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RESUMO

A soldagem de revestimentos é uma alternativa para a fabricacdo de materiais que necessitam
de propriedades especificas em sua superficie. Normalmente, busca-se um baixo nivel de
diluicdo para minimizar as variagfes quimicas que alteram as propriedades do revestimento. A
norma 1SO 10423, estabelece um critério de qualidade para a liga AWS ER NiCrMo-3, que
define um revestimento apto a condic¢des de corroséo severas aqueles com uma concentracao
de até 5% de Fe na zona fundida, ja para aplicacdes de corrosdo mais branda é recomendado
um teor de ferro de até 10%. No entanto, ndo ha critérios de qualidade para revestimentos de
ligas mais nobres como a liga AWS ER NiCrMo-14. O objetivo do presente estudo foi avaliar
o efeito da diluicdo sobre a microestrutura, a microssegregacao e a resisténcia a corrosao dos
revestimentos da liga AWS ER NiCrMo-14 depositados pelo processo TIG com a adicdo de
arame frio. Os revestimentos foram depositados sobre um substrato de aco ASTM A36 com
uma unica de liga AWS ER NiCrMo-14. A microestrutura foi caracterizada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e ndo foram identificadas alteracdes significativas com a
variagdo da diluicdo. Foram observados em todos os revestimentos uma matriz y-CFC com
precipitados dispersos nas regides interdendriticas. A microssegregacdo foi avaliada por
medidas de composicdo quimica de energia dispersiva de raios X (EDS), que revelaram um
aumento no potencial de incorporacgdo ao sélido (k > 1) com o acréscimo da diluigdo para o Fe.
Ja 0 Mo segregou para o liquido (k < 1) em niveis maiores com o aumento da diluicdo. O Cr e
0 W apresentaram uma pequena queda no coeficiente de particdo k com o aumento da dilui¢éo.
Os precipitados foram caracterizados por difracdo de raios X, analises quimica de EDS
utilizando a microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e MEV e por difracdo de elétrons
(MET). Foram identificadas fases o, u e P. Os revestimentos foram submetidos ao ensaio de
corrosao segundo o método C da norma ASTM G48 para a obtengdo da temperatura critica de
pites (TCP) de cada revestimento. O revestimento com diluigdo de aproximadamente 6%
suportou a temperatura maxima estipulada pela norma, 85°C. Ja os revestimentos com dilui¢des
de aproximadamente 12% e 13% apresentaram TCP de 55 e 50°C, respectivamente. Os demais
revestimentos com dilui¢es acima de 20% falharam na temperatura de 45°C. O mecanismo de
corrosdo aparentemente deu inicio pelos contornos de graos de solidificacdo e/ou na interface

matriz/precipitados.

Palavras-chave: Soldagem; liga AWS ER NiCrMo-14; microestrutura; corrosao.



ABSTRACT

The overlay welding is a way for manufacture of materials that need specific properties on the
surface. Typically, a low level of dilution is required to minimize the chemical changes that
modify the overlay properties. The standard 1SO 10423 establishes means for assessing the
quality for the alloy AWS ER NiCrMo-3, that set a suitable overlay to severe conditions of
corrosion those clads that have until 5% wt of iron content in the fusion zone, while for
applications of moderate corrosion the criteria is required iron content until 10% wt. However,
it is not known what quality criteria should be applied for coatings using noble alloys such as
alloy AWS ER NiCrMo-14. The aim of this study was evaluate the effect of dilution on the
microstructure, microsegregation and corrosion resistance of AWS ER NiCrMo-14 alloy
overlay welded by GTAW cold wire feed process. Each clad was welded on ASTM A36 steel
by GTAW process with the addition of a single cold wire layer of alloy AWS ER NiCrMo-14.
The microstructure was characterized by scanning electron microscopy (SEM) and have not
identified significant changes to the variation of dilution. It was observed on all overlays a y-
CFC matrix with dispersed precipitates in interdendritic regions. The microsegregation of the
overlays was measured by energy dispersive of X-ray spectroscopy (EDS) chemical
composition analysis, which showed that the Fe incorporation potential into the solid (k > 1)
increased for increments in dilution. The Mo showed a high potential to segregate to liquid and
your coefficient k increased with increments in dilution. The Cr and W showed a small drop in
k partition coefficient with increases in the dilution. The precipitates were characterized by X-
ray diffraction (XRD), EDS analysis using the transmission electron microscopy (TEM) and
SEM and electron diffraction analysis. It were identified the phases o, u and P. The overlays
were subjected to the corrosion test according to ASTM G48 C method to obtaining the critical
pitting temperature (TCP) of each clad. The overlay with dilution of about 6% supported the
maximum temperatures stipulated by the standard, 85 °C. While clads with dilutions of about
12% and 13% showed 55°C and 50°C TCP, respectively. Other overlays with dilutions over
20% failed in 45 °C. The corrosion mechanism apparently was initiated along solidification

grain boundaries and/or in the interface between the precipitates and the matrix.

Keywords: Welding; AWS ER NiCrMo-14; microstructure; corrosion.
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1 INTRODUCAO

A deposicdo de revestimentos por soldagem é uma alternativa a construcao de
equipamentos que necessitam de propriedades especificas na superficie, diferentes daquelas
que o material de base apresenta. Um exemplo desse procedimento é a aplicacdo de
revestimentos metalicos a partir de ligas de niquel sobre a superficie de um dado equipamento
fabricado com aco estrutural, conferindo a esta superficie uma resisténcia a corrosao elevada,
podendo acrescentar ainda excelentes propriedades mecanicas.

As ligas de niquel sdo materiais que apresentam um elevado desempenho em
ambientes de corrosao agressiva. 1sso se deve aos percentuais elevados de elementos de liga
como o cromo e 0 molibdénio, além do proprio niquel, bem como outros elementos em menor
quantidade, como €é o caso do tungsténio, do cobre e do alumino.

Apesar do excelente desempenho das ligas de niquel em ambientes corrosivos,
ainda assim requer atencdo em mecanismos especificos de degradacdo, como a corrosdo por
pites em meios contendo cloretos. A temperatura critica de pites (TCP) representa a temperatura
na qual o material passa a sofrer corrosdo por pites.

Em muitos casos, a literatura destaca que estas ligas apresentam elevada resisténcia
a corrosao por pites. No entanto, essas informacdes muitas vezes sdo para condicdes tratadas
termicamente, nas quais os elementos de liga estdo distribuidos uniformemente na liga.
Alteracdes na distribuicdo de elementos quimicos que promovem a resisténcia a corrosdao da
liga, como o cromo e o molibdénio, séo frequentes em condicGes processadas por soldagem.
Além disso, a diluicdo do revestimento a base de niquel com uma liga estrutural promove uma
nova liga com percentuais acentuados de ferro, que pode vir a prejudicar a resisténcia a
COrroséo.

A norma ISO 10423 (2003) define o teor de ferro em revestimentos depositados por
soldagem para construgédo de equipamentos voltados para o setor do petroleo e gas. Segundo a
norma os teores de ferro podem ser enquadrados em duas categorias, a primeira para
revestimentos com teor de ferro menor ou igual a 5% em massa e uma segunda categoria para
teores de ferro entre 5% e 10%. Contudo, estas especificacfes sdo referentes a revestimentos
com a liga Inconel 625, medidos a 3 mm da superficie original do metal de base.

Recentemente, estudos de revestimentos a base de ligas de niquel realizados no
Laboratorio de Engenharia de Soldagem da UFC mostraram que a liga Inconel 686 apresentou

um desempenho muito superior as demais ligas avaliadas. A liga Inconel 686 ¢ classificada



como uma liga Ni-Cr-Mo da 3? geracdo, ou seja, uma liga de desenvolvimento recente cujas
informagdes sobre o seu desempenho ainda sdo escassas ou de dominio restrito. Seu alto
desempenho torna esta liga uma alternativa bastante atraente para setores que sofrem com
corrosdo, mas o alto custo da liga pode ser um fator limitante a sua aplicacéo.

Apesar do elevado custo associado a liga Inconel 686, o investimento pode ser
minimizado caso a liga possibilite em conjunto um aumento na produtividade com uma reducéao
do volume de metal a ser depositado. Essa possibilidade remete a producéo de um revestimento
com apenas uma camada que, ainda assim, atenda as propriedades requeridas, que sdo
normalmente obtidas por outras superligas de niquel com a aplicacdo de no minimo duas
camadas. Portanto, a utilizacdo de uma liga mais nobre visando a fabricacdo de um revestimento
composto por apenas uma camada de material depositado, pode tornar o projeto
economicamente viavel.

No entanto, a utilizagdo de apenas uma camada remete a revestimentos com uma
diluicdo elevada, que no caso de revestimentos soldados sobre ligas de aco estrutural significa,
em termos praticos, uma insercdo de ferro na zona fundida. Inexiste na literatura detalhes sobre
qual teor de Fe maximo € permitido para esta liga, que pode comprometer o seu desempenho
em termos de resisténcia a corrosao por pites em meios contendo cloretos. Esta informacdo é
fundamental para a escolha da melhor liga a ser usada em revestimentos resistentes a corroséo,
considerando aspectos como custo e desempenho. Além disso, compreender os efeitos da
adicdo do ferro na metalurgia da soldagem destas ligas é outro fator importante, tendo em vista
que alteracdes metallrgicas como microssegregacdo e precipitacdo de fases podem
comprometer o desempenho destes revestimentos.

Portanto, avaliar o efeito da diluicdo e, consequentemente, da adi¢cdo de ferro na
liga de niquel Inconel 686, e o0s seus reflexos sobre aspectos metallrgicos, como a
microestrutura e distribuicdo microquimica dos elementos de liga, além do efeito destes
fendmenos na resisténcia a corrosdo desta liga é fundamental para aplicagfes na inddstria do

petréleo e gés.



1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste estudo € avaliar revestimentos soldados pelo processo TIG
com adicdo de arame frio de liga Inconel 686 sobre um substrato de aco carbono ASTM A36,
com diversos niveis de diluicdo, observando os seus reflexos sobre aspectos metaltrgicos como
a microestrutura e distribuicdo microquimica dos seus elementos de liga, além do efeito destes

fendmenos na resisténcia a corroséo desta liga.

1.2 Objetivos especificos

a) Avaliar o efeito do teor de Fe na zona fundida sobre a microestrutura resultante;

b) Investigar o comportamento da microssegregacdo de elementos de liga em
funcéo da diluigéo;

c) Avaliar a resisténcia a corrosdo por pites de revestimentos produzidos com
diferentes niveis de diluicdes, consequentemente para os diversos graus de teor
de Fe;

d) Identificar os mecanismos de ataque de corrosdo referente a cada nivel de

diluicéo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os principais temas que cercam esse estudo serdo abordados neste capitulo, a fim
de construir o conhecimento necessario para 0 melhor aproveitamento da pesquisa, extraindo

assim novos conceitos e defini¢des relacionadas & proposta.

2.1 Superligas

As superligas sdo materiais que normalmente s&o baseados em sistemas nos quais
o0 elemento majoritario pertence a familia VIIA (niquel, cobalto e ferro). Sao ligas especiais
desenvolvidas para suportar elevadas temperaturas com a presenca de severas tensdes em suas
condicdes habituais de trabalho. Além disso elas conseguem manter a sua alta estabilidade
superficial nestas condigdes (SIMS et al., 1987). Outra definicdo destaca que as superligas
remetem a materiais com um alto desempenho em ambientes que requerem elevada resisténcia
a corrosdo com a presenca de elevadas tensées (DURAND-CHARRE, 1998). Elas podem ser
divididas em trés classes, nas quais a matriz de cada uma delas se diferem uma das outras pelo
elemento de maior abundancia, sendo assim temos o0s sistemas a base de niquel, cobalto e
niquel-ferro (SIMS et al., 1987).

A familia das superligas como um todo apresenta uma estrutura ctbica de face
centrada (CFC) em pelo menos alguma faixa de temperatura, mas apenas os sistemas a base de
niquel se mantém como CFC em temperatura ambiente, 0 mesmo ndo se observa com as
superligas a base de cobalto que estdo na forma hexagonal compacta (HCP), e as superligas de
ferro que sob temperatura ambiente estdo na forma cubica de corpo centrado (CCC) (GEDDES
etal., 2010).

As aplicacOes das superligas séo diversas e, normalmente, por decorréncia da sua
superior capacidade de trabalhar em elevadas temperaturas quando comparada a outros grupos
de materiais (SIMS et al., 1987). A principio estas ligas foram desenvolvidas para compor a
fabricacdo de turbinas de avides a jato, no entanto € comum a sua presenga em componentes
submetidos a ambientes marinhos, em submarinos, em veiculos espaciais, na industria bélica
mais especificamente na fabricacdo de foguetes, em reatores nucleares, em trocadores de calor,
em plantas petroquimicas e em dispositivos biomédicos (GEDDES et al., 2010; POLLOCK e
TIN, 2006; SIMS et al., 1987).



2.2 Superligas de niquel

As superligas de niquel sdo materiais especiais com uma ampla variedade de
aplicacdes industriais, e isso é reflexo das suas propriedades peculiares. A defini¢do proposta a
seguir relne as principais caracteristicas desse grupo de ligas: 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 oxidacdo, o que as
tornaram especialmente destinadas a aplicaces em alta temperatura, notadamente na
construcéo de turbinas a jato (SILVA, AFONSO, et al., 2012).

A grande aplicacdo desses materiais é em sistemas que trabalham em elevadas
temperaturas, como dispositivos destinados a turbinas de avides a jato e turbinas a gas em geral.
Essa tendéncia se deve a necessidade de se manter a elevada resisténcia mecénica, a corroséo e
a oxidacdo nessas condicdes de servigo tdo severas (BROOKS, 1982). Podemos ainda destacar
outras aplicagdes, por exemplo, componentes para a industria de energia nuclear, aeronaves,
turbinas geradoras de energia, misseis para industria bélica, plantas de processamento quimico,
petroquimica e de petréleo e gas (POLLOCK e TIN, 2006).

As superligas de niquel possuem uma estrutura cristalina cubica de face centrada
(CFC), mesmo em temperatura ambiente (GEDDES et al., 2010). A matriz de niquel tem como
caracteristica a capacidade de solubilizar por completo o cobre, além de uma ampla faixa de
solubilizacdo de ferro e cromo (SILVA, 2010). A complexidade dessa familia é em parte
decorrente da presenca de inumeros elementos quimicos compondo a liga. Dentre os diversos
elementos podemos citar o cromo, molibdénio, tungsténio, ferro, cobalto, aluminio, boro,
titanio, carbono e a zirconia (SIMS et al., 1987). Com uma enorme variedade de elementos de
liga é de se esperar uma microestrutura resultante bastante complexa, com a precipitacdo de

fases secundarias, além de boretos, carboneto e 6xidos.
2.3 Classificacao das superligas de niquel
As superligas de niquel podem ser classificadas a partir do seu mecanismo de

aumento de resisténcia, que podem ser por solucédo sélida, por precipitacdo ou por disperséo de
oxidos (GEDDES et al., 2010).



2.3.1 Endurecimento por solugéo sélida

Para a melhor compreensao do mecanismo de endurecimento, sera disposto a seguir
alguns conceitos de solucdo solida. O mecanismo de aumento de resisténcia por solugédo solida
€ um importante técnica de fabricacdo de componentes destinados a servigos em altas
temperaturas, no qual um dado soluto é adicionado em um solvente até o seu limite de
solubilidade, mantendo assim uma Unica fase com estruturas eletrénicas similares capazes de
formar uma estruturas cristalinas préprias (GRAF, 2004). A solucdo solida pode ser intersticial
ou substitucional (BROOKS, 1982; GRAF, 2004; REED-HILL, 1982; SIMS et al., 1987).

A solugdo solida intersticial é caracterizada quando alguns elementos por
decorréncia do tamanho dos seus raios atdmicos se acomodam entre 0s &tomos da matriz do
solvente em regifes chamadas de intersticios. Os principais elementos que normalmente
compdem este fenbmeno sdo atomos pequenos como o carbono, nitrogénio, hidrogénio e, por
vezes, até mesmo o oxigénio (BROOKS, 1982).

Quando atomos da matriz do solvente sdo substituida por &tomos de soluto, temos
entdo um caso de solucdo solida substitucional (BROOKS, 1982). Normalmente sdo elementos
que apresentam um raio atdmico similar ao do solvente, por exemplo, para uma matriz y-Ni, ha
a possibilidade de se estabelecer uma solugdo sélida com o cobalto, que por sua vez tem um
raio cerca de 1% maior que o elemento niquel, de forma andloga o W também pode substituir
o niquel na célula unitaria, mesmo apresentando um raio aproximadamente 13% maior (SIMS
et al., 1987). Os principais elementos substitucionais sdo o aluminio, ferro, tungsténio, titanio,
cromo, cobalto e molibdénio (GEDDES et al., 2010; REED-HILL, 1982; SIMS et al., 1987)

As propriedades da mistura terdo, por exemplo, uma densidade que diferente tanto
do solvente como do soluto (BROOKS, 1982). Além disso, a rede cristalina do solvente ganhara
um aumento na resisténcia que normalmente esta relacionada ao bloqueio do movimento das
discordancias (SILVA, 2010). Este fendbmeno se deve a acomodacao do soluto em regiGes mais
energeticas da rede, normalmente, em torno das discordancias. Desse modo, o soluto reduz a
energia acumulada na rede e por consequéncia disso sera necessario fornecer uma energia maior
para que as discordancias se movimentem na rede cristalina (BROOKS, 1982; GRAF, 2004)..
A Figura 1 apresenta alguns modelos de acomodacdo de soluto que ilustram o alivio de tensdes

promovido pelos atomos substitucionais (Figura 1a e Figura 1b) e intersticiais (Figura 1c).



Figura 1. Desenho esquematico da acomodagéo de atomos em solugdo sdlida. Atomos substitucionais em (a) e (b).

Atomos intersticiais (c).

(a) |

] (©)]

Fonte: Adaptado de SILVA (2010).

Outra teoria propde que as alteracdes no limite de escoamento estdo relacionadas a
diferenca que ha entre o nimero de elétrons da camada de valéncia do soluto e do solvente
(PELLOUX e GRANT, 1960).

2.3.2 Endurecimento por precipitacao

O endurecimento por precipitacdo, como o préprio nome sugere, esta relacionado
com o aumento da resisténcia a partir de outras fases dispersas na matriz que bloqueiam o
movimento das discordancias. A precipitacdo destas fases se deve a uma supersaturacdo de
soluto na matriz, ou seja, quando se ultrapassa a capacidade do solvente em solubilizar aquele
dado elemento (BROOKS, 1982; SILVA, 2010). Normalmente, estas particulas sdo mais duras
gue a matriz, isso exige uma tensdo elevada para que as discordancias se movam através delas
ou as contorne por outro plano de deslizamento (BROOKS, 1982).

