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RESUMO

Superligas sdo materiais com excelente capacidade de resisténcia a altas
temperaturas, resisténcia mecéanica e degradacdo quimica, em temperaturas
proximas a seus pontos de fusdo, amplamente utilizadas em diversos setores da
indUstria. Essa pesquisa tem como objetivo correlacionar as fases com a resisténcia
a corrosdo da superliga de niquel Inconel® X-750 em diferentes condicbes de
processamento, e, por fim, obter uma melhor combinacdo de propriedades e
resisténcia a corrosdo, de modo a obter um manual para reproducdo da amostra
com as melhores propriedadespara utilizacdo dessa superliga no setor
petrolifero.Para alcancar o objetivo, foram utilizados os estudos de Durand-Charre
(1997), Gentil (1996) e Souza (2012), entre outros. Foram realizadas microscopias
Opticas e eletrbnicas, ensaios de dureza e de corrosdo para analise das
propriedades mecéanicas e estruturais das amostras. Concluiu-se queas
propriedades mecanicas das amostras envelhecidas eram muito superiores as
amostras nao envelhecidas, sendo, por isso, preferenciais . Em relacdo a resisténcia
a corrosédo, concluiu-se que quanto maior a reducéo de area durante o processo de
trefilacdo da amostra, maior sua resisténcia.Por isso, a amostra envelhecida com
15% de reducdo de area obteve os melhores resultados para utilizacdo no setor

petrolifero.

PALAVRAS-CHAVE: Superliga de niquel; Inconel® X-750; propriedades mecéanicas;
resisténcia a corrosao; setor petrolifero.
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ABSTRACT

Superalloys are materials with excellent resistance at high temperatures, as
well as mechanical and chemical degradation resistance at temperatures near their
melting point. Superalloys are widely used in many industry sectors. The goal of this
research were to correlate the phases with the corrosion resistance of the nickel
superalloy Inconel® X-750 under different processing conditions, in order to obtain
the best combination of properties and corrosion resistance, and create a manual to
aid reproducing the sample with the best properties for utilization of this alloy by the
oil sector. To achieve this goal, studies from Durrand-Charre (1997), Gentil (1996),
and Souza (2012), among others, were used as a reference. Optical and electron
microscopies, hardness tests, and corrosion tests were performed to analyze the
mechanical and structural properties of superalloy samples. In conclusion, it was
verified that the mechanical properties of the aged samples were better than the
unaged samples. With respect to the corrosion resistance, during the superalloy
processing, a higher reduction area during the wire-drawing processincreased the
samples' resistance. Therefore, the aged sample that had a 15%reduction area
during the wire-drawing process had the best properties of allthe samples for use by

the oil sector.

KEY WORDS: Nickel superalloy; Inconel® X-750; mechanical properties;corrosion
resistence; oil sector.
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1. Introducéo

Baseadas em niquel, mas contendo quantidades significativas de, pelo
menos, outros 10 elementos, entre eles aluminio e cromo, superligas sdo materiais
com excelente capacidade de resisténcia a altas temperaturas, resisténcia mecanica
e degradacdo quimica, em temperaturas proximas a seus pontos de fusao. [1]

Durante as ultimas 6 décadas, elas proveram a maneira mais confiavel e
menos custosa para se atingir altas temperaturas e condicbes de tensdo em
aeronaves, turbinas a gas, entre outras. Nas aeronaves, por exemplo, as superligas
sdo utilizadas nas areas mais quentes dos motores. E correto dizer que o
desenvolvimento das superligas pode ser interligado com a histéria dos avides a jato
e, caso elas ndo existissem, esses avides ndao poderiam voar. Ao invés de serem
substituidas por ligas mais novas, elas vém sendo utilizadas em varias outras
aplicacbes, como equipamentos para industrias petroliferas e implantes biomédicos.
[1.2]

Nos préximos 25 anos, a geracdo de eletricidade instalada no mundo deve
dobrar, devido ao rapido crescimento das economias e populacdes dos paises em
desenvolvimento. Por isso, as superligas nunca foram tao importantes, visto que séo
amplamente utilizadas em usinas nucleares e turbinas a gas. [1]

Dentre as superligas de niquel utilizadas hoje, a superliga conhecida como X-
750, uma superliga niquel-cromo-ferro endurecida por precipitacdo pela adicdo de
aluminio e titdnio, possui elevada resisténcia mecéanica, resisténcia a fluéncia,
resisténcia a corrosdoe oxidacdo a temperaturas elevadas. Essa liga é utilizada em
aeronaves, turbinas a gas, motores de foguetes, molas helicoidais e reatores
nucleares. [3-10]

Essa liga, ainda pouco processada no Brasil, foi estudada por Souza [4,5].
Seu trabalho tinha como objetivo investigar a influéncia do processamento
termomecanico, comecgando pelas etapas de deformacgdo por trefilacdo até o
tratamento térmico de envelhecimento. Analisando as propriedades da superliga
para diversos métodos de processamento, Souza[4,5] visou maximizar seu
desempenho na aplicacdo como molas helicoidais utilizadas em reatores de usinas

nucleares. [4,5]
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Apesar dessas andlises, Souza[4,5] ndo verificou os efeitos dos diferentes
métodos de processamento na resisténcia a corrosao da superliga, fator muito
importante para outras aplicacdes, principalmente no setor petrolifero.

Por isso, amostras da superliga com os mesmos processamentos utilizados
por Souza passarao por uma caracterizacaoeletroquimica em uma solugcao com 25%
de NaCl, concebida a partir de graus quimicos analiticos e agua bi-destilada, que
servira de eletrdlito, além de uma célula convencional contendo trés eletrodos: uma
grade de platina usada como contra eletrodo e Ag/AgCl saturado como eletrodo de
referéncia.

Com base nesse contexto, 0 objetivo deste trabalho é correlacionar as fases
com a resisténcia a corrosao da superliga de niquel x-750 em diferentes condi¢cdes
de processamento, utilizando a norma AMS 5698G como base e, por fim, obter uma
melhor combinacéo de propriedades e resisténcia a corrosao, de modo a obter um
manual para utilizacdo dessa superliga no setor petrolifero.

Para analise das propriedades mecanicas, serdo realizados testes de
microdureza Vickers. Para andlise da resisténcia a corrosdo, ensaios de corrosao
com &gua destilada e uma célula convencional contendo trés eletrodos. J& para as
analises microestruturais, serdo realizadas microscopias eletrénica de varredura e

Optica em amostras do material.
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2. Revisdo Bibliogréfica

2.1.Superligas

Durante longo tempo, engenheiros e cientistas tiveram interesse em produzir
materiais que apresentassem alta resisténcia para aplicacbes em altas
temperaturas. Para tentar suprir essa necessidade, na década de 1920, foram
desenvolvidos os agos conhecidos como acos inoxidaveis, amplamente utilizados
nas duas décadas seguintes. [2,3]

Com o passar do tempo, 0s acos inoxidaveis nao conseguiram acompanhar
as necessidades das novas tecnologias que surgiram, devido a sua capacidade
limitada, a baixa resisténcia em altas temperaturas. Por necessidade de novos
materiais, assuperligas comecaram a ser desenvolvidas, fato que foi acelerado com
a chegada da Segunda Guerra Mundial, momento em que as turbinas a gas
comecaram a ser desenvolvidas. [2,3]

Apesar das patentes de adicédo de ligas com elementos como niquel e titanio
ser da década de 1920, a industria das superligas emergiu com adaptacfes
realizadas em ligas de cobalto, que comecaram a ser utilizadas para satisfazer
requisitos de motores de aeronaves. A partir dai, comecou, entdo, uma corrida em
busca de desenvolvimento de materiais comalta resisténcia para aplicac6es em altas
temperaturas, que segue até os dias de hoje.[2]

As superligas séo ligas de niquel, ferro-niquel e/ou cobalto utilizadas em
temperaturas acima de 540°C. Superligas de ferro-niquel, como a popular IN-718,
sdo uma extensdao da tecnologia de acos inoxidaveis, normalmente, forjados.
Superligas de cobalto e de niquel, por sua vez, podem ser tanto forjadasquanto
fundidas, dependendo de sua aplicagcdo e composic¢ao.[2]

Um grande numero de ligas foram desenvolvidas e estudadas. Ao longo dos
anos, muitas deixaram de ser utilizadas, sendo que, apenas algumas delas sao
amplamente empregadas. As ligas séo utilizadas de acordo com a necessidade da
industria, podendo sua aplicacao variar desde turbinas a gas e a vapor, até foguetes

e estruturas de aeronaves e industrias quimicas ou nucleares.[2,11]
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2.2.Importancia das superligas de Niquel - Propriedades e Aplicacdes

O niquel é o quinto elemento mais abundante na face da Terra. Esta na
primeira coluna dos metais de transi¢cdo, possuindo niumero atémico 28 e um peso
atbmico de, aproximadamente, 58,71, com 5 is6topos estaveis na natureza. Em
condicbes ambientes, possui uma temperatura de fusdo de 1455-C, o que
representa o limite absoluto para superligas de niquel. Com uma densidade de 8097
kg/m3, € mais denso que outros elementos utilizados em aplicacbes aeroespaciais,
como o titénio e o aluminio, o que ocorre devido a uma menor distancia interatdmica,
se comparado aos outros elementos citados, caracteristica presente pelo fato de ser
um metal de transi¢éo. [1]

O niquel possui duas aplicacdes principais dentro do setor industrial: a
primeira delas, na formacao de ligas ferrosas, sendo um participante importante em
acos de baixa liga, acos inoxidaveis, ferros fundidos e mesmo alguns acos
especiais, pois acarretam numa melhoria de suas propriedades como o0 aumento da
resisténcia mecanica para 0s acos; a segunda, refere-se a sua utilizacdo como metal
base em superligas de niquel. [3]

As superligas de niquel ttm uma ampla utilizagdo em setores que necessitam
de um material que ndo perca suas caracteristicas mecanicas em altas
temperaturas, visto que o niquel possui uma alta temperatura de fusdo, como dito
anteriormente. Além disso, essas superligas possuem uma alta resisténcia a
corrosd@o e sdo capazes de suportar elevados niveis de tensdo. Devido a esses e
outros fatores, as superligas de niquel possuem diversas aplicacbes, como em
reatores nucleares, motores de foguetes, turbinas a vapor, entre outras. [1,3]

Além dessas duas aplicagbes principais, o niquel possui, ainda, outras
aplicacbes como, por exemplo, utilizacdo em eletrodos de pilha e bateria,

revestimentos de ligas, elementos em ligas néo ferrosas e metalurgia do po. [3]

2.3.Historia das Ligas de Niquel

No inicio do século XX, devido a necessidade de ligas para serem utilizadas

em ambientes severos, em ambientes com temperaturas elevadas e/ou ambientes
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corrosivos, comegaram a surgir superligas que utilizavam o niquel como um dos
principais constituintes. [1,3,12,13]

A primeira liga comercial produzida com niquel como um dos principais
constituintes foi a liga conhecida como Monel®, uma ligar niquel-cobre que possui
excelente resisténcia a corrosdo. Foi produzida, pela primeira vez, em 1905, nos
Estados Unidos. [3]

Na década de 30, ligas de niquel-cromo-ferro passaram a ser produzidas para
maximizar a resisténcia mecanica em altas temperaturas, sendo que as primeiras
ligas desenvolvidas para essa finalidade eram endurecidas por solucdo sdlida,
como, por exemplo, a Inconel® 600. Através da adicdo de titanio e aluminio, novas
ligas que possuiam um endurecimento por precipitacdo foram criadas, no qual eram
formados precipitados y'(Niz(Al, Ti)), com estrutura cristalina cubica de face centrada
(cfc) e coerentes com a matriz y (cfc). [3]

