DESENVOLVIMENTO DE ACO PATINAVEL COM ALTO Cu,
BAIXO Mn E MELHOR RECICLABILIDADE DE SUCATA'
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Resumo

Propde-se um novo conceito de aco, no qual o cobre substitui 0 manganés na
estabilizacdo do enxofre. Este novo tipo de aco combina as vantagens tecnolégicas,
ambientais e econémicas da adicdo do cobre, com a possibilidade de redug¢ao do
problema da fragilidade a quente. Portanto, tem grande potencial de utilizacdo em
estruturas soldadas e sujeitas a corrosdo moderada, sem a necessidade de pintura.
A fundamentagédo tecnoldgica no que diz respeito a adicdo do cobre ja € bem
conhecida, no que diz respeito ao aumento das propriedades mecanicas pelo
envelhecimento e da resisténcia a corrosdo. Contudo, a fragilizacdo a quente
sempre limitou a fabricacdo deste ago por causa da formacdo de trincas no seu
processamento a quente. Este problema acaba por inviabilizar ou encarecer o
produto por causa da impossibilidade do uso de sucata contaminada com cobre ou
do custo do niquel adicionado para evita-lo. Resultados recentes indicam que a
segregacdo do cobre ocorre no entorno das inclusbes de MnS. Portanto, a
fragilidade a quente pode ser combatida de uma forma menos onerosa se 0 ago
apresentar menos inclusdées, pois a estabilizacdo do enxofre seria feita pela
precipitacdo de CuS, que sao mais finos. Este trabalho propée uma nova forma de
controle da fragilidade a quente pela reducéo ou eliminacao total do manganés nos
acos com cobre.
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DEVELOPMENT OF A NOVEL HIGH Cu, LOW Mn ENVIRONMENTALLY-
FRIENDLY WEATHERING STEEL

Abstract

A novel concept of steels in which Cu replaces Mn in trapping the S is proposed. The
new steel combines the technological, environmental and economics advantages
resulting of the Cu addition, with the possibility of controlling the problem of the “hot
shortness”. As result, it has great potential use for welded unpainted weathering
structures. The improving of mechanical and impact properties by age hardening of
Cu containing steels is well know, and also its effect in preventing corrosion.
However, the problem of “hot shortness” increases the cost of production of the steel
because of the cracking during its hot processing by scrapping the plate or the
addition of Ni in preventing it. Recent results points that Cu segregates surrounding
MnS inclusions in steels. Then, the “hot shortness” can be prevented in a less
expensive way, by reducing the inclusions in the steel so the S is trapped by fine
CusS precipitation. This paper suggests a novel alternative solution for the problem of
the “hot shortness” by the partially or fully replacing of Mn by Cu in steels.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

Os beneficios da adi¢cdo do cobre nos acos sdo reconhecidos a cada dia,” na
medida que ele permite um consideravel aumento de resisténcia mecanica,
tenacidade a fratura e resisténcia a corrosdo. Desta forma, os agos patinaveis
contendo cobre apresentam um grande potencial de utilizagdo em estruturas
soldadas, construcao naval e petrolifera. Paralelamente, a contaminagao de sucatas
com cobre tende a crescer, na medida em que a automagédo dos eletrodomésticos
torna-se uma realidade, e seus componentes eletrénicos ficam menores a cada dia.
Isto torna a separacéo do cobre da sucata dificil e cara.

Contudo, o problema de fragilidade a quente na fabricacao do ago contendo
cobre dificulta muito seu processamento a altas temperaturas por causa da
formacgéo de trincas a quente (hot shortness) e isto complica o aproveitamento desta
sucata contaminada. Pesquisas recentes®'® mostram avangos que podem ajudar a
solugdo deste problema de fabricacdo. Resolvendo-se o problema, a adigdo de
cobre nos acos sO traz beneficios. Atualmente o problema é solucionado com a
adicao de niquel na liga, cujo custo é elevado.

