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Resumo

Revestimentos com superligas a base de niquel tém se tornado uma opc¢ao
interessante para aplicacdes industriais. Novas ligas tém sido desenvolvidas para
assegurar as necessidades de desempenho. Neste contexto, a liga Inconel 686 foi
desenvolvida com maiores teores de Cr e Mo, visando proporcionar maior
resisténcia a corrosdo. Contudo, informacdes na literatura sobre a solidificacéo e
microestrutura desta liga sdo escassas. O objetivo deste trabalho foi caracterizar a
microestrutura do metal de solda depositado com a superliga Inconel 686 através de
microscopia eletrénica de transmissédo. Os resultados indicaram a presenca de
precipitados de fases topologicamente compactas dos tipos P, u e o. Em alguns
casos, observou-se em uma mesma particula a presenca de duas fases distintas,
sendo identificadas por difracdo de elétrons como fase P e fase u. Também foram
encontrados precipitados de fase o.

Palavras-chave: MET,; Revestimentos; Soldagem; Microestrutura.

TRANSMISSION ELECTRON MICROSCOPY ANALYSIS OF INCONEL 686
DISSIMILAR WELD OVERLAYS

Abstract

Ni-based superalloy weld overlay has been an important option for industrial
applications. New alloys have been developed to assure desirable characteristics
such as corrosion resistance. In this context, the Inconel 686 superalloy was
developed with more Cr and Mo content, aiming to better its corrosion resistance.
However, information in the literature about the solidification and weld microstructure
of this alloy are very limited. The main objective of this work was to characterize the
microstructure of Inconel 686 superalloy, whose focus is a detailed analysis of the
secondary phases formed during the solidification using transmission electron
microscopy. The results show that the particles in matrix are Mo-rich topologically
close-packed phases precipitates type P-phase, u-phase and o-phase. In other
cases were observed in a same precipitate the presence of u-phase together P-
phase. Besides these, were also found precipitate of o-phase.
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1 INTRODUCAO

A liga INCONEL® 686 (UNS NO06686/W.Nr. 2.4606) é uma superliga do tipo Ni-Cr-
Mo-W com microestrutura monofasica constituida pela fase y, cuja proposta é
oferecer uma elevada resisténcia a corrosao devido a acdo dos elementos de liga
presentes.!) Seu alto teor de cromo (Cr) oferece boa resisténcia em meios
oxidantes. O alto teor de molibdénio (Mo) proporciona uma boa resisténcia a
corrosdao em meios redutores e contribui significativamente para o aumento da
resisténcia a corrosao localizada em meios contendo cloretos. Por sua vez, a adi¢ao
de tungsténio (W) auxilia na formacdo da camada passivadora, contribuindo
especialmente para aumentar a resisténcia a corrosao localizada.

Segundo o fabricante, tais caracteristicas sdo alcancadas ndo sO6 na condi¢cao
solubilizada, mas também na soldagem similar e dissimilar com outras ligas a base
de Ni. Thornton e Cooper® testaram a liga Inconel 686 na soldagem de acos
inoxidaveis superausteniticos, superduplex e com outras superligas a base de Ni
(Inconel 622 e Hastelloy C276) e verificaram um desempenho superior com o uso da
liga Inconel 686 quando comparado com 0s seus respectivos metais de adicao
(similares).

Contudo, a solidificacdo durante a soldagem a arco voltaico € um processo que
ocorre fora das condicdes de equilibrio. Embora a matriz y possua alta solubilidade a
muitos elementos de liga substitucionais, durante a transformacao do liquido para o
sélido pode ocorrer a segregacdo de certos elementos de liga, resultando na
formacdo de fases secundarias (carbonetos, nitretos, boretos, compostos
intermetalicos).”® Na literatura é destacado que em ligas do tipo Ni-Cr-Mo pode
ocorrer a formacao de fases topologicamente compactas como as fases u, ¢, P e
Laves, as quais podem prejudicar as propriedades mecéanicas e de resisténcia a
corrosdo de ligas a base de Ni e Co.*®

Estas fases sdo, em geral, de dimensdo reduzida e composicdo quimica
semelhantes, o que dificulta a sua analise por técnicas de microscopia de baixa
resolugdo. Por este motivo, a microscopia eletronica de transmissao torna-se uma
importante ferramenta para o estudo destes tipos de ligas.