Com adicdo de 1% de nidbio, foi criada, entdo, a liga Inconel® X-750, com
ampla utilizacdo nas indastrias de petroleo e nuclear. Ela consiste de uma liga de
composicdo niquel e cromo, endurecida através de precipitacdo, sendo muito
utilizada devido a sua alta resisténcia a corrosao e oxidacdo em temperaturas até
700° C. Apesar de boa parte dos efeitos ocasionados pela precipitagdo por
resfriamento se perderem acima de temperaturas de 700° caso seja tratada
termicamente, a liga ainda possui propriedades significativas até temperaturas
préximas a 1000° C. A Inconel X-750 é conhecida também por possuir excelentes
propriedades em temperaturas criogénicas. Devido a suas boas caracteristicas em
uma vasta gama de temperaturas, ela é utilizada em uma ampla gama de aplicacédo
no setor industrial, desde rotores, parafusos e partes estruturais de turbinas a gas
até um uso extensivo em salas de seguranca em foguetes.[3]

Através da adicdo de molibdénio, que ocasiona tanto o endurecimento por
solucdo solida, quanto a producdo de carbetos, foram desenvolvidas as ligas
conhecidas como Waspaloy® e M-252, no fim dos anos 40. A liga M-252 é utilizada
na fabricagdo da estrutura de turbinas, enquanto a liga Waspaloy, anteriormente
utilizada para o mesmo fim, hoje em dia, € usada, principalmente, em chapas
soldadas e componentes de rodas. [3]

Adicionando-se quantidades mais elevadas de nidbio e diminuindo assim as

guantidades de aluminio e titanio nas ligas, na década de 50, foi desenvolvida a liga
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Inconel® 718, na qual ocorre a precipitacdo de y"(NisNb)com uma estrutura
tetragonal de corpo centrado. A liga Inconel® 718 possui, dentre suas caracteristicas,
boa resisténcia a ocorréncia de trincas durante o tratamento térmico pds-soldagem.
Essas caracteristicas citadas ocorrem devido a adicdo do niébio, ao invés de,
apenas, o aluminio e o titanio, visto que esse elemento possibilita uma cinética de
envelhecimento dos precipitados y", mais lenta que os dois outros elementos
citados. Em contrapartida,tém-se que, em temperaturas superioresa 705°C, a
utilizacao de ligas endurecidas com utilizacdo do niébio é restrita, visto que essas
ligas podem sofrer o fendmeno conhecido como superenvelhecimento. [3,14]

Com o passar dos anos, o desenvolvimento de turbinas que trabalhavam a
uma temperatura mais elevada comecou a ficar limitado, devido as ligas existentes
até entdo, que, além do problema com altas temperaturas, também apresentavam
dificuldades durante seu forjamento. Por esses motivos, a partir do final da década
de 50, novas ligas com maior resisténcia mecanica comecaram a ser produzidas,
utilizando-se o processo de fundi¢cdo(investment casting). Dentre as ligas fundidas
mais utilizadas, temos a 713C, a B-1900, a Inconel® 100, a René®77, a René® 80, a
Udimet®500 e a Inconel®738. [3,14]

Para produzir as ligas Inconel® 100 e 713C, aumentaram-se os teores de
tithnio e aluminio, reduzindo os de cromo. Essa modificacdo resultou em um
aumento da precipitacdo da fase y', 0 que, consequentemente, aumenta a
resisténcia das ligas em questdo. A liga Inconel® 100 sofreu um aumento de sua
resisténcia a corrosdo em temperaturas elevadas, além de um aumento também em
sua resisténcia a fluéncia, fazendo com que ela superasse as propriedades da liga
713C. As duas ligas possuem uma excelente resisténcia mecanica em temperaturas
intermediarias e elevadas, o que possibilita sua utilizacdo nas palhetas de turbinas,
como citado anteriormente. [3,14]

Através da reducao de cromo e o aumento de cobalto em sua composicéo, a
liga Inconel® 792 foi desenvolvida visando a uma opcdo mais acessivel, com valores
aceitaveis de resisténcia a corrosdo e resisténcia mecanicas a altas temperaturas.
Para atingir esses valores, no caso da resisténcia a corrosdo,deve-se adicionar
elementos como tungsténio, titanio e tantalo, para manter a resisténcia mecanica. A

liga Inconel® 792 é uma liga com 6timas propriedades, visto que alia a 6tima
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resisténcia & corrosdo da liga Udimet® 500 com a alta resisténcia mecanica da liga
Inconel ® 100. [3,14]

2.4.Mecanismos de Endurecimento

As superligas de niquel possuem uma matriz austenitica (y) com estrutura
cristalina cubica de face centrada. A matriz austenitica possui uma grande
solubilidade, o que possibilita uma grande difusividade de outros elementos de liga
na matriz, além da boa capacidade de controle da precipitacdo de fases
intermetalicas, como a fase y’, conhecida por sua alta resisténcia mecanica. [1,3,12-
15]

Dependendo dos elementos que forem adicionados, diferentes resultados
serdo atingidos. Para um aumento da resisténcia mecanica da liga, elementos como
tantalo, molibdénio, tungsténio ou niébio devem ser acrescidos. Caso o0 que se
busque seja uma resisténcia a oxidagcdo, elementos como o cromo e o aluminio
devem ser inseridos também.[1,3,12-15]

Além da melhoria nas propriedades mecéanicas, podem ser adicionados
elementos de liga na matriz yda liga de niquel, visando a precipitacao de fases, que
causam o endurecimento dessa liga. Como exemplo disso, tém-se que, através da
adicdo de titanio e aluminio, ocorre a precipitacao da fase y'(Ni3(Al,Ti)). J& para a
precipitacdo da fase y"(NigNb), o niébio deve ser o elemento de liga inserido.Caso o
desejo seja 0 aumento da resisténcia dos contornos de grdo, pode-se adicionar
carbono a liga, o que ocasionara a formacao de carbetos. [1,3,12-15]

Por fim, adicionando boro ou zirconio, tém-se 0 aumento da resisténcia a
fluéncia das superligas de niquel. [3]

A seguir, serdo descritos os diferentes mecanismos de endurecimento das

superligas de niquel.

2.4.1. Endurecimento por Solugéo Sdlida

O endurecimento por solucéo solida consiste em nada mais do que adicionar
algum tipo de elemento (soluto) ao cristal do aluminio (solvente). Ao se incorporar ao

elemento em questao, ele sofreré difusdo dentro da matriz, o que formara a solucéo
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sélida. Através da solucédo sélida, o material endurece e ganha resisténcia mecanica.
[1,3,12-14,16]

Existem dois tipos possiveis de solucdo solida. No primeiro, chamado de
solucéo sdlida substitucional, os elementos do soluto se posicionam em locais, onde,
devido a defeitos, ndo existem atomos de niquel. Para que esse tipo de solucao
ocorra, a diferenga de raio entre os dois atomos ndo deve ser maior do que 15%,
além de que os dois elementos devem possuir a mesma estrutura cristalina. [1,3,12-
14]

No outro tipo de solucdo sdlida, conhecida como solida intersticial, os
elementos do soluto ocupam os intersticios entre os atomos de niquel, fazendo com
gue os atomos se comprimam e se deformem. Para que esse tipo de solucdo solida
seja possivel, 0 atomo do soluto deve possuir um raio consideravelmente menor do
que o raio do solvente. Quanto maior a diferenca entre os raios do soluto e do
niquel, mais efetivo sera o endurecimentodo mesmo. Na tabela abaixo, pode-se
verificar alguns elementos que podem ser utilizados para realizar o endurecimento
por solucdo solida com o niquel, uma relacdo de diferenca entre seus diametros e
sua solubilidade. [1,3,12-14]

Tabela 1 - Diferenca aproximada de tamanho entre diametros dos atomos e de solubilidade para véarios
solutos. Adaptado de [14].

Diferenca aproximada de
didametro atbmico (dNi - Solubilidade Aproximada
Soluto dM)/dNi, % no Ni a 100°C, %peso
C +43 0,2
Al -15 7
Si +6 8
Ti -17 10
\% -6 20
Cr -0,3 40
Mn +10 20
Fe +0,3 100
Co -0,2 100
Cu -3 100
Nb -15 6
Mo -9 34
Ta -15 14
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Outro importante efeito do endurecimento para a solucao sélida é a reducéo
de energia de falha por empilhamento, o que diminui a ocorréncia de movimentagao
cruzada das discordancias, que € considerado o principal fator de deformacfes no
cristal em altas temperaturas. [1-3,16]

A partir de 0,6 Tf, sendo Tf a temperatura onde existe a ocorréncia de
fluéncia, a difusdo comeca a interferir na resisténcia da liga, o que faz com que
elementos que possuam um raio atbmico maior sejam endurecedores mais eficazes,
visto que tais elementos, como o molibdénio e o tungsténio, se difundem mais
devagar. [1-3,16]

2.4.2. Endurecimento por precipitagcao de y'

Superligas de niquel sdo formadas por uma fase de matriz austenitica y.
Como visto no topico anterior, através da adicdo de elementos de liga, pode-se
ocasionar o endurecimento da superliga na solugéo sélida. [2]

Existem, porém, outras maneiras de se endurecer uma superliga. Caso
alguns determinados elementos sejam adicionados em uma determinada proporcéo
na liga, ocorreraa precipitacdo de fases secundarias, que, quando produzidas com o
devido controle, ocasionam as propriedades Unicas apresentadas pelas
superligas.[1-3,13]

Adicionando-se aluminio e titanio nas ligas de niquel, ocorre a precipitacdo
considerada como a fase secundéaria mais comum em superligas que apresentam o
niquel como elemento principal: a fase y'. [1-3,13]

A fase y' possui estrutura ccc, tipo L1,, ordenada e coerente com a matriz y, o
que possibilita uma maior adicdo de precipitado a matriz.Possui uma composi¢cao
nominal NisAl com titanio e outros elementos dissolvidos, sendo estavel em uma
estreita faixa de composicdes. Dependendo dos elementos dissolvidos, a coeréncia
entre as fases da matriz e do precipitado pode diminuir (descasamento entre matriz
e precipitado). [3,14,15,17,18]

Essa fase é considerada a principal responsavel por atribuir uma elevada
resisténcia mecanica e resisténcia a fluéncia em altas temperaturas, visto que
impede a movimentacdo de discordancias, quando tensbes sao aplicadas no

material. [1-3]
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Nas primeiras ligas a base de niquel produzidas, a fase y’ se precipitava com
um formato esferoidal. Mais tarde, foi descoberto que, em ligas com uma maior
presenca de aluminio e titanio, os precipitados apresentavam um formato cuboide,
como pode ser verificado nas figuras 1 e 2, exemplos de estruturas com os dois

tipos de precipitados. [1,2]

Figura 1 - Microstrutura de uma liga Nimonic 80 tratada termicamente que apresenta contorno de gréo de
carbeto M23Cq precipitados y' em formato esferoidal uniformemente dispersados em uma fase y.

Figura 2 - Microestrutura de Liga U-700 tratada termicamente que apresenta precipitados y' em formato
cuboide.

