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Resumo

Embora adigdes de cobre sejam interessantes para elevar a resisténcia a corrosao
de acos estruturais ASTM A588 ou similares, sua fabricacdo enfrenta problemas de
ruptura intergranular na laminagdo a quente de chapas grossas. Este trabalho
apresenta os resultados obtidos em investigagdo dos mecanismos envolvidos nesta
fragilizacdo dos contornos de gréo austeniticos em temperaturas elevadas. Foi
observado que o cobre nos contornos de grdo, proveniente da solidificagdo, é
dificilmente removido da superficie das placas de lingotamento continuo, mesmo
apos escarfagem. Nao foi possivel identificar uma influéncia significativa do S da
atmosfera do forno de reaquecimento de placas sobre a fragilizagdo dos contornos
de grao austeniticos pelo cobre.
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1 INTRODUGAO

Cobre é um elemento de interesse em projetos de liga de agos estruturais, ja que
melhora a resisténcia a corrosdo atmosférica destes em comparagao ao de agos
carbono. Também, endurece os acgos por solugdo sélida. Porém, esta associado a
uma fragilizacdo dos contornos de grao em temperaturas elevadas, que causa as
bem conhecidas trincas estrela na superficie de placas.

A literatura apresenta extensa referéncia sobre fendmenos envolvidos neste
processo de fragilizagdo dos contornos de grdo pelo cobre’*3*%6 Um deles é a
oxidacao seletiva do ferro, que faz com que o cobre, com menor potencial de
oxidagao, se concentre na interface metal-carepa. Este acumulo de cobre metalico
em temperaturas elevadas, onde o cobre ainda se encontra no estado liquido
(~1084°C), pode ser suficiente para dar inicio ao fendbmeno conhecido por ataque
por metal liquido. Neste processo, ocorre a penetracdo de cobre liquido nos
contornos de grdao da matriz do aco, a partir da difusdo do cobre para a matriz.
Neste caso, o efeito Kirkendall & observado, fazendo com que lacunas se
concentrem nos contornos de gréo, onde elas se aglomeram, criando uma trinca que
€ penetrada pelo cobre liquido. Assim, o ataque por metal liquido, cobre, se
desenvolve pela quebra das forgas de coeséo entre os contornos de gréo da matriz.

Um outra possibilidade é a exposi¢cao por cobre proveniente de contaminagdes como
pelo atrito com o molde das maquinas de lingotamento continuo. A exposic¢ao direta
a este tipo de metal é critico, como demonstrado por Fedricksson et alli' (Figura 1),
sendo que acos contendo adicbes de cobre sdo mais susceptiveis a este tipo de
ataque. Os mecanismos de ataque por cobre liquido sdo os mesmos citados
anteriormente.

Informagdes disponiveis na literatura sobre os problemas causados pelo cobre
focam em fatores de processo que afetam um ou outro dos exemplos citados acima.
Em outras palavras, investigam separadamente o problema do cobre na solidificagao
ou durante o reaquecimento de placas. Neste trabalho, todas as possibilidades de
fragilizagcéo por cobre s&o analisadas.

2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
2.1 Materiais

Acos com projeto de liga com composi¢do quimica similar ao especificado pela
ASTM A588 Gr. A e B (Tabela 1).

Tabela 1. Composicéo quimica tipica dos acos estudados (%peso).
C Mn Si Cr Cu NbouV
0,12 1,00 0,30 0,55 0,25 0,020

2.2 Experimentos

Foram analisadas no laboratério, amostras geradas nas seguintes experiéncias:
a) Escarfagem mais intensa de placas de 260 mm de espessura;



b) Placas (escarfadas na face A e ndo escarfadas na face B) antes do
enfornamento;

c) Placas (escarfadas na face A e néo escarfadas na face B) retornadas apds
reaquecimento utilizando combustivel rico em S (gas de coqueria);

d) Placas (escarfadas na face A e nao escarfadas na face B) retornadas apos
reaquecimento utilizando combustivel pobre em S (gas misto — mistura de gas
natural e nitrogénio);

e) Chapas grossas apresentando ruptura intergranular em varios graus, oriundas das
experiéncias descritas em (c) e (d).

2.3 Metodologia de Analise

Foram realizadas analises através de microscopia 6tica e eletrénica, com
capacidade de microanalise por espectro de energia dispersiva (EDS).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Aspecto do Defeito Observado na Superficie das Chapas

O aspecto da superficie das chapas que sofreram fragilizagcdo por cobre, com
ruptura acompanhando contornos de grao da austenita, € apresentado nas Figuras 2
e 3. A ruptura, apesar do grau de oxidagdo, demonstra caracteristicas tipicas de
presenca de fase liquida/pastosa. Testes realizados, com a interrupgcdo da
laminacdo em temperaturas mais elevadas, acima dos 1000°C, confirmaram que a
fragilizagdo dos contornos de grao se inicia em temperaturas onde o cobre poderia
se apresentar no estado liquido.

3.2 Analises Realizadas em Placas antes do Reaquecimento de Placas

Neste tipo de amostra, observou-se o que parece ser “trincas recheadas com cobre”
(Figura 4 e 5). Também, foi possivel detectar uma quantidade ndo usual de cobre,
tanto nas superficies da placa (faces A e B, e suas laterais), como mostrado na
Figura 6. Este tipo de evento é dificiimente explicado por processos usuais de
segregacao induzida por oxidacao seletiva, pela quantidade de cobre encontrado.
Portanto, estamos lidando com uma potencial contaminagéo por cobre do molde da
maquina de lingotamento continuo.

