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RESUMO

Atualmente ha diversas pesquisas atuando no desenvolvimento de fontes
alternativas e renovaveis de energia. Porém, com o continuo aumento da
demanda mundial por energia, naturalmente ainda se faz necessaria a
exploragéo de outros recursos, principalmente de petréleo e gas, disponiveis em
ambientes extremamente agressivos, em aguas mais profundas, por exemplo.
Para alcancar esses reservatorios naturais e extrair seus recursos, novas
classes de superligas de niquel foram desenvolvidas, sendo capazes de oferecer
melhores combinagdes de propriedades para suportar a aplicagdo nesses
ambientes mais agressivos e em niveis mais elevados de presséo, evitando
falhas de equipamentos por efeitos da fragilizagdo pelo hidrogénio e de corrosao
sob tensdo. A liga UNS N09925, em especial, apresenta resisténcia mecanica
superior quando comparada a outras ligas similares, conservando sua excelente
resisténcia a corrosao, o que permite sua utilizacdo em pegas e componentes de
maiores dimensdes, tais como sistemas de tubulacéo, valvulas e fixadores. Essa
caracteristica esta relacionada ao seu mecanismo de endurecimento principal,
que € o endurecimento por precipitacdo. Esse mecanismo esta associado a
precipitagdo da fase y' — Ni;(Al, Ti) na matriz austenitica, o que contribui para
restringir a movimentagao de discordancias. Entretanto, tendo em vista que
fases deletérias como a sigma (o) e a eta (n) também podem se formar durante
o ciclo de envelhecimento desse material, torna-se fundamental o estudo desse
tratamento térmico realizado para precipitacdo de fases da liga UNS N09925.
Esse conhecimento possibilita a escolha de parametros de temperaturas e
tempos de envelhecimento que permitirdo otimizar o ciclo de tratamento térmico
do material, comumente feito em dois patamares, de modo a alcangar o potencial
maximo de envelhecimento da liga, visando ampliar sua resisténcia mecanica e
minimizar a precipitagdo de fases indesejadas na matriz que compde sua
estrutura, evitando perda de tenacidade, de ductilidade e até de resisténcia a

COorrosao.

Palavras-chave: Ligas de niquel; UNS NO09925; Tratamento térmico;

Envelhecimento; Duplo patamar; Precipitacao de fases.
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ABSTRACT

STUDY OF SINGLE STEP AND DOUBLE STEP AGING HEAT

TREATMENTS OF THE ALLOY UNS N09925

It is well known that several researches related to the development of
renewable and alternative energy sources are currently in course. However, with
the continuous increase on energy demand around the world, it is still necessary
to explore other energy resources, mainly on oil and gas field, available in
extremely aggressive environments such as the deep-sea water levels. In order
to reach such natural reservoirs and extract its resources, new classes of nickel-
based superalloys were developed, offering better combination of properties to
handle the application in these aggressive environments with higher-pressure
levels, avoiding equipment failure due to Hydrogen embrittlement and stress
corrosion cracking. Particularly, the alloy UNS NO09925 presents superior
mechanical resistance when compared to other similar alloys and keeps its
excellent corrosion resistance, which allows us to use it for larger dimension parts
and component manufacturing, such as tubular systems, valves, hangers, shafts,
and fasteners. This characteristic is related to its primary strengthening
mechanism called precipitation hardening. This mechanism is related to the
precipitation of y' —Ni;(Al, Ti) in the austenitic matrix of the alloy, which
contributes to restrict dislocation movement. However, it is well known that
deleterious phases such as sigma (o) and eta (n) also can form during the
material aging cycle. Therefore, it is of great importance to improve our
knowledge about this heat treatment of the alloy UNS N09925. With such
knowledge, it becomes possible to choose adequate aging temperatures and
time parameters to optimize the heat treatment cycle, commonly performed in
two steps, in order to maximize the alloy aging potential. As a result, one can
expect an increase in the mechanical resistance of the alloy and reduced
precipitation of unwanted deleterious phases in the austenitic matrix, avoiding

loss of toughness, ductility and corrosion resistance.