ST TR T TR e iy

} o

13 ‘-

°..__=; 2 'k ""‘:

¥ * S ,
iR L
b

. ‘ :

-

o Y

A diferenca de morfologia se deve ao grau de desorientacdo com a matriz.
Apds andlise de microestruturas, observou-se que os precipitados de y' apresentam-
se em formato esferoidal, quando o descasamento com a estrutura da matriz € na
faixa de 0 a +- 0,2%. Para umadiferencana ordem de 0,5 a 1%, os precipitados
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apresentam-se em formato cuboide. Acima de +- 1,5%, o0s precipitados apresentam-
se, entdo, em formatos de placas. [1,2]

Além do aluminio e do titdnio, elementos como o niobio, cromo e o tantalo
também podem ser encontrados nessafase. Quando esses elementos estédo
presentes, o grau de desorientagdo entre as fases y-y' aumenta, o que ocasiona um
aumento de resisténcia da liga. [1,2]

Com o aumento da temperatura, observa-se um aumento da resisténcia
mecanica da fase y'. Isso ocorre devido ao aumento da ocorréncia de endurecimento
por solugdo sélida. Esse aumento, porém, comeca a se reduzir a partir de uma
temperatura 0,6T,, onde comeca o coalescimento das particulas. [3,13-15,17]

A precipitagdo de y' também pode ser notada, quando ocorre a evolucao de
carbeto MC para M,3Cs. Durante a formacédo de M»3Cs , momento em que a liga
sofre tratamento térmico, a fase y' pode se formar em volta dos carbetos, devido a
reducdo do teor de cromo na matriz, 0 que ocasiona 0 aumento da fracédo de titanio

e aluminio, fatores que favorecem a formacéao de y'. [1,4,12,14,19]

2.4.3. Endurecimento por precipitagao de y”’

Além da fase y' citada no topico anterior, existem outras fases que podem ser
precipitadas e auxiliar no endurecimento da liga. Em ligas ricas em nidbio, como as
ligas Inconel 718 e Inconel 706, a principal fase responsavel pela precipitacédo e pelo
endurecimento € a fase y", de composic¢ao NizNb. [1,3,13,20]

Na liga Inconel 718, a fase y", normalmente, se precipita juntamente com a
fase y', sendo que y" é a principal responsavel pelo endurecimento da liga nessas
circunstancias. [1]

Na falta da presenca de ferro na liga ouem temperaturas entre 650°C e
980°C, a fase y" se transforma em sua forma termodinamicamente estavel,
conhecida como fase 6. [1,3,13,20]

A fase & possui estrutura cristalina ortorrémbica, do tipo DO,. Normalmente
apresenta-se em forma de plaquetas, podendo também ser encontrada na formula
de glébulos distribuidos ao longo dos contornos de grao. [1,3,13]

A presenca da fase & ndo é desejavel em grandes quantidades, visto que ela

reduz a resisténcia mecanica da liga. Devido a essa razdo, um tratamento térmico
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cuidadoso deve ser realizado na liga para evitar a formacéo de grandes quantidades
de 6. Contudo, em pequenas quantidades, pequenas proporgdes de & podem ajudar
no refinamento de grdo, o que traz ganho em propriedades como ductilidade,

resisténcia a fratura e a fadiga. [1,13]

2.4.4. Endurecimento pela precipitacdo de Carbetos

Outra maneira de se endurecer ligas de niquel é pela precipitacdo de carbetos
que, quando precipitados em superligas de niquel, ttm como objetivos, além do
endurecimento da matriz, se fina ou dispersa, a prevencdo de possiveis
deslizamentos dos contornos de grao em altas temperaturas e, ainda, o aumento da
dificuldade de fases intermetalicas que prejudiquem as propriedades visadas para a
liga. Essa ultima funcédo dos carbetos se deve a grande afinidade entre o carbono e
outros elementos que podem ser encontrados na liga. [1]

Os carbetos sao formados nas superligas de niquel, quando o carbono, em
quantidade de, aproximadamente, 0,02 a 0,2 wt%,combina com outros elementos
reativos presentes na liga, como, por exemplo, titdnio, tantalo, hafnio e niébio. Os
carbetos formados sdo conhecidos como carbetos MC. [1,2,13]

Os carbetos MC possuem estrutura cubica de face centrada (cfc), sendo
formados, normalmente, quando a liga sofre um resfriamento ap6s estar em uma
temperatura elevada. Nessa fase, apresentam-se de forma heterogénea na liga,
tanto em posicdes intergranulares, quanto transganulares. Os carbetosMC, porém,
ndo apresentam nenhum ganho consideravel nas propriedades mecéanicas da liga.
[3,15]

Os carbetos MC, através de tratamentos térmicos e em servigo, tendem a se
decompor na fase y',gerando véarios tipos de fase diferentes, como, por exemplo,
M23Ces 0U MgC, que, normalmente, se formam junto aos contornos de graos. Abaixo,
pode-se verificar as transformagdes decorrentes dessa decomposicéo:

MC+ y= My;Co+ ¥’
MC+ y= MgC+ y'

No caso da primeira transformacédo, os carbetos MC, que possuem em sua
composicdo, além do carbono, elementos como o titdnio e o nidbio (TiC, NbC e
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(Ti,Nb)C), se decompdem na fase y, gerando assim o carbeto que possui M»3Cs
cromo em sua composi¢cao (Cr,3Cs). Durante a transformacéo, os carbetos MC se
decompdem, atuando como fontes de titanio e carbono, enquanto a matriz fornece a
parcela de niquel, aluminio e cromo necessarios para que o processo de formacao
das fases ocorra. Como, dentre esses elementos, o carbono € o que se difunde mais
rapidamente, ele tende a se combinar com o cromo, formando o carbeto M,3Cs. Com
a formacaodessecarbeto, as concentracfes dos outros elementos citados aumentam
na matriz, o que induz a precipitagao de y' (Niz(Al,Ti)), que se posiciona ao redor dos
carbetos formados. [21]

Na figura 3, é possivel verificar, para uma superliga de niquel DZ444, o
comeco da formacédo da camada de M»3Cs e ', que envolve o composto de carbeto
MC na matriz y, ocasionada pela decomposicdo de MC, quando a liga € submetida a

exposicao em temperaturas elevadas. [22]

Figura 3 - Micrografia eletrénica de varredura em elétronsretroespelhados que apresentam a
decomposigéo de carbetos MC em M23Ce € y'em uma superliga DZ444 Adaptado de [21]

Devido a essa camada de M»3Cg € ', que envolve o carbeto MC, a difusédo de
Al e Ti da fase y para a fase MC é prejudicada, o que representa um aumento da
concentragcdo de Nb na regido da fase MC, podendo propiciar a formagéo de outras
fases préximas a fase MC, como, por exemplo, a fase n, mostrada na figura 4. [22]
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Figura 4 - Fase n formada proximo aos carbetos MC devido a alta concentragido de Nb. Adaptado de [21]

Os carbetos M»3Cs € MgC formam-se em ligas que possuem um teor
moderado de cromo. Além de se formarem em contornos de gréo, podem-se formar
nos contornos de maclas e em outras regides intraganulares. Quando formadas,
possuem uma estrutura ctbica bem complexa, com temperaturas entre 760 e 980°C,
quando as ligas sdo expostas a tratamento térmico ou a processos que ocasionem
fluéncia na mesma. [23,24]

Os principais ganhos trazidos pelos carbetos formados apos a decomposicéo
sdo 0 aumento da resisténcia mecanica das ligas e, também, o aumento de sua
resisténcia a fluéncia. Isso ocorre devido ao fato de a presenca dessas particulas
impedirem a movimentagdo das discordancias presentes nas ligas, 0 que ocasiona
tanto o aumento da tensdo de ruptura, quanto a vida em fluéncia em altas
temperaturas. Apesar disso, a presenca desses carbetos é associada a fraturas
ocasionadas em superligas de niquel, devido a fratura intergranular causada por
corrosdo sob tensdo, principalmente, quando os carbetos em questao se encontram

em filmes continuos, envolvendo os contornos de gréo. [15,24,25]

2.5.Superliga X-750

A liga Inconel X-750 é uma superliga de niquel resistente a altas

temperaturas, possuindo uma elevada resisténcia a ruptura e a fluéncia em
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temperaturas até 800°C. Além das caracteristicas ja citadas, possui ainda elevada
resisténcia a corrosdo e uma resisténcia satisfatoria aambientes oxidantes. [4,5,24]

Desenvolvida na década de 1930, atinge seu endurecimento caracteristico
através do mecanismo de solucéo sélida, com a adicao de titanio e aluminio. Devido
a presenca de cerca de 2,5% em peso de titAnio em sua composicdo, apresenta a
fase precipitada y', que acontece quando a liga passa pelo tratamento conhecido
como envelhecimento, o que aumenta consideravelmente sua resisténcia mecanica.
[1.2]

Pelas boas propriedades mecéanicas apresentadas pela liga em altas
temperaturas, possui amplas aplicagbes em ambientes com necessidade de uma
elevada resisténcia mecanica em temperaturas altas, como, por exemplo, turbinas a
gas, reatores nucleares, aeronaves, motores de foguetes, entre outros. [1,2,3]

Na tabela abaixo, pode-se verificar a composicdo quimica da superliga X-750:

Tabela 2 - Composi¢ao Quimica da Superliga X-750. Adaptado de [4]

Elemento Min Méax
Ni 70,00 -
Cr 14,00 17,00
Fe 5,00 9,00
Ti 2,25 2,75
Nb 0,70 1,20
Al 0,40 1,00
C - 0,08
Mn - 1,00
Co - 1,00
Si - 0,50
Cu - 0,50
Ta - 0,05
S - 0,01

De acordo com Souza (2012, p. 12), deve-se atentar para a suscetibilidade
dessa liga as ocorréncias de fratura intergranular, devido a corrosdo sob tenséo
conhecida como Intergranular StressCorrosion Crack (IGSCC). Essas ocorréncias de
fraturas se devem a presenca de filmes continuos de carbetos secundarios M23Csg,

nos contornos de grao presentes na estrutura da liga. Apesar disso, por meiode
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tratamentos térmicos adequados, a microestrutura da liga pode ser reorganizada de
uma maneira que sua morfologia seja mais favoravel, reduzindo as chances da

fratura acontecer e melhorando a sua resisténcia mecanica. [4-9]

2.5.1. Fases presentes na Superliga X-750

A superliga X-750 apresenta uma matriz austenitica y, com estrutura cristalina
CFC. Sua matriz € composta, principalmente, por niquel, ferro e cromo, possuindo,
ainda, outros elementos em solucao sélida que auxiliam no seu endurecimento. [3]

Uma das principais fases presentes na liga X-750 é a fase y', Niz(Al,Ti), que
também possui estrutura cristalina CFC e costuma ser coerente com a fase y, na
maioria das ligas, onde ela ocorre. Na superliga X-750, a fase y' possui uma alta
resisténcia a uma possivel perda de coeréncia com a matriz y, mesmo que cres¢cam
alguns microns, em relacdo a matriz. Niz(Al,Ti), possui uma estrutura bem ordenada,
onde os atomos de aluminio estédo localizados nas laterais da estrutura, enquanto os
atomos de niquel permanecem no centro das faces. Atomos como titanio, niébio ou
tantalo podem substituir o aluminio em algumas ocasifes. [3-6]

A fase y' pode apresentar varias morfologias, que variam de acordo com grau
de desorientacdo das precipitacdes com a matriz. Dentre as mais presentes, estao a
cubica, esferoidal ou a em forma de disco. J& outros fatores, como tamanho e grau
de desorientacdo com a matriz, dependem tanto de quando séo formadas quanto da
temperatura durante sua formacao.

