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FRATURA INTERGRANULAR EM PECAS FUNDIDAS DE AGCO DEVIDO
A PRECIPITACAO DE NITRETOS DE ALUMINIO (“ROCK CANDY”)

Ricardo Fuoco (!}
Resumo

A técnica de desoxidacio de acos para fundicdo de pecas exige a utilizagdo de elementos desoxidantes, como o aluminio,
para a reducdo dos teores de oxigénio dissolvidos. Entretanto, a presenca de aluminio apresenta efeitos colaterais, principalmente
quanto a precipitagio de sulfetos e nitretos em contornos de graos, que promovem fragilizagio do ago. Tradicionalmente, utilizam-
se adigdes de cilcio como forma de controlar a morfologia das inclusdes de sulfetos e sua precipitacdo. O controle da precipitacdo
de nitretos em contornos de graos é bem mais complexo, exigindo a redugdo do teor residual de aluminio e, a0 mesmo tempo, a
fixagdo de parte do nitrogénio residual com adi¢des de zircénio ou titdnio, evitando a formagdo de nitretos de aluminio em contornos
de grios. Sdo apresentados os aspectos macro e microgrificos de pecas fundidas em ago que apresentaram fratura intergranular
tipica por precipitagdo de nitretos de aluminio, bem como técnicas para evitar ocorréncias em pecas de grande espessura.
Palavras-chave: Fratura intergranular, nitretos de aluminio, rock candy

lintergranular Fracture in Steel Castings Due to
Aluminum Nitride Preciptation (Rock Candy)

Abstract

The steel deoxidation practice for castings production requires aluminum additions in order to reduce the oxygen content in
the melts. However, aluminum in steel melts presents some side effects mainly involved sulfides and nitrides precipitation in grain
boundaries which could promote steel embrittlement. Traditionally, calcium additions are used to control the precipitation and the
morphology of sulfides. The control of nitrides precipitation is more complex, requiring low residual aluminum content and, at the same
time, additions of zirconium or titanium to promote stable nitrides formation, so avoiding the precipitation of aluminum nitride in grain
boundaries. The macro and micro aspects of the intergranular fractures due to aluminum nitride precipitation were presented.
Key-words: Intergranular fracture, aluminum nitride, rock candy.

I. INTRODUCAO Na grande maioria dos casos a fusao e
a elaboracao dos acos ocorre em regime
A elaboracio de acos para fabricacio de pecas fundidas ¢  oxidante. Em fornos elétricos a arco a
normalmente feita em fornos elétricos a arco ou fornos de  oxidagcao € mais enérgica, sendo feita
inducio. Qs fornos de inducio trabalham essencialmente como  diretamente por lancas de oxigénio. Em fornos
equipamentos de fusio, exigindo cargas extremamente bem  de indugio a agitacdo do banho em contato
selecionadas quanto 4 composi¢io quimica. Nos fornos elétricosa  com o ar promove uma leve oxidacao que
arco, a existéncia de escérias no estado liquido permite que o aco  pode ser incrementada com adi¢ées de
seja refinado apés a fusio. Nestes equipamentos hi uma maior  minério de ferro na carga.(

liberdade quanto &s matérias primas na carga.( 2 Resumidamente, O excesso de oxigénio nos banhos é
as principais etapas de processamento de um aco para fundicio de  utilizado como forma de desgaseificacao, ou
pecas podem ser descritas como sendo: seja, geram bolhas de monéxido de carbono
("boiling™) que passam através do banho
. fusao; arrastando para a superficie outros gases
2. refino (somente em fornos a arco); eventualmente dissolvidos (hidrogénio e

3. ajuste da composicao quimica; nitrogénio).(l.2
4. ajuste da temperatura de vazamento; e Em conseqliéncia deste procedimento,
5. desoxidacio. a Ultima etapa do processo antes do vazamento
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deve ser a de reduzir o teor de oxigénio
residual através da desoxidacio.

A desoxidacio é geralmente feita pela
adicao de alumninio, devido 4 sua forte capacidade
desoxidante (baixa energia livre para formacao
do éxido - alumina AlLO.). Entretanto, a
utilizacao de aluminio como Gnico elemento
desoxidante apresentaria como desvantagein a
geracio de uma grande quantidade de pequenas
inclusées de alumina que reduziriam a fluideze a
usinabilidade do aco.(-¥

Assim, tradicionalmente a desoxidacao
de acos € feita em duas etapas:

l. inicialmente, com a adicao de um
desoxidante fraco, o silicio; e

2. posteriormente, com um desoxidante
forte, o aluminio.