O presente trabalho refere-se a uma nova tecnologia para se minimizar os
efeitos nocivos do cobre na fabricacdo dos acos patinaveis, de forma a possibilitar
os grandes beneficios da sua adicdo na melhoria das propriedades como resisténcia
mecanica, resisténcia a corrosdo e menor custo, para aplicacdo em estruturas
soldadas, parafusadas ou rebitadas e expostas a corrosdo moderada sem
necessidade de pintura. Adicionalmente aos beneficios tecnolégicos, o aumento do
cobre nos agos pode contribuir muito para uma melhor reciclabilidade de sucata
contaminada, que nos dias de hoje é descartada na natureza.

1.1 As Vantagens

1.1.1 Propriedades de resisténcia a corrosao, mecéanica e ao impacto dos acos
contendo cobre

A combinagdo de propriedades de resisténcia a corrosdo, resisténcia
mecanica e tenacidade destes agcos vem despertando interesse de pesquisadores
pelo mundo para o uso de agos contendo cobre em estruturas de ago sem pintura —
os chamados acgos patinaveis ou weathering steels. Adicionalmente, a possibilidade
de maior uso de sucata acrescenta um valor ecoldgico ao ago, 0 que nao € menos
importante.

Publicacéo recente™™ em pesquisas com os agos NuCu, mostra que a adigao
de cobre aumenta consideravelmente a resisténcia a corrosdo dos acos patinaveis,
comparando aos agos estruturais basicos A 36. Adicionando se cobre em menor
quantidade também se obtém uma melhora de resisténcia a corrosdo, como nos
acos A 588B ou mesmo nos agos considerados de alto desempenho como o
HPS 70 W, conforme mostram as Figuras 1 e 2.
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Figura 1 - Perda de espessura por corrosdo em teste acelerado (Conforme padrdo SAE J2334) -
Acos ASTM: A 36 ( 0,3%C-1%Mn); A 588B (0,2%C-1%Mn-0,5%Cr; 0,4%Ni; 0,3%Cu); HPS 70W
(0,1 1%%1,2%Mn; 0,3%Cu; 0,3%Ni; 0,6%Cr); NUCu ( 0,06%C; 0,6%Mn; 1,4%Cu; 0,8%Ni; 0,004Nb;
0,03Ti).

Figura 2 - Corrosdo dos acos pintados, depois de 3 semanas em camara de sal, 35°C. Da esquerda
para a direita:(A36; A588; ASTM HPS 70W; NUCu)."”

Os agos ASTM A 710 B, desenvolvidos nos EUA™ contém aproximadamente
0,04%C; 0,5% Mn e 1,2% Cu. Possuem uma tenacidade a fratura bastante alta, a
ponto do corpo-de-prova nao fraturar durante a queda do martelo (Charpy), sendo
somente dobrado. Com pequena adicao de 0,1% Ti, a energia Charpy é muito alta,
mesmo a temperaturas de -79°C (>360 J). Atualmente estas pesquisas estdo
empenhadas em desenvolver estes agos patinaveis para atmosferas mais
agressivas como a marinha e aumentar ainda mais as propriedades destes agos
contendo cobre. Os resultados ja produziram em laboratério, ligas com 1.500 MPa
de tens&o de escoamento.

O fundamento desta tecnologia esta no fato do cobre produzir o fenbmeno de
envelhecimento por precipitacdo, ou seja, formar nano-particulas levemente
incoerentes com a matriz, que atuam localmente no movimento das discordancias
em hélice do ferro. Estas particulas sdo mostradas na Figura 3.



Figura 3 — Distribuicdo do Cu e Ni em agos. Manchas: Precipitagdo do cobre em ago; Pontos:
Vermelhos=Cu; Verdes=Ni; Aco 0,06%C; 1,36%Cu; 0,85%Ni; 0,45%Mn - Solubilizado e envelhecido
até resisténcia maxima a 500°C. Dimensdes 14 x 14 x 101(nm)>.("

Nestas pesquisas ndo se leva em conta o problema sério de fragilidade a
quente na fabricacao destes agos com cobre, que € o foco deste trabalho. Nos dias
de hoje, para minimizar o problema de fragilidade a quente adiciona-se niquel na
fabricacdo destes agcos. Como regra geral, quando o teor de cobre fica acima de
0,4%Cu procede-se a uma adicdo similar de niquel para evitar o problema de
trincas. Isto aumenta consideravelmente o custo.