As duas principais fases que promovem o endurecimento por precipitacdo nas
superligas de niquel s&o os compostos intermetalicos denominados y’-Nis(Al, Ti) e y”-NisNDb.
Ambos demostram uma relacdo de coeréncia com a matriz (SIMS et al., 1987). Normalmente,
estes precipitados sdo obtidos por tratamentos térmicos. Diversos fatores potencializam ou ndo
0 ganho de resisténcia obtido por estas fases, por exemplo, a fracdo percentual, o tamanho, a
morfologia, a distribui¢do na matriz, e todas estas caracteristicas irdo depender da temperatura
e do tempo de exposicdo no tratamento térmico, além do histérico das propriedades mecénicas
anteriores ao tratamento (REED, 2006).

XIE et al. (2014) observaram o ancoramento de discordancias na liga FGH95. A Figura 22

apresenta uma alta densidade de discordancias acumuladas em torno da fase y’, do mesmo



modo, na Figura 2b, destaca-se discordancias onduladas circundado o precipitado y’ exatamente
na interface y-y’. J& a Figura 2c apresenta uma analise por difracdo de elétrons que destaca a
relacdo de orientacdo cristalografica entre o precipitado (y’) e a matriz (y). Tais precipitados
coerentes apresentam um endurecimento maior que outras particulas que ndo possuem qualquer

relagdo de orientacdo com a matriz

Figura 2. Elevada densidade de discordancias ao redor do precipitado (a). Discordancias onduladas na interface vy-

v’ (b). Difragdo de elétrons de area selecionada (c).

Fonte: XIE et al. (2014).

Dependendo da deformacgéo causada pela diferenca de parametros de rede entre
matriz (y) e precipitado (y’ e y”) ird provocar tensdes trativas ou compressivas na rede cristalina.
Quando a fase secundaria apresenta um parametro de rede semelhante ao da matriz (Figura 3a)
a deformacéo na rede é muito baixa. Ja para precipitados com parametros de rede menor (Figura
3b) ou maior (Figura 3c) a estrutura cristalina do sistema ira apresentar uma deformacéo mais
acentuada (BROOKS, 1982).

Figura 3. Precipitado coerente (a), precipitado com parametro de rede menor (b) e maior (c) que o da matriz.

‘,OOOOOQQ
Po/eo 0 0%
330000083
OO O 00

Q

Fonte: Adaptado de SILVA (2010).



2.3.3 Endurecimento por dispersdo de 6xidos

O mecanismo de endurecimento por dispersdo de 6xidos se assemelha bastante com
0 endurecimento por precipitacdo, pois ambos bloqueiam o movimento das discordancias na
rede via particulas presentes na matriz. Contudo, ha algumas diferencas a comecar pela
fabricagdo, ja que, diferentemente dos precipitados, os 6xidos s&o adicionados e ndo nucleados,
além de serem incoerentes com a matriz da superliga (GEDDES et al., 2010). Por serem
dispersoides incoerentes com a rede cristalina, 0 movimento das discordancias s6 se da
contornando as particulas. Portanto, ndo é possivel observar o fendmeno de deslizamento das
discordancias que cortam as fases secundarias, como foi visto anteriormente nas ligas
endurecidas por precipitacdo (SIMS et al., 1987). Outro detalhe importante se deve a sua
densidade que normalmente é muito baixa, com isso processos de fabricacdo como a soldagem
ndo sdo recomendados, pois as particulas de ceramicas tendem a flutuar sobre a superficie da
zona fundida (GEDDES et al., 2010).

A particula de 6xido mais utilizada para este mecanismo de endurecimento é o itrio
Y203. Normalmente, apresenta um tamanho de 10 a 50 nm dispersas na matriz, com um
espacamento de uma particula para outro variando de 50 a 300 nm (GEDDES et al., 2010).
Atualmente, algumas superligas de niquel foram endurecidas por Oxido de tério (ThO,),
contudo, por se tratar de um elemento radioativo, optou-se por manter o 6xido de itrio nos
processos de fabricagdo (DONACHIE e DONACHIE, 2002; GEDDES et al., 2010). Além das
particulas ja citadas, o 6xido de titanio também ¢é utilizado (SILVA, 2010).

HEILMAIER et al. (2000) observaram a microestrutura da superliga de niquel PM
1000, endurecida com 0,6% Oxido de itrio (Y203), apds uma taxa de deformacgdo de 107 na
temperatura de 900°C. A Figura 4 apresenta as discordancias bloqueadas pelos dxidos dispersos

na matriz.
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Figura 4. Microestrutura da liga endurecida por dispersédo de 6xidos PM 1000.

Fonte: Adaptado de HEILMAIER et al. (2000).

2.4 Metalurgia das superligas de niquel

As superligas a base de niquel sdo consideradas materiais de elevada complexidade,
pois apresentam em sua composicdo diversos elementos de liga em fragdo significativa, que
podem chegar até dez elementos distintos compondo a superliga. Muitas dessas ligas contém
porcoes elevadas de cromo, cobalto, aluminio e titnio. Outros elementos, por sua vez, surgem
em menores fragdes, rénio, tungsténio, tantalo, rafnio, niobio e zirconio. Certas superligas como
a Inconel 718 e 706 contém um percentual de ferro significativo, podendo inclusive serem
referenciadas como superligas Ni-Fe (REED, 2006).

Ainda com relacdo aos elementos de ligas e a sua influéncia nas fases presentes na
microestrutura, podemos elencar trés classes de elementos, nos quais cada uma delas promovem
fases distintas. A Figura 5 destaca os principais elementos de liga que compdem as superligas
de niquel, que compara o tamanho do raio atbmico dos elementos com relacdo ao niquel, a
camada de valéncia e classifica 0s elementos quanto a sua tendéncia a compor a matriz (y) ou
a precipitacdo y’ ou até mesmo os elementos que segregam para os contornos de graos. A
primeira classe de elementos que fomentam a matriz (y-CFC), é composta pelos grupos da
tabela periddica (Figura 5) V, VI, e VII, representada pelos elementos cobalto, ferro, cromo,
molibdénio, tungsténio e o proprio niquel. A segunda classe € constituida pelos grupos IlI, IV
e V, nos quais os elementos aluminio, titanio, niébio, hafnio e tantalo tendem a segregar para
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formar os precipitados y’ do tipo NizX, no qual X pode ser qualquer um dos elementos citados.
A terceira classe é composta por elementos que segregam nos contornos de graos, tais como o
boro, carbono e zirconio, que pertencem aos grupos 1l e 1V da tabela periddica (SIMS et al.,
1987).

Figura 5. Tabela periodica destacando os principais elementos presentes nas superligas de niquel.

—2}& -27
[\ [/ C
Diferenga percentual
+6 com relgéo ao niquel
Al N,
766| IVB VB VIB VIIB 41—;— VIIIB —
+9 +5 +3 +3 +1 0
Ti \Y Cr Fe Co Ni
6.66 5.66 4.66 2.22 1.71 0.66
+45 +28 +18 +12 +3
¥ Y Zr Nb Mo Ru
5.66 4.66 2.66
+27 +18 +13 +10 +1
Hf Ta W Re Ir
5.66 4.66 3.66 1.66
Elementos que Elementos que _¢_ Elementos que
estabilizam a matriz y segregam para segregam para

formar gama linha y’ os gréos.

Fonte: Adaptado de SIMS et al. (1987).

Podemos destacar as principais fases relatadas pela literatura das superligas de

niquel:

a) A matriz gama (y) exibe uma estrutura cristalina CFC e se apresenta continua
homogénea, estando presente em todas as ligas de niquel. Além disso, a fase
gama é magnética e possui uma grande capacidade de solubilizar concentragdes
significativas de elementos como o ferro, cromo, molibdénio, tungsténio e
cobalto em solugdo solida (SILVA, 2010). A Figura 6 apresenta uma

micrografia Otica da fase y caracterizada na liga Inconel 625 forjada.
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Fonte: BAKARE et al. (2010)

b) Afasey’ éuma precipitacdo do tipo AsB, no qual A normalmente é representada

por elementos eletronegativos como o niquel, cobalto e ferro, B por sua vez é
constituido por elementos eletropositivos como o aluminio, titanio, niébio e
tantalo. De forma simplificada podemos definir a estequiometria da fase y’
como (Ni,Co)s(AlTi). E uma fase intermetalica que eleva notavelmente a
resisténcia mecanica da liga, por decorréncia da barreira, que a fase impde a
passagem das discordancias, exigindo assim tensdes superiores para contornar
ou cortar tais precipitados. A morfologia destes precipitados pode ser do tipo
esférico, cubico e alongado (REED, 2006).

Nas novas superligas de niquel endurecidas por precipitacdo, vém sendo
utilizado o elemento Nb para a formagdo de fases que elevam a resisténcia
mecanica. (NAFFAKH MOOSAVY et al., 2013). Isto resulta em uma fase
metaestavel denominada y”” (NizNb), na qual apresenta uma estrutura cristalina
tetragonal de corpo centrado em forma de agulhadas. (VANDER VOORT e
COMMITTEE, 2004). A Figura 2 apresenta alguns gréos de fase y’. A Figura
7a apresenta a morfologia em forma de discos da fase y” com um tamanho
médio de 23,7 + 6.4 nm obtida na microestrutura do Inconel 718. A Figura 7b
por sua vez apresenta a mesma fase agora com tamanho médio de 30,0 £ 7,7
nm por consequéncia do envelhecimento térmico aplicado (CHANG et al.,
2014).
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Figura 7. Imagem de transmissdo no modo campo escuro da Fase y” e y> com tamanhos diferentes

Fonte: CHANG et al. (2014)

d)

Carbonetos e boretos sdo frequentemente presentes em concentracdes acima de
0,2% em peso, combinado com alguns elementos reativos, tais como titanio,
tantalo e hafnio, para formar carbonetos do tipo MC. Durante o processamento
ou servico, estes podem decompor-se para precipitados do tipo M23Cs € MsC
em torno dos contornos de graos v, sendo estes normalmente ricos em elementos
como o cromo, o molibdénio e o tungsténio. J& o boro pode combinar-se com
elementos como cromo ou molibdénio para formar boretos ao longo dos
contornos de grdo y (REED, 2006). A Figura 8a apresenta uma imagem de TEM
operando em modo campo claro de um carboneto Cr23Cs identificado na
microestrutura da liga Inconel 686 depositada em um substrato de aco ASTM
A36 e posteriormente envelhecida a 950 °C por 200h. A Figura 8b apresenta o

padrdo de difracdo de elétrons de area selecionada do carboneto Cr23Cs

Figura 8. Carboneto de cromo Cr23Cs (a). Padréo de difragdo de elétrons de area selecionada do carboneto Cr23Ce,

Fonte: SILVA (2015)
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e) Outras fases podem ser encontradas em certas superligas, particularmente em
ligas envelhecidas, normalmente precipitadas durante operacdes de servigo, nos
quais sdo denominadas fases topologicamente compactas (TCP) e representadas
pelas fases u, o, Laves, P e etc. Estas fases sdo indesejaveis, pois prejudicam as

principais propriedades das superligas (REED, 2006).

2.4.1 Fases Topologicamente compactas

As fases topologicamente compactas ou fases TCP (Topolocally closed-packed) sdo
compostos intermetalicos presentes nas superligas de niquel, no qual sdo notadamente
indesejaveis (SIMS et al., 1987). Sdo fases formadas por camadas compactas de &tomos
alinhadas com o plano octaédrico da matriz (y) (DURAND-CHARRE, 1998; SIMS et al.,
1987).

Na soldagem de ligas Ni-Cr-Mo, quantidades excessivas de Ni, Cr, Mo, W e Nb na
regido interdendritica, promovem a formagédo de diversas fases TCP, dentre ¢las a fase o, p, P
e Laves (AGUIAR, 2010; SILVA, 2010). Além disso, estas fases tém sido associadas com
perdas na ductilidade, nas propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosdo (DONACHIE e
DONACHIE, 2002).

24.1.1 Fase o

A fase sigma é um composto intermetalico observado em diversos sistemas
binérios. E uma fase extremamente fragil e estar presente em diversos sistemas como o Fe-Mo,
por exemplo. A fase sigma mais recorrente possui uma estequiometria do tipo AB, no qual A
sdo elementos quimicos que possuem um grande raio atdmico, com estrutura cristalina
tetragonal, com uma preferéncia por sitios com grande nimero de coordenacdo e que
apresentam poucos elétrons no subnivel d. J& o B por sua vez séo elementos de raio pequeno,
com estrutura cristalina CFC, com uma preferéncia por sitios com pequeno numero de
coordenagdo e que apresentam muitos elétrons no subnivel d. A fase o baseia-se na
estequiometria AB, mas também pode apresentar uma estrutura mais complexa, FeCr, FeCrMo,
FeCrMoNi, CrNiMo, CoCrNi, CoCrMo (JOUBERT, 2008).

A fase o apresenta alta dureza e uma elevada fragilidade, que associado a sua

morfologia (normalmente agulhas ou longas placas) promovem a propagacdo de trincas
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(DURAND-CHARRE, 1998). Além disso, a fase sigma reduz o limite de resisténcia a ruptura,
pois a formag&o da fase ¢ se dar com o consumo de elementos refratarios, que por sua vez séo
0s responsaveis pelo mecanismo de ganho de resisténcia por solucéo sélida (ASM; 1993a).
LONG et al. (2009) realizaram analises em uma liga Ni-Cr-Co com adi¢des de
tungsténio, aluminio, titdnio e molibdénio, no qual foi aplicado um tratamento térmico de
solubilizacdo a 1100°C por 2 horas e um posterior envelhecimento térmico a 850°C por 5 horas.
Os autores puderam observar na Figura 9 duas morfologias da fase . A primeira morfologia
com aparéncia nodular e a segunda com o formato de placas. Os autores destacaram que a fase

o na forma de placas foi formada a partir da dissolucgéo da fase ¢ do tipo nodular.

Figura 9. Fase o (morfologia nodular e em placas) e 1.

4
L4
|
|
5! “nodular G phase

Fonte: LONG et al. (2009)

2.4.1.2 Fase p

A fase p é um composto intermetalico duro e fragil, presente em muitos sistemas
envolvendo metais de transicdo. E uma fase observadas em ligas a base de niquel, cobalto ou
ferro, nos quais sdo adicionados metais refratarios (W, Mo, Nb e Ta), a fim de aumentar a
resisténcia destas ligas, mecanismo de solucdo solida de elementos. A formacdo da fase p
incorpora os citados (Ni, Co, Fe, W, Mo, Nb e Ta), empobrecendo desse modo a matriz. Com
isso, ha uma reducdo da resisténcia mecénica por conta da auséncia dos elementos que
promovem a solucéo sélida, que associada a morfologia na forma de agulhas da fase p tornam
a liga suscetivel a ruptura (JOUBERT e DUPIN, 2004).
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A fase | possui uma estrutura cristalina romboédrica, com estequiometria do tipo
AsB7 (DURAND-CHARRE, 1998). Para compor a estequiométrica da fase |, A é representada
por elementos que apresentam elétrons no subnivel 4d ou 5d, sendo eles o W, Mo, Nb e Ta, ja
0 B por sua vez pode ser composta por elementos que possuem elétrons no subnivel 3d, é caso
do Fe, Ni, Co e Zn (JOUBERT e DUPIN, 2004).

SUGUI et al. (2010) avaliaram uma superliga de niquel com adi¢bes de cromo,
cobalto, aluminio, tantalo, tungsténio e rénio. A superliga avaliada foi fabricada em um forno
de solidificacdo direcional a vacuo, desse modo, um Unico cristal foi solidificado na orientacédo
[001], na qual posteriormente foi submetida a um tratamento de envelhecimento. A Figura 6
apresenta a microestrutura da mesma liga em trés tempos distintos de envelhecimento térmico,
em 50 (Figura 10%), 100 (Figura 10b) e 150 horas (Figura 10c). Os autores relataram trés
morfologias da fase p, a primeira delas na forma de agulhas (Figura 10%), a segunda com aspecto
grosseiro (Figura 10b e Figura 10c) e a terceira delas foi sugerida como esférica (Figura 10b e
Figura 10c). Os autores destacaram que a fase | grosseira se decompds em fase L com
morfologia esférica e que este fenbmeno aumentava com tempo de envelhecimento térmico.
Além disso os autores apontaram a fase |1 na forma de agulhas como a responsavel pela redugéo

da resisténcia a fluéncia e por promover o inicio e a propagacéo de trincas.

Figura 10. Fase p com morfologia agulhada em a). Trés morfologias da fase p, grosseira, esférica e agulhada em
b) ec)

Fonte: SUGUI et al. (2010).

2413 Fase P

A fase P apresenta uma estrutura cristalina ortorrdmbica, com estequiometria

CrgMo21Ni2o. Além disso, fase P apresenta uma grande semelhanga com a fase o, sendo a fase
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P denominada uma varia¢do da fase 6 (DURAND-CHARRE, 1998). A composi¢do quimica
tanto da fase P como da fase sigma se assemelham, pois em ambas as fases possuem teores
elevados de W, Mo, Cr, Co e Ni (KONG e CHEN, 2004).

Estudos tem apresentado uma microestrutura na forma de col6nias de fase P com
uma morfologia lamelar (Figura 11) rica em Re (NYSTROM et al., 1997; TIN e POLLOCK,
2003). Os relatos ainda sugerem que a interface entre as dendritas e estas coldnias sdo pontos
favoraveis ao inicio de trincas. Para minimizar a formacéo destas fases deletérias, normalmente,
é adicionado carbono para reduzir a segregacdo de elementos refratarios responsaveis pela
formagé&o destas colonias de fase P. Desse modo, o carbono reage formando carbonetos ao em
vez de fase P. (TIN e POLLOCK, 2003).

Figura 11. Col6nias de fase P com morfologia lamelar.

S T

) e AT

Fonte: TIN e POLLOCK (2003).

TIN e POLLOCK (2003) Observaram a formacdo da fase P em lamelas ao
envelhecer a liga SX-2 na temperatura de 1125°C por 100 horas. A Figura 11 apresenta estas
coldnias de fase P em dois aumentos distintos, nos quais é possivel observar a fase P em lamelas
alternadas com a matriz. Os autores destacaram que a composi¢do quimica para esta morfologia
de fase P apresenta elevados teores de W e Re.
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2.5 Ligas Ni-Cr-Mo

As ligas Ni-Cr-Mo sdo classificadas como superligas que apresentam elevada
resisténcia mecanica, por decorréncia da solucdo solida majoritariamente promovida pelos
elementos destacados no sistema ternario (cromo e molibdénio). A Figura 12 destaca a projecao
da regido liquidus do diagrama ternario para o sistema Ni-Cr-Mo (a) e as isotermas do mesmo
sistema nas temperaturas 1250°C (b) e 1200°C (c). Foi inserido uma area pontilhada em cada
diagrama restringindo a composi¢do quimica para a mais usual destas ligas (cromo entre de 10-
30% e o molibdénio de 0-15% em peso) (LIPPOLD et al., 2009).

Figura 12. Digrama de equilibrio para o sistema ternario Ni-Cr-Mo com a projecéo liquida (a) e isotermas a 600
°C (b), 1200 °C (c) e 1250 °C (d).
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Fonte: Adaptado de LIPPOLD et al. (2009).

