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Resumo

Prolongar a vida util e aumentar a confiabilidade de equipamentos e tubulagoes de plantas de produgdo e processamento de petroleo
é uma busca constante no setor de petroleo e gas. Tais aspectos dependem essencialmente do uso de ligas resistentes a corrosdo.
Neste contexto, a soldagem de revestimento com superligas a base de niquel tem sido uma alternativa interessante, pois confere aos
equipamentos uma alta resisténcia a corrosdo com um custo inferior, se comparado a fabrica¢do de componentes ou tubulagdes macicas
com superligas. Assim, o objetivo do presente trabalho foi investigar o comportamento metalurgico de revestimento de superliga a base
de niquel do tipo Inconel 625 depositados pelo processo TIG com alimentagdo de arame frio. As soldagens foram realizadas em uma
bancada robotizada, empregando uma fonte eletronica de soldagem com sistema de aquisi¢do de dados para o monitoramento dos
sinais de corrente e tensdo. A caracterizagdo microestrutural foi realizada através das técnicas de microscopia eletronica de varredura
(MEYV) e transmissdo (MET), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). Os resultados mostraram que a microestrutura
do metal de solda foi constituida por uma matriz Y com fases secundarias ricas em Nb. Foi encontrada a formagdo de precipitados
complexos de carbonetos/nitretos de Ti e Nb.

Palavras-chave: Soldagem de revestimento, Superliga;, Microestrutura, Inconel 625.

Abstract: To extend the life and reliability of pipes and equipment in oil & gas production and processing settings is a continuous
demand. These aspects are essentially dependent on corrosion resistant alloys used. In this context, the weld overlay with Ni-based
superalloys is a great interesting alternative, since improve the corrosion resistance without increase the cost of manufacture when
compared to massive equipment. Thus, the objective of this study was to evaluate the metallurgical aspects of Inconel 625 weld overlays
deposited by GTAW cold wire feed process. The welds were performed using a robotic workbench, an electronic power supply and a
data acquisition system. The microstructural characterization was carried out using scanning electron microscopy (SEM), transmission
electron microscopy (MET), electron dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction. The results shown that the microstructure of
overlays was formed by a gamma matrix and secondary phases rich in Nb. These precipitates were identified as Nb-rich Laves phase
and a complex TiN/NbC.

Key-words: Welding overlay,; Superalloys, Microstructure; CRA; Inconel 625.

1. Introducio como sua elevada resisténcia a corrosdo em diversos meios, as
tornaram aplicaveis em varios outros setores industriais [2-4].
Esta alta resisténcia a corrosdo € alcangada similarmente aos
acos inoxidaveis através da formacdo de um filme passivo de
oxido de cromo sobre a superficie da liga, protegendo o material
contra a a¢do do meio corrosivo [5,6]. Outros elementos como
Mo, Al ¢ W também podem participar da formagdo da camada
passivadora, contribuindo para o aumento da resisténcia a
corrosdo, especialmente corrosao localizada [7,8]. No entanto,
como o prego destas ligas ¢ elevado, o custo passa a ser um fator
limitante para o uso destas ligas.

(Convidado em 15/05/2012; Texto final em 27/08/2012). Neste contexto, a soldagem de revestimento torna-se
uma excelente opgdo para a fabricagdo de equipamentos para

Superligas a base de niquel constituem uma importante classe
de materiais de engenharia, por combinarem elevada resisténcia
mecanica a alta temperatura com excelente resisténcia a oxidacao,
0 que as tornaram especialmente destinadas a aplicagdes em
alta temperatura, notadamente na construgdo de turbinas a
jato [1]. Posteriormente, outras importantes propriedades,
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inimeros setores industriais, cujas superficies internas ou
externas necessitam de caracteristicas especificas para garantir
um bom desempenho em servigo, como por exemplo, resisténcia
a corrosdo [9]. A deposigdo destes revestimentos constitui um
procedimento complexo do ponto de vista metalurgico, no
qual ocorre a fusdo e a solidificagdo de um volume de metal
composto por duas diferentes ligas em termos de composicdo
quimica, estrutura cristalina, microestrutura ¢ propriedades
fisicas e mecanicas, a qual ¢ denominada de soldagem dissimilar.
Além disso, as ligas a base de niquel tém sido utilizadas também
na unido de componentes de materiais dissimilares de alta
responsabilidade, como no caso das industrias petroquimicas,
nucleares e de petrdleo e gas [10].

Dentro do universo das superligas a base de niquel, a familia
Ni-Cr-Mo representa uma das mais importantes em termos de
resisténcia a corrosdo. Segundo Hodge [11], esta familia de
superligas de Ni sdo tipicamente aplicadas quando a presenga de
impurezas no sistema, especialmente sais, alcangam valores onde
as classes com menores teores de molibdénio sofrem corrosao
localizada. Sua resisténcia a corrosao ¢ significativamente maior
que a dos acos inoxidaveis quando expostos a alta temperatura,
aplicadas em equipamentos de processamento quimico ¢
petroquimico, equipamentos de refinarias de petrdleo e gas,
trocadores de calor resfriados com dgua do mar e equipamentos
para processamento de fluidos acidos e contendo elevados teores
de sais.

