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OXIDACAO INTERGRANULAR DE LIGAS DE NIQUEL EM ALTAS
TEMPERATURAS USANDO EBSD

Vicente Braz Trindade '
Ulrich Krupp 2

Resumo

Em geral, ligas a base de niquel exibem uma tendéncia ao ataque de oxidacao preferencialmente ao longo de
contornos de graos da liga durante exposicao a atmosferas corrosivas em altas temperaturas. Isto é devido ao maior
transporte dos elementos e facil nucleacao em contornos de grao. Ligas de Ni contém elementos com alta afinidade por
oxigénio, como o Al e o Ti, os quais sao geralmente os responsaveis pela oxidacao intergranular. Estudos experimentais de
oxidacéo das ligas de niquel Inconel® 718 (UNS NO07718) e Inconel® 625 (UNS N06625) foram realizados a temperatura
de 850 °C usando termogravimetria e microscopia eletrénica de varredura (MEV) em combinacao com a técnica de EBSD
(difracdo de elétrons retroespalhados). O efeito da difusdo do oxigénio e Cr ao longo de contornos de graos das ligas foi
analisado através da técnica de EBSD. Os resultados suportam a hipétese de que contornos de graos de elevada fracao
de sitios de rede coincidentes — CSL (baixos valores de ¥) parecem exibir uma maior resisténcia ao ataque intergranular
quando comparado com contornos de graos de altos angulos.

Palavra-chave: Oxidacdo intergranular; Ligas a base de Ni; Técnica EBSD; Contornos de graos de baixo dngulo;
Difusao em contornos de grao.

HIGH-TEMPERATURE INTERGRANULAR OXIDATION OF NI-BASED
ALLOYS USING EBSD

Abstract

In general, nickel-base alloys exhibit a tendency to preferred oxidation attack along the alloy grain boundaries during
exposure to corrosive atmospheres at high temperatures. This is due to the much faster intergranular transport of the
reacting elements in combination with easy nucleation of precipitates. Ni-base superalloys contain elements with a very high
oxygen affinity, e.g., Al and Ti, which are often responsible for pronounced intergranular oxidation. Experimental studies on
the oxidation behaviour of Ni-base superalloys Inconel® 718 (UNS NO7718) and Inconel® 625 (UNS N06625) were carried
out at temperature of 850 °C using thermogravimetry and analytical scanning electron microscopy in combination with
EBSD (electron back-scattered diffraction). The effect of oxygen and Cr grain boundary diffusion on the overall oxidation
process was analyzed by means EBSD technique. The results supported the assumption that special grain boundaries
with a high fraction of coincident lattice sites (low X values) seems to exhibit a higher resistance to intergranular attack as
compared to random high-angle grain boundaries.
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I INTRODUCAO

Adicao de cromo e aluminio é largamente usada
como elementos capazes de proteger o metal base das
ligas contra ataques corrosivos em altas temperaturas,
através da formagido de uma camada externa protetora
composta de Cr,O, ou Al,O, [I,2]. Uma subcamada de
SiO,, mesmo que parcial sob camadas de Cr,O, tem
mostrado muito eficiente na protecdo contra corrosao em

altas temperaturas [2]. No entanto, mesmo com a presenca
de tais camadas 6xidas, corrosao interna (oxidagio e/ou
nitretacdo) comumente ocorre em ligas de niquel, tendo
em vista que os elementos ndao metalicos como oxigénio
e nitrogénio conseguem difundir através da camada ou
permear através de defeitos (trincas/poros) da camada e
atingem o substrato com potencial quimico suficiente para
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reagirem com menos nobres, como aluminio e titanio [3].
E conhecido que difusdo ao longo de contornos de grios e
no grao apresentam comportamentos diferentes. Sendo a
difusdo ao longo de contornos de grao da ordem de |10° vezes
superior a difusdo no grao. Adicionalmente, é conhecido que a
difusividade nos contornos de grao depende das caracteristicas
do contorno de grao. Os contornos de graos sao classificados
em duas categorias [4-7]: (i) contornos de alto angulo
(random grain boudaries), altos valores de X e (i) contornos de
baixo angulos (special grain boundaries), que sao caracterizados
por baixos valores de X. Sendo X o valor inverso da densidade
de sitios coincidentes da rede (coincident site lattice — CSL).
Dados experimentais confirmam que contornos de grao
com X <29 apresentam propriedades especiais, como por
exemplo, baixa difusividade [8- 1 0]. Portanto, as caracteristicas
do contorno de grao devem exercer um importante papel
na corrosao intergranular, como a oxidagao.