O fundamento do combate ao problema da fragilidade a quente decorre de
resultados recentes®'® que indicam que o cobre precipita nos agos na forma de CuS
(Figura 4). Outra concluséo importante destas mesmas pesquisas, estd no fato de o
cobre segregar para o entorno das inclusées de MnS. Portanto, em ndo havendo
manganés no ago nao, teremos inclusdes de MnS. Assim o cobre tera oportunidade
de estabilizar o enxofre, precipitando-se na forma de CuS, que é uma fase mais fina
e dispersa na matriz. Desta forma, além dos provaveis beneficios decorrentes desta
precipitacdo, ndao havera a segregacao causadora da fragilidade a quente, tendo em
vista que o cobre estara disperso na forma de particulas mais finas.
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Figura 4 — Particula de CuS encontrada em ago 0,5%Cu resfriado a 100°C/min e testado a 850°C —
Microscopia Eletronica de Transmissao — tamanho 100nm, 200.000X."



1.1.2 Ambiental — reciclabilidade

Nos dia de hoje, o aumento das exigéncias ambientais e de reducao de custo
Sa0 requisitos essenciais para o0s materiais modernos, enquanto que a
reciclabilidade torna-se uma necessidade urgente para o mundo.

Reciclagem e baixo custo sao requisitos que podem determinar o sucesso de
um novo material, de forma a torna-lo competitivo e também ajudar a reverter a
tendéncia de degradagao ambiental da Terra.

Os metais em geral, e o agco em particular, sdo materiais de boa
reciclabilidade. Contudo, a contaminacdo de sucata por alguns elementos como o
cobre, proveniente de componentes eletro-eletrénicos, contidos em eletrodomésticos
e automoveis descartados, pode tornar inservivel ou encarecer a reutilizagdo desta
sucata. Com o desenvolvimento tecnolégico e aumento da eficiéncia, ocorre a
reducdo de tamanho destes componentes. Quando descartados juntos com o
equipamento, contaminam a sucata de ago. Assim o problema sé tende a piorar.™"

Por causa disto, a sucata contaminada com cobre tem seu uso muito limitado
e acaba sendo descartada na natureza.

Portanto, em se resolvendo o problema da fragilidade a quente, a adicao do cobre
nos acos passa a ser um beneficio ndo so6 tecnolégico como também ambiental.

1.2 O Problema

1.2.1 Fragilidade a quente

Atualmente, o uso de sucata contaminada com cobre na fabricacao de aco é
muito limitado. Elementos mais nobres que o ferro como o cobre, ndo podem ser
removidos por oxidagcdo do banho de aco fundido, nos processos siderurgicos
convencionais. Portando, o cobre presente num aco liquido ird fatalmente estar
presente no produto final.

Durante o processamento do ago solidificado ocorre a oxidagao preferencial
do ferro e a sua remog¢ao na forma de carepas. Forma-se entdo uma segregacao de
cobre metalico no contorno de grao da austenita.*® Tradicionalmente, a fragilidade a
guente é explicada™® como resultado desta oxidagao preferencial do ferro, o que
acaba por formar uma fase rica em cobre. Como a temperatura de fusdo desta
segregacao é mais baixa, ela pode estar liquida na temperatura de deformacéo e
provoca o fendbmeno da fragilidade a quente que causa trincas durante o
processamento a quente do ago - lingotamento e laminag¢do. Portanto, a quantidade
de cobre nos agos deve ser rigorosamente controlada.

Por outro lado, o cobre também confere propriedades interessantes nos acos,
aumentando sua resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo e resisténcia ao
impacto, o que o torna um elemento importante na liga. Neste caso o problema de
trincas é resolvido pela adigao de niquel, que é um metal caro.