Keywords: Nickel alloys; UNS N09925; Heat treatment; Aging; Double step;

Phase precipitation.
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1 INTRODUCAO

As industrias do segmento de petrdleo e gas tém enfrentado diversos
desafios relacionados a extragéo, producgao e refino desses recursos naturais, o
que justifica a constante necessidade de desenvolvimento de novos materiais,
ou mesmo o aprimoramento de propriedades dos materiais ja conhecidos, tais
como a resisténcia mecanica, a resisténcia a corrosdo e a oxidacao, a
tenacidade e a capacidade desses materiais de preservarem essas
caracteristicas quando submetidos a trabalhos em ambientes agressivos, como
em altas temperaturas [1].

Nas primeiras décadas do século 20, os agos inoxidaveis foram
desenvolvidos e aplicados no segmento de petroleo e gas, sendo utilizados em
larga escala. Porém, com o aumento da demanda mundial por energia, o
consumo de petréleo e gas aumentou proporcionalmente. Embora o progresso
em pesquisa e desenvolvimento de fontes alternativas de energia tenha
contribuido para a crescente utilizagdo dessas novas formas de energia
renovaveis, ainda ha necessidade de se explorar recursos de petroleo e gas em
ambientes mais agressivos, em aguas mais profundas, para suprir a demanda
por energia em ambito mundial. Esse foi um dos fatores que contribuiram para a
continuidade do desenvolvimento de novas classes de superligas de niquel,
capazes de oferecer melhores combinacdes de resisténcia a corrosao e de
resisténcia mecanica para suportar a aplicacdo nesses ambientes mais
agressivos e em niveis mais elevados de pressao, caracteristicos das regides de
aguas mais profundas, de modo a evitar falhas de equipamentos por efeitos da
fragilizagédo pelo hidrogénio e de corrosao sob tenséo [2].

Dentre as diversas superligas desenvolvidas para diferentes aplicagdes cita-
se a liga UNS N09925, que é uma liga a base de niquel, cromo e ferro, com
adicdes de molibdénio, cobre, titdnio e aluminio. Essa composi¢ao permite que
esse material apresente adequada combinagdo de alta resisténcia mecanica,
tenacidade e excelente resisténcia a corrosao. A adicdo de cromo contribui para
aumentar a resisténcia a oxidagao da liga. O molibdénio, por sua vez, aumenta
a resisténcia do material a corrosao por pite e, juntamente com o cobre, contribui

para ampliar a capacidade da liga de resistir as aplicagbes em ambientes



redutores. A adicéo de ferro em teores préximos a 30% em peso da composi¢cao
da liga contribui para redugao de custos na formacado de carga metalica para
fusdo do material. Por fim, as adi¢des de titanio e aluminio tornam a liga UNS
N09925 envelhecivel, aumentando sua resisténcia mecanica por meio da
precipitacdo de fase endurecedora [3].

O endurecimento por precipitagéo da fase y' — Ni;(Al, Ti) — L1, na liga UNS
N09925, por sua vez, é obtido através de sequéncia de tratamentos térmicos
adequados para esse material. Num primeiro momento é feita a solubilizagdo da
liga, considerando temperatura e tempo de patamar adequados, seguido de
resfriamento rapido, de modo a garantir uma solugao solida supersaturada. Na
sequéncia, realiza-se o envelhecimento do material, submetendo-o a outras
faixas de temperatura por determinados intervalos de tempo que favoregam a
precipitacdo do intermetalico Niz(Al, Ti) a partir do estado energético
previamente adquirido com a solugdo solida supersaturada obtida no ciclo de
solubilizagao.

A cinética de precipitagao da fase y' na liga UNS N09925, no entanto, ainda
€ pouco disseminada na literatura e apresenta-se de modo bastante particular,
uma vez que o ciclo de envelhecimento comumente se da em dois patamares,
com temperaturas distintas, de modo a garantir precipitacido da fase
endurecedora Ni; (Al Ti) e evitar a formagao de fases deletérias, tais quais as

fases sigma (o) e eta (n) [3] [4].



