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RESUMO

COMPORTAMENTO MICROESTRUTURAL E DE CORROSAO DE REVESTIMENTOS
DE LIGA DE NIiQUEL 625 DEPOSITADOS PELO PROCESSO ELETROESCORIA

Camila Pereira Alvaraes
Orientadores:

Jorge Carlos Ferreira Jorge, D.Sc.

Luis Felipe Guimaraes de Souza, D.Sc.

Resumo da Tese de Doutorado submetida ao Programa de Pds-graduagcdo em
Engenharia Mecanica e Tecnologia de Materiais do Centro Federal de Educagédo Tecnoldgica
Celso Suckow da Fonseca, CEFET/RJ, como parte dos requisitos necessarios a obtencao do

titulo de Doutor em Engenharia Mecénica e Tecnologia de Materiais.

A liga de niquel 625 é uma liga resistente a corrosdo amplamente utilizada no
revestimento de equipamentos para operagao no mercado brasileiro de 6leo e gas. O presente
trabalho se propds a avaliar as caracteristicas microestruturais e o0 desempenho em corrosao de
revestimentos com a liga de niquel 625 sobre o0 ago ASTM A516 Gr.70, obtidos por meio do
processo de soldagem eletroescéria com fita de 0,5 x 60 mm, depositado em Unica camada com
um aporte térmico de 11,7 kd/mm. Essa avaliagdo tomou como base amostras obtidasa 1,2 e 3
mm da linha de fus&o. A diluicdo global do processo foi em torno de 4%. A analise da interface
do revestimento indicou a auséncia de zonas parcialmente diluidas e evidenciou uma pequena
regido de transi¢cdo entre o metal de base e o metal de solda. Na analise microestrutural foi
observada a ocorréncia de matriz austenitica com pequena percentagem de fases secundarias,
Laves e NbC. O desempenho em corrosdo do material foi avaliado pelo ensaio de polarizagéo
ciclica descrito na norma ASTM G61 e comparativamente pelo ensaio de imersio, descrito na
norma ASTM G48 Método A. Nao foi verificada a formacgao de pites ao término dos ensaios e,
para o ensaio de imersdo, a perda de massa foi nula. Todas as amostras apresentaram
microestrutura e resisténcia a corrosao similares, consistente com a baixa diluicido do processo.
Dessa forma, devido as caracteristicas particulares da soldagem por ESW, esse processo se
mostra como alternativa para a soldagem de revestimentos com espessura reduzida, podendo

representar uma redugao significativa de custo para a industria.

Palavras-chave:

Revestimento; Liga de Niquel; INCONEL 625; Soldagem; Eletroescoéria; Corrosao
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ABSTRACT

MICROSTRUCTURE AND CORROSION BEHAVIOUR OF ALLOY 625 WELD
CLADDING OBTAINED BY ELECTROSLAG PROCESS

Camila Pereira Alvaraes
Supervisors:

Jorge Carlos Ferreira Jorge, D.Sc.

Luis Felipe Guimaraes de Souza, D.Sc.

Abstract of doctorate thesis submitted to the Programa de Pés-graduagéo em Engenharia
Mecénica e Tecnologia de Materiais of Centro Federal de Educacao Tecnolégica Celso Suckow
da Fonseca, CEFET/RJ, as a partial fulfilment of the requirements for the degree of Doctor of

Science in Mechanical Engineering and Materials Technology.

Alloy 625 is a corrosion resistant alloy widely used for the protection of mechanical
components in the Brazilian oil and gas market. The present work aims to evaluate the
microstructural characteristics and the corrosion behavior of the weld claddings between the alloy
625 and ASTM A516 Gr.70 steel, obtained through the electroslag process with a strip of 0,5 x
60 mm. The weld cladding was produced in a single layer with a heat input of 11,7 kJ/mm. All
analysis were based on samples taken at 1, 2 and 3 mm away from the fusion line. The global
dilution of the weldment was around 4%. A preliminary analysis of the interface showed no
partially diluted zones and highlighted a minor transition zone between the weld and base metal.
The microstructural analysis showed an austenitic matrix with a small amount of secondary
phases, Laves and NbC. The weld cladding corrosion behavior was evaluated through a cyclic
polarization test, as described in ASTM G61 and was also compared with the results from an
immersion test, described in ASTM G48, Method A. Localized corrosion was not seen in any of
the tested samples after the conclusion of tests. For the immersion test, the weight loss was of 0
g/lcm?. All samples showed similar microstructure and corrosion properties, consistent with the
process low global dilution. Thus, due to the particular characteristics from the electroslag strip
cladding, this process presents itself as an adequate alternative for the welding of low thickness

weld overlays with alloy 625 and may offer a significant cost reduction for the industry.

Keywords:
Cladding; Nickel Alloy; INCONEL 625; Welding; Electroslag; Corrosion
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CAPITULO |

INTRODUGCAO

Um estudo publicado em 2016 pela NACE International, intitulado “International Measures
of Prevention, Application, and Economics of Corrosion Technologies Study” (Koch et al., 2016),
reportou que o custo anual mundial da corrosdo é estimado em US$ 2,5 trilhdes, o que é
equivalente a 3,4% do PIB global de 2013. Se utilizadas as praticas de controle de corrosao
disponiveis, acredita-se que uma economia entre 15 e 35% do custo de corrosdo pode ser
atingida, o que significa que um valor entre US$ 375 e US$ 875 bilhdes deixaria de ser gasto
anualmente em escala global. Apesar do custo financeiro ser uma importante consequéncia da
falta de controle da corrosédo, um outro parametro de igual importancia esta no potencial impacto
da corrosao na seguranga das operagdes e no meio ambiente (Koch et al., 2016).

Na industria de 6leo e gas, setor de grande relevancia no cenario brasileiro, tem-se que
mais de 25% das falhas ocorridas estao relacionadas a corrosdo e que mais da metade dessas
falhas estdo diretamente associadas a produgéo de fluidos com CO; e H.S (Kermani, 1996).
Esse ambiente altamente agressivo representa um verdadeiro desafio a produtividade e
seguranga da operagéao (Nunes Silva et al., 2020). Para garantir a operacionalidade e integridade
das estruturas utilizadas na exploragao, transporte e armazenamento de produtos petroquimicos,
ligas resistentes a corrosédo, também chamadas de LRCs, sdo comumente utilizadas. Um grupo
importante de materiais resistentes a corrosdo é composto pelas ligas a base de niquel, utilizadas
com sucesso em diversas aplicacbes por exibir excelente resisténcia a corrosdo e boa
soldabilidade (Ban et al., 2016).

Dentre as ligas de niquel disponiveis hoje no mercado, destaca-se a liga 625 (UNS
N06625), uma liga de Ni-Cr endurecida por solugao sdlida pela adigdo de metais refratarios como
Mo e Nb (Shoemaker, 2005). De forma geral, o elemento cromo (Cr) € o principal responsavel
pela resisténcia a corroséo da liga, pois contribui fortemente para a formagao de uma camada
passiva que protege o metal, assim como ocorre nos agos inoxidaveis. Ja o elemento molibdénio
(Mo) atua como inibidor para a corroséao localizada, atuando nos locais de dissolu¢gdo da camada
passiva que sao potenciais pontos de iniciagdo de pites (Kravetz, 2018). Devido as suas
excelentes propriedades mecanicas e resisténcia a diferentes formas de corrosdo em ambientes
agressivos, essa liga é amplamente utilizada nas industrias aeronautica, aeroespacial, quimica,
petroquimica e maritima (Gupta et al., 2015; Dubiei et al., 2019).

No ambito da industria de dleo e gas, a liga de niquel 625 é comumente destinada a
protecao de equipamentos contra a erosio e corrosao, podendo ser utilizada tanto na forma de
metal de base como na forma de consumivel de soldagem (Sharma, 2018; Dai et al., 2019). No

entanto, devido ao alto custo desse material, a sua utilizacdo como metal de base para a



fabricagéo de grandes componentes € pouco usual (Kim et al., 2015a; Bann, 2016; Evangeline
et al., 2019). Dessa forma, com a finalidade de se produzir equipamentos que apresentem alta
resisténcia a corrosao sem prejuizo a resisténcia mecanica, adota-se frequentemente o uso
dessa liga como consumivel de soldagem, para deposi¢ao de revestimentos sobre ago carbono
ou baixa liga. Nesse conjunto, o ago carbono desempenha o papel de resisténcia mecéanica
enquanto a liga de niquel 625 faz a prote¢ao necessaria do equipamento contra a corrosao. Essa
solugcdo gera componentes menos onerosos se comparados a producao de equipamentos de
forma maciga por ligas resistentes a corroséo. (Bi et al., 2015; Kim et al., 2015a; Bann, 2016;
Bunaziv et al., 2019; Evangeline et al., 2019; Singhal et al., 2020). Tubulagdes revestidas, por
exemplo, podem gerar uma redugao de custo de 50 a 75% em comparagédo a tubulagdes
fabricadas inteiramente por ligas resistentes a corrosao (Xu et al., 2019).

Embora varios métodos possam ser adotados para obtencdo de revestimentos sobre
acos estruturais, a deposicdo por soldagem é a mais amplamente utilizada devido a
confiabilidade e versatilidade que propicia aos fabricantes (Saha et al., 2016; Chattopadhyay et
al., 2019). Dentre os processos de soldagem conhecidos hoje, a grande maioria pode ser
utiizada nessa fabricagédo: eletrodo revestido, MIG, TIG, arame tubular, arco submerso,
eletroescoria, laser ou plasma (Mahapatra et al., 2016; Saha et al., 2016, 2018; Farias et al.,
2018; Silva et al., 2018; Xu et al., 2018; Alvaraes et al., 2019; Chattopadhyay et al., 2019; Frei,
2019; Lorenzoni et al., 2019; Tuominen et al., 2019), cada um com suas vantagens e limitagdes.
Em casos particulares, um tratamento térmico pds-soldagem, TTPS, pode ser aplicado para
aliviar tensdes residuais, melhorar as propriedades mecanicas e/ou controlar a microestrutura
(DuPont, 2009; Dai et al., 2019; Frei, 2019; Marchese et al., 2018).

A soldagem para revestimento de equipamentos industriais envolve a deposigdo de um
grande volume de metal de solda e, por esse motivo, os fabricantes estdo sempre em busca de
processos que possam fornecer elevadas taxas de deposi¢ao com minima diluigdo, para garantir
uma alta produtividade. Nesse contexto esta o processo de soldagem por eletroescoéria com fita
metalica, que foi desenvolvido como uma alternativa a soldagem por arco submerso com fita, e
tornou-se uma técnica comum para revestimento de grandes superficies (Chattopadhyay et al.,
2019). Este processo € amplamente utilizado na industria de 6leo e gas (Paschold et al., 2007;
Nuraj, 2014; Saha et al., 2016; Chattopadhyay et al., 2019; Tuominen et al., 2019), pois oferece
uma solucido de revestimento de camada unica com baixos niveis de penetracdo, diluicdo
limitada (7-12%) e altas taxas de deposi¢ao, variando de 10 a 40 kg/h (Niraj et al., 2014; Kahar,
2016; Chattopadhyay et al, 2019). Apesar destas caracteristicas, a literatura sobre o
comportamento de revestimentos depositados pelo processo eletroescoéria com fita metalica de
60 mm de largura para otimizagao da produtividade ainda € muito limitada.

Um trabalho anterior (Sandes et al., 2016) mostrou que o processo eletroescoria com fita

foi capaz de produzir revestimentos com propriedades adequadas a 3,0 mm da linha de fuséo, o



que corresponde a espessura necessaria indicada em norma para a sobreposi¢cao de solda apos
os procedimentos de acabamento (ISO 10423, 2003; NORSOK M-001, 2004). Ensaios de
dobramento indicaram um bom comportamento mecéanico para o revestimento soldado por
eletroescoria, sem a presencga de desplacamentos ou formacéao de trincas. Além disso, ndo foram
notadas mudangas significativas na composi¢do quimica para posi¢gdes mais proximas a linha
de fusdo, como mostra a Tabela I.1.

Tabela I.1 - Resultados comparativos de corrosao e composigao quimica entre o

processo eletroescéria e outros processos a arco elétrico (Sandes et al., 2016; Alvaraes et al.,
2015a; 2019)

Processo Pite Perda de massa PREN (*) Teor de Fe (%)
(g/m?) (3mm/1mm) (3mm/1mm)
Eletroescoria Nao 0,00 49 /49 43/4.4
Eletrodo Revestido Nao 2,09 49 / 46 3,2/8,4
Arame Tubular Nao 0,35 47 | 34 3,4/17,6
Requisito Nao <4,00 - <5%

(* Onde: PREN = %Cr + 1,5(%Mo + %W + %Nb)

Além do bom desempenho nos testes de corrosao realizados a 3,0 mm da linha de fuséo,
0 processo eletroescoria foi capaz de fornecer uma distribuicdo estavel da composicao quimica
para diferentes distancias da linha de fusdo, enquanto que para os processos de soldagem a
arco, variagbes significativas ao longo do revestimento foram vistas (Sandes et al., 2016;
Alvaraes et al., 2015a; 2019). Essa variagdo de composigdo quimica influi diretamente nos
parametros geralmente utilizados para estimar as propriedades de corrosdo de uma liga, tais
como o numero equivalente de resisténcia ao pite (PREN) e o teor de Fe (Gittos, 1996; Barbosa
et al., 2012; Longlong et al., 2016). Para processos como eletrodo revestido e arame tubular, a
1,0 mm da linha de fusédo, o teor de Fe é superior aos 5% aceitaveis por norma (Sandes et al.,
2016; Alvaraes et al., 2015a; 2019). Ja para o revestimento obtido pelo processo eletroescoria,
estes mesmos parametros (PREN e teor de Fe) foram adequados para a posigdo a 1,0 mm da
linha de fusdo, segundo os critérios estabelecidos em normas (ISO 10423, 2003; NORSOK M-
001, 2004). Esses argumentos permitem inferir o potencial deste processo em produzir um
revestimento uniforme e incentivam uma investigagdo mais detalhada a respeito da possibilidade
de se reduzir as espessuras para o revestimento protetivo.

Em se tratando de revestimentos obtidos através da soldagem por fusédo, no entanto,

alguns pontos de atengdo devem ser observados. Como a solidificagéo, nesse caso, ocorre em



uma condigao fora do equilibrio, com rapido aquecimento seguido de rapido resfriamento, a
segregacao de elementos do sélido para o liquido pode se intensificar, levando a uma maior
precipitacao de fases secundarias, que podem prejudicar a resisténcia mecanica e resisténcia a
corrosdao do revestimento (DuPont et al, 2009; Silva et al., 2018). Além disso, estes
revestimentos apresentam caracteristicas complexas na zona de fusao, tipicas da soldagem
dissimilar. Altas diluicdes e altas taxas de resfriamento, por exemplo, podem induzir a formacao
de uma microestrutura martensitica dura e fragil na zona de transigdo entre o substrato e o
revestimento (Frei et al., 2016; Alvaraes et al., 2019). Para que seja possivel entdo predizer o
comportamento da junta e sua adequagao ao servigo, € de fundamental importancia avaliar a
microestrutura final do metal de solda depositado e a distribuicao das fases secundarias (Venkata
et al., 2017), além de ser necessaria uma selegdo adequada dos parametros de soldagem para
que os melhores resultados sejam atingidos (Mahapatra et al., 2016; Saha et al., 2018).

O principal objetivo do presente trabalho € comparar as caracteristicas microestruturais e
de corrosao de revestimentos depositados pelo processo eletroescéria em camada Unica com a
liga de niquel 625 sobre o ago baixa liga ASTM A516 Gr.70. Esse estudo comparativo tem a
finalidade de compreender como a microestrutura e a composicdo quimica podem afetar o
comportamento em corroséo da liga. Amostras do revestimento retiradas a diferentes distancias
da linha de fusdo foram também analisadas. A principal finalidade dessa avaliacdo esta em
verificar a possiblidade de redugcdo da espessura de revestimento necessaria para um
comportamento seguro da estrutura. A escolha do processo de soldagem se deu ndo so por sua
alta produtividade, mas principalmente por sua capacidade em produzir revestimentos com baixa
diluicdo através da deposi¢cao de uma unica camada.

Como principais contribuicbes deste trabalho, pode-se destacar:

a) Resultados inovadores de comportamento microestrutural e de corrosao de revestimento
obtido pelo processo eletroescéria com fita de 60 mm de largura em camada unica;

b) Possibilidade de obtengdo de revestimentos com espessura inferior a solicitada em
norma €;

c) Diferente abordagem da literatura disponivel sobre o desempenho de revestimentos

obtidos por eletroescoria.

Entende-se que estas contribuicbes tenham importancia tanto para os engenheiros de
soldagem, por trazer uma investigagcao a respeito da possiblidade de reducdo de espessura de
necessaria ao revestimento, quanto para pesquisadores, por permitir um melhor entendimento
do comportamento do processo de soldagem eletroescoria, com implicagdes industriais e

académicas.



CAPITULOII

REVISAO BIBLIOGRAFICA

I.1. Processos de Soldagem

A soldagem & um processo onde duas ou mais pegas, de materiais similares ou néo, sédo
unidas permanentemente. A evidéncia mais antiga de pegas soldadas pode ser datada da idade
média (idade do bronze), como caixas de ouro soldadas. Egipcios aprenderam essa arte; muitas
de suas pecgas de ferro eram feitas através da soldagem. Esses métodos se mantiveram os
mesmos até o inicio do século XIX. Apds o fim da Primeira Guerra Mundial foi estabelecida a
Sociedade Americana de Soldagem (AWS) com o objetivo de desenvolver e alavancar os
processos de soldagem (Mohammed et al., 2013).

Os processos de soldagem hoje conhecidos se dao através da aplicagdo de uma
determinada pressao e/ou calor. O processo onde o principio de unido dos materiais é através
da aplicagao de calor, denomina-se processo de soldagem por fusdo. Ja o processo onde o
principio de unido se da pela aplicagcao de uma pressao ou uma combinag¢ao de pressao e calor
no local da unido dos materiais chama-se processo de soldagem por pressdo ou soldagem no
estado solido (NPTEL, 2018).

Os processos de soldagem por fusdo sdo comumente divididos em soldagem a gas,
soldagem a arco e soldagem por feixe de alta energia. Frequentemente, nesses processos de
soldagem, um metal de adigéo é adicionado para auxiliar a unido dos componentes (Kou, 2003).

Na soldagem por fusdo, um dos parametros mais importantes € a densidade de poténcia,
que significa a quantidade de poténcia que é direcionada para uma determinada area. Nesses
processos, a densidade de poténcia cresce da soldagem a gas, para a soldagem a arco até
finalmente a soldagem por feixe de alta energia. Densidades de poténcia menores resultam em
um maior aporte térmico. Isso acontece porque em densidades de poténcia baixas, uma grande
quantidade de calor é dispersada por todo material base até que a fusdo ocorra efetivamente.
Esse calor excessivo pode causar danos a pega, como, por exemplo, fragilizagédo da solda e
distorcdo da peca. Por esse motivo, densidades de poténcia maiores sdo vantajosas, pois
promovem maior penetracdo da solda, maior velocidade de soldagem e melhor qualidade da
solda com menores danos a pega (Kou, 2003) A Figura Il.1 mostra a relagao entre o aporte
térmico e a densidade de poténcia.

Além de juntas de melhor qualidade, os processos de soldagem por feixe com alta energia
também apresentam maior produtividade. Apesar desses beneficios, o custo de equipamentos

para esses processos € muito alto (Kou, 2013).



Ja os processos de soldagem a arco apresentam custo inferior aos de feixe de alta
energia e apresentam maior qualidade de solda que a soldagem por gas. A soldagem a arco é
um tipo de soldagem que usa uma fonte de energia para criar um arco elétrico entre um eletrodo
e 0 material base e, entao, fundir o metal no local da solda. Ela pode utilizar corrente continua
(DC) ou alternada (AC) e eletrodos consumiveis ou n&o (Soy et al., 2011). Dentre os processos
de soldagem a arco, pode-se citar a soldagem por eletrodo revestido, arame tubular, arco
submerso, plasma, GMAW e GTAW. Além desses processos, a soldagem pelo processo
eletroescoria frequentemente é categorizada como uma soldagem a arco para facilitar a
discusséao e estudo, apesar de ndo envolver um arco em sua execugao (Kou, 2013).

Aumento do
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b

1 Soldagem
k agas
Soldagem
aarco
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Figura Il.1 — Relagao entre aporte térmico e variagéo da densidade de poténcia, (Kou, 2013 -
adaptado).

11.1.2. Soldagem por Eletroescoéria com Fita Metalica

O processo de soldagem por eletroescoéria com fita foi desenvolvido no inicio dos anos
70 como uma evolugdo da soldagem por arco submerso. O objetivo era de aumentar a
produtividade, através do aumento da taxa de deposi¢ao e reduzir a diluicho em comparacao
com a soldagem por arco submerso. A soldagem por eletroescoria é uma combinagédo de
soldagem a arco e soldagem por resisténcia (Farkade et al., 2015).

Esse processo consiste na fusdo e unido dos metais aquecendo-os com uma poca de
escoéria fundida e alimentando continuamente a fita/eletrodo. A poga de fusdo € coberta com a
escoria fundida e se move para cima a medida que a soldagem avanga. A escodria protege o
metal de solda e a junta soldada do ar, conforme mostrado esquematicamente na Figura 1.2
(Kou, 2013; Niraj et al, 2014).

N&o se trata de um processo de soldagem a arco, pois o arco existe apenas na iniciagéo
do processo, ou seja, quando aquece o fluxo e o funde. Apds esse aquecimento, o arco elétrico

€ extinto e o calor gerado pela corrente elétrica que atravessa a escoria a mantém fundida. Para



que o aquecimento seja mais uniforme ao longo da soldagem, geralmente oscila-se o eletrodo,

especialmente quando se deseja soldar se¢gdes muito espessas (Kou, 2013; Niraj et al, 2014).

Diregdo da soldagem

Fluxo

Escéria Escéria
liquida solidificada

Metal de base

Figura 1.2 - Processo de soldagem por eletroescéria. (The Fabricator, 2020 - adaptado).

Em uma operagédo normal com uma fonte de energia de potencial constante, o eletrodo
se funde quando mergulhado apenas parcialmente no banho de fluxo e se junta a poga de fusao.
Na soldagem de agos baixo carbono, a temperatura do banho é em torno de 1925°C, enquanto
a temperatura da superficie € de aproximadamente 1650°C. Os principais parametros do
processo sao a corrente e a tensdo. A corrente é diretamente responsavel pela taxa de fusdo do
eletrodo, enquanto a voltagem influencia a penetragédo no metal de base e a largura do cordao
de solda. Ambos os parametros sdo sensiveis as propriedades fisicas do fluxo de soldagem,
como a resisténcia elétrica e fluidez. De forma geral, a voltagem deve ser reduzida conforme ha
0 aumento da corrente de soldagem, para evitar que o processo se torne instavel, com respingos
excessivos de escoria. O valor exato de voltagem e corrente depende das propriedades do fluxo
e das dimensdes da fita (Campbell, 1970; AWS, 1978; Niraj et al, 2014; Kahar, 2016).

Ao contrario dos demais processos convencionais de soldagem a arco, na soldagem por
eletroescoria, a corrente e velocidade de soldagem ndo s&o pardmetros independentes. Para
uma fonte de energia de tensao constante, a corrente e a poténcia sdo ambas fungdes da poga
de escoéria. Portanto, elas sdo funcao da taxa de alimentacdo do eletrodo, da mecanica da fusao
e da natureza do transporte térmico e elétrico na interface do eletrodo (Frost et al., 1981).

Uma velocidade excessiva de soldagem pode fazer com que o eletrodo/fita fique em
contato com uma parte da escoria insuficientemente aquecida, resultando na instabilidade do
processo. Velocidades de soldagem excessivas afetam nao apenas a espessura do cordao, mas
também podem levar a uma regido de nao penetragcao do corddo. Por outro lado, uma velocidade

de soldagem excessivamente baixa pode levar a um aumento significativo da espessura do



cordao, com um angulo de molhamento tdo abrupto que pode fazer com que a escoéria fundida
fique presa entre os corddes sobrepostos (Kahar, 2016).

Na pratica, a soldagem por eletroescoria € limitada a poucas orientagdes e configuragdes
de eletrodo/fita. O metal de solda é depositado por gravidade e, por esse motivo, a soldagem s6
pode ser feita na posicao vertical ou quase vertical, estando a peca a ser revestida na posicéo
horizontal. O eletrodo deve possuir uma segéao transversal grande o suficiente para acomodar a
corrente elétrica e prover metal de solda para a junta. Por esse motivo, a soldagem por
eletroescoria € comumente utilizada na unido de materiais de grande seg&o transversal com
apenas um passe (Mitchell, 1973). Algumas juntas soldadas inclinadas da posigao vertical foram
realizadas com sucesso. A estabilidade do processo e a qualidade da junta soldada sao fungéo
do angulo de inclinagdo. As caracteristicas da junta soldada, incluindo a penetragéo, a zona
termicamente afetada e a microestrutura da solda séo sensiveis aos parametros de soldagem
(Liu et al., 1993).

Como a soldagem por eletroescodria utiliza um alto aporte térmico quando comparada a
outros processos, a junta soldada pode resultar em propriedades mecanicas inferiores e em
zonas termicamente afetadas (ZTAs) com maiores extensdes. No entanto, as altas taxas de
deposigdo somadas ao relativo baixo custo do processo o tornam vantajoso para fabricagao de
estruturas mecéanicas de grande porte (Liu et al., 1993).

Esse processo de soldagem se assemelha muito a uma fundigéo local, com grandes
volumes de metal fundido e calor. Quando comparado com processos de soldagem a arco, a
soldagem por eletroescdria possui um ciclo térmico com baixa taxa de resfriamento. Geralmente,
esse processo de soldagem consome dezenas de kJ por milimetros, em comparagdo com 5 a
40 kd/mm da maioria dos processos a arco. Um ciclo térmico tipico do processo eletroescoria
comparado com a soldagem a arco pode ser visto na Figura I1.3. Como consequéncia desse ciclo
térmico, a estrutura de solidificagao € muito grosseira. O calor absorvido pelo metal de base
também cria uma zona termicamente afetada excessivamente larga (Liu et al., 1993).

Além dos pardmetros de soldagem, outro ponto importante na soldagem por eletroescéria
€ o fluxo. De forma similar a outros processos de soldagem, os fluxos sdo pensados para
promover o refinamento do metal de solda, proteger a superficie das sapatas e proteger o metal
fundido da oxidagéo. No entanto, diversas propriedades quimicas e fisicas distinguem os fluxos
utilizados na soldagem por eletroescéria de outros utilizados na soldagem a arco. Comparado
com os fluxos desses processos, os utilizados na soldagem por eletroescéria apresentam maior
resistividade, pois o arco é extinto logo apds o processo se estabilizar. Algumas vezes, fluxo
aglomerado com alta condutividade é utilizado para iniciar o processo e formar a poga de fuséo.
A escoria formada deve ser metalurgicamente compativel com a liga a ser soldada. Para a

soldagem de agos, os fluxos sdo geralmente misturas de 6xidos de silicio, manganés, titanio,



calcio, magnésio e aluminio. Fluoreto de calcio (CaF:) é adicionado aos 6xidos ou silicatos para

que resistividade e fluidez sejam atingidas (Campbell, 1970).
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Figura I1.3 - Ciclo térmico de uma soldagem por eletroescoéria comparada a soldagem
por arco elétrico (Liu et al., 1993).

Como as condi¢cbes de operagcdo sao quase em equilibrio quando comparado a outros
processos de soldagem, a separagao de inclusdes € mais completa. Quanto maior o volume do
metal fundido, menos turbulenta é a poga de fusdo, mais lento é o resfriamento e mais lenta a
taxa de solidificacdo, o que contribui com um metal de solda mais limpo, com relativamente
poucas inclusdes (Yu et al., 1985).

A microestrutura do metal de solda obtido pelo processo eletroescoria pode ser dividida
em quatro grupos: grupo 1 engloba a transigdo de celular dendritico para colunar, que ocorre a
pequena distancia da linha de fus&o; grupo 2 inclui a transi¢ao de celular dendritico para colunar
mais afastada da linha de fusdo; o grupo 3 € caracterizado por um pequeno angulo
(aproximadamente 10°) entre os graos colunares e a linha de fuséo; e, o grupo 4, onde a
transicdo de dendritico para colunar dendritico ocorre perto da linha de centro da solda, com
graos equiaxiais no centro da solda (Yu et al., 1985). Estas microestruturas resultam do modelo
de solidificagdo, o qual é decorrente das variagbes do gradiente de temperatura imposto em
combinagéo com a velocidade de solidificagao.

A soldagem por eletroescoria tém sido amplamente utilizada para a unido de pecas
fundidas na produgéo de grandes artefatos. Turbinas hidroelétricas, carcagas de bombas séo
exemplos de produtos que sao produzidos através da soldagem de partes menores. Geralmente,
a soldagem por eletroescoria é realizada em chapas com espessura superior a 50 mm, sendo a
economia maior quando a soldagem é realizada em chapas de espessura maior que 100 mm
(Mitchell, 1973).
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Juntas de grande segdo transversal podem ser construidas com uma técnica de passe
unico, resultando em uma grande economia de tempo e horas de soldagem. Os perfis térmicos
caracteristicos do processo reduzem a necessidade de preaquecimento. Essas vantagens,
apesar da necessidade de um tratamento térmico pos soldagem algumas vezes, sdo a razao
pela qual esse processo vem sido amplamente utilizado na industria (Mitchell, 1973).

Atualmente, a soldagem por eletroescoria € amplamente utilizada no revestimento e
reparo de componentes de grandes areas com geometrias simples, tais como superficies
internas de vasos de pressao para energia nuclear e 6leo e gas (Tuominen et al., 2019). Para a
deposicdo de revestimentos em grande areas, além da soldagem por eletroescoria, a soldagem
por MIG também é comumente utilizada. Farkade et al. (2015) comparou esses dois processos
e concluiu que a soldagem por eletroescoria produziu revestimentos de melhor qualidade com
uma maior taxa de produgao. No total, foram poupadas 486,45 horas para a soldagem de um
determinado componente utilizando o processo eletroescéria ao invés do MIG. Como a taxa de
deposicdo do processo eletroescéria € muito alta, foi possivel ainda atingir a espessura
necessaria ao revestimento com apenas uma camada, enquanto para o processo MIG foi
necessaria a deposi¢cao de duas camadas.

Entre as principais vantagens desse processo na deposicdo de revestimentos estao:
penetragao uniforme para toda a largura da solda, baixa diluigao, composigéo quimica uniforme
do revestimento, corddes largos e planos, espessura uniforme em toda a area revestida, baixa
susceptibilidade a trincas a quente, menor numero de sobreposicdo de corddes, além de uma

alta produtividade devido a alta taxa de deposigéo (Farkade et al., 2015).
Il.2. Liga de Niquel 625

A liga de niquel 625 é uma liga de Ni-Cr-Mo com adigao de nidbio, utilizada por sua alta
resisténcia mecanica, alta resisténcia a corrosao e excelente fabricabilidade. A resisténcia dessa
liga vem do efeito endurecedor do molibdénio e do niébio em sua matriz de niquel-cromo. Essa
combinacdo de elementos também é responsavel pela alta resisténcia a uma grande variedade
de ambientes corrosivos, bem como a oxidacao (Stevens et al., 1986).

As propriedades dessa liga a tornam uma excelente escolha para ambientes onde ha a
presenga de cloreto, uma vez que possui alta resisténcia a corrosao localizada, corrosédo-fadiga
e corrosdo sob tensdo. Devido a essa resisténcia a corrosao, a liga de niquel 625 tem sido
utilizada em uma grande variedade de aplicag¢des, tais como, offshore, processamento quimico,
plantas de energia e industrias de controle de poluigéo, por mais de 20 anos (Stevens et al.,
1986).

A composi¢ao quimica especificada e as propriedades mecanicas caracteristicas desta

liga podem ser vistas na Tabela I1.1 e Tabela 1.2, respectivamente.



