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Resumo

O presente trabalho investigou a composicdo quimica local da interface
matriz/precipitado em metais de solda de ligas Ni-Cr-Mo-W depositados sobre um
substrato de aco C-Mn. A caracterizacdo microestrutural foi realizada empregando-
se as técnicas de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), microscopia eletronica
de transmissdo (MET) e espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDS).
Indicios de empobrecimento de Mo ao redor das fases secundarias foram
observadas nas analises de MEV. Tais fases foram identificadas por MET como fase
P. Analises de EDS confirmaram haver um empobrecimento de Mo ao redor das
particulas precipitadas. O processo de empobrecimento foi verificado para corddes
de solda que foram reaquecidos devido aos inumeros ciclos térmicos de soldagem
para a formacao da camada de revestimento.

Palavras-chave: Empobrecimento de Mo; Ligas de niquel; Metais de solda; Fase P.

MOLIBDENUM DEPLETION AROUND P-PHASES IN NI-CR-MO-W WELD
METALS

Abstract

This work evaluated the local chemical composition in matrix/precipitate interface in a
Ni-Cr-Mo-W alloy weld metals deposited on substrate of C-Mn steel. The
microstructural characterization was carried out through optical microscopy, scanning
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The results had shown that the presence of
secondary phases precipitates in the interdendritic region. Through SEM analysis
were observed indications of depletion of Mo around these phases. These
precipitates were identified as P-phase by TEM analysis. The Mo depletion
indications were confirmed through EDS. The Mo depletion was a result of a re-
heating due to several welding heat cycles deposited to promote the coating layer.
Key words: Mo depletion; Nickel alloys; Weld metals; P-phase.
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Ligas a base de Ni sdo reconhecidamente uma classe especial de materiais para
engenharia com excelente resisténcia & corrosdo em diversos meios,*® sendo
utilizada nos mais variados setores industriais.*® Esta alta resisténcia a corroséo é
alcancada através da adicdo de Cr, o qual promove a formacdo de um filme fino
6xido sobre a superficie da liga, protegendo o material contra a acdo do meio.®?”
Outros elementos como Mo e W também podem participar da formagdo da camada
passivadora, contribuindo para o aumento da resisténcia a corrosdo, especialmente
corrosdo localizada.®

Em alguns casos, estas ligas tém sido empregadas na deposicdo de revestimentos
resistentes a corrosdo sobre a superficie de equipamentos nas industrias quimicas,
petroquimicas, nuclear e de petrdleo e gas. No entanto, na soldagem com ligas do
tipo Ni-Cr-Mo-W, alteragBes metallrgicas durante a solidificacdo do metal de solda,
causam a formacdo de fases topologicamente compactas (topologically close-
packed TCP) ricas em Mo, tais como a fase P, a fase p e a fase 0.2

Estas fases tém sido reportadas na literatura como prejudiciais a resisténcia a
corrosdo das ligas de Ni, quando precipitadas apos longos periodos em temperatura
elevada, por ocasionarem um fendmeno semelhante a sensitizagdo nos agos
inoxidaveis pela precipitacdo de carbonetos CrCs.**** Contudo, no caso das ligas
Ni-Cr-Mo-W, a queda na resisténcia a corrosdo € atribuida a uma provavel perda de
Mo ao redor das fases TCP ricas Mo e carbonetos MeC.*® Gorhe et al.*® tém
apresentado resultados sobre a detecc¢do da susceptibilidade a corrosdo por ensaios
de EPR-DL em ligas tipo 22, sendo esta susceptibilidade atribuida a precipitacédo de
fase u apés envelhecimento.

Embora haja evidéncias deste fendbmeno em ligas envelhecidas, nenhuma
informagao sobre o fendmeno de empobrecimento de Mo ao redor de fases TCP,
especificamente ao redor da fase P, tém sido encontrado na literatura cientifica.
Além disso, nenhum comentario sobre este fenbmeno é reportado para a soldagem
multipasse com esta classe de materiais. O presente trabalho teve por objetivo
investigar através de microscopia eletrdnica analitica as alteragcbes de composi¢ao
quimicas ocorridas na interface matriz/precipitado em metais de solda de ligas Ni-Cr-
Mo-W depositadas sobre um substrato de aco C-Mn, visando a deposigcéo
revestimentos resistentes a corrosao.