2 OBJETIVO

O objetivo desse trabalho consiste em estudar o efeito da realizagdo do
tratamento térmico de envelhecimento da liga UNS N09925 em patamar simples

e em dois patamares, produzindo comparativos entre esses ciclos.

O desenvolvimento da liga UNS N09925 é sabidamente mais recente quando
comparado ao desenvolvimento de outras superligas, a exemplo das ligas UNS
NO7718, UNS NO7080 e UNS N06625. Consequentemente, a quantidade de
informacao disponivel na literatura acerca da liga UNS N09925 é menos vasta.
Dessa forma, o desenvolvimento desse trabalho certamente contribui para
ampliar o conhecimento sobre esse material e disponibiliza nova fonte de
informacgdes para auxiliar no desenvolvimento de novas pesquisas.

O trabalho foi realizado por meio da utilizagao de amostras obtidas a partir de
um lote produzido em escala industrial e através de técnicas de caracterizagao,
tais quais a microscopia 6tica, microscopia eletrénica de varredura, difracdo de
raios X e dureza. Ensaios de tragao também foram realizados para aquisicao de

resultados complementares ao estudo.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 LIGAS DE NIiQUEL

Com o objetivo de permitir que as maquinas térmicas pudessem melhorar
sua eficiéncia através de trabalho em temperaturas mais elevadas, as superligas
de niquel comecaram a ser desenvolvidas, principalmente pela industria
aeroespacial. O pré-requisito dominante para uma superliga de niquel, portanto,
€ a capacidade de conservar elevada resisténcia mecanica quando aplicada em
alta temperatura de trabalho [5]. A figura 3.1 estabelece um comparativo da
evolugao da resisténcia especifica de diferentes classes de materiais em funcéo

do aumento de temperatura.

Resisténcia Especifica
(kgfimm? | glcm?)

v

0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 3.1: Comparativo da resisténcia especifica de diferentes classes de

materiais em fun¢éo da temperatura. Adaptado de [6].

E possivel notar que algumas das superligas de niquel, bem como as de
cobalto, sdo capazes de conservar melhor a sua resisténcia especifica a
temperaturas mais elevadas, o que é representado pela menor inclinacdo da
regiao em que se situam no grafico. No caso da liga UNS N09925, a resisténcia
especifica tipicamente obtida considerando-se uma tensao limite de escoamento

da ordem de 750 MPa, tipica da liga, e uma densidade de 8,08 g/cm?3, também

kgf/mm?
g/cm?

padrdo da liga, é de aproximadamente 9,28 [ ] Uma porgao substancial

dessa resisténcia especifica se conserva em temperaturas até 650°C, conforme



representado pelo cruzamento das linhas tracejadas vertical e horizontal no

grafico da figura 3.1 [3].

Além de possuir boa resisténcia mecanica considerando-se as
temperaturas de trabalho de interesse, as superligas de niquel também sao
caracterizadas por possuirem boa resisténcia a corrosdo em uma série de
ambientes de aplicacdo. Essa importante propriedade € uma das evolucdes
obtidas com o desenvolvimento continuo das superligas de niquel, sendo

também uma caracteristica principal da liga UNS N09925.

Em linhas gerais, o niquel puro ndo possui resisténcia mecanica suficiente
para as aplicagdes tipicamente demandadas pelos segmentos de oleo e gas,
aeroespacial e de geracao de energia. No entanto, quando adi¢gdes de elementos
de liga sdo realizadas a base de niquel e tratamentos termomecanicos
apropriados séo feitos na liga resultante, torna-se possivel obter ganhos
surpreendentes de resisténcia mecanica e de resisténcia a corrosdo. A figura 3.2
traz um mapa das familias de superligas que foram desenvolvidas a partir de
adicdes de elementos de liga, amplamente utilizadas para as mais diversas
aplicagdes [7]. No centro do mapa, em amarelo, tem-se uma liga feita de niquel
praticamente puro (dito comercialmente puro), com teor superior a 99% em peso.
As adigdes de alguns elementos, destacados em negrito e sublinhado, produzem

diferentes familias de ligas, cada uma com sua nomenclatura.
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Figura 3.2: Mapa que relaciona as classes de ligas obtidas por meio das
adicbes de diferentes elementos de liga ao niquel praticamente puro (Fonte —

proprio autor).