Tabela 1.1 - Composigéo quimica tipica da liga 625 (ASM, 2000).
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Elemento Ni Cr Fe Co Mo Nb Ti Al C Mn Si
58,0 | 20,0 a 80a | 3,15a
% Peso i 23.0 5,0 1,0 10.0 415 0,40 0,40 0,10 0,50 0,50
Tabela I1.2 - Propriedades mecanicas tipicas da liga 625 (ASM, 2000).
Forma e R:s_,ll_fgzggla E:clzrggr?wgr?to zce)ﬁts:gt's Densidade Temperatura
o 3 oo .
Condigao (MPa) (MPa) ) (g/cm?3) Liquidus (°C)
Barra —
Propriedades 855 490 66 8,44 1350
a21°C

11.2.1. Historico

O desenvolvimento da liga de niquel 625 se iniciou na década de 1950, quando surgiu a
alta demanda de materiais de alta resisténcia para aplicagdo em tubulagdes para vapores
supercriticos (Eiselstein et al., 1991). Nos anos 50, trabalhos ja haviam sido feitos para que os
efeitos da maioria dos elementos de liga em superligas de niquel fossem avaliados. Nessa época
foi entdo decidido que a combinagdao de mais de um desses elementos com diferentes
concentracdes de niquel fosse avaliada. O primeiro teste foi a adicdo de percentuais de
molibdénio e niébio nas superligas. Os primeiros resultados desses testes levaram ao
desenvolvimento da liga 718, com uma patente depositada em 1958, o que atrasou o
desenvolvimento da liga 625 (Eiselstein et al., 1991).

Apbs a criagdo da liga 718, a demanda por ligas a base de niquel para emprego em
condigbes de vapor supercritico diminuiu. No entanto, foi sugerido que a liga 718 poderia melhor
competir com outras ligas ja estabelecidas no mercado se tivesse melhores propriedades de
tracdo a temperatura ambiente. Sendo assim, os elementos cromo e molibdénio foram utilizados
para otimizar essa propriedade. Esses elementos também aumentaram demasiadamente a
resisténcia a corrosao da liga, o que fez com que o trajeto do desenvolvimento da liga 718 se
alterasse, expandindo as oportunidades de mercado. Foi entdo criada a liga 625, com altos
teores de cromo e molibdénio (Eiselstein et al., 1991).

Um dos principais objetivos do desenvolvimento da liga de niquel 625 foi atingir uma
excelente soldabilidade. Experiéncia de campo ao longo da ultima metade de século reforga que
a liga 625 é uma das que apresenta melhor soldabilidade entre as superligas. Adicionalmente,
sua habilidade em tolerar a diluicdo de diversos elementos de liga a tornou um dos principais

materiais para soldagens dissimilares. Por muitos anos, metais de solda de liga 625 tém sido
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usados para soldar agos com 9% de niquel que séo utilizados em aplicagdes criogénicas devido
a alta resisténcia a tragdo, ductilidade e resisténcia ao impacto das soldas austeniticas e

tolerancia dos 9% de niquel da liga (Eiselstein et al., 1991).

11.2.2. Metalurgia Fisica das Ligas a Base de Niquel

As superligas de niquel consistem em matrizes austeniticas (y) com estrutura cristalina
cubica de face centrada (CFC). A base dessa liga € o niquel, como o préprio nome diz, e a
principal razdo para se utilizar esse elemento como base € por sua habilidade de reter altas
concentracdes de elementos de liga em solugdo soélida. As superligas apresentam diversos
outros elementos quimicos em sua composi¢cdo com o objetivo de elevar a resisténcia mecéanica
e a corrosao (Andersson, 2011).

No entanto, a adigdo de elementos de liga em teores elevados geralmente resulta em
microestruturas complexas. Muitas fases secundarias, benéficas e nocivas, podem se apresentar
nas superligas como soldadas, solubilizadas e envelhecidas. Por esse motivo, a soldagem é
complexa de ser realizada, devido aos mecanismos de solidificacdo e precipitagdo de fases
secundarias (Oien, 2014). As principais fases observadas nas superligas de niquel podem ser
vistas na Tabela II.3 (Andersson, 2011). Cada uma dessas fases influencia de maneira especifica

o comportamento da liga e, por isso, serdo mais amplamente discutidas nos itens que seguem.

Tabela I1.3 - Principais fases presentes nas superligas de niquel (Souza et al., 2016).

Fase Estrutura Cristalina Férmula Tipica
¥ CFC Ni(Cr, Fe, Mo)
% CFC Nis(Al, Ti)
n Hexagonal NisTi
% Tetragonal Nis(Al, Ti, Nb)
5 Ortorémbica NisNb
MC CFC TiC, NbC
M23Cs CFC (Cr,Fe,W, Mo)23Cs
MsC CFC FesMosC
u Romboédrica (Fe, Co)7 (Mo,W)s
Laves Hexagonal (Ni, Cr, Fe)2(Nb, Mo, Ti, Si)
Tetragonal FeCr, FeCrMo, CrFeMoNi, CrCo,
9 9 CrNiMo
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As ligas de niquel podem ser divididas em quatro grupos principais, sendo eles: ligas
comercialmente puras, que contém mais do que 99% de niquel; ligas especiais, que sao
endurecidas pela dispersdo de Oxidos; ligas endurecidas por precipitagdo, compostas pelas
familias de ligas Ni-Al-Ti, Ni-Cu-Al-Ti, Ni-Cr-Al-Ti, Ni-Cr-Nb e Ni-Fe-Cr-Nb-Al-Ti e, finalmente,
ligas endurecidas por solugao solida, compostas pelas familias de ligas Ni-Cu, Ni-Mo, Ni-Fe, Ni-
Cr-Fe, Ni-Cr-Mo-W, Ni-Fe-Cr-Mo e Ni-Cr-Co-Mo (DuPont et al., 2009).

lll.2.2.1. Metalurgia Fisica da Liga de Niquel 625

A liga de niquel 625 faz parte das ligas endurecidas por solugéo solida, cuja base é
composta pelos elementos Ni-Cr-Mo. Isso significa que o aumento da resisténcia da matriz da
liga ocorre pela adigdo de diferentes atomos de soluto na rede cristalina, que impdéem uma
barreira para a movimentagao de discordancias (Geddes et al., 2010).

A adicdo de tais atomos promove deformacgdes locais na rede, uma vez que 0s raios
atdmicos do soluto e solvente sao diferentes. Essa deformagéo, que pode ser vista na Figura
I1.4, incorre numa restricdo do movimento das discordancias (Pessoa, 2014). Os atomos de
solutos tendem a se distribuir buscando minimizar a deformagao da rede cristalina, minimizando
a energia livre da rede. Com a rede cristalina mais equilibrada, as discordancias necessitam de

maior energia para se movimentar (Pessoa, 2014).

a) O0O0O0O0OC ‘_l_'_l_‘
b) c) d)

Figura I.4 - Deformagdes na rede cri_stalina- por étoﬁ-léé de soluto (a) Deformagéo trativa por
atomo menor (b) possivel localizagdo de atomos de soluto menores (c) deformagao promovida
por atomo de soluto maior (d) possivel localizagdo de atomos de soluto maiores (Callister,
2008).

Dessa forma, os elementos que possuem raio atdmico e rede cristalina préximos a do
niquel, possuem maior probabilidade de permanecerem em solugao solida. A capacidade de um
elemento aumentar a resisténcia mecanica por solugao solida pode ser atribuida a diferenga no
raio atdbmico quando comparado ao niquel. Na liga 625, os elementos que desempenham esse
papel séo geralmente o Cr, Fe e Mo. A Tabela Il.4 mostra a diferenga de raio atdbmico entre os

elementos presentes na liga e o niquel (Pessoa, 2014).
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Tabela Il.4 — Diferenca de raio atdbmico e solubilidade aproximada de elementos no niquel a

temperatura de 1000°C (DuPont et al., 2009).

Soluto Diferenca aproximada do raio atdbmico | Solubilidade aproximada no Ni a
do Ni em relagdo ao soluto, % 1000°C, % em peso

C +43 0,2
Mo -9 34
Cr -0,3 40
Fe +0,3 100
Nb -15 6

Mn +10 20
Si +6 8

Além da melhoria da resisténcia mecénica, a adi¢cao de diferentes elementos de liga no

material tem também a fungéo de elevar a resisténcia a corrosao. De forma geral, para a liga de

niquel 625

, 0s principais elementos presentes tém os efeitos descritos a seguir.

Cromo: forma uma camada passiva de oxido, Cr.Os, protegendo a superficie contra a
corrosdo, evitando a entrada de oxigénio e saida de elementos de liga. Em teores
superiores a 20%, contribui efetivamente para o aumento da resisténcia a corrosao
em altas temperaturas, bem como, aumenta a resisténcia a corrosao por vapores
sulfurosos a altas temperaturas. Além disso, atua na melhoria das propriedades
mecéanicas da liga através do mecanismo de endurecimento por solugdo sodlida
(Tancret et al., 2003; Silva, 2010; Pessoa, 2014).

Molibdénio: aumenta a resisténcia em atmosferas redutoras, além de aumentar a
resisténcia a corrosdo por pites e frestas em meios com cloreto. Contribui também
para o aumento da resisténcia por solugao sélida, conforme ja visto anteriormente. No
entanto, o molibdénio possui forte tendéncia a se segregar para o liquido durante a
solidificagao, tendendo a localizar-se nas regides interdendriticas, o que pode levar a
uma queda na resisténcia a corrosdo devido a diferenga de concentracéo. E também
um forte formador de fases topologicamente compactas (Silva, 2010; Pessoa, 2014).
Niobio: aumenta a resisténcia mecanica em altas temperaturas. Como possui alta
afinidade com o carbono, contribui para a formagédo de carbetos, minimizando a

susceptibilidade a corrosao intergranular pela precipitacdo de carbonetos de cromo.

E agente formador da fase y" (Silva, 2010; Pessoa, 2014).
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e Carbono: mantido em baixas quantidades tem a principal fungao de precipitacdo de
carbetos. Esses carbetos podem ter efeitos benéficos quando precipitados nos
contornos de grao, dificultando o deslizamento desses contornos, contribuindo dessa
forma para a resisténcia mecéanica do material (Tancret et al., 2003; Silva, 2010;
Pessoa, 2014).

e Ferro: melhora a resisténcia mecanica por solugao sélida. No entanto, a presenca de
ferro nas ligas de niquel pode contribuir para a redugao da quantidade de niquel da
liga, diminuindo sua estabilidade. Além disso, ele reduz a resisténcia a corroséo
intergranular na faixa de 760 a 980°C (Tancret et al., 2003; Silva, 2010; Pessoa,
2014).

A projecao liquidus para o sistema Ni-Cr-Mo é apresentada na Figura I1.5. O
paralelogramo delimitado por linhas pontilhadas na imagem representa as concentracdes tipicas
de Cr (10 — 30% em peso) e Mo (0 — 15% em peso) encontradas em ligas comerciais. Observa-
se que a solidificagdo dessa liga sempre se inicia com a formagéo de austenita, matriz da liga.
Durante a solidificagdo ha uma grande segregacao de molibdénio para o liquido, o que causa
um grande enriquecimento desse elemento na fase liquida, Figura 11.5, indicando a formagao de
componentes intermetalicos enriquecidos por Mo no fim da solidificagdo (DuPont et al., 2009).

Essas fases intermetalicas também podem ser formadas no estado sélido devido a
reducéo da solubilidade do molibdénio e do cromo na base de niquel, que ocorre com a reducao

de temperatura.

Ni 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Cr
Porcentagem em peso de cromo

Figura II.5 - Projecgéao liquidus para ligas com base Ni-Cr-Mo (DuPont et al., 2009).

Como os principais elementos presentes nessa liga séo niquel, cromo, molibdénio, niébio,
carbono e ferro, conforme visto na Tabela 1.1, as fases que estardo presentes nessa liga, de
acordo com a Tabela 1.3, serdo a matriz y e as fases y", §, Laves, o e carbetos. Como néo ha a

presencga de tungsténio e titdnio em grande quantidade nessa liga, as fases secundarias y', y e
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n ndo deverao estar presentes. A previsao das fases a serem precipitadas na liga de niquel 625
pode ser vista através do diagrama TTT da liga (Figura I1.6). Esse diagrama pode ser
significativamente alterado de acordo com o teor dos elementos de liga presentes (Pereira,
2017a).

1000
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Figura I.6 - Diagrama TTT de fases secundarias em alta temperatura da superliga de niquel
625 (Moore et al., 2017).

1.2.2.1.1. Matriz y

A matriz da liga de niquel 625 é composta principalmente pelos elementos Ni, Cr e Mo,
formando uma estrutura cristalina cubica de face centrada (Andersson, 2011). Além do Mo, a
adicao de Nb também é responsavel pelo endurecimento dessa liga em solugao solida (Geddes
et al., 2010).

Essa matriz, chamada também de fase y, é frequentemente utilizada por possuir
excelentes propriedades mecéanicas, devido aos seus diversos sistemas de escorregamento.
Além disso, seu denso empacotamento a torna ideal para o uso em altas temperaturas, devido
a baixa difusividade dos elementos de liga. Outra principal vantagem esta na sua capacidade de

solubilizar elementos de liga secundarios, o que permite a precipitagdo de compostos

intermetalicos, tais como y", para endurecimento (Geddes et al., 2010).
1.2.2.1.2. Precipitados y' e ¥"

As fases y' e " s&o os precipitados mais importantes das superligas de niquel (Andersson,
2011). A fase y' é uma fase do tipo AsB que se forma pela adicdo de Al ou Ti. De modo
simplificado, a estequiometria da fase y’ é definida como (Ni,Co)3(Al,Ti), o que indica que quanto
menor a quantidade de Al e Ti, menor a quantidade de fase y' (DuPont et al., 2009; Vegard,

2014). Durante a solidificagao, tanto Al como Ti tendem a segregar para o liquido, causando o
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aumento progressivo na concentragao de Al e Ti no liquido no decorrer da solidificagdo. Assim,
em concentragdes suficientemente altas de Al e/ou Ti, a solidificagao terminara com uma reagao
eutética envolvendo a fase y'—NisAl ou n-NisTi, a depender da composicéo da liga (Santiago,
2018). A resisténcia a deformagéao dessa fase aumenta com a temperatura até 800° C e ela é a
principal constituinte para aumento da resisténcia mecénica em uma grande gama de ligas de
niquel até mesmo em temperaturas elevadas. Essa € uma fase metaestavel e, quando presente
em ligas com alto teor de titanio, se submetida a altas temperaturas por longos tempos de servigo,
se transforma na fase . Além da presenca de Al ou Ti, a formacgao dessa fase requer a exposi¢cao
da liga a temperaturas superiores a 650°C durante um tempo prolongado (Chu et al., 2019).
Como as amostras do presente trabalho sdo compostas pela liga de niquel 625, com baixas
concentragdes de titanio e aluminio, ndo havera condi¢des propicias a formagao dessa fase.
Para a formacéo da fase y", que possui a composi¢céo quimica NisNb, niébio é adicionado
a liga. Essa fase secundaria tem estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado, que € coerente
com a matriz. Essa fase secundaria pode também ser responsavel pelo aumento da resisténcia
da liga, devido as diferengas de deformagao entre a matriz e o precipitado (DuPont et al., 2009;
Vegard, 2014). No entanto, devido a lenta cinética de precipitagédo, existe um certo atraso em
relagdo ao envelhecimento, antes que ocorra qualquer melhora na resisténcia (DuPont et al.,
2009). No entanto, uma das principais desvantagens dessa fase com relagao a y' € sua baixa
temperatura de dissolugdo. Esse pequeno precipitado em formato de disco apresenta um rapido
decréscimo na resisténcia mecanica acima de 650°C conforme se transforma de y" para & (Figura
[1.7). Outro ponto importante com relagéo a fase y” € que esse é um precipitado que influencia
fortemente a dureza da liga, tornando a liga de niquel 625 ndo sé endurecida por solugao sélida,
mas também por precipitagdo apds o envelhecimento (Dai et al., 2019). Da mesma forma que
para a fase y', a fase y” necessita de exposigao a altas temperaturas, em torno de 550 a 750°C
para ser precipitada (Dai et al., 2019). Dessa forma, ndo se espera encontrar indicios dessa fase

nas amostras estudadas.

Figura 11.7 - Micrografia revelando a presenca de precipitados y" e precipitados & no formato de
agulha (Radavich, 1989).
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11.2.2.1.3. Fase &

Conforme dito anteriormente, a fase y" é metaestavel e, quando submetida a altas
temperaturas por longos periodos se transforma na fase estavel, mas com efeitos deletérios, 9,
como mostrado pelo diagrama TTT na Figura I1.8. Ao contrario da fase y", a fase & € incoerente
com a matriz austenitica e € associada com a reducao da resisténcia a fluéncia e ductilidade, o
que faz com que a operagao de ligas endurecidas pela fase y” seja limitada a 650°C. A formacao

da fase & em servico ou apoés tratamentos térmicos pode degradar significativamente a
soldabilidade da liga (DuPont et al., 2009).
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Figura I1.8 — Diagrama TTT para a liga de niquel 718 (DuPont et al., 2009).

A composicao quimica da fase & € a mesma da fase y". No entanto a fase & se forma
como precipitados aciculares, no formato de agulha, que normalmente sao vistos nos contornos
de gréo, estendendo-se para dentro dos limites do grdo em casos mais severos, como
exemplificado na Figura 1.9 (Azadian et al., 2014).

Figura 1.9 - Fase & no formato de agulha nos contornos de gréo da liga de niquel 718 (A.P.
Institute, 2010).
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Outra morfologia possivel para a fase & é apresentada na Figura 11.10. Sdo particulas
levemente alongadas que se originam da fragmentagdo do formato de agulha anteriormente

visto.

Figura I1.10 - Fase & no formato alongado nos contornos de gréaos da liga de niquel 718 (Ram
et al., 2005).

Essa fase é conhecida por se formar e acumular ap6s um reparo por soldagem de soldas
que receberam algum tipo de tratamento térmico pds-soldagem para que o precipitado y" seja
restaurado (Vegard, 2014). E também uma fase com efeito prejudicial, devido & sua fragilidade
e tendéncia de formar e propagar trincas (Geddes et al., 2010).

Apesar de estar mais presente em ligas endurecidas por precipitagédo, a ocorréncia dessa
fase também é possivel em ligas endurecidas por solugao soélida como a liga 625 devido a
presenca de nidbio. A exposicao da superliga 625 a altas temperaturas por longos periodos pode
promover a precipitacéo de & e y" (Pessoa, 2014). Como as amostras do presente trabalho seréo

avaliadas no estado como soldadas, nao se espera encontrar a fase ® na microestrutura formada.
1.2.2.1.4. Fase Laves

A fase Laves é uma fase intermetalica topologicamente fechada, comumente presente
em ligas de niquel endurecidas por precipitagdo devido ao comportamento de segregagao do
elemento de liga Nb durante a solidificagdo. Possui estrutura cristalina complexa e, quando
formada no estado sélido, seus planos compactos sao paralelos aos planos {111} da matriz
austenitica (Pessoa, 2014).

A composigao tipica da fase Laves é a A:B, onde A representa elementos como Fe, Ni,
Cr e B representa Nb, Mo e Si. Tanto Si quanto Fe sdo conhecidos por promover a formacao da
fase Laves durante a solidificagao nas regides interdendriticas.

A formagéao dessa fase € prejudicial as propriedades mecanicas do material, tais como
ductilidade e tenacidade, uma vez que sua estrutura cristalina complexa limita os planos de

deslizamento, tornando essas fases frageis. Além disso, essa fase causa um empobrecimento
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de elementos como Cr e Mo na matriz, levando a reducido da resisténcia a corrosdo. O
recozimento da liga € comumente utilizado para dissolver a fase Laves nas superligas
solidificadas (Vegard, 2014). A Figura Il.11 mostra a formagéo da fase Laves na matriz

austenitica vy.

Y/ZLlaves

Figura 11.11 - Fase Laves em uma formacao eutética com matriz austenitica y (DuPont, 1998).

Para a formagéo de fases topologicamente compactas, tais como a Laves, o e y, grandes
quantidades de cromo, molibdénio e tungsténio sdo necessarias. Por esse motivo, a quantidade
desses elementos deve ser controlada. Algumas técnicas foram desenvolvidas para determinar
a susceptibilidade das ligas em formarem fases topologicamente compactas. Em particular, o
método do elétron livre vem sido usado para predizer a formagao de tais fases em superligas. O
método se baseia na correlagao entre as fases topologicamente fechadas e o numero de elétrons
livres na matriz (Geddes et al., 2010).

As superligas de niquel-ferro possuem maior tendéncia a formagao dessas fases, pois a
estrutura eletrénica do ferro possui quatro vacancias na camada d, sendo assim mais propicia a
formar fases de arranjo topologicamente fechados com distancias interatbmicas muito pequenas
(Geddes et al., 2010).

11.2.2.1.5. Fase o

A fase o frequentemente se forma a partir dos carbetos M23Cs, devido a perda de atomos
desse composto e as semelhangas de suas topologias. Em geral, ela cresce a partir da matriz y
(Souza, 2016) e apresenta estrutura cristalina tetragonal, sendo caracterizada por ser uma fase
intermetalica, dura e que se forma com uma variedade de composi¢cdes quimicas. A férmula mais
comum para a fase sigma é a (Fe, Mo)x (Ni, Co)y, podendo x e y variar de 1 a 7 (Pereira, 2017a).

Entre as morfologias nas quais a fase o pode se apresentar, esta a de placas planas
(Figura 11.12), que sao prejudiciais ao desempenho da liga, podendo levar a formagéo de trincas
e a de particulas globulares, que é benéfica, induzindo um aumento na resisténcia a fluéncia

(Pereira et al., 2017b). Nao é esperada a presencga dessa fase nas amostras estudadas.
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-

Figura I1.12 - Precipitagao da fase o em forma de placas (Pessoa, 2014).

11.2.2.1.6. Carbetos

A funcgao dos carbetos nas superligas € complexa: eles podem melhorar ou reduzir as
propriedades mecanicas e de corrosdo das ligas, dependendo da localizagdo, composi¢ao e
formato. Eles estdo presentes em todas as superligas de niquel e tendem a se localizar nos
contornos de grao (Figura 11.13) (Zhang et al., 2004).

O efeito benéfico dos carbetos é devido ao endurecimento promovido nos contornos de
gréo. Foi mostrado por Andersson, 2011, que carbetos minimizam o deslizamento e, portanto,
melhoram a resisténcia a fluéncia e a resisténcia a ruptura. Também ja foi mostrado que efeitos
prejudiciais ocorrem para a ductilidade e resisténcia a ruptura quando os carbetos se apresentam
como redes continuas ao longo dos contornos de gréo (Andersson, 2011).

Os carbetos primarios, MC, onde M pode ser nidbio, tantalo, titanio, zircénio ou
tungsténio, sdo formados como particulas discretas ou como fases eutéticas durante a
solidificacao e, geralmente, possuem uma estrutura cristalina cubica de face centrada, sendo
distribuidas heterogeneamente na liga, tanto inter quanto intragranularmente, muitas vezes entre
dendritas. O tamanho desses carbetos variam de 0,01 a 10 um e aparecem como precipitados
redondos com uma aparéncia escura, Figura I1.13. Quase nenhuma relagéo foi vista entre os
carbetos e a matriz da liga (Geddes et al., 2010; Vegard, 2014).

Os carbetos secundarios M23Cs se formam principalmente nos contornos de gréo e
geralmente ocorrem de maneira irregular e descontinua. Os carbetos MsC também se precipitam
em blocos ou nos contornos de grao e podem formar estruturas do tipo Widmanstatten (Geddes
et al., 2010). Esses carbetos possuem uma estrutura cubica complexa, onde, caso os atomos de
carbono fossem removidos, a estrutura se aproximaria de uma estrutura topologicamente
compacta 0. Consequentemente, a similaridade entre essas fases é muito alta e frequentemente
placas da fase o podem ser vistas nucleando a partir de particulas M23Cs (DuPont et al., 2009).
Esses carbetos sdo geralmente ricos em cromo e formam-se tanto da degeneragéo dos carbetos

MC como do carbono residual presente na matriz da liga. Eles tendem a se formar nos contornos
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de gréo e, quando presentes como particulas discretas, podem melhorar a resisténcia a fluéncia
através da restricdo de deslizamento do contorno de gréo (Pessoa, 2014).

Os carbetos MsC também possuem uma estrutura cuibica complexa, mas se formam em
temperaturas mais elevadas que os M23Cs, entre 815 e 980°C. Eles tendem a serem ricos em
molibdénio e tungsténio (Geddes et al., 2010).

Figura I1.13 — Morfologia dos carbetos MC, M23Cs € MeC. (Verdi et al., 2017).

Na maioria das superligas sdo os carbetos secundarios, formados durante tratamento
térmico, que apresentam efeitos benéficos, com a dispersdao dos carbetos primarios e
endurecimento da liga. Esses carbetos estabilizam os contornos de grdo, aumentando a
resisténcia a ruptura. No entanto, a quantidade de carbetos nos contornos de grédo deve ser
precisamente controlada, pois se eles se alinharem continuamente nos contornos de gréo,
fornecerdo caminhos para propagacgao de trincas, enquanto a falta total de carbetos significa que
os graos estdo livres para deslizar um contra o outro, reduzindo a resisténcia a ruptura (Zhang
et al., 2004). As morfologias predominantes dos carbetos presentes nas superligas de niquel
estao representadas na Figura 11.14.
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Figura 11.14 - a1) mostra um carbeto tipico MC, a2) e a3) mostram, respectivamente, morfologia
de bloco e agulhas. b1) particulas descontinuas em bloco, b2) placa e b3) carbetos celulares.
C1) forma de bloco para M6C e c2) morfologia de Widmanstatten (Handa, 2014).
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11.2.3. Soldabilidade da Liga de Niquel 625

As superligas de niquel endurecidas por solugéo sélida solidificam como austenita e séo
essencialmente austeniticas no fim da solidificagdo, que é estavel durante o resfriamento. A
segregacgao durante a solidificagéo dessas ligas leva a variagdes locais da composigao quimica.
Em diversas ligas, a segregacao de elementos e impurezas pode levar a formagao de diversas
fases secundarias ao fim da solidificagéo (DuPont et al., 2009).

A microestrutura da zona fundida possui forte influéncia na soldabilidade, propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosao das ligas. Para entender alguns defeitos relacionados com a
zona de fusdo tanto durante a fabricacdo quanto durante a operagao, é importante entender a
natureza das diversas interfaces que estao presentes nas ligas de niquel. Trés diferentes tipos
de interface podem ser observadas metalograficamente. Sdo elas: contornos de subgraos de
solidificagao (SSGBs), contornos de gréao de solidificagdo (SGB) e contornos de grao migrados
(MGB), conforme observado na Figura I11.15 e também na Figura 11.16.

Os contornos de sub-grao (SSGBs) sao as menores estruturas que podem ser vistas pelo
microscopio 6ptico. Esses contornos sao evidentes, pois sua composicao é diferente daquela da
microestrutura dominante. Nao ha desorientagéo cristalografica ao logo desses subgraos e,
esses contornos sdo caracterizados como sendo de baixo angulo (menores que 5 graus),
resultado do crescimento de gréo ao longo das diregbes cristalograficas preferenciais (DuPont et
al., 2009).

Os contornos de grao de solidificagdo (SGB) séo o resultado direto da solidificagao ao
longo da trilha da soldagem. Como cada um desses gréos possui uma diregdo e orientagéao
diferente de crescimento, a interse¢ao entre eles resulta em um contorno de alto angulo. Essa
desorientagao resulta numa rede de discordancias ao longo desses contornos de grédo. Quando
trincas de solidificagdo ocorrem em metais de solda de ligas de niquel, quase sempre elas
ocorrem ao longo dos contornos de grao de solidificagao, devido a presenga de um filme liquido
nos contornos (DuPont et al., 2009), apesar de, algumas vezes, também serem vistas nos
contornos de sub-graos (SSGBs) no final da solidificagéo (Orr, 2016). Os fatores que induzem a
formagao de trincas de solidificagdo no metal de solda podem ser considerados de origem
metalurgica ou mecanica. Os fatores metalurgicos se relacionam as condi¢des de solidificagéo
do metal, ao tamanho e morfologia do gréao, a presenga de filmes eutéticos de baixo ponto de
fusdo e constituintes que afetem a extensdo da faixa de solidificagdo critica. Os fatores
mecanicos referem-se as condigdes de acumulo de tensdo e deformacdo no metal de solda
durante a solidificacao, resultante do aquecimento e resfriamento ndo uniforme e transitério em
varias posi¢oes da solda (Gao, 1996).

Os contornos de graos migrados sao derivados dos contornos de graos de solidificagao
e assim como esses, possuem alto dngulo, maior que 30 graus. Esse tipo de contorno € mais

prevalente em metais de solda completamente austeniticos (DuPont et al., 2009).
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Figura I1.15 - Esquematico dos contornos de grao observados em metais que solidificam como
austenita (Lippold et al., 1996 - adaptado).
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Figura I1.16 - Microestrutura de metal de adigao de liga de niquel exemplificando os trés
tipos de contorno de grao na solidificagdo austenitica (DuPont et al., 2009).

11.2.3.1. Transformagao de Fases Durante a Soldagem

A evolugdo da microestrutura em soldas de superligas do tipo Ni-Cr-Mo €& complexa
devido a potencial formagao de estruturas intermetalicas topologicamente compactas, como
Laves, que sdo estabilizadas com a presencga de molibdénio. Essas estruturas sdo indesejadas
tanto do ponto de vista de soldagem, pois podem elevar a temperatura de solidificacao e
susceptibilidade de trincas a quente (Cieslak, 1987), quanto de propriedades mecanicas, como
ductilidade e tenacidade, uma vez que a estrutura cristalina complexa limita os planos de

deslizamento, tornando essas fases frageis (Vegard, 2014).
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Quando metais puros solidificam, a composi¢ao do liquido é exatamente igual a do sdlido.
Ja para as ligas, a solidificagéo se da de maneira mais complexa, ja que os primeiros sélidos a
se formarem podem possuir menor quantidade de soluto que o liquido, uma vez que excedente
do soluto pode ser rejeitado para o liquido durante a solidificagéo, causando uma mudanga local
na composi¢cao (Pessoa, 2014). Esse comportamento dos elementos quimicos pode ser
determinado pelo coeficiente de distribuicdo (k), uma grandeza adimensional que dita a
tendéncia de um determinado elemento segregar para o liquido ou compor o solido durante a

solidificacao (Silva et al., 2012a), sendo:

Concentracao do elemento no centro da dendrita "
k = - - , [Equacéo 11.1]
Concentracgdo do elemento na area medida

Elementos com k > 1 tendem a compor o sélido enquanto elementos com k < 1 tendem a
segregar para o liquido (Silva et al., 2012a).

Para a liga de niquel 625 com 0,46% de Si e 0,035% de C, o processo de solidificagdo se
inicia com a nucleagao e posterior crescimento, geralmente por solidificagdo dendritica, na
diregéo do gradiente térmico e composicional (DuPont et al., 2009). Nessa liga, em geral os
elementos Nb e Mo possuem k <1, tendendo a segregar para o liquido durante a solidificagao
enquanto Ni e Cr possuem k > 1, tendendo a formar o solido. Esse comportamento segregatorio,
principalmente em se tratando do Nb, induz a formagao de fases secundarias, de modo que a
sequéncia de transformagéao de fases durante a solidificagdo é a seguinte: Liquido — Liquido +
y — Liquido +y + NbC — Liquido + y + NbC + Laves — y + NbC + Laves (DuPont et al., 2009).

Além dessas duas principais fases secundarias, Silva et al. (2013b) e Solecka et al. (2018)
apresentaram em seus trabalhos a identificagdo de mais uma particula complexa derivada da
solidificagao da liga de niquel 625, o nitreto de titanio (TiN). Segundo Silva et al. (2013b), essa
particula estaria envolta por uma casca rica em Nb e, dessa forma, os precipitados cubicos
presentes no revestimento n&o seriam apenas carbetos ou carbonitretos, mas sim seriam
compostos por um nucleo de nitreto de titanio (TiN) envolto por uma casca de carbeto de nidbio
(NbC). Essa descoberta indica que mecanismos complexos de precipitagdo ocorrem durante a
soldagem dessas ligas, de acordo com sua composigao quimica. Como a temperatura de fusao
do TiN é muito superior a temperatura liquidus da liga de niquel 625, em torno de 2927°C, essa
particula permanece solida durante a fusdo do material. Isso os torna excelente agentes para a
formacgao de carbetos de niébio, com afinidade cristalografica e de composigao quimica. Além
dos precipitados cuboides, outra morfologia pode também ser vista para os precipitados, onde

um nucleo de TiN leva a uma estrutura com bragos de NbC (Figura 11.17).
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Figura 11.17 - Principais morfologias das fases presentes no metal de solda da liga de niquel
625 (Silva et al., 2013b).

Outras fases que podem estar presentes na liga de niquel 625 sdo a y’e a 6. No entanto,
a fase y” geralmente se forma apenas ap6s um tratamento térmico (Alvaraes et al., 2020; Ban et

al., 2016) e a fase o se apresenta como uma evolugdo da y”, surgindo na microestrutura apos
tratamento térmico a 850°C e sendo dissolvida na matriz apés um tratamento térmico a 950°C
(Ban et al., 2016). Sendo assim, ndo ha a presenca de tais fases no revestimento como soldado.