A precipitagdo de y' ocorre devido a uma supersaturacdo da matriz v,
auxiliando no aumento da resisténcia mecéanica da liga. Isso ocorrre devido a
distribuicdo do tamanho das particulas e da fragdo volumétrica dos precipitados y' na
matriz y. A quantidade de y' formada dentro da liga depende da quantidade dos
elementos que a formam, entre eles, o aluminio, o tantalo, o niébio e o titdnio. O
titAnio pode substituir o aluminio na composicéo dos precipitados até uma proporcao
critica de 60%. Acima desse valor, a fase y' se transforma, entéo, na fase n NizTi. [3-
5,7,14,15]

Além do aumento da concentragao de Ti na composicao da fase y', outro fator
que interfere na formagao da fase n € a decomposi¢ao do carbeto MC, ja citado no

subcapitulo referente ao endurecimento de ligas de niquel, devido aos carbetos.
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Como dito anteriormente, com a decomposi¢cao de MC, a troca de elementos com a
matriz se dificulta devido as particulas de y' e M»3Cs que ficam circulando o carbeto.
Com isso, elementos como aluminio e titdnio ndo conseguem se difundir,
aumentando a relacdo Ti/Al, até valores quea fase y' ndo consegue absorver, além
de um aumento da concentragdo de Ni na interface My3Cs- y'-MC. Com esses
elementos, o niquel é o que se difunde mais rapidamente,combinando-se com o

titdnio, formando a fase n, conforme a relagao abaixo:

y,+ MC:n+M23C6

Na equacao acima, os carbetos MC representam os carbetos de titdnio e
niébio, enquanto os carbetos M,3Ce representam o carbeto de cromo. [4,5,26]

O teor de titdnio ndo é a unica diferenga entre as fases y' e n. Com a
transformacao de y' para n, durante o envelhecimento da liga, ocorre 0 aumento da
perda de coeréncia entre as fases y' e y. Isso se deve pela formagao de anéis de
discordancias que acabamenvolvendo os precipitados, que se formam devido ao
colapso de clusters de lacunas ou intersticiais. Apds isso, as discordancias sao
absorvidas na interface de y-y', o que, por fim, ocasiona a total perda de coeréncia
com a matriz. Quando isso ocorre, tém-se a transformacgao da fase y' em fase n. Por
ISSo, regides com contornos de gréo ou interfaces incoerentes sdo, normalmente, 0os
locais mais suscetiveis a nucleacao da fase n. [4,5]

A fase n, NisTi, € uma fase de estrutura cristalina hexagonal completa, que,
normalmente, apresenta uma morfologia intergranular em férmula de células ou em
formato de agulhas, similar a estrutura Widmastélen. A fase em questdo se forma
durante o tratamento térmico conhecido como envelhecimento, sendo que, quanto
maior o tempo de envelhecimento, maior sera a precipitacdo da fase n na liga.
Quando precipitada nos contornos de gréo,reduz tanto a tenacidade da liga quanto
seu tempo de ruptura em fluéncia, sendo, por isso, indesejavel. [4,5,26]

Nas micrografias abaixo, pode-se verificar as estruturas de duas amostras de
liga GTD 111: a primeira, envelhecida durante 2000 horas; a segunda, envelhecida
durante 10000 horas, sendo as duas amostras envelhecidas a uma temperatura de
927 °C. Nota-se a presenca das fases MC y' na imagem da amostra envelhecida

durante 2000 horas, enquanto, na segunda imagem, temos a fase n e os carbetos
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MosCgpresentes na estrutura da amostra envelhecida, demonstrando o que foi dito
anteriormente. [27]

Figura 5 - Duas micrografias de amostras de GTD 111 envelhecidas a 927 oC. Nelas podemos ver a
mudanca das fases presentes de acordo com o tempo de envelhecimento. Amostra (a) - 2000 horas;
Amostra (b) - 10000 horas. Adaptado [27]

J& na micrografia abaixo, pode-se notar a presenga de fase n em forma de

plaguetas, em uma amostra de Nimonic 263: [28]

Figura 6 - Fase n em forma de plaquetas em uma amostra de superliga Nimonic 263 envelhecida a 850°C
por 1000h.Adaptado [28]

De acordo com estudos de Miglin e Domian(1987, p. 123), na superliga X-

750, os Unicos carbetos que sao precipitados na liga séo os MC e M23Cgs. O M, nas
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duas formulas, representa o metal que se ligara aos carbonos. O carbeto MC,
normalmente, possui uma morfologia globular ou irregular e € composto por Ti ou
Nb. J& o carbeto M23Ce, pode se precipitar de diversas formas, entre elas, filmes,
plaguetas, lamelas, células ou glébulos. Além do C,é formado, principalmente, pelo
elemento Cr e, normalmente, se precipita nos contornos de gréao. [25]

De acordo com estudos realizados por Mills et al. (1980) e Miglian et Domian
(1987), esses precipitados de carbeto nos contornos de grédo ndo sdo desejaveis
para a liga, pois trazem junto com eles um enfraquecimento das zonas adjacentes
emy'. [10,25]

Considerando todos os mecanismos de endurecimento ja citados até entdo
para a superliga X-750, podemos considerar sua resisténcia c como uma soma das
resisténcias proporcionadas por todos 0os mecanismos de endurecimento juntos.

Sendo assim, podemos expressar esse pensamento por meio da seguinte equacao:

0 = [ (04, 0ss, 0y1, O, 0p)

Onde temos:

0,= tensao de friccao;

Oss= endurecimento por solugéo solida;

o y= endurecimento pela precipitacdo de y';

o= endurecimento pela precipitacdo de carbetos;

op= endurecimento referente ao encruamento, devido ao bloqueio da
movimentacao de discordancias. [1,3,12,14]

Para melhor compreensédo de como controlar as fases presentes na Liga X-
750, atendendo da melhor maneira possivel as necessidades de utilizacao da liga, é
importante verificar a forma correta de se realizar o tratamento térmico. Para isso, é
importante ter em maos o diagrama TTT (Temperatura - Tempo -Transformacgao) da
liga. Segue, na figura 7, o Diagrama TTT da Liga X-750, retirado de artigo de Mishra,
Sinhaand Moore (1985, p. 828): [8]
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Figura 7 - Diagrama TTT da Superliga X-750
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Analisando o diagrama, pode-se verificar que a formacao docarbeto M»3Cs €
da fase y' ocorrem ao mesmo tempo, enquanto a transformacéo da fase y' em fase
n sé ocorre apos um tempo mais elevado, acima de 500 horas.

De acordo com os estudos de Souza, dependendo do tipo de processamento
aplicado a liga X-750, teremos diferentes tipos de propriedades. Apds realizar um
tratamento térmico de solubilizacdo em diversas amostras em seu estudo, regido
pela norma AMS 5698G, Souza realizou diferentes reducdes de areas para cada
uma das amostras, realizando o tratamento de envelhecimento a 732° C, por 16
horas apds a reducdo de éarea, seguido de resfriamento ao ar, tratamento esse
também recomendado pela norma. Apoés realizar todo o processamento, Souza

realizou diversos ensaios mecanicos e aos resultados apresentados na tabela 3:[4,5]
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Tabela 3 - Resultados de Souza para Ensaios em Liga X-750 com diferentes processamentos. Adaptado

de [4]
Tensdo Tensdo Limite
Redtljgéo Condicdo M.icrodureza Limite de de Resistancia Alongamento
de area Vickers (HV) | Escoamento (MPa) (%)
(MPa)
0% Solubilizada 197 +7 349,7+9,7 | 788,3120,3 54,8+4,3
Envelhecida 3498 7649+1,4 | 1210,3+4,4 24,6+0,5
10% Trefilada 257 +9 642,3+81 | 879,1+4,7 31,1+1,5
Envelhecida| 36517 944,3+5,0 | 1217,8+2,8 18,8 £0,2
155% Trefilada 279+11 | 7052+6,8 | 879,4+7,1 29,9+1,1
Envelhecida| 397 +£12 947,8 £20,4 | 1220,0+15,4 | 19,0 £1,6
0% Trefilada 322+12 | 962,6+11,8 | 1021,6+8,1 | 143+1,3
Envelhecida| 379 +17 1119,6 +5,8 | 1304,3+0,5 15,1+0,6
26% Trefilada 3349 1063,1+£23,8 | 1090,2+24,4 | 1041,
Envelhecida 426 £9 1190,3+8,5 | 1395,8 +29,7 14,1+1,0
30% Trefilada 35914 1162,7+£1,7 | 1170,2+5,4 104+1,1
Envelhecida| 478+8 |12753+22,3|1439,5+21,1| 12,7+0,2

Pode-se verificar através dos resultados obtidos acima que, apds a etapa de
trefilacdo, quanto maior a reducdo de area, maior o valor de Limite de Escoamento
encontrado para a Liga. E possivel verificar também que, com o tratamento de
envelhecimento, o valor de Limite de Escoamento também aumenta, porém de uma
forma cada vez menos acentuada, quanto maior for o aumento da reducéo de area.
De acordo com Souza, isso mostra que o efeito global do tratamento de
envelhecimento na liga € composto da precipitacdo da fase y' menos o efeito da
recuperacao estatica e a diminuicdo do endurecimento por solugdo sélida, devido a
precipitagdo da prépria fase y'. [4,5]

Além disso, 0 estudo de Souza mostrou também que o elevado grau de
deformacédo realizado antes do tratamento térmico de envelhecimento néo é critico
para a ductilidade da liga X-750, visto que o efeito global do tratamento térmico € o
aumento da resisténcia mecanica pela precipitacdo de y' combinado com a
recuperacédo da ductilidade. [4,5]

Apesar de todas as analises feitas por Souza, uma importante propriedade
nao foi analisada durante seu estudo para os diferentes tipos de processamento: a
resisténcia a corrosdo. Visto isso, 0 estudo abordado nesta dissertacdo tem por

objetivo analisar amostras da superliga X-750 com o0s tipos de processamento
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realizados por Souza, para verificar como cada um interfere na resisténcia a

corrosao da liga.

2.6.Corrosao

De acordo com Gentil(1982), corrosdo pode ser definida, de uma
maneira geral, como a deterioracdo de um material, geralmente metélico, por acédo
quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforcos mecanicos.
Essa deterioracdo pode inutilizar o material, visto que a corrosdo pode causar
modificacdes estruturais, desgaste ou variagdes quimicas. [29]

Como a corrosdo é um processo espontaneo, constantemente
transforma os materiais metalicos, fazendo com que sua durabilidade e seu
desempenho ndo sejam os mesmos para qual a peca em questéo foi desenvolvida.
A corrosdo deve ser tratada com extremo cuidado, visto que, nos dias de hoje,
muitas estruturas imprescindiveis no nosso dia a dia podem sofrer algum dano
ocasionado por ela. Como exemplo de estruturas metalicas nessa situacdo, temos
0S meios de transporte, estruturas de prédios e subterraneas, eletrodomeésticos,
entre outros. [29]

Vale registrar que problemas em pecas ou estruturas decorrentes de corrosao
sdo bastante frequentes, podendo ocorrer nas mais variadas areas industriais, como
na indastria petrolifera, quimica, automobilistica, de construcdo civil, naval, entre
outras. Nas areas em questao, podem-se decorrer dos problemas ocasionados pela
corroséo, tanto os custos diretos, como, por exemplo, a troca de uma peca avariada
ou 0 custo da manutencdo, quanto os custos considerados indiretos, como, por
exemplo, a parada de um processo de producéo ou perda de eficiéncia. [29]

Além dos pontos citados nos ultimos dois paragrafos, tem-se também a
necessidade do controle da corrosdo em materiais, para garantir a seguranca de
processos. Um 6timo exemplo disso é o investimento que se realiza em aeronaves
para fabricar materiais que sejam resistentes a corrosao, visto que problemas dessa
ordemdiminuiriam a resisténcia do material, podendo causar algum acidente

comgraves consequéncias. [29]
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2.6.1. Tipos de corrosao

Os processos de corrosdo podem ser considerados ou reacfes quimicas
heterogéneas ou entdo reacOes eletroquimicas que ocorrem, geralmente, na
superficie que separa o metal do meio corrosivo. [29]

Caso considerem-se todas as reac¢des quimicas em que haja uma cessao ou
recebimento de elétrons como reagBes de oxidacdo ou reducdo, € possivel
considerar o processo de corrosdo como uma reacao de oxidacdo de metais, visto
gue o metal cedera elétrons para uma substancia no meio corrosivo, completando
assim o ciclo redutor-oxidante, o que faz com que a corrosédo possa ser considerada
um modo de destrui¢cdo do metal. [29]

Existem diversas maneiras de se classificar os tipos de corrosao existentes,

dentre as quais se destacam:

e (uanto a morfologia;
e (uanto aos fatores mecanicos que a ocasionam,;

e Quanto ao meio corrosivo.

