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RESUMO

Foi definido genericamente os elcmentos rg
siduais mais comuns e suas fontes potenci-
ais mais frequentes, ressaltando a impor -
tancia dos teores localizados em oposigao
ao teor total do elemento distribuido na a
nostra,

Foi estudado mais especificamente os efei-
tos do P, Sn e Cu nas propriedades mecani-
cas dosg agos fundidos e de que modo elemen
tos de liga como Mn,Si, Mo, Ni e Cr influ-—
em no comportamento de materiais contamina
dos,.

Alguns ensaios de tragao e impacto foram
realizados em um ago temperado e revenido
para efeito de comparagao com os resulta -
dos fornecidos pela literatura.
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FUNDIGXO", SEO PAULO, SETEMBRO 1982.
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EFEITO DE ELEMENTOS RESIDUAIS NAS PROPRTEDADES DOS ACOS FUNDIDOS

I - INTRODUGAD

Elementos residuais sao aqueles presentes em . pequenas quantidades (< 0,5%) em agos
e ligas, e que nao foram deliberadamente adicionadas, mas lexados para O processo -
de fabricagao pela matéria prima utilizada ou pela interagao com refratarios ou at-
mosfera.

Estes elementos podem ter efeitos nocivos sobre a liga, todavia a mesma quantidade
de un elemento pode ser util e desejado para uma liga, nao ter efeito para outra e
ser nocivo e indesejado para uma terceira.

Os elementos residuais mais comuns nos agos sao:

a) Gases: H, O, N.
b) Ligas e desoxidantes: Cu, Ni, Mo, Co, W, Al Ti, V.
c) Impurezas: P, S, As, Sn, Sb, Pb.

A FIGURA 1 nos da uma idéia dos teores residuais em agos produzidos em forno elétri-
©O processo ar e processo vacuo (1) .

Vamos neste trabalho enfocar os elementos Cu, Sn e P e alguns de seus efeitos nocivos
nos agos para a fabricagao de pegas fundidas.

II - FONTES DE RESIDUAIS

O numero de fontes potenciais para residuais e a grande quantidade de interagoes do

metal liquido nos processos primarios de fabricagao compoem uma rede camplexa de in—
ter-relagoes conforme mostram as FIGURAS 2 e 3 (1).

Os retornos de sucata e as matérias primas s3o as principais fontes de residuais. Com
a reciclagem de sucata, que se agrava com os problemas energéticos, o aumento dos re
siduais € um fato, principalmente nos paises mais industrializados, conforme vemos no

quadro apbaixo: (2).

ELEMENTOS U.S.A. EUROPA
Cr 0,17 0,17
Ni 0,10 0,12
Cu 0,26 0,36
Sn 0,019 0,035

Na sucata podemos, genericamente, identificar:
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Elemento Fonte do Residual

Aco de corte facil
Borracha

Oleo Corte Livre
Tubos de Caldeira
Coque

Pegas de ferro fundido em geral
P Gusa

Pegas de Industria Quimica com incrustagoes.

Cu-Pb Equipamentos Elétricos
Sn-Zn Mancais revestidos
Sb Sucata automotiva mal preparada
‘I As Metais nao ferrosos

Chapas galvanizadas

‘ Cr,Ni,Mo,W,Co Agos Inoxidaveis, Agos refratarios, Agos fer
ramentas.
‘ Agos baixa liga alta resisteéncia.

Os ferros hqa também podem contribuir paro o aumento dos residuais, embora as espe

cificagoes quimicas muitas vezes nao indiquem a possibilidade de ocorréncia de ele—
mentos nocivos.

Os gases sao introduzidos pela atmosfera, por umidade contida na matéria prima ou -
dissolvida nos ferros liga.

III - EFEITOS SOBRE AS PROPRIEDADES DOS AGOS FUNDIDOS

O grande numero de elementos residuais em agos comerciais e a possibilidade de intera
Gao entre eles e com elementos de liga torna muito dificil e ambigua a cax:acterlzagao
dos efeitos de um elemento em particular. Por outro lado, os processos de analise usua
is indicam o teor total do elemento dlstrlbu.:.do na amostra, enquanto que teores locali
zados, por exemplo nos contornos de grao, sao mais importantes. Assim, o metalurgista
deve saber como e aonde estao as impurezas.

No caso de residuais de elementos de liga, ocorrem variagOes nao esperadas na plasti--
cidade, temperabilidade e soldabilidade dos agos fundidos.