Na Figura 12 nota-se um vasto campo contendo apenas a fase vy, sendo possivel a

sua estabilidade em uma imensa variedade de concentra¢des de niquel, cromo e molibdénio.
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Além da matriz vy, as fases o ¢ P também estdo presentes em um campo de estabilidade menor.
Observa-se que para uma dada composicdo é possivel estabilizar outras fases em temperaturas
diferentes, por exemplo a 1200°C nota-se o0 potencial de nucleagio de fase o, ao passo que em
temperaturas mais elevadas como 1250°C hé apenas a matriz y compondo a microestrutura. Se
analisarmos isoladamente a &rea selecionada nas isotermas referentes a 1250°C e 1200°C
percebe-se que pequenas variacBes na temperatura tornam possivel a estabilidade de fases
deletérias e isso se deve levar em consideracdo ao optar-se por algum tratamento térmico ou
processamento de fabricacdo que utilize elevadas temperaturas como é o caso da soldagem.

Ainda analisando os diagramas, o molibdénio atua na estabilidade das fases
deletérias e para agravar este fenémeno, ele apresenta uma forte tendéncia a segregar para as
regides interdendritica durante a solidificacdo, principalmente na soldagem (BANOVIC et al.,
2002; PERRICONE e DUPONT, 2006; SILVA, 2010).

As superligas da familia Ni-Cr-Mo foram desenvolvidas a fim de resistirem a
corrosao em meios aquosos. Pode-se destacar nesta familia, as ligas que contém tungsténio e
niveis mais elevados de molibdénio, pois sdo ligas que foram projetadas para conferir uma
elevada resisténcia a corrosao por pites e por frestas, a exemplo disso tém-se as ligas C276, C22
e 686, que apresentam excelente resisténcia a corrosdo por pites e por frestas. Essas
caracteristicas as tornam aptas a serem aplicadas em plantas de processamento de gases
oriundos da queima de combustiveis fosseis (HODGE, 2006; SILVA, 2010). Estas aplicaces
representam ambientes de corrosdo com concentracdes de cloro acima de 100.000 ppm, além
de espécies oxidantes tais como o cloreto férrico e cuprico em niveis de baixo pH e uma grande

variedade de concentracGes de &cido sulfurico (LIPPOLD et al., 2009).

2.5.1 Liga 686

Ao final da década de oitenta, 0 mundo passou a se preocupar com o tratamento dos
gases oriundos da queima de carvéo, e imediatamente para solucionar este problema foram
utilizadas algumas ligas da primeira e da segunda geracdo de superligas. Optou-se nesta
situacdo por aplicar as liga 625 (primeira geragéo), C276 (segunda geracdo) e C22 (segunda
geracdo). No entanto, para algumas aplicacbes em que havia a necessidade de ligas mais
resistentes a corrosdo, foi entdo que em 1992 foi desenvolvido a liga 686 (Ni-21Cr-16Mo-4W),

sendo esta uma das primeiras ligas da nova geracdo (HODGE, 2006).
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A liga 686 possui uma composi¢do quimica semelhante a liga C-276, pois ambas
apresentam um percentual de molibdénio de 15 a 17% e tungsténio de 3 a 4,5%, sendo o fator
que as diferenciam uma fracao percentual de cromo maior presente na liga 686, entre 19 e 23%
(AGUIAR, 2010). Na Tabela 1 temos a composicdo quimica da liga 686 segundo a norma

ASTM B 574 (2010a) referente a barras redondas fabricadas com a mesma liga.

Tabela 1 Faixa de composicao quimica para a liga 686 segundo a norma ASTM B 574 (2010a).
Cr Mo W Ti Fe C Mn S Si P Ni

19.0- |15.0- |3.0- |0.02- | 2.0 001 |0.75 |0.02 [0.08 |0.04 |Bal.

23.0 17.0 4.4 0.25 max. | max. | max. | max. | max. | max.

Fonte:Norma ASTM B 574 (2010a).

A liga 686 foi desenvolvida com o objetivo de resistir em meios oxidantes,
redutores ou, até mesmo, pela mistura dos dois meios. Ela demonstra elevada resisténcia a
corrosdao em ambientes marinhos, em plantas de processamento quimico e em torres de
dessulfuracdo (AGUIAR, 2010). Também pode ser utilizada para a soldagem dissimilar de
dutos, por decorréncia do seu elevado limite de escoamento e resisténcia a corrosdo em meios
agressivos (MALTIN et al., 2014). A Tabela 2 apresenta as principais propriedades mecanicas
desta liga extraido da norma ASTM B 574 (2010a).

Tabela 2. Propriedades mecénicas da liga 686 segundo a norma ASTM B 547 (2010a).

Propriedades mecanicas

Limite de resisténcia a tracao 690 Mpa min.

Limite de escoamento 310 Mpa min.

Alongamento percentual apds a ruptura a 50mm | 45% min.

Fonte: Norma ASTM B 574 (2010a).

Apesar de ser uma liga desenvolvida ha pouco mais de 20 anos, a sua microestrutura
qguando soldada ainda ndo esta bem relatada na literatura, sobretudo quanto a segregacdo dos
principais elementos de liga (MALTIN et al., 2014).
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2.5.1.1 Resistencia a corroséo da liga 686

A liga 686 é uma superliga de niquel com a presenca de Mo, Cr e W em solucgéo
solida e com uma fracdo de Fe controlada de até 5%. Estes elementos além de promoverem um
aumento de resisténcia por solucdo solida, eles sdo responsaveis por elevar a resisténcia a
corrosao da liga. No entanto, o Mo, Cr e W, quando segregados para as regides interdendritica,
sdo os formadores de fases TCP, que por sua vez sao fases deletérias que diminuem a resisténcia
a corrosdo localmente (AGUIAR, 2010; SILVA, 2010; SILVA, 2015).

O cromo € o principal elemento responsavel pela resisténcia a corrosdo. A partir do
cromo é formado uma camada de 6xido (Cr.03) com elevada aderente na superficie do material.
O cromo aumenta resisténcia a corrosdo em meios contendo acidos nitrico (HNO3) e acido
cromico (H2CrOs). Além disso, percentuais de cromo acima de 20% na liga, aumentam a
resisténcia a corrosédo em elevadas temperaturas (TANCRET et al., 2003).

O molibdénio e o tungsténio sdo relatados como os elementos que aumentam a
resisténcia a atmosferas acidas nao oxidante e corrosdo localizadas, tais como pites e frestas
(MISHRA e SHOESMITH, 2014).

A Figura 13 apresenta um mapeamento quimico de alguns precipitados observado
na microestrutura de um dado revestimento soldado com liga 686. O molibdénio apresentou
uma elevada concentracdo no centro da fase TCP, ao passo que na interface entre precipitado e
matriz hd um drastico empobrecimento. Também é possivel observar um empobrecimento de
Ni e Fe no precipitado. O cromo e o tungsténio por sua vez nao apresentaram alteracdes
significativas (SILVA, 2010).

Estas regides de empobrecimento e enriquecimento de elementos de liga alteram as
propriedades localmente, podendo reduzir a resisténcia a corrosao nestas regides.

SILVA (2010), realizou polarizag&o ciclica com solugéo de 3,56% de NaCl em um
revestimento de liga 686 soldada sobre um substrato de aco ASTM A516 GR60. A Figura 14
apresenta a micrografia das amostras apos o ensaio de corrosdo, no qual é possivel observar

uma corrosao localizada ao redor das fases TCP presentes na regido interdendritica.
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Figura 13. Mapeamento quimico de precipitados obtidos na zona fundida da liga 686 soldada.
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Figura 14. Micrografia de MEV da superficie do corpo de prova de liga 686 apds ensaio de polarizagéo.
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Para a avaliacdo da resisténcia a corrosao por pites das ligas a base niquel como a
686, 0 método C da norma ASTM G48 tem sido reportado como adequado (AGUIAR, 2010).
E um teste de imersdo que submete a liga a uma solugéo de 6% cloreto férrico com 1% &cido
cloridrico sob uma temperatura que inicialmente pode ser estimada segundo a equacdo (ASTM
G48, 2011):

TCP(°C) = (25X %Cr) + (7.6 X % Mo) + (319X N) —41.0 Equacéo 1

A avaliacdo ap0s o ensaio é visual e caso a amostra ndo apresente falha na primeira
temperatura estabelecida, é entdo proposto um acréscimo de 5°C progressivo até atingir 85°C.
Nota-se que para a liga 686 fundida, que possui 19% de Cr e 15% Mo, a temperatura inicial
deveria ser aproximadamente 120°C, portanto, muito acima da temperatura maxima imposta
pela norma (ASTM, 2011). Isso pode explicar a razdo na qual a liga 686 nao apresenta falha
nem mesmo na condi¢do mais extrema proposta pela norma (AGUIAR, 2010). No entanto,
condicBes de solidificacdo fora do equilibrio, como é o caso da soldagem, a microestrutura
resultante apresenta gradientes composicionais que reduzem a resisténcia a corrosao. Além
disso, a diluicdo com o metal de base reduz o percentual global dos principais elementos de liga
responsaveis pela resisténcia a corrosdo, desse modo, tornando o material susceptivel a
corrosdo, ao ponto de falhar sob ensaio controlado, a baixo da temperatura estipulada como teto
da norma.

AGUIAR (2010) avaliou revestimentos depositados utilizando o processo
MIG/MAG com eletrodo de liga 686. O autor realizou testes de imersdo em cloreto férrico com
adicdo de HCI de acordo com as especificaces da norma ASTM G48, com o objetivo de avaliar
a resisténcia a corrosao por pites dos revestimentos. O autor constatou que o metal de solda
depositado com a liga AWS ER NiCrMo-14 ndo falhou mesmo com a aplica¢do da maxima

temperatura (85°C) recomendada pela norma.

2.6 Metalurgia da Soldagem

A soldagem é um processo de fabricagdo amplamente utilizado nas industrias em
geral, apesar dos desafios metallrgicos que séo inerentes ao método. Soldar ligas a base de
niquel é, por sua vez, um desafio metallrgico ainda maior. Isso porque hd uma vasta

possibilidade de varidveis a serem empregadas na fabricacdo, além do elevado resfriamento que
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torna a solidificagéo fora do equilibrio. Todos esses fatores fazem com que microestrutura esteja
sujeita a alteraces. Sabe-se que a microestrutura € quem rege as propriedades mecanicas e de
resisténcia a corrosdo do metal de solda, e que ela é dependente da evolucdo durante a
solidificacdo. Por esse motivo vém sendo realizados estudos extensivos do comportamento dos
metais de solda a base de niquel, bem como o efeito da soldagem dissimilar no comportamento
da microssegregacao dos elementos de liga (MALTIN et al., 2014).

2.6.1 Microssegregacao

O desenvolvimento da microestrutura na soldagem esta intimamente relacionado
com a segregacdo dos elementos de liga durante a solidificacdo (CIESLAK, 1991). A
solidificacdo dendritica conduz a diferentes composic¢@es quimicas entre o centro das dendritas
e a sua regido adjacente, isso se deve a rejei¢do de soluto para o interior do liquido conforme a
solidificacdo vai avancando, sendo este fendmeno denominado segregacdo (DURAND-
CHARRE, 1998). Essa distribui¢do de soluto entre sélido e liquido depende da termodindmica
e da cinética do sistema (CIESLAK, 1991).

O fendbmeno de distribuicdo de soluto é regido pelo coeficiente de segregacéo (k) e
pode ser definido pela Equacéo 2 (BANOVIC et al., 2002; KOU, 2003). Nos quais Cs e C. sdo
respectivamente a concentracdo do sélido e do liquido na interface de solidificacdo
Solido/Liquido. Apesar do coeficiente de segregacdo ser normalmente simplificado para uma
constante, na realidade esse parametro varia frequentemente com a temperatura em sistemas
fora do equilibrio, como é o caso da soldagem. Além disso, o fator de particdo, k, pode ser
maior ou menor que 1 (Figura 15), configurando assim duas situac@es distintas de distribuicéo

de soluto.

k= & Equagdo 2
CL
A Figura 15 apresenta de forma esquematica dois diagramas de equilibrio de ligas
binérias, nos quais ha as duas situa¢fes de redistribuicdo de soluto. Analisando o sistema
apresentado na Figura 152, ao resfriar um dado volume de liquido com composi¢do Co, na
temperatura liquidus (TL), os primeiros sélidos a se formar terdo uma concentracdo de soluto

menor que a do liquido, rejeitando assim o soluto para o liquido (k < 1). J& para o sistema da
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Figura 15b, os primeiros a solidos obtidos na tempera liquidus apresentardo uma concentracao
de soluto maior do que a de liquido que os originaram, caracterizando assim uma incorporagao
de soluto pelo solido (k > 1) (GARCIA, 2001; KOU, 2003).

Figura 15. Representagdo esquematica de dois diagramas de equilibrio de ligas binarias. O primeiro sistema em

que ha segregacdo de soluto para o liquido (a) e segundo sistema em que o sélido ndo absorve todo o soluto (b).
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Fonte 1. Adaptado de KOU (2003).

Cada elemento de liga possui um coeficiente de distribuicéo (k), ou seja, se um dado
elemento apresentar um coeficiente de segregacdo menor que 1, ele tendera a ser segregado do
centro da dendrita para a regido interdendritica (BANOVIC et al., 2002; CIESLAK, 1991).
Ainda analisando a Equacéo 2 € possivel calcular a partir dela o coeficiente de distribuicao dos
principais elementos de liga de uma dada poca de fuséo, utilizando apenas a composic¢éo global
do sélido e a concentracdo de elementos do centro da dendrita. Nesse contexto, a concentracdo
do sélido (Cs) seré representado pelos primeiros solidos a solidificar, ou seja, pela composigédo
do centro da dendrita, que por sua vez é resultado da diluicdo da liga com o substrato, ja a
concentracdo do liquido (Cy) seré a concentracao global da mistura (SILVA, AFONSO, et al.,
2012).

Normalmente os elementos Mo e Nb apresentam coeficiente de particdo k<1, sendo
estes os principais formadores de fases TCP nas superligas de niquel (AGUIAR, 2010;
PERRICONE e DUPONT, 2006; SILVA, 2010). O cromo e o ferro por sua vez seguem um
comportamento inverso (k > 1), sendo assim incorporados aos primeiros solidos (AGUIAR,
2010; SILVA, 2010). Ja quanto ao tungsténio a literatura reporta as duas possibilidades, em
alguns estudos apontam um k <1 (MALTIN et al., 2014; PINHEIRO, 2014; SILVA, 2010), j&

em outros autores apontaram k > 1 para o tungsténio (AGUIAR, 2010).
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O tungsténio tem sido adicionado em superligas de niquel, a fim de induzir um
endurecimento por solugdo sélida. Mesmo com um raio atdbmico cerca de 10% maior que 0
niquel e uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), o tungsténio ainda assim
apresenta pouca tendéncia em segregar para o liquido (LIPPOLD et al., 2009). Contudo, o
incremento do ferro na matriz pode causar alteragcdes no potencial de segregacéo. A Figura 16
e Figura 17 apresentam os diagramas de fase para os sistemas Ni-W e Fe-W, respectivamente
(ASM, 1992). Analisando os diagramas de fases binarios pode-se observar que na matriz y-Ni
0 tungsténio apresenta uma grande solubilidade, atingindo uma fracdo percentual de
aproximadamente 39,9% em peso, a temperatura de 1445°C, sem a presenca de outras fases. Ja
a matriz y-Fe ndo solubiliza o tungsténio em temperaturas abaixo de 500°C. Portanto em
elevados teores de ferro inseridos na zona fundida, o potencial de segregacdo do tungsténio
pode passar a ser menor que um (MALTIN et al., 2014).

Ainda com relagdo aos diagramas de fases Ni-W e Fe-W (Figura 16 e Figura 17
respectivamente), nota-se a presenca da fase [ apenas no diagrama Fe-W, para elevados teores
de ferro. Esta analise sugere que em revestimentos de ligas de niquel depositadas em substratos
de aco carbono, ha uma tendéncia a formacdo de fase pu para elevados graus de misturas entre

as ligas, devido a maior particdo de Fe na composicdo da zona fundida.

Figura 16. Diagrama de fases para o sistema Ni-W.
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Figura 17. Diagrama de fases para o sistema Fe-W.
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MALTIN et al. (2014) fabricaram juntas com a deposicdo de liga 686 sobre um
substrato de aco API 5L X65 e avaliou o fator de particdo do tungsténio em diversas regides da
zona fundida. Os autores observaram que o coeficiente de parti¢cdo do tungsténio variou de 0,86
a 0,96 e que o mesmo aumentava com a reducdo da diluicdo, contudo em todos 0s casos esse
fator demonstrou a tendéncia do tungsténio de segregar para as por¢oes interdendritica do metal
de solda. Também foi sugerido que o tungsténio foi o responsavel pela alteracdo na morfologia
dos precipitados. Para regides de menor diluicdo foi observado precipitados com morfologia
globular, ja para regides com uma maior diluicdo foi relatado uma precipitagdo continua com a
presenca de outras fases finas.

SILVA, AFONSO, et al. (2012) avaliaram a soldagem de revestimentos de liga 625
sobre um substrato de ago ASTM A36 e puderam constatar um fator de particdo k < 1 para 0s
elementos Nb e Mo, sendo estes 0s responsaveis pela intensa precipitacdo de fases deletérias.
Outros elementos como o Fe, Cr e Ni se demonstraram solUveis pelos primeiros sélidos a se
formar, ou seja, k > 1.

SILVA (2010) avaliou o coeficiente de particdo do W ao soldar a ligas 686 e C276

e pode observar um enriquecimento de tungsténio no liquido durante a solidificacdo. Além disso
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0 autor observou teores de W no interior dos precipitados acima do valor nominal da liga, que
corrobora com os seus resultados de coeficiente de segregacéo k < 1.

2.6.2 Diluicéo

A diluicdo é um conceito, que normalmente estd em destaque na soldagem de
revestimentos e na soldagem de materiais dissimilares. A diluicdo do deposito com o substrato
resulta em uma nova liga com uma composicao quimica intermediaria das ligas utilizadas. A
composicdo quimica da mistura ir4 depender do percentual inicial de cada elemento quimico
das ligas e principalmente do grau de mistura entre elas (BANOVIC et al., 2002; DUPONT e
MARDER, 1996). De um modo mais simplificado a diluicdo pode ser definida como o grau de
contribuicdo percentual do substrato na formacdo da zona fundida (SILVA, 2010). A zona
fundida sera em parte o reflexo do grau de diluicdo que ha entre o metal adicionado e o substrato
(DUPONT e MARDER, 1996), portanto a grau de mistura ir& influenciar na microestrutura da
zona fundida e consequentemente nas suas propriedades mecanicas, além da soldabilidade e da
resisténcia a corrosdo (LIPPOLD et al., 2009).

A Figura 18 demonstra esquematicamente as principais caracteristicas geométricas
para uma soldagem de simples deposicdo (SILVA, 2010), na qual a area Ama representa o metal
adicionado e Aws € a area do substrato que fundiu e misturou com o metal de adigéo para formar
a zona fundida. Além disso, a Figura 18 destaca os aspectos geométricos como o reforco (R),

penetracdo (P) e largura (L).

Figura 18. Desenho esquematico das caracteristicas geométricas de uma soldagem de simples deposicéo.
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Fonte: SILVA (2010).