A presenga de ferro em ligas a base de niquel, como é o caso da liga 625, diminui ainda
mais a solubilidade do Nb e do Mo na fase austenitica. Isso significa que a presencga de Fe na
solucdo solida de Ni-Cr, faz com que a capacidade de elementos como o Nb e Mo de
permanecerem nessa solugédo seja limitada. A segregacdo desses elementos para a regido
interdendritica supersatura o liquido, levando a formacéo de fases secundarias ricas em Nb,
como o NbC, e ricas em Nb e Mo, como a fase Laves (Bunaziv et al., 2019). Diversos
experimentos foram realizados por Cieslak (1987) com pequenas alteragdes nos teores dos
principais elementos quimicos e, concluiu-se que a evolugéo da solidificagdo da microestrutura
na liga 625 é dominada pela segregacgéao do niobio. Os constituintes interdendriticos observados
foram também influenciados pela concentragéo dos elementos C e Si. Esses constituintes néo
foram notados quando Nb n&o estava presente. Apesar da forte segregacgao de Nb ser a principal
responsavel pela formagao das fases secundarias observadas nos revestimentos com ligas de
niquel 625, os efeitos da segregacao de Mo sobre a resisténcia a corrosao da liga sao notodrios.
Isso ocorre pois o Mo atua diretamente na formagao da camada passiva, auxiliando o Cr na
manutencdo dessa camada, especialmente contra o ataque por cloretos, responsaveis pelo
processo de corrosao localizada (Silva et al., 2012a).

A correlagéo geral entre a soldabilidade e o comportamento de solidificagdo também foi
investigada e foi concluido que ligas com maiores intervalos de temperatura de solidificagéo
seriam mais susceptiveis a trincas de solidificagdo. Para a liga 625, um baixo percentual de Nb

leva a uma menor susceptibilidade de trincas a quente do que ligas com altos percentuais, pois
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a adicdo desse elemento leva a uma maior diferenca entre a temperatura de fusdo e a

temperatura de solidificagao (Cieslak, 1987).
11.3. Revestimento por Soldagem

O revestimento consiste na deposicdo de uma camada de material que desempenha
funcdes diferentes das do material base. Uma peca revestida pode ser considerada como um
material compésito, sendo o material de base selecionado pela resisténcia e economia
financeira, enquanto o material do revestimento, que pode ndo ser economicamente viavel para
fabricacdo do componente macico, é selecionado para condicbes especificas de servigo, as
quais as seg¢des criticas do componente serdo submetidas (Rafig, 2011).

As técnicas de revestimento sdo utilizadas em quase todas as areas da tecnologia,
incluindo a automotiva, aeroespacial, energia, eletrénica, biomédica, téxtil, petrdleo,
petroquimica, quimicas, ferramentas de fabricagdo e construgdo. Quase todos os tipos de
material, incluindo metais, cerdmicos, polimeros e compésitos podem ser depositados em
materiais similares e dissimilares (Rafigq, 2011).

O revestimento pode desenvolver uma variedade de propriedades funcionais, fisicas,
quimicas, elétricas e mecanicas nas superficies do substrato, tais como aumento na resisténcia
a corrosao, aumento na resisténcia ao desgaste, melhoria nas propriedades mecanicas, como
fadiga e dureza, melhoria no isolamento térmico, nas propriedades eletrbnicas ou elétricas,
redugao da energia de friccdo e melhoria da aparéncia do componente (Rafig, 2011).

Em se tratando de revestimentos metalicos protetivos, sua deposicédo pode ser realizada
por diferentes processos, dentre os quais podem-se citar a aspersao térmica, manufatura aditiva
e soldagem por fusdo (Saha et al., 2016; Yangfan et al., 2019; Yung et al., 2019). Na aspersao
térmica, uma fonte de energia aquece o material a ser usado como revestimento, na forma de
poé ou de arame. As particulas aquecidas sdo entdo aceleradas em dire¢do ao substrato. A
ligagédo entre o revestimento e o substrato nao € metalurgica, pois ndo ha fusao dos materiais:
ela é primariamente mecanica, proveniente do impacto das particulas aquecidas com o
substrato. As principais vantagens desse processo sdo a diversidade de materiais que podem
ser utilizados no revestimento, as altas taxas de deposi¢cdo e o baixo aporte térmico, o que
permite a aplicagdo do revestimento sem que haja mudangas microestruturais ou distor¢cbes
térmicas no substrato. No entanto, devido a fraca ligagao entre o revestimento e o substrato,
algumas desvantagens podem ser atribuidas ao processo, tais como a baixa forga de adesao e
baixa capacidade de suportar carga. Além disso, uma outra desvantagem do processo esta na
porosidade do revestimento, que permite a passagem de gases e liquidos até a interface com o
substrato (Davis, 2004). Ja a manufatura aditiva é utilizada na produgdo de componentes
geometricamente complexos, fabricados camada a camada. Uma das principais vantagens esta

na rapidez em se fabricar componentes complexos e também na possibilidade se utilizar esse
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processo para o reparo de componentes, minimizando altos investimentos para sua substituicéo.
Apesar dos processos de fabricagdo da manufatura aditiva serem no geral processos de baixo
aporte térmico, o constante aquecimento e solidificagdo durante o processo geram grandes
gradientes térmicos no componente, levando a tensdes residuais indesejadas e deformagéo do
componente, alterando sua funcionalidade e geometria (Ning et al., 2020). Com relagédo a um
dos mais importantes parametros em se tratando de revestimentos, a diluicdo, pode-se dizer que
a manufatura aditiva usualmente gera revestimentos com baixas dilui¢des, entre 1 e 5% para
processos a laser, uma vez que o substrato é apenas superficialmente fundido. No entanto, esse
valor de diluigdo pode aumentar, chegando a 20%, devido a variagbes no processo. Para
diluigdes entre 15 e 20% e, principalmente quando ha a presenca de impurezas no po6 utilizado,
ha o risco de formagao de trincas de solidificagéo, extremamente prejudiciais a resisténcia a
fadiga (Nakki et al., 2017).

O revestimento obtido através da soldagem por fusdo consiste na uniao permanente de
materiais dissimilares. A ligagao dos materiais nesse processo € muito forte, uma vez que ambos
sao fundidos e novamente solidificados, formando uma ligagdo metalurgica. Dentre os processos
citados, a soldagem por fusdo € um dos mais populares, devido a sua alta versatilidade (Saha et
al., 2016). Os processos de soldagem foram desenvolvidos inicialmente como processos de
unido de metais para a industria da fabricacdo, mas foram adaptados para a deposi¢do de
revestimentos pela empresa Strachan & Henshaw, em Bristol, para aplicagcdo em componentes
de defesa da Marinha Inglesa, sujeitos a pressdes extremas e impacto (Saha et al., 2016).

Uma das principais vantagens em se utilizar revestimentos por soldagem esta na redugao
de custo. Um componente fabricado de forma macica por um material nobre pode se tornar
economicamente inviavel, porém, a utilizagdo de um revestimento composto por esse mesmo
material nobre depositado sobre um metal de base menos nobre pode trazer uma economia de
até 80% no custo final do componente (Farkade et al., 2015). O revestimento de agos carbono e
de acos baixa liga por materiais resistentes a corrosdo, como agos inoxidaveis, por exemplo, é
um dos métodos econdmicos mais amplamente aceitos para evitar a corrosao (Raja, 1998). Essa
combinacdo de materiais € muito interessante, pois enquanto o substrato fornece resisténcia
mecanica, o revestimento proporciona resisténcia a corrosdo e ao desgaste. Além da vantagem
econdmica, a utilizagado de processos de soldagem para a deposigao de revestimentos oferece
alta confiabilidade e alto grau de flexibilidade aos fabricantes (Chattopadhyay et al., 2019). Como
resultado, tem-se uma flexibilidade unica aliada a redugao de custos.

Em se tratando de revestimentos obtidos através da soldagem ao arco elétrico, a maior
parte dos processos conhecidos atualmente podem ser utilizados, dentre eles a soldagem por
eletrodo revestido (Singh et al., 2020; Guo, 2020), arame tubular (Gualco et al., 2016; Saha et
al., 2018; Alvaraes et al., 2019), GMAW (Saha et al., 2018; Santiago, 2018; Dai et al., 2019;
Sharma, 2020), GTAW (Mota et al., 2018; Xu et al., 2018; Evangeline et al., 2019; Nunes Silva
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et al., 2020), arco submerso e eletroescoria (Sandes et al., 2016; Saha et al., 2016; 2018).
Nesses processos, alguns parametros sdo especialmente importantes para se determinar a
adequabilidade do revestimento. A taxa de deposi¢cao e a versatilidade, por exemplo, séo
importantes critérios para a selecdo do processo mais adequado em se tratando de geometria e
dimensdes do componente (Chattopadhyay et al., 2019). Outro fator fundamental a ser analisado
em revestimentos obtidos por soldagem é a dilui¢do inerente ao processo. Em termos gerais, a
diluicao significa a quantidade de metal de base que se fundiu durante a soldagem e se misturou
ao metal de solda (Silva et al., 2013). A importancia em se ter uma diluicao baixa e controlada
esta em se conhecer a composi¢ao e microestrutura final do metal de solda. Em outras palavras,
a diluicao afeta diretamente o comportamento mecanico e em corrosdo do revestimento, pois
altas diluigbes podem modificar o caminho de solidificagdo da liga, através da segregacgao de
elementos do nucleo da dendrita para a regido interdendritica, promovendo a formagéao de fases
secundarias que podem ser prejudiciais ao desempenho do conjunto dissimilar. A diluicdo de um
revestimento é diretamente relacionada a penetracdo do processo, que, por sua vez, €&
influenciada pela escolha dos parametros de soldagem (Farkade et al., 2015).

Na soldagem por eletrodo revestido, por exemplo, a penetragdo do corddo aumenta com
o aumento da corrente. Dessa forma, é desejavel o uso de menores correntes de soldagem para
que menores valores de diluigdo sejam alcangados, minimizando a alteragdo nas caracteristicas
do revestimento (Sandhu et al., 2016). Esse € um processo manual, com baixa velocidade de
soldagem, em torno de 24 cm/min, e baixa taxa de deposigédo, em torno de 1,5 kg/h e, por esse
motivo, é geralmente associado a execugao de reparos, ndo sendo adequado para utilizagdo na
producado de revestimentos. Além disso, mesmo com o controle dos paradmetros de soldagem,
Posch et al. (2014) e Chattopadhyay et al. (2019) afirmam que os valores de diluigdo
permanecem elevados para esse processo, geralmente em torno de 30%. Um outro trabalho
(Alvaraes, 2015b), no entanto, encontrou valores de diluigdo em torno de 10% para a soldagem
por eletrodo revestido, o que pode permitir a discussao sobre a aplicabilidade desse processo
na execucgao de reparos.

Um trabalho feito por Alvaraes et al. (2019) buscou avaliar as propriedades mecanicas e
de corrosao de revestimentos depositados pelo processo arame tubular. Esse processo é
altamente versatil, possui alta taxa de deposigéo, em torno de 3,5 kg/h, boa estabilidade do arco
e pode ser facilmente automatizado. A diluicdo desse processo pode ser mantida em niveis mais
baixos dos que os esperados para a soldagem por eletrodo revestido, em torno de 9% (Alvaraes,
2015b). O trabalho de Alvaraes et al. (2019), mostrou a formagao de zonas parcialmente diluidas
na regido de interface entre o metal de solda e o metal de base e a formagédo de fases
secundarias ao longo do revestimento. No entanto, apesar da presenca desses elementos
indesejaveis, as alteragbes causadas por eles nas caracteristicas do revestimento ndo foram

suficientes para a reprovagao do revestimento. Dessa forma, a soldagem por arame tubular se
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mostra como uma alternativa interessante para a produgao de revestimentos. Uma desvantagem
do processo esta na necessidade da aplicagao de ao menos duas camadas de revestimento para
gue a composi¢cao quimica do revestimento se estabilize.

Os processos TIG e MIG sao amplamente utilizados pela industria. O processo TIG possui
a capacidade de produzir revestimentos com alta qualidade microestrutural, associado a um
baixo custo dos equipamentos envolvidos, relativa facilidade de automagao e capacidade de
trabalhar com diferentes tipos de materiais (Nunes Silva et al., 2020). No entanto, em aplicagdes
onde a produtividade do processo € um fator chave para a eficiéncia (Frei, 2019), este processo
nao é o mais adequado devido a baixa taxa de deposi¢ao e a alta diluicdo, que pode contribuir
para a formagdo de microestrutura martensitica na zona de transicao.

Da mesma forma que o TIG, o processo MIG é conhecido por suas juntas de alta
qualidade, possibilidade de automacgdo e capacidade de trabalhar com diferentes tipos de
materiais. No entanto, diferentemente do TIG, o MIG possui uma taxa de deposicdo mais
elevada, o que permite uma alta produtividade, sendo considerado um dos métodos mais aceitos
na aplicagéo de revestimentos (Saha et al., 2015; Mahapatra et al., 2016). Como o arame da
soldagem por MIG néo é auto protegido, é recomendado o uso de uma mistura de argénio e hélio
como gas de protecao, para evitar a oxidagao e ocorréncia de defeitos (Elango, 2015).

No entanto, em se tratando do revestimento de grandes componentes, 0s processos mais
produtivos sao o arco submerso (SAW) e o eletroescéria (ESW) (Mandina et al., 2013; Kahar et
al., 2016, Chattopadhyay et al., 2019). Ambos séo caracterizados por uma elevada taxa de
deposigao, baixa diluicao e alta qualidade da junta final (Bedi, 2015). Embora a soldagem por
arco submerso (SAW) seja frequentemente utilizada, a soldagem por eletroescoria é
recomendada quando se faz necessaria a associagao de alta produtividade com uma diluigédo
restrita (Kahar et al., 2016, Chattopadhyay et al., 2019). O revestimento por eletroescéria com
fita (ESSC, do inglés electroslag strip cladding) € uma evolugao da soldagem por arco submerso
com fita (SASC, do inglés submerged arc strip cladding). A principal diferenga entre esses
processos esta na auséncia de um arco elétrico durante a soldagem para o processo
eletroescoria. A auséncia do arco permite atingir menores penetragdes e, consequentemente
controlar a diluicdo do revestimento. Além disso, o processo ESSC permite a deposi¢cao do
revestimento em camada unica, em contraposicdo a duas camadas associadas ao processo
SASC (revestimentos de camada dupla) (Mandina et al., 2013). As vantagens do uso de fita, ao
invés de arames multiplos ou com maior didmetro, incluem penetragcao uniforme, diluicdo
moderada (7 - 12%) e bom acabamento superficial (Tuominen et al., 2019).

A Tabela 1.5 mostra a dilui¢ao tipica para diferentes processos de soldagem indicada por
Chattopadhyay et al. (2019). Ja a Figura 11.18 mostra a comparagao das taxas de deposigao para
os processos de soldagem para revestimento mais comumente utilizados pela industria. E

possivel observar com clareza que o processo ESSC é ndo apenas o mais produtivo para
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aplicacdes de revestimento, mas também o que apresenta menores niveis de diluigdo, sendo,
portanto, a opgao preferida para fabricantes de grandes componentes em todo o mundo. A
Tabela II.6 mostra os parametros de soldagem adotados pelo processo ESSC, onde se observa
uma ampla faixa em funcéo da largura da fita utilizada (Dave et al., 2016).

Tabela 1.5 - Comparagéao entre percentual de diluigdo para diferentes processos de soldagem
(Chattopadhyay et al., 2019).

Processo de Soldagem Diluigao Tipica (%)
Eletrodo Revestido 25-30
Arame Tubular 20-25
Arco Submerso, eletrodo 25-35
Arco Submerso, fita: 60 x 0,5 mm 18 -20
Eletroescoria, fita: 60 x 0,5 mm 7-12
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Figura I1.18 - Comparagao da taxa de deposig¢ao (kg/h) entre diferentes processos de soldagem
(Chattopadhyay et al., 2019).

Tabela I1.6 - Valores nominais de corrente, voltagem e velocidade para diversas larguras de fita
na soldagem eletroescoria (Dave et al., 2016).

Fita (Largura x Espessura) (mm) 30x0,5 60 x 0,5 90x0,5 120x 0,5
Corrente (A) 600 - 650 | 1200 - 1250 | 1800 - 1850 | 2400 — 2500
Voltagem (V) 22-24 23-25 24 -25 24 - 25
Velocidade de soldagem (mm/min) | 160-180 | 160-180 | 160 -180 160 - 180
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11.3.1. Revestimentos Depositados por Eletroescoéria

A deterioracdo da resisténcia a corroséo € a principal preocupacido em se tratando de
revestimentos por soldagem com ligas resistentes a corrosdo. Como a solidificagao na soldagem
ocorre fora das condi¢des de equilibrio, pode haver a alteragdo da composigéo quimica ao longo
do revestimento, precipitacdo de fases secundarias e o acumulo de tensdes residuais no
material. Esses sdo apenas alguns dos fatores prejudiciais a resisténcia a corrosdo de
revestimentos soldados. O nivel dessa deterioragéo, no entanto, varia de acordo com o processo
e parametros de soldagem utilizados e a resisténcia a corrosdo deve ser cuidadosamente
avaliada para cada caso especifico por meio de testes (Kim et al., 2015).

A variacdo de composi¢ao quimica e a concentragéo de Fe ao longo do revestimento sédo
os principais responsaveis pela precipitacdo de fases secundarias que podem levar a uma
degradacdo de propriedades mecanicas e quimicas do material revestido. Essa variagcdo de
composicao ocorre devido a diluicdo, que € uma medida que avalia o quanto do metal de base
fundiu e se misturou ao metal de solda durante a solidificagdo. Em ligas de niquel 625, por
exemplo, a diluicdo do Fe é apontada com um problema critico para o desempenho do
componente final (Bunaziv et al., 2019). Em decorréncia da preocupagdao com esse critério
especifico, diversas especificagdes internacionais (APl 6A, 2004; NORSOK M-001, 2004; DNV-
0S-F101, 2012) especificam uma espessura minima para o revestimento, normalmente 3 mm, e
restringem o teor de Fe nessa posigdo em 5 ou 10%, dependendo da aplicagado. Para minimizar
a diluigdo do processo e, consequentemente o teor de ferro no revestimento, o processo e os
parametros de soldagem para cada aplicagado devem ser otimizados.

A diluicao, parametro fundamental no estudo de revestimentos dissimilares, é fortemente
influenciada pela penetragdo do corddo. Quanto maior a penetragdo, maior a diluicdo. A
penetragdo, por sua vez, € fortemente influenciada pelo aporte térmico. Em processos de
soldagem a arco, quanto maior o aporte térmico, maior a penetracdo e, consequentemente a
diluicdo (Kahar et al., 2016). Kim et al. (2015) avaliaram em seu estudo o efeito de trés aportes
térmicos sobre a microestrutura e desempenho do revestimento durante a soldagem por
eletroescoria, quais sejam: 43,3, 49,4 e 53,7 kJ/cm. Independente do aporte térmico utilizado, a
microestrutura encontrada foi dendritica, com graos equiaxiais formados proximos a interface
com o metal de base. Esse tipo de solidificacao é efeito da diluicdo; se a composi¢cao quimica é
alterada pela diluicdo, a solidificacdo ocorre durante um super resfriamento, que leva a um
crescimento e supressao do cristal. Acredita-se que esses gréos equiaxiais sdo gerados como
resultado de um super resfriamento na linha de fusao, onde a diluicdo € relativamente alta.
Andlises por EDS feitas nessa regido de transicdo mostraram a mudanga na composigéo do
nucleo das dendritas para a matriz. O percentual de Fe encontrado na matriz foi relativamente
alto, devido a diluicao do Fe presente no metal de base. A principal diferenca entre as amostras

soldadas com diferentes aportes térmicos foi vista na interface entre os dois materiais. A
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extensao da regido parcialmente fundida cresce com o aumento do aporte térmico, como
mostrado na Figura [1.19. Nessa regido parcialmente fundida, a concentragéo de Fe pode ser até
mesmo maior que a de Ni e Cr, devido a diluicdo do metal de base na zona de fusdo, conforme
ha um aumento no aporte térmico.

Como visto na Tabela 1.5, apesar do processo de soldagem eletroescéria possuir um
aporte térmico mais elevado que os demais processos apresentados, do ponto de vista de
diluicao, este processo é o mais atrativo e, por esse motivo, € amplamente utilizado na fabricagao
de grandes componentes (Chattopadhyay et al., 2019). A baixa diluicdo para o processo, apesar
do alto aporte térmico esta atrelada a auséncia de um arco elétrico durante a execug¢ao do
revestimento. A presenga do arco elétrico causa um efeito de jato catdédico ou jato de plasma,
que pressiona a poga de fusao contra o metal base, favorecendo a penetragéo (Niraj et al., 2014).
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Figura I1.19 - Linha de fusao e analise por EDS para os aportes térmicos a) 43,3 kd/cm
b) 49,4 kJ/cm e c) 53,7 kd/cm (Kim et al., 2015).

1.3.2. Revestimentos com a Liga de Niquel 625

Materiais de adigcao com base de niquel sdo frequentemente utilizados para a soldagem
de ligas dissimilares, agos especiais, agos inoxidaveis e ligas a base de niquel. Geralmente,
essas ligas fornecem uma boa resisténcia a corrosao, resisténcia mecanica e a fratura, quando
comparadas a metais de adigdo de agos e até com acgos inoxidaveis austeniticos (Shakerifard,
2014).
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Existem diversas vantagens que as ligas a base de niquel fornecem para soldagens
dissimilares. No geral, essas aplicagdes utilizam de diversas propriedades inerentes das ligas,
que as tornam ideais para tipos especificos de aplicagao, provendo propriedades iguais ou
melhores que as do metal de base. As ligas de niquel endurecidas por solugcéo solida, como a
liga de niquel 625, sdo amplamente utilizadas, pois possuem resisténcia mecanica semelhante
ao metal de base, sendo capazes de unir componentes estruturais. Além disso, ligas a base de
niquel s&o utilizadas para unir acos baixa liga a agos inoxidaveis austeniticos em aplicagbes que
exigem altas temperaturas de fluéncia e resisténcia a fadiga térmica. As ligas a base de niquel
também possuem boa resisténcia a ambientes corrosivos, por isso, quando utilizadas para a
soldagem de materiais de menor resisténcia mecanica, resiste a pites e corrosdo em frestas
(Shakerifard, 2014).

A interface entre as ligas a base de niquel e agos carbono constitui uma regido de grande
interesse, por ser uma regido com ampla alteragdo microestrutural, consideravel gradiente
quimico e presenga de regides criticas em termos de propriedades mecénicas (Silva et al.,
2012a). E nessa regido que se inicia o processo de solidificacdo do metal liquido. Esta regido de
transicéo é resultante da mistura incompleta entre materiais com significativa diferenga de
composigdo quimica e precisa ser amplamente estudada e analisada para garantir um
revestimento de boa qualidade (Silva et al., 2012a).

A composicao final da zona de fusdo dependera das composicdes individuais do metal
de base, do metal de solda e da diluicado de um no outro. A diluicdo é definida como a mudanca
da composicao do metal de solda com relagdo a sua mistura com o metal de base. Por exemplo,
uma solda com 20% de diluigao contém 80% do metal de solda e 20% do metal de base (Figura
[1.20). A diluigdo pode ser calculada dividindo-se a area transversal do metal de base pela soma
da area transversal do metal de base mais a area transversal do metal de solda depositado
(DuPont, 2009).

% Area Depositada
de Metal de
Solda, Am

Area Fundida do
‘2 Metal de Base,
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B

Diluiggo (%) = Ay %100
Abm+Afm

Figura 11.20 - Esbogo para calculo da diluigado (DuPont, 2009 - adaptado).
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A concentragdo de qualquer elemento (i) na zona de fusao C}Z pode ser determinada
conhecendo-se a concentracéo desse elemento no metal de base C},, e no metal de solda C}m

conforme abaixo, sendo D a diluigdo (DuPont, 2009):

Cfiz=D C}z+(1'D) C;’m [Equagéo ||2]

Um dos fatores que afeta a diluicdo indiretamente é a velocidade de movimentagao da
fonte de calor. A eficiéncia da fusdo aumenta com o aumento da velocidade de soldagem. Esse
aumento da velocidade provoca, entdo, um aumento na diluicdo. Além disso, outros fatores
também influenciam na diluigéo, principalmente em se tratando de soldagens multipasses. Um
aumento no grau de sobreposicdo entre passes adjacentes reduz a diluigdo, pois reduz a
concentracdo do metal de base. Um aumento na temperatura de preaquecimento ou de
interpasses aumentara a diluigdo, pois reduz a quantidade de energia necessaria para fundir o
metal de base (DuPont, 2009).

A grande diferenga de composigéo entre as ligas de niquel (metal de solda) e os agos
carbono (metal de base) leva a formagao de variadas microestruturas e propriedades. Na grande
maioria dos casos, a diluicdo deve ser precisamente controlada para prevenir a formacao de
fases intermediarias que podem levar a fragilizagdo ou comprometimento da solda. Os metais
de solda dissimilares tendem a ser austeniticos devido ao forte efeito de estabilizagdo do Ni. No
entanto, as soldas dissimilares entre ligas a base de niquel e agos possuem uma regido de
transicdo que pode conter grande quantidade de martensita, pois os agos possuem quantidades
muito superiores de carbono que podem se difundir ou migrar da zona termicamente afetada
para a zona de fusdo durante a soldagem ou pelo tratamento térmico pds-soldagem (DuPont,
2009).

A regido de transicéo entre ambos materiais € comumente dividida em quatro diferentes
zonas: zona termicamente afetada (ZTA), zona parcialmente fundida, zona parcialmente diluida

(ZPD) e zona fundida, conforme mostrado esquematicamente na Figura 11.21.

Zona Fundida

Linha de Fusdo

Material de Base

Figura I1.21 — Regides de transigdo entre metal de base e metal de solda (Goérnikowska et al.,
2014 -adaptado).
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A zona termicamente afetada (ZTA) é uma regiao que nao sofreu fusao, mas onde a
temperatura foi alta o suficiente para transformacgdes no estado sélido ocorrerem, tais como
precipitagdo ou dissolugdo de carbetos e crescimento de gréos. E afetada pelos ciclos de
aquecimento e resfriamento da soldagem (Mouginot et al., 2013). O conhecimento dessa regiao
e de suas subareas € muito importante do ponto de vista pratico, pois como a microestrutura
difere do metal de base, essa area pode se tornar mais fragil que o metal que a originou. Nela
pode haver também o acumulo de tensdes residuais, formagéao de trincas de soldagem, redugao
das propriedades mecénicas e de corrosdo. Em se tratando de juntas soldadas, a zona
termicamente afetada é a regido onde com frequéncia ocorrem falhas (Sloderbach et al., 2015).

A zona parcialmente fundida é formada dentro da zona termicamente afetada (ZTA) e
surge quando o material € aquecido entre as temperaturas solidus e liquidus e, por isso, é
parcialmente fundida (Figura 11.21) (Knapp, 2014). A zona parcialmente diluida (ZPD), mostrada
na Figura 11.22, consiste em uma regido laminar onde uma parte do metal de base fundiu e
solidificou sem ter sofrido diluigdo pelo metal de adigao (Knapp, 2014). Geralmente, € possivel
ocorrer um gradiente de composigao entre a zona de fus&o e o metal de base. E possivel reduzir
a formacdo das zonas parcialmente diluidas através da convecgao da poca de fusdo, por
exemplo, utilizando forgas eletromagnéticas (Mouginot et al., 2013). Essa regiao pode apresentar
microestrutura martensitica, dura e fragil (Alvarées et al., 2019) e é foco de inumeros estudos
relacionados a fragilizagao por hidrogénio em juntas dissimilares (Dodge, 2014).

SR

SRR TN T

2019 — adaptado).

Ja a zona de fusao é a regido onde houve completa fuséo e solidificagdo, havendo uma
completa mistura entre o metal de base e o metal de solda. Os materiais séo diluidos
uniformemente devido ao fluxo do metal de solda no estado liquido. Macroscopicamente, a
composicao da zona de fusdo é uniforme (Mouginot et al., 2013).

A grande maioria dos defeitos de operagéao ocorrem nas zonas termicamente afetadas ou

nas parcialmente diluidas, devido a tendéncia de formagao de trincas de liquagao, principalmente
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apos tratamentos térmicos pds-soldagem (Mouginot et al., 2013). Além das trincas de liquagao,
outro defeito de grande criticidade relacionado a zona termicamente afetada € a trinca a frio
induzida por hidrogénio. Nesse cenario, o hidrogénio atdmico se combinaria formando um gas
em microtrincas ou microcavidades dentro do material. Outra hipétese é que o hidrogénio diminui
a energia de coesdo entre os atomos do reticulado nos contornos ou interfaces. Além da
presenca de hidrogénio, outras condigdes tornam o material mais ou menos susceptivel a
formacgao desse tipo de trinca, tais como a tensao residual, baixa temperatura e microestrutura
suscetivel (Wainer et al., 2004).

Prever a microestrutura da regiédo de transi¢cao pode ser muito dificil, pois ela pode variar
drasticamente em uma pequena distancia (1 mm). Em soldagens entre a liga de niquel 625 e
acos, microestruturas ainda mais complexas podem surgir. Nessa zona de transicdo entre os
metais pode-se observar regides ferriticas (estrutura cristalina CCC) do metal de base, regides
austeniticas (estrutura cristalina CFC) do metal de solda, ZPDs descontinuas com estrutura
martensitica que se estendem para o metal de solda, além de uma pequena faixa martensitica,
algumas vezes em nanoescala, entre o metal de base e o metal de solda (Alvardes 2014; 2015).
Além disso, em situagbes onde o metal de base é ferritico em temperaturas préximas ao ponto
de fusdo e o metal de adicio é austenitico, o crescimento epitaxial pode ser suprimido, resultando
na formagao de contornos de graos Tipo Il, que se localizam ao longo da linha de fus&o. A linha
de fusao, previamente uma interface CCC — CFC se torna uma interface CFC — CFC. Isso faz
com que a linha de fusdo se torne uma regido de alta energia, que € mével. Ja os contornos de
graos Tipo | resultam do crescimento colunar do metal de base para o metal de solda e séao
orientados perpendicularmente a linha de fuséo (Figura 11.23). Os contornos de gréao Tipo Il ndo
existem em condi¢des normais de soldagem, onde o metal de base e de adicdo sdo de

composigao similar (DuPont et al, 2009).
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Figura I1.23 — Representagao esquematica da formagéo de contornos de gréao Tipo Il (DuPont
et al., 2009).
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Contornos de grao Tipo Il (Figura 11.24) sdo de grande interesse para o estudo de
revestimentos, pois diversas falhas de operagido, como o desplacamento, foram associadas a
eles, uma vez que os ciclos térmicos de soldagem acumulam tensdes nessa regido, a tornando

um local preferencial de formagéo de trincas (DuPont et al., 2009).

Figura 11.24 - Transicdo entre revestimento de liga de niquel 625 e ago baixa liga. Formacao de
martensita (M) na regido de graos grosseiros da ZTA e contornos de graos tipo Il (T), vistos por
ESBD (Alvaraes et al., 2019).

Ap6s a formagao dos contornos de gréo Tipo Il, o substrato de ago carbono se transforma
em ferrita ou outro produto de decomposicdo e a zona de transi¢do, ou uma parte dela se
transforma em martensita (Figura 11.24). A martensita € uma estrutura potencial para formacao
de trincas induzidas por hidrogénio, caso a operagao envolva carregamento de hidrogénio. De
maneira geral, é sabido que a utilizacdo de metais de adicdo a base de niquel resultara na
formacao de uma pequena faixa de martensita na linha de fuséo (Figura 11.25) (DuPont et al.,
2009).

5 Martensita
~ revenida no
revestimento

Martensita
revenida
naZTA

Figura 11.25 -Faixa de martensita na interface entre o metal de solda e o metal de base (Souza,
2016).
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De forma a demonstrar a variagcdo de composigcdo entre o metal de base e o metal de
solda e evidenciar a formag&o de uma zona de transi¢do, varreduras transversais a linha de fusao
de um revestimento composto pela liga de niquel 625 e ago baixa liga Gr. 22 foram obtidas

através da espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Essas varreduras mostraram uma zona
de transicdo de aproximadamente 40 um, onde a composi¢do quimica varia entre o ago Gr. 22
até a liga de niquel 625 (Figura 11.26). A zona de crescimento planar € em torno de 10 um e, apés

30 um de crescimento celular / colunar dendritico, a composi¢do quimica estabiliza na direcéo
do metal de solda (Frei et al., 2018).
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Figura 11.26 - Composigao quimica da regido de transigao obtida por EDS, perpendicular a linha
de fuséo (Frei et al., 2018).