As inclusdes resultantes da desoxidacao
prévia com silicio (constituidas por sflica Si0.)
530 de grande tamanho, o que fadilita sua flotacao
nas panelas de vazamento, e apresentam
morfologia esférica, com poucas conseqliéncias
as propriedades tecnolégicas do material.(1-3

As etapas seguintes do processo sao o
vazamento do aco nos moldes e a solidificacao
da pecas fundidas.

Durante o vazamento nos moldes, o aco
no estado liquido é acelerado em queda livre e
estd sujeito a alteracoes de direcao que acabam
por promover turbuléncia e exposicao a
atrnosfera do molde. A conseqiiéndia imediata é
urm novo contato comn o oxigénio.

Quando os
aluminio decorrentes da desoxidacao sao
baixos, geralmente inferiores a 0,020%, o
oxigénio formara éxidos de baixa estabilidade
com o ferro e com ¢ manganés.() HA pelo
menos duas conseqiiéncias na formacao
destes éxidos:

teores residuais de

l. os éxidos de ferro e de manganés tém
morfologia de filmes, tendo um efeito
pronunciado na reducac da fluidez do
aco.(l Nestas condigoes, as pecas
fundidas apresen-tam dobras superficiais
e falhas de preenchi-mento, como as
apresentadas na Figura |A; e

2. a baixa estabilidade destes éxidos pode
resultar em reducac pelo carbono do ago,
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com a geracao de monéxido de carbono, ou seja, formacao

de porosidades superficiais,('.2) como mostra a Figura |B.

A B

Figura 1. Aspecto superficial de pecas fundidas em ago com teor residual de
aluminie em torne de 0,020%. (A) ago ao carbono tipe WCB apresentande
dobras superficiais e (B) aco ac manganés tipo Hadfield apresentando
porosidades superficiais.

Além disto, acos fundidos com niveis de aluminio
residuais em torno de 0,020% favorecem a formacao de
inclusoes de oxi-sulfetos do tipo Il, precipitados em contornos
de graocs como eutéticos,(-3} como mostra a Figura 2A. O
principal efeito destas precipitados continuos em contornos de
graos € areducac das propriedades mecanicas, particularmente
as que envolvem ductilidade.(®

A simples elevacdo do teor residual de aluminio nao
garante a eliminacac total destes oxi-sulfetos, mas com a reducac
do oxigénio residual os sulfetos mais comuns passam a ser do tipo
lll, precipitados dentro dos graos.(-3)

Visando garantir a total eliminacao de oxi-sulfetos do
tipe I, independentemente do teor de aluminio residual, as
fundicées adotam uma adi¢do de célcio posterior a desoxidacao
com aluminio. O calcio, adidonado na forma de Ca-Si, Ca-Si-Ba
ou Ca-5i-Mn, favorece a formacao de sulfetos tipo Il (Figura
2B), bem como aglomera parte das inclusdes de alumina,
formando aluminatos de calcio de maior tamanho, que flotam
mais rapidamente nas panelas de vazamento.(/-3

Por outro lado, quando os teores de aluminio residuais sao
elevados, geralmente entre 0,05 e 0,08%, durante a etapa de
solidificacao ocorre a segregacao de parte deste aluminio para os
contornos de graos.

Ao mesmo tempo, durante a solidificacao ocorre a
reducao da solubilidade de todos os gases dissolvidos no aco
(hidrogénio, oxigénio e nitrogénio), favorecendo sua segregacao
tambérm para contornos de graos.

A presenca simultinea de aluminioc e nitrogénio nas
regices de contornos de graos facilita a precipitacao de nitretos de
aluminio que fragilizam estes contornos, podendo levar a peca
fundida 4 fratura intergranular, conhecida na literatura inglesa como
“rock candy fracture”,(*-7) como mostra a Figura 3.
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A (B) ©
Figura 2. Micrografia de peca de aco fundido tipo WCB desoxidada com aluminio
apresentando oxi-sulfetos do tipo Il (A) e superficies de fratura de agos baixa liga no
estado temperade e revenide quando observada em microscopic eletrénico de
varredura, exibindo a formacio de oxi-sulfetos do tipo |l (B) e de sulfeto do tipe 11l {C).