2 FUNDAMENTAGAO CIENTIFICA

A fundamentagéo cientifica deste trabalho € resultado de pesquisas realizadas
nos ultimos cinco anos em investigagao da fragilidade a quente dos agos.

E sabido que o enxofre € um elemento nocivo aos agos e deve ser controlado.
O enxofre residual (que ndo é removido no processamento do aco liquido), pode
precipitar-se na forma FeS causando trincas durante o processamento a quente do
aco, devido ao seu baixo ponto-de-fusdo. Para se evitar o problema adiciona se
manganés, de forma a estabilizar o enxofre que precipita na forma de inclusdes de



sulfeto de manganés (MnS) no interior do ago. Assim o problema causado pelo
enxofre fica resolvido. Resta entdo o problema da fragilidade a quente causada pelo
cobre.

2.1 As Pesquisas

2.1.1 Solucao da fragilidade a quente — menos problemas de producao menor
custo

Acontece que pesquisas recentes,*'® sobre o problema de fragilidade a
quente relatam que a presencga das inclusdes de sulfetos (como MnS) podem ser
muito nocivas para a fragilidade a quente causada pelo cobre, uma vez que este
tipo de inclusdo estimula a segregagdo do Cu no seu entorno (Figuras 5-9). Este
fendbmeno prejudica as propriedades mecanicas e é de importancia fatal na
segregacgao do cobre, causando a fragilidade a quente.

A adigcédo de niquel resolve o problema, pois ele forma uma liga com o cobre
segregado que tem de ponto de fusdo mais elevado e reduz a possibilidade de
fragilidade a quente® e trincas.

Estando no estado segregado, o cobre ndo estara dissolvido na matriz, que é
como ele deve estar para que produza os efeitos benéficos ao aco.

Estas investigagbes indicam ainda que o Cu pode estabilizar o S,
precipitando-se na forma de CuS, figura 4. Desta forma, reduzindo-se ou mesmo
eliminando-se a adicdo de manganés, dar-se-4 menor possibilidade (ou mesmo
impedir) de se formar inclusées de MnS. Pelo fato de termos o enxofre estabilizado
na forma de sulfeto de cobre (CuS), o papel do manganés em estabilizar o enxofre
fica entdo substituido pelo cobre, pois, em ndo havendo Mn disponivel, teremos a
maior possibilidade de formacao de sulfeto de cobre. Como o CuS é de tamanho
muito menor que as inclusbes de MnS, teremos uma conseqiente melhorria das
propriedades mecanicas. Como as inclusbées sdo poucas ou inexistentes o cobre
remanescente da estabilizagdo enxofre fica melhor disperso na matriz do ago.
Assim, o problema de fragilidade a quente pode ser reduzido ou eliminado, e ndo
serd necessaria adicdo de niquel para evita-lo. Portanto, estara controlado o efeito
maléfico do cobre nos agos podendo-se entdo permitir os beneficios da sua adicao,
quer seja nas propriedades tecnoldgicas, ou no fato de permitir melhor reciclagem
de sucata.

O foco deste trabalho consiste em desenvolver um novo tipo de ago patinavel,
de baixo custo, com excelentes propriedades mecanicas, de resisténcia a corrosao
atmosférica, soldabilidade e ambientais, fundamentado na redugdo do manganés e
aumento do cobre, de forma a evitar a formagéo de inclusées.
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Figura 5 — Segregacéo de cobre no entorno de inclusdo de Ca/MnS na superficie de fratura a quente
e respectiva analise de raios X. Aco 0,5%Cu, resfriado a 25°C/min e testado a 800°C.*%
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Figura 6 — Mesmo ago e temperatura da Figura 5 - taxa de resfriamento de 200°C/min. — esquerda —
linha de inclusdes de MnS - 1.200X; centro - detalhe mostrando segregagdo de Cu no entorno da

inclusdo de MnS — 6.100X - e o respectivo espectro.®?