No caso de elementos que ficam em solugao sdlida ou camo precipitados dispersos, ocor.
re um aumento de dureza e no limite de escoamento.
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Se houver segregacao para o contorno de grao, pode ocorrer diminuigao na dutilida
de com pouco ou nenhum aumento na dureza, mas aumento na temperatura de dutil pa-
ra fragil.

a) EFEITOS DO P

0 fosforo nos teores normalmente encontrados nos agos fundidos ndo forma incluso-
es; em geral endurece a matriz e em consequéncia disto diminui a dutilidade. Em -
termos quantitativos, cada 0,01% de P gumenta o limite de resisténcia de agos nor
malizados de aproximadamente 6,9% NAm™ e diminui a porcentagem de alongamento de
uma unidade (2) .

Pequenas quantidades de fosforo tendem a diminuir a inclinagao da curva de transi

¢30 datil-fragil e a mové-la para a direita como mostra a FIGURA 4 (3). Aumentan-

do o teor de fosforo de 0,012% para 0,038%, o valor de energia de impacto cai a me
tade 3 temperatura ambiente, como mostra a FIGURA 22 (2).

Outro efeito do P sobre os agos fundidos € com relagao a sua soldabilidade, ou se
ja, o aurento do teor de P faz cam que a soldabilidade seja diminuida.

No entanto, o efeito de P mais camentado na literatura é o de provocar fragilidade
ao revenido. Este fenémeno pode ser definido como o aumento da temperatura de tran
sicao fragil-datil que ocorre em agos tratados quando sao aquecidos ou resfriados

lentamente através do intervalo de temperatura de 350°C a 575°C (4) .

Esta fragilizagdo & resumida como a redugdo de coes3o nos contornos de grad em li
gas ferrosos devido a presenga de elementos dos grupos IV B, VB, VIB da tabela pe
ricdica (4) .

Grupo IVB: Si, Ge, Sn
Grupo VB: N,P,As,Sb,Bi
Grupo VIB: S,Se,Te

Os elementos do grupo VIB sao altamente ativos, mas o efeito de reduzir a coesao
inter—granular & altamente anulado pela reagao destes elementos com o Mn e o Cr,
o que leva sua solubilidade no ago a praticamente zero.

Os elementos dos grupos IVB e VB s3o menos ativos mas de maior importancia porque
eles interagem com elementos como Ni e o Mn de modo a aumentarem sua mobilidade
e co-segregarem com eles para os contornos de grao onde a coesao é reduzida.

A fragilizagao, portanto, sera funcao de teor destes elementos, do potencial da
impureza segregada,da dureza da liga, do tamarho de grao e dos teores de Ni,Cr,n,
e Mo (4).

As FIGURAS 6 (4), 7 (4), 8 (5), 8 (5), mostraa alguns dos efeitos do P sobce as
propriedades dos agos fundidos.
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Estudos feitos sobre a fragilizagdo ao revenido em agos com 2,25% Cr e 1,0 Mo con

taminado com P mostraram que adigoes de Mo até 0,7% diminuem a fragilizagdo ao re

venido da liga e que maiores adicoes agravam o fendmeno. O trabalho de Mc Mahon Jr
(6) mostra gue este fato pode ser evidenciado em laboratdrio (FIGURA 9) . O princi

cipal efeito do Mo & suprimir a fragilizagao pela imobilizagao do P possivelmente

pela formagdo de um composto Mo-P e portanto diminuindo sua segragagao para o con-

torno de grao.

A FIGURA 10 (6) mostra que com majores teores de Mo aumenta a quantidade proporcio
nal de carbonetos M.C devido & forte interagao entre o Mo e o C. Todavia, o teor -
residual de Mo na mitriz se mantém constante a partir de 0,7%, conforme mostra a —
FIGURA 11 (6). Explica-se a piora da fragilizaggo devido a d.iminuigao de carbone-

tos 1 C3 que sao ricos em Cr. Deste modo a matriz fica com maior teor de Cr, o que
permitifia maior co-segregagcao Cr-P para o contorno de grao (FIGURA 12) (6).

Mc Mahon Jr (7) estuda os efeitos da adigéo de 0,70% Mn e/ou 0,60% Si na fragilida
de ao revenido da liga 2,25% Cr-Mo. As FIGURAS 13 e 14 mostram que para qualquer -
concentragao média de P a porcentagem de fratura inter-granular auventa pela adi-
G0 de Mn ou Si. A agdo destes elementos parece ser somativa, todavia o Mn e o Si
agem separadamente ao pramoverem a segregagao do fosforo.

A interagao Mn-P no ferro & atrativa, levando a uma mutua redugao de atividade e a
co-segregagao Mn + P. Ja a interagao Si-P, no ferro é repulsiva, levando um aumen-—
to na atividade do P e consequentemente em sua segregagao.

