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Revisao Bibliografica

Este capitulo apresenta uma revisdo sobre a soldagem subaquatica
molhada e as melhorias obtidas na soldagem com eletrodo oxidante com adigao
do niquel. Versa sobre a atuagcdo dos elementos de liga no ago e como eles
influenciam as propriedades mecanicas e microestrutura dando especial atengao
para o niquel, molibdénio e cobre. Assim como uma abordagem das
caracteristicas de soldagem atmosférica com uso de eletrodos com adigdo de

cobre e molibdénio.

21
Soldagem Subaquatica Molhada

Na soldagem subaquatica molhada, o arco é aberto direto no meio aquoso,
procedendo-se a soldagem nas bolhas de gas que envolvem a poga de fusao.
Os problemas associados sdo as dificuldades operacionais decorrentes da
pouca visibilidade do arco, a presencga de inclusdes de escéria, porosidade e as
baixas propriedades mecanicas obtidas quando comparada a soldagem
atmosférica e mesmo em relagdo a soldagem hiperbarica. Do ponto de vista
metalurgico, a alta velocidade de resfriamento e o elevado teor de hidrogénio
absorvido pelo metal fundido sdo os fendmenos a serem controlados para evitar
trincas a frio e a baixa tenacidade das juntas soldadas [3]. A soldagem molhada,
no entanto, é selecionada entre outras técnicas por sua rapida implementacao e
relativa facilidade operacional reduzindo, portanto, o custo e o tempo gasto em
relagdo soldagem hiperbarica. Esta ultima, entretanto, continua sendo a melhor
opg¢ao para soldagens realizadas em maiores profundidades (entre 30 e 300m).
Na figura 1 tem-se uma representagdo da soldagem hiperbarica e da soldagem

molhada.
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Figura 1-a) Soldagem hiperbarica e b) Soldagem molhada [5].

2.2
Problemas Ocasionados pela Soldagem Molhada

A 4gua é um Oxido relativamente instavel e facilmente decomposta em
oxigénio e hidrogénio pelo o calor gerado pelo o arco. Esses gases além de
facilmente se recombinar formando vapor d’agua podem também ser absorvidos
pelo metal liquido na ponta do eletrodo durante a transferéncia metalica ou na
poca fundida. Quando a pressdo ou a profundidade é aumentada a absorgéo
destes elementos € ainda maior [7]. A pressdo total aumenta a razdo de 1atm
para cada 10m de profundidade. Para uma dada composi¢do de um gas sobre a
poga, a pressao parcial e, portanto, a atividade quimica do oxigénio e do
hidrogénio aumenta diretamente proporcional a pressao total [8].

A porosidade € um dos maiores problemas que afetam as propriedades
mecanicas das juntas soldadas submersas. Segundo Suga e Hasui [9], o maior
responsavel pela formagdo dos poros € o hidrogénio no estado gasoso. Eles
demonstraram para trés diferentes tipos de eletrodos ferriticos que a formacgao
de poros inicia-se a aproximadamente 0.5 bar (5m) e aumenta quase
linearmente com a 0 aumento da presséo. J&4 o aumento do oxigénio € o maior
responsavel pela diminuicdo dos elementos desoxidantes e pela formacéo das
inclusées. Na figura 2 é possivel observar um exemplo do que ocorre, conforme
o oxigénio aumenta com a profundidade em soldagem molhada ha uma
concomitante diminui¢do na quantidade de manganés até que ambos alcangam

um patamar.
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Figura 2-Variacdo da quantidade de oxigénio e manganés no metal de solda com

aumento da profundidade [7].

Na poca de fusdo, elementos de liga que tem afinidade pelo oxigénio,
como C, Si e Mn, formam compostos como CO, CO,, SiO ou MnO e, deste
modo, séo eliminados na forma de escéria ou ficam aprisionados em poros ou
inclusdes. Se a quantidade de desoxidantes for pequena o Fe sera oxidado
formando FeO. Entretanto, o percentual de oxigénio no metal de solda se torna
fixo a partir de certo valor, o qual é de aproximadamente 0,20%, o nivel deste
patamar foi determinado com base no diagrama ferro-oxigénio pela temperatura
da pocga de fusao e pelo limite de solubilidade do oxigénio no ferro liquido. Isto

pode ser observado na figura 3 [7].
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Figura 3- Diagrama de equilibrio Ferro-Oxigénio (Van Vlack 1977) [7].

Sendo assim, a perda de propriedades mecénicas na zona fundida em
funcdo do seu teor de oxigénio estd associada principalmente a perda de
elementos de liga por oxidacdo e a formacgao de inclusdes. Estes dois fatores
tém efeitos na temperabilidade, tamanho de grdo austenitico e, portanto, na
microestrutura. Ao contrario do que ocorre em soldagem atmosférica onde a
transferéncia de calor se da principalmente por condugcdo no metal, na soldagem
molhada ocorre predominantemente por convecg¢ao. Pardmetros operacionais
que sao controlados na soldagem realizada ao ar para obtencdo de uma
microestrutura favoravel, como espessura da pecga, energia de soldagem e
temperatura de pré-aquecimento, sdo mais dificeis de serem controlados na
soldagem molhada. A soldagem atmosférica de acos C-Mn com baixa energia de
calor pode resultar em uma zona termicamente afetada (ZTA) com uma dureza
superior a 350HV e constituida de uma microestrutura fragil, susceptivel a
fissuragdo a frio. Esta situacdo desfavoravel surge quando o tempo de
resfriamento entre 800 e 500°C (ATsgs) varia entre 5 a 10s [10]. Segundo Stalker
[11], na soldagem molhada, ao contrario do que ocorre em soldagem
atmosférica, a espessura da junta praticamente ndo modifica o ATg.s nem mesmo
com o aumento da energia de calor. Intervalos tipicos da soldagem molhada (de
2 a 5s) na faixa de 800 a 500°C significam uma situagao inteiramente favoravel a

formacgao de produtos de elevada dureza como a martensita [3]. O intervalo de
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resfriamento ATgs € uma caracteristica importante a se observar, na medida em
que neste intervalo podem ocorrer transformacdes de fases importantes nos
agos.