Na Equacdo 3 temos o equacionamento para o célculo da diluigdo geométrica
(BANOVIC et al.,, 2002; DUPONT e MARDER, 1996; SILVA, 2010). Nos quais Awms
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representa a area do metal de base que participa da zona fundida e Ams é a area do metal
adicionado. E um célculo geométrico simples que permite uma estimativa da diluicdo para
aquela condigao soldada em uma dada se¢éo transversal. E importante ressaltar que a soldagem
ndo é um processo linear e que dependendo da secdo transversal selecionada o célculo

geomeétrico ira revelar um resultado de diluicdo maior ou menor.

AMB

p=—"™F__
AMB+AMA

Equagdo 3

DUPONT e MARDER (1996) sugeriram uma equacao para estimar a dilui¢do para
a soldagem de simples deposicao utilizando apenas os principais parametros de soldagem como
tensdo, corrente, taxa de alimentacédo de arame, eficiéncia do arco e de fusdo, além das entalpias
de fusdo do substrato e do metal adicionado. Para a validagédo da equacéo os autores depositaram
a liga inoxidavel 308 sobre um aco carbono de 6,4 mm de espessura utilizando diversas técnicas
de soldagem a arco elétrico (MIG/MAG, TIG, plasma p6 e arco submerso). A Equacao 4 foi
proposta pelos autores bem como a Figura 19, nos quais é possivel avaliar o efeito da taxa de
alimentacdo de arame e da poténcia utilizada na diluicdo. Os parametros 7. € nr Sao
respectivamente as eficiéncias da energia do arco e de fusdo. Ja Emse Ema Sd0 as entalpias de
fusdo do metal de base e do metal de adicdo. Por sua vez Vua representa a taxa de alimentagéo

de arame de adicéo.

1
VMAEMB Equa(;éo 4
NallfVI — EyaVua

A Figura 19 demonstra de forma didatica a influéncia da poténcia e da taxa de

D=
1+

alimentacdo de arame para cada grau de mistura entre as ligas. Se fixarmos a alimentacéo de
arame e acrescentarmos mais energia, a dilui¢do ird aumentar em virtude de um maior aporte
térmico sobre o metal de base, aumentando assim o seu volume de participa¢do na zona fundida.
Ja para uma mesma poténcia, o aumento da velocidade de alimentagdo implicaria em um
volume maior de metal de adi¢do para fundir, consequentemente menos energia para a fuséo
do metal de base estaria disponivel e por decorréncia disto, haverd uma menor dilui¢do entre as
ligas (BANOVIC et al., 2002; DUPONT e MARDER, 1996).
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Figura 19. Efeito da poténcia e da taxa de alimentagdo de arame na diluigdo para soldagem o aco inoxidavel 308.
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Além disso, cada processo de soldagem possui a sua eficiéncia caracteristica que
afeta diretamente na diluicdo. A escolha do metal de base e de adi¢cdo também resultam em
alteracBes na diluicdo por consequéncia da entalpia de fusdo de cada material. E importante
ressaltar também que a soldagem multipasses reduz a diluicdo pela simples sobreposicdo entres
passes, pois diminui a porcao de metal de base a ser fundido. Ainda podemos considerar outros
parametros operacionais como a temperatura de preaquecimento ou interpasses, que reduzem a
energia necessaria para a fusdo do metal de base (BANOVIC et al.,, 2002; DUPONT e
MARDER, 1996).

A Equacgdo 5 permite calcular a diluicdo a partir da concentracdo de um dado
elemento quimico na zona fundida, no metal de base e no metal de adigdo. Nos quais, Cir ¢ a
concentragdo do elemento na zona fundida, C}, é a concentragio do elemento no metal de base,
Cl, 4 € a representam a concentracdo do elemento presente no metal de adicdo e D por sua vez

é a diluicdo.
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Clr = DClp + (1 —D)Clyy Equacdo 5

BANOVIC et al. (2002) avaliou a diluicdo adicionando as ligas 625 e 622 sobre
uma liga superaustenitica AL-6XN utilizando o processo TIG e observou o efeito da taxa de
alimentacdo de arame e da energia do arco. Foi sugerido uma maximizagdo da taxa de
alimentacdo de arame para uma dada energia utilizada, a fim de obter um menor grau de mistura
possivel. Nesse mesmo contexto SILVA, MIRANDA, et al. (2012) realizaram soldagens pelo
processo TIG com alimentacdo de arame frio de liga 686 e concluiram que a barreira que ha
entre o substrato e o arco elétrico, barreira essa imposta pelo metal de adicéo, atuou impedindo
uma maior incidéncia da energia do arco diretamente sobre o substrato, e desse modo foi
possivel observar uma reducdo na dilui¢do e na penetracdo (SILVA, MIRANDA, et al., 2012).

AHN et al. (2002) avaliaram revestimentos soldados a partir das ligas 625 e 718
depositadas sobre um substrato de liga Nimonic 80A utilizando o processo plasma p6. Neste
estudo foram realizados trés niveis de diluicdo (10%, 20% e 30%), que foram controlados
através da taxa de alimentacdo do pd. Os autores observaram que 0 aumento progressivo da
diluicdo reduziu o comprimento maximo das trincas, bem como o total de trincas presentes nos
revestimentos. A reducdo percentual de Nb e Mo por consequéncia da diluicdo foram
determinantes na reducdo da suscetibilidade a trincas de solidificacdo. Ainda no mesmo estudo
foi observado uma reducéo na fracdo de fases secundarias com o aumento da diluicdo, sendo
este fenébmeno explicado pela diminuicéo total de Mo e Nb disponiveis na liga para segregar e
naturalmente nuclear estes compostos. Outras estruturas como os carbonetos de niébio foram
possiveis de se obter com niveis altos de diluicdo devido a insercdo de carbono via dilui¢do do
substrato.

SILVA (2010) realizou soldagens de revestimentos por processo TIG com
alimentacdo de arame frio de liga 625, 686 e C276, em substratos de aco ASTM A516 GR60,
no qual o autor observou o efeito da dilui¢do na fracao de fases TCP. Quanto maior a dilui¢do
menor foi a fracdo de fases TCP medida, este resultado estd intimamente relacionado com a
reducdo da concentracdo dos principais elementos de liga responsaveis por compor as fases
TCP, como o0 Mo, W e o Nb. Na Figura 20 ¢ possivel identificar a reducdo da fracdo de fase
secundarias com o aumento da fracdo de Fe nas ligas 686 e C276, j& na Figura 21 pode-se

observar 0 aumento das mesmas fases com o acréscimo de Mo nas ligas 686 e C276.



Figura 20. Efeito do teor de Fe na formagao de fases secundérias (ligas C276 e 686).
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Figura 21. Efeito do teor de Mo na formag&o de fases secundarias (ligas C276 e 686).
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Ainda analisando as Figura 20 e Figura 21, SILVA (2010) destacou a relagdo que

ha entre formacdo de fases secundérias e os teores de Fe e Mo para o primeiro e o ultimo corddo
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do revestimento soldado. Nota-se uma variacdo maior na fracdo de fases TCP para o ultimo
corddo se comparado como o primeiro corddo. Este fendmeno pode estar relacionado com o
reaquecimento sofrido pelos passes que sucederam o primeiro corddo, ao passo que o ultimo

corddo ndo passa por reaquecimento algum.
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3 MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo descritos 0s materiais, equipamentos e metodologia utilizada para a

realizacdo do presente estudo.

3.1 Materiais de consumo

O principal material de estudo que compde esta pesquisa é a liga Inconel 686
depositada em diversos niveis de diluicdo. Logo, foi utilizada a liga Inconel 686 na forma de
arame de 1,2 mm de didmetro, a qual foi depositada em um substrato por meio do processo de
soldagem TIG com alimentacdo de arame frio (gas tungsten arc welding cold wire feed
process). Para a execucao da soldagem foi utilizado um eletrodo de tungsténio toriado de 4 mm.
A Tabela 3 apresenta a composi¢do quimica do metal de adigdo utilizado. O gas de protecdo
adotado foi o argdnio puro devido a sua caracteristica de baixa penetracdo, aconselhavel para

soldagem de revestimentos.

Tabela 3. Composicdo quimica do arame AWS ER NiCrMo-14 (Similar a liga Inconel 686).

Liga Composic¢do quimica
Cr Mo \W Ti Fe C Mn
AWS ER NiCrMo-14 | 20,53 | 16,39 | 3,97 | 0,04 | 0,29 | 0,01 | 0,23
(Inconel 686) S Si P Al Cu Ni Nb
0,001 | 0,059 | 0,002 | 0,26 | 0,01 | 58,22 -

Fonte: Elaborada pelo autor.

O substrato utilizado foi 0 ago ASTM A36 com dimensfes 12 mm X 250 mm X

150 mm. A Tabela 4 mostra a composi¢do quimica do metal de base.

Tabela 4. Composicao quimica do substrato ASTM A36.

Liga Composi¢do quimica
ASTM Ni C Cr Mo Fe Al Mn Si
A36 0,02 0,23 0,02 - Bal. 0,03 0,67 0,09

Fonte: (ASTM:A36/A36M, 2014)
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3.2 Equipamentos

Os equipamentos estdo divididos em equipamentos empregados na fabricacdo dos
revestimentos e em equipamentos de analises dos corpos de prova, nos quais serdo apresentados

nos topicos a sequir.

3.2.1 Equipamentos para soldagem

Foi utilizado um robd industrial (Figura 22) para realizar um deslocamento
automatico da tocha, imprimindo uma elevada precisdo na execugdo dos revestimentos.
Acoplado ao robd uma tocha robdtica para o processo TIG com refrigeracdo a 4gua, aléem da
comunicacdo com uma fonte eletronica. Um cabecote para alimentagdo automatico de arame
também foi utilizado. Além disso, um sistema de alinhamento e posicionamento do arame com
relacdo ao arco elétrico também foi utilizado. A tocha e os seus dispositivos estdo dispostos na
Figura 23. O controle da vazdo do gas de protecéo foi realizado pela fonte multiprocesso. Além

disso associado a fonte utilizara um sistema de aquisi¢do de corrente e tenséo de 9600 Hz.

Figura 22. Rob6 industrial.

Fonte: SILVA (2010).
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Figura 23. Tocha TIG, mecanismos de adi¢8o de arame e o dispositivo de alinhamento.

Fonte: SILVA (2010)

3.2.2 Equipamentos para caracterizagio

Para a caracterizacdo microestrutural dos revestimentos foram utilizadas diversas
técnicas, que incluiram o microscopio eletrnico de varredura (MEV), o microscopio eletrénico
transmissdao (TEM) e o difratbmetro de Raios-X. Para cada técnica foi requerido uma
preparacdo adequada das amostras soldada.

Foi utilizado o microscaépio eletrénico de varredura (MEV) Philips XL 30 (Figura
24), no Laboratorio de caracterizacdo de matérias (LACAM) na Universidade Federal do Ceara
(UFC), com a finalidade de realizar uma caracterizacdo microestrutural prévia. Na
Universidade Livres de Bruxelas (ULB), foi utilizado o MEV FEI Quanta 200 3D (Figura 25)
do Laboratério 4AMAT: Engenharia de materiais, caracterizacéo, sintese e reciclagem, a fim de
avaliar a microestrutura dos revestimentos, com o intuito de decidir a metodologia adotada
posteriormente no microscépio eletrénico de transmissao. Também foi utilizado o MEV FEI
Quanta FEG 250 (Figura 26), na central analitica da UFC, com a finalidade de realizar

microanalises quimicas de EDS.



Figura 24. Microscdpio eletronico de varredura Philips XL 30.

Fonte: SILVA (2015).

Figura 25. Microscopio eletrénico de varredura FEI Quanta 200 3D.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 26. Microscopio eletronico de varredura FEI Quanta FEG 250.

Fonte: Elaborada pelo autor.

As analises de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas no
laboratério AMAT da Universidade Livres de Bruxelas em um microscopio Philips CM20
(Figura 27).

Figura 27. Microscopio eletrénico de transmissdo Philips CM20.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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As andlises de difracdo de Raios-X foram realizadas no Laboratério de raios-X na
universidade Federal do Ceard. Foi utilizado o difratometro Phillips X’Pert (Figura 28).

Figura 28. Difratdmentro de raios-X Philips X Pert.

Fonte: Laboratério de raios-X da Universidade Federal do Ceara.

3.2.3 Equipamentos para testes de resisténcia a corrosao

Para os testes de resisténcia a corrosdo por pites segundo o método C da norma
ASTM G48, foi utilizado um banho térmico ultra termostatico com circulagdo de agua como
mostra a Figura 29, com a finalidade de controlar e manter a temperatura da solucéo durante o

ensaio.
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Figura 29. Banho ultra termostatico com circulador de 4gua, modelo Q214Ms3.

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3 Metodologia

A metodologia aplicada no presente estudo consistiu inicialmente da soldagem de
corpos de prova com diferentes niveis de diluicdo. Para tal foram adotados os principais
parametros utilizados por SILVA (2010), que desenvolveu estudo sobre a otimizacdo de
parametros de soldagem para a deposicdo de revestimentos pelo processo TIG com adicdo de
arame frio de liga a base de niquel, dentre estas a liga 686. Foi escolhida entdo uma configuragéo
de soldagem com auséncia de defeitos que apresentasse uma baixa diluicdo, de preferéncia
menor ou igual a 5%. A partir desse parametro inicial, foram realizados ajustes graduais da
velocidade de alimentacdo de arame proporcionando assim um aumento da diluicdo para as
demais condicdes soldadas. E importante ressaltar que néo é tarefa facil obter um revestimento
isento de defeitos e com grau de mistura de até 5%, com apenas uma unica camada de
revestimento.

Apbs a soldagem os revestimentos foram analisados por diversas técnicas de
caracterizagdo microestrutural e por ensaio de resisténcia a corrosdo. A Figura 9 apresenta um

fluxograma com as principais etapas que abrangem a metodologia.
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Figura 30. Fluxograma da metodologia. MEV:microscopia eletronica de varredura, MET: microscopia eletrnica
de transmissao.

Revisao
bibliografica

Soldagem
preliminar

Soldagem dos
revestimentos

Caracterizacgao Ensaio de

microestrutural corrosao

ASTM G48

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.3.1 Soldagens preliminar

Na etapa de ensaios preliminares foram aplicados os parametros de soldagem
extraidos do estudo de SILVA (2010), pois o autor realizou um amplo estudo utilizando o
processo TIG com alimentacdo de arame frio da liga Inconel 686, no qual obteve baixos niveis
de diluicdo. Nesta etapa foram soldados corddes de simples deposic¢ao pelo processo TIG com
alimentacdo de arame frio de liga 686 sobre um substrato de aco ASTM A 36. A Tabela 5

apresenta os parametros utilizados na etapa de soldagens preliminar.

Tabela 5. Pardmetros da soldagem preliminar.

Parametros de soldagem
Corrente 380 A
Tensao 21V
Energia de soldagem 23 kd/cm
Velocidade de soldagem 21 cm/min
Velocidade de alimentacdo de arame (Valim) 8,5 m/min
Temperatura de interpasse 100°C
Posicédo de alimentacdo de arame Na frente do movimento do arco
Tipo de tecimento Triangular e Espiral
Amplitude de tecimento 6e8mm
Angulo de alimentac&o de arame 50°
Distancia da ponta do eletrodo a peca (DPEP) 10 mm
Distancia da ponta do arame a peca (DPAP) 3mm
Angulo do eletrodo TIG 50°
Gas de protecdo Argbnio puro
Vazdo de gas de protecédo 151/min

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 31 apresenta o desenho esquematico do angulo de alimentagdo de arame
com relacdo a frente do arco elétrico. Além disso, a Figura 31 destaca a posi¢do do arame com
relacdo a direcdo soldagem, a disténcia da ponta do eletrodo a peca (DPEP) e a distancia da

ponta do arame a peca (DPAP).
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Figura 31. Desenho esquematico da alimentacéo de arame.

DIRECAO DE SOLDAGEM

METAL BASE

Fonte: SILVA (2010).

Na etapa de soldagens preliminar foram avaliadas duas formas de tecimento:
triangular e espiral, ambas com o intuito de atingir a menor diluicdo possivel. Eventualmente,
pequenos ajustes na amplitude de tecimento também foram, a fim de reduzir a diluicdo e evitar
defeitos nos corddes.

Ap0s a soldagem desta etapa, foi retirada uma secdo transversal do centro de cada
corddo de solda e em seguida foi realizada uma analise macrografia para a determinacéo das
caracteristicas geométricas, a fim de verificar a diluicdo do cordao soldado. Posteriormente ao
corte, a amostra foi lixada em 80, 100, 220, 320, 400 e 600 mesh e em seguida revelada por
ataque quimico com solucéo de Nital 2%. Com a imagem da macrografia revelada foi utilizado
entdo a Equacdo 3 apresentada na revisdo bibliogréfica para avaliar a diluicdo geométrica da

secdo transversal.

3.3.2 Soldagem dos revestimentos

A partir de um parametro de soldagem com uma baixa dilui¢do, foi entdo reduzida
progressivamente a velocidade de alimentacdo, a fim de obter diversos revestimentos soldados
com niveis de diluicdo cada vez maiores. Foi mantido o tecimento triangular e uma amplitude
de tecimento em 8 mm os demais parametros de soldagem apresentados na Tabela 5 também
foram utilizados nesta etapa. A Tabela 6 apresenta as alteraces na velocidade de alimentagé&o.
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Tabela 6. Condic6es de soldagem aplicadas em termos de variacdo da velocidade de alimentacéo de arame.

Velocidade de alimentacéo de arame
T75 T65 T55

75 m/min | 6,5m/min | 5,5 m/min

T85 T45

4.5 m/min

Amostras

Valim 8,5 m/min

Fonte: Elaborado pelo autor.

Adotou-se o tipo de tecimento triangular (T) e o valor da velocidade de alimentagéo
de arame para nomear os revestimentos. Além das condic¢des soldadas definidas na Tabela 7,
mais um revestimento foi produzido com o objetivo de se obter a menor diluicdo possivel, desta
vez, utilizando um tecimento em espiral, uma amplitude de tecimento de 6 mm e velocidade de
alimentacdo de arame de 8,5 m/min. Esta configuracdo se assemelha as utilizadas por SILVA,
2010, no qual o autor observou um nivel de diluicdo menor nos revestimentos depositados com
tecimento espiral se comparado aos revestimentos produzidos com o tecimento triangular.

Tabela 7 apresenta 0s revestimentos e 0s seus respectivos parametros de soldagem.

Tabela 7. Principais parametros variados para a deposi¢do dos revestimentos definitivos.

Revestimentos definitivos
Parametros
E85 T85 T75 T65 T55 T45
Valim 8,5m/min | 85m/min | 7,5m/min | 6,5m/min | 5,5m/mim | 4,5m/min
Tecimento Espiral Triangular | Triangular | Triangular | Triangular | Triangular
Amplitude do Tecimento 6 mm 8 mm 8 mm 8 mm 8 mm 8 mm

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a execucdo da soldagem multipasses foi utilizado um deslocamento de 2/3 a
partir da posicdo inicial do primeiro passe para definir a posicdo de inicio do passe seguinte,
totalizando sete passes para compor um Unico revestimento. A Figura 32 apresenta
esquematicamente esta sobreposicao entre 0s passes.

