0.281 0.070 0.009 0.234 @ 0.051 0.24 4,68

AMOSTRAV | 3,11 445 0,278 0,068 0,011 0,07 0,05 0.25 4,61

Como descrito na revisdo bibliogréfica, os autores Li et al. (2004) constataram
que a faixa de Ceq entre 4,6 — 4,8 pode resultar em uma liga livre de defeitos de
fundicdo. As amostras I, IV e V apresentaram um Ceq dentro da faixa especificada.
Este fato estd diretamente ligado aos teores muito préximos de carbono, silicio e
fosforo destas ligas, nao tendo influéncia, segundo a equacéo 1, a adicdo do nidbio
e/ou a reducao no teor de molibdénio. Ainda, em seu trabalho Souza (2012) estudou
o efeito da adicao de diferentes teores de nidbio em ferro fundido nodular, os valores
de Ceq equivalente ficaram em uma faixa de 4,17 a 4,63%, e através do uso do
software Magmasoft foi efetuada uma simulagao para prever a microestrutura que iria
se formar. Atraves da simulac&o a autora relatou que as variacdes de Ceq Né0 afetaram

relevantemente as microestruturas observadas.
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52 CONTAGEM DO NUMERO DE NODULOS E CARACTERIZACAO
MICROSTRUTURAL DA GRAFITA

As imagens da Figura 20 apresentam os panoramas em MO das ligas
estudadas, nos quais estao ilustrados os dez campos observados para realizacao da

contagem de nodulos, classificacdo do tamanho de grafita e grau de nodularizacéo.

Figura 20 - Panorama em MO apresentando os 10 campos observados para

contagem de nodulos, classificagdo do tamanho de grafita e grau de
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As imagens da Figura 21 retratam os dez campos observados para contagem

de nddulos das ligas | a V, ap0s o tratamento das imagens no software ImageJ.

Figura 21 - Imagens apresentando os 10 campos observados para contagem de

D

(1)

(1)

Iv)

V)

nédulos das ligas 1 a V.

Campo 7: 147 nidulos

Campo 2: 198 nodulos

Campo 3: 195 nodulos

Campo T: 155 nodulos

H
rre .

.t

Campo 1: 108 nodulos

Campo 2: 112 nodulos

Campo 3: 105 pddulos

Campo 7: 119 nodulos

Campo 1: 135 nodulos

Campo 6: 130 nodulos

Campo 7: 150 nodulos

Campo 8: 136 nodulos

Campo 9 129 nodulos

Campo 10: 143 nodulos
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A Tabela 3 traz os resultados obtidos das classificacfes dos tipos e tamanhos

da grafita, grau de nodularizacéo e contagem de nodulos das ligasl a V.

Tabela 3 - Resultados das classificages dos tipos e tamanhos da grafita, grau de
nodularizagcdo e contagem de nodulos das ligas 1 a V.

Tipo Grau de
' Classe de .
Ligas de Nodularizagdo | Né6dulos/mm?
_ Tamanho

Grafita (%)
I lell Entre5e 6 95 138,3
Il lell Entre6e7 90 186,7
[ lell Entre6e?7 90 160,0
A\ lell Entre6e?7 90 119,4
Vv lell Entre6e7 90 138,5

Observa-se que todas as cinco ligas estudadas apresentaram os tipos | e Il de
grafita. A classe de tamanho de grafita para a liga | foi estimada entre 5 e 6, ao passo
que, paras as demais quatro ligas ficou entre 6 e 7. Isto demonstra que a adicdo de
diferentes teores de niébio ndo afetou deleteriamente o processo de inoculacédo nas
ligas, e ainda promoveu um aparente refino no tamanho dos nddulos de grafita. Fato
semelhante foi observado por Ahmed et al. (2021) que verificou uma diminuigdo no
didmetro dos nédulos de grafita com o aumento do teor de niébio, este efeito esta
ilustrado nas imagens da Figura 22. Souza (2012) concluiu em seu trabalho, que os
diferentes teores de niébio adicionados (0,23, 0,47, 0,67 e 0,85%) n&o prejudicaram

na obtengao de um ferro fundido nodular com uma grafita esferoidal.