2.6.1.1. Corrosao quanto a morfologia

A caracteriza¢do quanto a forma de corrosdo € muito importante, pois ajuda
no esclarecimento das causas, o que pode facilitar a aplicacdo de medidas que
protejam o material em questdo contra a corrosdo. Dentre os tipos de corrosao

devido a morfologia, tém-se: [29,30]

e Uniforme - ocorre em toda a extensao da superficie;

e Por placas - ocorre em regifes da superficie metalica, em forma de
placas com escavacoes;

e Alveolar — se processa na superifice metalica, formando sulcos ou
escavacOes semelhantes a alvéolos;

e Puntiforme ou por pite — se processa em pontos ou em pequenas

areas, produzindo pites;
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e Intergranular ou intercristalina — se processa entre os graos da rede
cristalina do material metalico, ocasionando perda de propriedades
mecanicas;

e Intragranular ou transgranular ou transcistalina — se processa nos
graos da rede cristalina do material metalico, ocasionando perda de
propriedades mecanicas;

e Filiforme — ocorre em forma de finos filamentos que, apesar de nao
serem profundos, se propagam em diferentes direcdes;

e Por esfoliacdo - ocorre parelamente a superficie metalica,

e Grafitica — se processa no ferro fundido cinzento a temperatura
ambiente, corroendo o ferro metalico, restando apenas a grafite;

e Dezincificacdo — corrosao que atinge as ligas de cobre;

e Por empolamento pelo hidrogénio — ocorre quando o hidrogénio
atdbmico penetra o material metalico;

e Em torno de corddo de solda — ocorre no corddo de solda, em acos

inoxidaveis, de forma intergranular. [29-31]

Na figura 8, pode-se verificar alguns dos tipos de corrosdo classificados

quanto sua morfologia:

Figura 8 - Tipos de corroséo clasificados quanto sua morfologia. Retirado de [30]
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2.6.1.2. Corroséo quanto aos fatores mecanicos

Uma outra maneira de se classificar o tipo de corrosdo presente em um
material € quanto ao fator que ocasiona a mesma. Quando esse critério é levado em
consideracéo, os tipos de corrosdo conhecidos sdo: corrosdo galvanica, eletrolitica,
seletiva, induzida por microorganismos, atmosférica, corrosdo-erosdo, sob fadiga,
sob tensdao, por aeragao diferencial e em frestas. [29,30,32]

A corrosdo galvanica ocorre quando dois diferentes materiais metalicos estdo
em presenca de um eletrélito. O contato dos materiais com o eletrélito faz com que
ocorra uma transferéncia de carga elétrica de um material para o outro, devido a
diferenca de potenciais elétricos entre os mesmos [30,32]

A corroséo eletrolitica, por sua vez, ocorre devido a correntes de fuga em
estruturas metalicas que estdo enterradas ou submersas. Essas correntes
abandonam seus circuitos normais, fluindo no solo e na agua e, quando atingem a
estrutura metalica, ocasionam uma corrosdo bastante acelerada, retornando a seu
circuito de origem apdés o processo. Esse processo também é conhecido como
corroséo por eletrélise ou corroséo eletrolitica. [29,30]

No terceiro tipo de corrosdo citado, conhecido como corrosdo seletiva, ha
uma remocao preferencial de um elemento de liga especifico. Esse tipo de corroséo
€ bastante dependente do ambiente onde se encontra o material, além da quimica
da agua presente. Normalmente ocorre em regifes de solda ou em volta de locais
de costura em tubulacdes. [30]

A corrosao também pode ocorrer devido a acdo metabdlica de
microorganismos. No caso, podem acelerar processos de corrosao que ja estao
acontecendo, modificar a resisténcia de materiais metalicos ou dar origem a meios
Corrosivos que nao existiam antes. Quando os microorganismos em questao sdo
bactérias, o processo pode ser tanto aerébico quanto anaerobico. As bactérias nao
atacam o material metalico em si, mas mudam caracteristicas no ambiente que
iniciam ou aceleram o processo. [29,30]

Na corrosdao por Aeracdo Diferencial, o material sofre exposicdo a uma
solucéao que possui diferentes concentragdes de oxigénio, ocorrendo principalmente
em tubulacbes parcialmente enterradas ou sujeitas a deposicdo de particulas
sélidas. [30,32]
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Quando a corrosdo ocorre em fissuras ou fendas entre duas superficies
metalicas ou uma superficie metalica e uma ndo metélica, ela pode ser considerada
como uma corrosdao em fendas. Esse tipo de corrosdo ocorre principalmente em
suportes de tubulacdes.[29,30]

Em estruturas metalicas aéreas, existe a corrosdo atmosférica, que depende
de diversos fatores do ambiente, como, por exemplo, a umidade relativa, a
existéncia de substancias poluentes, temperatura, entre outros. [29,30]

Por fim, o ultimo tipo de corrosdo devido a fatores mecéanicos é a corroséao
associada a solicitacbes mecanicas, que ocorre devido a acdo de diversos fatores,
como meio corrosivo, tensdes aplicadas ou residuais e susceptibilidade do material.
Esse tipo de corrosdo pode ser dividido em trés sub-tipos: corrosdo por erosédo, na
qual forma-se sulcos, crateras, ondulacdes e furos arredondados; corrosdo sob
fadiga, ocasionada devido a presenca tensdes ciclicas, sendo aplicadas ao material
juntamente a um processo corrosivo que, geralmente, é eletroquimico; e a corrosao
sob tensdo, que ocorre devido a acdo combinada de tensdes e meios COrrosivos,
ocasionando a propagacao de trincas e, por fim, fraturas por esforcos bem menores
do que o esperado. [29,30]

A diferenca entre a corrosdo sob fadiga e a corrosédo sob tenséo é a natureza
da tensdo aplicada: enquanto a corrosao sob fadiga ocorre devido a aplicacdo de
tensdes dinamicas, a corrosdo sob tensdo ocorre devido a aplicacdo de tensdes

estaticas.[30]

2.6.1.3. Corrosédo guanto aos meios corrosivos

Além dos tipos ja citados de classificacdo, existe, ainda, uma outra maneira
possivel de se classificar o0s tipos de corrosao existentes: quanto ao meio corrosivo
onde ocorre.

O meio corrosivo mais importante de todos é sem duvida a atmosfera. A
corrosdo atmosférica depende de diversos fatores, entre eles, a umidade do ar, as
substancias poluentes encontradas, a temperatura, o tempo de permanéncia do
filme de eletrdlito na superficie metélica e diversos fatores climaticos.[29]

A corrosdo atmosférica pode ser classificada em funcdo do grau de umidade

na superficie metalica, onde tem-se a corrosao atmosférica seca em uma atmosfera
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isenta de umidade, ocorrendo uma lenta oxidagdo do produto de corrosao; a
corrosdo atmosférica Umida, que ocorre em atmosferas com uma umidade relativa
menor que 100%, tendo um fino filme como eletrélito, com a velocidade da corroséao,
dependendo da umidade relativa e poluentes e, por fim, a corrosdo atmosférica
molhada, onde a umidade estara proxima a 100%, ocorrendo condensacgdo da
superficie metélica, observando-se que a superficie metélica fica molhada com o
eletrdlito. [33]

Outro meio corrosivo no qual se pode verificar processos de corrosdo sdo em
casos de materiais metdlicos em contato com &agua. Nesse caso, a COrrosao
depende dos materiais dissolvidos na agua, que podem ser gases, sais, Como, por
exemplo, o cloreto de sddio, matéria organica de algum animal ou vegetal, bactérias,
limas e algas ou solidos suspensos. [29]

Outros fatores que devem ser levados em consideragédo para se analisar o
carater corrosivo de um ambiente aquoso é o pH, temperatura, velocidade e acao
mecanica. [29]

Além dos dois meios ja citados, pode-se citar também o solo como um
possivel meio corrosivo de grande importancia, visto que o ele possui uma enorme
quantidade de tubulagcbes e gasodutos enterrados. Em relacdo ao solo, o fator mais
importante a ser analisado € o tipo de solo em questao, onde deve-se analisar as
caracteristicas fisico-quimicas, condi¢cdes microbioldgicas, condi¢cdes operacionais,
além de outros fatores, como pH, potencial redox, entre outros, para verificar a
velocidade de corroséo. [29]

Produtos Quimicos podem ser considerados um outro tipo de meio corrosivo.
Em equipamentos em que processos quimicos ocorrem, deve-se sempre analisar a
deterioragdo do material metélico presente, além de uma possivel contaminacdo
pelo produto quimico em si. No caso desse tipo de corrosdo, a velocidade depende
de fatores bastante complexos, sendo que, entre eles, pode-se citar a pureza do
material metélico e do produto quimico, concentracdo, temperatura e aeragdo do
produto quimico, entre outros. [29]

Um meio de corrosédo que pode ser prejudicial a salude é a corrosdo causada
por alimentos, que pode ocasionar a formacao de possiveis sais metalicos toxicos.

Além disso, os sais em guestdo podem ainda alterar o gosto, cheiro ou aparéncia
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dos alimentos. Buscando evitar esse problema, conservantes sao adicionados ao
produto. [29]

Substancias fundidas também podem ser consideradas como meios
corrosivos. Nesse caso, a corrosdo ocasionada refere-se ao fato de o material
metalico ser soluvel no composto ou no metal fundido, o que pode formar novas
ligas, compostos intermetalicos, transferéncia de massa ou penetracdo do metal
liquido intergranulamente no metal solido. [29]

Caso solventes organicos possuam impurezas em suas composicoes, eles
também podem atuar como meios corrosivos para determinados materiais metélicos.
[29]

Por fim, o ultimo tipo de meio corrosivo sdo os polimeros, como plasticos e
madeiras. Embora ndo muito frequentes, deve-se considerar a possibilidade desses
materiais se decomporem, o que pode gerar materiais corrosivos, como o0 acido
acético, no caso de madeiras. No caso de plasticos, casos de corrosdo ja foram
verificados em equipamentos elétricos, devido a decomposicdo dos plasticos dos
produtos. [29,34]

2.6.2. Superligas de Niquel e sua resisténcia a corrosao

As ligas de niquel, em geral, sdo conhecidas por sua boa resisténcia a
corrosdo. Apesar disso, é importante verificar que essa resisténcia varia de acordo
com a proporc¢ao de cada uma das fases presentes em sua composicao.

Um exemplo disso é o fato de fases como y' e y” na liga Inconel 718
ocasionarem uma reducao a resisténcia a corrosao por pite, quando se encontra em
um meio com 3,5% de NaCl, a temperaturaambiente. Caso nesse ambiente a liga
seja submetida a técnica conhecida como martelamento de superficie (“hammer
peening”), sofrendo apds isso um tratamento de envelhecimento, a precipitagao das
fases y' e y" ocorrerd em um tamanho nanomeétrico, onde essas fases atuardo como
pequenos catodos na matriz y da liga, o que acelera a corroséo dela. [35-37]

Deve-se haver uma precaugdo com a quantidade de fase y' também em
ambientes aerados que contenham uma concentracéo de 25% de NaCl a 200°C.
Nesses casos, a precipitacdo de y', além de, por si s0O, ja causar a reducdo a

resisténcia a corrosdo por tensdo, pode ainda alterar o modo de deslizamento,
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tornando-o mais planar e agravando ainda mais a resisténcia a corroséo por tenséao.
[38-40]

Ainda na liga Inconel 718, a fase & possuium efeitondo desejavel, quando a
liga se encontra em um meio de 8 a 21 g/l (0,8 a 2,1%) de NaCl, a uma temperatura
de 40 a 80°C, sendo que o efeito é mais pronunciado a 80°C, a teores de 8 g/l.
[38,40]

A fase & também influi na resisténcia a corrosao sob tensdo da liga Inconel
718, quando ela esta em meio com 10% de NaCl + 358 psig H,S + 200 psig CO,, a
uma temperatura de 150°C. Nessa situacao, a fase 0 € preferencialmente atacada,
devido a sua estrutura cristalina diferente e a deplecéo de elementos formadores de
precipitados na interface precipitado/matriz. Outro ponto importante é que, como a
precipitacdo de d na liga Inconel 718 ocorre de forma continua nos contornos de
grao, ela forma uma rede continua de sitios, onde a fase y" ndo esti presente.
[38,41]

Apesar dos fatores citados para a fase 9, ela s6 apresenta algum efeito contrario
a resisténcia a corrosdo da liga, caso se apresente em forma de plaguetas. Quando
a fase dse apresenta em sua morfologia globular, estudos dizem que, embora haja a
reducdo da resisténcia mecanica da liga, ndo ha presenca da fase e ndo ocasiona
nenhuma influéncia na resisténcia a corrosdo sob tensdo da liga em ambiente
offshore. [38,42]

Em relacdo aos carbetos MC, em uma solucéo de 3,5% NacCl, devido ao fato de
que eles estao aleatoriamente distribuidos pela matriz y, podem acabar funcionando
como catodos em relagdo a matriz austenitica, fazendo com que as regides mais
préximas as inclusées tenham uma tendéncia maior a serem atacadas por corrosao,
ocasionando o rompimento da superficie. Além disso, estudos sugerem que,apos 0
processo de jateamento (shoot peening) em superligas de niquel, a tensao residual
compressiva ocasionada no material pode reduzir o potencial entre os Carbetos
(Ti,Nb)C e (Ti,Nb)N e a matriz y, o que diminui o potencial de corrosdo a pitena liga.
Apods o tratamento térmico de envelhecimento nas amostras, porém, precipitados
nanométricos de y' e y" ajudaram a controlar os efeitos causados pela corrosao.[43-
45]
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2.6.3. Ensaios de Corrosao e Curvas de Polarizagéo

Conforme visto anteriormente, a corrosdo € um fator que pde em risco
diversas atividades em varios setores industriais, como o setor petrolifero, naval,
automobilistico, entre outros. Visando se precaver contra isso, é possivel se realizar
ensaios que analisem a resisténcia a corrosdao do material, possibilitando a escolha
mais adequada de material para a aplicacédo desejada.