Além da regido de interface entre os dois metais, em se tratando de revestimentos obtidos
por processos multicamadas, mudangas na microestrutura da solda também podem ser vistas
nas regides onde sucessivos corddes foram sobrepostos. Acredita-se que a solidificagdo nessas
regides se inicia pelo cordao anterior parcialmente solidificado. As orientagdes cristalinas dos
corddes anteriores sdo herdadas pelos passes posteriores, no caso da liga de niquel 625, a

estrutura cristalina CFC.
I1.4. Corrosao

A corrosdo nada mais € que a deterioragdo das propriedades de um material devido a
interagbes com o ambiente onde se encontra. A causa fundamental para a corroséo é a
necessidade fundamental de diminuigdo da energia de Gibbs de um sistema. Isso se da porque

a produgéo de praticamente todos os metais envolve a adigdo de energia ao sistema. Como
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resultado desse aumento de energia termodinamica, os metais possuem uma forga motriz para
retornar ao seu estado original de 6xido de baixa energia (Shaw et al., 2006). Durante a corrosao,
os metais tendem a se converter a compostos termodinamicamente estaveis, como oxidos,
hidréxidos, sais ou carbonatos, emitindo-se a energia fornecida durante a fabricagao das ligas e
metais. Com isso, se recuperam os compostos originais dos metais, como resultado da
diminuicao de energia livre (Popov, 2015).

Os processos de corrosdao sao classificados como quimicos, bioquimicos e
eletroquimicos. A corrosdo quimica ocorre quando as particulas reagentes entram em contato
para transferir os elétrons. Exemplos de corrosdo quimica sado as interagcoes destrutivas de
metais com compostos organicos nao condutores e a corrosdo em altas temperaturas na
presenga de gases (Popov, 2015). Ja a corrosdo bioquimica é principalmente causada pela
oxidacdo de metais através de atividades microbidticas que produzem sulfetos e acidos
organicos e inorganicos (Popov, 2015). A corrosao eletroquimica € governada pela cinética
eletroquimica e pode afetar a superficie completa do metal (corrosdao generalizada) ou
localmente (corroséo por pites), dependendo das propriedades do metal ou da liga. Esse tipo de
corrosdo ocorre em metais expostos em eletrdlitos e em gases misturados com umidade.
Segundo Popov (2015), a corrosédo eletroquimica consiste em duas reagdes eletroquimicas
parciais, uma reagao parcial anddica (oxidagao) e uma reagao parcial catédica (redugao).

De forma geral, os processos de corrosao trazem todos os constituintes do material para
a solugdo, mesmo que em alguns casos apenas um constituinte seja dissolvido (corrosao
seletiva) ou mesmo que apenas a regido de fronteira de grdos seja atacada, produzindo a
corrosdo intergranular. A Figura 11.27 mostra a morfologia dos diferentes tipos de corrosao
(Pedeferri, 2018).

Os danos causados pela corrosdo apresentam dois principais tipos de morfologia: em
toda a superficie, chamada de corrosdo generalizada, ou apenas em uma pequena porgao da
superficie, a corroséo localizada (Pedeferri, 2018).

A corrosao uniforme ou generalizada afeta toda a superficie em contato com o ambiente
corrosivo, resultando em uma perda de espessura uniforme do material (Pedeferri, 2018). Para
que esse tipo de corrosdo ocorra, € necessario que o metal a ser corroido seja uniforme
metalurgicamente e também em composi¢gao. Como nao ha local preferencial para a corroséo,
ou seja, ambos os catodos e anodos nao estdao em um local fixo, resulta-se numa corrosao
uniforme. Esse tipo de corrosdo pode ser controlado através de inibidores de corrosao, protecéo
catddica, entre outros. Um exemplo de corrosédo uniforme é a corrosao atmosférica (Popov,
2015).

A corrosao localizada ocorre em secgbes especificas de uma superficie, devido a duas
condig¢des principais, um material ou ambiente ndo homogéneo e um ataque localizado devido a

presenga de espécies agressivas (Pedeferri, 2018).
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Na corrosdo galvanica, a diferenga de potencial entre dois metais é conectada
eletricamente em um meio condutor, produzindo um fluxo de elétrons, fazendo com que o metal
com potencial mais eletronegativo seja corroido preferencialmente. Um exemplo de corrosao
galvanica é a gerada no contato de fixadores de ago com uma placa de aluminio. Ela também
ocorre quando o mesmo metal estd em contato com um eletrélito com duas concentragbes

diferentes ou com niveis de aeragéo diferentes (Popov, 2015).

Corrosao uniforme Corrosdo galvanica
A B
Corros@o por pites Corrosio por fresta ﬂ
=
Corrosao intergranular Trinca devido ao ambiente
Corroséo afetada por fluxo Dano por hidrogénio
e
O\ —
e e e
- <=

Figura I1.27 — Morfologia dos tipos de corrosao (Pedeferri, 2018 - adaptado).

Ja os pites representam um ataque extremamente localizado que produz orificios no
metal. Essa é uma das formas mais destrutivas da corrosdo localizada. Os pites sdo pequenas
cavidades que possuem profundidade maior que o didmetro na superficie. Para iniciar a corrosao
por pites, o eletrdlito deve agir como um forte oxidante para favorecer o estado passivo. De forma
geral, a migragao do cloreto do eletrdlito para a interface do metal inicia esse tipo de corrosao.
Os ions de cloreto adsorvem na superficie externa do filme passivo, permeiam a camada passiva
do o6xido e interagem com o metal (Popov, 2015).

A corrosdo por frestas é iniciada pelo acumulo de pequenos volumes da solugéo
agressiva em frestas suficientemente pequenas para manter produtos da corrosdo em seu

interior. A iniciacdo da corrosao por frestas é baseada na reducao do pH no fundo da fresta. Os
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ions positivos de metal formados na fresta na auséncia da redugéao de oxigénio atraem ions de
cloreto e inicia a acidificagéo através da hidrdlise (Popov, 2015).

Quando a corroséo localizada ocorre devido ao fluxo de uma solugao, ela é chamada de
corrosao por erosao, devido a turbuléncia da solugdo agressiva ou corrosao por impacto, quando
um liquido atinge o material (Pedeferri, 2018).

Ja na corrosdo sob tensao ha o crescimento da trinca devido a combinacao de esforgos
trativos e ambientes corrosivos em metais ou ligas. Para que a corrosdo sob tensdo ocorra, o
metal deve ser susceptivel e estar em um ambiente corrosivo, com ions de cloreto, agua,
oxigénio, pH, entre outros. As trincas penetram na microestrutura do material de modo
ransgranular ou intergranular e podem atingir até dezenas de milimetros (Popov, 2015).

Independentemente da morfologia do ataque, a corroséo leva a uma perda de massa.
Nesse evento, as taxas de corrosdo podem ser expressas em perda de massa por tempo por

unidade de area, como usualmente feito em laboratérios (Pedeferri, 2018).
1.4.2. Corrosao de Ligas de Niquel

Existem dois principais grupos de ligas de niquel. O primeiro é constituido por ligas
capazes de resistir altas temperaturas e corrosdo em ambientes gasosos ou secos, comumente
conhecidos como LRTs (ligas resistentes a temperatura). O segundo grupo é majoritariamente
dedicado a aplicacbes em baixa temperaturas e corrosdo em meio aquoso, comumente
conhecido como LRCs (ligas resistentes a corroséo) (Everhart, 1971).

Dentre as ligas de niquel projetadas para resistir a corrosdo em meio aquoso, estdo as
ligas de niquel-cobre, niquel-molibdénio, niquel-cromo, niquel-cromo-molibdénio, niquel-cromo-
ferro e niquel-ferro-cromo. Cada um dos elementos adicionados nas ligas possui um papel
determinante com relagéo a resisténcia a corrosdo. O niquel, que é o elemento predominante
nesse tipo de liga, por exemplo, € um excelente elemento de base, pois ndo sé possui moderada
resisténcia a corrosao, como também, pode ser ligado a quantidades significativas de cobre,
molibdénio, cromo, ferro e tungsténio. Algumas caracteristicas do niquel que séo divididas com
suas ligas sao a resisténcia a componentes causticos (Schitze et al., 2016), além de ser
resistente a corrosao sob tensdo em meios com cloreto (Cabrini et al., 2019).

A formagédo da camada passiva € um dos fendmenos mais importantes na ciéncia e
engenharia de materiais, pois ela funciona como uma barreira entre o metal e o meio corrosivo,
controlando a resisténcia a corrosdo do material, tornando viavel sua utilizacdo nas mais diversas
aplicagdes. Essa camada funciona como uma pelicula que recobre todo o material, protegendo-
0 contra corrosdo. As caracteristicas e propriedades dessa camada dependem principalmente
de sua composigao e, por esse motivo, conhecer a estrutura atdmica dos 6xidos formados é de
suma importancia para entender seu comportamento. O niquel metalico, por exemplo, é

altamente reativo com o ambiente externo, e forma camadas passivas compostas principalmente
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por NiO e Ni(OH), (Kravetz, 2018). Superficies passivas expostas a condigbes catddicas
experimentam uma gradual dissolugdo de Ni(OH), para Ni* ou niquel metdlico. Em potenciais
anodicos altos, antes da evolugdo do oxigénio, a camada passiva consiste basicamente de
oxidos de niquel como o Ni-Os3 (Skilbred, 2016). O diagrama de Pourbaix, um diagrama potencial
versus pH, € um mapa do espacgo termodindmico multidimensional que prediz as areas de
imunidade (termodinamicamente estavel, nenhuma corroséo), passividade (formando camadas
passivas, inibindo a corrosao) e corrosao (estado ativo). Para o niquel, o diagrama de Pourbaix
(Figura 11.28), mostra que a imunidade a corroséo ocorre para potenciais menores que -300 mV
para pH <10 em agua a 25°C com 0,67 de atividade de CIl. Acima de -300 mV a passividade é
alcangada pra pHs maiores que 8,5 devido a formagéo de 6xidos de niquel (Skilbred, 2016). Em
condigbes de equilibrio aquoso, os compostos mais estaveis sdo o NiO e Ni(OH).. Dessa forma,
pode-se constatar que a passividade do Ni é decorrente da formagao de uma camada dupla de
oxidos, sendo a interna composta por NiO, mais protetora, e a externa composta por Ni(OH),

menos protetora (Kravetz, 2018).
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Figura 11.28 - Diagrama de Pourbaix para 0,67 atividade de Cl (Skilbred, 2016).

1.4.2.1 Corrosao da Liga de Niquel 625

As ligas de niquel-cromo-molibdénio estdo entre as mais versateis ligas de niquel, pois
possuem molibdénio, capaz de proteger contra corrosdo em ambientes redutores, e cromo, que
protege contra corrosdo em ambientes oxidantes. O alto teor de cromo faz ainda com que a liga
permanega passiva ha maioria das aplicagdes industriais, tendo uma taxa de corrosao
generalizada muito baixa, em torno de 0,5 mm/ano em ambientes organicos ndo oxidantes e
acidos inorganicos (Cabrini et al., 2019). Assim como o niquel, a adicdo de cromo aumenta
significativamente a resisténcia a corrosdo da liga, na mesma proporgdo da concentragao
adicionada. O estudo da formagao de filmes passivos para o cromo em solugdes com diferentes

valores de pH mostrou que a composi¢cao quimica e as estruturas eletrbnicas sao altamente
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dependentes do pH e s&o no geral uma mistura de Cr,03 e FeCr,04. Para que essa camada
passiva seja formada e permanega estavel, o teor de cromo deve ser em torno de 11% em peso,
acima do qual a passivagao ocorre e abaixo do qual ela é impossivel (Ismail, 2016). Para ligas
de niquel com teor de cromo acima de 15%, como é o caso da liga 625, a camada passiva
formada em solugdo aquosa apresenta uma estrutura dupla, composta por uma camada externa
de Cr(OH); e uma camada interna, densa e compacta de Cr.Os. Para solugdes neutras e acidas,
as composigdes mais proximas a CrOOH e Cr(OH); sao as formas mais estaveis encontradas
(Kravetz, 2018).

Ja o alto teor de molibdénio prové o material de uma excelente resisténcia a pites, frestas
e corrosao sob tensdo (Schitze et al., 2016). O mecanismo exato de protegcédo provido pela
adicao do molibdénio ndo é bem definido na literatura, no entanto, estudos mostraram que para
o Mo puro, a camada passiva formada é constituida principalmente de MoO;, podendo sofrer
alteracbes em solugdes acidas e alcalinas, tendo a adicdo de componentes como o MoOs e
Mo(OH)s, sendo a camada formada em solugdes acidas mais estavel. Uma das hipoteses para
o0 mecanismo de protecdo provido pelo Mo é que ele atue no retardamento da corrosao
localizada, atuando nos locais de dissolugdo da camada passiva que sao potenciais pontos de
iniciacao de pites. Além disso, a camada passiva contendo a ligagdo Mo-Mo é menos susceptivel
a dissolugao que a camada formada por Cr-Cr, uma vez que a ligagado metal-metal Mo-Mo é mais
forte que a ligagdo Cr-Cr. Uma outra hipdtese é que o molibdato (MoO4%), formado na regi&o
externa da camada passiva, torne a regiao seletiva, evitando a incorporagéao de anions como CI
ou OH", fazendo com que a camada interna, rica em Cr, cresca e se torne uma camada bipolar
estavel (Kravetz, 2018).

Na liga de niquel 625, a interacdo entre os oxidos e hidroxidos formados durante o
crescimento da camada passiva € o que confere a alta resisténcia a corrosdo em diferentes
meios. Estudos mostraram que foram encontrados os 6xidos NiO, Cr.O; e MoO; na camada
passiva da liga de niquel 625. Para camadas passivas compostas unicamente por oxido de
cromo (Cr203), uma representagéo grafica de sua estrutura pode ser vista na Figura 11.29. Os
ions Cr** estéo localizados nos vértices e os ions O? estéo localizados nas arestas (McCafferty,
2008).

A fim de inserir os ions Ni?* e Mo** na estrutura, algumas ligagées -Cr-O-Cr- sdo rompidas,
0 que é equivalente a remover alguns vértices de ions Cr**. A concentracgéo critica de Cr** é
calculada onde a rede -Cr-O-Cr- perde sua conectividade devido a excessiva substituicao iénica.
A Figura 11.30 mostra uma representagéo do 6xido misto Cr.O3 contendo ions Ni?* e Mo**, porém
com cadeias continuas -Cr-O-Cr- (McCafferty, 2008).



45

X

N

LI

Cr3*  estao localizados nos vértices

02 estao localizados nas arestas

Figura I1.29 - Representagao grafica para a estrutura do 6xido de cromo (McCafferty, 2008 —
adaptado).

Além disso, foi visto que o anion molibdato (MoO4?) pode ser encontrado durante a
formacéo do pite, quando a solugao ainda esta relativamente neutra. Assim que formado o pite,
a acidificagdo da solugdo torna o molibdato termodinamicamente instavel, podendo ocorrer a
formacéo de MoO.. Conforme mais ions Cr vao sendo langados para a solugéo para hidrélise, o
pH é ainda mais reduzido, o que faz com que MoO; se transforme em Mo®*". Através dessa
reacdo, o Mo inibe a corrosao localizada, através da redugao da acidez dentro do pite. No

entanto, isso se da de forma temporaria, até que mais hidrélise ocorra (Kravetz, 2018).
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Figura I1.30 — Representagdo esquematica de uma rede continua de 6xido -Cr-O-Cr-, contendo
ions Mo** e Ni?* (McCafferty, 2008).

Para maximizar a resisténcia a corrosdo dessas ligas, os teores de cromo, molibdénio e
outros elementos excedem seus limites de solubilidade a temperatura ambiente. Esses

elementos sdo dissolvidos no metal liquido em temperaturas altas e permanecem em solugao
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so6lida quando a liga é resfriada (Schitze et al., 2016). Na temperatura ambiente, essas ligas
permanecem como uma microestrutura de fase unica. No entanto, quando expostas a
temperaturas maiores que 500°C por alguns periodos, como durante a soldagem, elas podem
desenvolver fases secundarias que mudam suas propriedades mecanicas e de resisténcia a
corrosao (Schutze et al., 2016).

A precipitagao de tais fases secundarias intermetalicas geralmente se da a partir dos
contornos de gréo. Porém para tempos maiores de envelhecimento, a precipitagdo pode se dar
também no interior dos gréos. Dentre os principais precipitados formados nesse tipo de liga estéo
a fase intermetalica Laves e carbetos do tipo MC. Outros carbetos do tipo M23Cs € MeC também
podem estar presentes. Além dessas fases, precipitados do tipo Ni-Cr e NizMo podem existir a
temperaturas baixas apés algum tempo de envelhecimento (Schitze et al., 2016). Ambas as
fases intermetalicas e os carbetos sdo ricos em molibdénio e cromo e, por isso, podem levar a
formacgao de areas adjacentes pobres nesses elementos que podem ser atacadas seletivamente
ou causar um aumento na taxa de corrosao da liga em ambientes agressivos (Schutze et al.,
2016).

11.4.3 Ensaios de Corrosao

O uso bem-sucedido de ligas de niquel em ambientes com cloreto depende de sua
habilidade em resistir a ataques localizados, como corrosao por pites ou frestas. Para definir se
um material tera um desempenho satisfatério em determinado ambiente, geralmente sao feitos
testes para compara-lo a outros materiais, permitindo-se obter informacdes para a selegao de
um material 6timo em termos de propriedades e em termos econdmicos (Oldfield, 1987).

Dentre os fatores que afetam a resisténcia a corrosdo por pites e por frestas estdo a
composig¢ao quimica da liga, que controla a estabilidade do filme passivo, as caracteristicas do
filme passivo, as reagdes eletroquimicas, o transporte de massa e a geometria do material, sendo
essa Ultima mais relevante para a corrosao por frestas que para a corrosao por pites (Rowlands,
1976).

Para a caracterizagao da resisténcia a corrosdo dos materiais sdo utilizados testes
acelerados e testes de exposicdo natural. Os testes de exposicao natural sdo os mais confiaveis,
porém sao também os mais longos de serem realizados (Laque, 1975). Além disso, eles também
podem apresentar algumas irregularidades nos efeitos da corrosao medidos (Khorsand et al.,
2018). Ja os testes acelerados sao subdivididos em dois grupos, testes eletroquimicos e testes
quimicos.

Grande parte dos testes eletroquimicos tem como base a determinagdo de um potencial
de pites, também conhecido como potencial de superficie, onde o filme passivo na superficie é
quebrado, levando a uma reacao eletroquimica ativa, que causa corrosao ou repassivacao da

superficie em algumas condi¢des (Ismail, 2016). Na verdade, dois potenciais sao frequentemente
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citados, o potencial de formacao de pites e o potencial de repassivagdo. Quando o potencial
eletroquimico é maior ou igual ao potencial de formagao de pites, pites estaveis se iniciam e
propagam. Quando o potencial eletroquimico € menor ou igual ao potencial de repassivagao, nao
ha formagédo ou iniciagdo de pites e, além disso, os pites eventualmente formados serdo
repassivados (Oldfield, 1987).

De uma forma geral, pode-se interpretar as curvas de polarizagdo da seguinte forma
(Figura 11.31): regido A-B representa a regido ativa do metal; a regido B-C representa a transi¢ao
ativo-passiva, quando a taxa de corrosdo do metal comeca a ser limitada pela formacdo da
camada passiva; e finalmente, a regiao C-D, onde ha o crescimento da passividade. Essa curva,
no entanto, é valida apenas para os casos onde o filme de 6xido é extremamente estavel para

os potenciais acima do potencial critico de passivagao (Kravetz, 2018).
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Figura I1.31 - Curva de polarizagao tipica de metais que passivam com filmes de alta
resistividade elétrica (Kravetz, 2018).

Para a maioria dos metais, no entanto, a partir do ponto D da curva podem haver
perturbagdes, ocasionando o chamando potencial de quebra, E, (do inglés breakdown point)
(Figura 11.32). Isso pode ocorrer devido a trés fatores distintos, sendo eles: a reagdo de
decomposigdo da agua; a dissolugdo geral da camada passiva, a chamada transpassivacgao,
onde ha a solubilizagdo do filme passivo, ocorrendo dessa forma a corrosdo generalizada do
metal; ou entdo pela quebra localizada da camada passiva, levando o metal a corroséo por pites
ou frestas. A ocorréncia preferencial de cada um dos fendmenos depende ndo sé das
caracteristicas da liga, mas também da composicao da solugéo, pH e condigdes de ensaio, como
temperatura (Kravetz, 2018).

Resumidamente, na Figura I1.33 a é apresentada a ativagdo do material a partir do
potencial de corroséo (Ec) e, passivagao a partir da corrente critica (Icorr), €nquanto na Figura
11.33 b a passivagao do metal ocorre desde o potencial de passivagao (E,). Nas Figura 11.33 a e

b, o filme passivo é rompido apds certo potencial. Ja na Figura I1.33c a passivagdo ocorre em
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potenciais mais elevados, dificultando a formacao de pites e aumentando a resisténcia a corroséo
do material (Costa et al., 2014). Como as condi¢des de teste sdo rigorosamente controladas, os

resultados apresentam grande repetibilidade (Pedeferri, 2018).
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Figura I1.32 - Representagéo do potencial de quebra E;, (Kravetz, 2018).
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Figura I1.33 - Curvas de polarizagao classicas (Costa et al., 2014).

A quebra localizada da camada passiva pode ocorrer por diferentes motivos, tais como a
presenga de um anion agressivo, como o ClI". Essa quebra leva a formagéao dos pites, que podem
continuar ativos ou serem repassivados. Se o potencial da interface esta acima do potencial de
pites, pites sdo nucleados e permanecem ativos. Se o potencial de interface esta entre o
potencial de protegcdo e o potencial de pites, pites novos nao sao nucleados, porém pites
existentes permanecem ativos. Por ultimo, se o potencial de interface esta abaixo do potencial
de protecao, pites novos ndo sdo nucleados e os pites existentes permanecem inativos. A faixa
de potenciais acima do potencial de pite € conhecida como zona de corrosao, entre o potencial

de pite e o potencial de protegdo esta a zona de passivagao imperfeita e entre o potencial de
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inicio de passivacdo e o potencial de protecido esta a zona de passivacao perfeita, conforme

mostrado na Figura 11.34 (Kravetz, 2018).
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Figura 11.34 - Curva de polarizagao indicando onde a corrosao por pites e por frestas pode ou

nao ocorrer (Kravetz, 2018).

A Figura 11.35 mostra uma correlagao feita por Pessall et al. (1974) entre os resultados de

ensaios de corrosdo em fungéo do percentual de Cr + Mo nas ligas. Os resultados mostram que

a liga de niquel 625 possui uma elevada resisténcia a corrosdo quando comparada a outras ligas

comerciais. Pode-se ver também que o comportamento em relacdo a corrosdo € quase

totalmente ditado pelo percentual

de Cr + Mo presente.
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Figura I1.35 - Comparagao entre o potencial de pite para diferentes ligas comerciais em agua

salina sintética desaerada a 98°C e pH 7,2 (Pessall et al., 1974).
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Para se obter as curvas de polarizacdo, dois métodos podem ser utilizados: o
galvanostatico (onde se impde a corrente) e o potenciostatico (onde se impde o potencial). No
entanto, como no método galvanostatico a regiao passiva nao pode ser identificada, esse método
€ raramente utilizado para estudos de formagao de pites. No método potenciostatico, o potencial
do eletrodo de trabalho é continuamente aumentado e comparado com um valor pré-fixado para
que seja medida a diferenga entre ambos. A variagdo do potencial pode ser feita em etapas
(modo potenciostatico) ou continuamente (potenciodinadmico) (Pedeferri, 2018).

Na técnica potenciodinamica ciclica a curva de polarizagcdo do metal é levantada dentro
da solucao de ensaio. Geralmente utiliza-se uma solugao aquosa contendo de 3,5 a 4% de NaCl,
pois essa mistura gera uma solugdo de elevada condutividade, podendo dessa forma ser
desprezado os eventuais efeitos de queda 6hmica, que afetariam as condi¢des de transferéncia
de carga entre as reagdes. A varredura é feita entdo na diregao anddica a partir de um certo
potencial e com uma velocidade de varredura padronizada. A densidade de corrente aumenta
durante a varredura e, quando atinge um determinado valor, em geral faz-se a reversao da
direcdo de varredura do potencial. Com isso, a densidade de corrente volta a diminuir e o
varrimento na direcao catddica é feito até que a curva descendente cruze com a curva
ascendente ou até passar a assumir valores negativos (Wolynec, 2003). Um método para a
determinagéao das curvas de polarizagao é descrito na norma ASTM G61 (ASTM G61, 2013).

Ja os testes quimicos s&o baseados em solugdes contendo um ativador, normalmente o
ion CI" e um agente oxidante em concentragdes definidas. Tais métodos ndo podem ser utilizados
para prever a resisténcia a corrosdo em ambientes naturais, mas podem promover um
comparativo entre materiais. O agente quimico mais comum nesses ensaios é o cloreto férrico,
porém também é possivel utilizar cupons redox e reagentes quimicos. A grande vantagem desse
método € que ele é muito simples e ndao requer nenhuma eletrénica complexa, possibilitando ser
realizado por pessoas inexperientes (Freiman, 1984). A norma ASTM G48 (2015) apresenta um
método de exposicdo do material a uma solugdo oxidante de cloreto férrico que simula a
composigao do ambiente dentro de um pite. O objetivo deste ensaio é aplicar quimicamente uma
alta sobretensdo anddica no material de ensaio através do par reducéo / oxidacdo, Fe*'/Fe?*,
que possui um alto potencial de aproximadamente +0,45 V (ECS), garantindo que o potencial de
pite seja ultrapassado, particularmente neste meio com alto teor de cloretos. O baixo pH da
solugdo inibe o processo de repassivagao e reduz a estabilidade do filme passivo (Aguero, 2015).
Ao fim do teste devem ser avaliadas a perda de massa e locais com corrosao localizada. Esse é
um método comparativo, ndo é possivel extrapolar resultados em se tratando de condigdes
ambientais diferentes (Pedeferri, 2018). Dentre as desvantagens de utilizar essa técnica estao a
grande variagao nos resultados, devido principalmente a subjetividade em se identificar um pite,

dificultando a comparacgao de testes realizados em laboratérios diferentes (Aguero, 2015).
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1.5. Estado da Arte

O presente topico visa discorrer sobre o estado da arte de revestimentos depositados
com a liga de niquel 625 pelo processo eletroescoria, incluindo a contextualizagao do uso de tais
revestimentos. Serdo apresentados também resultados encontrados na literatura para condi¢des
similares as estudas no presente trabalho, incluido avaliacbes sobre as regides criticas do
revestimento.

A corrosdo em equipamentos submetidos a condicbes de operacdo com alta pressao e
temperatura € um problema enfrentado por diversas industrias, tais como petroquimica, geragao
de energia, aeronautica e naval. No caso da industria do dleo e gas, além de altas pressdes e
temperaturas, os fluidos extraidos dos reservatorios possuem ainda um alto nivel de
contaminantes corrosivos, como acidos organicos, H>S, CO,, entre outros. Nesse contexto, o uso
de revestimentos resistentes a corrosédo é essencial para que seja atingido o nivel requerido de
especificagdo para o material (Lorenzoni et al., 2018). Dentre os materiais amplamente utilizados
como revestimento resistente a corrosao estao os agos inoxidaveis austeniticos e as ligas a base
de niquel (Bunaziv et al., 2019) que, quando depositados sobre agos carbono ou agos baixa liga
produzem componentes com excelentes propriedades mecanicas e alta resisténcia a corroséo,
com menores custos de fabricacdo.

As ligas de niquel endurecidas por solugdo solida sdo materiais especialmente
interessantes quando se trata da aplicagao de revestimentos, devido ao seu alto desempenho
em ambientes agressivos. S&0 caracterizadas pela alta resisténcia mecénica e excelente
resisténcia a corrosdo em altas temperaturas. Dentre as ligas endurecidas por solugao sélida
esta a liga de niquel 625, de matriz austenitica contendo Ni-Cr-Mo. Sua alta resisténcia mecéanica
se da ndo apenas devido a presencga de alta concentragcédo de Cr (aproximadamente 20%), mas
também pela presenca de outros elementos de liga (Mo, Nb e Fe) que contribuem para o
endurecimento da matriz (Solecka et al., 2018). A alta resisténcia a corrosdo também €& devida
principalmente ao Cr em altas concentracbes, mas € aprimorada pela presenca de Ni e Mo,
formando uma camada passiva do tipo Cr-O-Cr com a incluséo de ions de Ni e Mo (Kravetz,
2018). As ligas resistentes a corrosao em geral ndo sofrem corroséo generalizada. No entanto,
elas podem ser susceptiveis a um tipo de corrosdo ainda mais agressivo, que é a corrosao
localizada, através da formacdo de pites. Uma das maneiras de se prever teoricamente a
resisténcia a corrosdo localizada de uma liga é calculando-se o seu PREN, que & o numero
equivalente de resisténcia a pites na presenga de cloretos e oxigénio. Quanto mais alto esse
nuamero, menor € a susceptibilidade do material em formar pites. Materiais com PREN > 40 séo
tidos como imunes a formagao de pites em ambiente com cloreto. A Tabela 1.7 mostra um
comparativo entre a liga de niquel 625, a liga de niquel 718 (endurecida por precipitagao) e

alguns dos principais agos inoxidaveis, todos amplamente utilizados pela industria. Nela é
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possivel comprovar a superioridade do desempenho da liga 625, o que justifica o seu recorrente

uso em aplicagdes criticas.

Tabela II.7 — Comparativo entre agos inoxidaveis e ligas de niquel (NACE MR0175/ISO 15156-
3, 2003; Lemos et al., 2016; Ferreira et al., 2019).

Material PREN Limite d(eMlzeas)isténcia
Aco Inoxidavel 304 18 - 20 515
Aco Inoxidavel 316 23-28 515
Ago Inoxidavel 316L 23-28 485
Ago Inoxidavel Duplex 2205 31-38 620
Ago Inoxidavel Duplex 2507 38 - 44 800 - 1000
Liga de Niquel 625 45 - 50 830 - 1100
Liga de Niquel 718 30-35 1240

A deposicdo de revestimentos resistentes a corrosao pode ser feita por diversos
processos, tais como pulverizagado térmica, manufatura aditiva e soldagem a arco, sendo esse
ultimo um dos meios preferidos pela industria devido a sua alta versatilidade (Saha et al., 2016).
A grande maioria dos processos de soldagem a arco atualmente conhecidos podem ser utilizados
na deposicao de revestimentos, cada um com suas vantagens e limita¢gdes, como visto no item
I1.3. A soldagem por eletroescéria se mostra como uma importante alternativa para o
revestimento de componentes de grandes dimensbes, como, por exemplo, paredes internas de
vasos de presséao utilizados em reatores nucleares ou em refinarias de petréleo (Dave et al.,
2016). Nesse processo, duas importantes caracteristicas devem ser ressaltadas, a alta
produtividade, devido as altas taxas de deposigéo, e a baixa diluigao, justificada principalmente
pela baixa penetracdo devido a auséncia de um arco elétrico durante a fusdo do consumivel
(Kahar, 2016).

Apesar da soldagem ser uma das formas mais comumente utilizadas para a deposigéao
de revestimentos, alguns cuidados devem ser tomados nesse processo para que o desempenho
da liga nao seja prejudicado. A regido de interface entre os metais dissimilares, por exemplo, é
de especial importancia, pois nela pode haver formagao de zonas parcialmente diluidas (ZPDs),
com a presenga de microestruturas duras e frageis, tais como a martensita, tornando o local
susceptivel a fragilizagdo por hidrogénio. A ZPD é vista como uma regidao ndo misturada,
resultado de uma camada fundida estagnada do metal de base que nao foi misturada ao metal
de adi¢cao durante a soldagem. Existem algumas teorias que definem o método de formagéao das

ZPDs, dentre os quais pode-se citar os mais importantes: movimentos hidrodindmicos
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insuficientes junto a linha de fuséo e cinéticas de difusdo e crescimento durante a soldagem
multipasse (Kejelin, 2006). O trabalho de Kim et al. (2017) comparou o efeito de diferentes
aportes térmicos na regiao de interface entre os metais dissimilares para a soldagem por
eletroescoria utilizando fitas de 0,5 x 30 mm. Apenas foi evidenciada a presenga de uma zona
parcialmente diluida para aportes térmicos da ordem de 53,9 kJ/cm, enquanto em juntas com
aportes térmicos menores nao houve a formagao de nenhuma ZPD.