Figura 22 - Micrografias de um ferro fundido ductil com trés teores distintos de
niébio; (a) 0% Nb, (b) 0,05% Nb e (c) 0,10% Nb.
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(a) 250 n6dulos/mm?, N: 90% (b) 281 ndédulos/mm?, N: 85% (¢) 320 n6dulos/mm?, N: 80%

0% Nb 0,05% Nb 0,10% Nb

Fonte: Adaptado de Ahmed et al. (2021).
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O grau de nodularizacdo para a liga | foi de 95%, enquanto para as demais
quatro ligas este teor ficou em 90%. A queda no grau de nodularizacdo também foi
constatada no estudo de Chen et al. (2017), que investigaram os efeitos da adicao de
diferentes teores de niébio (0,04 a 0,11%) em um ferro fundido nodular. Eles
verificaram que todas as ligas testadas alcancaram uma nodularidade satisfatoria,
com uma distribuicdo homogénea da grafita, e que a nodularizacdo diminuiu de 92,4
para 84,5% a medida que o teor de nidbio foi aumentando, como retratado nas
imagens da Figura 23.

Figura 23 - Micrografias mostrando a morfologia da grafita nas ligas com diferentes
adicdes de nidbio. (a) 0% Nb, (b) 0,04% Nb, (c) 0,06% Nb, (d) 0,08% Nb e
(e) 0,11% Nb.
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Fonte: Adaptado de Chen et al. (2017).
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Ao estudar os efeitos da adicdo de diferentes teores de nidbio em ferro fundido
nodular, a autora Souza (2012) verificou um grau de nodularizacdo praticamente
constante entre as ligas estudadas, e este ficou entre 85 e 90%, com excecao da liga
com adicédo de 0,23% de Nb na qual o grau foi de 80%. J& Bedolla-Jacuinde, et al.
(2003) também constataram que, a adicdo dos diferentes teores de niébio (0,096 a
0,800%) néo prejudicou o grau de nodularizacdo das ligas, que ficou constante em

aproximadamente 90% para todas as ligas estudadas.

No presente estudo, o niumero de nddulos por milimetro quadrado mensurado
em cada liga, apresentou um comportamento heterogéneo. Usando a liga | como
referéncia para comparacéo, o nimero de nédulos aumentou 35% na liga Il, 15,7%
na liga Ill, diminuiu em 13,7% na liga IV e se manteve praticamente igual na liga V.
Este comportamento heterogéneo para o numero de nédulos foi reportado em
diferentes estudos, Bedolla-Jacuinde, et al. (2003) reportou uma variagdo na faixa
entre 130 e 160 nédulos/mm? para as ligas com diferentes teores de nidbio. J& Chen
et al. (2017) constatou uma reducdo no namero de nédulos/mmz2 de 287 para 212 com
0 aumento do teor de nidbio das ligas, como apresentado na Figura 23, enquanto,
Ahmed et al. (2021) evidenciou um aumento no numero de nddulos & medida que o
teor de niébio aumentou nas ligas estudadas (ilustrado na Figura 22). Conforme
Bedolla-Jacuinde, et al. (2003) estas duas variaveis, grau de nodularizacdo e nimero
de ndédulos/mm2 dependem fortemente da eficicia do inoculante e do nodularizante,

bem como, da taxa de solidificacéo das ligas.
5.3 CARACTERIZACAO MICROSTRUTURAL

Para todas as cinco ligas estudadas, as analises em microscopia 6ptica
demostraram que a microestrutura € composta de uma matriz de ferrita com ilhas de
perlita. Nas ligas que contém niobio (ll, Il1, IV e V) houve a precipitacdo de particulas
poligonais, principalmente na matriz ferritica. As analises em MEV-EDS mostraram
gue estes precipitados poligonais sdo carbonetos de nidbio (NbC) que precipitam
durante a solidificacdo. Nestas ligas observou-se também, a precipitagdo de
intermetalicos ricos em molibdénio (com excecéo da liga V que ndo contém molibdénio
em sua composic¢ao) junto as ilhas de perlita, fato este, também observado na liga

base sem adicdo de niobio.
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As imagens da Figura 24 apresentam as caracteristicas microestruturais
observadas na liga base I. A Figura 25 apresenta uma imagem em MEV da mesma
amostra, na qual estdo evidenciadas as localizacbes dos ensaios de EDS, como
também, o espectro de dispersdo dos elementos detectados, evidenciando a

precipitacdo de intermetalicos ricos em molibdénio.