Dentre os intimeros representantes da familia Ni-Cr-Mo,
a liga Inconel 625 ocupa posi¢do de destaque, tendo sido
desenvolvida em 1964, na primeira gera¢dao das ligas a base
de Ni. Inicialmente desenvolvida para operacdes em alta
temperatura, logo teve sua aplicagdo estendida para varias outras
aplicagdes devido a descoberta de sua excelente resisténcia a
corrosdao a uma grande variedade de meios corrosivos, o que
possibilitou o seu emprego em diversos setores da industria
[12]. Tal comportamento se deve principalmente ao alto teor de
Cr (20%) e adigdo de Mo (9%). Seus teores de ferro e carbono
sdo limitados a niveis baixos para manter as propriedades de
resisténcia a corrosdo e para minimizar a precipitagdo nos
contornos de grdo, evitando problemas de corrosdo localizada,
especialmente em componentes soldados [13].

Contudo, tais propriedades somente sdao alcangadas para
materiais no estado solubilizado, o que ndo é o caso de metais
depositados por solda [14-16]. De fato, inumeros trabalhos tém
reportado que em metais de solda com alta liga, como os agos
inoxidaveis ¢ as ligas a base de Ni, a resisténcia a corrosdao
pode ser afetada através de segregacdo de elementos como o
Cr e o Mo durante solidificacdo [17,18]. Outro fator que pode
afetar o comportamento destas ligas ¢ o efeito da dilui¢ao da
superliga com o ferro contido no metal de base, no caso de
soldas dissimilares [19].

Ainda com respeito a soldagem dissimilar, a interface
entre as superligas a base de niquel e acos carbono e baixa liga
constitui uma regido de grande interesse, por se tratar de um
local onde existe uma significativa mudanga microestrutural,
um consideravel gradiente quimico, ¢ a presenga de regides
criticas em termos de propriedades mecanicas, estando muitas
vezes associadas a problemas como fragilizagao por hidrogénio,
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perda de tenacidade, descolamento, corrosdo sob-tensdo e
corrosdo [20-23]. Além disso, ¢ a partir desta regido que se
inicia o processo de solidificagdo do metal liquido. Esta regido
de transicao ¢ resultante da incompleta mistura entre materiais
com diferenga significativa de composi¢do quimica.

Ainda assim, devido a sua excelente resisténcia a corrosio
o uso de ligas Ni-Cr-Mo tem sido considerado interessante para
aplicagdes em soldagens de revestimento sobre agos carbono,
C-Mn e baixa liga. No entanto, poucas investigagcdes sobre a
soldagem dissimilar destas ligas com acos C-Mn ¢ baixa liga
tém sido publicadas na literatura. No presente trabalho foram
investigados os aspectos metaltrgicos que estdo diretamente
relacionados a microestrutura final de revestimentos dissimilares
de ligas de niquel do tipo Inconel 625 com ago C-Mn.

2. Procedimento Experimental

2.1. Materiais

O metal de adigdo usado para a deposicdo da camada de
revestimento foi o arame AWS ER-NiCrMo-3 com 1,2 mm de
diametro, o qual corresponde a liga Inconel 625. Como substrato
foi utilizado o ago ASTM A516 Gr.60, o qual é empregado
na construgdo de equipamentos para industrias quimicas,
petroquimicas e de petréleo e gas. A composicdo quimica de
ambos os materiais encontra-se na Tabela 1. A deposi¢ao por
soldagem foi realizada através do processo TIG com alimentagdo
de arame frio. Utilizou-se um eletrodo de tungsténio dopado
com torio, com 4 mm de didmetro. Como gas de protecao foram
utilizadas duas misturas, uma de argénio com 0,01% de 6xido
nitrico e outra de argonio com 30% de hélio.

2.2. Metodologia

Foi utilizada uma fonte de soldagem eletronica multiprocesso
juntamente com um sistema de aquisi¢do de dados para o
monitoramento da corrente e da tensdo durante a soldagem.
A manipula¢do da tocha foi realizada através de um sistema
robdtico industrial, conforme mostrado na Figura la. Um
sistema de alimentacdo automatica de arame para soldagem TIG
e Plasma foi utilizado para o fornecimento do metal de adig@o.
Uma unidade de posicionamento foi usada para guiar o arame
para o interior do arco e possibilitar o ajuste da configuragdo e
geometria da alimentacdo de arame (Figura 1b).

Os revestimentos foram produzidos através da deposicao de
corddes de solda dispostos lado a lado, com uma sobreposi¢do
parcial do corddo subsequente sobre o corddo depositado
anteriormente. Estudos preliminares mostraram que a distancia
otima entre o centro dos corddes de solda para proporcionar uma
sobreposicao adequada foi de 2/3 da largura do primeiro corddo
de solda depositado [24].
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Tabela 1. Composi¢do quimica do metal de adigdo e metal de base.

Item Composigdo quimica (% em peso)
AWS ER NiCrMo-3 Ni C Cr Mo Nb Fe Mn Si
(Inconel 625°) 64,43 0,011 22,2 9,13 3,53 0,19 0,01 0,05
Ni C Cr Mo Fe Al Mn Si
ASTM A516 Gr. 60
0,01 0,15 0,02 0,01 Bal. 0,02 0,95 0,2

Figura 1. (a) Sistema robdtico. (b) Detalhe do sistema guia de alimentagdo de arame e da tocha TIG.

Tabela 2. Pardmetros de soldagem utilizados nos ensaios.