Noébrega [3], através do uso de termopares, também fez uma avaliagdo do
ciclo térmico da soldagem molhada realizada com eletrodo do tipo oxidante e os
resultados, mostrados na tabela 1, apontaram um pequeno decréscimo na
velocidade de resfriamento na faixa 800-500°C, ou seja, pouca variagdo no
tempo de resfriamento, indicando a impossibilidade de se reduzir a dureza na
ZTA e o risco de trincas por hidrogénio pelo simples controle dos parametros de
soldagem (tensdo, corrente e velocidade). Esta tabela também mostra o

resultado da soldagem realizada em ambiente atmosférico.

Tabela 1-Resultado do ciclo térmico, Nobrega [3]. Eletrodo 19: Tipo oxidante.

Eletrodo | Corrente (A) Tensao (V) Energia AT ) de 800 a
N° (KJ/mm) 500°C
19 144 30 1,2 3,0
19 168 32 2,0 4,0
19 180 33 2,8 55
19 168 27 1,4 22,0*

*Solda a seco

As repercussdes do resfriamento muito rapido nao se limitam a ZTA. O
metal de solda solidifica-se rapidamente, aumentando a chance de retencéo de
gases e escorias. Além disso, o hidrogénio tera menos tempo para difundir-se e

sair da junta, aumentando os riscos de fissuragao posterior na ZTA [3].

2.2.1
Fissuragao pelo Hidrogénio (Trinca Induzida pelo Hidrogénio)

Essa forma de fissuragdo é considerada um dos maiores problemas de
soldabilidade associado aos agos estruturais, podendo ocorrer tanto na zona
termicamente afetada (ZTA) como na zona fundida (ZF). A trinca se forma

durante o resfriamento quando o material esta entre 200°C e -100°C, por isso,
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também chamada de fissuragao a frio. A sua formacéao se inicia apdés um periodo
inicial, tendendo a crescer de forma lenta e descontinua e levando até 48 horas
apos a soldagem para sua completa formacao.

A fissuragao pelo hidrogénio resulta da agédo simultanea de quatro fatores
[12,13]:
presenca de hidrogénio;
tensdes trativas;

microestrutura sensivel a fissuragao e

YV V V V

temperatura adequada.

Esses quatro fatores acima sado facilmente encontrados em soldagem
molhada. Como ja citado, oxigénio e hidrogénio originam-se facilmente na
soldagem molhada pela decomposicdo da agua. Devido a sua elevada
mobilidade atémica, a maior parte do hidrogénio absorvido durante a soldagem
tende a se difundir rapidamente através do metal de solda e do metal base,
escapando destes em um periodo de horas ou dias. A quantidade de hidrogénio
que escapa desta forma, durante um periodo determinado de tempo, é chamada
de hidrogénio difusivel [12]. Além da alta mobilidade, o hidrogénio apresenta
solubilidade relativamente alta no aco liquido, sendo reduzida no sélido e ainda,
a sua solubilidade na austenita é significativamente maior que na ferrita como

pode ser observado na figura 4 [14].
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Figura 4-Solubilidade do hidrogénio no ferro e em agos baixa ligas [14].
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Tensbes residuais trativas sdo desenvolvidas na junta soldada devido a
sua contragdo durante o resfriamento. Em estruturas rigidas, as tensdes de
contragcdo sao intensificadas pela falta de liberdade (restricdes) para
acomodacao da junta soldada. Concentradores de tensao, como entalhes
formados pela raiz, a margem da junta soldada, mordeduras, inclusdes de
escoria e outras descontinuidades, causam um aumento local das tensoes,
facilitando a nucleacédo de trincas. Além disso, uma microestrutura de elevada
dureza possui menor ductilidade e tenacidade, aumentando a probabilidade de
fissuragao pelo hidrogénio em fungéo da reducéo da capacidade de acomodacgéao
das tensdes na regido da solda por deformagao plastica.

Existem algumas medidas a tomar para evitar as trincas induzidas pelo
hidrogénio, como a escolha do metal de adigéo, a redugéao do nivel de tensdes, o
controle das condicbes de resfriamento (conforme ja mencionado é muito dificil
de realizar em soldas molhadas) assim como procedimentos de pos-
aquecimento ou tratamento térmico pods-soldagem também sado de dificil

aplicacéao.

222
Trincas de Solidificagao (Trincamento a Quente)

O trincamento a quente ocorre a temperaturas entre 200 e 300°C abaixo
do ponto de fusdo do metal se solda. Este tipo de trinca é intergranular e sua
ocorréncia esta associada a uma ductilidade insuficiente que o metal de solda
apresenta, num certo intervalo de temperatura, em suportar tensdes trativas que
surgem no resfriamento. Embora n&o se possa generalizar a todos os sistemas
que apresentam este problema, o tipo de trinca descrito esta associado a
formagao de um filme no contorno de grao, nas proximidades da linha solidus.
Este filme resulta, por sua vez, de uma segregacédo associada a uma segunda
fase. Por estas razbes, estas trincas sao chamadas de trincas de solidificacao

[4,10]. Isso é esquematizado na figura 5.
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Figura 5-Esquema ilustrando a formacao de filmes liquidos entre gréos e a ocorréncia de

trincas de solidificagdo, Rebello [10].

A susceptibilidade a este tipo de dano em soldagem molhada é

determinada principalmente, pelo tipo de estrutura de solidificacdo do metal de

solda. Quando o metal de solda é depositado em contato direto com a agua

observa-se uma estrutura de solidificacdo com elevado grau de segregacgao, isso

porque, a poca de fusdo em soldagem molhada possui o formato de gota

alongada [4]. Esse formato de pocga favorece a segregacao de solutos no centro

do cordao de solda causando aumento no grau de restricdo da junta (gerando

tensdes residuais), aumentando a susceptibilidade a fissuragcdo a quente. O

esquema da formacao da trinca pode ser visto na figura 6 [10].
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Figura 6-Esquema ilustrando a formagéao de trincas de solidificagao longitudinal ao

cordao, Rebello [10].
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Esse tipo de trinca € comumente observado em metais de solda

depositados com eletrodos de acgo inoxidavel austenitico e de ligas de niquel [4].