Figura 24 - Imagem em MO da amostra | com ataque quimico. A seta na imagem

indica os intermetéalicos intercelulares ricos em molibdénio.
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Figura 25 - Imagem em MEV da amostra da liga | e espectros de disperséo de

energia com os elementos detectados nos pontos analisados.
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As imagens da Figura 26 apresentam as caracteristicas microestruturais
observadas na liga Il. A Figura 27 apresenta uma imagem em MEV da mesma
amostra, na qual sdo mostradas as localizacdes dos ensaios de EDS, como também,
0 espectro de dispersdo dos elementos detectados, evidenciando a precipitacdo de
intermetalicos ricos em molibdénio e as particulas poligonais de NbC dispersas na

matriz.
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Figura 26 - Imagem em MO da amostra Il com ataque quimico. A seta na imagem

indica os intermetalicos intercelulares ricos em molibdénio, e os circulos

amarelos exemplificam algumas das particulas de NbC.

Figura 27 - Imagem em MEV da amostra da liga Il e espectros de disperséo de
energia com os elementos detectados nos pontos analisados.
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As imagens da Figura 28 apresentam as caracteristicas microestruturais
observadas na liga Ill. A Figura 29 apresenta uma imagem em MEV da mesma
amostra, na qual estdo evidenciadas as localizacbes dos ensaios de EDS, como
também, o espectro de dispersdo dos elementos detectados, evidenciando a
precipitacdo de intermetalicos ricos em molibdénio e as particulas poligonais de NbC

dispersas na matriz.

Figura 28 - Imagem em MO da amostra Ill com ataque quimico. A seta na imagem
indica os intermetalicos intercelulares ricos em molibdénio, e os circulos

amarelos exemplificam algumas das particulas de NbC.
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Figura 29 - Imagem em MEV da amostra da liga Il e espectros de dispersao de

energia com os elementos detectados nos pontos analisados.
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As imagens da Figura 30 apresentam as caracteristicas microestruturais
observadas na liga IV. A Figura 31 apresenta uma imagem em MEV da mesma
amostra, na qual estdo evidenciadas as localizacbes dos ensaios de EDS, como
também, o espectro de dispersdo dos elementos detectados, evidenciando a
precipitacdo de intermetalicos ricos em molibdénio e as particulas poligonais de NbC

dispersas na matriz.
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Figura 30 - Imagem em MO da amostra IV com ataque quimico. A seta na imagem
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indica os intermetalicos intercelulares ricos em molibdénio, e os circulos

Figura 31 - Imagem em MEV da amostra da liga IV e espectros de dispersao de
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As imagens da Figura 32 apresentam as caracteristicas microestruturais
observadas na liga V. A Figura 33 apresenta uma imagem em MEV da mesma
amostra, na qual estdo evidenciadas as localizacbes dos ensaios de EDS, como
também, o espectro de dispersdo dos elementos detectados, evidenciando a
precipitacdo do eutético de fésforo - Steadita - e as particulas poligonais de NbC

dispersas na matriz.

Figura 32 - Imagem em MO da amostra V com ataque quimico. A seta na imagem
indica os intermetélicos de fosforo Steadita, e os circulos amarelos

exemplificam algumas das particulas de NbC.
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Figura 33 - Imagem em MEV da amostra da liga V e espectros de dispersao de