Embora suas propriedades de resisténcia a corrosdo sejam apontadas em catalogos
de fabricantes e alguns poucos trabalhos na literatura.® Pouca ou nenhuma
meng¢do quanto a microestrutura do metal de solda depositado é encontrado na
literatura. Além disso, ndo sdo encontradas informacdes sobre as caracteristicas
metallrgicas desta liga quando usada como revestimento resistente a corroséo
sobre substratos de acos carbono, C-Mn e baixa liga.

Conhecer a microestrutura desta liga é de fundamental importancia para
compreender 0 seu comportamento mecéanico e, em especial, sua resisténcia a
corrosdo. Assim, o objetivo do presente trabalho foi caracterizar a microestrutura, do
ponto de vista de fases secundarias, de revestimentos dissimilares com a superliga
Inconel 686 através de microscopia eletrbnica de transmissdo, visando futuras
aplicacdes como revestimentos resistentes a corrosdo para o setor petréleo e gas.

2 MATERIAL E METODOS
O metal de adi¢do utilizado foi o AWS ER Ni-Cr-Mo 14, que corresponde a uma liga
Ni-Cr-Mo-W com especificacdo compativel com a Inconel 686. O didametro do arame

sélido foi de 1,2 mm. Como substrato foi utilizado o aco ASTM A516 Gr.60, o qual é
amplamente empregado na construcdo de equipamentos para industrias quimicas,
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petroquimicas, e de 06leo e gas. A composicdo quimica de ambos os materiais
encontra-se na Tabela 1. A deposicéo por soldagem dos revestimentos foi realizada
através do processo TIG com alimentacdo de arame frio. Utilizou-se um eletrodo de
tungsténio dopado com tério, com 4 mm de diametro. O gas de protecéo utilizado foi
uma mistura de Argdnio com 30% de Helio.

Tabela 1. Composi¢do quimica do metal de adicdo e metal de base

Item Composicao 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
ASTMAS16 Gr. 60 0,01 0,15 0,02 0,01 Bal. 0,02 0,95 0,2

A metodologia empregada neste trabalho consistiu na producéo de revestimentos
com a liga Inconel 686 sobre o substrato de aco C-Mn. O ajuste dos parametros foi
realizado de forma a resultar em revestimentos com o minimo valor de diluicdo
possivel. A deposicdo foi realizada numa bancada robotizada. Foi utilizada uma
fonte eletronica de soldagem multiprocesso com sistema de aquisicao de dados para
monitorar os valores de tenséo e corrente durante a realizacéo das soldagens.
Embora inimeras soldagens e revestimentos tenham sido produzidos, somente uma
condicdo foi investigada no presente trabalho, mas o0s resultados sao
representativos para as demais condi¢des. Os parametros de soldagem empregados
na deposicdo da camada foram: corrente eficaz (lef) de 334A,; tensédo eficaz (Uer) de
21 V; velocidade de soldagem (V) de 21 cm/min; energia de soldagem (E) de 15
kd/cm; velocidade de alimentacdo (Vaim) de 8,0 m/min; distancia da ponta do
eletrodo a peca (DPEP) igual a 10 mm; angulo da ponta do eletrodo (o) de 50°;
angulo de alimentacdo do arame de 50°; distancia da ponta do arame a peca
(DPAP) igual a 3,0 mm e vazéo de gés de protecéo de 15 I/min.

Ap6s as soldagens foram extraidas amostras para preparacdo metalografica
convencional com lixamento e polimento mecanico. A revelacdo da microestrutura
foi conseguida através de ataque eletrolitico utilizando-se uma solucdo de acido
cromico 10%, tenséo de 2,5V e tempo de ataque de 15 segundos. Nesta primeira
analise a caracterizacao foi realizada através da técnica de microscopia eletronica
de varredura (MEV) Karl Zeiss EVO 40 antes de sua observagcdo em microscopia
eletronica de transmissdo. Amostras de lamina fina foram extraidas do metal de
solda e preparadas segundo a técnica de seccgdo transversal para posterior
observacdo em microscopia eletronica de transmissédo (MET) Jeol JEM 2100 HTP.
Andlises quimicas de espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDS) Thermo
Noran também foram realizadas em ambas as técnicas de microscopia.