2.3
Tipos de Eletrodos Utilizados na Soldagem Molhada

Embora existam outros métodos de soldagem molhada como GMAW e
Arame Tubular, a principal aplicacdo em campo é o processo por eletrodo
revestido. Este processo consiste na fusdo de um eletrodo consumivel (formado
por um nucleo metalico e um revestimento) causada pelo calor do arco elétrico.
O nucleo do eletrodo é constituido de um arame trefilado ou fundido condutor de
corrente elétrica e o revestimento por pés metalicos/ 6xidos compactados que
podem ser celuldsicos, rutilicos, basicos ou oxidantes, dependendo da
composig¢ao quimica. O metal fundido do eletrodo é transferido através do arco
para junta a ser soldada. Assim, o metal de adigdo vai sendo depositado e o
eletrodo consumido. Muito embora o processo por eletrodo revestido para
soldagem molhada ainda esteja em desenvolvimento € o que apresenta
melhores resultados e possui maior estabilidade do arco.

Noébrega [3] testou sessenta e seis (66) tipos diferentes de eletrodos
revestidos para soldagem molhada entre ferriticos, austeniticos e ligas de niquel,
abrangendo uma grande variedade de composi¢cbes adequadas para aco
estrutural C-Mn, onde o metal de base utilizado foi um ago da classe API5SLX-42.
Observou-se que agos de alto carbono equivalente possuem baixa soldabilidade.

Para este caso, a utilizagdo de eletrodos ferriticos com revestimento do
tipo oxidante ofereceu os melhores resultados permitindo evitar a formacao de
trincas por hidrogénio na ZTA. Este comportamento foi atribuido ao teor mais
baixo de hidrogénio difusivel dos depdsitos com este eletrodo. Entretanto, eles
apresentaram um limite de escoamento inferior aos outros revestimentos.

Os eletrodos rutilicos se destacaram por apresentar desempenho superior
quanto ao aspecto do cordéo de solda e estabilidade do arco. Ja os eletrodos do
tipo acido tiveram desempenho inferior aos rutilicos e, além disso, possuem o
inconveniente de nao soldar fora da posicao plana. Os dos tipos, celuldsico e
basico, apresentaram corddes irregulares e arco instavel.

Todos os eletrodos nao ferriticos apresentaram problemas de trincas a
quente, ndo sendo, portanto, adequados pra serem usados em soldagem

molhada. Stalker, Hart e Slater [15] mostraram, em trabalhos anteriores, que
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somente eletrodos ferriticos do tipo oxidante podem evitar trincas na ZTA, porém
o carbono deve ser inferior a 0,36.

Gooch [1,16] avaliou varios tipos de consumiveis em soldagem molhada
quanto aos defeitos e propriedades mecanicas, utilizando materiais base com
carbono equivalente variando de 0,28-0,47. As conclusbes obtidas por Gooch
foram similares aos trabalhos anteriormente citados. A figura 7 mostra que os
eletrodos oxidantes contém em comparagao com os eletrodos basicos e rutilicos
o0 menor teor de hidrogénio difusivel, também foi observado que, em geral, os
niveis de hidrogénio encontrados foram maiores do que na soldagem

atmosférica e estes niveis aumentaram com a pressao.

Teor de Hidrogénio(mlf‘l 00g)

Figura 7-Influéncia dos tipos de revestimentos dos eletrodos sobre os teores de

hidrogénio nos metais de solda depositados em contato com o meio aquoso [16].

Para entender o efeito de eletrodos oxidantes em soldas molhadas Pope e
Olson (7) variaram o potencial oxidante, através da adicdo de hematita (Fe,053),
no revestimento de um eletrodo rutilico. As soldas foram realizadas a 0,5m de
profundidade. Os resultados mostraram que aumentando o potencial oxidante do
eletrodo ocorre um aumento concomitante do oxigénio no metal de solda até que
este alcance um patamar de 2100ppm. Este patamar, como ja explicado
anteriormente, esta relacionado com o diagrama ferro-oxigénio. Os resultados
também demonstraram que os efeitos do potencial oxidante do revestimento do
eletrodo na composicdo e microestrutura sdo similares aqueles do aumento da
profundidade quando utilizado eletrodo rutilico. A tabela 2 indica a composicao

quimica utilizada em cada eletrodo.
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Tabela 2-Composig¢édo quimica dos eletrodos usados para o teste [7].

Eletrodo R1 | Eletrodo OR1 Eletrodo OR2 | Eletrodo OX1 | Eletrodo ORM1
Alumina 2.3 2.3 2.3 2.3 2.3
Feldspato 5.6 5.6 5.6 5.6 5.6
Titanato de
9.3 9.3 9.3 9.3 9.3
Potassio
Silica 104 104 104 104 104
Mica 2.3 2.3 2.3 2.3 2.3
Caulim 2.8 2.8 2.8 2.8 2.8
Hematita 0 20 30 50 20
Rutilo 50 30 20 0 20
Magnésia 0 0 0 0 10
Silicato de
17 17 17 17 17
Potassio
Potencial de
0 0.4 0.6 1 04
oxidagao

O eletrodo R1 é o eletrodo rutilico, ou seja, sem adicdo de hematita. A
partir dele foram adicionados hematita em substituicdo ao rutilo e assim obtidos
diferentes potenciais de oxidagao. O potencial de oxidacido é obtido através da

equacao 1:

O.P = Fe,O3 (%Peso) Eq.(1)
F6203 + T|02+MgO

No eletrodo ORM1 foi adicionado MgO com a finalidade de controlar o
conteudo de oxigénio.

De acordo com este trabalho, a formacdo de oxido nas soldas
subaquaticas pode ser entendida com a ajuda do diagrama Ellingham-

Richardson apresentado na figura 8.
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Figura 8-Diagrama de Ellingham-Richardson [7].

No caso de soldas realizadas com eletrodo rutilico, por exemplo, o 6xido
menos estavel no sistema é a agua a qual se decompde em hidrogénio e
oxigénio. A agua, dessa maneira, € quem controla o conteudo de hidrogénio e
oxigénio em soldas subaquaticas realizadas com eletrodos rutilicos. E, neste
caso, o conteudo de oxigénio pode ser controlado pela presenga de
desoxidantes como Mn e Si. No caso do uso de eletrodos oxidantes, os quais
possuem adicao de hematita no seu revestimento, a agua ja ndo é o 6xido
menos estavel, mas sim o Fe,O; (hematita). Esta, por sua vez, se decompde em
wustita (FeO) e/ou magnetita (Fe;O,) liberando oxigénio. Neste caso, os
desoxidantes presentes no metal de base e no eletrodo nao sao suficientes para
manter os niveis de oxigénio baixo, mesmo para soldas realizadas a baixas
profundidades. A liberagdo do oxigénio contribui para diminuir a atividade
quimica do hidrogénio [7]. Este fato explicaria o menor teor de hidrogénio
difusivel apresentado em soldas depositadas com eletrodos oxidantes, como tem

sido relatado em muitos trabalhos.
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Influéncia da Microestrutura na Tenacidade

Diversos microconstituintes podem se formar durante o resfriamento de

sodas realizadas em aco C-Mn e baixa liga, sendo a terminologia do IIW [17]

(1988) a mais utilizada para designa-los. A tabela 3 identifica essa classificacao:

Tabela 3-Classificacdo do metal de solda de acgos ferriticos observados ao microscépio

6tico, segundo o lIW [17].