energia com os elementos detectados nos pontos analisados.
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As andlises em microscopia oOptica e eletrénica evidenciaram que nas ligas Il
IV eV, por possuirem um teor mais elevado de Nb (aproximadamente 0,25%), ocorreu
uma precipitacdo em maior quantidade de particulas poligonais de NbC, como
ilustrado nas imagens das figuras de 28 a 33. Esta morfologia de NbC foi reportada
por Zhou et al. (2011). Os autores estudaram o efeito da adi¢cao de diferentes teores
de Nb (0,042, 0,29, 0,85 e 1,48%) em ferros fundidos cinzentos, e observaram que
para a adicdo de 0,29% houve a precipitacdo de bloco primérios de NbC com
morfologia semelhante & observada no presente estudo. Ja quando as adi¢cdes de Nb
foram maiores (0,85 e 1,48%), outras morfologias de NbC surgiram, tais como, com
forma de X ou Y, triangular e com uma estrutura similar a perlita. As imagens da Figura
34 apresentam as imagens em MEV confeccionadas pelos autores ilustrando as
diferentes morfologias de NbC observadas em seu estudo. A Figura 35 apresenta
imagens em MEV das amostras das ligas Il, Ill, IV e V evidenciando a morfologia

similar entre as particulas de NbC.
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Figura 34 - Imagens do NbC em ferro fundido cinzento: (a) 0,29% e (b) 1,48%.

' ‘fth s

Fonte: Adaptado de Zhou et al. (2011).

Figura 35 - Imagens em MEV evidenciando a morfologia das particulas de NbC
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Fonte: Autor (2024).

Ainda, através das analises via EDS das particulas de NbC precipitadas nas

amostras das ligas Il, Ill, IV e V, visualizou-se a presenca do pico de energia do
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elemento quimico titdnio. A presenca de titanio junto ao NbC, foi também, identificada
por Chen et al. (2017) (ilustrada nas imagens da Figura 36). Os autores atribuiram
este fato ao titdnio ser um elemento de impureza com grande afinidade com o carbono.
Ainda, segundo Chen et al. (2017), o tamanho e a distribuicdo das particulas de NbC
podem influenciar o tamanho, a morfologia e o nimero de nédulos de grafita. Pois,
particulas muito grandes de NbC promovem nodulos maiores de grafita com uma
diminuicdo na esfericidade dos nédulos. J& quando estas particulas estdo na forma
de nanoprecipitados, elas podem ter um efeito inoculante, acarretando nédulos

menores de grafita sem prejudicar a esfericidade destes.

Figura 36 - Micrografias em Microscopio Eletronico de Transmissao de: (a) uma
particula (Nb, Ti)C nanométrica, (b) aglomerados de micro-particulas de
(Nb, Ti)C incorporados aos nodulos de grafita da liga com 0,08% de
adicdo em peso de Nb, (c) linha e padrdo de varredura correspondente
para a particula nanométrica de (Nb, Ti)C, padrdes de EDS para (d) Ti, (e)
Nb e (f) Fe.

©
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Fonte: Adaptado de Chen et al. (2017).
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Como descrito pelos autores Aberg e Hartung (2012), no item 3.1.2 deste
trabalho, a precipitacdo dos intermetélicos ricos em molibdénio se da
preferencialmente nas regides intercelulares, principalmente nas ilhas de perlita. Esta
forma de precipitagdo também foi observada no presente estudo, nas ligas contendo
molibdénio (I, 11, lll e 1V), j& na liga sem molibdénio, como reportado, foi observada a
precipitacdo do eutético de fosforo Steadita junto a algumas das ilhas de perlita.

Através da medida do tamanho médio do grao ferritico, verificou-se uma
diminuicdo do didametro médio do grao em todas as ligas com adicdo de Nb quando
comparados com a liga base I. O menor diametro médio mensurado foi o da liga IV
gue possui em sua composicdo quimica 0,25% Nb e um teor reduzido de molibdénio
de 0,234%. Este efeito de refino no tamanho médio dos graos pode estar associado a
influéncia dos precipitados de NbC, que atuam na ancoragem dos graos evitando o
crescimento. A Tabela 4 apresenta os resultados das medidas dos tamanhos médios
dos gréaos ferriticos, assim como, a porcentagem de reducédo do tamanho médio dos
grdos em comparacao a liga base I.

As Figuras de 37 a 41 apresentam as imagens em MO empregadas na medicéo
do tamanho médio dos gréaos ferriticos. Nelas estdo evidenciadas as linhas tracadas,

assim como, os contornos dos graos.

Tabela 4 - Resultados do tamanho médio do grao ferritico e porcentagem de
reducao do tamanho do grédo em relagéo a liga base I.