Figura 7 — Segregacéo de Cu no entorno de inclusdes no mesmo a¢o na figura 5 (Média de ~15%Cu
nas particulas 1, 2 e 3) envolvendo inclusées de CaS/MnS em matriz com 0,5%Cu C-Mn-Al testado a
800°C. Tamanho médio das particulas 180nm; taxa resfriamento 25°C/min - 10.000X (MEV-BEI).*?
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Figura 8 — Cu no entorno de inclusdo e espectro respectivo (~5%Cu) na matriz. 4.200X - Ago
0,5%Cu, C-Mn-Al, reaquecido a 1330°C, taxa de resfriamento de 100°C/min e testado a 850°C.%%
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Figura 9 - Segregacdo de Cu(~3,5%Cu) no entorno de inclusdo e respectiva analise. 5.400X Ago
0,5%Cu reaquecido a 1330°C, resfriamento a 25°C/min e testado a 850°C.%**



3 DISCUSSAO

Podemos entdo resolver o problema de fragilidade a quente na fabricacéao
destes acos e ao mesmo tempo baratea-los, pela reducdo de adicdo de elementos
de liga como o manganés e o niquel. Além disso, o processo permite a criagdo de
um “AGO VERDE” por causa do aumento do uso de sucata altamente contaminada
com cobre, que seria descartada na natureza.

Acima de tudo, estes resultados abrem para a possibilidade de aumentar o
uso de sucata altamente contaminada com Cu na produgéo dos agos patinaveis.
Desde que o S seja baixo, a pequena adigdo de Mn ira produzir pouca quantidade
de inclusdes. Portanto, o cobre tera menos pontos de segregacao e a fragilidade a
quente devera ser reduzida. Teoricamente, uma maior quantidade de cobre ira
permitir uma maior disputa pelo S com o pouco Mn residual e formar finos
precipitados de CuS. O cobre restante ficara dissolvido na ferrita, o que € importante
no processo de melhoria das propriedades por envelhecimento por precipitacao.
Assim, adicionalmente, em reduzir a segregacao de cobre, a reducédo da quantidade
de inclusGes devera ainda melhorar as propriedades de impacto do aco.

A adi¢do de Ni devera entdo ser reduzida ou mesmo desnecessaria, desde
que a quantidade de inclusdes seja baixa. Contudo, a influéncia do Ni em tais acos
pode ser também importante, pois além de garantir a eventual ocorréncia de
fragilidade a quente pode melhorar a tenacidade a fratura. Estes pontos precisarao
ser investigados.

O fato de se produzir agcos com maior teor de cobre e menor adicdo de
elementos de liga ira reduzir custos e conferir melhores propriedades mecénicas e
de resisténcia a corrosdo, possibilitando ainda a reducao de peso em estruturas e
aumento de sua vida util quanto a corrosao, podendo dispensar pintura. Estes agos
sao chamados ACOS PATINAVEIS (WEATHERING STEELS) por serem
empregados em estruturas metéalicas expostas ao tempo.

Analisando-se pelo aspecto da adicdo de cobre, sédo claros os beneficios dos
acos patinaveis, quer no aspecto tecnoldgico ou ambiental. Contudo, as dificuldades
de fabricagdo levam ao aumento de custo, seja pelo maior sucateamento por indice
de inconformidade devido a trincas na linha de produgéo de placas e laminados, ou
pelo custo da adicdo do niquel. Esta proposta de substituicdo parcial ou
preferencialmente, total do manganés pelo cobre apresenta uma real alternativa
para a solugdo do problema, que pode viabilizar definitivamente a aplicagado deste
aco. Como é inédita, portanto ainda néo foi testada e nem sugerida em trabalhos
cientificos. No entanto, se observarmos dentre 0os agos aqui apresentados, nota se
uma tendéncia clara na dire¢do de redugdo de manganés (1% Mn; 0,3%Cu; 0,4%Ni
para o agco A588B) para em torno de 0,6% (0,6%Mn; 1,4%Cu; 0,8%Ni para o ago
NUCu). Por outro lado, a adicao de cobre, que recentemente era de apenas 0,3%Cu
(HPS 70 W), ja aumentou consideravelmente. A adicdo proporcional de Ni (Ni:Cu)
para evitar a fragilidade a quente também vem sendo reduzida - (Ni:Cu ~1,3 para o
aco A588B e Ni:Cu ~0,6 para o ago Nu/Cu). Nota-se claramente que o aumento de
cobre confere beneficios e que ha uma tendéncia natural de redugédo da adigdo de
manganés e niquel. Esta € uma clara evidéncia de que os fundamentos tedricos aqui
apresentados ja ocorrem naturalmente, embora seus principios ainda nao tenham
sido apresentados em trabalhos cientificos. Uma investigacdo mais profunda esta
em curso de forma a avancar até a total substituicio do manganés pelo cobre na
estabilizacdo do enxofre nos acos patinaveis. Paralelamente, a reducdo ou