Apesar da ooncentragao média de fOsforo no contorno de grao nao aumentar muito com
a adigao de Mn e Si, a porcentagem de contornos de grao que podem fraturar, isto &,
que absorve fosforo suficiente, aurenta e isto € o que provoca o agravamento da fra-
gilidade ao revenido. Assim, deve-se controlar os teores de Mn e Si, quando for im—
perioso restringir este tipo de fragilizagao.

b) EFEITO DO Sn

O Sn forma uma solugéio solida substitucional no ferro e tem um alto limite de solu-

bilidade (10% a 300°C). O limite de solubilidade do Sn em ligas Fe-Sn—C ainda nao -

foi bem determinado, mas nenhuma fase Fe-Sn foi encontrada em um ago com 0,28%C con

tendo 1,5% de Sn (2). HA uma concordancia geral entre os pesquizadores sobre o fato

que O Sn aumenta a resisténcia e a dureza do ago, mas diminui a dutilidade. Entretan
to, a quantificagao destes efeitos nao foi ainda bem determinada. Hubbard (2) cita -
alguns valores enoontradas por Stephenson que indicam um aumento de 1,1 N/mmwelimite
de escoamento e 1,4 N/mm“ no limite de resisténcia quando se auenta o Sn de 0,01%.

O alongamento reduziu de 0,07% e a estricgao de 0,13%.

Os teores de Sn para os quais efeitos significantes nas propriedades mecanicas foi -
observado foram maiores que 0,05% (2).

Os efeitos do Sn nas propriedades mecanicas de um ago fundido normalizado com 0,25%
de C & mostrado na Figura 15 (2). A presenga de 0,05% de Sn promove um aumento de
0,25% na dureza do ago fundido. Quando o teor de Sn atinge 0,08%, a dureza, assim -
como outros pardmetros de resisténcia, tendem a atingir um valor limite. Ago fundi-
do sem adigles de Sn, quando fraturados 3 100°C, produzem uma fratura completamente
dutil. Quando o teor de Sn & elevado, a fratura, na mesma temperatura, apresenta um
aumento de caracteristica fragil (2).
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Assim como o P, o efeito mais comentado do Sn na literatura é o de provocar fragi&
dade azo revenido. A presenca de Sn em agos temperados e revenidos na faixa de 200°C
3 450°C causa um decréscimo na resisténcia ao impacto. Agos ligados revenidos a al-
tas temperaturas (450-510°C) estdo sujeitos a fragilidade ao revenido se Sn estd -
presente. Quando estd presente em teores acima de 0,048%, o Sn & responsavel por u-
ma severa susceptibilidade a fragilidade ao revenido (FIGURA 16) (2).

Assim, cawo fez para o P, Mc Mahom Jr (6) estudou o efeito do Sn em uma liga 2,25%
Cr-Mo preparando amostras com 0,02% e 0,04% de Sn. Ele concluiu que os mecanismos
explicados para a agao do Sn camo fragilizante sao semelhantes ao do P, embora o e-
feito de 0,40% de Mo sobre teores de Sn estudados € bem mais efetivo pois as anali- |
ses das ligas estudadas nao indicaram a presenca de Sn em contorno de grao apos Os
ciclos de fragilizagao (FIGURA 17). Ele concluiu que na auséncia de Ni, 0,40% Mo em
solucao é suficiente para imobilizar 0,04% de Sn.

A influéncia do Sn na fragilidade & afetada pela presenca de Ni e Cr; se eles estao
presentes (cam um teor de Sn da ordem de 0,006% a 0,2%), resultara um material mais
fragil (FIGURA 16) (2).

As FIGURAS 6,18 (2) e 19 (5) mostram mais alguns dos efeitos do Sn nas propriedades
dos agos fundidos.

c) EFEITO DO Cu
O Cu é soluvel na ferrita em proporgoes de até 0,30%.

O efeito.de adigoes de Cu nas propriedades mecanicas de um ago normalizado com 0,25%
de C € mostrado na FIGURA 20 (2). O Cu aumenta tanto o limite de escoamento quanto o
limite de resisténcia. Com teores superiores a 0,02% comega a haver significantes di
minuigoes no alongamento e na redugao de area.

Com a adigao de 1,0% de Cu em um ago baixa liga, a resisténcia ao impacto baixou e -
foi observado fragilidade ao revenido (FIGURA 21) (2).

Hubbard (2) cita que quando ocorre Cu e Sn num ago fundido normalizado eles reduzem
menos a resisténcia ao impacto que quando ocorrem isoladamente.

A FIGURA 5 mostra como as variagoes nas propriedades mecdnicas sao sempre para pior
para aumentos dos tecres de Cu e Sn.

IV - ALGWMAS VERIFICACOES PRATICAS

Foram realizados  alguns testes cam adigdes de P, Sn e Cu em um ago normaliza
do, temperado e revenido com a seguinte composigdo media:

C Mn Cr Mo Si P S Sn Cu Al
0,27¢ 0,8% 0,80% 0,208 0,508 0,020% 0,018% 0,017% 0,08% 0,040%

- Corpo de prova tragao segundo ASTM A - 370
- Tratamento Térmico: normalizagao = 9809C, témpera de 9009C e reveni
mento a 2002C.