CONSTITUINTE cODIGO DESCRIGAO
- Ferrita de Contorno PF(G) Veios de grao poligonal associado com contornos
de Grao de grao de austenita prévia.
-Ferrita
Primaria Gréao de ferrita normalmente poligonal, no interior
- Ferrita Poligonal PF(l) do gréo austenitico prévio, que deve ser maior que cerca
Intragranular de trés vezes o tamanho médio das ripas de ferrita
acicular
Duas ou mais ripas de ferrita paralelas. No caso
-Ferrita com Segunda FS(A) de apenas duas placas a razao deve ser maior 4:1.
Fase Alinhada
-Ferrita com
Segunda Fase E constituida de ferrita circundando
completamente graos de ferrita acicular e/ou microfases.
- Ferrita com Segunda FS(NA)
Fase N&o Alinhada
Ocorre no interior do grdo de austenita prévia,
possui razéo de aspecto entre 3:1 e 10:1, apresenta uma
morfologia de grdos emaranhados, bem como contornos
-Ferrita Acicular AF de alto angulo e elevada densidade de discordancias. A
ferrita acicular também pode ocorrer isoladamente como
ripa de elevada razéo de aspecto.
_Agregado Ferrita Carboneto Fe Estruturas finas de ferrita e carboneto, incluindo
ferrita com carbonetos “interfasicos” e perlita
Martensita M Colénias de martensita maiores que as laminas

adjacentes de ferrita.
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Embora a terminologia do IIW seja a mais utilizada por diversos autores,
alguns trabalhos utilizam wuma nomenclatura diferente para algumas
microestruturas como, por exemplo, ferrita pro-eutetéide em substituicao a ferrita
primaria. Muitos autores também classificam a ferrita de segunda fase como dois
microconstituintes separadamente que sao a ferrita de Widmastatten e a bainita
superior. A justificativa da classificagdo dessas duas estruturas em ferrita com
segunda fase alinhada segundo o IIW estad na dificuldade de analise desses
constituintes apenas com o uso do microscépio 6tico [18].

De acordo com a literatura referente a metais de solda ferriticos baixo C e
baixa liga, as principais microestruturas encontradas sao: ferrita de contorno de
grao PF(G), ferrita de segunda fase alinhada FS(A), ferrita acicular (AF) e em
certos casos martensita (M). A figura 9 mostra alguns exemplos dessas

microestruturas.
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Figura 9- Micrografia mostrando a microestrutura tipica de agos baixo C: A- Ferrita de
Contorno de grao; B- Ferrita Poligonal; C- Ferrita de Widmanstaten; D- Ferrita Acicular
[13].

De um modo geral, microestruturas que contenham alta porcentagem de
ferrita acicular apresentam otimas propriedades de resisténcia a fratura por
clivagem. Entretanto, a predominancia de ferrita acicular na microestrutura nao é
0 Unico fator para que possa garantir boa tenacidade ao impacto [19].

No caso de soldas molhadas depositadas com eletrodos oxidantes a maior
perda de elementos de liga comparada aos eletrodos rutilicos altera a
microestrutura e diminui a resisténcia e tenacidade. A microestrutura de soldas

molhadas consiste principalmente de ferrita primaria (PF) e ferrita com segunda
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fase alinhada (FS). Em contraste, soldas de superficie freqientemente contém
grandes fracdes de ferrita acicular (AF) [20].

O oxigénio em teores elevados, além de propiciar a formacédo de
inclusbes, pode dar origem a microestruturas frageis como a ferrita com segunda
fase alinhada e a ferrita pré-eutetdide (ferrita primaria). Aumentando-se a
quantidade de oxigénio aumenta-se o numero de inclusdes, entretanto, essas
inclusées se tornam menores [13]. Ja que particulas de segunda fase agem no
sentido de inibir o crescimento de grdo por ancoramento dos contornos de gréo,
aumentando-se a quantidade de oxigénio pode-se diminuir o tamanho de gréo
austenitico e facilitar o aparecimento de ferrita com segunda fase, pois esta
nucleia nos contornos de graos. A figura 10 mostra o efeito do oxigénio na
microestrutura bem como a influéncia de outros fatores: elementos de liga,

tempo de resfriamento e tamanho de grao austenitico.
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Figura 10-Esquema mostrando os efeitos da adicao de elementos de liga, tempo de

resfriamento, quantidade de oxigénio e tamanho de grao austenitico [13].

A propagacao facil e fragil, por clivagem, ao longo da ferrita pro-eutetéide e
através da ferrita com segunda fase explica porque a resisténcia ao impacto
Charpy decresce com o aumento da fragdo dessas duas microestruturas no
cordado de solda. Embora seja de baixa dureza, a ferrita pro-eutetéide é fragil,
principalmente quando apresentar veios de grande espessura. Estes constituem
regides onde a trinca propaga com facilidade. Ja a ferrita acicular é vista como a
microestrutura mais desejavel para corddes de solda, em virtude dos valores
elevados de resisténcia mecanica e tenacidade que possui. Na figura 11, pode-

se ver a influéncia da quantidade de ferrita acicular nos resultados de ensaios
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Charpy (-40°C) realizados em corpos de prova soldados por arco submerso
(chapa C-Mn-Mo-Nb) [13].

E I I I I I I

g 40r {50

1]

2 g0} {40 ,
g 9
£ 20t 190 3
s 120
g 105 {10
a 7.6 X 7.6 mm izod

30 40 50 60 70 80

Volume percentual de ferrita acicular

Figura 11-Valores de tenacidade em func¢ao da fracdo de volume da ferrita acicular

obtida em soldas realizadas por arco submerso [13].