. Diametro médio de
Ligas . Reducao (%)
grao ferritico (um)
I 17,93 -
Il 14,67 18,2
1] 14,32 20,1
\Y, 13,84 22,8
Vv 14,52 19
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Figura 37 - Imagens em MO empregadas na medi¢do do tamanho médio dos graos

ferriticos da amostra da liga .

Figura 38 - Imagens em MO empregadas na medi¢cdo do tamanho médio dos grédos
ferriticos da amostra da liga Il.
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Figura 39 - Imagens em MO empregadas na medicdo do tamanho médio dos graos

ferriticos da amostra da liga Ill.

Figura 40 - Imagens em MO empregadas na medicdo do tamanho médio dos graos

ferriticos da amostra da liga V.

50



51

Figura 41 - Imagens em MO empregadas na medicdo do tamanho médio dos graos

ferriticos da amostra da liga V.

A reducdo observada no tamanho médio do gréo ferritico provocada pela
adicao de diferentes teores de Nb no presente estudo, também foi verificada por Chao
et al. (2024). Os autores ao estudarem os efeitos da adi¢cao de 0,17% de Nb em uma
liga SiMo, reportaram uma diminui¢gao no tamanho médio do grao ferritico de 44,1 ym
(liga base) para 34,7 um (liga com adi¢ao de 0,17% de Nb). O refino do gréo ferritico
advém da precipitacdo de nanoparticulas de NbC na matriz. Estes carbonetos,
durante o processo de solidificacdo, precipitam preferencialmente na fase liquida, e
refinam a austenita pelo mecanismo de ancoramento. Conforme reporta Yu et al.
(2023) o efeito de ancoramento é influenciado diretamente pelo tamanho dos
carbonetos, quanto menor for o carboneto mais forte é o efeito. Assim como, o
endurecimento por precipitagdo também é inversamente proporcional ao tamanho dos

precipitados.
5.4 DUREZA BRINELL

Os resultados dos ensaios de dureza Brinell (HB1s7,5 kgf) €Stéo apresentados na
Tabela 5, assim como, ilustrados na Figura 42. Os valores de dureza Brinell ndo
apresentaram diferencas significativas entre as ligas estudadas, demonstrando ainda,
que as adicdes de Nb nos teores propostos neste trabalho, seja com ou sem

molibdénio, ndo afetaram de forma significativa a dureza das ligas confeccionadas.
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Destaca-se que a liga IV possui adicdo de 0,24 % de Nb e reducédo no teor de
molibdénio, e apresentou uma dureza média aproximadamente 1,1% maior do que a
liga SiMo base |, e a liga V, que ndo tem molibdénio em sua composi¢ao quimica, e o
teor de Nb é de 0,25%, apresentou uma dureza média 1,4% menor do que a liga SiMo

base I.
Tabela 5 - Valores medidos no ensaio de dureza Brinell (HB1s7,5 kgf).
Ensaios 1 2 3 4 5 Média
I 236 235 231 231 236 233,8
) Il 237 238 230 229 233 233,4
Ligas
1] 236 238 236 227 233 234,0
v 235 241 236 233 237 236,4
\% 231 229 227 232 233 230,4

Figura 42 - Dureza média Brinell (HB) para cada liga SiMo produzida.
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Em seus trabalhos Wang et al. (2023) e Chao et al. (2024) observaram um
aumento na dureza média com aumento de teor de Nb nas ligas estudadas. Os
autores relacionaram este aumento na dureza média a presenc¢a dos NbC precipitados
na matriz, contudo Wang et al. (2023) relatam que este aumento na quantidade de
NbC precipitados na matriz ocasiona em uma diminui¢ado na resisténcia ao impacto e
no alongamento das ligas estudadas, o que também foi verificado no presente estudo

e sera detalhado a seguir, no item 5.5.
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5.5 ENSAIOS DE TRACAO

Os resultados dos ensaios de tracdo em temperatura ambiente das ligas
estudadas neste trabalho estéo ilustrados na Figura 43.