- Corpo de prova de impacto segundo ASTM E 23 tipo A°
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Este material apresenta as seguintes propriedades mecanicas (valores médios) para
temperatura de revenido de 200°C.

DUREZA RT AL EST. EN.IMPACTO
(HB) (Kgf /mm”®) (%) (%) (J)
430 156,0 6,0 15,0 70,7

* Impacto para T revenido de 600°C e T ensaio de 0°C

a) FOSFORO

Em corpos de prova com 0,050% P foi observado apenas um pequeno aurento (~3%) na du
reza, sendo que para o limite de res:.stenc1a, o alongamento e a estricgao as varia-—
ges foram normais dentro da precisao do método de medida.

Com relagao aos ensaios de impacto também naofoi observado variagao fora da faixa
normal do mesmo material com 0,020% P.
b) ESTANHO

Foram vazados corpos de prova com 0,10% Sn, 0,15% Sn e 0,20% Sn.
Os resultados de ensaio foram os seguintes:

Sn DUREZA RT AL RA EN. IMPACTO
(%) (HB)  (Kgf/mm") (€] )
0,10 448 165,6 5,2 11;1 56,5
0,15 446 160,6 2:7 9,7 55,4
0,20 447 162,5 2,6 7.9 56.1

* Impacto para T revenido de 600°C e T ensaio de 09C

Os resultados de dureza, resisténcia a tragao e impacto permaneceram constantes pa
ra os teores de Sn estudados, sendo que a dureza e a resisténcia a tragao ficaram -
4% acima do valor do mesmo ago com 0,017% Sn, enquanto que os valores de impacto se
apresentaram 20% abaixo do normal. Os valores de alongamento e estricgao diminui-
ram com © aurento do teor de Sn, conforme pode ser visto no quadro acima.

c) OOBRE

Foram vazados corpos de prova com 0,20% Cu, 0,30%Cu, 0,80% Cu e 1,00% Cu.
Os resultados de ensaio foram os seguintes:

Cu DUREZA RT 2 AL RA EN. IMPACTO
(%) (HB) (Kgf/mm®) (%) (%) (J)
0,20 430 157 6,2 15,1 71,0
0,30 430 166 6,1 14,0 64,2
0,80 458 168 5,2 11,1 56,8
1,00 478 170 4,6 10,2 51,5

* Impacto para T revenido de 600°C e T ensaio de 0°C
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Pode-se ver pelos resultados que todos as propriedades medidas va-
riaram em funqéo do teor de Cu, sendo que a dureza e a resisténcia
a tragao foram as que menos variaram e a redugao de drea e a resis
téncia ao impacto as que mais variaram.

V - CONCLUSJES

De um modo geral os elementos residuais estudados ( P, Sn e Cu ) a
partir de um determinado teor influem nas propriedades mecénicas
dos agos aumentando os valores de dureza e limite de resisténcia,e
diminuindo os valores de alongamento, redugao de 4rea e r981sten—/
cia ao impacto.

O aspecto mais enfocado pelos pesquizadores com relacao a influén-
cia dos residuais nas propriedades mecanicas do ago fundido tem si
do o de fragilizagao ao revenido, que & causada _por segregagao des
tes elementos residuais para os contornos de graQ diminuindo assim
sua coesao. Neste aspecto foi evidenciada a influéncia de elemen-/
tos que podem acelerar ou dificultar o processo de segregagao, /
tais como Mn, Si, Mo, Cr e Ni.

Sob o especto economico, € importante gque se estabeleg¢a para cada
tipo de ago e de aplicagao, quais os teores individuais e combina-
dos aceitavéis de elementos residuais principalmente aqueles nao
passivéis de eliminacao no processo de fabricagao em virtude do au
mento dos teores destes elementos nas sucatas disponivéis.
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s 3 5 —Summary of the mechanical properties of 1%% Mn-Mo cast steel containing copper and tin
impurity elements.

Champy V-notwch
Copper Tin impact energy 0.2% proof stress Reduction of area Elongation
% % Joules N/mm? % %
0.04 0.015 56 564 37 14
0.46 0.011 48 622 27 1
0.49 0.138 38 686 21 8
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Fig 14=Percent interpranular fracture in the P.MaP, SiP. and MnSiP
steelh as 2 function of the intergranular I concentration at intermediate
- hardness fevel,
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Fig. 17— Variation with apng time
of the 4 ft-1b (5.4 )) transition
temperaturc and hardness of the
fine prained 0.02 and 0 04 Sn
steels at three hardness Jevels,
aged at 520°C.
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Fig18. Relationship between concentrations of Nrandthosec! P,

Sb or Sr in Ni-Cr steels.
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