Corrente | Velocidade de Tensao Energia de Velocidade de
Ensaio | Eficazle | soldagem Vs | Eficaz U soldagem alimimentacao de Gas de protegao Tecimento
(A) (cm/min) V) (kJ/cm)* arame (m/min)
1 285 21 21,5 11,2 7,0 Ar +30%He Duplo 8
3 385 21 23,3 16,8 10,0 Ar + 30%He Triangular

*Rendimento térmico do processo TIG considerado igual a 0,65.

Ap0s as soldagens foram extraidas amostras para preparagao
metalografica convencional através de lixamento e polimento
mecanico. A revelagdo da microestrutura foi conseguida através
de ataque eletrolitico utilizando-se uma solucdo de &cido
cromico 10%, tensdo de 2,0 V e tempo de ataque de 15 segundos.
A caracterizagdo foi realizada através de microscopia eletronica
de varredura (MEV). Amostras de lamina fina também foram
extraidas do metal de solda e preparadas segundo a técnica de
seccdo transversal para posterior observagdo em microscopia
eletronica de transmissdo (MET). Analises quimicas de
espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDS) foram
realizadas em ambas as técnicas de microscopia.
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3. Resultados e Discussao

A soldagem de revestimentos de materiais dissimilares
(Figura 2a) resulta na formacdo de pelo menos trés importantes
regides de interesse do ponto de vista investigativo, que sdo a
zona fundida (Figura 2b), a interface revestimento/substrato
(Figura 2c) e a zona afetada pelo calor (Figura 2d). Cada uma
destas regides apresentam alteragdes metalurgicas especificas e
comportamentos distintos em fun¢do das exigéncias em termos
de solicitacdo, quer seja por esforcos mecanicos e/ou degradacao.
No presente trabalho serdo detalhadas os principais aspectos
metalurgicos relacionados as duas primeiras regides citadas
anteriormente, ou seja, zona fundida e interface revestimento
substrato.
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(a)

Zona afetada pelo calor

Zona fundida /

Figura 2. (a) Macrografia da secgdo transversal de um
revestimento depositado com a superliga Inconel 625; (b)
Micrografia da zona fundida de Inconel 625; (¢) Interface

Inconel 625/Aco ASTM A516 Gr. 60; (d) Micrografia da ZAC
do ago ASTM A516 Gr. 60.

3.1. Microestrutura da interface

A investigagdo sobre a microestrutura dos revestimentos
iniciou-se pela interface revestimento/substrato. Avaliando
detalhadamente a regido da interface foi possivel observar
nitidamente os limites entre os dois materiais (Liga de niquel e
aco C-Mn). Contudo, no interior da zona fundida imediatamente
ap6s a linha de fusdo ¢ notdria a presenga de uma zona de
transi¢do, constituida por uma faixa clara, cuja extensao varia de
algumas dezenas de microns. Esta zona de transigdo ¢ composta
por duas regides distintas: uma lisa, na qual ndo sdo observadas
as presencas tanto de contornos de grdo como de interfaces entre
células ou dendritas, e cuja morfologia sugere ter solidificado
de forma planar; e posteriormente existe uma segunda zona,
desta vez com caracteristicas de crescimento celular, conforme
observado na Figura 3. Por fim, tem-se o volume do metal de
solda cuja morfologia varia entre celular dendritico ¢ colunar
dendritico. Esta zona de transi¢ao tem recebido diversos nomes
na literatura, sendo no presente trabalho referida como zona
parcialmente misturada (ZPM).

Através de analise quimica por EDS foi possivel determinar
a composi¢do quimica da ZPM. Como pode ser observado na
Figura 4, a regido clara apresenta uma transicdo em termos
de composi¢do quimica entre o aco ¢ a liga Inconel 625.
Avaliando inicialmente o canto inferior direito tem-se o ago cuja
composi¢do ¢ praticamente constituida por ferro. Seguindo a
avaliagdo da direita para a esquerda, tem-se inicialmente uma
composic¢ao constituida quase 100% de Fe, correspondendo ao
metal de base de agco C-Mn. Em seguida, observa-se a “zona
de transi¢do”, cujo teor de ferro cai rapidamente ao longo da
sua extensdo, estabilizando em aproximadamente 10% apos
deixar a ZPM. O niquel cresce rapidamente alcangando ao final
da transicdo um teor de aproximadamente 56%, estabilizando
neste valor. Os demais elementos como Cr, Mo e Nb crescem
em uma menor taxa e também estabilizam apds sairem da ZPM.
Com base nestes resultados, pode-se afirmar a existéncia de uma
zona constituida por uma estrutura austenitica (cfc) rica em Fe,
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a qual foi estabilizada a temperatura ambiente pela incorporagio
parcial de Ni oriundo do metal de adi¢do. Posteriormente, com o
aumento da concentragdo de Ni tem-se a matriz constituida pela
matriz g, também com estrutura cristalina cfc. Do ponto de vista
cristalografico, ndo foram observadas variagcdes de orientagdo
entre estas zonas, sendo as variagdes encontradas apenas de
ordem composicional. Maiores detalhes sobre a cristalografia
destas interfaces podem ser encontrados em Silva et al. [25].

Volume do, mélal de sglda

% W

,ACCV. 'Spof Magn Det WD Exp
L 20.0kV 62 1000x SE 10.0 1
Figura 3. Interface revestimento/substrato indicando a
formagdo de uma zona de transi¢ao (ZPM).
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Figura 4. Perfil de composi¢ao quimica ao longo da interface
(% em peso).