Neste artigo, duas ligas de niquel foram oxidadas em
altas temperaturas e analisadas usando microscopia eletrénica
de varredura (MEV) com EBSD acoplado, objetivando
entender a relagao entre as caracteristicas dos contornos
de graos com a resisténcia a oxidacao intergranular.

2 MATERIAIS E METODOS

Duas ligas de Ni foram utilizadas neste estudo:
Inconel® 625 e Inconel® 718". As composicdes quimicas,
em % em massa, estio mostradas na Tabela |. Vale salientar
paraa composicao de trés importantes elementos. O Cr que
é responsavel para a formacao da camada éxida externa, o
Al que é o elemento menos nobre, responsavel pela formacao
da oxidagao interna, em especial oxidacao intergranular, e o
Si que tem papel importante na protegao contra oxidacao
do metal de base.

Os experimentos de oxidagdo foram realizado a
850 °C durante 100h em uma atmosfera contendo a mistura
gasosa He+ 10vol.%0, + I vol.%H,0. Um forno de SiC
aquecido por resisténcia elétrica foi utilizado. A Figura |
mostra um desenho esquematico do aparato experimental
utilizado. Apéds geracao do vapor de 4gua, a mistura gasosa
foi aquecida a uma temperatura acima do ponto de orvalho
desejado. Um termo-higrometro foi utilizado para medir
o ponto de orvalho logo na entrada da mistura gasosa na
parte inferior do forno.

Corpos de prova com dimensées de 10 X [0 X 3 mm?
foram cortados e um orificio de Imm de diametro usado
para suspender o corpo de prova na termobalanca utilizando
um fino fio de quartzo. Todos os corpos de prova, antes da
oxidacao, foram lixados com lixa de SiC com granulometria
até 1200 e limpos em alcool em um banho ultrassénico.
Medidas termogravimétricas foram realizadas usando uma
termobalanca da marca SARTORIUS com resolucio de 10g.
Os produtos de corrosao, ex. éxidos, foram analisados

* ®Marca registrada da Special Metals Co.

Tabela I. Composigbes quimicas (% em massa) das ligas estudadas
Liga Fe Cr Nb Mo Ti Al Si C Ni

Inconel 19,0 181 49 28 10 05 05 0,05 bal
718
Inconel 2,80 190 - 89 - 024 1,20 0,0l bal
625

sistema termogravimétrico
cilindros de gases

geragdo de
vapor de dgua

igrometro

Figura |. Desenho esquematico do sistema de termogravimetria utilizado
para oxidagao em altas temperaturas com adigao de vapor de agua.

utilizando microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia por dispersao de energia (EDS) e difracao
de elétrons retroespalhados (EBSD).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Medidas termogravimétricas mostram que a liga
Inconel 625 apresenta resisténcia a oxidagao superior a liga
Inconel 718, como mostra a Figura 2 através do ganho de
massa especifico. Esta superioridade da liga Inconel 625 em
relacao a liga Inconel 718 é provavelmente devida, entre
outras diferencas, ao maior teor de Si na liga Inconel 625 que
permite a formagao de uma fina camada de SiO, abaixo da
camada externa de Cr,O,, veja Figura 2. Outros elementos
como Fe e Nb que sio diferentes nas duas ligas, podem
ter influéncia no processo de oxidacao, mas o Si é mais
significativo em termos de formacao de camada protetora.

Com o desenvolvimento da técnica de EBSD (hardware
e software), analise microestrutural tornou-se mais eficiente
em muitos aspectos, especialmente quanto a caracterizacao
de contornos de graos. A Figura 3 mostra uma comparacao
da microestrutura do Inconel 625 usando MEV. Na Figura 3a,
usou-se detector de elétrons retroespalhados (BSE) onde se
observa uma microestrutura com contraste de apenas duas
cores: cinza clara e cinza escura. Por outro lado, a Figura 3b
mostra a mesma liga analisada utilizando EBSD, onde se
observa detalhada microestrutura através de diferentes
cores que representam diferentes orientacdes dos graos.

Com a ajuda da técnica EBSD pode-se classificar os
diferentes contornos de graos a partir de suas orientagoes.
A Tabela 2 mostra a medida da quantidade de graos de
baixo dngulo (=graos especiais) presentes nas duas ligas
estudadas. Como pode ser observado, a quantidade de graos
de baixo angulo representa aproximadamente um terco
do total. Adicionalmente, observa-se que a quantidade de
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graos classificados como X3 representa quase a totalidade
dos graos especiais.