Apos a soldagem dos revestimentos, as amostras foram cortadas com o auxilio de
uma serra fita, a fim de fabricar os corpos de provas para as analises subsequentes. Foram
descartados aproximadamente 15 mm do inicio e do final dos revestimentos. O primeiro e a
metade do segundo passe também foram seccionados e posteriormente descartados por serem
passes que apresentam uma diluicdo maior que a dos demais passes. A metade do Ultimo passe

também foi descartado apenas para garantir o mesmo reforco. A Figura 33 apresenta como
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exemplo os cortes que foram realizados no revestimento E85 para a fabricacdo de cada corpo

de prova.

Figura 32. Desenho esqueméatico da sobreposi¢éo entre passes.

L TOTAL
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Fonte: Adaptado de Silva (2015).

Figura 33. Cortes realizado no revestimento E85.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3.3 Caracterizacao microestrutural

A metodologia da caracterizagdo microestrutural foi dividida nas etapas de analise

de microscopia eletronica e raios-X.
3.3.3.1 Microscopia
Para as analises de MEV foram utilizadas as amostras cortadas na secdo transversal

dos revestimentos. As amostras foram lixadas com lixas d’agua nas granulometrias de 80, 100,

220, 320, 400, 600 e 1200 mesh. Posteriormente, as amostras passaram por uma etapa de
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polimento com pasta de diamante de 3um e 1um. Para revelar a microestrutura do metal de
base foi aplicado um ataque quimico com nital 2%. Para o metal de solda foi utilizado um
ataque eletrolitico com solucéo de 10% de acido crémico com uma tensdo de 2V, para a liga
soldada.

Anédlises de EDS de trés &rea distintas da zona fundida de cada revestimento foram
realizadas, a fim de obter o grau de mistura de cada revestimento. Para a realizacao do célculo,
foi utilizando a Equacdo 5 apresentada na revisdo bibliografica. Para tal, foi necessaria a
composicao quimica do metal de adi¢do (Tabela 3) e do substrato (Tabela 4).

A anélise de EDS também foi utilizada para a determinacgdo da composicao quimica
local para a avaliacdo da microssegregacao. Foram realizadas medidas de EDS em pontos sobre
trés dendritas localizadas na zona fundida de cada revestimento. Em cada dendrita escolhida
foram realizadas trés medidas de EDS em ponto. Os resultados foram utilizados para calcular
o coeficiente de segregacdo dos elementos utilizando a Equacdo 2, para a realizagdo do calculo
foi necessario a composicdo quimica do metal de adi¢do (Tabela 3) e a composi¢do quimica
global da zona fundida, que foi obtida por medidas de EDS.

Foram realizadas medidas de anélise quimica de EDS dos precipitados presentes na
zona fundida de cada revestimento. Foram escolhidos cinco precipitados presentes em cada
revestimento e em seguida realizado um tratamento estatistico para cada condicéo.

As andlises das amostras de MET foram realizadas no laboratério 4MAT da
Universidade Livres de Bruxelas. As amostras foram cortadas da zona fundida de cada
revestimento na forma de laminas e lixadas até uma espessura de aproximadamente 100 pum.
As amostras lixadas foram posteriormente puncionadas na forma de discos de 3 mm de didmetro
com o equipamento Isomet 1000 da empresa Buehler. Por fim os discos forma novamente
lixados até aproximadamente 60 pm de espessura. Apos atingir a espessura adequada, 0s discos
foram submetidos a um polimento eletrolitico com uma solugdo de 10% de etanol e 90% de

acido perclorico com uma tensao de 30 V a uma temperatura de -20°C.
3.3.3.2 Raios-X
Para investigar os precipitados formados em cada revestimento, foram extraidas as

fases secundarias da zona fundida de cada revestimento e posteriormente analisadas no

difratdmetro de raios-X. A regido do metal de base foi seccionada de todos revestimentos, € a
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partir do material exclusivamente da zona fundida foi extraido o p6 dos precipitados seguindo
a norma de extracdo de precipitados ASTM A963.

As medidas de raios-X foram realizadas utilizando uma tensdo de aceleracédo de 40
kV e 35 mA. A radiagdo foi emitida por um alvo de cobre (A=1,542 A), com um intervalo de
angulo de 20° a 120° a um passo de 0,02° a cada 3 segundos.

As identificagOes dos picos foram realizadas utilizando o programa X'Pert High

Score Plus com base no banco de dados ICDD (Intenational Center for Diffraction Data).

3.3.4 Ensaio de corrosao

Para avaliar a resisténcia a corrosdo por pites das amostras de ligas de niquel foi
aplicado segundo o método C da norma ASTM G48. Foram seccionados 0s substratos de cada
revestimento e realizado o ensaio apenas com a zona fundida. Apos o corte as amostras foram
usinadas até uma dimensdo aproximada de 20 X 40 mm e posteriormente lixadas todas as faces
em uma granulometria de 120 mesh, conforme recomendacfes da norma.

Apds preparadas as amostras, estas foram em uma solucéo aquosa contendo 600 ml
com 68,72 g de cloreto férrico e 16 ml de &cido cloridrico por 72 horas. A temperatura inicial
adotada no ensaio foi decidida com base em célculos utilizando a Equagéo 1. A temperatura foi
mantida pelo equipamento apresentado na Figura 29. Foi adotado um critério de falha visual.

As amostras com falhas visiveis foram cortadas em uma regido adjacente aos pites,
a fim de realizar uma caracterizacdo microestrutural na secao transversal dos pites. Ap6s o corte
as amostras foram lixadas até a granulometria de 1200 mesh e posteriormente foram polidas até
a granulometria de 1um. Para revelar a microestrutura foi utilizado um ataque eletrolitico com

10% de &cido crdmico com uma tensdo de 2V.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Soldagens preliminares

Os parametros de soldagem utilizados na etapa de soldagem preliminar se baseou
no estudo de SILVA (2010), cujo autor obteve uma baixa dilui¢éo soldando a liga 686 em um
substrato de aco ASTM A516 Gr60 por meio do processo TIG com alimentacdo de arame frio.
A Figura 34 apresenta um corddo de simples deposicao, soldado utilizando o tecimento espiral

e amplitude de tecimento de 8 mm. Os demais parametros utilizados estdo na Tabela 5.

Figura 34. Diversos defeitos superficiais no corddo soldado na etapa preliminar com tecimento espiral e amplitude

de tecimento de 8 mm.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 34 apresenta o aspecto visual do corddo soldado, o qual possui diversos
defeitos superficiais principalmente uma falta de deposicéo nas bordas do corddo, que aparenta
ser consequéncia de uma amplitude de tecimento excessiva. Ainda com relacao aos defeitos na
borda do cordao, é possivel observar metal de adi¢do fundido em uma trajetdria circular similar
ao movimento espiral. Outra sugestdo para tentar solucionar o defeito, seria preencher a falta
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de metal de adicdo das bordas do cordao reduzindo a frequéncia de oscilagdo do tecimento.
SILVA (2010) relatou a presenca de defeitos entre os passes ao soldar a liga 686 utilizando o
tecimento espiral.

Foi realizado entdo outro teste com o tecimento espiral, desta vez com uma
amplitude de tecimento de 6 mm. Também foi aplicado a sobreposi¢cdo de um passe, a fim de
avaliar se haveria defeitos entre eles. A Figura 35 apresenta a secao transversal desta condi¢édo
soldada com auséncia de falhas. O célculo da diluicdo geométrica para esta condigéo revelou
um grau de mistura de aproximadamente 9%. A literatura reporta a dificuldade que ha em obter
diluigdo menor ou igual a 5% em revestimentos com uma Unica camada depositada (AGUIAR,
2010).

Figura 35. Secéo transversal da sobreposigdo de dois corddes soldados na etapa preliminar com tecimento espiral

e amplitude de tecimento de 6 mm.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Outro ensaio preliminar foi avaliado, desta vez com tecimento triangular e
amplitude de tecimento de 8 mm. A Figura 36 apresenta a secdo transversal do corddo de
simples deposicdo. O corddo soldado ndo apresentou falhas e a diluicdo geométrica revelou um

grau de mistura de aproximadamente 13%.

Figura 36. Secdo transversal do corddo soldado na etapa preliminar com tecimento triangular e amplitude de

tecimento de 8 mm.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Optou-se entéo pelo tecimento espiral com amplitude de tecimento de 6 mm, para
o pardmetro de menor diluicdo. J& para as demais condigdes soldadas, foi escolhido o tecimento
triangular com 8 mm, pois a literatura destaca uma instabilidade ao soldar com o tecimento
espiral (SILVA, 2010). Além disso, utilizar uma amplitude de tecimento de 6 mm acarreta em
uma reducdo na produtividade e um aumento no consumo de arame de liga, se comparamos
com uma amplitude de 8 mm, pois serdo necessarios mais passes soldados e mais arame de liga
para revestir uma mesma area fabricada por uma amplitude de tecimento maior.

Apbs a definicdo dos pardmetros de soldagem foi estabelecido que a variacdo da
diluicdo necesséria para este estudo seria obtida tdo somente pela reducdo da quantidade de
metal de adicdo fundido durante a soldagem. Portanto, a velocidade de alimentagédo de arame
foi reduzida gradativamente, utilizando o tecimento triangular e um amplitude de tecimento de
8 mm, a fim de se obter uma dilui¢do cada vez maior. Esta metodologia ja foi adotada em outros
estudos que buscavam avaliar o grau de mistura, como o estudo de AHN et al. (2002) e
BANOVIC et al. (2002). Pode-se destacar dois fendbmenos que acarretam na diminui¢do da
diluicdo ao reduzir a alimentacdo de metal depositado, mantendo a mesma energia de soldagem.
O primeiro é por consequéncia do menor volume de metal adicionado a ser fundido pelo arco,
desse modo, resta mais energia para a fusdo de um volume maior de substrato. O segundo € por
decorréncia da maior atuacéo do arco sobre o substrato, ja que hd um menor volume de metal

adicionado, proporcionando assim uma menor barreira entre 0 arco e o substrato.

4.2 Soldagem dos revestimentos

Os revestimentos foram soldados seguindo os parametros descritos nas Tabela 5 e
Tabela 7. Cada revestimento foi soldado com sete passes dispostos lado a lado com uma
sobreposi¢cdo de um terco do passe anterior. As imagens do acabamento superficial dos
revestimentos E85 (Figura 37), T85 (Figura 38), T75 (Figura 39), T65 (Figura 40), T55 (Figura
41) e T45 (Figura 42), revelaram a auséncia defeitos na superficie.

Ainda avaliando os aspectos macroscopico dos revestimentos, a Figura 43 apresenta
as se¢des transversais de cada condi¢do soldada, além disso, a Figura 43 dispfem as se¢Ges
transversais dos corpos de prova em ordem crescente de grau de mistura, ou seja, da diluicdo
menor (Figura 43?%) para a maior (Figura 43f). Mais adiante na discussao da diluicdo dos
revestimentos, sera confirmada esta escala crescente na diluicdo das condigdes soldadas,

conforme foi mencionado.



Figura 37. Aspecto do acabamento superficial do revestimento E85.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

do revestimento T85.

Figura 38. Aspecto do acabamento superficial
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 40. Revestimento T65.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 41. Aspecto do acabamento superficial do revestimento T55.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 42. Aspecto do acabamento superficial do revestimento T45.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 43. Perfil transversal dos revestimentos a) E85, b) T85, ¢) T75, d) T65, e) T55 e f) T45.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Com a auséncia de defeitos tanto na superficie como no volume da zona fundida
dos revestimentos, a avaliacdo das condigdes soldadas ficou por conta das analises de diluig&o,

da microestrutura da zona fundida e pelo ensaio de corrosao.

4.2.1 Diluicéo

O primeiro método utilizado para a avaliacao da diluicédo foi através do calculo que
utiliza as medidas geométricas da secdo transversal do revestimento. Foram utilizadas duas
secOes transversal de cada revestimento para obtencdo do valor médio da diluicdo. A Figura 44
apresenta como exemplo a secdo transversal da condicdo E85 e a sua respectiva analise

geomeétrica.

Figura 44. Macrografia da amostra E85 (a) e a sua respectiva analise geométrica (b).

Area do substrato fundido

Fonte: Elaborada pelo autor.

Utilizando o programa de analise de imagens ImagePro Plus ®, foi inserida uma
curva tomando como referéncia as duas extremidades do metal de base, a fim de minimizar o
efeito da deformacédo sofrida pelo corpo de prova durante a sua fabricagdo. Com a curva de
referéncia foram geradas duas areas, a primeira delas representa o metal de adicdo e a segunda
é referente a area do substrato que fundiu e compds a zona fundida. Aplicando a Equacdo 3 o
resultado revelou uma diluicdo de aproximadamente 7,7%. A Tabela 8 apresenta a média dos

resultados de diluicdo obtida por anélise geométrica para as demais condi¢des soldadas.
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Tabela 8. Média da dilui¢do geométrica.

Revestimentos
Diluicéo E85 T85 T75 T65 T55 T45
geométrica 7,2% 13,5% 13,6% 18,2% 26,8% 32,6%

Fonte: Elaborada pelo autor.

O célculo da diluigdo geomeétrica revelou um acréscimo da diluicdo com a reducao
da taxa de alimentacdo de arame adicionado. Este fendmeno ja foi relatado em alguns estudos
(AHN et al., 2002; BANOVIC et al., 2002)

Outra possibilidade para a determinacdo do nivel de diluicdo é por meio da
determinacdo da composicdo quimica direta. Com base na composi¢do quimica da zona
fundida, do metal de adicdo (Tabela 3) e do substrato (Tabela 4) € possivel calcular a diluicdo
utilizando Equacdo 5. Para a determinacdo da composicdo quimica da zona fundida, foram
realizadas medidas de composicdo quimica de uma dada area da zona fundida utilizado a técnica

de EDS. A seguir a Figura 45 apresenta uma das medidas de EDS realizada na amostra T85.

Figura 45. Analise de EDS da composicédo global da amostra T85.

BDS- Area selecionada
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O EDS realizado na area acima (porcéao de aproximadamente 2,5 mm2) revelou uma
composicdo quimica de ferro equivalente a 11,7% em peso. Tomando como base as referéncias
de composicdo quimica do ferro para a Liga 686 (0,29% maximo em peso) e do ASTM A36
(98,9% em peso), a diluicdo desta dada area da zona fundida é de aproximadamente 12,3%.
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Esta metodologia foi realizada trés vezes para cada revestimento. A Tabela 9 apresenta a média
e 0 desvio padrdo da dilui¢do obtida por analise de composi¢do quimica de EDS.

Tabela 9. Resultados de diluicdo por analise de EDS de area selecionada.

Revestimentos

Diluicéo E85 T85 T75 T65 T55 T45

porEDS | 59%+0,7 | 125% 0,4 | 13,8% +0,9 | 20,1% 0,6 | 27,9% +1,2 | 34,7% *0,2

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados destacam um acréscimo na participacdo do metal de base na zona
fundida do revestimento conforme a taxa de alimentacdo de arame foi reduzida, como ja era
esperado segundo os relatos da literatura. AHN et al. (2002) avaliaram revestimentos com 10%,
20% e 30% de diluicdo, obtidos variando apenas a taxa de alimentacdo de po utilizando o
processo plasma p6. BANOVIC et al. (2002) obtiveram diversos revestimentos com niveis
crescentes de diluicdo, nos quais em alguns dos revestimentos em que foram utilizados a mesma
energia com diferentes volumes de metal adicionado, os autores observaram alteragdes

significativas na diluicao.

4.2.2 Caracterizacdo microestrutural

Na caracterizacdo microestrutural foi avaliada a microssegregacao, a caracterizacao

microestrutural dos revestimentos e uma analise mais detalhada das fases secundarias.

4.2.2.1 Microssegregacao

Outro fator importante na analise de metais de solda de ligas a base de niquel € a
avaliacdo da microssegregacdo durante a solidificacdo conforme apresentado anteriormente, a
microssegregacdo pode ser avaliada quantitativamente por meio do coeficiente de particéo,
conforme a Equagdo 2.

A Figura 46 apresenta uma analise composic¢do quimica por EDS em linha através
de algumas dendritas e das suas respectivas regides interdendritica. A analise ilustra as
alteracdes nas concentrac¢des dos principais elementos presentes na zona fundida da amostra

T75. Alguns elementos como o Ni e Mo apresentaram alteragdes mais acentuadas. No caso do
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Ni ha um empobrecimento nas regides interdendritica, ao passo que o Mo apresenta uma fragdo
percentual maior na mesma regido. O cromo e o tungsténio ndo apresentaram alteracdes

perceptiveis. O ferro apresentou pequenas reducgdes percentuais nas regides interdendritica

Figura 46. Varredura de composi¢do quimica de EDS em linha através das regides dendritica e interdendritica

localizadas na zona fundida do revestimento T75.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A fim de avaliar com mais detalhes as alteragdes nas concentragdes dos elementos

presentes na zona fundida dos revestimentos, foram calculados os coeficientes de segregacédo



58

(k) dos principais elementos que compdem o metal de solda dos revestimentos. Para o célculo
foram realizadas medidas de microanalise quimica de EDS. Para simplificacdo dos célculos
admite-se que as dendritas sdo os primeiros solidos a se formarem, sendo assim consideradas
como a composigdo do sélido (Cs) na Equagéo 2. Ja para a composi¢do quimica do liquido (Cyp),
admite-se que seja a composi¢do quimica global do revestimento.

Optou-se por trés medidas de EDS ao longo de uma dendrita localizada na zona
fundida dos revestimentos. Essa metodologia se repetiu em outras trés dendritas totalizando
nove medidas pontuais de composi¢éo quimica. A Figura 47 apresenta um exemplo das medidas

realizadas na condicgdo T65.

Figura 47. Andlise de composigdo quimica de EDS em pontos localizados no centro de uma dendritas localizada

na zona fundida do revestimento T65.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 10 apresenta a média e o0 desvio padrdo da composi¢cdo quimica das
dendritas de cada revestimento. Conforme a diluicdo aumentou o ferro também ampliou a sua
participacdo na zona fundida, ao passo que o niquel reduziu com aumento do grau de mistura.
Ja os elementos Cr, Mo e W, aparentemente também apresentaram um leve decréscimo em seus
valores médios, por terem sido diluidos com o metal de base, que por sua vez ndo apresenta

teores significativos destes elementos em sua composicao.



Tabela 10. Média e desvio padrao da composicdo quimica do centro das dendritas dos revestimentos.
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Composicdo quimica do centro das dendritas

Elementos E85 T85 T75 T65 T55 T45
Cr 19,6 +0,4 166+03 | 173+08 | 175+02 | 157+03 | 135+0,1
Fe 59+0,8 126+09 | 155+15 | 226+0,7 | 303+18 | 363+0,6
Ni 57,6 £0,5 56,8 0,5 525+11 | 489+04 | 438+12 | 39,0+0,5
Mo 12,2+0,3 10,1+0,1 | 106+0,5 8,2%0,1 7,5%0,2 7,8%0,1
w 43+0,1 36+01 3,8+0,2 25+01 23+01 30+01
Mn 03+0,1 02+01 03+0,1 03+01 04+0,1 04+0,1

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 48 apresenta o resultado da analise de variancia das alteracGes

microquimicas dos principais elementos que comp8em as dendritas de cada condigdo soldada.