A incompleta mistura entre o volume liquido do metal de
solda e o metal de base fundido no contorno da poca de fusdo
e o gradiente de composi¢ao quimica observado na ZPM pode
ser atribuido ao mecanismo de escoamento do metal liquido no
interior da po¢a de fus@o. Segundo os conceitos da mecanica
dos fluidos, um liquido escoando sobre uma superficie sélida
apresenta uma zona cuja velocidade varia desde a velocidade
de escoamento até zero na adjacéncia com o soélido, a qual ¢é
denominada de camada limite [26]. Desta forma, mesmo no
caso da soldagem, no qual a acdo de diversas forgas motrizes
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Figura 5. (a) Zona parcialmente misturada com formagao de martensita ao longo da interface revestimento/substrato. (b) Detalhe
ampliado da Figura 5a

causa uma intensa agitagdo do metal liquido na poga de fusao,
ainda assim, na linha de fusdo onde a agitacdo ¢ enfraquecida, o
liquido pode encontrar-se estagnado ou sob escoamento laminar,
impedindo assim, sua completa mistura [27].

Como nao ocorre a mistura completa entre os dois materiais,
um gradiente de composi¢cdo quimica ¢ observado. As possiveis
razdes para a existéncia deste gradiente de composicao tém sido
atribuidas principalmente ao processo difusional entre os dois
liquidos — metal de solda e metal de base na fase liquida, embora
a mistura mecanica parcial entre os dois liquidos e a segregagdo
de soluto durante a solidificagdo também sejam apontadas como
possiveis fatores [28,29].

No ambito das interfaces na soldagem dissimilar, diversas
zonas com caracteristicas distintas tém sido observadas. No
entanto, uma dentre as demais tem merecido maiores atengoes,
que sdo as zonas nas quais sdo observadas a formacdo de
martensita com consequente aumento de dureza. Esta zona ¢
denominada no presente trabalho como ZPM-M. A Figura 5
apresenta um exemplo de zona parcialmente misturada com
formacao de martensita (ZPM-M). Os aspectos composicionais
desta zona sdo mais complexos e resultam da incorporacao de
quantidades muito pequenas de elementos de liga como Cr, Mo
e especialmente o Ni, a qual ndo ¢ suficiente para estabilizar
a estrutura austenitica, como no caso anterior, mas suficiente
para elevar a temperabilidade, proporcionando a transformacao
martensitica. Maiores detalhes sobre a formagdo destas zonas
podem ser encontrados em [24].

Beaugrand et al. [30] tém estudado a soldagem dissimilar entre
um aco baixa liga forjado e a liga de Niquel 625 para aplicagoes
submarinas e tem dado atencdo especial a caracterizacdo da
microestrutura ¢ aos mecanismos de falha que podem ocorrer
na ZPM. Kejelin et al. [31] considerando a soldagem dissimilar
entre a liga 625 e tubos de aco API 5L X60, verificou através do
diagrama de Schaeffler que a maxima diluicdo permitida para
evitar a formagdo de martensita na zona fundida seria de 70%,
considerando a dilui¢ao global. Contudo, mesmo nas condigdes
em que o nivel de dilui¢ao global foi bem abaixo do méaximo
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permitido (70%), houve a ocorréncia de zonas M. Os autores
atribuiram tal observagdo ao fato de que localmente a interface
apresenta niveis de diluicdo bem mais altos que 70%. Silva et al.
[32] estudaram o efeito de diversos aspectos operacionais sobre
a formacdo destas zonas e verificaram que de fato a diluigdo
global ndo tem rela¢do direta com a formacgdo destas ZPM’s,
tendo sido observado quantidades diferentes de ZPM’s ao longo
da interface independente do nivel de diluicdo. Os resultados
apontaram a conveccao da poga de fusdo e a agitacdo do metal
liquido nas proximidades da interface como o principal fator
responsavel pela formagdo das ZPM’s.

3.2. Microestrutura da zona fundida

Um aspecto importante a ser considerado na soldagem
de materiais similares ¢ a composi¢do quimica global da
zona fundida. No presente trabalho, a composigdo das soldas
depositadas foram obtidas por fluorescéncia de raio-X (FRX),
cujos resultados sdo apresentados na Tabela 3. As medidas foram
realizadas na superficie do revestimento a 3,0 mm da interface
revestimento/substrato, de acordo com a norma API 10423 [33].
Com base nos resultados de composigao quimica, especialmente
os teores de Fe dos revestimentos, obtidos através de analise
quimica de FRX, foram determinados os niveis de diluigdo para
cada condi¢@o de soldagem aplicada. A dilui¢@o foi determinada
através da Equacdo I, onde: C__ constitui a concentragdo do
elemento, no caso o Fe, no metal de solda; C__ ¢ a concentragdo
do elemento no metal de adi¢do; e C_, € a concentragdo do
elemento no metal de base. Para o metal de base (substrato) o
teor de ferro foi de 98,2%. Ja os tores de Fe no metal de adig¢ao
foi de 0,19%. A diluigdo também foi determinada por analise
de imagem da segdo transversal. Ambos os resultados sdo
apresentados na Tabela 3.

Cms — Cma

ms  Tma Eq.1
Cmb - Cma

D=
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Tabela 3. Composigdo quimica global da zona fundida dos
revestimentos depositados e diluigdo.