eliminacdo da adicao de niquel no combate a fragilidade a quente podera ser uma
vantagem econdmica adicional.

Uma dificuldade natural da total substituicdo do manganés pelo cobre esta no
fato de praticamente ndo existir sucata livre de manganés e, neste caso havera
necessidade de adi¢dao de niquel. Agos totalmente livres de niquel terdo entdo que
ser produzidos a partir de novas corridas livres de manganés ou até mesmo de ferro
esponja.

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados experimentais e fundamentos tedricos, fica claro que o
fator limitante da fabricacdo de agos com Cu é a fragilidade a quente. Portanto, em
se resolvendo este problema, podemos desenvolver um ago patinavel com
excelentes propriedades, baixo custo e “ecolégico”, para aplicagdes estruturais, a
partir da substituicdo parcial do Mn pelo Cu e melhor aproveitamento da sucata
contaminada com cobre. Numa primeira etapa, basicamente o objetivo é investigar
acos com baixo Mn e Cu elevado, tendo em vista que praticamente nao existe
sucata livre de manganés. Por causa do baixo Mn e da precipitagdo de enxofre
como CuS, o aco devera ter menos inclusées e segregacdo de cobre no entorno
delas. Também, como o S é estabilizado pelo Cu, a possibilidade de trincas a quente
na soldagem também sera controlada e a possibilidade de fragilidade a quente deve
ser reduzida. Posteriormente, numa segunda etapa, deverao ser investigados acos
totalmente livres de manganés, produzidos a partir de minérios e matéria-prima mais
selecionada.

Baseando-se na experiéncia acumulada com as pesquisas cientificas, duas
novas familias de agos (acos contendo Cu, com baixo ou nenhum Mn) serdo
investigados, de forma a se produzir agos com excelente combinagdo de valor
tecnolégico, comercial e ambiental, conforme abaixo:

Familia 1) — Agos Ecologicos ou agos verdes: Agos contendo Cu produzidos a partir
de sucata contaminada com cobre. Estes a¢os tém um grande apelo ambiental por
causa da potencial melhoria nas propriedades advindas do aumento do uso de
sucata altamente contaminada, que seria inservivel na fabricagéo convencional. Pelo
fato de serem produzidos a partir de sucata, estes acos terdo sempre algum Mn,
ainda que residual, e obviamente algum MnS. Portando eles deveréo ter problema
de fragilidade a quente e precisardo de alguma adigcdo de Ni para evita-la. Estes
acos devem ter boas propriedades mecénicas, resisténcia a corrosdo e
soldabilidade.

Familia 2) — Agos com médio e alto Cu, sem Mn — Acos Comineli: produzidos a partir
de gusa livre de manganés ou do ferro esponja (redugao direta) que tem também
carbono muito baixo. Prevé-se que eles terdo menor problema de fragilidade a
quente no processamento, pelo fato de serem limpos de inclusées. O cobre neste
caso fara o papel de estabilizador do S na forma de CuS. Portanto, pouco ou
nenhum Ni terd que ser adicionado. Estes agos deverdo ter boa combinacao de
custo, propriedades, resisténcia a corrosao e excelente soldabilidade.
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