Andlise de superficie apds oxidagao mostra a formacao
de uma camada de Cr,O, com pronunciada elevagao desta
camada ao longo dos contornos de graos da liga. A formacao
da camada de Cr,O, depende da difusao de 4tomos de Cr da
liga para a superficie. Devido a maior difusao do Cr ao longo dos
contornos de graos da liga em comparacao a difusdo no grao,
forma-se uma camada de Cr,O, mais espessa na superficie,
em regides de contornos de graos da liga (veja Figura 4a). Pode
ser observado, também, que ao longo de alguns contornos de
graos, a camada de Cr,O, apresenta mesmas caracteristicas
que em regides do interior do grao, isto é explicado pelas

—
(8]

propriedades dos contornos de grao. Contornos de grao de
baixo angulo exibem difusividade do Cr comparavel a do grao,
o que explica caracteristicas similares das superficies oxidas
nestas regioes (veja Figuras 4a e 4b). Outro aspecto importante
¢é a conectividade dos contornos de altos e baixos angulos que
pode influenciar no fluxo de elementos (Figura 4b).

A formagéo de uma camada de Cr,O, na superficie
da liga é muito importante para proteger o metal base da
liga, o niquel neste estudo. No entanto, existem estudos que
mostram que oxigénio pode penetrar na camada de Cr,O,
através de difusdo ou através de poros ou trincas e entrar
em contato com a liga reagindo com elementos menos
nobres dando origem a chamada corrosao interna [1,2].

T

© Inconel 718
A [nconel 625

1.0}

o
>

ganho de massa [mg / cm?]

Figura 2. Medidas termogravimétricas das ligas Inconel 625 e Inconel 7 | 8 oxidadas a 850 °C por | 00h na atmosfera descrita acima. Nota: marcador

no eixo das ordenadas deve ser lido como virgula.

Figura 3. Observacao microestrutural da liga Inconel 718 usando MEV. (a) através de detector elétrons espalhados (BSE) e (b) através da

técnica de EBSD.

Tabela 2. Medida da quantidade (%) de contornos de grao (CG) de baixo angulo usando EBSD

Tipo de CG >3 5 X7 9 211 13 XI5 217 X119 X21 23  X25  X27 X29
Inconel 718 34,1 0,5 0,6 1,5 0,4 0,2 0,3 0,3 0,3 0,3 0,2 0,4 0,3 0,1
Inconel 625 31,2 0,4 0,5 2,1 0,3 0,3 0, 0,3 0,3 0,2 0,3 0,2 0,4 0,1
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Comumente, oxidacao intergranular ocorre devido a rapida
difusdo do oxigénio nos contornos de graos da liga, causando
sua maior penetracao nos contornos de graos que no
interior do grao. A Figura 5 mostra oxidacao intergranular
na liga Inconel 718 oxidada a 850 °C por 100 h. Pode ser
observada a presenca de uma camada externa que nao é
capaz evitar a oxidacao interna. A zona de oxidacao interna
formada por Al,O, pode ser diferenciada por uma fina zona
homogénea de profundidade de em torno de 10um e uma

zona de oxidacao intergranular com profundidade de em
torno de 60 um. E importante notar a presenca de alguns
contornos de graos nao oxidados como mostrado na Figura 5.

Analises de EBSD na secao transversal das ligas
oxidadas mostram que contornos de graos de baixo angulo
como o X3, oferecem resisténcia a oxidacao intergranular,
enquanto que contornos de altos angulos sao atacados
(veja Figura 6) devido a alta difusividade de oxigénio nestes
contornos.

caracteristicas

no grio N camada.fispessa

(b)

Figura 4. (a) Formagao de Cr,O, na superficie da liga Inconel 718 e (b) representagao esquematica da conectividade dos diferentes tipos de
contornos de graos que podem influenciar no fluxo de Cr para a superficie da liga, bem como a difusao de oxigénio no interior da liga. R=random

(contorno de alto angulo) e S = special (contorno de baixo angulo).
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Figura 5. Oxidacao intergranular na liga Inconel 718. Comportamento similar é observado na liga Inconel 625.

(b)

Figura 6. Andlise de EBSD da oxidagao intergranular na liga Inconel 625 a 850 °C durante 100h. (a) identificagdo do Al,O, e (b) identificagao

dos contornos de graos.
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4 CONCLUSOES

O uso da técnica EBSD permite uma melhor
descricao da microestrutura de ligas comparada com a
anélise classica usando detector de elétrons secundarios,
pois uma analise estatistica das caracteristicas dos contornos
de graos é possivel com o uso do EBSD. O presente estudo
demonstra aimportancia das caracteristicas dos contornos
de graos para a formacao de uma camada externa protetora.
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