A técnica estatistica utilizada garante 95% de confiabilidade de que o fendmeno esteja

representado dentre as barras de dispersdo. Foi possivel observar que a medida que a dilui¢éo

aumentava o ferro também crescia e o niquel diminuia em fracdo percentual, ambos em taxas

elevadas. Ja os elementos cromo, molibdénio e tungsténio, por apresentarem pequenas

alteraces microguimicas, a escala do grafico ndo foi favoravel a analise.

Figura 48. Representacdo grafica da variacdo dos elementos quimicos presente no centro das dendritas dos
revestimentos soldados.
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A Figura 49 apresenta a variagdo da concentracdo dos elementos Cr, Mo e W, em
funcdo da diluicéo, a fim de investigar se houve ou néo alteracdes significativas. Foi possivel
observar a reducdo da fracdo dos elementos com o aumento da diluicdo, cujo resultado foi
estatisticamente significativo (p < 0,05). No entanto, alguns revestimentos apresentaram um
acréscimo na fragdo de elementos quando supostamente ndo deveriam, por exemplo, 0 W
apresentou teores mais elevados na condicdo T45 do que na T55. Este fendmeno pode ter sido
efeito da interacdo do feixe de elétrons do microscopio com alguma microestrutura rica em
tungsténio, por exemplo, um precipitado de fase W4, que normalmente € rica em tungsténio.

As composic¢des quimicas globais utilizadas para calcular o coeficiente de particéo
foram extraidas dos resultados de composicéo quimica de EDS da area selecionada conforme a
Figura 45, na qual foram realizadas trés medidas. A Tabela 11 apresenta a média e o desvio
padrdo da composicdo quimica de todos 0s revestimentos. Novamente os principais elementos
seguiram 0 mesmo comportamento observado na Tabela 10, ou seja, o0 Fe aumentou com o
acréscimo da diluicéo, ao passo que os demais elementos reduziram. Esta semelhanca entre as
composicdes quimicas das dendritas e o percentual global dos revestimentos, destaca o quao

sutil € o fendmeno da microssegregacao.

Figura 49. Representagdo gréfica da variagdo do Cr, Mo e W presentes no centro das dendritas dos revestimentos
soldados.
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Tabela 11. Média e desvio padrdo da composicdo quimica global dos revestimentos, utilizando a técnica de

microanalise quimica de EDS.

Composic¢éo quimica global

Elementos E85 T85 T75 T65 T55 T45
Cr 20,2+0,1 169+0,2 | 173+0,2 | 184+0,1 | 16,6+0,3 | 143+0,0
Fe 5,8+0,7 123+04 | 136+09 | 199+06 | 27/,5+05 | 343+0,2
Ni 54,4+ 0,5 543+03 | 525+06 | 480+05 | 431+£0,7 | 37,7+0,0
Mo 149+0,1 125+0,1 | 12,7+0,2 | 10,7+0,1 | 98+0,2 | 10,3+0,2
wW 42+0,0 36+0,1 36+0,1 2,6+0,0 24+0,1 31+0,1
Mn 0,3+0,0 03+0,1 02+02 | 04+00 | 05+0,0 | 04+00

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 50 apresenta de forma grafica um comparativo entre a composicao
quimica das dendritas e a composicdo quimica global dos revestimentos, apenas com 0s
elementos niquel e ferro. As curvas comparativas nao apresentaram alteracdes significativas.
No entanto, ha uma leve reducdo da fracdo percentual do niquel presente na composicdo
quimica global (Ni-G) se comparado ao niquel presente nas dendritas (Ni-D), sendo a
microssegregacdo a responsavel por este fenébmeno. O ferro também apresentou uma pequena
reducdo na composicdo quimica global (Fe-G) se comparado ao percentual de ferro presente
nas dendritas (Fe-D).

A Figura 51 destaca o comparativo entre percentual de Cr, Mo e W presentes nas
dendritas e na composicdo quimica global dos revestimentos. As analises comparativas nao
apresentaram alteracfes significativas na inclinacdo das curvas. Contudo, o molibdénio
apresentou uma fracdo percentual maior na composi¢do quimica global (Mo-G), portanto,
houve um enriquecimento de molibdénio no liquido. J& o cromo apresentou uma concentragdo
maior no percentual global (Cr-G) do que nas dendritas (Cr-D). Ja o W ndo apresentou

alteracdes relevantes nos percentuais.
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Figura 50. Gréafico comparativo entre a composi¢ao quimica das dendritas e percentual de elementos global dos

revestimentos. Fe-D: percentual de Fe na dendrita. Ni-D: percentual de Ni na dendrita. Fe-G: percentual de Fe

global no revestimento. Ni-G: percentual Ni global no revestimento.
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Figura 51. Gréfico comparativo entre a composi¢do quimica das dendritas e o percentual de elementos global dos

revestimentos. Cr-D: percentual de Cr na dendrita. Mo-D: percentual de Mo na dendrita. W-D: percentual de W

na dendrita. Cr-G: percentual de Cr global do revestimento. Mo-G: percentual de Mo global do revestimento. W-
G: percentual de W global do revestimento.
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A Tabela 12 apresenta a média e o desvio padrdo do coeficiente de particdo dos
elementos Cr, Ni, Fe, Mo e W para as diversas condicGes soldadas. O coeficiente de segregacgéo
dos elementos Ni e Fe apresentaram aparentemente uma predisposi¢do a compor 0s primeiros
solidos (k > 1), ja o Mo demonstrou uma tendéncia a segregar para o liquido (k < 1), ambos 0s
resultados j& foram observados em estudos relatados pela literatura, nos quais avaliaram
revestimentos soldados com adicéo de liga 686 (AGUIAR, 2010; SILVA, 2010).

Tabela 12. Média e desvio padrdo do coeficiente de segregacao (k) dos principais elementos que comp&em 0s
revestimentos soldados.

Coeficiente de segregacao (k)

Elementos E85 T85 T75 T65 T55 T45
Cr 0,97+0,02 | 098+0,02 | 1,00+0,05 |0,95+ 0,01| 0,95+0,02 | 0,95+0,01
Fe 1,02+0,14 | 1,02+0,07 | 1,14+0,11 | 1,13+0,03 | 1,10+ 0,06 | 1,06 + 0,02
Ni 1,06 +0,01 | 1,05+0,01 | 1,00+£0,02 | 1,02+0,01 | 1,02+0,03 | 1,03+0,01
Mo 082+002 | 0,81+0,01 | 0,83+0,04 | 0,77+0,01 | 0,77+0,02 | 0,76 +0,01
w 1,01+0,03 | 1,00+0,03 | 1,04 +0,05 | 0,97 +£0,04 | 0,93+0,06 | 0,97 +0,04

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para facilitar a discussao dos resultados da particdo de soluto durante a solidificagéo
dos revestimentos, foram gerados graficos por meio do método de regressdo linear com 95%
de confianca para os elementos Fe, Ni, Cr, Mo e W. A Figura 52, a Figura 53, a Figura 54, a
Figura 55 e a Figura 56 apresentam os graficos da regressao linear dos elementos Fe, Ni, Mo,
Cr e W, respectivamente. Cada grafico apresenta uma reta continua que indica a tendéncia do
fendmeno, dependendo da inclinacédo desta reta. Além disso, hd uma area delimitada por duas
curvas tracejadas, na qual representa 95% de confianca de que o fenémeno esteja ocorrendo
dentro daquela area.

Analisando o grafico referente ao comportamento da microssegregacdao do ferro
apresentado na Figura 52, pode-se afirmar que o elemento ferro teve uma tendéncia a ser
incorporado pelo sélido (k > 1) praticamente em todas as condi¢Bes soldadas, inclusive o

mesmo apresentou um acréscimo no valor de k conforme a diluicdo aumentava.
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Figura 52. Grafico de regressdo linear do coeficiente de segregagdo (k) do elemento ferro com 95% de confianga.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O niquel também apresentou uma tendéncia a compor as dendritas (k > 1), no
entanto, a inclinacdo da reta apresentada na Figura 53 indica uma reducdo do coeficiente de
particdo com o aumento da diluicdo. A tendéncia dos elementos Ni e Fe em incorporar o sélido
durante a solidificacdo ja foram relatadas em diversos estudos, que abordaram a soldagem de
superligas de niquel (AGUIAR, 2010; BANOVIC et al., 2002; PERRICONE e DUPONT,
2006; SILVA, 2010)

A Figura 54 apresenta a regressao linear do coeficiente de particdo do molibdénio,
no qual apresentou uma forte tendéncia em segregar para o liquido (k < 1), que cresceu com o
aumento da diluicdo. Alguns autores que realizaram soldagem em superligas Ni-Cr-Mo-W,
relatam o coeficiente de segregacdo do molibdénio normalmente abaixo de 0,9, podendo
apresentar niveis menores de até 0,74 (AGUIAR, 2010; BANOVIC et al., 2002; SILVA, 2010).

O Cr apresentou um coeficiente de particdo k > 1 para as condicdes de baixa
diluicdo e um k < 1 para os revestimentos mais diluidos. A regresséo linear para 0 cromo
apresentado na Figura 55, demonstrou uma queda no coeficiente de particdo conforme a
diluicdo aumentava. Esse fendmeno pode ser resultado da nova matriz Ni-Fe, na qual o Cr possa

apresentar uma menor afinidade em incorporar o sélido durante a solidificacdo desta nova liga.
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Figura 53. Grafico de regressdo linear do coeficiente de segregacao (k) do elemento niquel com 95% de confianga.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 54 Gréfico de regressdo linear do coeficiente de segregacdo (k) do elemento molibdénio com 95% de
confianca.

Regresséo linear do coeficiente de segregacao do elemento Mo com 95% de

confiangca
0,90
o
[¢]
[e] o
0,85 8

Coeficiente de segregacéo (k)

Equo = 0,84-0,0136*x; 0,95
E85 T85 T75 T65 T55 T45

0,70

Condicdes

Fonte: Elaborada pelo autor.

GORHE et al. (2005) observou por anélise de EDS em linha sobre precipitados de

contornos de grdos um acréscimo de cromo no precipitado (k < 1), os autores obtiveram este
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resultado na liga 22 fundida e posteriormente envelhecida. Portanto, em algumas condigdes de
fabricacdo de ligas o cromo pode apresentar uma tendéncia a segregar para o liquido
principalmente em sistemas com elevada energia, como € o caso do tratamento isotérmico ou
até mesmo em sistemas em que ha um reaquecimento da liga, por exemplo na soldagem
multipasses.

Figura 55. Grafico de regressao linear do coeficiente de segregacao (k) do elemento cromo com 95% de confianca.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 56 destaca a regresséo linear do coeficiente de segregacdo do W, no qual
o coeficiente partiu de um comportamento de incorporac¢do do sélido (k > 1) nas amostras de
menor diluigdo, para uma condicdo de enriquecimento do liquido (k < 1) nos revestimentos de
maior diluicdo. MALTIN et. al. (2014) observaram que o tungsténio apresentou coeficiente de
particdo em torno de 0,86 para 0s seus corpos de provas de maior diluicdo e 0,96 para as
amostras de menor diluig&o.

SILVA (2010) relatou que o tungsténio apresentou k < 1 na zona fundida da liga
686 depositada em um substrato de ago ASTM A515 Gr60, no qual obteve k = 0,94 em uma
amostra com diluicdo de aproximadamente 22%. O autor também relatou que ao soldar a liga
C276 observou um k = 0,92 para um revestimento com aproximadamente 20% de diluig&o.

AGUIAR (2010) ao soldar a liga 686 e C276 por processo MIGMAG, obteve

resultados distintos, na qual o tungsténio apresentou k = 1,1 para a liga 686 e k = 0,84 para a
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liga C276. Além disso, o autor comparou o coeficiente de segregacdo do W (k = 0,93) e do Mo
(k= 0,84) para a liga C276 e destacou que 0 W néo apresentou um potencial de segregacéo téo
grande quanto o Mo por consequéncia da sua menor difusividade. Nota-se entdo um

comportamento variavel para a particdo do tungsténio.

Figura 56. Grafico de regressdo linear do coeficiente de segregacéo do elemento tungsténio com 95% de confianca.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.2.2 Microestrutura dos revestimentos

A microestrutura do metal de solda é basicamente composta por uma matriz com
uma fracéo de precipitados, que foram solidificados a partir da interface que ha entre a poga de
fusdo e o metal de base. Esta interface solido/liquido sofre a atuagdo de um forte gradiente de
temperatura que solidifica rapidamente a poca de fusdo. A solidificacdo dos revestimentos
estudados, se deu de forma planar por uma regido de poucos microns, localizados na interface
conforme a Figura 57a. Apds o crescimento planar o modo de solidificacdo evoluiu para um
crescimento celular, que por fim passou a se solidificar na forma colunar dendritica. A Figura
57b destaca a solidificagdo dendritica, normalmente observada em praticamente toda extensao
da zona fundida.
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A Figura 57a apresenta a interface da zona fundida (ZF) com metal base (MB) para
a condicdo solda T65, no qual foi possivel observar a evolu¢do do modo de solidificacdo e os

precipitados presentes na regido interdendritica.

Figura 57. Microestrutura da interface (a) e do centro da zona fundida (b), ambos para a condi¢éo T65.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A zona fundida observada na Figura 57 é composta por microestruturas distintas,
com coloragdes que as diferem umas das outras. A regido cinza escura representa o centro das
dendritas, sendo esta por¢do a propria matriz do material (fase y-CFC). As regides com
coloracdo cinza claro, que se alternam com as dendritas, sdo denominadas como regides
interdendritica, que também ¢é matriz y-CFC, desta vez composta pelo liquido que se solidificou
entre as dendritas, normalmente com um precipitado ao centro, que é resultado de um liquido
rico em elementos de liga, que segregaram para a regido interdendritica por consequéncia da
solidificacdo fora do equilibrio. Os precipitados apresentam uma coloragéo cinza claro com um
brilho maior que o observado pela matriz interdendritica.

No geral, todas as condicOes soldadas apresentaram uma microestrutura na zona
fundida semelhante, ou seja, uma matriz y-CFC solidificada no modo colunar dendritica, com
regides interdendriticas ricas em elementos segregados, normalmente com precipitados ao
centro das zonas interdendritica. A Figura 58 apresenta as micrografias da zona fundida de

todos os revestimentos soldados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Com relacdo aos precipitados, eles apresentaram algumas formas distintas em uma
fragdo supostamente diferente. A morfologia disforme (aparentemente mais abundantes na
microestrutura) possui um formato sinuoso que aparenta ser consequéncia do pouco espago que
ha para solidificar entre as dendritas. Outros precipitados mais finos com aspecto de filmes, que
normalmente solidificam nos contornos de grdos, foram observados muitas vezes conectados a

outros precipitados disformes. A Figura 59 apresenta os precipitados do tipo filme.
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Figura 59. Micrografias referentes a interface de solidificacdo entre o metal de base (MB) e a zona fundida (ZF)
do revestimento T65, com a presenca de fases secundarias (a) e uma ampliacdo de um precipitado do tipo filme
préximo a interface de solidificacdo (b).

A B R
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 60 destaca a mesma microestrutura composta por estas morfologias de
precipitados, filme (Figura 60 a e Figura 60 b) e disforme (Figura 60 c e Figura 60 d), ao longo
da solidificacdo colunar dendritica que ha na microestrutura da zona fundida presente no centro
do revestimento T65. A morfologia destes precipitados ja foi relatado na literatura, inclusive
no estudo de SILVA (2010) o autor sugeriu que estes filmes finos sejam mesmo precipitados
que nucleiam nos contornos de grao e subgrdo, que normalmente estdo presentes em corddes
reaquecidos por outros passes, e ainda destacou que esta mesma precipitacdo estava presente
em contornos de grdo migrados (CGM), no entanto, apenas na por¢do interdendritica destes

contornos, o0 que aparenta ser decorrente do elevado teor de molibdénio presente nestas regioes.
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Figura 60. Nas imagens (a) e (b) ha em destaque os precipitados do tipo filme presentes na microestrutura da zona
fundida presente no centro do revestimento T65. Ja as imagens (c) e (d) apresentam em destaque precipitacédo de
fases disformes.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O precipitado com aparéncia lamelar foi observado na amostra de menor diluicéo,
E85 (Figura 64) e com menor frequéncia na amostra T85 (Figura 61). Este precipitado foi
relatado no trabalho de SILVA (2010), no qual o autor observou uma possivel orientacdo de
crescimento a 45° com relagdo a direcdo de solidificacdo das dendritas.

NYSTROM et al. (1997) estudou superligas de niquel com presenca de fase P rica
em Re, e pdde observar fases lamelares que se alternavam com a matriz, semelhantes as
observadas no presente estudo. O autor observou também que estas fases apresentavam certa
orientagdo com a direcdo [100] (Figura 62). Essa morfologia foi classificada pelo autor como
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colbnias de fase P. Apesar de ndo se tratar da mesma liga, a semelhanca que ha entre a
morfologia e a sua orientagdo cristalogréafica remetem a possibilidade de serem a mesma fase.

Foi possivel observar também, que normalmente ao redor das fases lamelares ha a
presenca de fases disformes (Figura 61a) ou do tipo filme (Figura 61b). No entanto, ndo é
possivel afirmar se h4 alguma relacdo de crescimento entre elas, apenas que no presente estudo
estas colbnias surgiram somente nas amostras de menor diluicdo, que por sua vez sdo
revestimentos com concentragcdes mais elevadas de tungsténio, molibdénio e por¢des reduzidas
de ferro. Sendo assim, uma possivel relacdo microquimica, associado ao reaquecimento entre
0S passes, a causa para a formacao dessa morfologia, que aparenta ser uma transformacéo de
fases e ndo um produto da solidificacéo.

Figura 61. Fases lamelar na amostra T85 nas imagens (a) e (b).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 62. Fase P com morfologia de lamelas alternadas.

(100}

(001}

Fonte: NYSTROM et al. (1997).



74

Ainda analisando os precipitados lamelares da Figura 61b é possivel observar que
a fase lamelar estd conectada ao precipitado do tipo filme, normalmente sobre contornos de
grdo. Este indicio reforca a possibilidade destas coldnias terem sido formadas a partir do
reaquecimento entre os passes, assim como os filmes conectado a eles. SILVA (2010) observou
uma protuberancia ao longo das bordas dos filmes presentes nos contornos de grdo de uma
superliga Ni-Cr-Mo-W soldadas (Figura 63), sendo assim o possivel inicio de uma outra
precipitacdo ou o crescimento da mesma fase. Portanto ha a possibilidade de que este fendmeno

descreva a relacao entre as fases lamelares e os precipitados conectados a elas.

Figura 63. Presenca de protuberancias nucleadas nos precipitados de contornos de gréo do tipo filme.

_AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5um AccV SpotMagn Det WD Exp ——— 2um
200kv 34 8000x SE 104 1 T8 200KV 34 32000x SE 104 1 T8

Fonte: SILVA (2010).