Os valores de tensdo de escoamento e resisténcia maxima a tragdo das ligas
1, 11, IV e V ficaram muito proximos aos da liga base I, contudo, houve uma diminuicéo
no alongamento destas ligas quando comparadas a liga |. Esta diminuicdo foi na
ordem de aproximadamente 52% para a liga Il, 32% na liga Ill, 27% na liga IV e 28%
na liga V. Resultados similares foram observados por Wang et al (2023) em seu
trabalho. Foi descrito pelos autores um aumento na resisténcia mecanica com o
aumento do teor de Nb nas ligas estudas, entretanto, também houve uma diminuicao
no alongamento das ligas com o aumento do teor de Nb. Este aumento na resisténcia
foi atribuido ao endurecimento por precipitacdo promovido pelas particulas de NbC,
ao aumento na quantidade de perlita e ao refino do espacamento interlamelar da
perlita. Todavia, a partir da adicdo de 0,2% de Nb, houve uma diminuicdo da
resisténcia mecanica, pois, segundo o0s autores, as particulas precipitadas eram muito
grandes, e ndo promoveram o endurecimento pelo mecanismo de precipitagao, e sim,
atuaram como de concentradores de tensdo, diminuindo a resisténcia mecéanica dos

materiais analisados.

Figura 43 - Gréfico ilustrando os resultados dos ensaios de tracdo em temperatura
ambiente, das cinco ligas estudadas.
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Os resultados dos ensaios de tracdo em alta temperatura (800 °C) das
diferentes ligas estudadas neste trabalho estéo ilustrados na Figura 44.

Os valores médios medidos de tensdo de escoamento das ligas Il e lll foi o
mesmo verificado na liga base I. A resisténcia maxima a tragdo das ligas Il e llI
apresentaram um leve aumento (4 e 4,87% respectivamente), enquanto, 0S
alongamentos médios tiveram uma diminuicdo em seus valores quando comparados
aos da liga base | (22,40 e 35,14% respectivamente). Este comportamento pode ser
devido a estas ligas possuirem o mesmo teor de molibdénio da liga base | (elemento
responsavel por promover a resisténcia a quente, como descrito na revisao
bibliografica), e com o acréscimo de diferentes teores de Nb (0,15% para a liga Il e
0,25% para a liga lll), houve a precipitacdo de NbC, gerando um aumento na
resisténcia através de diferentes mecanismos, seja por endurecimento por
precipitacdo ou seja, pelo ancoramento, contudo a reducédo no alongamento também
esta correlacionada com a presenca de grandes precipitados de NbC, que podem ter

atuado como concentradores de tensao.

Figura 44 - Grafico ilustrando os resultados dos ensaios de tracdo em alta

temperatura, das cinco ligas estudadas.
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Este aumento na tensdo de escoamento e na resisténcia maxima a tracdo néo

foi observado nas ligas IV e V, nas quais ha reducao e/ou remoc¢ao do molibdénio da
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composicao quimica da liga. Em ambas as ligas houve uma leve reducao na tensao
de escoamento (11,5 e 5,3% respectivamente) e na resisténcia maxima a tracao (7,3
e 1,6% respectivamente), entretanto, na liga IV foi observado um pequeno aumento
no alongamento (4,4%) e na liga V, uma queda no valor desta propriedade (43,6%).
Esta reducdo significativa verificada na ductilidade na liga V pode estar relacionada a
diversos fatores, tais como, a remocao total do molibdénio da composicéo da liga, uma
diminuicdo da nodularidade, o tamanho dos nddulos e/ou a presenca de defeitos de
fundicao.

Chao, Wenyong, Yicheng, et al (2024) estudaram os efeitos da adicdo de 0,17%
Nb em uma liga SiMo em trés temperaturas distintas, 500, 525 e 550 °C. Verificaram
que houve um aumento na resisténcia a tracdo e no limite de escoamento em todas
as temperaturas avaliadas. Observaram também, uma diminuicdo no alongamento
nas temperaturas de 500 e 525 °C, todavia, na temperatura de 550 ‘C houve um
aumento no alongamento. Os autores relacionaram 0 aumento na resisténcia a
precipitacdo de carbonetos mais estaveis em altas temperaturas. Estes carbonetos
precipitaram na matriz e nos contornos de graos, aumentando a resisténcia em altas
temperaturas através do endurecimento por precipitacdo e do ancoramento dos graos.
A reducdo no alongamento foi relacionada a precipitacdo de carbonetos que
impediram um maior alongamento da matriz.