Outra importante regido a ser analisada, ainda se tratando da interface entre metais
dissimilares, € a zona parcialmente fundida (ZPF) ou zona parcialmente misturada (ZPM). Essa
€ uma regido de transi¢cdo entre o metal de solda e o metal de base, cuja extens&o varia em
algumas dezenas de microns. Em revestimentos entre a liga de niquel 625 e agos baixa liga,
essa zona de transicdo é geralmente composta por duas regides distintas, uma lisa, onde ha a
presenga de contornos de grao e de interfaces entre células ou dendritas, cuja morfologia sugere
ter solidificado de forma planar e uma segunda zona, com caracteristicas de crescimento celular.
A formagéao dessa regiao € devido principalmente a convecgao da poga de fusao e a agitagao do
metal liquido nas proximidades da interface. A composigao quimica dessa regido representa uma
clara transicéo entre a composi¢ao quimica do metal de base e a composicédo quimica do metal
de solda. Esse gradiente de composigdo pode ser explicado pelo processo difusional entre os
dois liquidos, embora a mistura mecéanica parcial entre os dois liquidos e a segregacgao de soluto
também sejam apontadas como possiveis fatores (Silva et al., 2012a). Essa regiao merece
especial atencdo, pois nela pode haver a formacgao de microestrutura martensitica, por se tratar
de interface entre metal austenitico e metal ferritico e devido ao alto valor de diluigdo local, que
pode chegar entre 80 e 99% (Kejelin, 2006; DuPont, 2007). Kim et al. (2017) evidenciaram a
formagao da ZPF em juntas dissimilares soldadas pelo processo eletroescéria e analisaram o
efeito do aporte térmico sobre a extensao dessa regido. Foi concluido que a extensao da ZPF
aumenta com o aumento do aporte térmico. Uma analise quimica foi realizada através da
espectroscopia de energia dispersiva para quantificar a extensao dessa regiao de transigao: para
um aporte térmico de 43,3 kJ/cm a regido de transigéo foi de duas a trés vezes menor que para
um aporte de 53,7 kd/cm. Esse resultado esta em acordo com o apresentado por Gao (1987),
onde é concluido que essa regidao parcialmente fundida existe em soldas heterogéneas,
independentemente do processo de soldagem, e que um maior aporte térmico produz uma zona
de transigcao mais extensa.

Além da regido de interface entre os metais, os efeitos do processo de soldagem sobre o
metal de base também devem ser investigados. O principal impacto dos ciclos de aquecimento
e resfriamento sobre o metal de base é a formagao da zona termicamente afetada (ZTA). Essa
€ uma area do metal de base que nao sofreu fusdo, mas teve sua microestrutura afetada pelos
ciclos térmicos da soldagem. Nessa regido, alguns defeitos podem ocorrer, como trincas por

hidrogénio, trincas de reaquecimento, trincas de liquagao e decoesao lamelar. Quanto maior o
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aporte térmico, ou seja, quanto maior o calor fornecido para a junta durante a soldagem, maior
sera a extensao da ZTA. Como o aporte térmico para a soldagem por eletroescéria € maior que
o aporte térmico para os processos de soldagem a arco, a ZTA formada por esse processo €
mais extensa. Devido a sua maior extensdo, havera mais area para a localizagao de possiveis
defeitos, tornando a analise dessa regido ainda mais importante.

A microestrutura final do revestimento & crucial para predizer seu comportamento
mecanico e em corrosdo. Para a liga de niquel 625, a microestrutura como soldada é bem
diferente da microestrutura do material forjado. Isso ocorre, pois ha uma forte segregagao de
elementos de liga para a regido interdendritica devido a solidificacdo fora das condigbes de
equilibrio, levando a formagcdo de constituintes eutéticos. Essa microsegregacdo afeta
propriedades mecanicas, de corrosdo e a soldabilidade da liga. Na soldagem, & esse
comportamento segregatorio que produz microestruturas susceptiveis a trincas de solidificagao,
de forma dependente do nivel de segregagao e dos componentes segregados (Gao, 1996). O
trabalho de DuPont (2003) mostrou que o caminho de solidificagao para a liga de niquel 625
como soldada possui em geral trés etapas: L — vy, L — (y + NbC) e, finalmente, L — (y + Laves).
Isso ocorre, pois 0 Nb é o elemento com comportamento segregatoério mais forte presente na liga
625. Dessa forma, a concentragdo substancial de Nb nas regides interdendriticas favorece a
precipitacao de constituintes ricos nesse elemento, como NbC e Laves. Ainda segundo DuPont
(2003), a temperatura de formagao da ultima etapa é em torno de 1150°C e essa transformagéao
€ pouco dependente da diluigao, ocorrendo principalmente devido a adigédo de Nb a liga. O que
depende diretamente da diluicdo é a quantidade dessas fases secundarias formadas: quanto
maior a diluicdo, maior o percentual de fases secundarias em volume. Esse caminho de
solidificagao foi confirmado em outros trabalhos (Di et al., 2015; Gérnikowska et al., 2015; Moradi,
2015; Marchese et al., 2016; Guo et al., 2017; Farias et al., 2018; Solecka et al., 2018; Lorenzoni
et al., 2018; Bunaziv et al., 2019; Xu et al., 2019), mostrando ser independente do processo ou
parametros de soldagem utilizados, estando associado apenas a composi¢ao da liga.

Em revestimentos submetidos a algum tipo de tratamento térmico, além das fases
mencionadas anteriormente, o precipitado y” também pode ser encontrado. Essa é uma fase
intermetalica instavel, de composig¢ao quimica NisNb que precipita entre 550 e 750°C na forma
de discos. Em temperaturas mais altas, entre 650 e 900°C, a fase y” se transforma na fase estavel
& de mesma composigao quimica (NisNb). A precipitagéo da fase y” causa um aumento na dureza
do revestimento e, por esse motivo, diz-se que apesar dessa liga ser classificada como
endurecida por solucdo solida, apds o envelhecimento pode-se dizer que ela também se torna
endurecida por precipitagcao (Malej et al., 2017).

Além da microestrutura, é necessario avaliar também a presenca de possiveis defeitos
no metal de solda provenientes do processo de soldagem. Dentre os tipos de defeito mais

comuns na soldagem de revestimentos estda a falta de fusdo entre passes, devido,
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principalmente, a escolha inapropriada dos parametros de soldagem (Silva, 2013). Um exemplo
dessa descontinuidade pode ser visto na Figura 11.36. Outros defeitos que podem ser

encontrados em revestimentos por soldagem sao apresentados na Figura 11.37.

Figura 11.36 - Falta de fusdo em uma solda de revestimento (Silva, 2013a).
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Metal de Solda 10" 2

1 — Trinca abaixo do revestimento 9 — Porosidade

2 — Trinca a quente aberta para a superficie 10 — Aglomerado de porosidades

3 — Trinca a quente no revestimento 11 — Porosidade alongada

4 — Trinca a frio na interface 12 — Crescimento de trincas a partir de trincas no metal de base
5 — Falta de fusédo 13 — Corrosao intragranular sob tensao

6 — Trinca a quente na interface 14 — Trinca de fadiga

7 — Falta de fusao 15 — Trinca no metal de base

8 — Inclusao de escéria

Figura I1.37 - Tipo de defeitos que podem ser encontrados em revestimentos (Weil} et al., 2001
- adaptado).

Outro parametro de grande importancia em se tratando de revestimentos por soldagem é
a diluicdo. A diluicdo indica a parcela do metal de base que se fundiu e se incorporou ao
revestimento apos a solidificagéo. Diluigdes elevadas indicam que ha grande influéncia do metal
de base sobre o revestimento, ou seja, a composigdo quimica do revestimento sé € estabilizada,
atingindo a composicao final esperada, a uma grande distancia da linha de fusdo, sendo

necessario a deposicao de revestimentos mais espessos, com mais camadas. Com relagéo a
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diluicao, a literatura afirma que a soldagem por eletroescoria apresenta os valores mais baixos
quando comparados com os processos de soldagem a arco, entre 7 e 12%, o que o torna
extremamente vantajoso para a deposi¢cdo de revestimentos (Chattopadhyay et al, 2019). A
necessidade em se manter os niveis de diluicdo baixos esta em se minimizar a formacao de
fases secundarias, uma vez que elementos como Nb e Mo possuem menor solubilidade em
matrizes com Fe, aumentando a segregacao desses elementos para a regido interdendritica e
tornando propicia a formagéo de fases secundarias; garantir a composi¢ao final homogénea
esperada para o revestimento com menos material depositado e controlar o teor de ferro na
superficie do revestimento. Em decorréncia da preocupacdo com esse ultimo critério, normas
internacionais (APl 6A, 2004; NORSOK M-001, 2004; DNV-OS-F101, 2012) especificam uma
espessura minima para o revestimento, normalmente 3 mm, e restringem o teor de Fe nessa
posicdo em 5 ou 10%, dependendo da aplicagdo. A delimitacido da espessura minima esta
associada a necessidade de se garantir o baixo teor de ferro na superficie, com a finalidade de
se reduzir a formagao de oxidos de ferro, além de minimizar o impacto desse elemento na
segregacao de Mo e Nb. Floreen et al. (1994) relataram que a redugao da concentragao de ferro
no metal de solda da liga de niquel 625 se mostrou benéfico para a ductilidade do revestimento,
pois minimizou a formagéo de fase Laves. O diagrama pseudo-ternario apresentado na Figura
[1.38 mostra o caminho de solidificagao indo da matriz y para y + particulas A2B Laves. Altas
concentracdes de Fe alteram o caminho de solidificagcao para baixo e para a direita, aumentando

a quantidade de Laves formada durante a solidificagéo.

Fe + Cr Nb + Mo + Si

Figura 11.38 - Diagrama pseudo-ternario mostrando o caminho de solidificagéo de y para y + A2B
Laves (Floreen et al., 1994).

Como a grande maioria dos processos de soldagem utilizados na deposigédo de
revestimentos possuem altos valores de diluicio, se faz necessaria a deposi¢cao de mais de uma
camada de metal de solda, a fim de se minimizar os efeitos oriundos da diluigdo na superficie.
Abioye et al. (2015) apontam em seu estudo sobre revestimentos com a liga de niquel 625

depositados por laser, que em todos os casos estudados houve uma significativa redugéo da
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concentracao de ferro no revestimento multi-camadas quando comparado ao revestimento com
camada unica. A razao disso é em parte pelo aquecimento adicional do revestimento durante a
deposicdo das camadas subsequentes. Apesar da soldagem por eletroescoria possuir os
menores valores de diluicdo quando comparados com os processos de soldagem a arco,
Chattopadhyay et al. (2019) citam em seu trabalho que esse processo apresenta algumas
limitagdes quando é necessario atingir valores de ferro < 5% na superficie com a deposigéao de
apenas uma camada. Decherf et al. (2017) afirmam que é possivel depositar apenas uma
camada de revestimento através do processo de soldagem eletroescéria quando o requisito para
o teor de ferro na superficie &€ < 10%. Mencionam ainda que o processo tradicional de soldagem
por eletroescoria necessita da deposi¢cdo de duas camadas para se atingir o teor de ferro na
superficie solicitado por norma. O trabalho de Sandes et al. (2016) no entanto, fez um
comparativo entre revestimentos de uma e duas camadas depositados pelo processo
eletroescoria com fita. O revestimento depositado em unica camada foi capaz de atingir valores
de Fe na superficie inferiores a 5%, o contrario do afirmado por Chattopadhyay et al. (2019) e
Decherf et al. (2017). Foi concluido entdo que revestimentos depositados em Unica camada pelo
processo eletroescéria com os parametros de soldagem adotados apresentaram boas
propriedades mecanicas e de corrosao.

Abioye et al. (2015) mostraram ainda a influéncia da diluicdo, principalmente em se
tratando do ferro, no desempenho em corrosao de um revestimento. Quanto maior a diluigdo do
ferro, ou seja, quanto maior sua concentragdo, pior era o desempenho em corrosdo do
revestimento (Figura 11.39). No entanto, em nenhum dos dois casos estudados a presenca de
pites foi notada. Por esse resultado, entende-se que nao houve o atingimento do potencial de
quebra, com a formagéao de pites, mas sim que foi atingida uma zona de transpassivagéo, onde
ha a corrosao uniforme do material. Abioye et al. (2015) dizem ainda acreditar que a matriz tenha
sido atacada seletivamente por um processo similar a uma corrosao galvanica, onde as dendritas
fazem o papel de anodo de sacrificio, sendo atacadas primariamente. Nesse estudo, os
precipitados nao foram afetados, ndo houve mudanga significativa em sua quantidade em volume
ou morfologia.

Além de evidenciar o efeito da diluicdo no comportamento em corrosao do revestimento,
Abioye et al. (2015) mostraram que para baixas concentragbes de ferro o desempenho da junta
soldada é muito préximo ao do metal de base composto pela liga 625. Nesse estudo verificou-se
que o potencial de quebra para o metal de base da liga 625 é em torno de 600 mV, enquanto

para o metal de solda com diluigao de 4,5% o mesmo potencial atingiu o valor de 585 mV.
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Inconel 625 — Laser (Diluigdo = 4,5%) |
Inconel 625 — Laser (Diluigdo = 12%)
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Figura I1.39 - Ensaio de corrosao para revestimentos depositados por laser com diferentes
diluigbes (Abioye et al., 2015 - adaptado).

O estudo apresentado por Lorenzoni et al. (2018) nao identificou variagéo do potencial de

pites de acordo com a diluigdo do processo, o contrario do apresentado por Abioye et al. (2015).

No entanto, diferengas foram vistas nos resultados dos ensaios, associadas a histerese da curva.

Para uma diluicdo de 15%, foi

vista uma histerese positiva, indicando que nao ha a recuperacao

da camada passiva uma vez que ela é quebrada, uma histerese negativa para a diluigado de 8%,

indicando que a camada passiva é capaz de se regenerar quando quebrada e nenhuma histerese

para a diluicdo de 3%, indicando que a liga ndo possui susceptibilidade para a formagao de pites

(Figura 11.40). Como a variacao de diluicdo néo foi suficiente para se obter diferentes valores de

potencial de pites, Lorenzoni et al. (2018) afirmam que revestimentos com a liga de niquel 625

com diluigao inferior a 20% nao apresentam mudangas significativas na resisténcia a corroséo.
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Figura 11.40 - Curvas de polarizagao para amostras com diluigdo de 15% (GD15), 8% (GD08) e

3% (GDO03) (Lorenzoni et al., 2018).
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Kravetz (2018) apresentou um estudo muito interessante também a respeito do
comportamento em corrosao da liga de niquel 625. Segundo este autor, o valor indicado por
Abioye et al. (2015) como o potencial de transpassivagéo da liga, na verdade se trata do potencial
de quebra da agua, evidenciado em seus ensaios através das medi¢goes de pH e O,, como
mostrado na Figura 11.41. Nesse ponto do potencial de quebra, Kravetz (2018) nao identificou a
dissolugao / oxidagao da camada passiva, comprovado por analises por MEV e EDS. No entanto,
ao atingir o ponto P3 (Figura 11.41), identificou-se uma acidificacdo severa do eletrdlito,
contribuindo para a formac&o de uma camada rica em Mo, provavelmente composta por MoO4*
e MoOs, além da oxidagao/dissolugao generalizada da camada passiva originalmente formada,

rica em Cr e Ni.
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Figura I1.41 - Curva de polarizagédo potenciodinamica completa para a liga de niquel 625
(Kravetz, 2018 - adaptado).

Como a concentragéo dos elementos Cr e Mo é muito alta na liga de niquel 625, o filme
passivo formado ao ar € composto por uma estrutura de alta densidade que o prové de uma alta
resisténcia a corrosdao. No entanto, como visto anteriormente, essa alta concentracdo de
elementos de liga leva a precipitagdo de fases secundarias na regiao interdendritica devido a
segregacao desses elementos durante a solidificagao. A precipitagao de fases secundarias pode
criar regides empobrecidas em Cr, pois de forma geral elas possuem menor concentragéo desse
elemento do que a matriz da liga. Como o Cr € um elemento chave na melhoria da passivagao
de ligas resistentes a corrosao, a redugao local de Cr reduziria a resisténcia a corrosao do filme

passivo na area onde os precipitados sao formados, sofrendo corrosio preferencial, induzindo o
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inicio da corrosao localizada. No entanto, o0 mecanismo de protecao da liga de niquel contra
ataques corrosivos € muito sofisticado e em condi¢gdes moderadas o filme passivo ndo consegue
ser quebrado. Se submetido a condigbes extremamente agressivas, como, por exemplo, com
altas temperaturas, altas pressdes e concentragdes de H.S e COy, a estrutura do filme pode se
romper, dando inicio a corroséo localizada que é acelerada pelas fases Laves e NbC (Guo et al.,
2017).

Rodriguez (2019) e Kim et al. (2015) mostraram em seus estudos que a segregagao de
Nb e Mo aumentou com o aumento do aporte térmico. Essa microsegregagao leva a um maior
gradiente composicional entre as dendritas e regides interdendriticas, além de provocar a
precipitacdo de fases secundarias empobrecidas de Cr. Dessa forma, um maior aporte térmico
acarreta um consequente aumento na taxa de corrosdo do material. Esse comportamento, no
entanto, depende também do processo de soldagem que esta sendo utilizado na deposigéo. O
efeito do aporte térmico sobre a precipitacdo de fases secundarias e sobre a resisténcia a
corroséo da liga € muito forte em revestimentos cuja concentragéo de Fe nao ultrapassa 6%.
Nesse caso, um alto aporte térmico, com uma baixa taxa de resfriamento pode permitir a
formacgao de precipitados ricos em elementos como Cr e Mo, empobrecendo, no entanto, o seu
entorno desses elementos de liga. Para revestimentos cujo teor de Fe € maior que 6%, o efeito
do Fe passa a ser mais importante sobre esse comportamento segregatorio do que o aporte
térmico. Além disso, como a resisténcia a oxidagao do Fe é menor que a do Ni, uma vez que a
camada passiva € quebrada, o Fe é responsavel por acelerar a degradacao do revestimento,
aumentando a propagacgéao de pites apos sua nucleagao (Lorenzoni et al., 2018).

Kim et al. (2015) apresentaram em seu estudo um comparativo do efeito do aporte térmico
na resisténcia a corrosao por pites de revestimentos de liga de niquel 625 depositados pelo
processo eletroescoria com uma fita de 0,5 x 30 mm. Trés aportes térmicos foram avaliados, 43,3
kd/cm, 49,4 kd/cm e 53,7 kdJ/cm. Foi concluido que ndo houve diferenga entre a resisténcia a
corrosao por pites entre as amostras estudadas. O teste de CPT (critical pitting temperature) nao
apresentou a formagao de pites para nenhuma amostra e a perda de massa foi a mesma para
todos aportes térmicos estudados. Isso é explicado pela diluicdo na superficie do revestimento,
que é essencialmente a mesma para todas amostras estudadas, independente do aporte
térmico. Como o teor de Cr, grande responsavel pela resisténcia a corrosédo da liga € o mesmo
na superficie das amostras estudadas, a resisténcia a corrosdo também é equivalente.

Outro trabalho que acessou a resisténcia a corroséo de revestimentos da liga de niquel
625 pelo processo eletroescoria foi o de Sandes et al. (2016). Nesse trabalho foi avaliado o
desempenho de revestimentos depositados com uma fita de 0,5 x 60 mm, em Unica camada e
em duas camadas. Foram realizados ensaios baseados na ASTM G48 (2015) para os
revestimentos depositados em unica camada no estado como soldado e apés tratamento

térmico. Foi concluido que ambas as condi¢gdes atendiam aos critérios estipulados pela nhorma
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NORSOK M 601 (2004), sem presencga de pites e com perda de massa inferior a 4 g/m?. Esse
trabalho é o unico disponivel na literatura sobre soldagem da liga de niquel 625 por eletroescoria
com fita de 0,5 x 60 mm. Nele foram verificadas condi¢des similares para o revestimento em
Unica camada a 1 e 3 mm a partir da linha de fusdo, apesar de nio terem sido realizadas analises
microestruturais e de corrosio para o revestimento a 1 mm da linha de fusao.

Os dados disponiveis na literatura referentes a microestrutura e a resisténcia a corrosao
de revestimentos com a liga de niquel 625 depositados pelo processo eletroescéria ainda sao
muito limitados. Apesar de Chattopadhyay et al. (2019) e Decherf et al. (2017) indicarem a
necessidade da deposigdo de duas camadas de revestimento para a garantia de propriedades
adequadas, o trabalho de Sandes et al. (2016) apresenta resultados promissores para a
deposicdo de revestimentos em Unica camada. Além disso, normas internacionais que regulam
a fabricagao desses revestimentos resistentes a corrosao (APl 6A, 2004; NORSOK M-001, 2004;
DNV-0OS-F101, 2012) delimitam a espessura do revestimento em ao menos 3 mm, para garantir
suas propriedades mecanicas e de corrosdo. Essa € a espessura para o revestimento acabado,
sendo, dessa forma, necessaria a deposicdo de ao menos 5 mm de material para posterior
usinagem e acabamento da superficie. Como visto, para alguns parédmetros de soldagem
adotados, a composi¢do quimica do revestimento se estabiliza muito rapidamente, sendo a
mesma a 1 ou 3 mm de distancia da linha de fusdo. Dessa forma, pretende-se ndo apenas
investigar a deposicédo de revestimentos pelo processo eletroescéria com unica camada, mas
também verificar a possibilidade de redugido da espessura dessa camada, propondo alteragbes
nas normas para a adogao de critérios exclusivos para a soldagem por eletroescoéria.

Essa investigagao, juntamente a correlagdo da microestrutura com o comportamento em
corrosdao do revestimento sdo as principais contribuicbes académicas do trabalho aqui

desenvolvido.
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CAPITULO I

MATERIAIS E METODOS

I11.1. Materiais

A execucgao desse trabalho contou com a utilizagdo de um ago baixa liga como metal de

base e um metal de solda composto pela liga de niquel 625.
1ll.1.1. Metal de Base

O metal de base adotado no presente estudo é o ago ASTM A516 Gr. 70. A escolha por
tal metal de base se deu por sua ampla aplicagdo na industria mecanica, principalmente na
construgao de vasos de pressao. Segundo a norma ASTM A516 (2015), esse € um ago utilizado
em casos onde a ductilidade se faz importante.

Uma chapa do ago mencionado com dimensdes aproximadas de 400 x 400 mm e
espessura de 50 mm foi utilizada para a deposicdo do revestimento pelo processo estudado. A

composigao quimica do aco ASTM A516 Gr. 70 pode ser encontrada na Tabela Il1.1.

Tabela lll.1 - Composigéo quimica do ago ASTM A516 Gr.70 (ASTM A516, 2015).

Elemento
(% em Fe C Ni Cr Mo Mn Al Vv Cu Si
peso)

ASL""?‘:W Bal. | 015 | 0,01 | 0,02 | 0,01 | 0,95 | 0,02 | 003 | 04 | 02
r.

lll.1.2. Consumivel de Soldagem

A liga de niquel 625 foi adotada ao longo desse estudo como metal de solda. Essa liga €
amplamente utilizada na industria mecanica para o revestimento de componentes que serao
submetidos a ambientes corrosivos e, dessa forma, desempenhara o papel de revestimento
resistente a corrosédo no presente trabalho.

A soldagem foi executada com uma fita correspondente a liga INCONEL 625, classificada
de acordo com a AWS como EQNiCrMo-3 (ASME Il Parte C, SFA-5.14, 2010). O fluxo adotado
para esse processo foi 0 “RECORD EST 201” (ISO 14174, 2019). A fita utilizada nesse processo
possui a dimensao de 0,5 mm de espessura e 60 mm de largura.

A composicao quimica de acordo com a norma pertinente esta detalhada na Tabela Ill.2.
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Tabela 11.2 - Composig¢éo quimica do consumivel de soldagem (ASME |l Parte C 5.14, 2010).

Elemento Ni | Cr | Mo | Nb | Mn| Si | Fel| c | a| Ti | cu
(% em peso)
cs0 | 200| 80 | 315
Fita EQNICrMo-3 | (min) | @ | @ a | 05| 05| 50|01]04| 04| 05
)1 230|100 | 4,15

lll.2. Soldagem por Eletroescoria

O processo de soldagem por eletroescoria foi escolhido para simular a produgédo em
grande escala de revestimentos, ja que possui alta taxa de deposicdo e possibilidade de
automacéo, além de produzir revestimentos com baixa penetracdo e consequente baixa diluicio.
Deseja-se investigar a utilizagdo desse processo para a fabricagao de revestimentos depositados
com unica camada. Além disso, almeja-se ainda investigar a menor espessura necessaria para
revestimentos de liga de niquel 625 depositados pelo processo eletroescoria com os parametros
selecionados, a fim de confrontar as normas e instrugbes existentes hoje sobre soldagem de
revestimentos.

Para a aplicagao do revestimento, foram utilizadas duas fontes de soldagem Power Wave
AC/DC 1000 SD, da Lincoln Electric, modelo MAXas 10, com kit de paralelismo e cabecote
Sudokay refrigerado. A deposigao das fitas foi realizada lado a lado através da posigéao plana de
soldagem, 1G, e com sobreposicdo de aproximadamente 8 mm, conforme mostrado
esquematicamente na Figura lll.1. Os parametros utilizados foram determinados de acordo com

as dimensdes da fita utilizada (Dave et al., 2016; Kahar, 2016) e podem ser vistos na Tabela Il1.3.

Tabela Ill.3 - Parametros da soldagem por eletroescoria.

. | Camada Dlmen§oes Tenséo Corrente Intensidade | Velocidade Energia de
Passe N. N° da Fita V) A) (cm/min) Soldagem
(mm) Tipo | Polaridade (kd/mm)
1150 -
1-3 1 0,5x60 24-26 | CC + 1250 16 - 17 11,7

Revestimento

7 mmI s AR~ —..._

Metal base

Figura I1l.1 - Geometria da junta soldada por eletroescoria.
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lll.3. Caracterizagao Microestrutural

Para a caracterizagdo microestrutural do revestimento obtido pelo processo de soldagem
eletroescoria com fita uma gama de analises foram executadas, tais como simulagdes
termodindmicas para predicao de fases durante a solidificagao da liga, analises quimicas por
espectrometria de emissdo oOptica, andlise quimica por espectrometria de energia dispersiva e

analises micrograficas.
lll.3.1. Preparagcao das Amostras

Inicialmente, a chapa soldada foi cortada em tiras de 40 mm de largura para a analise
macroscopica do cordao. Essa tira foi lixada, polida e atacada com uma mistura de 10% de acido
oxalico. Tal ataque se deu por imersao em meio eletrolitico nas seguintes condi¢des: tensdo de
6 V, corrente de 1,6 A e tempo de 30 segundos.

Apds a analise macroscopica, o revestimento produzido foi cortado em pequenas
amostras para possibilitar as demais analises, com dimensdes de aproximadamente 10 x 10 x
15 mm cada, através de uma maquina de corte com disco metalografico. Foram preparadas
amostras paralelas e transversais a linha de fusdo, conforme mostrado na Figura I11.2. As
amostras paralelas a linha de fusado foram utilizadas para analise quimica, ensaios de corrosio,
microdureza e analise microestrutural. Ja as amostras preparadas transversalmente a linha de

fusao foram utilizadas como apoio as analises microestruturais.

MICROESTRUTURAE
TESTES DE CORROSAO

> INCONEL 625
LINHA DE FUSAO PARA SUBSTRATO DE
ANALISE EBSD AGO CARBONO

Figura 1.2 — Posigao de retirada de amostras.

Como grande parte das analises se deram paralelamente a linha de fusédo, porém a

diferentes distancias dela, as amostras foram entdo desbastadas até a altura correta para
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analise, utilizando uma fresadora FVF-2000, Diplomat 3001. Foram entao obtidas amostras com
a distancia de 1, 2 e 3 mm da linha de fusao, totalizando 3 amostras distintas para cada uma das

anadlises a serem feitas (Figura 111.3).

3 mm

Metal de solda 2 mm
1 mm

Linha de fusdo ----

Metal de base

Figura 111.3 — Corte e desbaste das amostras.

Para a analise quimica, as amostras foram lixadas de forma suave apenas com a lixa
d’agua de granulometria 100, para normalizagéo da superficie e remogao de quaisquer defeitos
superficiais, 6xidos e impurezas (Brehm et al., 1999; Oliveira et al., 2010).

As amostras selecionadas para as analises micrograficas tiveram a face do metal de solda
lixada com a utilizagédo de lixas d’agua de granulometria 100, 220, 320, 400, 600 e 1200 mesh.
O processo foi realizado de forma manual em discos rotatorios, sob refrigeragdo com agua. Apés
o lixamento, as amostras foram polidas utilizando pasta de diamante de granulometria de 6, 3 e
1um, com lubrificagédo por solugéo a base de uma mistura de glicerina e alcool etilico.

O ataque quimico para a revelagdo da microestrutura do metal de solda, necessario as
analises micrograficas, foi realizado por meio eletrolitico com uma solugao composta de 10% de
acido oxalico. Utilizou-se uma fonte para polimento da marca Struers modelo LectroPol-5. Os

parametros utilizados foram de 6 V e 1,6 A, por 30 segundos (Figura 111.4).

Etching: B.B88R
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Figura Ill.4 - Tela da fonte utilizada para o ataque em meio eletrolitico.
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Ja para as analises por meio de EBSD (Electron Backscatter Diffraction), o preparo das
amostras se deu pelo procedimento convencional de lixamento e polimento, conforme descrito
anteriormente, porém com um polimento adicional feito com silica coloidal com granulometria de
0,25 pym.

11l.3.2. Analise Macrografica

A analise macrografica constituiu em uma analise visual das tiras de 40 mm de largura
preparadas conforme descrito em 111.3.1 em busca de defeitos ou descontinuidades
macroscopicas. Além do exame visual, foi feita uma medigao através de um software de desenho
auxiliado por computador (AutoCAD) para aferir a extensao da zona termicamente afetada (ZTA)
dessa junta de revestimento. A extensao da ZTA foi estimada entre a linha de fusao e o final da
regido de transicdo de tamanho de gréos no metal de base.

Através da macrografia foi possivel calcular também a diluigao global do processo pelo

método da analise das areas. A equacao a ser utilizada nesse calculo é mostrada abaixo.

=—A2MB__ » 100 [Equacso I11.1]

AmBt Ams

Nessa equacao, D é a diluicao, A,z € a area do metal de base que sofreu a fusdo e se
misturou ao metal de solda e 4,5 € a area do metal de solda depositada sobre o metal de base,
Figura 111.5. Utilizando um software de desenho auxiliado por computador € possivel calcular a

area do metal de solda depositado, bem como a area do metal de solda que penetrou no metal

=y
—

AMB

de base.

Figura II.5 - Definicdo da area do metal de base penetrada e area depositada do metal de
solda (Silva, 2013 - adaptado).

111.3.3. Analise Quimica

A analise quimica foi realizada através de um espectrdmetro de emissdo optica por
centelhamento da marca Spectro, modelo MAXx, LMF04, com poténcia de 400VA, mostrado na
Figura 111.6. O objetivo dessa analise é avaliar a composigéo do revestimento nas diferentes
posicbes a partir da linha de fusdo estudadas nesse trabalho e verificar se ocorreu alguma

variagao.
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F <& A

Figura 1.6 — Espectrdmetro de emisséo 6ptica para execugdo das analises quimicas.

Além de obter dados sobre a variagdo da composi¢cdo ao longo do metal de solda, a
analise quimica traz diversas outras informacgdes, tal como a aderéncia do revestimento ao teor
maximo de ferro estipulado em norma (API 6A, 2004). Com os valores obtidos é possivel ainda
calcular a diluicao local de um elemento especifico e calcular o PREN, tornando possivel

categorizar o revestimento em relagéo a sua resisténcia a corroséo por pites.
lll.3.4. Simulagdao Termodinamica

De forma a se obter uma previsdo do processo de solidificagdo da liga, incluindo a
possivel formacao de fases secundarias e suas respectivas fracbes volumétricas, calculos
termodindmicos foram realizados através do programa Thermo-Calc®. Para esse calculo foi
utilizada a base de dados TTNI8, além dos resultados das analises quimicas para cada amostra
estudada, a 1, 2 e 3 mm da linha de fusdo. Dessa forma, foram levantados os diagramas de

Scheil para cada uma das composicdes a diferentes distancias da linha de fuséo.
111.3.5. Analise Micrografica

Apods a completa preparagdo das amostras, descrita no item 111.3.1., as amostras foram
primeiramente observadas com o auxilio do microscopio 6ptico da marca Olympus modelo
BX60M para um mapeamento geral de sua microestrutura. Em seguida, apds a identificagao
visual das principais fases presentes, as amostras foram analisadas através do microscopio
eletrénico de varredura (MEV) da marca Cambridge Instruments modelo CamScan 3200LV para
um maior detalhamento da microestrutura.