Figura 64. Microestruturas da zona fundida do revestimento E85, com diversas fases lamelar proxima a outras

fases disformes, com uma orientacdo de crescimento de aproximadamente 45° com a direcdo de solidificacéo.
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Ja os precipitados disformes com a presenca de pequenas estruturas no seu interior
(Figura 65) s6 foram identificadas nas amostras T55 e T45, ambas com elevado grau de mistura,
aproximadamente 27% e 34% respectivamente, segundo os resultados obtidos com a técnica
EDS. Na condicdo T55 essas fases foram identificadas com menor frequéncia, portanto este
fendmeno pode estar associado ao elevado percentual de ferro presente nesses revestimentos.
Além disso, as condigdes de reaquecimento inseridos pelos passes subsequentes, podem ter

provocado tais fendmenos.

Figura 65. Fases disformes com pequenas estruturas na superficie observado nas amostras T55 (ae b) e T45 (c) e

(d).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

PERRICONE e DUPONT (2006) avaliaram uma liga fundida com elevado teor de
ferro do tipo 43Fe-24Ni-20Cr-12Mo, no qual observaram a presenca de uma precipitacdo com
morfologia similar (Figura 66a). Apés uma andlise de difracdo de elétrons do precipitado
(Figura 66b), os autores concluiram que se tratava de fase . Outros trabalhos utilizando liga

686 soldada, relataram a presenga da fase ¢ na zona fundida, confirmado por difragcdo de raios-
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X dos pos formados por precipitados extraidos do metal de solda (AGUIAR, 2010; SILVA,
2010).

Figura 66. Morfologia da fase o obtida por microscopia eletronica de varredura no modo SE (a). Imagem de

microscopia eletronica de transmissdo do precipitado de fase o ¢ a difragdo de elétrons de area selecionada da fase

secundaria.

Fonte: PERRICONE e DUPONT (2006).

4.2.2.3 Fases secundarias

A Figura 67 apresenta um mapeamento de composigdo quimica de EDS realizado
na zona fundida do revestimento T75. O mapeamento destaca os principais elementos presente
na zona fundida do revestimento. Nota-se altera¢cbes microquimica nos elementos Fe, Ni e Mo.
As regibes que apresentam alteracGes significativas desses elementos, coincidem com as
regides dendritica, interdendritica e precipitados.

O mapeamento quimico de EDS destacou o comportamento microquimico
antagdnico entre 0 Mo e o Ni, ou seja, 0 Mo ¢é abundante no interior da regido interdendritica,
enquanto o niquel apresenta pequenas fragdes nesta mesma regido. O mesmo raciocinio se
mostra valido para as regides dendritica, no qual o Ni se concentra na regido dendritica e 0 Mo
por sua vez esta presente em niveis menores. O Fe apresentou pequenas alteracOes
microquimicas, com pequenas concentracfes nas regides interdendritica. Os demais elementos
Cr e W ndo apresentaram alteracdes significativas.
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Figura 67. Mapeamento de quimico de EDS na zona fundida da amostra T75. Microestrutura no modo SE (a) e 0s

mapas de composicdo quimica dos elementos Cr (b), Mo (c), Ni (d), W (e) e Fe (f).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A fim de avaliar as alteragdes microguimicas dos principais elementos que
compdem os precipitados, foram realizadas anélises quimicas de EDS em ponto sobre os
precipitados localizados na zona fundida das condigOes soldadas. Foram escolhidos cinco
precipitados aleatorios para cada revestimento. A Figura 68 apresenta um exemplo da

metodologia adotada para a amostra T55.
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Figura 68. Analise de composicéo quimica de EDS nos precipitados presentes na zona fundida do revestimento

T55.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 13 apresenta a média e o desvio padrdo da analise de composicdo quimica

de EDS dos precipitados obtidos na zona fundida dos revestimentos soldados. A Figura 69

apresenta de forma grafica a composigédo quimica dos precipitados de cada revestimento.

Tabela 13. Composi¢do quimica dos precipitados.

Composicdo quimica dos precipitados
E85 T85 T75 T65 T55 T45
Cr 208+0,2 | 191+0,7 | 17609 | 175+0,5 | 175+0,9 | 159+0,7
Fe 32+0,2 | 84+0,7 | 11,1+1,0 | 11,3+0,5 | 13,3+0,8 | 252+ 2,1
Ni 36,8+39 | 357+52 | 288+2,0 | 268+1,1 | 239+13 |21,7+24
Mo 329+38 | 308+4,7 | 357+29 | 37,720 | 382+22 | 29,2+43
W 59+05 | 56+11 | 66+06 | 63+05 | 69+06 | 52+1,1
Mn 03+00 | 03+01 | 02+01 | 03+01 | 01+£01 | 04+0,1

Fonte: Elaborada pelo autor.



Os resultados da composicdo quimica dos precipitados

comportamento que difere para alguns elementos. O elemento Fe naturalmente aumentou

conforme o grau de

e Ni apenas decresceram supostamente por conta do aumento do grau de mistura da liga. O Mo,
apresentou alteracOes de concentragdo para mais ou para menos de condicdo para outra,
contudo, ele manteve concentragdes elevados nos precipitados apesar da redugéo da sua fragéo
total na composicdo quimica global da liga conforme a diluicdo aumentou, logo o seu
comportamento de segregar para o liquido se manteve. O W por sua vez apresentou percentuais

acima do valor nominal da liga, reforcando assim o seu comportamento de segregar para o

liquido.

Figura 69. Representacdo grafica da composicdo quimica dos precipitados presentes na zona fundida dos

revestimentos.

mistura cresceu de uma condicao soldada para a outra. Ja os elementos Cr
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Com o

microscopia eletronica de transmissé@o na amostra de menor diluicdo (E85) e no revestimento

de maior diluicdo (T45). Além destes ja citados, optou-se por uma amostra de diluicdo

intermediaria (T65).

intuito de identificar os precipitados, foram realizadas analises de

revelaram um
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A Figura 70 e a Figura 71 apresentam dois precipitados da amostra E85, ambos
caracterizados como fase p. O precipitado observado em campo claro (Figura 70a) apresenta
uma morfologia disforme e uma superficie lisa com a presenca de poucas falhas no seu interior.
Ja a difracdo de elétrons (Figura 70b) revelou ser um precipitado caracterizado como fase y, de
estrutura cristalina romboédrica, estequiometria CosMoy7 e parametros de rede a = 4,762A e b
=25,617A (FORSYTH e D'ALTE DA VEIGA, 1962).

Figura 70. Precipitado de fase [ caracterizado na amostra E85. Imagem de MET obtida no modo campo claro (a);
Padrdo de difragdo de area selecionada do precipitado (b).

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Figura 71a apresenta um precipitado também caracterizado como fase p, com
morfologia disforme e com a presenga falhas de empilhamento. Estas falhas de empilhamento
sdo comumente observadas nas fases TCP em especial na fase p (RAGHAVAN et al., 1984).
A difracdo de elétrons de area selecionada cujo padrdo € apresentado na Figura 71b, por sua
vez revelou uma estrutura romboédrica, de estequiometria CosMo7. Além disso, a difracdo de
elétrons de &rea selecionada, destacou uma certa relagdo de orientacdo entre a matriz e o
precipitado nos planos (001)u // (220)y. Um resultado similar foi relatado por SILVA (2010)
ao caracterizar a fase 1 na zona fundida da liga 686, cujo o autor observou uma relacdo de
orientacdo entre a matriz e a fase u. A Figura 71c apresenta a analise quimica de EDS do
precipitado, que apontou a presenca dos elementos niquel, cromo, molibdénio, ferro e
tungsténio. A concentracdo destes elementos no precipitado, corrobora com a composicdo

quimica da fase W, que normalmente € composta por estes elementos.



83

Figura 71. Precipitado de fase p caracterizado na amostra E85. Imagem de MET obtida no modo campo claro (a);

Padréo de difracdo de area selecionada do precipitado (b); Analise quimica de EDS do precipitado.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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GORHE et al. (2005) avaliaram a resisténcia a corrosdo associada a alteragdes
microquimicas causadas pelos precipitados. Os autores observaram um acréscimo dos picos de
ativacdo e reativacdo ao realizar ensaios de EPR na liga 22 fundida e posteriormente
envelhecida, atribuindo este aumento ao tempo de tratamento térmico e por conseguinte
empobrecimento de molibdénio no entorno dos precipitados de contornos de grdo, sugerido
pelos autores como precipitados do tipo .

Na amostra T65 também foi realizada analise de microscopia eletronica de
transmisséo, cujo resultado de difracdo de elétrons de area selecionada de um dado precipitado
apontou que a fase em estudo seria p, de estequiometria CosMo7 (Figura 72). A imagem de
campo claro apresenta alguns precipitados conectados em uma forma orientada, resultando em
uma geometria similar a um bastonete. Também ¢é possivel notar a presenca de muitas falhas
no entorno do precipitado, o que sugere um ancoramento de discordancias promovido pelo
precipitado. A Figura 72c apresenta a analise de composicao quimica de EDS do precipitado,

no qual revelou a presenca de teores elevados de niquel, cromo, molibdénio, ferro e tungsténio.
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Figura 72. Precipitado de fase p caracterizado na amostra T65. Imagem de MET obtida no modo campo claro (a);

Padréo de difracdo de area selecionada do precipitado (b); Analise quimica de EDS do precipitado (c).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Com relagéo a condicdo T45 foram identificados alguns precipitados e a grande
maioria deles caracterizados por difracdo de elétrons como fase P. A fase P possui uma estrutura
cristalina ortorrdmbica de formula estequiométrica CroMo21Ni2o e parametros de rede a = 9,07,
b =16,983 e ¢ = 4,752 (SHOEMAKER et al., 1957). A Figura 73a apresenta um precipitado
do tipo P obtido na amostra T45 e nele € possivel observar uma morfologia disforme, com um
aspecto liso e com poucos defeitos no seu interior, além disso, ha uma porcdo de defeitos

cristalinos na matriz que o cerca.

Figura 73. Fase P obtida na amostra T45. Imagem de MET obtida no modo campo claro (a); Analise quimica de
EDS do precipitado (b); Padrdes de difracéo de area selecionada do precipitado (c) e (d);

-

(150)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A anélise de EDS da fase P demonstrado na Figura 73c, apresentou elevadas
concentragcOes de elementos de liga como niquel, cromo, molibdénio, ferro e tungsténio, que
segundo relatos a concentracédo localizada de alguns destes elementos, provocam alteracdes nas

propriedades de resisténcia a corrosdo (GORHE et al., 2005).
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SILVA (2010) realizou uma varredura de EDS em linha partindo do centro de uma
fase P até a matriz, revelando assim o empobrecimento na porc¢do da matriz localizada mais
precisamente no em torno do precipitado P (Figura 74), ressaltando assim alteracOes
microquimicas provocadas por esta fase deletéria. O autor destacou na Figura 74 uma zona
empobrecida de molibdénio com extensdo de aproximadamente 240 nm, com uma
concentracdo em peso de 9% de Mo. O tungsténio seguiu 0 mesmo comportamento do
molibdénio, pobre na matriz adjacente e rico no centro do precipitado. O cromo apresentou um
sutil aumento no precipitado, ja o ferro e o niquel apresentaram um comportamento inverso ao

observado no molibdénio.

Figura 74. EDS em linha do precipitado e da sua matriz adjacente.
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Fonte: SILVA (2010)

Outros precipitados foram caracterizados como fase P. A Figura 75a apresenta a
morfologia do precipitado com aspecto liso, sem falhas de empilhamento e aspecto disforme.
Ainda na Figura 75a é possivel observar novamente um emaranhado de discordancias
circundando o precipitado. A Figura 75b apresenta o padrdo de difracdo de elétrons do

precipitado com a presen¢a da matriz, no entanto, ndo foi observado qualquer relacdo de
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orientagéo entres estes planos da matriz e do precipitado. O EDS do precipitado (Figura 75c)
apresentou elevados picos de niquel, cromo, molibdénio, ferro e tungsténio.

A Figura 76a apresenta um precipitado P localizado exatamente ao lado do furo
promovido pelo eletro-polimento na etapa de fabricacdo das amostras de transmissdo, e
novamente ndo foi possivel notar falhas evidentes no interior ou superficie desta fase, além
disso, a matriz no seu entorno ndo apresentou discordancias como visto na andlise dos
precipitados que o antecedeu. A difracédo de elétrons de area selecionada (Figura 76b) mais uma
vez ndo revelou qualquer orientacdo entre matriz e precipitado, esta recorréncia pode ser uma
caracteristica da fase P. O EDS do precipitado (Figura 76¢) apresentou picos elevados de niquel,

cromo, molibdénio, ferro e tungsténio.
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Figura 75. O precipitado de fase P caracterizado na amostra T45. Imagem de MET obtida no modo campo claro

(a); Padrdo de difracdo de area selecionada do precipitado (b); Analise quimica de EDS do precipitado (c).
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Fonte: Elaborada pelo autor.



Figura 76. Precipitado de fase P caracterizado na amostra T45. Imagem de MET obtida no modo campo claro

(a); Padrdo de difracdo de area selecionada do precipitado (b); Analise quimica de EDS do precipitado (c).
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Ja o precipitado observado na Figura 77a possui uma morforlogia com aspecto
disforme e muitas falhas no seu interior, que aparenta se tratar de outros cristais da mesma fase
ou possivelmente de outras. A difracdo de elétrons do precipitado (Figura 77b) revelou se tratar
de fase o, tetragonal, com estequiometria CroggFeio1 € pardmetros de rede a=8,7966A e
c=4,5582A (YAKEL, 1983). Este aspecto morfoldgico da suposta aparéncia de outros cristais
conectados a ele, pode ser cristais de fase P, pois normalmente é reportado que a fase ¢ se
decompdem em fase P (CIESLAK et al., 1986; SILVA, 2010), e por este motivo a sua
identificacdo na zona fundida de passes reaquecidos se torna extremamente dificil. A analise
quimica de EDS da fase o, apresentado na (Figura 77c), revelou a presenca de teores elevados

de niquel, cromo, molibdénio, ferro e tungsténio.
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Figura 77. Precipitado de fase o caracterizado na amostra T45. Imagem de MET obtida no modo campo claro (a);

Padréo de difracdo de area selecionada do precipitado (b); Analise quimica de EDS do precipitado (c).

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Sabe-se que a amostragem analisada na microscopia eletrénica de transmisséo é
bastante limitada e nem sempre é possivel concluir que fase estd sendo investigada. Portanto,
uma outra técnica de andlise microestrutural se faz necessario para contribuir com a
identificacdo das fases deletérias que estdo presentes no metal de solda. Nesse contexto foram
realizadas analises de difracdo de raios-X dos pos de precipitados extraidos da zona fundida.
Estes pos foram extraidos do metal de solda segundo a norma ASTM E963 (2010b). Conforme
descrito na metodologia todas as amostras foram analisadas por raios-X, que revelou algumas
alteracdes nos espectros conforme a composi¢ao quimica global mudava de uma amostra para
outra, e consequentemente, a microestrutura.

Foram identificados nas amostras de menor diluigdo, E85 (Figura 78), T85 (Figura
79) e T75 (Figura 80), a presenca de fase P (CraMo21Ni20), c (FeCr) e p (Fe7Ws). Os graficos
de difracdo de raios X das amostras citadas apresentaram diversos picos de elevada intensidade,
nos quais foram detectados a presenca da fase P, e alguns picos com a sobreposicao da fase o
Ou KL no mesmo angulo.

Analisando o resultado de DRX da amostra E85, pode-se concluir que ele corrobora
com os resultados dos precipitados apresentados Figura 70 e Figura 71, nos quais foram
identificados por difracdo de elétrons de area selecionada como fase p. Além disso, pode-se
destacar novamente a pequena amostragem da técnica de microscopia eletrbnica de

transmissao, ja que os precipitados ¢ e P também estdo presentes na zona fundida deste material.

Figura 78. Difratograma de raios-X do p6 dos precipitados extraidos da zona fundida do revestimento E85.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 79. Difratograma de raios-X do p6 dos precipitados extraidos da zona fundida do revestimento T85.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 80. Difratograma de raios-X do p6 dos precipitados extraidos da zona fundida do revestimento T75.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ja as andlises de DRX das condi¢Bes de maior diluicdo, T65 (Figura 81), T55
(Figura 82) e T45 (Figura 83), também apresentaram fases P, ¢ e 4. No entanto, desta vez
podemos destacar que uma quantidade menor de picos de elevada e em todos eles houve a
presenca da fase P. Também houve uma sobreposi¢ao dos picos de fase P com p ou c.

Assim como na analise do padrédo de difracdo de elétrons obtido da amostra T65
Figura 72, foi possivel detectar também nos difratogramas de raios-X a presenca da fase . No
entanto, devido a baixa amostragem da técnica de caracterizacdo por microscopia eletronica de
transmisséo, nao foi detectado fase P e o.

Ja com relacdo aos precipitados do revestimento T45 (Figura 75, Figura 76 e Figura
77), foram identificados por microscopia eletronica de transmissao apenas fase P e 6, ao passo

que os difratogramas de raios-X indicaram ainda a presenca de fase .
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Ainda detalhando o DRX das amostras T55 e T45, nota-se que no pico de maior
intensidade coexiste a presenca de fase P e 4, 0 mesmo nao foi observado nas demais condicdes
soldadas. Isso pode ser um indicio de que a fase | para estas condicGes de elevado teor de ferro
tenham aumento a sua fracdo na microestrutura, contudo néo é possivel afirmar com certeza, ja
que ndo foi possivel separar os picos, e desse modo, obter mais informag6es. Contudo, sabe-se
que a presenca do ferro tende a estimular a formacéo da fase p, pois o ferro amplia o campo de
estabilidade da fase pu no diagrama de fases Fe-W. Além disso, as amostras mais diluidas
apresentam uma menor fracdo percentual dos elementos (Mo e Cr) que fomentam as outras
fases (o e P).

Figura 81. Difratograma de raios-X do p6 dos precipitados extraidos da zona fundida do revestimento T65.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 82. Difratograma de raios-X do p6 dos precipitados extraidos da zona fundida do revestimento T55.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 83. Difratograma de raios-X do p6 dos precipitados extraidos da zona fundida do revestimento T45.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os precipitados observados a partir da difracéo de raios-X, estdo de acordo com 0s
relatos da literatura. SILVA (2010), obteve as fases P, 6 e p, ao soldar a liga 686 em um
substrato de aco carbono com diluicdo calculada por analise de composicdo quimica de EDS
variando de 2,6 a 18,9%. O autor também analisou precipitados utilizando a difracdo de elétrons
de area selecionada, porém apenas fase P e p foram identificadas.

AGUIAR (2010), realizou estudo de soldagem MIG/MAG com arame de liga 686
sobre um substrato de aco carbono com revestimentos com dilui¢do variando de 1,2 a 4,3%. O
autor pode observar um resultado similar com a presenca das fases P, 6 e u, com uma
sobreposicao dos picos de fase P com as demais fases, ¢ e p.

SILVA (2015) avaliou o efeito do tratamento térmico na zona fundida de uma liga
686 depositada em aco carbono ASTM A36, e observou a presenca das fases P e g nas suas
analises de DRX. A auséncia da fase o pode ter sido por consequéncia da decomposic¢do dela

em outras fases TCP.