3 RESULTADOS

A microestrutura bruta de solidificacdo do revestimento a base de Ni da liga Inconel
686 foi constituida por uma matriz y com fases secundarias precipitadas na regiao
intercelular e interdendritica (Figura 1). Uma analise mais detalhada da regido
interdendritica com alguns precipitados é apresentada na Figura 2a. A distribuicdo
dos principais elementos de liga entre a matriz e os precipitados foi obtida através do
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mapeamento quimico determinado por EDS, cujos resultados também se encontram

apresentados na Figura 2.

Observa-se que o precipitado interdendritico € pobre em Ni e Fe (Figuras 2b e 2e), e
sofre um forte enriqguecimento em Mo (Figura 2d). A distribuicdo do Cr (Figura 2c)
manteve-se inalterada, apresentando um percentual uniforme. Quanto ao W néao foi
observada variacdo significativa no mapa (Figura 2f), no entanto, como sera
apresentado no decorrer do trabalho, seu teor € maior no precipitado. A composi¢ao
guimica média dos precipitados interdendriticos observados por MEV indicou um
alto percentual de Mo (50,7%), um teor de Ni de 18,3%, Cr com 14,5% e ainda 11%

de Fe e 5,5% de W.

""»-«-»

AccV SpotMagn Det WD Exp I—| *100 um

200kv 60 500x  SE 1001 T18

Figura 1. Micrografia de MEV em sinal de elétrons secundarios (SE) mostrando a microestrutura

bruta de solidificacdo do metal de solda da liga Inconel 686.
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Flgura 2. Mlcrografla de MEV e mapeamento EDS de precipitados na regiao mtercelular Amostra TO.

Os precipitados presentes no volume do metal de solda foram analisados via MET. A
Figura 3 apresenta um exemplo de precipitado comumente observados no metal de
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solda da liga 686. Observa-se que a estrutura dos precipitados apresenta-se
uniforme, sem a presenca de defeitos na estrutura cristalina. Através do padrao de
difracdo de area selecionada (selected area diffraction — SAD) os precipitados foram
identificados inequivocamente como sendo fase P com estrutura cristalina
ortorrdmbica, grupo espacial Pbnm e parametros de rede: a = 0,907 nm; b = 1,701
nm e ¢ = 0,474 nm (Figura 3b). A microanalise quimica semi-quantitativa via EDS
dos precipitados sao apresentadas na Figura 3c.

(@)

Composicédo quimica
(©) o Elemento % peso % atdbmica
1500 Cr (K) 16,0+0,3 | 23,7+0,4
Fe (K) 37+02 [51+03
Ni (K) 246+04 [322+05
Mo (K) 40,7+1,0 | 32,7+0,8
W (L) 150+1,2 | 63+05

1000 — Ni

Mo
Fe Ni

Cr

500 — Mo

Figura 3. (a) Imagem de MET em campo claro apresentando um precipitado de fase P. (b) Padréo de
difracdo de area selecionada com feixe paralelo a direcdo [425]. (c) Microanalise quimica semi-
quantitativa por EDS. Amostra T9.

Um segundo exemplo de precipitado observado nos revestimentos depositados com
a liga 686 é apresentado na Figura 4. Nesta imagem é possivel observar que o
precipitado € na verdade constituido por trés grdos. O primeiro, ao topo, apresenta
grande quantidade de falhas de empilhamento, conforme mostrado em detalhe na
Figura 4b. Os outros dois precipitados apresentam uma estrutura continua e
uniforme com auséncia de defeitos (Figura 4c). O padrdo de difracdo de area
selecionada do precipitado ao topo identificou 0 mesmo como sendo uma particula
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de fase pu com estrutura cristalina romboédrica, grupo espacial R-3m e parametros
de rede: a = b = 0,476 nm e ¢ = 2,562 nm, conforme mostrado na Figura 4d. A
indexacédo desta fase foi feita considerando os dados para a fase p do tipo Co;Mog
apresentados no JCPD 29-0489. A fase com estrutura cristalina uniforme foi

identificada através do padréo de difracdo SAD como sendo fase P (Figura 4e).

Composigdo quimica Composigdo quimica
Elemento Y% peso Elemento Y% peso
Cr (K) 11,2+072 Cr (K) 159+0,3
Fe (K) 35+02 Fe (K) 38+02
Ni (K) 198+05 Ni (K) 252105
Mo (K) 514+12 Mo (K) 489+09
W (L) 142+0,8 W (L) 652+06
% atémico % atomic

Cr (K) 187+04 Cr(K) 228+04
Fe (K) 4a7+02 Fe (K) 5102
Ni (K) 303+04 Ni (K) 3301086
Mo (K) 406+13 Mo (K} 366107
W (L) 66+04 W (L) 25+02

(Fase p) (Fase P)

(191

2000);/. :

. " (250)e

527

. (341)p

.