Esta caracteristica é atribuida ao seu tamanho de grédo extremamente fino
(1-3 pm), a subestrutura de discordéncias da ferrita acicular e aos angulos
elevados entre contornos das ripas. Este ultimo fator aumenta a resisténcia a
propagacao da trinca por clivagem, pois obriga a trinca a mudar de dire¢cédo e
reiniciar o processo de propagacgao, cada vez que cruza um emaranhado de
ripas (Figura 12) [10].

Figura 12-Trinca propagando pela ferrita de segunda fase (FS(A)), imobilizada pela

ferrita acicular [10].

De um modo geral, os elementos de liga presentes no metal de solda
atuam no sentido de aumentar sua temperabilidade, favorecendo desta maneira
a formacao da ferrita acicular (figura 10). Paralelamente a este beneficio, a

adicao destes elementos traz o efeito indesejavel de aumentar a dureza do
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cordao e torna-los assim propensos a fratura fragil. Um elemento de adi¢ao sera
tanto mais desejavel e benéfico quanto mais fraco for seu poder endurecedor
comparativamente ao seu efeito sobre a temperabilidade [10]. Os elementos de
liga atuam por diferentes mecanismos nas propriedades mecénicas podendo
aumentar a resisténcia mecanica através do endurecimento de solucio solida,
dispersao, ou ainda, melhorar ambos, resisténcia mecanica e tenacidade através

do refino de gréo.

2.5
Mecanismo de Aumento de Resisténcia Mecéanica

Endurecimento por Solucdo Sdlida

A introducdo de atomos de solutos em solucdo sdlida numa rede de
atomos solventes, invariavelmente, produz uma liga mais forte do que o metal
puro. Existem dois tipos de solugao sélida:

a) solugao sdlida substitucional: aquela na qual os atomos de soluto e
solvente sdo similares em tamanho. Varios elementos como, por exemplo, Mo,
Cu, Ni, V, Al, etc formam solugao sélida substitucional na austenita e na ferrita.

b) solucao sélida intersticial: aquela na qual os atomos de soluto sdo muito
menores que os atomos de solvente, eles irdo ocupar as posi¢oes intersticiais na
rede cristalina do solvente. Carbono, nitrogénio, oxigénio, hidrogénio e boro sao

elementos que comumente formam solucao sélida intersticial [21,22].

Aumento da Resisténcia pela Reducdo no Tamanho do Gréo

O refinamento do tamanho de grdo da ferrita constitui um dos processos
mais importantes de endurecimento dos acos. A equacao de Hall-Petch
representada abaixo (Equagado 2) fornece uma relacdo com a tensdo de

escoamento e o tamanho de gréo.
oo= o+Kd™  Eq.(2)

onde:

- 0p: tensdo de escoamento

- 0. tens&o de atrito que se opde ao movimento das discordancias

- K: constante que representa uma medida da extensdo do empilhamento
de discordancias nas barreiras.

- d: diametro do gréo [21]
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A redugado no tamanho do grdo aumenta ndo somente a resisténcia, mas

também a tenacidade de muitas ligas [23].

Endurecimento devido a particulas finas

O aumento de resisténcia de um material devido a uma segunda fase
insoluvel, finamente dispersa na matriz, € conhecido como endurecimento por
dispersao. Um fendmeno similar a este seria o endurecimento por precipitacao, o
qual ocorre mediante um tratamento térmico de solubilizagdo seguido de um
resfriamento rapido numa liga na qual o soluto fica em solugdo sdlida a
temperatura elevada, mas precipita frente a um resfriamento rapido e envelhece
a baixas temperaturas. Para o endurecimento por precipitacdo ocorrer €
necessario que a segunda fase seja soluvel a temperaturas elevadas, mas que
diminua a solubilidade com o decréscimo da temperatura. Ao contrario disso, a
segunda fase de sistemas de endurecimento por dispersao tem uma solubilidade
muito baixa na matriz mesmo a elevadas temperaturas. As fases dispersas mais
comuns que ocorrem nos agos sao os carbonetos, nitretos, boretos,... [21].

No caso de endurecimento por precipitagdo, pode-se citar o exemplo do
cobre como particulas nao dissolvidas dentro do aco. O cobre apresenta uma
solubilidade maxima na ferrita de aproximadamente 2% a 835°C e a 590°C sua
solubilidade é de apenas 0,3%. Dessa maneira, o cobre dissolvido na ferrita a
altas temperaturas é rejeitado, formando particulas de Cu puro a medida que a
temperatura decresce. Em fungéo disso, ligas de Fe com mais de 1,5% Cu

apresentam endurecimento por precipitagao [14].

2.6
Influéncia dos Elementos de Liga nos Agos

Os efeitos dos elementos de liga nos agos envolvem nao apenas
alteracdes nas fases ou constituintes presentes em equilibrio, mas também na
maneira e velocidade com que estas fases se formam. A presencga de elementos
de liga pode, além disso, alterar as proprias caracteristicas das fases presentes.

Os elementos de liga dos agos podem ser apresentados em quatro
subdivisbes de acordo com o diagrama de equilibrio binario com o ferro (figura
13):

- tipo Al ou campo austenitico aberto: sdo os elementos de liga que

aumentam a faixa de temperatura para austenita estavel, pela diminuicao da
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temperatura de transformacéo y—a e aumento da temperatura de transformacgao
y—9.

- tipo All ou campo austenitico expandido: Neste caso, o campo austenitico
€ expandido até a formagédo de um composto de ferro. Carbono e nitrogénio séo
os dois elementos mais importantes deste grupo.

- Tipo Bl ou campo austenitico fechado: sdo os elementos de liga que
favorecem a expansdo do campo ferritico. Neste caso, o campo austenitico
encontra-se totalmente circundado pela regido ferritica.

- Tipo BIl ou campo austenitico contraido: o campo austenitico é
interrompido pela formagao de compostos de ferro.

Os elementos de liga que promovem abertura e expansdo do campo
austenitico (Al e All) sdo denominados de estabilizadores da austenita e aqueles
que promovem fechamento ou contracdo (Bl e Bll) do campo austenitico sédo

classificados como estabilizadores da ferrita [14].

v+ C

a+C

o+ L

~y+a

L —_— |

B.1 B-1l

Figura 13-Tipos de diagramas de equilibrio para o sistema ferro-elemento de liga [14].
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2.6.1
Influéncia do Niquel

O niquel amplia a fase austenitica no diagrama Fe-C. A adicdo de Ni
promove aumento da dureza por solugdo solida e retarda a transformacéao
ferritica. A temperabilidade do aco aumenta com o teor de niquel e por esta
razao se utiliza adigcdo de niquel em muitas ligas em teores que variam de 0,5-
5% [24]. Na figura 14 pode-se ver a influéncia do Ni, assim como de outros
elementos, no endurecimento por solugcao sélida quando adicionados ao aco
[14].
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Figura 14-Efeito do endurecimento por solugéo soélida, causado pela adi¢gdo de

elementos de liga ao acgo [14].