A resisténcia mecanica das superligas de niquel pode ser elevada a partir
de diferentes mecanismos de endurecimento. A possibilidade de ocorréncia de
cada mecanismo depende basicamente do balango de composi¢ao quimica que
€ obtido a partir das adicdes de elementos de liga a base de niquel e do

tratamento termomecéanico realizado na liga resultante.

A adicao de elementos com raios atdmicos diferentes em relagcao ao raio
atémico do niquel, a exemplo do ferro, do cromo e do molibdénio, gera distor¢des
na rede cristalina do material, permitindo que essas ligas enduregam por solugao
solida. O acréscimo de titanio e aluminio em determinadas proporg¢oes, por sua
vez, pode permitir a formacdo de fases endurecedoras, cuja principal é a
y' - Ni;(Al, Ti), através de tratamento térmico apropriado, possibilitando que a
liga seja endurecivel por precipitagdo. Analogamente, a adicdo de nidbio em
propor¢des adequadas permite a formacado da fase y’” — Ni;Nb — DO0,,, que
também possibilita efeito de endurecimento por precipitacdo. Além disso,

considerando-se tratamentos termomecanicos apropriados, certas ligas podem



obter ganho de resisténcia através dos mecanismos de refino de gréos e

encruamento.

Nota-se ainda, a partir do mapa esbogado na figura 3.2, que adicionando-
se ferro e cromo a base de niquel obtém-se ligas da classe INCOLOY® 800 e
INCOLOY® 800H. O acréscimo de molibdénio e cobre nesses materiais, por sua
vez, forma a liga INCOLOY® 825. Por fim, adi¢des de titdnio e aluminio a liga
INCOLQOY® 825 completam o balango de composigdo quimica caracteristico da
liga INCOLOY® 925, internacionalmente denominada UNS N09925, que sera

mais detalhadamente discutida na se¢ao seguinte.

3.2 A LIGA UNS N09925

A liga UNS NO09925 pertence a classe das superligas de niquel
envelheciveis e sua composi¢cdo quimica é tipicamente formada por uma base
de niquel-cromo-ferro com adi¢gdes de molibdénio, cobre, titdnio e aluminio. E
uma liga amplamente utilizada em varias aplicagbes de engenharia, sendo o
segmento de 6leo e gas um dos principais mercados consumidores, o qual
tipicamente requer uma combinagdo adequada de resisténcia mecéanica e

resisténcia a corrosao e a oxidagao.

As rotas de fusdo desse material devem ser escolhidas de modo a reduzir
os teores de gases, tais como o0 oxigénio, o hidrogénio e o nitrogénio, e de
elementos residuais que eventualmente podem trazer efeitos deletérios para o
material, tais como o foésforo e o enxofre, além de garantir baixa fragéo
volumétrica de inclusbes nao metalicas. Portanto, as duas rotas mais

comumente utilizadas para a produc¢ao desse material sio:

e Fusao em VIM (forno de indugao a vacuo), seguido de refusdo em fornos
ESR (refusdo por eletroescoria) ou VAR (refusdo a arco sob vacuo).
Opcionalmente pode-se realizar um processo de dupla refusdo para
favorecer a remocao de elementos quimicos residuais e proporcionar

melhores niveis de limpeza para o material.



e Fusdo em FEA (forno elétrico a arco), seguido de um processamento em
AOD (descarburagao por argdnio e oxigénio) ou VOD (descarburagéo por
oxigénio com uso de vacuo). Na sequéncia, realiza-se a refusdo em fornos
ESR (eletroescdria) ou VAR (refusdo a arco sob vacuo). Analogamente,
pode-se optar aqui também por um processo de dupla refusdo com o
mesmo objetivo de favorecer a remogao de elementos quimicos residuais

e proporcionar melhores niveis de limpeza para o material.