Roucka et al. (2018) estudaram o comportamento mecéanico de trés ligas da
classe SiMo (apresentadas na Tabela 6), com diferentes teores de silicio e molibdénio,
e em trés condicBes de ensaio de tracdo distintas, a temperatura ambiente, a 700 °C
e a 800 °C. Os autores verificaram que, para a temperatura de 800 °C, o teor de
molibdénio nao influenciou significativamente na resisténcia a tracao, e a liga com teor
de 0,5% de molibdénio apresentou o maior alongamento entre as trés ligas estudadas.
Os resultados dos ensaios de tracdo sao apresentados nas imagens da Figura 45.
Neste contexto, o presente trabalho estudou o comportamento mecanico de ligas
SiMo com diferentes composi¢bes quimicas, na temperatura de 800 °C, e foi
observado que os valores médios de resisténcia a tracao e tensdo de escoamento
foram muito préximos para as cinco ligas, e houve um aumento no alongamento na
liga IV, e uma diminuicdo nesta propriedade nas demais ligas quando comparadas a

liga base I, como ja descrito anteriormente.
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Tabela 6 - Composi¢des quimicas das ligas estudadas por Roucka et al. (2018).

Ligas C Si Mn P S Mo Cr

GJS450 3.35 252 0.22 | 0.049 | 0.021 0 0.075

SiMo 4-0,5 | 3.25 | 3,50 | 0.26 | 0.039 | 0.021 | 0.54 | 0.039

SiMo 5-1 | 3.20 | 5,24  0.25  0.050  0.024 | 1,02 | 0.062

Fonte: Adaptado de Roucka et al. (2018).

Figura 45 - Gréficos apresentando os resultados dos ensaios de tragdo em
diferentes temperaturas, (a) resisténcia a tracao e (b) alongamento.
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5.6 SUPERFICIES DE FRATURAS

As imagens da Figura 46 retratam as superficies de fratura observadas via MEV
das amostras rompidas nos ensaios de tracdo a temperatura ambiente.

Observa-se que as superficies de fraturas das ligas Il, lll, IV e V apresentam
um aspecto mais fragil ao da superficie de fratura da liga base I. A clivagem foi o
micromecanismo de fratura predominante, com a presenca em menor quantidade de
microcavidades. Isto vai ao encontro dos resultados dos alongamentos medidos, nos
quais verificou-se uma diminuicdo em todas as ligas quando comparadas a liga base
l.

Esta combinacdo de micromecanismos de fratura, configurando uma fratura
dactil-fragil, foi constatada por Chao et al (2024). Eles constataram a presenca de
dimples, como micromecanismo principal, e quase-clivagem como micromecanismo
secundario de fratura. Os autores ndo reportaram diferencas significativas entre as
superficies de fratura da liga base e da liga com adi¢do de 0,17% de Nb, contudo um
alongamento menor foi verificado na liga com 0,17% de Nb. As superficies de fratura
observadas estéo ilustradas nas imagens da Figura 47. No trabalho publicado por
Wang et al (2023) as superficies de fraturas das amostras empregadas nos ensaios
de tracdo apresentaram como principal micromecanismo de falha dimples, com os
precipitados de NbC distribuidos nas microcavidades. Os autores inferiram que as
trincas iniciaram tanto na interface NbC-matriz, quanto na interface grafita-matriz,
verificando uma diminuicdo na tenacidade com o aumento do teor de Nb nas ligas.
Assim, o tamanho dos precipitados pode afetar as propriedades mecanicas das ligas,
atuando como concentradores de tensdo. As imagens da Figura 48 demonstram a
superficie de fratura do corpo de prova do ensaio de tracdo em temperatura ambiente
da liga com adicao de 0,10% Nb.
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Figura 46 - Imagens das superficies de fratura dos corpos de prova dos ensaios de
tracdo em temperatura ambiente das cinco ligas estudadas. a) I, b) Il, ¢)

[ll, d) IV e e) V. Imagens a direita em maior aumento.