Existem duas técnicas muito utilizadas para analise de resisténcia a
corrosdo:a polarizacdo potencioestatica e a polarizacdo potenciodindmica. Nelas,
ensaios sdo realizados em um corpo de prova, onde o comportamento eletroquimico
do material é estudado, através da relacdo entre o potencial aplicado no mesmo por
um eletrodo e as reagbBes eletroquimicas (anddicas e catddicas) que se
desenvolvem no material, tendo, como resultado desse ensaio, a conhecida como
curva de polarizacdo que, se bem estudada, pode informar diversas propriedades
importantes, como o potencial de corrosdo, o potencial de passivacéo, entre outros.
[46]

Na polarizagdo potencioestética, sdo aplicados valores discretosao potencial
do eletrodo E, que podem ser crescentes ou decrescentes, dependendo do tipo de
ensaio, determinando, em cada potencial, o valor correspondente de Ai, como

mostrado na figura 9. [46]

Figura 9 - Representacdo do levantamento de uma curva através da polarizagc&o ponteciostética.

tempo
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Na figura 9, pode-se verificar como se realiza a constru¢cdo de uma curva de
polarizacdo experimental anddica a partir de um potencial E*, através da polarizacéo
potenciostatica. O potencial € elevado a um potencial E;, fazendo com que a
corrente Ai sofra um aumento brusco, decaindo com o tempo até se estabilizar. Apos
um certo tempo t, escolhido por quem faz o ensaio, o potencial €, entdo, elevado ao
valor E;, seguindo esse processo até que se atinja o potencial desejado. O periodo
de tempo t normalmente é baseado no tempo necessario para que a corrente Ai se
estabilize, o que normalmente ocorre entre 1 e 10 minutos. O valor que se assume
como medida de Ai é o valor encontrado ao fim do tempo estabelecido. [46]

Na polarizacdo potencidinamica,é realizada a varredura continua do potencial
do material, iniciando-se ou no potencial de corrosdo do material (Que se estabelece
quando o material € imerso na solucdo, conhecido também como potencial de
circuito aberto) ou entdo em potenciais com uma predominancia de reacoes
catddicas (no qual o potencial € menor que o potencial de corroséo).

Apos isso, o0 potencial é elevado a uma taxa de varredura constante, como
mostrado na figura 10. A velocidade com a qual esse aumento de potencial ocorre é

conhecida como velocidade de varrimento, normalmente expressa em mV/min.

Figura 10 - Representacdo do levantamento de uma curva através da polarizagdo pontecidindmica.

tempo

A corrente em uma curva de polarizacédo é mostrada em valores absolutos e €
dividida pela area do material que € exposta as reacodes, utilizando-se o conhecido

como conceito de densidade de corrente. Diversos fatores influenciam no resultado
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da curva de polarizagdo, como, por exemplo, a composicao da solugao, o tempo de
imersdo anterior a varredura de potencial, a velocidade da varredura e até a
temperatura do ensaio. Na figura 11, é possivel verificar uma curva de

polarizacéo.[46]

Figura 11 - Curva de polarizacdo
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A densidade de corrente (icor), mostrada na figura 11, € um parametro que
permite relacionar, a partir de uma curva de polarizacdo, os resultados dos testes
eletroquimicos de corrosao ao tempo de vida Util do material no meio.

Quanto menores os valores de densidade de corrente critica de passivacao
(Icrit) e o potencial critico de passivagcao (Ecrit), maior a facilidade do material
metélico ter4 para se passivar, em um determinado meio. Quanto menor a
densidade de corrente de passivacdo (Ipass), menor sera a taxa de corrosao na
passividade. [46]

Na figura 11, é possivel verificar também que a curva é dividida em duas
regides, a regido catoddica e a regido anddica, que pode ser dividida em regido ativa,
regido passiva e regiao transpassiva. [46]

Na regido catddica, a intensidade de dissolugdo do metal € lenta, com um
pequeno ataque eletroquimico. Apesar disso, a intensidade pode variar, dependendo
de outras caracteristicas, como o pH da solugéo, a composicao da liga, entre outros.
[46]
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Ao se analizar as regides catédica e anddica separadamente, é possivel
verificar, para cada uma dessas curvas, um potencial assumido pelo metal,
conhecido como potencial de circuito aberto, que pode ser verificado na figura 11, na
qual duas regifes se encontram. [46]

Nesse ponto, existe uma ocorréncia de processos catédicos e anddicos ao
mesmo tempo, sendo possivel estabelecer as correntes catddica (ic) e anddica (ia)
na superficie do material, que conduz a um potencial de equilibrio, o potencial de
corrosdo (Ecor). Nele, as correntes das taxas de oxidacdo e reducdo sao iguais, 0
que faz com que o processo de corrosdo metalica se inicie. Nesse ponto, as
correntes catédica e anddica sdo iguais, compondo a densidade de corrente de
corroséo (icor). E importante frisar que, caso seja realizado o ensaio de polarizacéo
catédico ou anodico, esse ponto em questdo ndo sera reconhecido como potencial
de reducao, apenas como potencial de circuito aberto. O potencial de reducéo pode
ser determinado dessa maneira quando o potencial de circuito aberto coincide para
as regides anddica e catddica. [46]

Passando do ponto Ecor, verifica-se, no grafico, a ocorréncia de um aumento
de potencial, além de um aumento de corrente (onde a densidade de corrente é
diretamente proporcional a taxa de corrosao), até que o potencial atinja valores onde
sera considerado como potencial critico de passivacdo (Ecrit) e densidade critica de
passivacao (icrit), onde a transicdo entre regido ativa e passiva ocorre. Nessa
transicdo, ocorrida na regido de dissolucdo ativa, acontece a absorcao ativa de
oxigénio presente na solucao por parte do metal. [46]

Na segunda divisao da regido anddica, entre os valores de potencial critico de
passivacédo (Ecrit) e o potencial de pite (Ep), tém-se a regido passiva. Nela, acontece
a formacéo de uma pelicula de 6xido sobre a superficie do metal, fazendo com que
ocorra um equilibrio entre a superficie metéalica e os ions da solucdo. Devido a esse
equilibrio, a velocidade de formacdo da pelicula passiva € praticamente igual a
velocidade de dissolucao. [46]

Quando o potencial ultrapassa o valor de potencial de pite (Ep), a curva entra
na regido transpassiva. Nessa regido, o metal possui uma densidade de corrente
minima de passivagéo (Ipass), e o equilibrio entre a formacao da pelicula passiva e
da dissolucao dela deixa de existir, ocasionando a ruptura da peliculoa passivadora,
fazendo com que o material metalico volte a sofrer dissolucéo. [46]
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3. Materiais e Métodos

3.1.Fluxograma do Processamento Térmico

As etapas do planejamento experimental sédo apresentadas no fluxograma abaixo:

Figura 12 - Fluxograma do planejamento experimental superliga X-750

Fio de Inconel X - 750 como recebido

Tratamento térmico de solubilizagdo a 11502 C por 15 minutos em forno
tubular a vacuo, resfriamento ao ar. (AMS5698G)

10% de 15% de

reducdo reducdo
de drea de area

Tratamento térmico de envelhecimento a 7322 C por 16 horas, resfriamento
ao ar. (AMS5698G)

3.2.Material utilizado

Para a realizacdo dos experimentos relatados nesta pesquisa, utilizou-se um
fio-maquina da superliga X-750, com 7,94 mm de diametro, produzido pelo
fabricante Alloy Wire International®.

Abaixo, na tabela 3, tem-se a composicdo quimica do material utilizado nos
ensaios realizados para o presente trabalho, obtida através de uma espectometria

de emisséao Optica.
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Tabela 4 - Composigédo Quimica Liga X-750.

Ni C Cr Fe Ti Nb Al Si Mn | Co Cu B P S

70,7 | 0,073 | 15,95 | 8,63 2,28 0,81 0,50 | 0,414 | 0,432 | 0,103 | 0,032 | 0,004 | 0,01 | 0,009

3.3.Processamento do Material

Para a realizacdo dos ensaios, foi necesséario preparar o material,
procedimento conhecido como processamento do material.

Durante esse processo, 0 material passou por um tratamento de
solubilizag&o, sendo entdo conformado, utilizando-se uma trefiladora de bancada de
anico passe, seguindo o mesmo procedimento realizado por Souza [4,5].Em
seguida, o material passou por tratamento térmico de envelhecimento, para alcancar

as condicdes esperadas.

3.3.1. Tratamento Térmico de Solubilizacdo

Para realizar otratamento de solubilizacdo, as amostras foram colocadas em
um forno tubular, pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais da
Escola de Engenharia de Lorena-USP/SP, mostrado na figura 13.As amostras foram
aguecidas até uma temperatura de 1150°C, durante um periodo de 15 minutos. Para
afericdo da temperatura, utilizou-se um voltimetro com a voltagem correspondente a
temperatura de 1150°C, 47 mV.



52

Figura 13 - Forno Tubular

3.3.2. Trefilagéo

Para o processo de trefilagdo, utilizou-se um trefilador de bancada de uUnico
passe, equipamento de propriedade do Departamento de Engenharia de Materiais

da Escola de Engenharia de Lorena - USP/SP, representado na figura 14:

Figura 14 - Trefilador de bancada de Unico passe
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3.3.3. Tratamento Térmico de Envelhecimento

O tratamento térmico de envelhecimento foi realizado a uma temperatura de
732° C, por um periodo de 16 horas e resfriamento ao ar, de acordo com a norma
AMS 5698G.

Foram utilizadas amostras de cerca de 30cm de comprimento, para que, apos o
procedimento, a retirada de amostras necessarias para a realizacdo de micrografias

e outros ensaios fossem possiveis.

3.4.Simulacédo das fases pelo Software Thermo-Calc

Utilizando-se o Software Thermo-Calc, juntamente com o banco de dados
especifico para superligas de niquel (TTNi8 Database), do Laboratério de
Propriedades Mecéanicas do Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais da COPPE/UFRJ, foi possivel elaborar o diagrama de fracdo molar para a
composicdo da superliga de niquel X750 e das fases presentes em funcdo da

temperatura.