A tabela 3.1 apresenta a faixa de composigdo quimica nominal tipica
dessa liga, considerando os principais elementos quimicos que a constituem e

seus respectivos percentuais em peso.

Tabela 3.1: Composigao quimica nominal da liga UNS N09925 — Extraido de

[8].
Eler,ne.nto C si Mn 5 S .
Quimico
% em peso 2020 0,35 1,0 0,020 0,003  19,5-
bemp max. max. max. max. max. 22,5
Eler’ne.nto Mo Ni cu - Nb Al
Quimico
2,50 - 420 - 1,5 - 1,90 — 0,08 —
o) 3 ] 1] ] ) _
/o €M peso 3.50 46.0 3.0 240 0.5 0,1-0,5

O niquel forma a base da liga promovendo boa protecdo em ambientes
corrosivos contendo ions do tipo cloreto e sulfetos, além de oferecer boa
resisténcia a corrosdo sob tensao. Além disso, as adigdes de cobre e molibdénio
permitem que a liga também seja resistente quando aplicada em ambientes
redutores. O préprio cobre também contribui para garantir resisténcia a corrosao
microbiolégica e o molibdénio para melhorar a resisténcia a corroséo por pite e
por fresta. O teor de cromo é elevado o suficiente para oferecer resisténcia a
oxidagao. Os elementos titanio e aluminio sdo adicionados com o objetivo de
formar fases intermetélicas para endurecer a liga durante o tratamento térmico

de envelhecimento [3].

Diante disso, o balanco de composicdo quimica da liga permite

combinacdes de boa resisténcia mecanica, principalmente obtida através da
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precipitacdo de fases intermetalicas do tipo y’, e resisténcia a corrosédo e a

oxidacdo, obtida através das adicdes de cromo, molibdénio e cobre ao niquel,

que serve como elemento base. Essa combinagao torna o material adequado

para uso tanto em ambientes redutores quanto em ambientes oxidantes, dado

que é capaz de resistir a diversas formas de corrosao, tais quais a corrosio por

fresta, pite, corrosdo intergranular e generalizada. Essas caracteristicas

permitem que esse material seja aplicado em sistemas de tubulagao, valvulas,

fixadores e outros componentes fabricados para utilizagao na industria de éleo e

gas em ambientes maritimos contendo H,S e H;PO, [3].

O gréfico da figura 3.3 apresenta o resultado de um calculo termodinédmico

feito no software Thermo-Calc® usando a base de dados TTNI8 para a liga UNS

N09925 considerando sua composigao quimica tipica.

1600

109
u B 1: Liquido
2: M(C,N)
3y
8 4:n
5.0
= 7y
§ 8:a
o \ | 9: Laves, C14
8 402 | | | 20:M(CN)
8 \ \
‘-ﬁ 6 6 hl 6 \
S | ——1 6
o ' N\
z& | | \
o ' 2| 2 |
“ 1073 | <
| .
/2/.
P \e
10~ N %
,,ei\ 400 600 800 1000 1200 1400
42\ Temperatura [°C] 2

Figura 3.3: Calculo termodindmico da composig¢do quimica tipica da liga UNS

N09925 mostrando a fragdo volumétrica de cada fase em fungao da

temperatura. (Fonte — proprio

autor)
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A tabela 3.2 apresenta as temperaturas de transformacdes de fase que
ocorrem no diagrama de equilibrio obtido pelo Thermo-Calc® para a composigao

quimica tipica previamente apresentada.