58



59

Figura 47 - Imagens das superficies de fratura dos corpos de prova do ensaio de
tracdo em temperatura ambiente das ligas: base (a) e com adicéo de
0,17% Nb (b).

Fonte: Adaptado de Chao (2024).

Figura 48 - Imagens da superficie de fratura do corpo de prova do ensaio de tracéo
em temperatura ambiente da liga com adicdo de 0,10% Nb. Imagem (b)

detalhe em maior aumento da regido em destaque da figura (a).

Fonte: Adaptado de Wang (2023).

5.7 TENDENCIA AO COQUILHAMENTO

As imagens da Figura 49 apresentam as fractografias com as medicdes
realizadas das alturas de coquilhamento das amostras de | a IV. Os valores medidos
para as ligas Il, IV e V aumentaram 148, 46 e 102% respectivamente, em relacdo ao
valor medido da liga |, enquanto, na liga Il a altura medida foi 22% menor.

59



60

Figura 49 - Fractografias com as medidas de altura de coquilhamento das cinco

ligas estudadas.

N&o foi possivel aferir uma relacao direta do teor de Nb com a altura de
coquilhamento, contudo, pode-se verificar que a tendéncia ao coquilhamento possui
certa relacdo com o0 Ceq das ligas. A liga com maior Ceq (lll) teve a menor altura de
coquilhamento medida, e esta, foi aumentando com a diminuicdo do Ceg.

O valor do Ceq das ligas estudadas (ver Tabela 2), esta correlacionado ao teor
de carbono das respectivas ligas, isto €, quanto maior o teor de carbono, maior 0 Ceq.
A relacdo entre o Ceq, teor de carbono e altura de coquilhamento esta ilustrado no
gréafico da Figura 49. Como descrito no item 3.5 do presente estudo, a composi¢cao
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quimica é um dos fatores de maior influéncia na tendéncia ao coquilhamento,
entretanto, a temperatura de vazamento, o tempo de permanéncia no forno e a

inoculacao também afetam de forma significativa esta propriedade.

Figura 50 - Grafico ilustrando a relacao da altura de coquilhamento com o carbono

equivalente.
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Recentemente, Medeiros de Magalhdes et al. (2024) publicaram parte dos
resultados desta investigacdo, demonstrando que o desenvolvimento de ligas SiMo
com a adicdo de nidbio como substituto parcial do molibdénio, pode ser uma valiosa
opc¢ao na producéo de ligas com um nivel muito similar de propriedades mecéanicas e

metallrgicas, aliadas a uma possivel reducdo nos custos de producao.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho estudou o efeito de diferentes teores de niébio e molibdénio

nas propriedades mecéanicas, tanto na temperatura ambiente, como na temperatura

de 800 °C, assim como, avaliou o efeito destas diferentes adi¢cdes de elementos na

microestrutura das ligas produzidas.

Por meio dos resultados obtidos neste trabalho pode se observar que a liga IV,

apresentou propriedades similares quando comparada a liga base | pois:

Conforme os autores Li et al. (2004), apresentou um Ceq dentro da faixa
especificada como livre de defeitos;

Apresentou valores de dureza Brinell (HB) 1,1% maior;

Baixa diminuicdo no grau de nodularizacdo, de 95% da liga I, para 90%,
e 0 numero de nodulos por milimetro quadrado diminuiu em 13,7%;
Matriz microestrutural composta predominantemente de ferrita com ilhas
de perlita. Refino do grao ferritico médio de aproximadamente 22,8% na
ligalV e 19% naligaV; e

A tensdo de escoamento e a resisténcia méaxima a tracdo em alta
temperatura, foram muito similares, houve uma leve reducdo na tenséo
de escoamento, 11,5%, e na resisténcia maxima a tracdo a diminui¢ao
foi 7,3. Contudo observou-se um pequeno aumento no alongamento
(4,4%).

Dessa forma, a utilizagcdo de nidbio em conjunto com molibdénio como

substituto parcial desse elemento pode ser uma opc¢éao viavel para a reducao de custos

de producdo sem prejudicar a performance do material. Abrindo caminho para o

desenvolvimento de ligas mais econ6micas e sustentaveis, sem comprometer a

seguranca e eficiéncia do material.
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