Y (B)
Figura 3. Aspecto macrografico da superficie de fratura intergranular de uma peca de
aco fundido. A superficie de fratura expée a macroestrutura de solidificagio da peca.

O mecanismo de segregacio de alurminio e de nitrogénio
torna-se mais pronunciade a medida e que crescem os tamanhos
dos graos, ou seja, com menores velocidades de solidificacao
(pecas mais espessas) maior serd a segregacdo e maior a
probabilidade de precipitacao de nitretos de alurninio. (4

Esta condicao torna a fratura intergranular pela precipitacio
de nitretos de alurninio caracteristica de pecas de aco espessas.

A Figura 4 correlaciona os trés fatores que determinam
a precipitacao destes nitretos em contorno de graos, ou seja,
teor de aluminic adicionado, teor de nitrogénio residual e
velocidade de solidificacao.t
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Figura 4. Tendéncia a ocorréncia de fragilizagio por nitretos de aluminio em agos
fundidos em fungéic dos teores de aluminic adicionade (sixo X), de nitrogénio
residual (eixo Y) e da velocidade de resfriamento (“cooling rate” em °F/hora).(2

2. CONTROLES DE PROCESSO PARA EVITAR A
FRAGILIZACAO POR NITRETOS DE ALUMINIO

Industrialmente, pouco pode ser feito para controlar a
velocidade de solidificacio de pecas fundidas em aco. A utilizacao

Y

de materiais de moldagemn alternativos a areia de silica que
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apresentem maiores valores de condutibilidade
térmica, como a cromita, envolve custos
elevados e pequeno efeito final.

Assim, as técnicas normalmente utilizadas
para controlar a formacao de nitretos de aluminio
em contornos de graos de pecas de ago sao:

[. limitar o teor residual de aluminio
(aluminio livre); e
2. limitar o teor residual de nitrogénio
(nitrogénio livre).

Controle do teor residual de aluminio — da
quantidade de aluminio adicionada como
desoxidante, uma parcela transforma-se em
alumina e o restante fica dissolvido no aco liquido
como aluminio residual. Este dltima parcela é que
pode ser segregada para contornos de graos e
precipitar-se como nitretos de aluminio.

O controle do teor residual de aluminio
no ago liquide nao & trivial pois depende do grau
de oxidacao do banho. O usc de desoxidacao
prévia com silicic reduz o teor de oxigénio
contido ne ace a valores relativamente constantes.

A outra variavel
-absorcac de oxigénio que ocorre devido a
turbuléncia durante a desoxidacao, ou seja, na
transferéncia do metal do forno para a panela de
vazamento, Desta forma, determinar com
precisao a quantidade de alumfnic a ser
adicionada de modo a garantir com precisao o
teor de aluminio residual € uma tarefa complexa.

As técnicas mais utilizadas para garantir
esta precisao sac a desoxidacao com aluminio em
duas etapas, com andlise quimica intermediaria,
que geralmente exige transferéncia de metal entre
panelas ou ainda a desoxidacao com autilizacao de
arames, de modo que re-adicées possam ser feitas
diretamente na panela

Os teores
recomendados para pecas de espessura superior
a 100mm estao entre 0,025 e 0,050%.34

do sistema é re-

residuais de aluminio

Controle do teor residual de nitrogénio —
Como a principal fonte de nitrogénio em
banhos de ago sao os retornos de fundicao,
sua quantidade deve ser limitada na
composicao das cargas. Certamente, a técnica
de fusao oxidante com “boiling” de monéxido
de carbono contribui na redugao do teor
residual de nitrogénio.
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Apesar disto, o efeito do nitrogénio &
reduzido através da adichio de elementos
forternente formadores de nitretos, que fixam o
nitrogénio como precipitados estaveis. Os rais
utilizados sao o zircdnio (FeSiZr) e o titAnio (FeTi).

E importante considerar que estes
elementos também sio fortes desoxidantes, nao
devendo ser adidonados antes da adicao de
aluminio, de modo a nao seremm consurmidos para
a formacao de éxidos.