1 Ensaios
3
Ni 58,5 55,6
Cr 21,1 14,8
.~ r . MO 8’1 8’8
Composi¢ao quimica Nb 3,2 2,2
(% em peso)
Fe 8,0 17.9
Si 0,26 0,23
Ti 0,24 0,17
Via fme.lhse 8,0 18,0
quimica
Diluigéo (%) X )
Vla' analise 9.1 15,4
de imagem

De acordo com a analise quimica, ¢ observado que a medida
que a concentragdo de Fe aumenta os teores de Ni diminuem.
As amostras tiveram uma variagdo da ordem de 5% do teor de
Cr em fungdo da dilui¢do, sendo observado 14,8% de Cr na
amostra 3, cujo teor de Fe foi de 17,9, enquanto a amostra 1
alcangou um teor de Cr de 21,1%, para 8,0% de Cr. Ja o teor de
Mo permaneceu praticamente estavel variando entre 8,1 e 8,8%.
O Nb sofreu uma redugio de 3,1% para 2,2% com o aumento da
diluicdo. Outros elementos minoritarios foram detectados como
o Ti e o Si, cujos teores variaram entre 0,17 a 0,24%, ¢ entre
0,23 a 0,26%, respectivamente. Quanto a diluigdo, verifica-se
que os niveis aumentaram da condi¢do 1 para a condi¢do 3. Em
termos de pardmetros de soldagem, as trés condi¢des apresentam
niveis crescentes de energia de soldagem. Isto poderia indicar
uma relagdo direta entre o aumento da energia de soldagem e o
crescente nivel de diluigao apresentado pelos metais de solda. No
entanto, ¢ importante destacar que as amostras investigadas no
presente trabalho s@o oriundas de um estudo mais amplo visando
a deposigdo de revestimentos com baixo nivel de dilui¢ao (teor
de Fe inferior a 5%), tendo sido comprovado que em se tratando
de diluigdo outras varidveis do processo podem influenciar

Eutético

Det WD Exp ———— 10um

c Det WD Exp F—— 10um
SE 100 1 200K 000x SE 97 1

sobremaneira o nivel de dilui¢do do metal depositado, e que
condi¢des de baixa diluicdo podem ser depositadas ainda que
sejam aplicados niveis elevados de energia de soldagem [34].

A microestrutura dos revestimentos de superligas Inconel
625 na condigdo como soldada apresentou comportamento
relativamente complexo, sendo formadas pela matriz v e
fases secundarias precipitadas nas regides intercelulares e
interdendriticas. Aspectos morfologicos dos precipitados
observados nas varias amostras soldadas indicaram a ocorréncia
de dois principais tipos de fases secundarias nos revestimentos
com a superliga Inconel 625, precipitados com morfologia
cuboidal e precipitados multiforme (bastonetes e ecutéticos
lamelares) como pode ser observado na Figura 6.

Na Figura 7a sdo apresentados pequenos precipitados com
morfologia em forma de blocos e aspecto cubico tipicamente
encontrado nas amostras avaliadas. Estes precipitados foram
encontrados tanto aprisionados proximo aos centros das
dendritas quanto nas regides interdendriticas, mas em alguns
casos eles podem ocorrer também proximo aos contornos de grao
de solidificag@o. A analise quimica por EDS (Figura 7b) indicou
que tais precipitados s@o ricos em Ni, Cr, Mo, e principalmente
Nb, visto que o teor de Nb da liga é de aproximadamente 4%,
e os resultados de EDS indicaram teores de Nb de 23% nos
precipitados. Os elementos Ni, Cr ¢ Mo sdo os constituintes
principais da liga e podem aparecer em teores relativamente altos
devido a intera¢do de elétrons do feixe com a matriz, mesmo
quando o ponto de andlise esteja sobre o precipitado. Também
foi observada a presenga de Ti (0,95%), o qual é um elemento
conhecido por ser um forte formador de carbonetos e nitretos.

Outra observagdo importante foi a presenga consideravel de
C (1,3%), que embora seja um elemento leve e sua quantificagdo
por analise de EDS ndo seja correta, o fato do espectro
apresentar um pico deste elemento pode ser um indicativo de
que o precipitado seja um carboneto rico em Nb. Embora o
teor de C destas ligas seja controlado durante a sua produgdo
para conserva-los em niveis significativamente baixos, o
percentual deste elemento na liga diluida pode ser elevado
consideravelmente devido a mistura com o substrato, o qual
apresenta aproximadamente 0,2% C.
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=
HEE=
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2
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=
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V SpotMagn Det WD Exp F——— 10um
40 4000x SE 99 1

Figura 6. Micrografia obtida por MEV usando o modo elétrons secundarios a qual apresenta precipitados eutéticos rodeados por
circulos pontilhados e precipitados com morfologia cuboidal rodeados por retangulos pontilhados, ambos precipitados na matriz g.
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1pm EHT =20.05 kv Signal A = SE1 Date :4 Feb 2009 ZEISS
WD = 80mm Mag= 1301 KX UFES

(c)
Concentragdo
Elemento (% peso)
Ti 1,0
\4 0,08
Cr 16,1
Fe 10,4
Ni 39,0
Nb 23,3
Energia (keV) * Mo 8.9

Figura 7. (a) Imagem de MEV no modo SE apresentando em destaque precipitados com aspecto cubico; (b) Analise de EDS de um
precipitado ctibico; (¢) Resultado semi-quantitativo da analise quimica de EDS (% em peso).
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Figura 8. (a) Imagem do carbonitreto de Ti Nb em campo claro. (b) Imagem do precipitado em campo escuro na diregdo (20-2). (c)
Padrao de difracao de elétrons do precipitado indexado como NbC no eixo de zona [111].