Em geral, também se reconhece que a adigao de niquel forma uma ferrita
acicular fina e esta acarreta uma diminuicdo da temperatura de transi¢ao, além
de colaborar para o refino do grao [19].

Trindade et al [25] fizeram um estudo da tenacidade ao impacto em metal
de solda de ago C-Mn-Ni depositado com um Unico passe por arco submerso
com conteudo de Ni variando entre 0,5-3,11%, as porcentagens de Mn eram de
0,78 e 1,3% (em peso) no metal de base e metal de adi¢ao, respectivamente. Os

resultados mostraram que o niquel aumenta a energia de impacto para teores
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até 1%, pois teores maiores, apesar de aumentarem a fragao volumétrica de
ferrita acicular, diminuiram significativamente a tenacidade devido a formacé&o do
microconstituinte AM (austenita-martensita). A dureza aumentou um pouco com
o Ni e foi atribuido ao endurecimento por solugao sdlida e ao refino da estrutura

como mostra a figura 15.
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Figura 15-Microscopia 6tica do metal de solda, ataque nital 2% a) sem adi¢ao de Ni, b)
Adigao de 1,83% Ni [25].

Zhang e Farrar [26] estudaram a influéncia do Mn e do Ni na
microestrutura e tenacidade de metais de solda C-Mn obtidas com eletrodo
revestido. Foi observado que excelente tenacidade foi obtida para 0.7% Mn e
2,5% Ni. No entanto, para teores mais altos de Mn (1,6%) de modo a manter a
tenacidade proxima a obtida com 0,7% Mn, o teor de Ni foi reduzido para 1% Ni.
Estes resultados mostraram que existe uma relagéo sinérgica entre Mn e Ni. De
um modo geral, a adigao de Ni promove a formagao de ferrita acicular, reduzindo
significativamente a quantidade de ferrita de contorno de grao. Estes fatos foram
comprovados também por Evans [27]. Este autor estudou o efeito de Ni em
teores entre 0 a 3,5% na microestrutura de metal de solda contendo de 0,6 a
1,8% Mn e concluiu que as propriedades de impacto foram governadas por um
poder interativo do Ni, ou seja, o Ni foi benéfico para baixos teores de Mn e
deletério para altos teores de Mn.

Segundo Rebello [10] existe um ponto 6timo para o Mn entre 1,1 a 1,6%
que privilegia a formagao de ferrita acicular em detrimento do constituinte lamelar
(ou ferrita com segunda fase), sem que haja variagées no teor de ferrita pré-
eutetdide.

Pope et al [6] investigaram a influéncia do Ni no limite de resisténcia a

tragdo e resisténcia ao impacto de depdsitos de solda molhada realizada com
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eletrodos oxidantes a 1,1m de profundidade. Para isso foram utilizados seis
eletrodos com percentuais de Ni variando de 0 a 5%. Em trés dos eletrodos o Ni
foi adicionado apenas no revestimento e em outros dois o niquel foi adicionado
na alma do eletrodo e no revestimento. Os resultados de tenacidade, nos metais
de solda, obtidos a partir dos ensaios Charpy realizados nas temperaturas de 0 e
25°C demonstraram que a resisténcia ao impacto variou com o teor de Ni e
alcangou um valor maximo entre 2 e 3% de Ni, o oxigénio permaneceu constante

(=2200ppm), independente da quantidade Ni na solda. Isso € demonstrado na

figura 16.
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Figura 16-Efeito do niquel na energia absorvida a 0°C através de ensaio Charpy-V e

sobre o oxigénio no metal de solda [6].

Testes de tracdo também variaram com o teor de Ni, apresentando um

maximo entre 2 e 3% ( Figura 17).
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Figura 17-Efeito do niquel sobre a dureza e tensdo de ruptura do metal de solda [6].
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A dureza do metal de solda também demonstrada na figura 17 aponta um
diferente padrao, ela aumenta continuamente com a adi¢cao de Ni. A diminuicao
da resisténcia a tracdo e da tenacidade com aumento do niquel foi devido a
formacgéao de trincas de solidificacao.

Trabalhos anteriormente realizados com soldagem atmosférica com adigao
de Ni indicaram um leve efeito do Ni nas propriedades mecénicas quando
comparado com soldagem molhada. Essa diferenga foi explicada pelo efeito do
Ni no tamanho de gréo. Observagdes metalograficas revelaram que as regides
reaquecidas com ferrita equiaxial e inclusdes de 6xidos predominaram no metal
de solda. Este tipo de microestrutura, resultante do uso de eletrodos de pequeno
didmetro e baixo aporte de calor, € reconhecidamente benéfica ao metal de
solda [6].

Através da utilizacdo de metalografia quantitativa verificou-se que o
tamanho de grao ferritico diminuiu de 10,6 microns para 3,8 microns quando o

percentual de niquel aumentou de 0 para 2,2% em peso.

2.6.2
Influéncia do Molibdénio

O molibdénio é considerado um estabilizador da ferrita e assim como o
niquel causa endurecimento por solugdo sélida na ferrita e na austenita. Além
disso, o molibdénio pode formar carbonetos estaveis.

Estudos sobre a influéncia do Mo s&o mais comuns em soldas
atmosféricas ndo havendo na literatura informacao sobre a influéncia da adigao
de Mo em soldagem molhada. Apesar de existirem poucos trabalhos a respeito,
adicoes de molibdénio em soldas atmosféricas realizadas por eletrodos
revestidos sao feitas principalmente para aumentar a resisténcia. Entretanto é
reconhecido que o molibdénio pode melhorar a tenacidade e aumentar a
quantidade de ferrita acicular. Foram encontradas mais informacdes a respeito
do Mo adicionado em soldas atmosféricas realizadas por arco submerso. Nesses
trabalhos, existe consenso que adigbes acima de 0,5% Mo em metais de solda
C-Mn tem um efeito deletério na tenacidade, mas que pequenas adicbes podem
ser benéficas [19].