3.5.Caracterizacédo Microestrutural

3.5.1. Microscopia Otica e Microscopia Eletrénica de Varredura

Com vistas a preparacao para a realizacao das analises por microscopia, as
amostrasforam embutidas, lixadas e polidas. O embutimento foi realizado a frio em
resina. Apos isso, as amostras foram lixadas, utilizando-se lixas de carbeto de silicio,
na sequéncia de 100, 220, 320, 400, 600, 1200 e 2400 mesh. Dando
prosseguimento, as amostras foram entéo polidas, utilizando-se um pano com pasta
de diamante de 6um, 3um e 1um. Por fim, foram atacadas com reagente Marble (49
CuSO,4 + 20ml HCI + 20ml H,0), aplicado durante 30 segundos, utilizando-se um
pincel.

Para obtencdo das micrografias Opticas, foi utilizado o microscopio Optico
Opton (figura 15), modelo TNM-07T-PL, pertencente ao Laboratério de Metalografia
e Tratamento Térmico doUniFOA. Ja para as micrografias
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eletrdnicas, foramutilizadoso microscopio eletrénico de Varredura Hitachi, modelo
TM 3000, doLaboratério de Caracterizagdo dos Materiais do UniFOA (figura 16) e
também 0 microscopio JEOL-JSM, modelo 6460LV,da
PEMM/COOPE/UFRJ,visando identificar os elementos que compdem a matriz e 0s
precipitados. Analises por Espectometria de Energia Dispersiva de Raios-X também

foram realizadas.

Figura 15 - Microscopio Optico Opton

Figura 16 - Microscoépio Eletrénico de Varredura Hitachi
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3.5.2. Tamanho de Gréo

Para determinar o tamanho do gréo, foram utilizadas as micrografias opticas
feitas com o Microscépio Optico Opton, citadas no topico anterior. O método
conhecido como método dos interceptos foi empregado, para se verificar o tamanho
do grdo. O método consiste em sobrepor a micrografia do material analisada em
uma grade composta de circulos concéntricos, onde tem-se o comprimento total
conhecido. Assim, deve-se contar o nimero de intersecdes entre 0os contornos de

grao e as linhas. A férmula utilizada pelo para o calculo é:

Onde tem-sed como diametro do tamanho de grédo, Lt como o comprimento
total da linha leste, P como o niumero de interse¢cBes com contornos de gréo e, por
fim, M sendo o aumento realizado pelo microscépio.

Para as medidas realizadas, o comprimento total da linha teste foi de 3000um
e foram utilizadas micrografias 6ticas com aumento de 100x. Em cada amostra,

foram realizadas 10 medidas, onde se considerou o valor médio e o desvio padrao.

3.6.Caracterizacdo Mecanica

3.6.1. Medidas de Microdureza

Para caracterizar mecanicamente a superliga nas diferentes condi¢cdes de
processamento, foram realizadas medidas de dureza Vickers. Através dessas
medidas, foi possivel comparar os resultados com os estudos realizados por Souza
e, assim, verificar se houve uma concordancia com os resultados obtidos.[4,5]Para
realizar esse teste, primeiramente as amostras foram embutidas a frio, de uma
maneira que o material utilizado no embutimento ndo interferisse nas medigdes,
permitindo que a amostra ficasse visivel dos dois lados. Apds o embutimento, a
amostra foi, entao, lixada e polida.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Ensaio de Materiais do
UniFOA, no microdurémetro Vickers Time Group, modelo MHV-2000, que esta
representado na figura 17. Para os testes, utilizou-se uma carga de 1kgf, com tempo

de identacdo de 30 segundos. O numero de indentacdes realizado em cada amostra
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foi de 10 indentacbes, considerando-se, como valor utilizado para a afericdo da

dureza, o valor médio mais o desvio padréo.

Figura 17 - Microdurémetro Vickers Time Group

3.7.Ensaio de Corrosao

Apos as medidas de dureza, foram selecionadas trés condi¢cdes que
apresentaram maior resisténcia mecanica para realizacao dos ensaios de corrosao.

Visando compreender qual o comportamento da liga Inconel X-750 a corrosédo
a temperatura ambiente, as amostras passaram por preparacao metalografica, além
de um novo polimento com lixas de até 1500 mesh, limpas com acetona e secas ao
ar.

ApOs isso, as amostras foram preparadas, utilizando-se pedacos de tubo de
pvc como molde, sendo embutidas em resina epoxi a frio, com um pedaco de fio em
contato com a amostra, para possibilitar a conexao do eletrodo a amostra. Na figura

18, tém-se uma das amostras preparadas para o ensaio.
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Figura 18 - Amostra preparada para Ensaio de Corrosao

Para realizacdo do ensaio, foi utilizado uma solucdo com 3,5% de NacCl,
concebida a partir de graus quimicos analiticos e agua destilada, que serviu de
eletrdlito, além de uma célula convencional contendo trés eletrodos: uma grade de
platina usada como contraeletrodo e Ag/AgCl saturado como eletrodo de referéncia.
Os parametros de potencial desenvolvidos nessa caracterizacdo sempre se opde a
essa referéncia.

As curvas de polarizacédo foram obtidas por controle potenciodindmico através
do equipamento Autolab, modelo PGSTAT302N (figura 19), juntamente com o
software NOVA, no Laboratério de Ensaio de Materiais do UniFOA. As curvas de
polarizagdo anodica foram obtidas a partir do potencial de circuito aberto, iniciando-
se uma varredura de potencial em degraus de 0,03 V com velocidade de varredura
de 0,001 V/s até o potencial de 1V. As curvas de polarizacéo catédica foram obtidas
a partir da mesma configuragdo do ramo andédico, porém partindo-se do pontecial de

circuito aberto até o potencial de -1 V.



Figura 19 - Potenciostato AUTOLAB
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4. Resultados e Discussao

4.1.Simulagéo das Fases Presentes

Utilizando-se o Software Thermo-Calc®, as fases estaveis da superliga
Inconel® X-750 foram previstas, para as temperaturas dos tratamentos térmicos
realizados neste estudo, o tratamento térmico de solubilizacdo, a 1150°C, e o
tratamento térmico de envelhecimento, a 732°C.

A figura 20mostra o diagrama de fracdo molar das fases presentes, em
funcdo da temperatura. O diagrama prevé as fracdes molares das fases na condicéo
de equilibrio.Ele apresenta as fracbes molares para a liga X-750 previstas dentro de

uma faixa de temperatura que varia de 200°C a 1500°C.

Figura 20 - Diagrama da fracdo molar das fases presentes na superliga X-750, em func¢éo da temperadura,
obtida através do Software Thermo-Calc®.
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No diagrama, podemos verificar a temperatura de estabilidade para cada uma
das fases presentes na superliga X-750. Na temperatura na qual o tratamento
térmico de solublizag&o foi realizado (1150°C), podemos verificar que a estrutura €
composta basicamente da matriz y, com alguns tracos de carbetos MC, que podem

ser vistos na aproximagao feita no grafico, na figura 21.
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Figura 21 - Aproximag&o do Diagrama da fracio molar da liga X-750 para a temperatura de 1150°C.
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Na figura 22, pode-se verificar a exata concentracdo de cada elemento na

composicao para a temperatura de 1150°C.

Figura 22 - Composic&o Liga X-750 & 1150°C.

Ni-0.5A1-0.103C0-15.95Cr-0.032Cu-8.63F¢-0.432Mn-0.81 Nb-0.4145i-2.28Ti-0.004B-0

B GaMMs: 0067 %
Muc: 032%

Phase distribution V%) al T= 11500 C

JA na temperatura na qual o tratamento térmico de envelhecimento foi
realizado (732°C), além da matriz y, é esperado que ocorra a precipitacdo da fase
endurecedora y' (gamma prime no grafico), da fase n (eta no grafico) e dos carbetos

M23Cs € MC. Para que se possa observar de uma melhor maneira essas fases, na
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figura 23tem-se um grafico aproximado do diagrama da fragdo molar para a liga X-

750 para a temperatura de 732°C.

Figura 23 - Aproximac&o do Diagrama da frac&o molar da liga X-750 para a temperatura de 732°C.
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Como apresentado para a temperatura de tratamento de solubilizacéo, na
figura 24, pode-se verificar a exata concentracdo de cada elemento na composi¢céo

para a temperatura de 732°C.

Figura 24 - Composicéo Liga X-750 a 732°C.
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Além do diagrama de fragdo molar das fases em fungcéo da temperatura, outro
grafico, obtido através do Thermo-Calc®, foi o de coalecimento das fases para a
temperatura de 732°C, presente na figura 25. Nesse grafico, pode-se verificar qual é
o tamanho das particulas de y’ precipitadas na matriz, de acordo com o tempo de
tratamento de envelhecimento realizado na liga. Pode-se verificar, no gréfico, que,
quanto maior for o tempo pelo qual a liga for envelhecida, maior sera o diametro das

particulas de y’ precipitadas.

Figura 25 - Grafico de coalecimento da liga X-750
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4.2.Anélise Microestrutural

Material como Recebido

Tém-se, abaixo, micrografias eletrénicas de varredura da amostra como
recebido, apresentadas nas Figuras 26 e 27. Nelas, pode-se verificar que a
microestrutura do material recebido consiste em uma matriz y, de gréos,
aproximadamente, equiaxiais e comcarbetos MC com nidbio e titdnio dispersos na
matriz. Constata-se, nas micrografias abaixo, o carbeto MC no interior do gréo e a
matriz y livre de precipitados y’, o que caracteriza uma condigdo microestrutural

solubilizada. Nas figuras 28 e 29 é possivel verificar as micrografias Opticas da
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mesma amostra. As micrografias opticas para essa e para todas as outras amostras
foram obtidas com objetivo de se realizar o calculo do tamanho de gréo para cada

uma das amostras em questao.

Figura 26- Material como recebido x 500
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Figura 27 - Material como recebido x100
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Figura 28 - Material como recebido x200

Figura 29 - Material como recebido x2000

Material conformado

Nas figuras a seguir, sera possivel verificar as micrografias eletrénicas e
Opticas para cada uma das amostras, nas quais as reducbes de diametro foram
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realizadas. Nas figuras 30, 31, 32 e 33, pode-se ver as micrografias eletrbnicase
Opticas da amostra, que sofreu uma reducdo de &rea de 10%. Nelas, verifica-sea
existéncia dos carbetos MC, distribuidos namatriz y.Além disso, verifica-se, pelas
micrografias, que o tratamento dissolveu os grandes grdos de MC que antes
existiam na microestrutura, ocasionando uma precipitacdo mais dispersa no grao.
Além disso, é possivel verificar que o tratamento térmico de solubilizacédo foi efetivo,
visto que as micrografias, nas figuras 32 e 33, apresentam novos graos,
aproximadamente, equixiais. E possivel verificar, ainda, que os grdos de carbeto
MC, anteriomente em maior tamanho, foram reprecipitados de uma maneira mais

fina na amostra.

Figura 30 - Amostra 10% de redug¢é&o x500
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Figura 31 -Amostra 10% de redug¢éo x2000
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Figura 32 - Amostra 10% de reducéo x100
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Figura 33 - Amostra 10% de redugéo x200

Nas figuras 34, 35, 36 e 37, pode-se verificar as micrografias da amostra que
sofreu uma reducéo de area de 15%. Nelas, como na amostra de reducéo de &rea
de 10%, pode-se verificar a existéncia dos carbetos MC, redistribuidos de uma

maneiras mais fina namatriz y, como era de se esperar.

Figura 34 -Amostra 15% de reduc¢&o x500
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Figura 35 - Amostra 15% de reducg&o x 2000
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Figura 36 - Amostra 15% de reducé&o x 100
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Figura 37 - Amostra 15% de redugéo x200

ApOs o Tratamento Térmico de Envelhecimento

As Figuras 38, 39, 44 e 45 mostram as micrografias do material com 0% de
deformacéo,ap6s o tratamento de envelhecimento. E possivel observar, nas
micrografias, graos recristalizados, com a presenca de carbetos MC com Nb e Ti
dispersos na matriz. Além disso, observa-se também a presenca de carbetos Cr,3Cs
presentes nos contornos de gréo (Figura 38), que estdo de acordo com o que foi
observado nos resultados de Souza [4,5]. E sabido que a precipitacdo de carbetos
do tipo M3Cs nos contornos de gréo acarretam fragilizacdo do material e queda da
resisténcia a corrosdo da liga.As Figuras 40, 41, 42 e 43 mostram a micrografia da
liga com marcacdes, nas quais foram realizadas andlises por EDS, para identificar
as fases presentes. Como esperado, verificou-se que esses precipitados se tratam
de MC ricos em Nb e Ti.