Analises de microscopia eletronica de transmissdo (MET)
foram realizadas em alguns precipitados com morfologia
cuboidal encontrados na matriz g. Uma destas analises encontra-
se na Figura 8a. Nesta imagem obtida no modo de operagdo
de campo claro ndo ¢é possivel observar claramente qualquer
alteragdo no contraste que revelasse a presenca de duas ou mais
fases no mesmo precipitado. A imagem apresentada na Figura 8b
foi obtida no modo de operagdo com campo escuro, cuja imagem
foi produzida através do feixe referente ao plano difratado (20-
2). O padrio de difragdo de elétrons de area selecionada (SAD)
do precipitado ¢ apresentado na Figura 8c. Em ambos os modos
de operacdo as imagens indicam que, a principio, o precipitado
¢ constituido por uma unica fase.

Operando o MET no modo varredura foi possivel produzir
um mapa de composi¢do quimica via EDS deste precipitado, a
qual indicou uma importante informagao sobre a distribui¢ao
de diversos elementos no interior da particula. Avaliando os
mapas de composi¢do com distribuicio em % em peso, foi
possivel verificar que o precipitado apresenta empobrecimento
dos elementos Ni, Cr, Mo e Fe (Figura 9), enquanto C, N, Nb
e Ti se encontram concentrados sobre a particula. No entanto,
a informag¢do mais importante desta analise quimica esta
relacionada a evolugdo quimica do precipitado. Como pode
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ser observado nos mapas dos elementos Ti ¢ Nb, houve uma
clara separag@o entre estes elementos no interior do precipitado,
sendo o Ti concentrado ao centro formando um ntcleo e o Nb
distribuido ao redor deste nucleo rico em Ti, formando um
involucro. O nitrogénio apresentou comportamento semelhante
ao do titanio, concentrando-se ao centro do precipitado.

Este resultado indica fortemente que os precipitados
com morfologia cubica ricos em Ti e Nb observados nos
revestimentos depositados com a liga 625 ndo sao carbonitretos
do tipo (NbTi)(CN) como suposto em alguns poucos trabalhos
na literatura, mas sim um precipitado complexo, composto por
um nucleo de nitreto de Ti (TiN) ou Ti ¢ Nb (TiNb)N ¢ uma
casca de carboneto de Nb e Ti (NbTi)C. Dados da literatura
indicam que a temperatura de fusdo do nitreto de titanio TiN ¢
de 2.927°C [35], praticamente o dobro da temperatura de fusao
da liga. Este dado indica que nas temperaturas convencionais
para o metal no estado liquido durante a soldagem os nitretos
TiN nao sdo dissolvidos. Desta forma, as particulas de nitretos
permanecem so6lidas e passam a atuar no interior do liquido como
agentes nucleantes para o crescimento de carbonetos contendo
Nb. Maiores detalhes sobre a formagdo destes precipitados
complexos podem ser encontrados em Silva [24] e Silva et al.
[36].
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(h) (i)

Figure 9. (a) Imagem de campo claro obtida por TEM operando no modo varredura (STEM). Mapeamento quimico via EDS
mostrando a evolugdo de TiN para NbC (% em peso). (b) Niquel; (¢) Cromo; (d) Molibdénio; (e) Ferro; (f) Nitrogénio; (g) Carbono;
(h) Niobio; (i) Titanio.
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1um EHT = 20.05 kV Signal A = SE1 Date :4 Feb 2009
WD = 85 mm Mag = 20.00 KX UFES

(c)
Concentragdo
Elemento (% peso)
Si 0,5
Cr 13,5
Fe 8,3
Ni &jl v
Nb 27,0
Enarpls () * Mo 19,5

Figura 10. (a) Micrografia obtida por MEV no modo SE apresentando precipitados alongados presentes na regido interdendritica. (b)
Analise quimica por EDS do precipitado indicado na Figura 10a. (¢) Resultado na analise quimica semi-quantitativa de EDS.
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@
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Figure 11. (a) Imagem em campo claro de um precipitado em forma de bastonete obtida por MET. (b) Padrao de difrag@o de elétrons
de area selecionada do referido precipitado. Eixo de zona [322]=[41-56].

Uma segunda morfologia de precipitados bastante observada
nas amostras soldadas com a liga 625 foi uma estrutura alongada
na forma de bastonetes ou em alguns casos apresentando
morfologia eutética. A Figura 10a apresenta alguns destes
precipitados na regido interdendritica da matriz g. A andlise
quimica de EDS destas particulas revelou um alto teor de Nb,
com cerca de 27% em peso, além de Fe (8,3%), Cr (13,5%),
Ni (31,2%) e Mo (19,5%) (Figura 10b), a qual ¢é consistente
com o reportado para a fase Laves. Considerando que a liga
apresenta somente 3,5 a 4,0% de Nb, tem-se no precipitado um
teor de Nb quase 7 vezes maior do que a matriz. Diferentemente
do observado para os precipitados ctibicos nos quais foram
detectadas as presengas de C, N e Ti em quantidade significativa.
Além disso, no caso dos precipitados alongados houve a presenca
de um pico de Si.

A andlise por microscopia eletronica de transmissao (MET)
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indicou que as fases precipitadas com aspecto alongado e
morfologia de bastonetes, semelhante as observados nas analises
de MEYV, correspondem a fases Laves com estrutura hexagonal (a
» 0,476 nm, ¢ » 0,713 nm), ricas em Nb, semelhante as observadas
por Cieslak [37]. A Figura 11la apresenta uma imagem de MET
no modo campo claro de um destes bastonetes. O padrao de
difracdo de area selecionada deste precipitado ¢ apresentado
na Figura 11b, o qual foi caracterizado inequivocamente como
sendo fase Laves.