2 MATERIAIS E METODOS

O objeto de estudo deste trabalho foi uma liga Ni-Cr-Mo-W tipo Inconel 686.
Para tanto, utilizou-se o metal de adicdo AWS ER Ni-Cr-Mo 14 (Inconel 686) com 1,2
mm de didmetro. Como substrato foi utilizado o aco ASTM A516 Gr.60, o qual é
empregado na construcdo de equipamentos para industrias quimicas e
petroquimicas. A composi¢cdo quimica de ambos os materiais encontra-se na
Tabela 1. A deposicdo por soldagem foi realizada através do processo TIG com
alimentacdo de arame frio. Utilizou-se um eletrodo de tungsténio dopado com torio,
com 4 mm de diametro. O gas de protecao utilizado foi uma mistura de Argénio com
30% de Helio.
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Tabela 1. Composicdo quimica do metal de adicdo e metal de base
ltem Composigao quimica (% peso)
Ni C Cr Mo W Fe Al Ti
AWS ERNiCrMo-14 58,2 0,01 20,5 16,4 4,0 0,3 0,3 0,04
(Inconel 686") Nb Mn Si Cu Co Y, P S
- 0,2 0,06 0,01 - - 0,002 | 0,001
Ni C Cr Mo Fe Al Mn Si
ASTM AS16 Gr. 60 0,01 0,15 0,02 0,01 Bal. 0,02 0,95 0,2

A deposicao foi realizada numa bancada robotizada. Foi utilizada uma fonte
eletrbnica de soldagem multiprocesso com sistema de aquisicdo de dados para
monitorar os valores de tensdo e corrente durante a realizacdo das soldagens. Os
parametros de soldagem empregados na deposicdo da camada foram: corrente
eficaz (lef) de 334A,; tenséo eficaz (Uer) de 21V; velocidade de soldagem (Vs) de 21
cm/min; energia de soldagem (E) de 15 kJ/cm; velocidade de alimentagéo (Vaim) de
8,0 m/min; distancia da ponta do eletrodo a peca (DPEP) igual a 10 mm; angulo da
ponta do eletrodo (a) de 50°; angulo de alimentacdo do arame de 50°; distancia da
ponta do arame a peca (DPAP) igual a 3,0 mm e vazao de gas de protecdo de 15
l/min.

Apés as soldagens foram extraidas amostras para preparacdo metalogréafica
convencional com lixamento e polimento mecanico. A revelacdo da microestrutura
foi conseguida através de ataque eletrolitico utilizando-se uma solucdo de &cido
cromico 10%, tensao de 2,5V e tempo de ataque de 15 segundos. A caracterizacao
foi realizada através da técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV).
Amostras de lamina fina foram também extraidas do metal de solda e preparadas
segundo a técnica de seccao transversal para posterior observacdo em microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET). Andlises quimicas de espectroscopia de energia
dispersiva de raio-X (EDS) foram realizadas em ambas as técnicas de microscopia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A microestrutura bruta de solidificacdo do revestimento a base de Ni foi
constituida por uma matriz y com fases secundarias precipitadas na regiao
intercelular e interdendritica. A Figura 1 apresenta um exemplo destes precipitados
na regido intercelular caracterizado por longas colunas de fase secundarias
formadas ao longo dos contornos das estruturas de crescimento celular e/ou celular-
dendritico da matriz, bem como o seu mapeamento quimico obtido por EDS. Com
base nos resultados da analise quimica foi possivel verificar que estas fases
apresentam-se enriquecidas em Mo e sofrem um empobrecimento de Ni e Fe. O Cr
se mantém uniforme entre a matriz e o precipitado, enquanto que o W encontra-se
disperso sem nenhuma concentracao preferencial.

Observando-se atentamente a imagem da distribuicdo do Mo foi possivel
observar uma zona escurecida ao redor do precipitado. Este comportamento atipico
para o Mo identificado inicialmente por MEV foi o primeiro indicio de um provavel
processo de empobrecimento de Mo ao redor das fases secundarias ricas em Mo
precipitadas nas regides interdendriticas e intercelulares. Estes indicios de
empobrecimento de Mo foram observados somente ao redor dos precipitados
presentes nos primeiros corddes de solda, os quais foram reaquecidos durante a
deposicado dos multiplos corddes de solda.
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Figura 1. Mapeamento quimico de um precipitado na regido intercelular.

Alguns dos precipitados presentes no volume do metal de solda foram
analisados via MET. A Figura 2a apresenta um exemplo de precipitado comumente
observados no metal de solda da liga 686. Através do padrdo de difracdo de area
selecionada (selected area diffraction — SAD) os precipitados foram identificados
inequivocamente como sendo fase P com estrutura cristalina ortorrémbica, grupo

espacial Pbnm e parametros de rede: a = 0,907 nm; b = 1,701 nm e ¢ = 0,474 nm
(Figura 2b).

%Elﬂn_

Figura 2. (a) Imagem de MET em campo claro apresentando um precipitado de fase P. (b) Padrdo de
difracé@o de area selecionada com feixe paralelo a direcéo [425].