Figura 38 -Amostra como

recebida Envelhecida x 500

20k X2, 080 10mm COPPE
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Figura 40 - Localizag&o dos pontos onde foram feitos os EDS na amostra
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Figura 42 - EDS ponto 2
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Figura 43 - EDS ponto 3
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Figura 44 - Amostra como recebida envelhecidax100
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Figura 45 - Amostra como recebida envelhecida x200

As Figuras 46, 47, 48 e 49 mostram as micrografias do material com 10% de
deformacéo, seguido de envelhecimento. Observa-se a presenca de carbetos MC de
Nb e Ti dispersos na matriz. Além disso, é possivel observar a presenca de carbetos
Cr,3Cg presentesnos contornos de gréao (Figura 47), que estdo de acordo com o que
foi observado nos resultados de Souza (4,5). E sabido que a precipitacdo de y’
ocorre no material envelhecido, porém é dificil visualizar essa fase nas micrografias,
devido ao seu tamanho ser muito pequeno.



Figura 46 - Amostral0% de reducéo Envelhecida x 500
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Figura 47 - Amostral0% de reducéo Envelhecida x 2000
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Figura 48 - Amostra 10% de reducéo Envelhecida x100

Figura 49 - Amostra 10% de reducéo Envlhecida x 200

As micrografias obtidas para o material envelhecido, ap6s uma reducdo em
area de 15%, é mostrado nas Figuras 50, 51, 52 e 53. Observa-se que, além de
precipitados MC, ocorre a precipitacdo da fase y’ em forma esferoidal (pontinhos
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escuros), conforme esperado. Além disso, pode-se verificar a presenca de

precipitados nos contornos de grao que se deve aos carbetos Crp3Cs .

Figura 50 - Amostra 15% de reducéo Envelhecida x500
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Figura 51 - Amostra 15% de reducéo Envelhecida x 2000
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Figura 52 - Amostra 15% de reduc¢ao Envelhecida x100

Figura 53 - Amostra 15% de reduc¢do Envelhecida x 200

4.2.1. Tamanho de gréo

Na tabela 5, é possivel verificar o tamanho de grdo das amostras em todas as
condi¢cdes consideradas no estudo, desde o material como recebido, passando pelo
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material apds o tratamento térmico de solubilizacéo e, por fim,nas amostras apds o
tratamento térmico de envelhecimento, para os diferentes graus de reducao de area
utilizados.

Os diferentes tamanhos de gréo apresentados podem ser explicados pelos
diferentes graus de reducao exercidos nas amostras, tanto antes quanto depois do
tratamento térmico de solubilizacéo.

Pode-se explicar a diferenca de tamanho de grdo medido entre a amostra que
nao sofreu nenhuma deformacdo (0%) antes e depois do tratamento de
envelhecimento, devido ao fato de que o tratamento de envelhecimento ocasiona a
precipitagdo de carbetos de cromo nos contornos de gréo, o que faz com que os
contornos fiqguem mais visiveis.

Ao contrario do que era esperado, o maior tamanho de grédo das amostras de
15% pode ser explicado pelo fato delas terem recebido o seu tratamento de

solubilizagdo em um forno diferente das demais amostras.

Tabela 5 - Tamanho de gréo para as diferentes condi¢des de processamento (Um)

Reducdo de Area| Condi¢do |Tamanho de grao
Solubilizada 55,3+3,1
Envelhecida 53,2+2,8
Solubilizada 37,2+5,2
Envelhecida 33,8+2,1
Solubilizada 73,2+5,1
Envelhecida 69,5+4,1

0%

10%

15%

4.3.Caracterizacdo Mecanica

4.3.1. Dureza Vickers

Para verificar as propriedades mecanicas dos materiais, foram realizados
ensaios de microdureza Vickers em todas as amostras analisadas, desde a amostra
como recebida, até a amostra com 15% de reducdo em area e envelhecida. Segue,
abaixo, uma tabela,comparando os resultados encontrados para cada caso com 0s

encontrados por Souza:



Verifica-se, ap0s analise, que os resultados sdo conforme esperado. Devido a
isso,decidiu-se por adotar que todas as outras propriedades mecéanicas medidas por
Souza (Tensdo Limite de Escoamento,

Tabela 6 - Comparagao dos resultados Gouvéa x Souza

Reducao o Micro Dureza Vickers
de Area Condicdo _ (HV)
Gouvéa Souza
0% Solubilizada| 189 +28 | 197 +7
Envelhecida| 345+ 8 349+ 8
10% Solubilizqda 248 + 8 257 +9
Envelhecida| 369+8 | 36517
15% SqubiIizqda 280+10 | 279+11
Envelhecida| 371 +16 | 397 £12

Tensdo Limite de Resisténcia e

Alongamento)possuem resultados analogos aos apresentados neste estudo.

Tabela 7 - Propriedades Mecanicas Liga X-750 [4,5]

Tensao Tensao
Redygéo Condicio M.icrodureza Limite de Lirr.1it(Ae d(? Alongamento
de drea Vickers (HV) | Escoamento | Resisténcia (%) Fases
(MPa) (MPa)
0% Solubilizada 197 +7 349,7+9,7 | 788,3+20,3 | 54,8+4,3 vy e MC
Envelhecida 349+8 7649+1,4 | 12103+4,4 | 24605 |V, V,MCe MyCg
10% Solubilizada| 257+9 | 642,3+8,1 | 879,1+4,7 | 31,1+1,5 y e MC
Envelhecida| 36517 944,3+5,0 | 1217,8+2,8 18,8+0,2 |V, YV, MCe MyCs
15% Solubilizada | 279+ 11 705,2+6,8 | 879,4+7,1 299+1,1 ye MC
Envelhecida 397+12 |947,8+20,4(1220,0+15,4| 19,0 +1,6 |V, VY, MCe My;Cs

Analisando os valores de dureza apresentados na Tabela 6, além das fases
encontradas em cada condi¢cdo para os dois estudos (Tabela 7) e das apresentadas
na simulacdo no Thermo-Calc, pode-se verificar que € pertinente considerar que o
processamento realizado nesta pesquisa atingiu o objetivo de reproduzir as mesmas
condi¢cOes estudadas por Souza.

4.3.2. Resisténcia a Corrosao

Para a verificagdo da resisténcia a corrosdo das amostras estudadas, foram

realizados ensaios de polarizagdo, nos quais curvas potenciodindmicas foram
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geradas para avaliar a capacidade de resisténcia a corrosdo de cada uma das

amostras, em uma solu¢cdo com propriedades similares & agua do mar, visando

simular o ambiente onde o material sera utilizado.

Figura 54 - Curva de polarizag&o anddica da amostra de 0% envelhecida
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Na figura 54, é possivel verificar o grafico de polarizacdo anddica da amostra

0% envelhecida. Observa-se que ela possui um potencial de circuito aberto

de,aproximadamente, -0,200V. Além disso, nota-se, através da andlise do grafico,

gue a amostra em questdonado entra na regido passiva durante o ensaio realizado,

permanecendo apenas na regido ativa, o que ndo é benéfico para a resisténcia a

Ccorrosao.
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Figura 55 - Curva de polarizagdo anddica da amostra de 10% envelhecida
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Na figura 55, tem-se o grafico com o resultado da polarizacdo anddica da
amostra de 10% envelhecida. A amostra em questdo possui um potencial de circuito
aberto de, aproximadamente, -0,175V. Além disso, como a amostraanterior,
analisando-se o grafico, € possivel verificar que a amostra em questdo ndo entra na
regido passiva durante o ensaio realizado, também permanecendo apenas na regiao
ativa.
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Figura 56 - Curva de polarizagdo anddica da amostra de 15% envelhecida
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A figura 56 apresenta o grafico de polarizacdo anddica da amostra de 15%
envelhecida. Nela, pode-se verificar um potencial de circuito aberto
de,aproximadamente,0,03V. Diferentementedas amostras anteriores, essa amostra
entra na regido de passivacdo, possuindo um potencial de passivacdo de,

aproximadamente, 0,200V.
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Figura 57 - Curvas de polarizagao das amostras envelhecidas
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A figura 57apresenta o resultado das polarizagdes das trés amostras em um
mesmo gréfico, para via de comparacdo. Nesse grafico, € possivel verificar a juncéo
das curvas dos ensaios de polarizacdo anodico e catédico para cada uma das
amostras. Através da juncao das curvas anodicas e catddicas, verificando-se que os
valores de potencial de circuito aberto sdo os mesmos para as duas curvas, 0S
valores encontrados para o potencial de circuito aberto para cada uma das amostras
pode ser considerado, aproximadamente, como potencial de reducdo para essas
amostras.Analisando-se esse ultimo gréfico, verifica-se que a amostra com 15% de
reducdo de area foi a Unica que apresentou a regido de passivacao durante a
realizacdo do ensaio, além do fato de que ela foi a que apresentou um maior valor
de potencial de reducédo dentre as 3 amostras envelhecidas, o que € um indicativo
de que ela é a que possui a maior resisténcia a corrosdo dentre as 3 amostras
envelhecidas.

Nos estudos realizados por Souza, para essas mesmas condicdes de
processamento, os resultados de microscopia eletrénica de transmissao mostraram

gue a maior deformacgédo acarretou um aumento do tamanho dos precipitados da
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fase y’ e uma maior fracdo de matriz foi observada, sugerindo, assim, que houve um
coalescimento dos precipitados da fase y'.

Além disso, estudos realizados Chen et al.,, Valle, Kolts e Golenishcheva
mostraram que a fase y’ nas superligas de niquel acarreta uma menor resisténcia a
corrosao na liga.

Portanto, de acordo com os resultados obtidos, a maior resisténcia a corroséo
da liga X-750 com 15% de reducdo em area seguido de envelhecimento se deve ao
maior tamanho dos precipitados da fase y’, quando comparada as ligas 10% e 0%
de deformacgéo.

Os resultados encontrados mostram que a amostra de 15% envelhecida
possui, além das melhores propriedades mecéanicas, a melhor resisténcia a
corrosdo, dentre todas as amostras analisadas. Por essa combinacdo de
propriedades, o processamento utilizado para a fabricagdo da amostra de 15%
envelhecida, seguindo as diretrizes da Norma AMS 5698G, foi considerado o ideal

para aplicacdo da superliga X-750 dentro do setor petrolifero.
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5. Concluséao

De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que a amostra 15%
envelhecida é a mais apropriada para aplicacdo na area petrolifera, pois, além de
apresentar maior resisténcia mecanica, apresenta uma ductilidadeacima de 15%, o
que é ideal para a viabilizar a confeccdo das tubulacdes que serdo utilizadas nesse
setor.

Observou-se que todas as condi¢cOes envelhecidas apresentaram a presenca
de precipitados de fase y’ na matriz. Porém, o aumento do tamanho dos precipitados
dessa fase acarretou uma melhora da resisténcia a corroséo da liga.

Devido ao fato de apresentar as melhores propriedades mecénicas e a melhor
resisténcia a corrosdo dentre as amostras envelhecidas, a amostra de 15%
envelhecida foi considerada a amostra com as melhores propriedades dentre as 6
amostras de Inconel® X-750 estudadas para a utilizagdo no setor petrolifero.

Conclui-se, portanto, que a amostracom 15% de deformacdo e apods
tratamento de envelhecimento, apresentou uma melhor combinacéo de propriedades
para utilizacdo na area petrolifera. Apesar da Norma AMS 5698G ser para a
fabricacdo de molas helicoidas para o setor aeroespacial, ela se adequa bem para
processamento da superliga X-750 para o setor petrolifero.
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