Evans [28] estudou o efeito do molibdénio na microestrutura de metais de
solda atmosférica de agos C-Mn realizados com eletrodos revestidos e sua
influéncia no refino de grao, dureza e tenacidade. Eletrodos com 0,6; 1,0; 1,4 e

1,8% de Mn foram utilizados com adi¢cao de ferro-molibdénio para alcangar as
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seguintes porcentagens de Mo: 0; 0,25; 0,5 e 1,1%. Os resultados demonstraram
que houve uma tendéncia continua na reducdo de ferrita primaria com o
aumento da quantidade de Mo. Ja a ferrita acicular aumentou com o aumento de
Mo até 0,5%. Para valores de Mo acima deste valor ocorreu uma queda da
ferrita acicular com concorrente aumento da ferrita de segunda fase. Esta

tendéncia pode ser vista na figura 18.
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Figura 18-Efeito do Mo em metais de solda C-Mn [28].

Os melhores valores de energia absorvida foram obtidos com 0,25%Mo.
Este efeito, entretanto, diminui com o aumento da quantidade de Mn como

mostrado na figura 19 [28].
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Figura 19-Resultados do teste Charpy para 0,65%Mn e 1,8%Mn [28].

Surian et al [29] também estudando a influéncia do Mo (variagdes de 0 a
0,9%) em um metal de solda com 0,5%C, com adi¢cao de dois diferentes teores
de Mn 1,0 e 1,5% e com adi¢cao de 1,8% Ni determinaram resultados similares
a Evans [28], ou seja, o aumento do teor de Mo aumenta a dureza, tensdo de
escoamento e resisténcia a tragdo. O aumento de Mo foi deletério para
tenacidade quando foi usado 1% Mn, mas atingiu um valor maximo com 0,25%
Mo e 1,5% Mn (Figura 20).
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Figura 20-Resultados de testes de Impacto Chrapy para condigbes sem tratamento
térmico com teores de 1,5%Mn [29].
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Quanto a microestrutura foram encontrados resultados também
semelhantes aos apresentados por Evans [28]. Com aumento de Mo até teores
de 0,5% Mo houve um aumento de ferrita acicular e depois, com teores mais
altos de Mo, ocorreu uma queda deste constituinte e simultdneo aumento de
ferrita de segunda fase. Além disso, 0 aumento de Mo e Mn causaram um refino
na zona colunar e também nas zonas reaquecidas sujeitas a austenitizacao.

Bhole et al [30] estudaram os efeitos de Ni e Mo individualmente e Ni e Mo
juntos na tenacidade ao impacto realizados entre (-60 a 18°C) de soldas
realizadas por arco submerso no ago APl HSLA 70, ou seja, baixo C e
microligado com niobio (Nb), titanio (Ti) e vanadio (V). A tabela 4 indica os teores

de Ni e Mo adicionados.

Tabela 4-Teores de Ni e Mo adicionados no metal de solda [30]. SLW: Metal de solda

sem adig¢ao de Ni e Mo.

Amostra Elemento de liga adicionado no MS (%)
Ni Mo

A SLW - -

B LWNi1 1.00 -
LWNi2 2.50 -
LWNi3 3.50 -

C LWMo1 - 0.75
LWMo2 - 0.9

D LWMoN:i1 2.00 0.9
LWMoN:i2 3.00 0.75

O estudo mostrou que os resultados de microdureza aumentaram um
pouco em relacdo a amostra sem Ni e Mo, sendo que as amostras com os dois

elementos juntos apresentaram melhores resultados (Tabela 5).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710716/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0710716/CA

Tabela 5-Resultados de microdureza [30]

Amostra Microdureza (HV5)
A 256
B 274
266
270
C 257
289
D 271
296

46

Quanto aos resultados do teste Charpy, as amostras com Ni apenas

apresentaram baixa energia de impacto quando comparado as amostras do

metal de solda sem Mo e sem Ni (amostra SLW). Com 3,75% de Ni essa energia

foi ainda mais baixa, devido a formacgédo de trincas no contorno de grao de

regides reaquecidas a baixa temperatura. Os melhores resultados no teste de

impacto Charpy a -45°C foram obtidos para amostra com 0,9% Mo.

Para as amostras com Mo e Ni juntos houve uma melhora na tenacidade a

baixas temperaturas (-60 e -45°C), mas acima destas temperaturas, ndo houve

uma melhora significativa em relagdo ao metal de solda sem adicao de Mo e Ni

(SLW). Estes resultados sdo demonstrados na figura 21.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710716/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0710716/CA

2000

=
=
=]

12Xk

Energia de impacto, Joules

20

160}

120

Bl

44

Energia de impacto, Joules

——5LW

— & — LW Nil
= === LW Hi2
— = LW Ml

—_— W
— & — LWhial
= = = = LWNhInZ

-6 -43 2% -3 15

2x

164

1200

80

Energia de impacto, Joules

Temperatura °C

—a—5LW
— & — LW MaMil
= = == LW MaMi2

5 =45 o1 =3 15

Figura 21-Resultados da energia de impacto em diferentes temperaturas [30].
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Estes resultados foram explicados com base nas analises das

microestruturas encontradas apresentadas na tabela 6:

Tabela 6-Porcentagem microestrutural no metal de solda [30].

Ferrita Bainita Ferrita com Ferrita de
Amostra Acicular Granular Segunda Fase Contorno de Grao
(AF) (%) (GB) (%) Alinhada (FS(A)) (%) (GBF) (%)
A 59.5 16.3 9.9 14.3
B 58.6 15.2 18.8 7.4
57.1 14.6 24.8 3.5
45.4 7.3 47.2 0
C 74.5 19.5 4.5 1.5
76.7 20.6 2.3 0.4
D 62.4 22.7 14.9 0
64.7 17.5 17.8 0

A piora na tenacidade com adicdo de Ni foi atribuida a quantidade de Mn
presente no metal de solda (1,53%), que como ja indicado anteriormente é
deletéria ao aumento de Ni. Como conseqliéncia, houve uma diminuicdo na
porcentagem de ferrita acicular (FA) e aumento da ferrita com segunda fase
alinhada (FS(A)). As amostras com adicao de Mo apresentaram um aumento na
porcentagem de FA conduzindo para os melhores resultados de teste Charpy.
Adicdes de Mo e Ni juntos apresentaram um leve aumento na porcentagem de

ferrita acicular (FA).