A andlise microestrutural realizada pelo MEV permite a identificacdo e quantificacao de

fases secundarias, tais como a fase Laves, bem como a identificacdo de carbetos precipitados
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inter e intragranularmente, além da variagdo de microestrutura ao longo do metal de solda. Essas
avaliagBes serdo posteriormente associadas aos teores de elementos de liga e aos resultados
das analises de corrosao, ja que a formagao de fases secundarias e carbetos pode empobrecer
localmente o metal de solda de elementos de liga que s&o responsaveis pela resisténcia a
corros&o da liga.

Anadlises semi-quantitativas dos principais elementos quimicos presentes na liga foram
realizadas através da espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS). Através dessas
analises foi possivel avaliar a variagdo de composigéo quimica no metal de solda nas regides
dendriticas e inter-dendriticas e identificar as fases presentes através dos elementos quimicos
identificados pontualmente. Apesar dos valores obtidos por EDS serem apenas semi-
quantitativos, eles podem ser usados para fins comparativos em se tratando de uma mesma
amostra, tendo a analise os mesmos parametros iniciais e mesmos elementos como objeto de
interesse. No presente trabalho, todas as analises foram realizadas nas mesmas condigbes, com
distancia de trabalho igual a 20. Posteriormente, foi possivel comparar os resultados dessa
analise semi-quantitativa, com os resultados da analise quimica e com os ensaios de corrosao,
correlacionando a presenga ou auséncia de determinados elementos de liga ou formagao de
fases secundarias com o desempenho do revestimento em corrosao.

Foram ainda realizadas anadlises por EBSD (Electron Backscatter Diffraction) nas mesmas
posicdes observadas no MEV, com os parametros de voltagem 20 kV, distancia de trabalho de
20 mm, angulo de inclinagdo da amostra de 70° e step-size de 0,3 um. Foram realizadas
varreduras com baixo aumento na regido da linha de fusdo para verificagao da presenga de
ZPDs.

As analises micrograficas permitiram ainda estimar o tamanho de grao do material, a fim
de comparar o refinamento da microestrutura com outros processos de soldagem apresentados
na literatura. Segundo Vanderluis et al. (2017), em materiais com microestrutura dendritica, o
espacamento dendritico secundario € tido como uma caracteristica microestrutural analoga ao
tamanho de grdo. A medigao desse espagamento entre os bragos dendriticos (DAS) foi feita com
o auxilio do software ImageJ, a partir da premissa descrita na Figura I1l.7, onde o espagamento
€ medido entre o centro de dois bragos adjacentes. Foram feitas 20 medidas em cada amostra

para a obtencao do resultado final.

DAS

Figura Ill.7 - Medi¢do do espagamento entre bragos dendriticos (Antoszczyszn, 2014).



69

O percentual de fases secundarias formadas em cada amostra estudada também foi
avaliado, tendo sido calculado através de analises de imagem quantitativa. Foram feitas 10
contagens em grade com 99 pontos cada, totalizando 999 pontos avaliados, a fim de se obter
uma média do percentual de fases secundarias presentes em cada amostra. O aumento utilizado
na contagem foi de 1000X, pois como a microestrutura € grosseira, aumentos maiores ndo séo

representativos para uma analise global.
lll.4. Ensaio de Microdureza Vickers (HVo.s)

Analises de microdureza Vickers (HVo.5) foram realizadas ao longo da superficie do metal
de solda com o auxilio de um microdurémetro Instron-Wilson Instruments modelo 402MVD, com
penetrador de diamante piramidal de 136°. Cinco medidas foram tomadas na superficie de cada
amostra, com a finalidade de identificar a dureza média do material e de buscar possiveis regides
duras e frageis onde pode haver a concentragdo de elementos de liga que prejudiquem o
desempenho em corrosao do material (APl 6A, 2004). A analise foi realizada em temperatura
ambiente, 25°C, através da aplicagéo de 500 gf durante 20 segundos em todas as amostras para
fim de comparacgao de resultados. Um mapa dos pontos de dureza tomados esta apresentado
na Figura III.8.

Segundo a norma NACE MRO0175 (2009), a dureza do metal de solda néo deve exceder
a dureza maxima da liga de niquel 625 utilizada como consumivel de soldagem, que é de 35
HRC ou 332 HV.

Metal de solda

Linha de fusdo 0000

Metal de base

Figura Ill.8 - Mapa das medidas de dureza tomadas no metal de solda.

l11.5. Ensaios de Corrosao

No presente trabalho, o método para a avaliagdo do comportamento do material em
corrosédo se deu de acordo com a norma ASTM G 61-86 (2013), que especifica condigdes de
ensaio para a avaliagao de susceptibilidade a corrosao localizada e de também de acordo com
a norma ASTM G48 (2015), que verifica a resisténcia a corroséo por pites por meio de imersao

em solucéo de cloreto férrico.
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ll.5.1. Preparagdo das Amostras para Ensaio Poténciodinamico Ciclico

Primeiramente, as amostras cortadas e preparadas foram embutidas a frio junto com um

fio condutor de cobre, que foi soldado em sua superficie inferior (Figura I11.9).

7 E’k’m ! Elelmesco ria
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Figura 11l.9 — Amostras para ensaio de corrosdo segundo ASTM G61.
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Em seguida, apds a cura, as amostras foram lixadas e polidas, para que todos os riscos
superficiais fossem removidos. Apesar da norma utilizada para o ensaio de corrosdo (ASTM G61,
2013) indicar que as amostras sejam apenas lixadas com lixas de até 600 mesh, alguns trabalhos
utilizaram lixas até 1200 mesh para o preparo da superficie (Ban et al., 2016) ou seguiram mesmo
até o polimento (Aguero, 2015; Lorenzoni et al., 2018). Nesse trabalho, optou-se por, além de
lixar com lixas de até 1200 mesh, também polir as amostras a serem submetidas aos ensaios de
corroséo, com pasta de diamante de granulometria de 6, 3 e 1um, da mesma forma que o feito
para as analises micrograficas. Esse polimento foi feito com o objetivo de se obter superficies
mais homogéneas, sem riscos, para que a analise microscopica investigativa em busca de
possiveis pites seja feita com melhor qualidade.

Ap6s o polimento, as amostras foram limpas através de método ultrassénico com
detergente e agua, para garantir a remogao de quaisquer residuos em sua superficie. Por fim, a
interface entre a amostra e a resina de embutimento foi protegida com a aplicagao de uma resina
de secagem rapida, para proteger as frestas, de forma a evitar a penetragao da solugao de teste

e interferir no resultado, através da formacao de corrosao por frestas.
11l.5.2. Execugao do Ensaio Potenciodinamico Ciclico

De acordo com a norma ASTM G61 (ASTM G61, 2013), os ensaios de susceptibilidade a
corros&o localizada s&o realizados através de um potenciostato galvanostato, utilizando-se uma
solugéo 3,5% de NaCl e 96,5% de agua destilada. Cada amostra deve ter sua solugao de teste

preparada individualmente.
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Ap0s o preparo das amostras e da solugao, o aparato de teste foi montado, de modo que
toda a superficie desprotegida da amostra ficasse exposta a solugao de teste. A temperatura do
teste foi mantida a 25°C, através do controle de temperatura na sala.

A célula eletroquimica (Figura 111.10), consistiu de um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado, um contra eletrodo de platina, a amostra sendo o eletrodo de trabalho.
Além da célula eletroquimica, o aparato de teste contou também com um potenciostato da marca
Metrohm-Autolab modelo PGSTAT 204.

' ’_ - y .':.v - //‘

Eletrodo de trabalho
(amostra)

Eletrodo de referéncia
(calomelano saturado)

Contra eletrodo
(platina)

Figura I11.10 — Célula eletroquimica para teste de corroséo de acordo com ASTM G61 (ASTM
G61, 2013).

A amostra foi imersa na solugao por 20 minutos antes que a polarizagao fosse iniciada.
A varredura potencial foi iniciada no potencial de circuito aberto (também chamado de potencial
de corrosédo) em diregdo a regidao nobre, em uma taxa de escaneamento de 0,6 V/h, até um
potencial no qual a densidade de corrente fosse de 5 mA/cm?. Assim que tal corrente foi
alcancada, o sentido da varredura foi revertido até que o potencial de circuito aberto fosse
novamente atingido. A densidade de corrente limite adotada foi de 1mA/cm?. Os parametros
utilizados na execucgao do teste estdo descritos na Tabela I11.4.

As curvas de polarizacao indicam, entre outras informagdes, o potencial de iniciagédo e
propagacao da corrosao localizada no material. Os resultados foram adquiridos e armazenados
através do software Nova 2.1.2. Eles serdo posteriormente correlacionados com as composigoes
quimicas e fases secundarias presentes na liga.

Ap0s os ensaios de corrosao, as amostras foram analisadas no microscépico éptico a fim

de avaliar a existéncia de pites ou locais preferenciais de corrosao.
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Tabela lll.4 - Parametros adotados para o ensaio de corrosao.

Amostra Taxa de Corrente Limite Area de Trabalho da
Escaneamento (V/h) (mA/cm?) Amostra (cm?)
Eletroescoria — 3 mm 0,6 1,0 0,30
Eletroescoéria — 2 mm 0,6 1,0 0,36
Eletroescoria — 1 mm 0,6 1,0 0,36

ll.5.3. Preparagdao das Amostras para Ensaio de Imersao

Amostras retangulares de 10 x 10 mm e 4 mm de espessura foram preparadas para o
ensaio de imersdo. Essas amostras continham um extrato do metal de solda e, por esse motivo,
nao foi necessario embuti-las para protegao, Figura Il1l.11. As amostras foram entado lixadas e
polidas com pasta de diamante de granulometria de 6, 3 e 1um. Apds o polimento, as amostras
foram deixadas expostas por 24h ao ar, para que a camada passiva do material fosse
regenerada.

Amostra para Ensaio
de Imerséao

Metal de solda 3 mm

Linha de fusdo -

Metal de base

Figura Ill.11 - Preparagéo de amostras para ensaio de imersao de acordo com ASTM G48.

1ll.5.4. Execucao do Ensaio de Imersao

O ensaio de imersao foi feito com base na norma ASTM G48 (2015) método A. Uma
solucao de 600 mL de cloreto férrico foi preparada e depositada no recipiente de teste. A amostra
foi entdo imersa na solugao com temperatura controlada de 22 + 2°C, conforme sugerido na
norma. Apos 72h do inicio da imerséo, as amostras foram retiradas e limpas em agua corrente,
com o auxilio de sabao e algodao, para remoc¢ao de possiveis produtos da corrosao.

Apos a limpeza das amostras, elas foram pesadas e analisadas por meio de microscopio
optico, para identificagcdo de possiveis pites. Uma das normas que apresenta critérios de
aceitagao para os testes de imersao € a NORSOK M-601 (2008), que diz que nao € aceitavel a

presencga de pites em um aumento de 20X ou perda de massa superior a 4,0 g/m?.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

IV.1. Analise Macrografica

A macrografia do revestimento, apresentada na Figura IV.1, permitiu constatar a auséncia
de quaisquer defeitos ou descontinuidades macroscopicas provenientes do processo de
soldagem. Como notado através de ensaios de dobramento em trabalho anterior (Alvaraes,

2015b), ndo houve desplacamento entre o revestimento e o substrato.

b)

Figura IV.1 - Macrografia do revestimento da liga de niquel 625 depositado pelo processo
eletroescoria apds ataque com acido oxalico a 10%. a) Aspecto geral do revestimento; b)
Detalhe da interface metal base / revestimento.

A macrografia também possibilitou a avaliagéo de outros importantes aspectos, tais como
a extensado da zona termicamente afetada (ZTA), a diluigdo do processo e a penetragdo do
cordao (Tabela 1V.1). Com relagdo a penetragéo, € interessante notar que, diferente do que
ocorre em processos de soldagem a arco, onde se observam picos e vales caracteristicos das
regides de alta e baixa penetragéo, na soldagem por eletroescoria com fita, a interface é linear e

homogénea, como ressaltado no detalhe b) da Figura IV.1
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Tabela IV.1 - Extensao da zona termicamente afetada, diluigdo global e penetragéo do cordao.

Parametro Valor
Extensdo da ZTA 8,3 mm
Diluigéo Global 4%
Penetracéo do Cordao 0,7 mm

Outros fatores geométricos a serem analisados na macrografia da junta soldada séo a
altura do corddo de solda, medida a partir do metal de base, que deve garantir a espessura
necessaria do revestimento de acordo com as normas pertinentes e; a largura do corddo, medida
no nivel da superficie, onde corddes mais largos e planos sao preferidos, para aumentar a area
protegida e minimizar as irregularidades, aumentando a qualidade e produtividade do processo
(Silva, 2013a). Na soldagem por eletroescéria com fita de 0,5 x 60 mm apresentada nesse

trabalho, a altura do cordao foi de aproximadamente 7 mm, e a largura em torno de 65 mm.
IV.2. Andlise Quimica

Os resultados da analise quimica para cada uma das amostras estudadas sao
apresentados abaixo na Tabela I1V.2, junto ao PREN calculado com base na concentragao dos

elementos de interesse.

Tabela IV.2 - Resultado da analise quimica e PREN para as amostras a 1, 2 e 3 mm da linha

de fusdo.
Distancia da Elementos, % peso
linha de PREN®)
fusdo Ni Cr Mo Nb Mn Si Fe C
1 mm Bal. 21,69 | 8,25 3,09 0,04 0,24 4,79 0,02 48,96
2 mm Bal. 21,32 | 8,42 3,20 0,06 0,29 4,58 0,03 49,17
3mm Bal. 21,75 | 8,40 3,17 0,05 0,27 4,60 0,02 49,52

(*) PREN = %Cr + 3,3 x (%Mo + 0,5 x %W) + 16 x N, (NACE MR0175/ISO15156-3:2003)

Nota-se que a composicdo em todas as posicoes estda muito proxima da composi¢cao
requerida para a liga 625 (Tabela Il.1) e da prépria fita utilizada no processo (Tabela IIl.2). E
possivel observar ainda que o teor de todos os elementos é uniforme, permanecendo

praticamente constante ao longo de toda espessura do revestimento. Na Figura V.2, tem-se o
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calculo da diluicao local para os principais elementos presentes na liga, Ni, Cr, Mo, Nb e Fe,
calculada pela equacéo IV.1.

%Xwms = %XveDL + %XMA(1 - D|_) [Equacao IV.1]

Onde Xus € % de X no revestimento, Dy é a diluicao local, Xus € % de X no metal de base,
Xwva € % de X no metal de adigao (Kejelin, 2006).
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Figura IV.2 - Diluigao local para os elementos Ni, Cr, Mo, Nb e Fe.

Outro parametro de grande relevancia para o desempenho de ligas resistentes a corrosao
€ o teor de Fe no revestimento. A norma API 6A (2004) apresenta duas classes para a
concentragao de Fe na superficie final do revestimento, com no minimo 3 mm de espessura, a
classe FE 5, que estipula um maximo de 5% de Fe na superficie e a classe FE 10, que indica o
maximo de 10% de Fe na superficie. No revestimento soldado pelo processo eletroescoria, é
possivel observar que o teor maximo de Fe é respeitado para ambas as classes FE 5 e FE 10
em todas as posi¢des estudadas, como mostrado na Tabela IV.3.

Tabela IV.3 - Teor de ferro (% em peso) a diferentes distancias da linha de fusao.

Posigao Fe (%) 5% IfeE(;ax.) 1O%FFEe 1(?nax.)
Aco ASTM A516 Gr.70 98,21 - )
Fita EQNiCrMo-3 3,0 - -
1 mm 4,79 OK OK
2mm 4,58 OK OK
3 mm 4,60 OK OK
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IV.3. Simulagao Termodinamica

Na avaliagdo das ligas de niquel € necessario levar em conta a formagdo de fases
secundarias que podem ter efeito nocivo ao comportamento do revestimento. Utilizando os dados
obtidos através da analise quimica foi possivel construir o diagrama de Scheil através do software
Thermocalc®, que permite predizer as fases formadas durante a solidificagéo da liga estudada.

Através dos resultados apresentados na Figura V.3, pode-se observar que a solidificagéo
do metal de solda inicia pela formagéo da matriz austenitica cubica de face centrada (y), com a
posterior segregagéo de Nb e Mo para a fase liquida. A alta concentragéo de Nb na fase liquida
leva entdo a formacgéo de fases ricas em nidbio, tais como os carbetos de nidbio (NbC). Em

seguida, ha a formacao da fase topologicamente fechada Laves.
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Figura IV.3 - Diagrama de Scheil para as condi¢des (a) 1 mm da linha de fusao; (b) 2 mm da
linha de fusao; (c) 3 mm da linha de fuséo.

O diagrama de Scheil é capaz de indicar a segregagao de elementos e formacgao de fases
secundarias durante a primeira parte da solidificagdo, em regime estacionario. Para as fragdes
massicas de solido superiores a 0,85, tem-se uma diferenga significativa entre a medigéo pratica
e os resultados calculados pelo diagrama. Essa discrepancia € devida em parte ao modelo de
Scheil e em parte ao fato de que os coeficientes de distribuicdo para o Nb e Mo nos experimentos
sao duas vezes maiores que os previstos no modelo. Isso significa que o modelo prevé uma
maior segregacao de Nb e Mo do que o que ocorre de fato na pratica (Chandrasekaran et al.,
2009). Por esse motivo, a ultima fase secundaria apresentada no diagrama de Scheil, a fase
romboédrica y, normalmente ndo é vista em metais de solda da liga de niquel 625 (Alvaraes et
al., 2020; Silva et al., 2018). Como a composigao quimica € muito similar a qualquer distancia da
linha de fusado, o diagrama de Scheil € o mesmo para os trés cenarios avaliados. Embora tenha
sido obtido com base em condicbes de equilibrio, a predicdo da microestrutura através do
diagrama de Scheil pode ser tomada como um primeiro indicativo da microestrutura real e devera

ser confrontada com a andlise micrografica do revestimento.
IV.4. Microdureza

As normas amplamente utilizadas na qualificagdo de materiais para uso em ambientes
corrosivos contendo H,S, tais como a API 6A (2004) e a NACE MRO0175 (2009) requerem que a
dureza do revestimento ndo exceda a dureza maxima da liga de niquel 625 utilizada como
consumivel de soldagem, que é de 40 HRC ou 382 HV (NACE MR0175, 2009).
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Além disso, para a qualificagdao do procedimento de soldagem, tais normas exigem a
medicao de dureza no metal de base, na zona termicamente afetada e no metal de solda, a fim
de verificar a conformidade dos valores. Essa investigagao foi realizada em trabalhos anteriores
(Alvaraes, 2015b; Alvaraes et al., 2020) e a conclusao é de que os valores sdao conformes com
os definidos em norma.

Dessa forma, seguindo a norma APl 6A (APl 6A, 2004), que sugere o minimo de 1
medicdo a cada 13 mm para inspec¢ao e qualificacdo de soldas, 5 pontos de medigdo foram
tomados ao longo do metal de solda para cada uma das amostras avaliadas, a 1, 2 e 3 mm da
linha de fusdo. Nao se espera encontrar durezas elevadas relacionadas a presenga de martensita
ao longo do revestimento, uma vez que a microestrutura do corddo de solda deve ser
completamente austenitica, devido aos baixos niveis de diluicdo. Além disso, como as zonas
parcialmente diluidas, quando existentes, possuem a extensao de apenas centenas de microns
a partir da linha de fuséo (Alvaraes et al., 2019), ndo sera possivel verificar sua presenga nas
regides avaliadas, ja que as medi¢des foram tomadas a partir de 1 mm da linha de fuséo.

Os resultados para cada uma das amostras avaliadas sao apresentados na Tabela IV .4.
Pode-se observar que as médias dos valores permaneceram praticamente constantes ao longo

do revestimento, (Figura IV.4).

Tabela IV.4 - Medi¢des de microdureza para as amostras soldadas por eletroescoria.

Distancia da Linha de Medidas Microdureza Vickers (HVos)
Fus3 Média (HVos)
usao 1 2 3 4 5
1 mm 222 210 216 218 214 216,0+ 1,3
2 mm 221 220 219 222 217 219,8 £ 0,6
3mm 222 201 212 215 218 2136 +24
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Figura IV.4 - Médias de microdureza a diferentes distancias da linha de fusao.
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Os valores usuais de dureza para as ligas de niquel 625 como soldadas geralmente
variam entre 215 e 280 HV (Feng et al., 2017; Mota et al., 2018; Dai et al., 2019; Nunes Silva et
al., 2020; Alvaraes et al., 2020). Dessa forma, conclui-se que os valores encontrados na analise
de dureza estédo condizentes com a literatura e nao indicam a potencial formagéo de nenhuma
regido com microestrutura dura e fragil, nem indicam a presenca de percentual significativo de

fases secundarias que possam provocar o endurecimento do material.
IV.5. Analises Micrograficas

A primeira avaliagdo do metal de solda foi realizada em uma secao longitudinal da
amostra em estudo. Nessa imagem obtida por MEV (Figura IV.5), é possivel observar a linha de
fusdo e a microestrutura do metal de solda ao longo do revestimento. A regido de interface entre
0os materiais dissimilares foi amplamente estudada em trabalhos anteriores (Alvaraes, 2014,
2015b; Alvaraes et al., 2020; Madalena, 2013; Sandes et al., 2016). Cabe, no entanto, ressaltar
a estreita faixa representativa da regiao parcialmente fundida (Figura IV.6 a), a auséncia de
zonas parcialmente diluidas (Figura IV.6 b) e a homogeneidade da linha de fusdo, com baixa

diluigéo (Figura IV.7), como ja mencionado no item IV.1.

Linha de Fuséd

SEI20.00 kV Mag: 20 x WD: 14.85

—— 1 MM

Figura 1V.5 - Segéao longitudinal do revestimento (Ataque quimico: acido oxalico 10%, Aumento:
20x).

Nota-se ainda que a microestrutura do metal de solda é predominantemente dendritica,
Figura IV.8. Esse tipo de morfologia € a mais comum encontrada para a microestrutura de
materiais fundidos, sendo inerente ao processo de soldagem por fusdo. De forma mais
especifica, é possivel observar na Figura V.9 que a microestrutura se divide basicamente entre

planar, na interface com o metal de base, e dendritica-colunar e dendritica-celular, ao longo do
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revestimento conforme observado por Simas (2015) e Frei et al. (2018). Nota-se ainda, que o
crescimento dendritico-colunar se da de forma mais rapida e preferencial ao longo do

revestimento, cessando inclusive o crescimento celular nos pontos de interseccgao.
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Figura IV.6 — Imagens da linha de fusdo com baixo aumento (200x) apés ataque com acido
oxalico. a) Estreita faixa representando a zona parcialmente fundida; b) Mapa de fases obtido
por EBSD indicando estrutura CFC do metal de solda em branco e em cinza a estrutura CCC

do metal de base.
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Figura IV.7 — Analise de linha por EDS mostrando uma rapida estabilizagdo da composigao
quimica ao longo do revestimento (Ataque quimico: acido oxalico 10%, Aumento: 500x).

Com relagdo as medigdes dos espagcamentos de bragos dendriticos, grandeza
equivalente ao tamanho de grédo, a média das medidas tomadas mostrou que a estrutura é
grosseira, com grandes espagcamentos entre bragos dendriticos, em tornode 22+ 1,3 um,a1e
2 mm da linha de fusdo. A 3 mm da linha de fuséo, apesar da microestrutura ainda ser grosseira,
€ possivel observar que ocorreu um leve refinamento, com espagamento entre bragos dendriticos

em torno de 14 + 0,5 um, conforme observado na Figura V.10 e na Figura IV.11.
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| < y 27 3
SEI20.00 kV Mag: 200 x WD: 14.41

Figura IV.8 - Microestrutura dendritica do revestimento (Ataque quimico: agua régia, Aumento:
200 x).

Planar

SEI 20.00 kV Mag: 50 x WD: 14.85

200 pum

Figura IV.9 - Sec¢éo longitudinal do revestimento indicando regido de crescimento planar,
dentritico colunar e regido de crescimento dendritico celular (Ataque quimico: agua régia,
Aumento: 50 x).
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Figura IV.10 - Espagamento entre bragos dendriticos has amostras estudadas.
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(a) (b)
Figura IV.11 — Refinamento da microestrutura ao longo do revestimento. a) 1 mm da linha de
fuséo; b) 3 mm da linha de fuséo. (Ataque quimico: acido oxalico 10%. Aumento: 100 X).

As Figuras IV.12 a V.14 apresentam as microestruturas finais de solidificacdo do
revestimento, analisadas em posicéo paralela a linha de fusdo. E possivel observar a formacao
de uma matriz austenitica dendritica (D), uma regiao interdendritica (ID) e a presenga de fases
secundarias (FS). O espectro caracteristico para as regides dendriticas e interdendriticas
também ¢é apresentado. A Tabela 1V.5 mostra ainda o teor dos principais elementos de liga
presentes, obtidos por EDS a diferentes distancias da linha de fusdo nas regides dendritica e

interdendritica, bem como na superficie geral da amostra.

Tabela IV.5 — Concentragao de elementos nas regides dendritica e interdendriticaa 1,2 e 3
mm da linha de fusao.

Distancia da Linha Elementos, % em peso
de Fusao Posicgo :

Ni Cr Mo Nb Fe
D 63,22 22,83 7,99 1,73 5,03
3 mm ID 58,53 21,54 10,49 4,99 4,34
Superficie 59,58 21,67 9,18 3,96 4,51
D 63,22 22,44 8,07 1,96 5,61
> mm ID 56,91 20,89 10,40 5,17 4,51
Superficie 59,89 21,75 9,58 3,83 4,93
D 61,48 22,45 8,85 2,36 4,79
1 mm ID 59,60 21,88 10,00 4,03 4,47
Superficie 59,52 21,83 9,91 4,17 4,54

Sendo: D — Regiao Dendritica; ID — Regido Interdendritica
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Figura IV.12 - Microestrutura da regido a 3 mm da linha de fusao apés ataque com acido
oxalico 10%, aumento 1000X. (a) Regido dendritica (D); (b) Regi&o interdendritica (ID).
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Figura IV.13 - Microestrutura da regido a 2 mm da linha de fusao apés ataque com acido
oxalico 10%, aumento 1000X. (a) Regido dendritica (D); (b) Regiéo interdendritica (ID).
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Fd Spectrum 18

Full Scale 4497 cts Cursor: 0.000 keV|

Spectrum 17
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Figura IV.14 - Microestrutura da regido a 1 mm da linha de fusao apds ataque com acido
oxalico 10%, aumento 1000X. (a) Regido dendritica (D); (b) Regiéo interdendritica (ID).

Com relagao as fases secundarias presentes na liga de niquel 625, as Figuras IV.15a IV.
17 apresentam os espectros caracteristicos obtidos por EDS para a fase Laves e o carbeto de
Nb (NbC) observados nas amostras a 3, 2 e 1 mm de distdncia da linha de fusao,

respectivamente. O percentual de fases secundarias obtido para cada amostra pode ser visto na

Tabela IV.6.



Tabela 1V.6 - Percentual de fases secundarias determinado por contagem de pontos.

Amostra Total (NbC + Laves)
3 mm 2,7+0,3%
2 mm 3,2+0,4%
1 mm 2,6 +0,4%

~

SEI 20.00 kV Mag: 1000 x WD: 16.54
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Figura IV.15 — Analise pontual de EDS nas fases secundarias a 3 mm da linha de fusao. (a)

Fase Laves; (b) NbC (Ataque quimico: acido oxalico 10%. Aumento: 1000x).
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Figura IV.16 - Analise pontual de EDS nas fases secundarias a 2 mm da linha de fuséo. (a)
Fase Laves; (b) NbC (Ataque quimico: acido oxalico 10%. Aumento: 1000x).
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Figura IV.17 - Analise pontual de EDS nas fases secundarias a 1 mm da linha de fuséo. (a)
Fase Laves; (b) NbC (Ataque quimico: acido oxalico 10%. Aumento: 1000x).

IV.6. Ensaios de Corrosao
IV.6.1. Ensaio Potenciodinamico Ciclico

As Figuras IV.18 a IV.20 apresentam os resultados dos ensaios de corrosdo para a

amostras testadas a 3, 2 e 1 mm de distancia da linha de fusao, respectivamente.
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Figura 1V.18 - Resultado do ensaio de corrosdo a 3 mm da linha de fuséo.
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Figura 1V.19 - Resultado do ensaio de corrosdo a 2 mm da linha de fuséo.
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Figura 1V.20 - Resultado do ensaio de corrosdo a 1 mm da linha de fuséo.
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Para o potencial de circuito aberto, representado pelo ponto 1 nas Figuras 1V.18 a IV.20,
encontrou-se o valor de -126 mV, -136 mV e -117 mV. Esses valores estdo de acordo ao
encontrado na literatura para os mesmos parametros de ensaio, como pode ser visto no trabalho
de Azevedo (2018).

Partindo entdo do potencial de circuito aberto (ponto 1), a varredura foi iniciada,
aumentando-se a diferenga de potencial, até que fosse atingido o potencial de pites (ponto 2). O
resultado do ensaio mostra que os potenciais de pites (Epite), também chamados de potenciais
de quebra, para as amostras estudadas foram de 706 mV, 675 mV e 680 mV, a 3, 2e 1 mm da
linha de fusao, respectivamente. Os valores de potencial de quebra estdo de acordo com os
apresentados em literatura (Kravetz, 2018; Lorenzoni et al., 2018). Isso mostra que apds esse
ponto pode ter havido uma perda nessa passividade, ou seja, a quebra localizada ou dissolugéo
parcial da camada passiva pode ter acontecido, pois houve um aumento brusco na corrente para
o potencial aplicado.

A varredura da amostra continuou até o valor maximo de corrente estabelecido (5 mA), e
entdo, a inversao da polarizagao foi feita (ponto 4), da dire¢do anddica para a catédica. Pode-se
notar que as densidades de corrente foram menores em relacdo ao mesmo potencial aplicado
durante a varredura anddica.

Apesar do indicativo do atingimento do potencial de pites no ponto 2 das trés curvas
estudadas, foi notada a auséncia de pites na liga de niquel 625 durante as analises
microscopicas posteriores. Nas Figuras IV.21 a IV.23 é possivel ver as micrografias obtidas por
MEV apds o ensaio de corrosdo para as amostras a 3, 2 e 1 mm da linha de fusao,
respectivamente.

Em se tratando de composi¢cdes quimicas e microestruturas bastante similares, era
esperado que os resultados dos ensaios de corrosdo fossem equivalentes para todas as
amostras estudadas, o que foi comprovado pelos valores de potencial de circuito aberto e
potencial de pites bastante similares e pelas analises micrograficas que indicaram a auséncia de

pites em todas as amostras estudadas.
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SEI20.00 kV Mag: 2000 x WD: 16.54

Figura 1V.21 — Micrografia indicando a auséncia de pites para a amostra a 3 mm da linha de
fusdo (MEV).

SEI20.00 kV Mag: 2000 x WD: 37.81

Figura IV.22 - Micrografia indicando a auséncia de pites para a amostra a 2 mm da linha de
fusdo (MEV).

SEI20.00 kV Mag: 2000 x WD: 14.00

Figura IV.23 - Micrografia indicando a auséncia de pites para a amostra a 1 mm da linha de
fusdo (MEV).
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IV.6.2. Ensaio de Imersao

Ensaios de imersédo de acordo com a norma ASTM G48 (2015) foram executados, para
fins comparativos de avaliagédo. De acordo com a norma NORSOK M-601 (2008), o critério de
aceitagao para o teste de corrosdo baseado na norma ASTM G48 (2015) é a auséncia de pites
vista com um aumento de 20X e perda de massa inferior a 4,0 g/m?. Os resultados desse ensaio
indicaram que nao houve perda de massa nem a formagao de pites em nenhuma das amostras

avaliadas, estando as amostras aprovadas de acordo com esse critério de aceitacao.
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CAPITULO V

DISCUSSAO

V.1. Evolugao Microestrutural do Revestimento

A analise macrografica (Figura IV.1) mostrou que a soldagem por eletroescéria é capaz
de produzir revestimentos integros, sem defeitos, porosidades ou descontinuidades
macroscoépicas. A espessura total do revestimento e a largura do corddo também puderam ser
avaliadas nessa analise, sendo estes, dois parametros importantes relacionados a produtividade
do processo. Os valores obtidos confirmam o interesse em se avaliar a possibilidade de aplicagao
do revestimento em apenas uma camada, ja que a minima espessura solicitada em norma para
o revestimento acabado € de 3 mm (API 6A, 2004; NORSOK M-001, 2004), enquanto a soldagem
por eletroescoria com fita de 0,5 x 60 mm alcangou a espessura de 7 mm em apenas uma
camada. Outros trabalhos (Farkade et al., 2015; Kim et al., 2015) avaliaram a deposi¢do de
revestimentos por eletroescoria com fitas de 0,5 x 30 mm. A espessura total do revestimento nos
casos avaliados foi de 5 mm, também dentro do valor estipulado em norma. No entanto, a
superficie protegida com a deposi¢cao de apenas um cordao € 1/3 menor que a protegida por
apenas um passe da fita de 0,5 x 60 mm, o que resulta em uma menor produtividade relativa da
fita de 0,5 x 30 mm. Mesmo com uma produtividade inferior que os revestimentos fabricados com
fita de 0,5 x 60 mm, o trabalho de Farkade et al. (2015), mostrou que o ganho em produgao nos
revestimentos obtidos por eletroescaria foi de mais de 480h quando comparado ao processo MIG
no revestimento de uma mesma peca. Para a soldagem por arame tubular, por exemplo, a
deposigcéo de apenas um cordao € capaz de revestir de 17 a 30 mm de largura da superficie
(Kumar et al., 2011), enquanto para a soldagem por MIG esse valor fica geralmente entre 10 e
16 mm (Suntiniwat et al., 2019), a depender dos parametros de soldagem escolhidos. Além disso,
defeitos de soldagem, tais como porosidades, foram 15% menores na pega revestida pelo
processo eletroescoria, quando comparada a pega revestida por MIG (Farkade et al., 2015). Isso
confirma que o processo nao € apenas mais eficiente, como também produz revestimentos de
melhor qualidade.