3.3 Analises Realizadas em Placas com Escarfagem mais Intensa antes do
Reaquecimento de Placas

Mesmo apds escarfagem, a presenga de cobre nas trincas foi observada. Isto faz
sentido, ja que o cobre nao ira se oxidar. Como discutido anteriormente, seu
potencial de oxidacdo é mais baixo que o da matriz de ferro. Assim sendo, a
oxidagao produzida pela escarfagem estaria sendo incapaz de barrar a penetragéo
do cobre liquido pelos contornos de grao austeniticos.



3.4 Analises Realizadas em Placas Retornadas ap6s Reaquecimento com COG
e apo6s Laminagao

Além de trincas superficiais, detectou-se S, juntamente com teores mais elevados de
cobre, na camada de carepa logo acima da superficie das placas, concentrado por
oxidacao seletiva. Portanto, foi encontrada uma evidéncia de que S esta sendo
“capturado” da atmosfera do forno de placas. Foram identificados alguns pontos de
ataque quimico na superficie destas placas, com penetracdo de 6xido contendo S,
cobre e Cr. Aparentemente, tais ataques poderiam amplificar a intensidade das
rupturas em contornos de grao austeniticos, porém, ainda nao foi possivel associa-
los, com certeza, aos defeitos encontrados em chapa.

3.5 Analises Realizadas em Placas Retornadas ap6s Reaquecimento com GN e
apo6s Laminagao

Este lote de amostras mostrou evidéncias consistentes com as obtidas na placas
antes do enfornamento, onde as trincas recheadas de cobre também foram
detectadas. Quantidade significativa de cobre foi detectada na superficie destas
placas, demonstrando que este sobrevive ao processo de escarfagem.

Analises de rupturas intergranulares na superficie de chapas laminadas, permitiram
uma associacado deste tipo de defeito com os defeitos pré-existentes nas placas.
Outra observacao pertinente foi que, a presenca de cobre metalico parece acelerar o
processo de oxidagao em temperaturas elevadas, ja que houve uma coincidéncia de
regides com maior oxidacao e a presenca de cobre metalico (Figura 7).

4 CONCLUSOES

Os resultados das analises sugerem que o mecanismo de fragilizagdo dos contornos
de grao austeniticos, consistente com o observado nas amostras investigadas, € o
de penetracao de cobre liquido pelos contornos de grdo. Porém, este processo nao
se desenvolveu durante o reaquecimento de placas, mas durante a solidificacao,
ainda no molde da maquina de lingotamento continuo.

Foram encontradas evidéncias de que o S capturado da atmosfera do forno de
placas (utilizando, como combustivel, gas COG com elevado S) poderia intensificar o
problema, ja que foi observado a presenca de cobre contaminado por S.

O efeito de pardmetros de processo, tempo e temperatura de forno de
reaquecimento de placas, se mostrou insignificante quando o mecanismo de
fragilizagao pelo cobre liquido ocorreu no inicio da solidificagdo das placas.
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Figura 1. Mecanismo de fragilizagao dos contornos de gréo por penetragéo de cobre liquido.
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Figura 2. Aspecto do defeito observado na superficie da chapa grossa. Fotografia da face A.



Figura 3. Aspecto do defeito esponjoso observado por imagem de elétrons secundarios
(microssonda eletrénica), na superficie de chapa grossa.

Figura 4. Exemplo de trinca observada na superficie B de placas antes do enfornamento.
Micrografia ética. Secéo longitudinal. Superficie polida e atacada com Nital 2%. ~75x.
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Figura 5. Exemplo de trinca “recheada com cobre”, observada em amostra de placa antes do
enfornamento. Micrografia 6tica. Secgao longitudinal.  Superficie polida e atacada com Nital 2%.
~1400x.

Figura 6. Exemplo de superficie de placa contendo cobre, observada em amostra de placa
antes do enfornamento. Micrografia 6tica. Secao transversal. Superficie polida e atacada
com Nital 2%. ~750x.



Figura 7. Evidéncia de corrosdo acelerada associada a trincas contendo cobre: (a e b) trincas em
menor ampliagdo, ~35x, e (c e d) cobre detectado em associacdo a oxidagdo em temperatura
elevada, ~750x. Micrografia 6tica. Secgao transversal. Superficie polida e atacada com Nital 2%.



ON THE MECHANISM OF GRAIN BOUNDARY WEAKNESS
OF COPPER CONTAINING STEELS AT HIGH
TEMPERATURES
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Abstract

Even though copper additions are interesting for improving atmospheric corrosion
resistance of steels such as the ASTM A588 and other similar specifications, surface
hot shortness may occur during their production. This work presents the results
obtained by the investigation of grain boundary embrittlement cause by copper at
high temperatures. Copper at austenitic grain boundaries are very difficult to be
removed by scarfing of slab surface. No significant effect of S from furnace
atmosphere was observed on surface hot shortness of plates, even in the case of
contamination of slabs by copper from the mold of continuous casting machines.
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