2.6.3
Influéncia do Cobre

Acos com resfriamento rapido podem conter entre 3 ou 4% de Cu em
solucao sodlida a temperatura ambiente [24]. Segundo Hannerz [31] o Cu pode
facilmente entrar em solugdo supersaturada no Fea quando ocorre a
transformacao de Fey para Fea se o resfriamento for suficientemente alto. Para
baixa razao de resfriamento alguma precipitagcdo ocorre.

O Cu tem dois efeitos importantes quando adicionado ao aco,
primeiramente ele retarda a transformacdo da austenita (ja que é considerado

um estabilizador da austenita) e, em segundo age como endurecedor da ferrita
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através da precipitacao de €-Cu [32]. Além disso, ele é utilizado em consumiveis

com o objetivo de melhorar a resisténcia a corrosao.

Es-souni et al [33] avaliaram o efeito da concentragdo de Cu com teores

variaveis de 0.02 a 1.4% na microestrutura, dureza, tenacidade e propriedades

de impacto de soldas multipasses de agco C-Mn no estado como soldado e com

um tratamento de alivio de tensbes de 2 horas a 590°C. A soldagem foi realizada

com eletrodo ferritico com baixo hidrogénio. Os resultados de microdureza

apresentados na figura 22 demonstram que a dureza aumenta com o contetdo

de Cu e os maiores valores foram obtidos para teores de 1,4% Cu.
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Figura 22-Variagdo da microdureza ao longo do cordao de solda [33]. a-como soldado

(AW); b-com alivio de tensdes (SR).

O aumento do teor de Cu proporcionou também um aumento no limite de

resisténcia a tracdo e no limite de elasticidade como mostra a figura 23.

Y.S ou U.T.S N/mm?

% de Cu

Figura 23-Efeito do teor de Cu no limite de elasticidade (Y.S) e no limite de resisténcia a

tracdo (U.T.S) [33].
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Também de acordo com a figura 23 foi demonstrado que ocorreu uma leve

diminui¢cdo nos valores do limite de elasticidade com o tratamento de alivio de

tensdes quando comparado ao estado como soldado para porcentagens de Cu

até 1,0% e um aumento com teores de 1,4%Cu. Para o limite de resisténcia com

o alivio de tensbes esse aumento ocorreu com teores acima de 0,66%Cu.

Os resultados de impacto Charpy apresentam melhores resultados para

teores de 0,19%Cu, entretanto com o Cu variando de 0,02 até 0.66% foram

observadas pequenas variagdes. O metal de solda com 1,4% apresenta as

piores propriedades de tenacidade como demonstrado na figura 24.
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Figura 24-Resultados de ensaio Charpy. a-como soldado, b-com alivio de tensdes [33]

foram um refino na ferrita acicular.

Quanto a microestrutura os principais efeitos do aumento do teor de Cu

Houve também um aumento na das

quantidades de ferrita poligonal de contorno de grdo (PF(G)) e da ferrita de

segunda fase alinhada (FS(A)), além da diminuigdo da média do tamanho de

grao. A figura 25 apresenta a comparacdo das microestruturas para os dois

extremos de teores de Cu, ou seja, 0,02 € 1,4% Cu.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710716/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0710716/CA

51

oy

N

L
b
5,

, -

*

Figura 25-Fotomicrografias da microestrutura como soldada com dois teores de Cu, 0,02
e 1,4%. Zona colunar: a e b; Regido de graos grosseiros (RGG): ¢ e d; Regido de graos
finos (RGF): e e f [33].
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Sumarizando, Es-souni et al [33] concluiram que para um nivel particular de Mn
(~1,5%) até 0,66%Cu pode ser adicionado na solda de um ago C-Mn e, dessa
maneira, melhorar a resisténcia, dureza e provavelmente a resisténcia a
corrosao, sem prejudicar a tenacidade.

Um grande numero de pesquisas tem demonstrado que teores até 0,4 ou
0,6%Cu nao sao prejudiciais a tenacidade e podem até ser benéficos. Para
valores maiores parece haver divergéncia de opinides. Hannerz [31] sumarizou
alguns desses trabalhos apresentados na tabela 7. Como pode ser observado
nao ha uma concordancia em relagdo a quantidade 6tima de Cu a ser

adicionada.
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[31].
Autor Método de Tratamento Conteldo de Contetdo Fontes Resultad
esultados
(ano) Soldagem Térmico Cu de Ni de Cu
Oti
Vidts and Sy L ma
1970 SAW Normalizagao 0-1,3% - - tenacidade com
( ) 0,9%
Cu aumenta a
HeuschKel GMAW B 0-0,85% _ Arame tenacidade e
(1973) escoamento.
0.07% e 1,12% Mais do que 1%
Shackleton 600°C, ) de Cu tem
GMAW Sem Ni e 0 e 2%Ni Fusao
(1973) 10hs . ] menos
1,43% com Ni dutilidade
Pequena
Widgery GMAW ~ 0,28;0,43;0,52; ~ Arame influéncia do Cu
(1978) 0,86% na tenacidade
Otima
Borisenkol Metal de .
GMAW - 0,3-1% 0-0,7% tenacidade com
(1976) base 0,45%Cu
Melhor
Easterlin ;
9 MMA - 0,02;0,62;1,06% - Eletrodo | tenacidade  a
(1972) 0,62%Cu
Tenacidade
Hannerz melhora com o
(1972) SAW - 0-0,4% - Arame aumento do
conteudo de Cu
até 0,4%
Hannerz Semecom T TT Metal de Otimo resultado
(1983) SAW 590°C 0-1,3% - b com 0,6%Cu
1h ase sem Ni
Nenhuma
Fenn e influéncia na
0,18;0,27; tenacidade até
Roberts GMAW - - Fuséo )
0,42;0,68% 0,42%, acima
(1983) disso ha uma
piora.
1,5KJ/mm Diminuigéo da
VAW 0,03,0,17;0,47; tenacidade com
Debiez 15 Sem e com 0,97;1,37 A aumento de Cu.
Se - rame
(1985) 600°C 30min 2,5KJ/mm OTTe
2,5KJ/mm C
0,04:0,15:0,59; prejudicial com

1,16;1,30

mais de 1%Cu
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