4.2.3 Ensaio de corrosao

Para a analise de resisténcia a corrosao, optou-se por utilizar o método C da norma
ASTM G48, para avaliar a resisténcia corrosdo por pites. Para a escolha da temperatura inicial
do ensaio, foi utilizado a Equacdo 1 para calcular com base na composicdo quimica dos
revestimentos. Com base nos calculos da temperatura inicial de ensaio para a amostra de maior
diluicdo, foi a adotado a temperatura de 45°C, que é aproximadamente 10°C abaixo da
temperatura recomendada pela equacdo. Optou-se por um critério de falha, no qual os

revestimentos apresentem pites visiveis. Também foram calculadas as perdas de massa por area.
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A Tabela 14 apresenta a perda de massa por area das amostras avaliadas na
temperatura de 45°C. A coluna denominada Falha indica se o revestimento foi aprovado (A) ou
reprovado ISSO segundo o critério de falha adotado. As primeiras amostras a falhar foram as
amostras referentes aos revestimentos de maior dilui¢ao, T65, T55 e T45, ambas na temperatura
de 45°C. A Figura 84, Figura 85 e Figura 86 apresentam os corpos de provas ap0s a falha das
amostras T45, T55 e T65 respectivamente. No entanto, ndo é possivel afirmar até que
temperatura estes revestimentos resistem, ja que eles apresentaram falhas logo na primeira

temperatura adotada para analise.

Tabela 14. Perda de massa por area ap6s a aplicacdo do ensaio de corrosdo, segundo o método C da norma ASTM
G48 na temperatura de 45°C. A: Aprovado; R: Reprovado.

Temperatura de 45°C
Revestimentos Perda
Inicio Fim Falha

(9/cm?)
S85 22,1696 | 22,1655 0,0016 A
T85 21,5458 | 21,5388 0,0027 A
T75 20,0303 | 20,0275 0,0011 A
T65 12,3633 | 12,2631 0,0636 R
T55 18,1799 | 17,8755 0,1212 R
T45 17,3271 | 16,4718 0,3528 R

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 84. Amostra T45 ap06s a aplicacdo do ensaio de corrosdo, segundo o método C da norma ASTM G48 na
temperatura de 45°C.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 85. Amostra T55 ap0s a aplicacdo do ensaio de corrosdo, segundo o método C da norma ASTM G48 a

temperatura de 45°C.

QTS
1

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 86. Amostra T65 ap0s a aplicacdo do ensaio de corrosdo, segundo o método C da norma ASTM G48 a

temperatura de 45°C.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a temperatura de 50°C, foram avaliadas apenas 0s revestimentos que nado
apresentaram falha na temperatura de 45°C, ou seja, 0s revestimentos E85, T85 e T75. A Tabela
15 apresenta os resultados de perda de massa por area apds o ensaio realizado na temperatura
de 50°C. Desta vez a amostra T75 veio a falhar apos a aplicacdo da temperatura de 50°C. A
Figura 87 apresenta amostra T75 ap0s a falha.

Ja para a temperatura de 55°C foram submetidas as amostras E85 e T85, ambas as
amostras referentes aos revestimentos de menor diluicdo. Desta vez apenas a amostra T85
apresentou falha. A Tabela 16 apresenta os resultados da perda de massa por area das amostras
avaliadas na temperatura de 55°C. A Figura 88 destaca o pite observado apds o ensaio. A

amostra de menor diluicdo, E85, novamente se manteve praticamente intacta ao ensaio, 0 que



destaca a dependéncia da resisténcia a corrosdo dos principais elementos de liga que compdem

a composicdo quimica global do revestimento.

Tabela 15. Perda de massa por &rea apos a aplicacdo do ensaio de corrosdo, segundo o método C da norma G48 a
temperatura de 50°C. A: Aprovado; R: Reprovado.

) Temperatura de 50°C
Revestimentos i i
Inicio Fim Perda (g/cm?) | Falha
E85 21,6321 | 21,6284 0,0014 A
T85 21,3868 | 21,3843 0,0009 A
T75 19,8314 | 19,8198 0,0046 R

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 87. Amostra T75 ap6s a aplicacdo do ensaio de corrosdo, segundo o método C da norma ASTM G48 a

temperatura de 50°C.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 16. Perda de massa por area ap0s a aplicagdo do ensaio de corrosdo, segundo o método C da norma G48 a
temperatura de 55°C. A: Aprovado; R: Reprovado.

) Temperatura de 55°C
Revestimentos i i
Inicio (g) Fim (g) | Perda (g/cm?) | Falha
E85 21,5125 21,5123 0,0001 A
T85 21,173 21,1611 0,0040 R

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 88. Amostra T85 ap6s a aplicacdo do ensaio de corrosdo, segundo o método C da norma ASTM G48 a

temperatura de 55°C.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 89 apresenta a amostra E85 apds o ensaio de corrosdo na temperatura de
85°C, na qual ndo foi identificado falhas. O revestimento E85 resistiu as condi¢cdes mais severas
estipuladas pela norma, ou seja, o corpo de prova suportou ao ambiente corrosivo na
temperatura de 85°C, apenas com pequenas perdas de massa e sem a presenca de pites visiveis.
Este resultado destaca o elevado desempenho da liga 686 quando comparado a outras ligas
como a 625, conforme reportado por outros autores como AGUIAR (2010), GITTOS e
GOOCH (1996) e SILVA (2014).

Figura 89. Amostra E85 ap0s a aplicacdo do ensaio de corrosao, segundo o método C da norma ASTM G48 a

temperatura de 85°C.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 90 apresenta o grafico que destaca os valores de temperatura de falha de

cada revestimento, ambos medidos por analise quimica de EDS. A Tabela 17 apresenta a
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temperatura critica de pites para cada condi¢do com os valores de diluicdo e de teor de ferro de

cada revestimento.

Tabela 17. Temperatura critica de pites dos revestimentos e 0s seus respectivos teores de ferro e diluicdo. TCP:

Temperatura critica de pites; Diluicdo: Calculada por andlise quimica de EDS; T. Ferro: Valor médio do teor de

ferro por analise de EDS.

Revestimentos Caracteristicas dos revestimentos
TCP (°C) | Diluigdo (%) | T.Ferro (%)
E85 85> 5.9 55
T85 55 12,5 12.6
T75 50 13.8 155
T65 45 20,1 22,6
T55 45 27,9 30,3
T45 45 34.7 363

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 90. Grafico com a temperatura critica de pites referente a cada revestimento.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A técnica foi eficaz na separacdo das amostras de maior e menor resistentes a

corroséo por pites. Este resultado deve estar relacionado a reducdo dos principais elementos de
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liga com o acréscimo da diluigdo, sobretudo a redugdo do molibdénio e do tungsténio, ja que
ambos promovem a resisténcia a corroséo localizada.

Para a melhor compreensdo de como a corrosdo evoluiu em cada revestimento que
apresentou falha visivel, foram realizadas analise de microscopia eletrénica de varredura na
secdo transversal de pites observados em cada revestimento apds 0s ensaios de corrosdo que
foram regidos pelo método C da norma ASTM G48.

A Figura 91?2 apresenta a secdo transversal de um pite observado no revestimento
T85. Jaa Figura 91b e Figura 91c apresentam algumas regifes do pite com maior magnificacdo
mostrando detalhes da microestrutura, nas quais foi possivel observar o caminho preferencial
da corrosdo, penetrando ao longo dos contornos de grédo de solidificacdo e interface
matriz/precipitado, no interior da zona interdendritica. A corrosdo nos contornos dos
precipitados se devem ao empobrecimento provocado pela precipitacdo de fases deletérias que

incorporam elementos de liga presentes na matriz adjacente a eles.
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Figura 91. A) Microestrutura do pite observado no revestimento T85 ap6s o ensaio regido pelo método C da norma
ASTM G48 na temperatura de 55°C. b) Caminho preferencial da corrosdo na regido interdendritica e ¢) nos

contornos dos precipitados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 922 apresenta a se¢do transversal de um pite observado no revestimento
T75. A Figura 92b e a Figura 92c destacaram a corrosdo preferencial na regido interdendritica
e nos contornos dos precipitados, que corrobora com o empobrecimento localizado de

elementos de liga, que por sua vez sdo quem promovem a resisténcia a corroséo.
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Figura 92. A) Microestrutura do pite observado no revestimento T75 ap6s o ensaio regido pelo método C da norma
ASTM G48 na temperatura de 50°C. b) Caminho preferencial da corrosdo na regido interdendritica e ¢) nos

contornos dos precipitados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 932 apresenta a microestrutura do pite obtido no revestimento T65. As
Figura 93b e Figura 93c apresentam com uma maior magnificagdo algumas regides do pite, que

destacam a corrosdo na regido interdendritica e nos contornos de grao dos precipitados.
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Figura 93. A) Microestrutura do pite observado no revestimento T65 ap6s o ensaio regido pelo método C da norma
ASTM G48 na temperatura de 45°C. b) Caminho preferencial da corrosdo na regido interdendritica e ) nos

contornos dos precipitados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 942 apresenta a microestrutura do pite observado no revestimento T55. As
Figura 94b e Figura 94c apresentam o caminho preferencial da corrosdo na regido
interdendritica e nos contornos de gréos dos precipitados.
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Figura 94. A) Microestrutura do pite observado no revestimento T55 ap6s o ensaio regido pelo método C da norma
ASTM G48 na temperatura de 45°C. b) Caminho preferencial da corrosdo na regido interdendritica e ) nos

contornos dos precipitados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 952 apresenta a microestrutura do pite obtido no revestimento T45. As
Figura 95b e Figura 95¢ apresentam microestruturas com uma maior magnificacdo de algumas
regides do pite, nas quais foi possivel observar uma corrosdo preferencial na regido

interdendritica e nos contornos dos precipitados.
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Figura 95. A) Microestrutura do pite observado no revestimento T45 apds o ensaio regido pelo método C da norma

ASTM G48 na temperatura de 45°C. b) Caminho preferencial da corrosdo na regido interdendritica e ) nos

contornos dos precipitados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Silva (2010) avaliou revestimentos soldados com liga 686 e observou por analise

quimica de EDS as alteracGes microquimicas na interface em matriz e um precipitado de fase

P. A andlise revelou que na matriz adjacente ao precipitado apresentou teores de molibdénio de

4 a 5%. O autor destacou que tungsténio apresentou uma concentracdo quase nula em uma faixa

de 200 nm em uma regiéo no entorno do precipitado.
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Normalmente sdo impostos alguns critérios de aprovagdo de revestimentos
fabricados por processos de soldagem, cuja destinacdo esta sujeita a condigdes severas de
corrosdo, frequentemente praticados pela industria do petréleo e gas. Neste contexto a norma
ISO-10423 (2003) é comumente utilizada para a avaliacdo de revestimentos soldados. Esta
norma estipula que para condigdes severas de corrosio os revestimentos ndo devem ultrapassar
uma concentracdo maxima de 5% de ferro, ja para ambientes mais brandos de corroséo o teor
de ferro deve estar entre 5 e 10%. Em ambos os casos o teor de ferro deve ser medido a 3 mm
partindo da interface entre substrato e metal de solda em direcdo ao topo da zona fundida. No
entanto, estes critérios de qualificacdo foram propostos apenas para revestimentos soldados
com a adicdo de arame de liga UNS N06625 (Inconel 625). Portanto, a norma 1SO-10423
(2003) nao contempla outros revestimentos soldados com ligas que apresentam desempenho
superior a resisténcia a corrosdo, como € o caso da liga Inconel 686 utilizada no presente
trabalho.

GITTOS e GOOCH (1996) apresentaram um dos primeiros estudos que buscaram
avaliar a resisténcia a corrosdo por pites (TCP) de revestimentos soldados com a superliga
Inconel 625 depositados em substrato de aco C-Mn utilizando como processos por eletrodo
revestido, TIG com alimentacdo de arame quente e MIG pulsada, com variacGes de parametros
de soldagem apenas com a finalidade de se obter diversos niveis de dilui¢do. Os revestimentos
foram submetidos a ensaios para a avaliagcdo da resisténcia a corrosdo por pites segundo o
método A da norma ASTM G48-76. Os autores observaram que revestimentos soldados com
trés camadas e que apresentaram um teor de ferro abaixo de 5%, apresentaram TCP acima de
75°C, ja os revestimentos soldados por uma Unica camada e que apresentaram teores de ferro
superior a 10%, por sua vez apresentaram TCP inferior a 45°C. Os autores concluiram que para
as condicOes de com meio de alta corrosividade, o percentual de ferro ndo deve ultrapassar 5%,
ja para revestimentos com teor de ferro acima de 10%, estes estdo aptos apenas a condicfes de
servigo em que o0 meio corrosivo se limita a &gua do mar.

H& uma aparente correlagdo entre a norma internacional para a fabricacdo de
equipamentos e componentes revestidos destinados a industria do petroleo e gas, 1SO-10423
(2003), e o trabalho desenvolvido por GITTOS e GOOCH (1996), sendo assim, é razoavel
concluir que a norma se baseou nos resultados de resisténcia a corrosao por pites deste estudo.
Neste mesmo contexto, ainda ndo foi relatado na literatura resultados referente a ligas mais
nobres, como a liga 686, que possam sugerir critérios de avaliacdo tais como foram
apresentados para a liga 625.
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AGUIAR (2010) realizou ensaios de corrosdo segundo o método C da norma
ASTM G48, em revestimentos soldados por processo MIG/MAG com adic¢do de arame de liga
686 e C276. O autor avaliou um revestimento soldado com duas camadas de liga 686 com
diluicdo de 1,2%, na qual a amostra ndo falhou mesmo na temperatura limite da norma (85°C).
Ja o revestimento de C276 também com duas camadas e uma baixa dilui¢cdo, ndo suportou
temperaturas superiores a 80°C. Em ambos o0s revestimentos o autor obteve o grau de mistura
através da composicdo quimica do sistema antes e depois da soldagem. O autor justificou estes
resultados de TCP ao percentual de molibdénio que é mais elevado na liga 686. AGUIAR
(2010) também avaliou um revestimento fabricado com duas camadas de liga 625 e observou
que o revestimento com 5,3% de ferro apresentou uma temperatura critica de pites de 55°C.

Comparando os resultados de AGUIAR (2010) com o presente trabalho, o
revestimento T85 com teor de ferro de 12,6% apresentou a mesma resisténcia a corrosao por
pites desempenhada pela liga 625 soldada com duas camadas e com uma concentragéo de ferro
na zona fundida de aproximadamente 5% (percentual recomendado por norma). Ao comparar
a resisténcia a corrosao por pites de revestimentos soldados com a liga 686 e 625 fica claro que
ha a necessidade de critério mais adequado para qualificar revestimentos soldados com a liga
686, desse modo a aplicacdo direta da norma 1SO-10423 (2003) ndo € a alternativa mais
compativel.

Levando em consideracdo os resultados discutidos neste estudo, é razovel propor
que revestimentos soldados com liga 686 estdo aptos a condi¢des severas de corrosao quando
a fracdo percentual de ferro presente na zona fundida ndo ultrapassar 6%. Ja para aplicacdes em
que se deseja desempenho de resisténcia a corrosdo por pites igual ou superior a revestimentos
soldados com liga 625, o percentual de ferro ndo deve ultrapassar 12%.

Portanto, com base no presente estudo é possivel obter em uma Unica camada de
revestimento com adi¢do de liga 686 uma resisténcia a corrosdo igual ou superior ao
apresentado por um revestimento com duas camadas de adicdo de liga 625. Desse modo, a
utilizacdo de um arame de adigdo mais nobre, como é caso da liga 686, promoveu uma reducao

consideravel no consumo de arame de liga, além de, praticamente dobrar produtividade.
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados experimentais obtidos no presente estudo sobre

revestimentos dissimilares soldados pelo processo TIG com alimentacdo de arame frio da liga

AWS ER NiCrMo-14 (Inconel 686), com diversos niveis de diluicdo, no qual foram discutidos

os reflexos do grau de mistura na microestrutura resultante, na microssegregagéo e na

resisténcia a corrosdo dos revestimentos, foi possivel concluir que:

a)

b)

d)

A microestrutura presente na zona fundida praticamente ndo apresentou
alteragOes para um metal de solda com maior ou menor concentragéo de ferro,
sendo observado em todos os casos uma matriz y-CFC com precipitados
dispersos na regido interdendritica, que foram identificados como fase o, u e P.
Um tipo de precipitacdo com aparéncia lamelar, no qual acredita-se que seja
fase P, foi identificado apenas nos revestimentos E85 e T85, ambos foram o0s
revestimentos de menor dilui¢do avaliados. Além disso, uma fase com pequenas
precipitacBes no seu interior, no qual acredita-se que seja fase sigma, foram
identificadas apenas nas amostras T45 e T55, ambos foram os revestimentos de
maior diluicdo analisados.

Os principais elementos presentes no metal de solda mantiveram o
comportamento com relacdo a microssegregacdo, mesmo com o aumento da
diluicdo. O Fe aumentou o seu potencial de incorporacdo ao solido com o
acréscimo da diluicdo. O Mo apresentou uma reducéo no valor k com o aumento
da diluicdo. J& o Ni apresentou um potencial de segregacdo menor com o
acréscimo da diluicdo. O Cr e W apresentaram uma pequena gqueda no valor de
k com 0 aumento da diluig&o.

O revestimento com teor de ferro aproximadamente 6% apresentou TCP acima
da temperatura de 85°C. Os revestimentos com teor de ferro de
aproximadamente 12 e 13% falharam nas temperaturas de 55 e 50°C,
respectivamente. Os revestimentos com concentragdo de ferro 20, 27 e 34%,
ambos falharam na temperatura de 45°C.

O mecanismo de corrosdo dos revestimentos T85, T75, T65 T55 e T45
aparentemente foi iniciado pelos contornos de grdos de solidificacdo e na

interface matriz/precipitados.



111

f) Foi possivel obter em uma Unica camada de revestimento da liga AWS ER
NiCrMo-14 uma resisténcia a corrosdo igual ou superior ao desempenho
requerido a liga UNS NO06625 (Inconel 625), que por apresentar um menor
desempenho se faz necessario a aplicacao de duas ou mais camadas para atender
0s requisitos das normas internacionais. Desse modo, o estudo obteve um
grande aumento na produtividade e, dependendo do prego das ligas, isto pode
se reverter em uma possivel reducdo dos custos para a operacdo de

revestimento.



a)

b)
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar um tratamento térmico de solubilizacdo nas amostras utilizadas nos
ensaios que avaliou a temperatura critica de pites (TCP). Em seguida, realizar
noVos ensaios com as amostras solubilizadas e compara-los com os resultados
ja obtidos das amostras como soldadas, com o objetivo de avaliar o efeito da
microssegregacao na TCP.

Utilizar a composi¢do quimica dos precipitados para simular diagramas de
fases. Desse modo, propor uma outra metodologia para a identificacdo das fases
secundaérias.

Avaliar a diluicdo em revestimentos com depdsitos de liga Inconel 686, desta

vez, variando corrente e/ou velocidade de soldagem.
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