A andlise macrografica permitiu ainda que fosse verificada a extensdo da zona
termicamente afetada (ZTA) no metal de base, que é influenciada, dentre alguns parametros,
pela difusividade térmica do material. Em se tratando de um mesmo conjunto metal de base e
revestimento, a extensdo da ZTA sera primariamente influenciada pela quantidade de calor
aplicada e duracao da exposicao, parametros que sdo sumariamente dependentes do processo
de soldagem escolhido. Como o processo de soldagem por eletroescoria possui um elevado

aporte térmico se comparado a processos de soldagem a arco, o revestimento e o metal de base
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recebem uma maior quantidade de calor e resfriam mais lentamente. Isso faz com que a
extensao da zona termicamente afetada nesse processo seja substancialmente maior do que em
processos de soldagem a arco, tendo atingido nesse trabalho o valor de 8,3 mm. Para o processo
eletrodo revestido, por exemplo, Alvaraes (2014) obteve uma ZTA com 1,5 mm de extensao e,
para a soldagem por arame tubular os valores foram de 1,6 mm e 1,8 mm a depender do gas de
protecao utilizado (Alvaraes, 2014). Apesar de apresentar uma extensa zona termicamente
afetada, as analises macrograficas ndo indicaram a presenga de nenhum defeito tipicamente
encontrado nessa regido. Isso significa que sua maior extensdo, quando comparada a outros
processos, nao representa em principio um risco maior ao metal de base.

Partindo da analise da ZTA em dire¢ao ao revestimento, tem-se uma das regides de maior
interesse em se tratando de soldagens dissimilares: a linha de fusdo. Essa regido representa a
interface entre os materiais, e sua importancia esta principalmente no gradiente quimico e nas
transformagdes microestruturais sofridas (Kejelin, 2006). No revestimento do ago ASTM A516
Gr.70, uma estrutura ferritica (CCC), com a liga de niquel 625, uma estrutura austenitica (CFC),
além da brusca alteragdo de composi¢cao quimica ha também uma significativa diferenga de
estrutura cristalina, o que torna a interface dessa junta dissimilar bastante diferente da
normalmente encontrada em soldas homogéneas. Um estudo apresentado por Kejelin (2006)
mostrou que os graos de solidificagdo do metal de solda ndo possuem qualquer continuidade ou
relagdo com os contornos de graos do metal de base. Como o metal de solda é formado por
austenita estavel, a ferrita presente no metal de base ndo consegue avangar através da linha de
fusdo. Essa falta de continuidade da origem ao crescimento de graos nao-epitaxais, gerando
contornos de grao tipo Il. No entanto, Silva et al. (2012c) mostraram que na soldagem entre o
aco ASTM A516 Gr.60 e a liga de niquel 625 nao foi notada a presenga de contornos de grao
tipo II. A auséncia de contornos de grédo tipo Il também é evidenciada no presente trabalho. A
justificativa pode estar relacionada ao diagrama binario Fe-C, onde nota-se que a 1368°C,
temperatura de inicio da solidificagédo da liga de niquel, tem-se para o metal de base uma
estrutura composta por austenita (Figura V.1). Nao ha evidéncias de que o metal de base tenha
atingido temperaturas que permitiram a mudanga entre sélido e liquido abaixo da linha de fuséo.
No entanto, durante a solidificagido, o sélido em contato com o liquido da linha de fusdo era
austenitico com estrutura CFC, baseado no diagrama Fe-C. A composigao quimica local foi entao
suficiente para produzir uma transformacgéo do liquido para uma estrutura austenitica CFC.
Dessa forma, o processo de nucleagéo heterogénea é favorecido e o crescimento de um soélido
por um mecanismo epitaxial &€ possivel, o que justifica a auséncia de contornos de gréao tipo Il
(Silva et al., 2012c).
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Figura V.1 - Diagrama binario Fe-C (Silva et al., 2012c).

A heterogeneidade das estruturas cristalinas e o gradiente de composigdo entre os
materiais da origem a duas outras regides de grande relevancia, as zonas parcialmente diluidas
(ZPDs) e a zona de transi¢do ou zona fundida. Na analise da interface das amostras estudadas
nao foi identificada a formagao de ZPDs, o que € um ponto muito interessante de ser notado. As
ZPDs estao quase sempre presentes na interface de materiais dissimilares apos a soldagem, e
podem ser um problema do ponto de vista do desempenho do revestimento, por serem regides
com alta incidéncia de trincas induzidas por hidrogénio, dada a propensdo da presenga de
estruturas martensiticas de elevada dureza (Kejelin, 2006). O local preferencial de formagéao das
ZPDs esta relacionado as regides inferiores do cordao de solda e aos locais de transigéo da
regido de baixa penetragao para regiao de alta penetragéo. Nessas regides ocorre a formagao
de uma camada estagnada de metal de base fundida que ndo é misturada no metal de solda
devido a auséncia de movimentos convectivos (Kejelin, 2006). Apesar da soldagem por
eletroescoria apresentar uma penetragao uniforme ao longo de todo o revestimento, conforme
visto na macrografia, mostrada na Figura IV.1, os parametros de soldagem adotados também
podem influenciar na formagéo das ZPDs. O trabalho de Kim et al. (2015) mostrou que para um
mesmo conjunto revestimento mais substrato, a mudanga no aporte térmico levou ao surgimento
de uma zona parcialmente diluida. No entanto, para o aumento no aporte térmico, Kim et al.
(2015) modificaram apenas a corrente de soldagem, mantendo os outros parametros constantes.
A utilizagao de altos niveis de corrente tendem a aumentar a agitagéo na poga de fusao, o que
pode influenciar os movimentos convectivos do fluido na parte de baixo da poga, tornando mais

susceptivel a formagao de ZPDs. Silva et al. (2012b) indicaram em seu estudo que um alto aporte
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térmico obtido da combinacdo de um nivel intermediario de corrente e uma velocidade de
soldagem baixa auxiliou fortemente a ndo formagéao de ZPDs. Apesar do presente trabalho nao
ter avaliado o efeito da combinagéo de diferentes parametros de soldagem, a auséncia de ZPD
na amostra estudada indica que os parametros de soldagem adotados foram favoraveis ao
revestimento, com um valor de corrente em acordo com o indicado em literatura (Dave et al.,
2016; Kahar et al., 2016) e com uma velocidade de soldagem intermediaria.

A zona de transigéo ou zona fundida corresponde ao trecho entre o metal de base e o
revestimento onde a composicdo quimica é intermediaria. Essa area ndo mostra nenhuma
evidéncia de contornos de grdo ou subgraos ou evidéncia de interface celular ou dendritica. De
acordo com a teoria do super-resfriamento, o tipo de solidificagdo nessa regiao é planar CFC
(Silva et al., 2012c). Ainda dentro da zona de transigao, tem-se inicio outro tipo de solidificagao,
com aparéncia celular. Esse comportamento € atribuido ao processo de segregacgéo do soluto
entre a interface solido-liquido que faz com que a temperatura caia abaixo da temperatura
liquidus, fazendo com que solido e liquido coexistam, resultando na quebra da interface planar
em celular (Silva et al., 2012c).

Conforme indicado na Figura IV.7, a zona de transigdo da amostra estudada é em torno
de 15 um. Isso significa que 15 um a partir da linha de fusédo, a composigao do revestimento é
estabilizada. No trabalho de Kim et al. (2015), diferentes tamanhos de zona de transigéo foram
evidenciados e correlacionados com a energia de soldagem utilizada. Conforme a energia de
soldagem aumentou, houve também um aumento na extensdo da zona de transigdo, chegando
a valores proximos de 100 um para um aporte de 4,94 kJ/mm e 250 um para uma energia de
5,37 kJ/mm. Esses resultados, no entanto, foram obtidos para uma fita de 30 mm de largura.
Para a soldagem com uma fita de maior largura, como é o caso desse trabalho que utilizou uma
fita de 60 mm, maiores correntes sdo necessarias para se atingir a fusdo. Por esse motivo, o
aporte térmico utilizado na amostra do presente trabalho ndao pode ser correlacionado com os
aportes térmicos indicados por Kim et al. (2015). No entanto, a rapida estabilizagdo da
composigao quimica do revestimento € inerente ao processo de soldagem por eletroescéria,
como pode ser visto em outros trabalhos de Sandes et al. (2016), Jorge et al. (2017) e
Chattopadhyay et al. (2019). A linearidade da composi¢éo e a pequena extensdo da zona de
transicdo sdao um bom indicativo da necessidade de se avaliar a possibilidade da reducéo de
espessura do revestimento. Como a composigao quimica é estavel ao longo do revestimento,
espera-se que a microestrutura formada seja a mesma a qualquer distancia da linha de fusao
apo6s a zona de transicdo, bem como o comportamento em corrosao deve também ser bastante
similar.

Outro parametro bastante interessante que levanta a possibilidade de utilizacao de
revestimentos de menores espessuras com bom desempenho é a diluigdo. A diluicdo global ou

geomeétrica calculada através da macrografia foi em torno de 4%. Esse valor esta muito proximo
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ao calculado com base na macrografia apresentada por Chattopadhyay et al. (2019), que foi de
4,7% para o processo de soldagem por eletroescoria com fita de 0,5 x 60 mm. Os baixos niveis
de diluigao indicados podem ser correlacionados com a penetragcéo obtida para esse processo.
Como na soldagem por eletroescoria o arco elétrico é utilizado apenas para se dar inicio ao
processo, sendo logo apos extinto, ndo ha a presenca do jato catddico ou jato de plasma
pressionando a poga de fusido contra o metal base, favorecendo a penetragdo, como ocorre no
caso de processos ao arco. Essa auséncia de arco faz com que a penetragao atinja valores muito
baixos, influenciando, consequentemente, a diluicdo de forma positiva (Niraj et al., 2014; Kahar
et al., 2016). E possivel também controlar a penetragdo do corddo adotando uma velocidade de
soldagem o6tima. Se a velocidade de soldagem é excessivamente alta, o calor é transferido
diretamente para o metal de base a frente da poca de solda, aumentando a penetragado e
resultando em um cordao de solda altamente diluido. Ja no caso de a velocidade de soldagem
ser suficientemente baixa para que o calor permanecga apenas na poga de fusao, o metal fundido
age como uma barreira para o metal de base, diminuido dessa forma a penetracéao (Silva, 2013).

A importancia em se controlar a diluicdo global nas operagdes de revestimento por
soldagem é devido a mistura entre os metais de solda e de base ser capaz de alterar
significativamente caracteristicas metalurgicas do revestimento, tais como a microestrutura, a
susceptibilidade a trincas e fragilizagéo, desgaste e resisténcia a corroséo (Silva, 2013).

O diagrama de Schaeffler (Figura V.2) mostra que para a junta composta pelo ago ASTM
A516 Gr.70 e a liga de niquel 625, o valor maximo permitido para a diluigdo global é de 70%,
para que a estrutura do metal de solda permanega completamente austenitica (Kejelin, 2006; Cui
et al., 2020). Os valores de niquel e cromo equivalente para o ago e para a liga de niquel foram
calculados de acordo com a composi¢ao indicada pela andlise quimica. Para a liga de niquel
625, os valores de Creq (32%) € Nieq (62%) estao fora do diagrama, representado pelas setas ao
fim da reta.

Pode-se concluir que o valor de diluicdo global de 4% para a soldagem por eletroescoria
com os parametros escolhidos esta muito abaixo do limite superior indicado para a mudanca de
microestrutura no metal de solda e, dessa forma, nao havera a formacéo de microestruturas de
alta temperabilidade, susceptiveis ao endurecimento. Esse resultado, no entanto, diz respeito a
microestrutura do metal de solda como um todo e ndo leva em conta a zona de transi¢do ou
possiveis zonas parcialmente diluidas, onde a diluicdo é significativamente maior. Nessas
regides, os valores de diluicdo podem estar entre 80 e 99% para alguns processos de soldagem
a arco (Kejelin, 2006). A combinagédo da composigao quimica com a taxa de resfriamento imposta
pelos parametros de soldagem pode levar ao surgimento de pequenas faixas martensiticas ao
longo da linha de fusao, fragilizando fortemente o revestimento. No presente trabalho nao foi

notada a formacéo dessa estreita faixa martensitica ao longo da linha de fusao.
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Figura V.2 - Diagrama de Schaeffler para ASTM A516 Gr.70 e liga de niquel 625 (Cui et al.,
2020 - adaptado).

Analisando a microestrutura final do revestimento, pode-se notar que a soldagem por
eletroescoria produziu graos relativamente mais grosseiros que outros processos vistos na
literatura (Antoszczyszn, 2014), devido a alta corrente de deposigéo. Isso ocorre porque esse
alto aporte térmico resulta em um resfriamento mais lento do material, dando tempo para o
crescimento de grao. O grau de refinamento das dendritas influéncia diretamente as
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo do produto final. Segundo Vanderluis et al.
(2017), menores espagamentos dendriticos significam mais dendritas secundarias por
comprimento linear, o que implica em uma estrutura com maior numero de contornos de grao.
Do ponto de vista das propriedades mecanicas, entende-se que um material de grédos mais finos
possui maior dureza e resisténcia mecanica quando comparado ao mesmo material com gréos
mais grosseiros. Os contornos de grao agem como barreiras ao movimento de discordancias e
deslizamentos, uma vez que sao limites fisicos entre duas regides cristalinas com orientagdes
cristalograficas diferentes. Isso significa que uma discordancia que se move de um grao para
outro precisaria alterar a diregdo de deslocamento, o que se torna mais dificil a medida que as
desorientagdes aumentam (Silva et al., 2007). Ja no ponto de vista de corroséo, em se tratando
de um material capaz de formar uma camada passiva, o refino de grédo provoca uma melhora na
resisténcia a corrosdo. Essa melhora é atribuida ao maior numero de caminhos de difuséo
(contornos de grao) para que o cromo enriquega o filme passivo. O refino de grdo diminui a
energia livre do Cr levando a formagao de mais oxidos, fazendo com que a camada passiva se
forme mais rapidamente e de forma mais estavel (Torres et al., 2016). Conforme visto no trabalho

de Antoszczyszn (2014) e Souza et al. (2020), o espacamento interdendritico e,
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consequentemente, o tamanho de grdo, aumenta com o aumento da corrente de deposi¢céo do
revestimento e diminui com o aumento da velocidade de solidificacdo e da taxa de resfriamento,
sendo que esse ultimo favorece a obtengao de produtos com melhor resisténcia mecanica (Lima,
2017). Além da corrente de deposigdo, outro fator que demonstrou ter influéncia sobre o
refinamento da microestrutura foi o substrato onde o revestimento foi aplicado, pois quanto menor
a condutividade térmica do substrato, menos refinada é a microestrutura, ja que o calor tem maior
dificuldade em se dissipar.

A diferenca entre os espacamentos dos bragos dendriticos das amostras estudadas e o
consequente refinamento da microestrutura ao longo do revestimento podem ser explicados pela
taxa de resfriamento do cordao. A solidificacdo do metal se inicia no ponto de menor temperatura
da solda, onde ha o encontro do metal fundido com o metal de base nao fundido (mais distante
da fonte de calor). A solidificagdo tem prosseguimento entéo, partindo das partes mais externas
para o centro do corddo, onde a microestrutura final sera mais refinada. Esse fendmeno ocorre
porque, a medida que o metal de solda se resfria, o calor do centro do depdsito de solda se
dissipa em direcdo ao metal de base através dos grdos mais externos que se solidificaram
primeiro. Consequentemente, esses graos permanecem, ja no estado sélido, mais tempo a altas
temperaturas, o que favorece seu crescimento. O revestimento do presente estudo possuia
originalmente em torno de 7 mm de espessura, conforme indicado no item IIl.2, tendo sido
usinado para a obtencado das amostras finais. Dessa forma, pode-se notar que as amostras a 1
e 2 mm da linha de fusdo se encontram mais préximas ao local de inicio da solidificagdo do
cordao e, que a amostra a 3 mm da linha de fusdo esta préoxima ao centro do corddao, com
estrutura mais refinada, Figura 1V.11. Como o revestimento foi produzido com apenas uma
camada, nao houve nova fusido dos corddes com passes subsequentes, e, por esse, motivo, a
microestrutura nao foi refinada ao longo do processo. Sendo assim, pode-se concluir que o
espacamento entre bragos dendriticos € maior para a soldagem por eletroescéria com unica
camada do que quando comparado a outros processos de soldagem por fusdo multicamadas
(Antoszczyszn, 2014; Frei et al., 2018; Souza et al., 2020), ndo apenas pela maior corrente de
deposicao inerente ao processo, o que representa uma menor taxa de resfriamento tedrica, mas
também pela auséncia de fusdo da camada original por passes posteriores.

Apesar dos grdos mais grosseiros, entende-se que do ponto de vista mecanico ndo houve
nenhuma alteragao significativa nas propriedades do revestimento, ja que os valores medidos de
dureza estdo proximos aos reportados em literatura para a liga como soldada, entre 215 e 280
HV (Feng et al., 2017; Mota et al., 2018; Dai et al., 2019; Nunes Silva et al., 2020; Alvaraes et
al., 2020). Nunes Silva et al. (2020), por exemplo, apresentaram resultados médios para o
revestimento de 247 HV para soldagem a laser (com aporte térmico de 0,056 kJ/mm) e 218 HV
para soldagem por TIG (com aporte térmico de 0,216 kJ/mm). Ja Alvaraes et al. (2015) reportou

valores de dureza entre 230 e 250 HV para os processos de soldagem arame tubular e eletrodo
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revestido, com aporte térmico de 0,65 kJ/mm e 0,63 kdJ/mm, respectivamente. Um maior aporte
térmico leva a um resfriamento mais lento, gerando um forte impacto no refino de graos,
reduzindo a microdureza do material (Nunes Silva et al., 2020). O leve refinamento da
microestrutura ao longo do revestimento, no entanto, ndo trouxe nenhum impacto para o
endurecimento do revestimento, dado que os valores encontrados para todas as amostras foram
muito similares.

Alguns trabalhos reportaram ter encontrado valores de dureza superiores a 280 HV
(Marchese et al., 2018; Dai et al., 2019). Esses valores, no entanto, ndo foram relacionados a
um possivel refino de grao do material, mas sim foram constantemente associados a formagéo
de precipitados y” nas regides interdendriticas apos o envelhecimento do material entre 700 e
800°C. A amostra é estudada no presente trabalho na condicdo como soldada, portanto ndo ha
a formagao do precipitado y” e, consequentemente, ndo ha o endurecimento do revestimento,
conforme observado em experimento prévio, no qual ficou evidenciado que a presenga de y” é
observada somente apds a execugado de tratamento térmico pods-soldagem (Alvaraes et al.,
2020).

Conforme apresentado por Dokme et al. (2018) e em concordancia com o diagrama de
Scheil obtido nesse presente trabalho (Figura 1V.3), a solidificagéo da liga de niquel 625 se inicia
em torno de 1368°C. Durante a solidificagdo, ha a formagao da matriz austenitica y aos 1250°C.
Em seguida, tem-se duas reagdes eutéticas levando a formagao de dois principais constituintes:
NbC, gerado a partir de adigbes de carbono, e Laves, através da adigao de Si, Fe e Mo (DuPont
etal., 2003, Silva et al., 2012a, Di et al., 2015). A formagéao de fases topologicamente compactas,
como é o caso da fase Laves, nao ocorre na liga em condigéo recozida. Essas fases podem
aparecer apos o material passar por algum tipo de processamento, tal como a soldagem ou
exposi¢ao prolongada a altas temperaturas (Pereira et al., 2017b).

A formagéao de fases secundarias esta relacionada também a diferenga de solubilidade
que os elementos possuem entre as fases liquida e sdlida. Para entender melhor como isso
ocorre, o calculo do coeficiente de distribuicdo (k) é frequentemente utilizado, tomando como
base o teor do elemento na regido de interesse e o teor do elemento no centro das dendritas,
calculado de acordo com a Equagéo II.1 (Tabela V.1). Essa grandeza adimensional dita a
tendéncia de um determinado elemento segregar para o liquido ou compor o solido durante a
solidificagao (Silva et al., 2012a).

O calculo do coeficiente de distribuigdo mostrou que os elementos da matriz (Ni, Cr, Fe)
apresentam pouca tendéncia de segregacao durante a solidificagao, ja que apresentam valores
de k superiores a 1. Avaliando a concentragao dos elementos por meio de EDS, é possivel notar
a pequena diferenga na concentragao de Ni, Cr e Fe entre as regides dendritica e interdendritica.
Apesar dessa diferenga ser muito pequena, ela valida o calculo do coeficiente de distribuicéo,

que mostra a preferéncia desses elementos em compor o sélido (dendritas) durante a
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solidificagdo. Ja Mo e Nb possuem comportamento oposto, ou seja, possuem uma concentragao
significativamente maior na regido interdendritica, corroborando o calculo do coeficiente de
distribuicdo que indicava a grande tendéncia desses elementos em segregar para o liquido
durante a solidificacdo. Esses resultados estdo em acordo com o encontrado em outros trabalhos
(DuPont et al, 2003; Silva, 2013a; Gérnikowska et al., 2015). O acumulo de Mo e Nb na regido
interdendritica através dessa microsegregacédo, causando uma supersaturagcdo do liquido,
aumenta significativamente as chances de formacao de fases secundarias no revestimento
(Rajani et al., 2013). O comportamento segregatorio do Nb possui maior intensidade que o Mo,
o que pode ser confirmado pela diferenca percentual desses elementos entre o centro das
dendritas e a regido interdendritica e também pelo valor de k. Por esse motivo, o Nb é apontado
como principal responsavel pela formagéao de fases secundarias durante a solidificagao da liga
de niquel 625 (DuPont et al., 2003; Silva et al., 2012a; Di et al., 2015).

Tabela V.1 - Coeficiente de distribuicdo para principais elementos presentes nas amostras

estudadas.
Coeficiente de Distribuicao Ni Cr Mo Nb Fe
(k)
3 mm 1,01 1,03 0,96 0,61 1,05
2 mm 1,03 1,04 0,95 0,68 1,05
1 mm 1,01 1,03 0,96 0,61 1,05

Foi notado por DuPont et al. (2003) que o teor de Fe possui grande influéncia sobre o
comportamento segregatério do Mo e Nb. Quanto maior o teor de Fe no revestimento (maior
diluicao), maior sera a segregacao desses elementos para o liquido durante a solidificagao. Isso
pode ser explicado pela maxima solubilidade que esses elementos possuem na matriz
austenitica com base de Fe. A solubilidade de Nb em Ni gira em torno de 18% em peso (a
1286°C), enquanto que a solubilidade desse mesmo elemento no Fe é de apenas 1,5% em peso
(a 1210°C). Para o Mo, a solubilidade em Ni é de aproximadamente 35% em peso (a 1200°C),
enquanto no Fe a maxima solubilidade é de 2% em peso (a 1150°C) (Gornikowska et al., 2015).
Dessa forma, com a formacgao de dendritas ricas em Fe, a solubilidade reduzida de Mo e Nb fara
com que esses elementos segreguem para o liquido durante a solidificagdo. Além disso, o
gradiente de concentragdo de Mo e Nb entre o centro das dendritas e as regides interdendriticas
aumenta a susceptibilidade a corrosao do material (Solecka et al., 2015). Para minimizar o
gradiente de concentracao desses elementos no revestimento e também a formacgéo de fases
secundarias, € importante controlar e reduzir ao maximo os niveis de diluicdo durante a

soldagem. Além do Fe, Silva (2013) menciona que outros dois elementos possuem influéncia na
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formacgao das principais fases secundarias presentes nessa liga: o carbono age na formagéo dos
carbetos e o silicio tem forte impacto na formacao da fase Laves.

DuPont (1996) e Silva et al. (2013a) também notaram em seus estudos que o aumento
da concentragédo de Fe nos revestimentos favorece a formagao de fase Laves rica em Nb até o
ponto em que ela passa a suprimir a formagao de carbetos de nidbio (NbC). Como as amostras
estudadas possuem baixos valores de Fe em sua composi¢ao, entende-se que essa
concentracdo nao sera suficiente para suprimir a formacao de NbC. Dessa forma, ambas as
fases podem ser encontradas apds a solidificagdo do revestimento. A fase de arranjo
topologicamente compacta Laves é vista como sendo prejudicial ao revestimento. Do ponto de
vista de corrosao, considera-se que a fase Laves possa ser um local preferencial de iniciagao e
crescimento de pites, pois os teores de Ni e Cr no entorno dessa fase sao reduzidos quando
comparados ao centro das dendritas (Guo et al., 2017). Ja do ponto de vista de resisténcia
mecanica, a formagdo da fase Laves pode levar a um impacto na ductilidade e na tenacidade,
segundo visto no trabalho de Tumer et al. (2019) e de Gérnikowska et al. (2015).

Interessante notar aqui que o comportamento dos elementos quimicos durante a
solidificagdo do cordao e segregagao para o liquido se da de forma equivalente para qualquer
das amostras estudadas. Essa similaridade de resultados ao longo da espessura do
revestimento pode ser justificada pelo calculo da diluigdo local. Na Figura IV.2 foram
apresentados os valores de diluigcdo local para os principais elementos presentes na liga a
diferentes distancias da linha de fusdo. E possivel verificar que os valores sdo baixos, entre 0 e
3,5% e permanecem praticamente constantes ao longo do revestimento para os elementos
avaliados. Interessante também é notar os baixos valores de diluicdo local para o Fe. Esse
calculo corrobora os resultados obtidos pelo calculo da diluigdo global, indicando que a presenca
de Fe é minimizada no revestimento, tendo pouca ou nenhuma influéncia sobre o comportamento
segregatorio dos elementos.

Anadlises pontuais por EDS foram feitas nas amostras para verificagdo do gradiente
composicional entre o centro das dendritas e a regiao interdendritica. O espectro caracteristico
das regides dendritica (D) e interdendritica (ID) foram apresentados nas Figuras 1V.12 a V.14,
mostrando que ambas regides apresentam altas concentragdes de Ni e Cr. Esse resultado esta
em acordo com o apresentado em literatura (Silva et al., 2013b; Souza et al., 2020). Além disso,
percebe-se também que os teores dos principais elementos, obtidos por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), mostrados na Tabela 1V.5, sdo muito semelhantes para todas as
amostras estudadas, evidenciando a uniformidade no comportamento do revestimento para as
diferentes distancias da linha de fusao avaliadas.

A composicdo quimica dos precipitados também foi avaliada semi-quantitativamente,
através de analises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), a fim de se obter indicagdes

a respeito de sua natureza. Apesar das analises por EDS ndo serem capazes de indicar a
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concentracao exata de cada elemento presente, os espectros apresentados apresentam um bom
indicativo sobre a relagao entre eles, o que pode auxiliar a identificacao das fases secundarias
ou inclusdes presentes no revestimento avaliado, quando comparado os resultados com o
apresentado na literatura.

As Figuras V.15 a IV.17 apresentaram as analises por EDS feitas nos diferentes
precipitados presentes nas amostras. Os espectros obtidos para a fase de morfologia alongada
foram amplamente correlacionados com a fase Laves (Cortial et al., 1994; Ram et al., 2005;
Vishwakarma et al., 2008; Madalena et al., 2015; Silva et al., 2018), bem como também foi
amplamente investigada na literatura a composi¢ao percentual em peso tipica para essa fase
(Cieslak, 1987; Cortial et al., 1994; DuPont et al., 1998; Gérnikowska et al., 2015). A correlagéo
dos resultados obtidos no presente trabalho com os valores reportados em literatura confirmam
que a fase de morfologia alongada pode ser relacionada com a fase Laves, rica em Mo em Nb e
também em Ni e Cr. Essa fase apresenta uma estrutura cristalina hexagonal, caracterizada pela
composicao estequiométrica AzB, onde A pode ser Ni, Fe ou Cr e B pode ser Nb, Mo, Ti ou Si.

Para a fase de forma similar a um paralelogramo, tanto a morfologia quanto a composig¢ao
percentual em peso foram relacionadas com o carbeto de niébio (NbC) (Cieslak, 1987; DuPont
et al., 1998; Vishwakarma et al., 2008; Gérnikowska et al., 2015; Madalena et al., 2015). A
identificagdo de ambas as fases vai ao encontro do apresentado no diagrama de Scheil para a
composigao final do revestimento, composto por uma matriz austenitica, carbetos de nidbio e a
fase topologicamente fechada Laves.

Além dessas duas principais fases, Silva et al. (2013a) e Solecka et al. (2018)
apresentaram em seus trabalhos a identificagdo de mais uma particula complexa derivada da
solidificagao da liga de niquel 625, o nitreto de titanio (TiN). No entanto, no presente trabalho nao
foram encontradas evidéncias da presenca dessa fase secundaria na microestrutura. Outras
fases que podem estar presentes na liga de niquel 625 sdo a v’ e a 8. No entanto, a fase y’
geralmente se forma apenas apdés um tratamento térmico com temperatura em torno de 750°C
por 24 horas e a fase 6 se apresenta como uma evolugao da y”, surgindo na microestrutura apos
tratamento térmico a 850°C e sendo dissolvida na matriz apés um tratamento térmico a 950°C
(Ban et al., 2016). Sendo assim, ndo ha a presenca de tais fases nas amostras como soldadas.

Apesar de fases secundarias terem sido evidenciadas nas analises micrograficas, o
percentual encontrado foi reduzido, em torno de 2,5 a 3,0%, como indicado no item IV.5, contra
um total de 7 vol% de fases secundarias vistas na soldagem por TIG (DuPont et al., 2003). Isso
pode ser justificado pelo baixo nivel de segregagédo visto no processo de soldagem por
eletroescoria, devido aos baixos valores de diluigdo. O controle do percentual de fases
secundarias € importante ndo s6 do ponto de vista mecanico e de resisténcia a corrosdo, mas
também do ponto de vista de soldabilidade da liga. E sabido que a susceptibilidade & trincas de

solidificagdo aumenta com o aumento da quantidade de liquido rico em soluto que existe na fase
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final de solidificagdo. Dessa forma, a susceptibilidade a trincas de solidificagdo cresce de acordo
com o aumento da quantidade de fases secundarias, até aproximadamente 10% do volume, ao
ponto que a susceptibilidade a trincas comega a diminuir com o aumento do percentual de fases
secundarias. Devido ao baixo percentual de fases secundarias formadas, a soldagem por
eletroescoria apresentou boa soldabilidade, sem formagao de trincas de solidificacdo, como visto
no item 1V.1, além de ndo comprometer sua resisténcia mecanica e a corrosao.
Resumidamente, o processo eletroescoria com fita de 0,5 x 60 mm apresentou um
revestimento integro, sem defeitos. A composigdo quimica se estabilizou ao longo de uma
pequena zona de transigéo, alcangando rapidamente a composigéao final do revestimento (Figura
IV.7). A microestrutura formada foi similar ao longo de todo o revestimento, inclusive com
percentual equivalente de fases secundarias. A justificativa para essa homogeneidade esta na
baixa diluicdo inerente a esse processo. A Unica diferenga vista ao longo do revestimento esteve
relacionada a uma pequena alteragdo no espagamento interdendritico (Figura IV.11). Essa
pequena diferenga, no entanto, ndo causou alteragdes significativas no desempenho mecanico
do revestimento, dado que os valores de microdureza foram muito similares em todas as regides
medidas. Se tomado apenas os resultados relativos a evolugao microestrutural do revestimento,
€ possivel concluir que o desempenho e as caracteristicas sdo bastante similaresa 1 e a 3 mm
da linha de fusdo. Dessa forma, considerando esses resultados, € sugerido que revestimentos
com 1 mm de espessura poderiam ser aplicados como protegédo de equipamentos, sem nenhum

prejuizo ao desempenho do conjunto substrato mais revestimento.
V.2. Comportamento em Corrosao

Para a avaliacdo da resisténcia a corrosdo das amostras estudadas foi adotada
primeiramente a norma ASTM G61 (2013), conforme detalhado no item 111.5 do presente trabalho.
Nesse ensaio, a amostra do revestimento da liga de niquel 625 foi testada em solugdo aquosa
com a mistura de 3,5% de NaCl. Essa solugao, altamente condutora, € utilizada para que seja
possivel desprezar os potenciais efeitos de queda dhmica, que afetariam as condigdes de
transferéncia de carga entre as reagdes eletroquimicas. A presenga da queda 6hmica significaria
que o eletrdlito possui grande resisténcia a passagem de corrente, diminuindo a densidade de
corrente de corroséo, dificultando a definicdo do potencial de corrosédo (Wolynec, 2003).