Conforme destacado anteriormente nos resultados obtidos via MEV, as andlises
de composicao quimica demonstraram haver indicios de empobrecimento de Mo ao
redor de precipitados ricos em Mo, como o0 caso da fase P. Com base nesta
informacédo foi realizada uma investigacdo sobre o comportamento do Mo na
interface matriz/precipitado. Sobre a particula caracterizada como fase P (Figura 3)
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foi realizado inicialmente um mapeamento quimico para avaliar a distribuicdo dos
principais elementos presentes na liga. Posteriormente foi determinado o perfil de
composicao quimica ao longo da regido indicada pela seta.
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Figura 3. Precipitado de fase P indicando as regifes onde foram realizados o0 mapeamento quimico e
o perfil de composic¢édo quimica.

O mapeamento quimico (Figura 4) revelou o empobrecimento de Ni e Fe sobre o0
precipitado, como era esperado, além do enriquecimento em Mo e W. O Cr
apresentou um singelo aumento sobre a fase P. Contudo, além destas informacfes
Obvias o mapeamento quimico forneceu um importante dado relacionado a
distribuicdo do Mo e do W na interface matriz/precipitado. Observa-se no mapa
referente a0 Mo uma suave reducdo deste elemento na regido da matriz
imediatamente adjacente ao precipitado. Comportamento semelhante foi observado
para o W.

A Figura 5 apresenta o perfil de composicdo quimica ao longo da interface
matriz/precipitado. Avaliando inicialmente o comportamento do Ni, verifica-se que o
mesmo sofre uma tendéncia de enriquecimento na regido adjacente ao precipitado.
Além disso, no interior do precipitado € possivel observar que este elemento sofre
uma pequena reducédo proximo a borda do precipitado. Quanto ao comportamento
do Fe, este seguiu a mesma tendéncia do Ni, sofrendo um leve enriquecimento na
matriz adjacente ao precipitado. O Cr manteve-se praticamente estavel sofrendo um
leve aumento de concentragao sobre a fase P.

Quanto ao Mo, este apresentou comportamento inverso ao observado para o Ni
e o0 Fe, sofrendo um significativo empobrecimento na matriz adjacente a fase P, e
com um expressivo aumento de concentracdo na borda da fase P, seguido por uma
queda gradual ao se deslocar para o interior do precipitado. A concentracdo de Mo
na zona empobrecida é de quase 9%, o que significa uma reducdo em quase 50%
do teor nominal de Mo da liga. A extensdo da zona empobrecida em Mo foi de
aproximadamente 240 nm, enquanto a extensdo da zona enriquecida de Mo no
interior da fase P foi de 160 nm, aproximadamente. Esta diferenca nas extensdes
das zonas empobrecidas e enriquecidas de Mo pode ser atribuida a diferenca de
mobilidade do Mo na matriz e no precipitado.
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Figura 4. Mapeamento quimico da interface fase P/matriz y.

Além disso, o perfil da zona enriquecida sugere néo ter havido crescimento do
precipitado, mas somente um enriquecimento por parte do Mo. Similar ao observado
para o Mo foi o resultado do W, o qual apresenta uma tendéncia de reducao do seu
percentual no interior da faixa indicada na Figura 5. Contudo, a baixa concentracao
deste elemento na liga dificulta uma avaliacdo mais precisa.

A Figura 6 apresenta a composicdo quimica local da matriz na interface com o
precipitado de fase P, no qual o valor acima da indicagdo do ponto corresponde ao
teor de Mo e o valor abaixo indica o teor de W. Observa-se que adjacente a fase P
oS teores de Mo sao perigosamente baixos, alcancando pontualmente
concentracdes de 4 a 5%. Além disso, existe um intervalo no qual a presenca de W
€ praticamente nula (Indicada pela auséncia do pico referente ao W), a qual se
estende por quase 200 nm. Estes resultados demonstram claramente haver um
processo de empobrecimento de Mo e, conjuntamente, de W, similar ao que ocorre
para o Cr com relacéo ao fendbmeno de sensitizacdo em acos inoxidaveis.
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Figura 5 . Perfil de composicao quimica ao longo da interface fase P/matriz y.