Figura 4. (a) Imagem de MET obtida em campo claro de um aglomerado de precipitados (Amostra
T9). (b) Detalhe do precipitado no topo do aglomerado. (c) Detalhe dos precipitados na parte inferior
do aglomerado. (d) Padréo de difracdo de &rea selecionada da fase p no eixo de zona [121]. (e)

Padrédo de difracdo de area selecionada da fase P no eixo de zona [527].

Também foram encontrados alguns precipitados de fase o, a qual possui uma
estrutura cristalina tetragonal, grupo espacial P4/mnm, com parametros de rede: a =
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0,88 nm; ¢ = 0,454 nm. A Figura 5a e a Figura 5b apresentam as imagens em campo
claro e campo escuro, respectivamente. Na Figura 5c é apresentado o padréo de
difracdo de é&rea selecionada do precipitado orientada no eixo de zona [115].
Observando a imagem de campo claro € possivel observar a presenca de defeitos
na estrutura cristalina, provavelmente falhas de empilhamento, semelhante as
observadas na fase p. Estes defeitos foram realgados na imagem de campo escuro,
obtida através do feixe difratado (411). A composi¢cao quimica do precipitado obtida
por microanalise de EDS é apresentada na Figura 5d. Verificam-se maiores teores
de Cr e Fe e menores de Ni e Mo, quando comparado as fases P e u. Os resultados
sag)compativeis com os observados para a fase o por Cieslak et al.) e Raghavan et
al.

Composicéo quimica

Elemento %peso
Ni Cr (K) 234+03

Fe (K) 55+0,2
a Ni (K) 34,0£05
Mo (K) 31,7+0,8

W (L) 54+0,9
Y%atdmica
Cr (K) 30,3+0,3

o Fe (K) 6,6 +0,2
Ni (K) 389+04
Mo (K) 22,2+05

W (L) 2,0+0,3

500+ Ni
w Fe
Cr
w w Fe w

0 T T T T T T
0 2 1 6 8 10 12 t
kel

Figura 5. Imagem de MET de um precipitado de fase . (&) Campo claro. (b) Campo escuro. (c)
Padrdo de difragdo de area selecionada (SADP) orientado no eixo de zona [115],. (d) Microanalise
guimica semi-quantitativa de EDS.

4 DISCUSSAO

A composicdo quimica média dos precipitados interdendriticos observados por MEV
indicou um alto percentual de Mo (50,7%), um teor de Ni de 18,3%, Cr com 14,5% e
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ainda 11% de Fe e 5,5% de W. Calculando os valores de Nigg, Creq € M0eq Segundo
a equacéo proposta por Cieslak et al.®) tem-se que o Nieq do precipitado € igual a
29,3%, 0 MOgq € 55,7% e 0 Creq € 15,9%. Calculando a razéo Creq/M0Oeq tem-se para
a fase P um valor aproximado de 0,29.

A microandlise quimica semi-quantitativa via EDS obtida por MET dos precipitados
de fase P apresentadas na Figura 3c mostram um alto teor de Mo, com 40,7% em
peso. Observou-se ainda uma quantidade significativa de W, sendo quase 4 vezes
mais que o valor nominal da liga (15% em peso). Considerando os valores em
percentual atdmico e utilizando as equagdes de Nieqg € Mogg, Verifica-se que estes
valores s&o consistentes com o apresentado por Raghavan et al.”) para a fase P e
também estdo em boa concordancia com o reportado por Shoemaker, Shoemaker e
Wilson® para a fase P (CrigNisoMoay).

Uma observacgao importante sobre estes precipitados (fase P) a ser destacada foi a
uniformidade do volume do precipitado, com auséncia de defeitos na estrutura
cristalina, tendo sido este comportamento uma caracteristica marcante dos
precipitados de fase P, como serd mostrado ao longo deste trabalho. Em varios
destes precipitados ndo foram observados indicio da presenca de outras fases,
indicando que a fase P pode se manter estavel sem sofrer transformacao.