A analise das Figuras IV.18 a IV.20 mostra dois importantes parametros eletroquimicos
no estudo do comportamento a corrosédo de um material, o potencial de circuito aberto (PCA) e
o potencial de pites. Esses valores podem ser utilizados para comparar e classificar diferentes
materiais.

O potencial de circuito aberto (PCA) € um potencial assumido pelo metal em relagdo ao
eletrodo de referéncia, o eletrodo de calomelano saturado (ECS) nesse trabalho. De forma

resumida, ele pode ser entendido como uma medida do comportamento da corrosao “natural” do
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material, sem efeitos de corrosdo induzida. Valores mais positivos podem sugerir uma maior
resisténcia a corrosao do metal, que devera ser confirmada por outras técnicas (Wolynec, 2003).

Comparando os valores encontrados para o potencial de circuito aberto da liga de niquel
625, entre -117 e -136 mV, com os potenciais de alguns agos inoxidaveis amplamente utilizados
pela industria, tais como AISI 316, que apresenta PCA de -235 mV (Souza, 2019), ou Duplex
2205 com PCA de -162 mV (Pereira et al., 2017b), por exemplo, percebe-se que a liga de niquel
625 possui potenciais ligeiramente mais elevados, o que pode indicar uma melhor resisténcia
natural & corrosao.

Analisando resultados obtidos para a liga de niquel 625 soldada por outros processos,
tem-se que a soldagem a laser apresentou um PCA de -222 mV para uma diluicdo de 4,5%
(Abioye et al., 2015). Para a soldagem por MIG, os valores de PCA foram entre -290 a -120 mV
(Aguiar, 2010). A soldagem por plasma transferido por arco alimentado com pé (PTA-P) estudada
por Lorenzoni et al. (2018) mostrou que os valores de PCA para a liga de niquel variaram entre
aproximadamente -600 e -500 mV, dependendo da diluigdo do processo (entre 3 e 15%). Ja
Tuominen et al. (2003) mostrou que o PCA para a liga de niquel 625 forjada gira em torno de -
242 mV. Esse comparativo mostra que a soldagem por eletroescoria é capaz de produzir
revestimentos com desempenho em corrosdao muito proximo ao da liga forjada. Interessante
notar para a amostra obtida pelo processo eletroescdria, que assim como o reportado para a liga
forjada e para a soldagem a laser (Tuominen et al., 2003), o PCA comegou a mudar para uma
direcdo mais positiva no momento em que a amostra foi exposta a solugdo de 3,5% de NaCl,
indicando um comportamento de corrosao passiva (Tuominen et al., 2003).

A formagao da camada passiva em baixas densidades de corrente impede a perda severa
de material em densidades mais altas, o que pode ser interpretado como uma caracteristica
positiva na resisténcia a corrosao uniforme (Abioye et al., 2015). No entanto, qualquer dano a
esta camada pode reduzir significativamente a resisténcia a corroséo e acelerar o inicio de
ataques localizados, tais como a formagéao de pites (Rajani et al., 2013).

O potencial de pites (Erite), também chamado de potencial de quebra, Figuras IV.18 a
IV.20, apresentou valores entre 675 e 706 mV. Esse ponto, onde a densidade de corrente
anodica se eleva rapidamente, pode ser correlacionado com o potencial onde o filme passivo
comega a se dissolver (Xu et al., 2018).

A quebra do filme passivo pode ocorrer por forgas mecanicas ou elétricas, nao sendo
necessaria a presenca de ions cloreto. No entanto, para que ocorra a formacgio de pites, é
necessario que haja a aplicacdo de um potencial maior que o potencial de quebra, além da
presenga de ions cloreto. Rajani et al. (2013) dizem que a principal razéo reportada para a quebra
dessa camada protetora esta nas regides que ndo sao quimicamente uniformes, onde essa
camada passiva ndo consegue se formar com estabilidade. Isso indica que o gradiente de

composigao entre o centro das dendritas e a regido interdendritica, visto no item IV.5, bem como
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a formacao de fases secundarias podem ser facilitadores para a quebra da camada passiva. No
entanto, conforme mostrado nas analises micrograficas posteriores, Figuras IV.21 a V.23, ndo
foram identificadas presenca de pites nas amostras estudadas. Dessa forma, acredita-se que o
potencial indicado nas imagens como Epite seja na verdade o potencial de decomposi¢do da
agua Eoomzo (Kravetz, 2018).

Kravezt (2018) apresentou um estudo detalhado a respeito da curva de polarizagao ciclica
da liga de niquel 625. A curva completa foi montada, incluindo no ensaio o monitoramento do pH
e concentragao de O; na solugdo. Tal monitoramento mostrou que ao longo do ensaio o eletrdlito
sofreu acidificagéo (redugao do pH) e houve um aumento na concentragéo de O, indicando a
eletrdlise da agua.

A eletrolise ou reacdo de decomposigcédo da agua é a separagao da agua em hidrogénio
e oxigénio, por meio de uma passagem de corrente elétrica. Para que ela ocorra, € necessario
que exista uma substancia ibnica dissolvida na agua, nesse caso o sal inorganico NaCl, além da
presenga de dois eletrodos inertes. Sem a presenga de uma substancia idnica, a agua pura nao
€ capaz de dissociar e conduzir eletricidade. O eletrodo de trabalho, a amostra da liga de niquel
625 funciona como um dos eletrodos inertes nesse processo. O que ocorre entdo é a dissociacao
do NaCl, a autoionizagdo da agua (transformando H,O em H* e OH"), a redugdo do cation (H*

em Hy) e oxidagao do anion (CI em Cl), conforme a equagéao abaixo:

2NaCl(ag) + 2H20() — 2Na*(aq) + 1OH (aq) + Hz(g) + Cla) [Equagao V.1]

Apesar do potencial de quebra da agua ser em torno de 0,541 V (ECS), a velocidade de
reacdo € muito baixa nesse ponto e aumenta conforme ha o aumento da polarizacdo anddica
(Kravetz, 2018). Em alguns casos, onde a camada passiva polariza a reagéo de decomposigao
da agua, devido a alta resisténcia a corrosao da liga — como é o caso da liga de niquel 625 —, o
aumento da corrente so se torna perceptivel em potenciais muito acima do potencial de equilibrio
mencionado.

Lorenzoni et al. (2018) verificaram que para as amostras produzidas por PTA-P, os
potenciais de pite encontrados foram em torno de 600 mV, independentemente da diluigao. Ja
Aguiar (2010) encontrou valores entre 660 e 700 mV para a soldagem por MIG. Abioye et al.
(2015) obteve o valor de 629 mV para uma diluicao de 4,5% através da soldagem a laser.
Finalmente, Tuominen et al. (2003) encontraram valores préximos a 600 mV para a liga de niquel
625 forjada. Dessa forma, conclui-se que os valores encontrados para o presente trabalho estao
em acordo com a literatura, tendo o revestimento soldado por eletroescéria valores de potencial
de quebra préoximos ao da liga forjada. Além disso, nenhum dos trabalhos encontrados na
literatura evidenciou a formacéao de pites apds o ensaio potenciodindmico ciclico, corroborando

o resultado encontrado pelo presente estudo. Importante notar que o desempenho para todas
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amostras estudadas foi bastante similar, o que era esperado dada a similaridade de
microestrutura e composi¢gdo quimica. A auséncia de pites na liga de niquel 625 pode ser
explicada pela formagéo de uma camada passiva densa e de boa qualidade (Guo et al., 2017).
O filme passivo formado na liga de niquel 625 possui dupla camada, a mais externa composta
pelo hidréxido de cromo, que impede que os anions da solugao difundam pelo filme passivo, e a
mais interna composta pelo 6xido de cromo, que impede que cations do material migrem pelo
filme passivo em diregao a solugdo. Esse mecanismo torna a liga de niquel 625 imune a formagéao
de pites em condigbes de corrosdo moderada, como é o caso da agua salgada (Attarzadeh et
al., 2012; Guo et al., 2017).

No entanto, em ambiente agressivos, a segregagdo de elementos pode ser prejudicial
para a resisténcia a corrosédo da liga. Foi sugerido que o mecanismo de corrosao localizada da
liga de niquel 625 pudesse estar relacionado a uma corrosdo galvanica entre os precipitados e
a matriz, onde a matriz agiria como anodo de sacrificio, sendo preferencialmente atacada. Isso
ocorre devido a redugao do teor de Mo e Cr nessa regiao, tornando-a vulneravel ao ataque do
ion cloreto (Aguiar, 2010; Abioye et al., 2015; Guo et al., 2017; Lorenzoni et al., 2018). Além
disso, considera-se que a fase Laves possa ser um local preferencial de iniciagdo e crescimento
de pites, pois os teores de Ni e Cr nessa fase sao reduzidos quando comparados ao centro das
dendritas (Guo et al., 2017). Ja Kim et al. (2015) afirmam que um fator que pode contribuir
significativamente com a degradagédo da resisténcia a corrosdo da liga de niquel 625 ¢é a
formacgao de carbetos, pois a regido intergranular dos carbetos é termodinamicamente instavel e
reage de forma mais rapida que outras regides intergranulares.

Como nao ha a formagao de pites na superficie da amostra, nao foi possivel obter outro
importante parametro na classificagdo dos materiais quanto a resisténcia a corrosao, a regiao ou
faixa de repassivagdo, onde ha a formacgdo ou o crescimento da camada passiva protetora
integra, provavelmente nessa liga composta pelos oxidos/hidroxidos de Cr e Ni (Attarzadeh et
al., 2012).

Ainda analisando as Figuras 1V.18 a IV.20, pode-se observar o ponto 3, onde ha uma
nova inflexdo da curva. Esse ponto se assemelha ao ponto de transpassivagao da liga. No
entanto, ndo ha evidéncias de que a camada passiva tenha se dissolvido e, por esse motivo,
esse ponto pode estar associado ao inicio da formagao do anion molibdato, MoO4*, no estado
solido na regido externa da camada passiva (Kravetz, 2018). Esse resultado confirma que a liga
de niquel 625 n&o apresenta susceptibilidade a corrosdo por pites em ambientes pouco
agressivos (Lorenzoni et al., 2018).

Outro ponto muito interessante que pode ser notado nas curvas de polarizagdo é a
histerese. Apds a reversao da polaridade de anddica para catddica, no retorno da curva, os
valores de ida sdo muito proximos aos valores da volta, ou seja, pode-se dizer que praticamente

nao ha histerese. Isso indica que, de fato, ndo houve a formagao de pites. Esse resultado é o
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mesmo apresentado por Aguiar (2010) e Lorenzoni et al. (2018). Em alguns estudos da liga de
niquel 625, o retorno da curva de polarizacao se da sobre a curva de ida. Dessa forma, diz-se
que a histerese foi positiva. Entende-se assim que durante a polarizagdo reversa houve a
repassivagao do material, ou seja, a formagéo de uma nova camada passiva de melhor qualidade
(Attarzadeh et al., 2012; Kravetz, 2018). E interessante notar que esse comportamento de
histerese difere de grande parte dos materiais passivaveis, tais como os agos inoxidaveis, onde
a densidade de corrente de retorno € maior que a de ida para um mesmo potencial, tendo-se
assim uma histerese negativa (Afonso, 2006; Attarzadeh et al., 2012).

O ensaio de imersao feito com base no método A da norma ASTM G48 (2015) também
nao foi capaz de evidenciar a presencga de pites nas amostras testadas, mesmo se tratando de
um meio mais agressivo que o ensaio com cloreto de sédio. Apesar do teste ter sido executado
a 22°C, enquanto a norma ASTM G48 (2015) sugere a execugao a 22°C ou a 50°C, nao se
espera que os resultados sejam diferentes para ensaios realizados a 50°C. Isso ocorre devido a
temperatura critica de formagéao de pites (CPT) estimada para a composi¢ao quimica obtida no
presente trabalho ser superior a 75°C. A temperatura critica necessaria para a iniciagdo de um
pite pode ser calculada através da equacgao V.2 (Kim et al., 2015). Para as amostras desse
trabalho, a CPT calculada ficou em torno de 77°C. Esse valor esta em acordo com o encontrado
experimentalmente por Aguiar (2010), Klapper et al. (2017) e Lorenzoni et al. (2018). A
temperatura critica de pites também ¢é frequentemente utilizada para se classificar ligas com

relagdo a sua resisténcia a corrosao e é fortemente influenciada pela solugéo de teste.

CPT=25x%Cr+ 7,6 x %Mo + 31,9 x %N -41,0 [Equacao V.2]

A auséncia de corrosdo nas amostras apds o ensaio pode ser explicada do ponto de vista
eletrénico, da mesma forma que o ocorrido para as amostras apds o ensaio potenciodinamico
ciclico pela norma ASTM G61 (2013). Conforme reportado por Guo et al. (2017), ligas a base de
niquel podem formar uma dupla camada passiva quando expostas ao ar. A camada mais externa,
composta de hidroxido de cromo, age como um semicondutor do tipo p e, a camada interna,
composta por uma mistura éxidos de cromo, niquel e molibdénio (Cr.03, NiO e MoOs3), age como
um semicondutor do tipo n. Quando esse filme bipolar é imerso em uma solugéo, duas regides
de carga podem ser identificadas, a regiao entre a interface do filme passivo e a solugéo e a
regido entre a juncdo dos semicondutores p-n. Essa estrutura bipolar consiste num excesso de
ions de metal (cations) ou vacancias de ions de oxigénio (&nions) na camada mais interna e um
excesso de ions de oxigénio (anions) ou vacancias de ions de metal (cations) na camada mais
externa. Do ponto de vista eletrbnico, a camada externa de hidréxido previne que anions da
solugao difundam para o filme passivo. A camada interna de 6xido resiste a migragéo de cations

através do filme passivo para a solugdo. Esse mecanismo protege a matriz contra o ataque
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corrosivo. Como essa dupla camada passiva foi formada ao ar, as fases prejudiciais ao
comportamento em corrosdo, como a Laves, ndo conseguem se dissolver, e a corrosao por pites
€ inibida em condicbes moderadas. No entanto, em condi¢cdes extremas de alta pressao, alta
temperatura e presenca de H>S e CO,, esse filme formado ao ar pode ser quebrado,
transformando o filme que inicialmente funcionava como um semicondutor bipolar n-p, em um
semicondutor tipo n. Esse tipo de filme passivo s6 consegue impedir a difusdo de cations na
interface e ndo de anions, provendo o metal de uma protegao inferior quando comparado ao filme
bipolar. Quando esse filme entédo for quebrado, a fase Laves ira acelerar a taxa de corrosédo
localizada e ira formar pites, em combinagdo com o mecanismo de corrosédo galvanica (Guo et
al., 2017).

O PREN, apresentado anteriormente no item IV.2., é frequentemente utilizado na
literatura como um indicador empirico que correlaciona a resisténcia a corrosdo de uma liga com
a sua composicao quimica. Quanto maior o valor do PREN, maior a resisténcia a pites em
ambiente com cloretos (Lorenzoni et al., 2018). Com os valores de PREN superiores a 40 para
todas as amostras estudadas, uma excelente resisténcia a corrosdo em meios com cloreto era
esperada, o que foi comprovado pelos ensaios com a norma ASTM G48 (2015).

Ainda em se tratando de parédmetros para a garantia de um bom desempenho em
corroséo da liga, a norma ISO 10423 (2003), também conhecida como API 6A (2004), estipula
que a liga de niquel 625 (UNS N06625) deve atender a uma das classes de composigao quimica,
FE 5 ou FE 10. Ambas as classes servem para limitar o teor de ferro do revestimento, sendo a
classe FE 5 equivalente ao limite superior de 5% de ferro presente no revestimento e a classe
FE 10 referente a revestimentos com o teor de ferro entre 5 e 10%. Ja as normas NORSOK M-
001 (2004) e DNV-OS-F101 (2012) dizem que quando a liga 625 ¢é utilizada como revestimento,
o teor maximo de ferro na superficie deve ser de 10% em peso. Apesar destas especificagbes
considerarem aceitaveis revestimentos com até 10% de ferro em sua composicido, um estudo
feito por Gittos et al. (1996) mostrou o efeito da diluicao de ferro no desempenho em corrosao
de revestimentos com ligas NiCrMo. O resultado de seus experimentos mostrou que apesar do
desempenho em corrosao nao ser determinado diretamente pela concentragdo de ferro no
revestimento, mas sim pela composigdo em massa e pelo teor minimo de elementos de liga na
estrutura de solidificagao, é recomendavel que o teor de ferro esteja abaixo de 5% para um bom
desempenho. Ja o trabalho apresentado por Chubb e Billingham (1984) mostrou que n&o houve
alteragao significativa no comportamento de resisténcia a corrosao para teores de Fe até 20%.

Solecka et al. (2018) reportaram que além de aumentar a probabilidade de formagao de
fases secundarias no revestimento, altos teores de Fe (>10%) podem levar a uma oxidagéo mais
rapida do material e a formacgao de incrustacdes ricas em 6xidos de ferro, tais como o Fe;Os,
FesO4 € FeO. Ja para teores de Fe < 5%, nao ha alteracdo nas propriedades de corrosdo do

material (Solecka et al., 2018). Essa divergéncia de informacdes reportadas na literatura ja havia
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sido observada por Aguiar (2010). Em seu estudo, Aguiar (2010) afirma que essas divergéncias
podem estar fortemente associadas nao ao comportamento da liga, mas sim a técnica de analise
empregada na avaliagao. Ainda segundo Aguiar (2010), uma possivel justificativa é que a técnica
de polarizacdo eletroquimica ndo seja capaz de detectar altera¢cdes na resisténcia a corrosao
por pites associadas a mudancga de composig¢ao quimica devido a diluigao, especialmente quanto
ao teor de Fe. Sendo assim, técnicas de longo periodo de imerséo que produzem ataques mais
pronunciados podem ser mais eficazes na detecgido da susceptibilidade a corrosao por pites,
como, por exemplo, a técnica estabelecida pela norma ASTM G48 (2015).

No presente trabalho, todas as amostras alcangaram valores de Fe inferiores a 5% e
obtiveram resultados muito similares nos ensaios de corrosdao, sem a formagao de pites. Os
potenciais de corrosao para as amostras foram muito similares ao da liga de niquel 625 como
metal base, conforme indicado por Abioye et al. (2015), confirmando que teores < 5% de fato

nao trazem mudancgas ao desempenho em corrosao da liga de niquel 625.
V.3. Consideragoes Finais

A resisténcia a corrosdo é muitas vezes um critério decisivo na selecdo de materiais para
construcdo de equipamentos mecanicos que operam em ambientes agressivos, com presenca
de altos niveis de H>S e CO,, por exemplo. A liga de niquel 625 se apresenta como uma
excelente alternativa nesse cenario, devido a sua alta resisténcia a corrosdo a uma grande
variedade de ambientes corrosivos, bem como a oxidagdo. Em se tratando da deposi¢cado de
revestimentos resistentes a corrosdo, um dos processos que apresenta melhor produtividade é
a soldagem por eletroescoéria. Uma das caracteristicas desse processo € a auséncia de um arco
elétrico durante a deposi¢cao do material, o que resulta em uma menor penetragcdo do cordao,
reduzindo, consequentemente, a diluigdo (Kahar, 2016). Dessa forma, a diluicdo € mantida a
niveis muito baixos, o que permite que em muitos casos se faca a deposi¢cado do revestimento
por esse processo em apenas uma camada (Chattopadhyay et al., 2019). Apesar dessas
vantagens, Decherf et al. (2017) e Chattopadhyay et al. (2019) mencionam em seus trabalhos
que existem algumas limitagdes para essa técnica quando se € necessario atingir niveis de Fe
<5% no revestimento utilizando a liga de niquel 625. A importancia em se manter os niveis de
diluigdo e, consequentemente, o teor de Fe baixos estd em se minimizar a segregagao de
elementos durante a solidificacado e reduzir a formacao de incrustagdes ricas em 6xido de ferro
(Solecka et al., 2015).

As amostras avaliadas no presente trabalho apresentaram niveis de diluicdo muito
proximos aos reportados por Chattopadhyay et al. (2019), em torno de 4%. No entanto, os niveis
de Fe foram inferiores a 5% até mesmo na avaliacdo a 1 mm da linha de fusao, diferentemente
do indicado por Chattopadhyay et al. (2019). Importante notar aqui que mesmo com baixos niveis

de diluigdo, em consequéncia da baixa penetracdo, ndo houve nenhum indicio de falta de fuséo
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ou comprometimento da integridade do revestimento em sua interface com o metal de base
(Figura IV.1).

Em relagéo a linha de fusdo, as analises realizadas permitiram verificar a auséncia de
zonas parcialmente diluidas ao longo da interface, além de evidenciar uma pequena faixa de
transicdo, indicando uma rapida estabilizagdo da composi¢édo quimica ao longo do revestimento,
conforme reafirmado pelas analises quimicas.

O PREN (pitting resistance equivalent number), calculado para as amostras estudadas
com base na composi¢ao obtida através da analise quimica, obteve valores em torno de 49 para
todas as amostras avaliadas. Esse resultado mostra que a liga possui excelente resisténcia a
corrosao, similar a de um ago duplex, cujo PREN esta geralmente entre 38 e 44. No geral, uma
boa resisténcia a corrosao é esperada para materiais com PREN superior a 40.

Segundo o diagrama de Scheil (Figura 1V.3) obtido para cada uma das amostras
estudadas, a microestrutura final do revestimento, a qualquer posicado da linha de fusdo sera
composta pela matriz austenitica y e pelos precipitados NbC e Laves. A formagao de tais fases
secundarias ocorre porque os elementos de liga sédo redistribuidos durante a solidificagéo de
forma heterogénea, a partir de um liquido homogéneo. Essas heterogeneidades da composigéo
quimica sao devidas a solidificagdo em um processo fora das condi¢des de equilibrio, como é o
caso da soldagem (Goérnikowska et al., 2015).

As analises feitas através do microscopio eletrénico de varredura corroboraram a
predigdo da microestrutura obtida pelo diagrama de Scheil. As imagens mostram inicialmente
uma microestrutura austenitica, predominantemente dendritica, inerente ao processo de
soldagem por fusdo. Apesar do tamanho de grao encontrado no presente trabalho ser
relativamente maior se comparado a outros processos (Antoszczyszn, 2014; Frei et al., 2018;
Souza et al., 2020), as analises de microdureza do material, mostram que ndo houve nenhuma
queda significativa entre a dureza do revestimento produzido e a dureza encontrada no material
soldado por outros processos. Dessa forma, entende-se que o aumento do tamanho de grao nao
ocasionou nenhum prejuizo significativo para o desempenho mecéanico do componente.

As andlises realizadas por MEV também permitiram identificar a presenca de fases
secundarias na regiao interdendritica. A avaliagdo da morfologia e do espectro de composi¢ao
quimica dessas fases possibilitou concluir que se tratam de carbetos de nidbio (NbC) e fase
Laves, indo ao encontro da predigao feita pelo diagrama de Scheil e concordante com diversos
outros estudos disponiveis na extensa literatura abordando esta questédo (Silva et al., 2013b;
Souza et al., 2020; DuPont et al., 2003, Silva et al., 2012a, Di et al., 2015; Cortial et al., 1994;
Ram et al., 2005; Vishwakarma et al., 2008; Madalena et al., 2015; Silva et al., 2018; Cieslak,
1987; Cortial et al., 1994; DuPont et al., 1998; Gornikowska et al., 2015).

Além do impacto na resisténcia mecéanica e na resisténcia a corrosao, a segregacao de

elementos pode ser comumente associada a perdas em soldabilidade (Mina et al., 2016). A
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formacéo de trincas de solidificagado foi correlacionada com a quantidade de fases secundarias
presentes no revestimento por DuPont et al. (2003). A concluséo foi de que quanto maior o
volume de fases secundarias no revestimento, pior era seu desempenho com relagdo a
susceptibilidade a trincas de solidificagdo. A analise realizada no presente trabalho mostrou
valores entre 2,6 e 3,2% de fases secundarias para as amostras estudadas. Dessa forma é
possivel concluir que a soldagem por eletroescéria com os parametros adotados possui baixa
susceptibilidade a formacgao de trincas de solidificaco.

Para avaliar a resisténcia a corrosao do revestimento estudado, bem como a influéncia
das fases secundarias e grdos grosseiros nesse importante parametro, ensaios
potenciodinamicos ciclicos foram realizados, de acordo com a ASTM G61. As amostras foram
testadas em solugdo aquosa com a mistura de 3,5% de NaCl, com uma taxa de escaneamento
de 0,6 V/h e corrente limite de 1,0 mA/cm?.

Os potenciais de quebra (Es), também chamados de potencial de pites (Epitc), encontrados
foram em torno de 680 mV para todas as amostras estudadas, o que esta de acordo com estudos
apresentados na literatura para amostras soldadas por outros processos e para a liga forjada
(Kravetz, 2018; Lorenzoni et al., 2018). Durante a avaliagdo microscopica do revestimento ndo
foi possivel evidenciar a formagao de pites. Isso indica que a liga de niquel 625 permaneceu
passiva durante todo o ensaio, e que o aumento na densidade de corrente se deu na verdade
pela movimentagao dos elétrons entre os ions da solucéo, devido a reacdo de decomposicéo da
agua através da camada passiva. Esse resultado confirma que a liga de niquel 625 nao
apresenta susceptibilidade a corrosao por pites em ambientes pouco agressivos (Lorenzoni et
al., 2018).

Os ensaios realizados pela norma ASTM G48 (2015) também indicaram a auséncia de
pites no revestimento, bem como apontaram perda de massa nula. Esse resultado esta
condizente com o esperado pelo calculo do PREN. Apesar do PREN ser mais comumente
aplicado para metais de base, a microestrutura homogénea observada nas amostras estudadas
no presente trabalho, também permitiu uma relacdo adequada entre o PREN e o comportamento
em corrosao.

Alguns autores (Kim et al., 2016; Decherf et al., 2017; Chattopadhyay et al., 2019) afirmam
que a soldagem multi-camadas deve ser adotada de forma preferencial a soldagem de camada
unica no processo eletroescoria, para que seja possivel atingir as propriedade fisicas e a diluigao
desejada do metal de solda. Rajani et al. (2013) diz que a soldagem por fusao é prejudicial a
resisténcia a corrosdo nao uniforme, pois nao ha potencial de protegcdo para revestimentos
depositados em unica camada. Rajani et al. (2013) afirma ainda que apesar da adigdo de mais
camadas no revestimento poder fazer com que o potencial de repassivagao seja atingido, a faixa
segura de potencial eletroquimico em que nucleos danificados possam repassivar é

insatisfatoriamente limitada. Na contramao dessas constatagdes, o presente trabalho apresentou
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resultados satisfatorios para soldagem por eletroescéria com apenas uma camada. Nao apenas

a soldagem em unica camada foi avaliada, como também foram analisados os resultados com

revestimentos de espessuras inferiores as solicitadas em norma, sendo elas 2 e 1 mm.

De forma resumida, com relacdo as principais contribuicdes do presente trabalho pode-

se citar:

a)

b)

A soldagem por eletroescéria com fita de 0,5 x 60 mm produziu revestimentos
integros, sem formagéo de zonas parcialmente diluidas. A microestrutura final do
revestimento €& composta pela matriz austenitica com a presenga de fases
secundarias NbC e Laves nas regides interdendriticas. Apesar do processo gerar
microestruturas mais grosseiras quando comparado a outros processos, nao foi
notado nenhum prejuizo com relag&o aos resultados de microdureza ou resisténcia a
corrosdo. Além disso, a baixa diluigdo do processo faz com que o percentual de fases
secundarias formadas seja muito pequeno, conferindo a liga uma boa resisténcia a
COrrosao;

E possivel concluir que os revestimentos com 1, 2 e 3 mm de espessura apresentam
microestruturas, microdureza e propriedades de corrosdo muito similares. Os valores
de composicao quimica, microdureza, percentual de fases secundarias, bem como
tipos de fases secundarias e potencial de corrosdo foram bastante similares e
considerados satisfatorios para todas as amostras avaliadas. Dessa forma, é possivel
confrontar algumas normas, como a API 6A (2004) e NORSOK M-001 (2004), que
exigem a espessura minima de 3 mm de revestimento para analise quimica e
aprovacao da solda. Como parte da contribuicao tecnoldgica aqui apresentada,
confirma-se que é possivel obter um revestimento de boa qualidade com até mesmo
1 mm de espessura, utilizando os parametros estabelecidos nesse trabalho.
Depositando revestimentos menos espessos seria possivel além de aumentar a
produtividade, reduzir significativamente os custos de prote¢ao de equipamentos para
operagcdo em ambientes agressivos;

Diferentemente do reportado em literatura (Kim et al., 2016; Decherf et al., 2017;
Chattopadhyay et al., 2019), foi possivel obter um revestimento com teor de Fe <5%
na superficie através da soldagem por eletroescoéria, tornando possivel a aplicagéo

do revestimento em unica camada, otimizando a produtividade do processo.
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CAPIiTULO VI

CONCLUSOES

As principais contribuicbes do presente trabalho foram voltadas para avaliar o

comportamento microestrutural e de corrosdo de revestimentos com a liga de niquel 625

depositados pelo processo eletroescoéria, com fita de 60 mm de largura em Unica camada, a

diferentes distancias da linha de fusdo, a fim de se avaliar a adequagao do procedimento e

verificar a possibilidade de obtencéo de revestimentos com espessuras inferiores as solicitadas

em norma.

Com base nas analises dos resultados obtidos nesse trabalho, é possivel concluir que:

Vi.

Os revestimentos depositados mostraram uma interface regular com baixa diluigéo,
auséncia de defeitos de soldagem e inexisténcia de ZPD;

Uma microestrutura austenitica com reduzida proporgao de fases secundarias, NbC
e Laves, foi observada em todas as posicoes estudadas do metal de solda apds
solidificacao;

A microestrutura obtida ndo causou efeitos nocivos na microdureza ou na resisténcia
a corrosao do revestimento, permitindo a obtengcdo de resultados aceitaveis nos
ensaios de corrosao nas posi¢des estudadas;

Composi¢ao quimica, microestrutura, propriedades mecanicas e de corrosao foram
equivalentes nas posicoes estudadas;

A homogeneidade microestrutural e de composicao indica a possibilidade de reducao
de espessura para o revestimento estudado;

O processo eletroescoéria com fita de 60 mm se apresenta como uma alternativa
interessante para o revestimento de grandes equipamentos industriais, dado seu
potencial para melhoria da produtividade e redugéo significativa de custos, em
particular devido a possibilidade de deposicdo com espessura de camada reduzida

em relagdo ao estabelecido pelas normas atualmente empregadas.
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CAPIiTULO VII

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Revestimentos com a liga de niquel 625 sdo frequentemente utilizados em diferentes
aplicagdes na industria. A fim de complementar as investigagdes realizadas no presente trabalho,

sugere-se:

i. Estudar o comportamento mecanico e de corrosdo de revestimentos com teores de
Fe > 5% na superficie, buscando confrontar os resultados com os requisitos impostos
em norma;

ii. Estudar o desempenho de revestimentos fabricados pelo processo eletroescoria com
fitas de 0,5 x 90 mm, a fim de verificar a possibilidade de acréscimo na produtividade;

iii. Avaliar o efeito de alteragdes nos parametros de soldagem no comportamento
microestrutural e de corrosdo dos revestimentos produzidos, buscando obter
revestimentos menos espessos em Unica camada pelo processo eletroescoria;

iv. Estudar o efeito do envelhecimento no comportamento microestrutural e de corrosao
dos revestimentos realizados de forma a avaliar a adequacdo para equipamentos

que operam em altas temperaturas.
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