Foram observadas ainda grandes colonias de fases
secundarias com morfologia eutética lamelar rica em Nb, bem
como longas cadeias de estruturas eutéticas ao longo das regides
interdendriticas e intercelulares, como pode ser observado na
Figura 12. Estas morfologias sdo caracteristica das fases Laves
em ligas de Ni contendo Nb. A formag¢do destas colonias de
precipitados nas amostras 2 e 3 ocorreu preferencialmente na
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Figura 12. (a) Colonias de fase Laves precipitadas na regido interdendritica. Mapeamento quimico obtido por EDS dos elementos (%
em peso): (b) Ni; (c¢) Cr; (d) Mo; (e) Nb; (f) Fe; (g) Si.

regido do metal de solda proximo a superficie do corddo de solda.
Tal comportamento ¢ justificado pelo enriquecimento do liquido
a frente da interface S/L, devido o processo de microsegregagao
de soluto, especialmente Mo e Nb, fazendo com que o liquido
remanescente ao final da solidificacdo torne-se supersaturado
nestes elementos, favorecendo a reagdo eutética L ® g + Laves.

De fato, a morfologia destes eutéticos assemelha-se a algumas
formagdes cutéticas observadas nos trabalhos de Dupont et
al. [38,39] e Cieslak et al. [40], a qual foi considerada pelos
autores caracteristica de fase Laves rica em Nb. As informag¢des
obtidas até entdo sdo consistentes com os resultados reportados
na literatura. Os teores dos elementos determinados através da
analise de EDS s@o compativeis com os encontrados por Dupont
[10] para a fase Laves rica em Nb, cuja composi¢do quimica
média foi de 18% de Fe, 30,2% de Ni, 11,6% de Cr, 16,7% de
Mo e 22,1% de Nb, além de 1,1% de Si, indicando que tanto os
precipitados em forma de bastonetes quanto os de morfologia
eutética sdo fases Laves rica em Nb. Cieslak er al. [41]
verificaram que durante a solidificacdo o Si segrega fortemente ¢
participa da formagao tanto de fase Laves quanto de carbonetos
do tipo M C, ndo sendo observado em carbonetos do tipo MC.

Aformagaodas fasessecundariasnos volumesinterdendriticos
¢ atribuida principalmente ao processo de microsegregagido de
alguns elementos quimicos durante a solidificacdo do metal
de solda. Visto que o evento da solidificagdo ocorre fora do
equilibrio, a segregagao de certos elementos pode ocasionar uma
supersaturag@o do liquido ao final da solidificagdo, fazendo com
que este exceda o limite de solubilidade da fase y e sua condig¢do
de enriquecimento favorega a solidificagdo de outras fases.

A analise da composi¢do quimica do volume do metal de
solda indicou uma forte segregacgdo de elementos como Mo e Nb
para a regido interdendritica, enquanto que elementos como Ni,
Cr ¢ Fe apresentaram um leve empobrecimento nestas regides
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(interdendriticas). O perfil de composi¢do quimica tragado na
direcdo transversal a algumas dendritas denota claramente
a variagdo dos elementos, conforme mostrado na Figura 13.
Na regido do nucleo da dendrita é observado um significativo
aumento no teor de Ni e um leve acréscimo do Fe e do Cr. Para
as regides interdendriticas, indicadas na Figura 13 através de
setas, ¢ possivel observar um aumento nos teores de Mo e Nb.

Um importante pardmetro que auxilia na investigacdo
do processo de microsegregagdo durante a solidificagdo ¢ o
coeficiente de distribuigdo k. Este coeficiente (k) representa
a tendéncia de um dado elemento segregar para o liquido ou
compor o solido durante o processo de solidificagao, tendo papel
fundamental na compreens@o do processo de microsegregagao.
Elementos com k < 1 tendem a segregar para o liquido enquanto
elementos com k > 1 tendem a segregar para o so6lido [37].

A Tabela 4 apresenta as concentragdes dos principais
elementos (% em peso) no centro da dendrita (C)) e na regido
interdendritica (C,) para a amostra 1, tendo sido uma soldada
com baixo aporte térmico. A analise quimica foi obtida por EDS.
Assumindo condi¢des normais de solidificagdo, comumente
encontradas para processos de soldagem a arco voltaico, tem-se
que a regido do centro da dendrita, a qual é a primeira regido a
solidificar, deve apresentar uma concentragdo k., na qual C € a
composi¢ao nominal do metal de solda, considerando a dilui¢ao
com o substrato. Com base na composic¢do do “primeiro” sélido
a ser formado (C ), determinada via EDS e apresentado na Tabela
4, e na composi¢do nominal do metal de solda (C) determinada
experimentalmente por FRX e apresentada na Tabela 3, foram
calculados os valores dos k através da Equacdo II, os quais sdo
apresentados também na Tabela 4.

Cs
C'0

k=

Eq. 11
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Figura 13. Perfil de composicao quimica evidenciando a segregacdo de elementos durante a solidificacdo. As setas indicam a regiao
interdendritica (% em peso).