Quanto a presenca da fase p junto da fase P observada na liga 686 tem sua
explicacdo através dos diagramas ternarios apresentados na Figura 6. Verifica-se
que em 1.250°C a composic¢ao final do liquido encontra-se dentro do campo bifasico
vy + P e ao cair a temperatura para 850°C o0 mesmo ponto passa a estar dentro do
campo y + pu, necessitando haver uma transformagdo de P em u. A estrutura
extremamente compacta de ambas as fases juntamente com os diferentes tipos de
estrutura cristalina (P = ortorrdbmbica; pn = romboédrica) faz com que as fases
apresentem rela¢ges de orientacdo também complexas.

Raghavan et al.

Bloom & Grant

Raghavan et al.

AV AV4 AV

(b)

1123 K
(850°C)

VARV, V2 v ~ N
0 20 30 40 50 60 W 3 M A W
Cr (% peso) Cr (% peso)

Figura 6. Diagrama de fases ternario Ni-Cr-Mo. (a) 1.250°C; (b) 850°C."

A composicdo quimica apresentada pela fase p diferiu em relacdo a fase P
principalmente pelos maiores teores de Mo e W, 51,4% e 14,2%, respectivamente, e
menor quantidade de Cr (11,2%). Em termos de razdo Crei/Moeq Verifica-se uma
razdo ainda menor, de 0,17, podendo este indice ser usado como um possivel
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indicativo para a diferenciacdo entre as fases P e p, visto que em termos de valores
absolutos de teor de elementos estes sdo, em geral, mais proximos.

No caso dos defeitos apresentados na fase p, estes foram caracterizados como
falhas de empilhamento. A presenca de falhas de empilhamento em fases TCP’s
tém sido reportada por outros autores.®”® Segundo Raghavan et al.,”’ falhas de
empilhamento foram observadas nos trés principais tipos de fases TCP’s presentes
em ligas Ni-Cr-Mo: P, o e u. Entretanto, é destacado pelos autores que a fase P e a
fase o apresentam uma quantidade de defeitos bem inferior se comparada a fase p.
Os autores comentam ainda que a alta densidade de falhas de empilhamento
presente na fase u € uma caracteristica marcante desta fase, podendo ser usada
para distinguir a fase u das demais fases.

Quanto a fase o, sua presenca em outras ligas contento altos teores de Mo e adi¢éao
de W tem sido reportada em diversos trabalhos.®®*? Contudo, a sequéncia de
solidificacdo, ou seja, qual das fases o ou P é a primeira a ser formada durante a
reacao eutética, e os seus reflexos sobre importantes aspectos como a formacéao de
trincas de solidificacdo ainda estdo sendo investigados.

Sua composicdo quimica mostrada na Figura 5 indicou maiores teores de Cr, Ni e
Fe, sendo este Ultimo menos significativo. Quanto aos teores de Mo e W, estes
sofreram uma reducdo se comparado as fases P e p, especialmente para o teor de
Mo. Quanto a razdo Creq/M0gq, €Sta apresentou um valor significativamente superior
ao das demais fases, sendo quase 4 vezes maior que a razao para a fase u e pelo
menos o dobro da fase P. Novamente, os comparativos entre as razdes Creq/M0eq
para as fases estudadas tem demonstrado ser um bom indicativo para uma possivel
distincdo entre as fases baseadas na composi¢cao quimica.

5 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos e apresentados no presente trabalho sobre a

caracterizacdo por microscopia eletrénica de transmissdo de precipitados presentes

em revestimentos dissimilares com a superliga Inconel 686 depositadas por
soldagem, foi possivel concluir que:

e as fases secundarias do tipo TCP presentes na microestrutura bruta de
solidificacédo que foram identificadas por MET s&o as fases P e u, e em menor
guantidade, a fase o;

e as concentracbes de elementos de liga das fases secundarias sdo similares
aqueles previamente reportados para outras ligas como Hastelloy C276 e liga 22;

o diferencas sutis de composicao quimica entre as fases P e u foram observadas,
sendo os teores de Mo e W levemente superiores na fase p enquanto o Cr € mais
elevado na fase P;

e quando comparada com as fases P e y, a fase o apresenta maiores teores de Cr
e Fe e menores teores de Mo e W; e

e embora as fases apresentem diferencas em termos de teores de elementos como
o Cr, Fe, Mo e W, sua pequena variacdo e 0s erros associados as medidas
dificultam as suas identificacdes unicamente pela composicdo quimica, sendo
fundamental o uso da difracdo de elétrons para a identificacao inequivoca destas
fases.
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