O teor residual de nitrogénic recomen-
dado para pegas com espessura acima de [00mm é
inferior a 0,0109% .034)

Técnica de desoxidacio de agos para
producio de pecas fundidas — de acordo com
exposto acima, a técnica de desoxidacao de acos
para a producac de pecas fundidas poderia ser
descrita da seguinte forma:®

l. adicao de FeSi (no forno) - desoxidacao
parcial;

2. adicao de Al — desoxidante prindpal;

3. adicao de FeSiZr — fixacio de nitrogénio; e
4. adicao de CaSi - controlar as incdusoes
de sulfetos.

3. IDENTIFICACAO DA FRAGILIZACAO
POR NITRETOS DE ALUMINIO

Como a formacac de predcipitados de
nitretos de aluminio depende nac somente dos
teores residuais de aluminio e de nitrogénio, mas
das condicées de solidificacao, muitas empresas
adotaram a fundicao de um corpo-de-prova
espesso em conjunto com as pecas, como forma
de avaliar esta fragilizacao.¥ Este corpo-de-prova
pode ser avaliado quanto 3 existéncia ou nao desta
precipitacao através de ensaio mechnico ou
através de ataque quimico preferencial 9

A Figura 5A apresenta um corpo-de-
prova fundido de 100mm de difimetro que
recebeu usinagem externa e foi feito um entalhe,
que serd utilizado em teste de flexac para
observacao do aspecto da fratura. A Figura 5B
apresenta o aspecto da fratura com fragilizacao
parcial por nitretos de aluminio.

Outra forma de avaliacao da ocorréndade
precipitados de nitretos de aluminio & descrita pela
norma ASTM A703® através de ataque quimico
seletivo, cormn urma mistura de HCl em Agua (1:1).

38

A Figura 6 apresenta o aspecto da superficie de peca com
fragilizacao por nitretos de aluminio apds o ataque seletivo. A
severidade de precipitacao pode ser comparada com os niveis
descritos pela norma ASTM A703.®)

E interessante destacar que uma vez identificado o
problema de precipitacio, nao ha formas praticas de recuperacao,
ou seja, as pecas estarao rejeitadas.

(A) (B)
Figura 5. Corpo-de-prova fundido de [00mm de didgmetro apos usinagem superficial
e abertura de entalhe para teste de flexdo (A). Aspecto da superficie de fratura apés
teste de flexéio em ago com fragilizagido pardal por nitretos de aluminio (B).

A (B)
Figura 6. Aspecto da superficie de pecas de ace com fragilizacio pela precipitacio
de nitretos de aluminhio apés ataque de HCI (I:1). Os contornos de grdos foram
corroidos comprovando a existéncia de precipitados nestas regides.

4. ASPECTOS MACRO E MICROGRAFICOS DA FRATURA
POR NITRETOS DE ALUMINIO

Segundo a literatura, a predpitacao de nitreto de aluminio
apresenta diferentes morfologias, sendo as mais comuns a
dendritica e a ermn plaguetas®).

Quando ocorre afratura por decoesao destes contornos de
graos, os nitretos Nao sao perceptiveis, mas a superficie fica marcada
de acordo com estas morfologias. Estas marcas, caracteristicas da
fragilizacio por nitretos de aluminio, podem ser vistas na superfide
de fratura intergranular através da observacdo em lupa
estereoscopica ou em M.EV, (54 como pode ser visto na Figura 7.

a (B)
Figura 7. Aspecto da superficie de fratura intergranular quando observada em
microscopio eletronico de varredura em que sdo visiveis as marcas dos nitretos de
aluminio com merfologia dendritica (A) cu em plaquetas (B).

A Figura 3 apresenta o aspecto macrografico da fratura
intergranular por precipitacio de nitretos de aluminio em pecas de
espessura superior a 100mm. A superficie de fratura é formada por
contornos de graos de austenita original que sofreram decoesao
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devido A presenca de nitretos de aluminio precipitados. Como a
fratura se propaga entre os graos formados durante a solidificacao,
a superficie de fratura permite a visualizacio da macroestrutura
bruta de fundicao da peca.t-7)

5. RESUMO

A fragilizacdo de acos fundidos pela precipitacao de
nitretos de aluminio € bastante freqliente em pecas espessas
quando os teores de aluminio e de nitrogénio sac elevados. As
fraturas resultantes deste processo de segregacao apresentam
como principal caracteristicas ¢ fato de serem intergranulares,
passando pelos contornos dos graos austenita formados
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