De fato, alguns autores tém reportado haver uma espécie de sensitizacdo em
ligas de Ni ricas em Mo, contudo, diferentemente do comumente observado para
acos inoxidaveis e ligas Ni-Cr, nestes casos, a sensitizacdo € atribuida a um
empobrecimento de Mo préximo as fases TCP e carbonetos MgC.*>1®)

Gorhe et al.*” estudou o comportamento quanto a corrosao localizada de soldas
de uma liga Ni-Cr-Mo-W do tipo 22, a qual foi tratada termicamente entre 700C e
760°C durante tempos que variaram de 1 hora a 24 horas. No trabalho de Gorhe et
al.*") foi observado que o centro da dendrita, embora sofrendo empobrecimento de
Mo e W durante o processo de solidificacdo, ndo sofreu ataque durante os ensaios
de corroséo, indicando que o grau de reducdo de Mo e W néo cairam a niveis que
pudessem tornar susceptivel a resisténcia a corrosdo. No entanto, nos contornos de
grao e regides interdendriticas, as quais séo as regides para onde segregam o Mo e
o W, foram observadas regides atacadas quando fases TCP estiveram presentes.
Neste caso o0s autores atribuiram esta susceptibilidade a uma provavel zona
empobrecida de elementos de liga na vizinhanga de precipitados ricos em Mo como
a fase p.

Em outro trabalho, Gorhe et al.®® tém apresentado resultados de andlises
obtidas por MEV-EDS ao longo de fases TCP precipitadas apés tratamentos
térmicos, 0s quais, segundo os autores, indicaram haver uma regido empobrecida
de Mo com cerca de 120 nm a 180 nm de extensdo apds a interface
matriz/precipitado. Contudo, através das figuras apresentadas pelos autores néo foi
possivel perceber tal comportamento. Em ambos os trabalhos os autores atribuiram
0 empobrecimento do Mo a formacéo da fase p.

Diferentemente dos resultados reportados por Gorhe et al.,*%') no presente
trabalho o empobrecimento foi claramente identificado através da analise do perfil de
composicdo quimica apresentado na Figura 5. Além disso, outra importante
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informacéo encontrada foi a de que o processo de empobrecimento de Mo nao foi
causado pela acdo de envelhecimento em alta temperatura como tem sido
reportado, mas sim devido ao reaquecimento através da deposicdo de multiplos
passes de solda. Além disso, a fase ao redor da qual foi observado o
empobrecimento foi a fase P (que também € uma fase TCP rica em Mo) e ndo da
fase U. Sobre estes resultados, até 0 momento ndo foram encontradas informacdes
semelhantes reportadas na literatura.
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Figura 6 . Teor de Mo e W na interface matriz/fase P.

Isso demonstra que o préprio processo de soldagem, quando realizado na
condi¢cado multipasse, pode ser o responsavel pela reducao da resisténcia a corrosao
de ligas com altos teores de Mo e W, como no caso da soldagem de revestimento.
De qualquer forma, esta informagéo serve de alerta para que os procedimentos de
soldagem sejam realizados com cautela e/ou intervenc¢des apos as soldagens, como
tratamentos térmicos pods-soldagem sejam planejados para minimizar este
fendmeno.

Para avaliar a susceptibilidade a corrosdo da regido empobrecida de Mo foram
realizados ensaios de polarizacdo eletroquimica em amostras de revestimento da
liga Inconel 686. Os ensaios mostraram claramente haver um ataque preferencial da
matriz y ao redor dos precipitados de fase P, como mostra a Figura 7 . Este resultado
demonstra que o empobrecimento de Mo e W ao redor destas fases devido ao
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reaquecimento do metal de solda durante multiplos passes € suficiente para tornar a
zona empobrecida susceptivel ao ataque corrosivo. Contudo, deve ser investigado
ainda se este empobrecimento e sua consequente queda na resisténcia a corrosao
sao relevantes na pratica. Maiores detalhes sobre o comportamento eletroquimico
dos revestimentos depositados com a liga Inconel 686 serdo publicados
posteriormente.
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Figura 7 . Imagem de MEV da superficie corroida de uma amostra de polarizagéo eletroquimica.
CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais obtidos de analises de composicao quimica
através de microscopia eletrébnica de varredura e microscopia eletrbnica de
transmissao foi possivel estabelecer as seguintes conclusées:

* houve efetivamente um empobrecimento de Mo ao redor dos precipitados de
fase P rica em Mo, cujo teor cai para valores da ordem de 25% do teor hominal
da liga;

e 0 tungsténio também sofreu empobrecimento ao redor da fase P chegando a
valores proximos de zero na interface matriz/precipitado;

* 0 Mo que migra da matriz para o interior da fase P, a principio, ndo causou o
crescimento do precipitado;

e 0 processo de empobrecimento foi verificado para corddes de solda que foram
reaquecidos devido aos inumeros ciclos térmicos de soldagem para a formagéo
da camada de revestimentos; e

* 0 empobrecimento de Mo da matriz ao redor da fase P é suficiente para tornar
esta regido susceptivel a um processo de corrosao preferencial.
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