Os coeficientes k de alguns elementos como o Ni e o Fe
(Tabela 4) apresentaram valores pouco superior a 1, indicando
uma leve segregacdo destes elementos para o solido. Quanto
ao Cr, este apresentou valores também superiores a 1, assim,
o seu comportamento segue semelhante aos dos elementos
Ni e Fe. J& o Mo apresentou um coeficiente de distribuigao
inferior a 1, segregando para o liquido e enriquecendo a regido
interdendritica ao final da solidificagdo. Assim como 0 Mo, o Nb
também segregou para o liquido, porém com uma intensidade
maior quando comparado ao Mo. E importante destacar que
resultados semelhantes foram obtidos para outras condigdes
avaliadas indicando que o comportamento da segregacdo dos
elementos de liga foi praticamente o mesmo, independente do
aporte térmico utilizado no presente estudo. Destaca-se ainda
que esta forte segregacdo de Nb ¢ a principal responsavel pela
formacao das fases secundaria observadas na microestrutura dos
revestimentos da liga 625 e discutida anteriormente.

De fato, para ligas que contém adi¢cdo de Nb, como o caso
da liga 625, tem sido apontado na literatura a existéncia de um
perfil caracteristico de segregacdo, idéntico ao apresentado
anteriormente na Figura 13. Cieslak et al. [41] determinaram
a distribuicdo dos elementos quimicos ao longo das dendritas
através de analise de microsonda. Os autores verificaram que
elementos como Nb, Mo, Ti e Si (k<I) segregam fortemente
para a regido interdendritica, enriquecendo esta regido,
enquanto os centros das dendritas tornam-se empobrecidos
destes elementos e ricos em Ni e Fe (k>1). Quanto ao Cer,
ndo foram observados indicios de segregagdo deste elemento
para a regido interdendritica. Comportamento semelhante foi
observado por Dupont et al. [42]. Isto indica que os resultados
do perfil de segregacdo observado no presente trabalho estdao em
consonancia com o reportado pela literatura.
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Tabela 4. Distribui¢do de elementos quimicos (% em peso)
nas regides dendriticas e interdendriticas e coeficiente de

distribuigdo k.
Elemento Amostra |
Cs Ci K
Ni 60,1 +£2,9 52,6 1,5 1,03
Cr 21,6 +0,7 19,6 £ 0,8 1,02
Mo 7,715 123+1,2 0,95
Nb 1,6 £0,9 6,5+2,0 0,50
Fe 8,8+ 1,0 8,9+0,8 1,09

Além do Nb, outro importante elemento cujo mecanismo
de segregacdo afeta diretamente o comportamento da liga ¢
0 Mo. De acordo com os resultados apresentados no presente
estudo, os teores de Mo no centro da dendrita caem para valores
proximos de 7%, enquanto a regido interdendritica alcanga
valores da ordem de 12%, devido a rejeigdo deste soluto por
parte do sélido durante a solidificagdo. De fato, os resultados
da literatura corroboram com os obtidos experimentalmente,
mostrando efetivamente que o Mo segrega fortemente para o
liquido (k < 1). Este aspecto ¢ importante, pois embora o Mo
ndo seja o principal elemento responsavel pela formacao das
fases secundarias, seus efeitos sobre a resisténcia a corrosdo sao
notdrios, estando diretamente relacionado com a formacao da
camada passivadora, auxiliando o Cr na manutengdo da camada,
especialmente contra o ataque por cloretos, responsaveis pelo
processo de corrosdo localizada (pites e frestas). Os reflexos
de sua segregacdo sobre a resisténcia a corrosdo da liga foram
evidenciados por ensaios eletroquimicos e testes de imersdo
nos quais o ataque corrosivo foi observado preferencialmente
ao longo do centro das dendritas, os quais encontram-se
empobrecidos em Mo, conforme apresentado em Silva [24].
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4. Conclusoes

Com base nos resultados experimentais apresentados
no presente estudo sobre as caracteristicas microestruturais
observadas em revestimentos de soldas dissimilares produzidas
com a superliga Inconel 625 ¢ 0 aco ASTM A516 Gr. 60 foi
possivel concluir que:
= A zona parcialmente misturada (ZPM) constitui uma zona
de transi¢do, variando entre 10 a 100 mm de espessura,
existente entre o revestimento ¢ o substrato ¢ que apresenta
uma variagdo continua de composi¢do quimica, desde uma
composi¢do muito rica em Fe, proxima a linha de fusdo, até
a composi¢ao do volume do metal de solda correspondendo a
composicao das ligas a base de niquel.

= A microestrutura dos revestimentos depositados com a liga
Inconel 625 foi constituida por uma matriz Y com fases
secundarias ricas em Nb tipo Laves ¢ carbonetos/nitretos de
Ti e Nb.

= Precipitados com morfologia cuboidal ricos em Nb e Ti, e com
presenca de C e N observadas no metal de solda ndo constituem
simplesmente carbonetos ou carbonitretos primarios do tipo
MC, mas sim uma estrutura complexa formada por um nucleo
de nitreto de titanio (TiN) e uma casca de carboneto de nidbio
(NbC) ou nidbio-titanio (NbTiC).

= A escolha dos parametros de soldagem pode influenciar o
mecanismo de formagdo dos eutéticos de fase Laves rica em
Nb responsaveis pela formagao das trincas de solidificagdo.

= O processo de microsegregagdo do Nb ¢ do Mo sdo os
principais responsaveis pela formagdo das fases eutéticas
Laves + y associadas diretamente as trincas de solidificac@o, e
pela queda na resisténcia a corrosdo da zona fundida.
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