Tabela 3.2: Tipos de transformagées de fases e suas temperaturas de
ocorréncia na liga UNS N09925

Transformacao de fases Temperatura em que ocorre
a transformacgao de fases
L > L+ M(C,N) 1483°C
> L +y+M(C,N) 1368°C
> v+ M(C.N) 1279°C
2>y +M(CN)+n 973°C
2>v+MCN)+n+o 891°C
2>vy+M(C,N)+n+0+M2sCs 828°C
>y+M(CN)+n+0o+M2aCe+y 720°C
2>y+MCN)+n+o0+M2sCes+vy +a 623°C
2>y+M(CN)+n+0+M2Ce+y +a+ Laves (C14) 615°C
2>y +M(C,N)+n+M2sCs+vy" +a+ Laves (C14) 592°C

Unindo-se as informacdes do grafico da figura 3.3 com as informacgdes da
tabela 3.2 observa-se que, em estado de equilibrio termodinamico, a
solidificagédo da liga UNS N09925 se inicia com a formacao de carbonitretos do
tipo M (C,N), onde M representa majoritariamente os metais Ti e Nb, a uma
temperatura de aproximadamente 1483°C. Na sequéncia, a proxima fase a ser
formada é a austenita, a cerca de 1368°C. As fases eta (n) e sigma (0),
consideradas deletérias, formam-se em temperaturas proximas a 973°C e 891°C

respectivamente. Carbonetos do tipo M,;C¢, onde M representa majoritariamente
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os metais Cr, Fe e Mo, sao previstos a cerca de 828°C, enquanto a precipitacdo
da fase endurecedora y' s6 é prevista em temperatura de aproximadamente
720°C em condi¢des de equilibrio termodinamico. A fase de Laves, também
deletéria, se forma somente a partir de intervalos de temperatura mais baixa, a
cerca de 615°C. A tabela 3.3 reune mais informacdes sobre a estrutura cristalina,
os parametros de rede e a composicao tipica das principais fases formadas na

liga UNS N09925, conforme previsto pelo calculo termodinamico da figura 3.3.

Tabela 3.3: Estrutura cristalina, parémetros de rede e composic¢éo tipica das

principais fases previstas para a microestrutura da liga UNS N09925 —

Adaptado de [5].
Fase Estrutura Cristalina FEIEIMEHES e COMPEEEEEE
Rede (nm) Tipicas
Cubica de Face .
Y Centrada do tipo A1 ap = 0,3620 NiFeCr
Cubica Primitiva zafa é“;ﬁ’l
, (versdo ordenada da o= . .
Y “hi Ni5 (Al Ti)
fase Cubica de Face : N
Centrada) Para Ni; (Al Ti):
a, = 0,3568
ap = 0,5093 -
n Hexagonal (Dy34) co = 0.8276 Ni;Ti
FeCr
o Tetragonal ap = 0,880 - 0,910 FeCrMo
9 co = 0,450 — 0,480 FeCrMoNi
CrNiMo
Fe,Nb
a, = 0,475 — 0,495 z
Laves Hexagonal (Cy4) co = 0770 — 0,815 Fe,Ti
Fe,Mo
Cubica de Face _ _ Cry5Ce
M23Cs Centrada ap = 1,050 —1,070 (Cr, Fe, W,M0),5C,
M(C.N) Cubica Simples | a, = 0,430 — 0,470 N

Sabe-se que a liga UNS N09925 é comumente utilizada no estado
solubilizado e envelhecido. Sendo assim, o principal mecanismo de
endurecimento dela é a precipitagdo da fase y’' na matriz austenitica. Porém, ha
outros mecanismos secundarios que também contribuem para elevar a
resisténcia mecanica desse material, tais como o refino de graos, o encruamento

e o0 endurecimento por solugao soélida. Desses mecanismos secundarios, os dois
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primeiros estao fortemente relacionados ao processamento termomecanico da
liga e aos mecanismos de recuperacéo e recristalizagdo dindmica, metadinamica
e estatica, inerentes as etapas de conformacédo mecéanica e tratamento térmico.
O dultimo esta principalmente relacionado as distorcdes na rede cristalina do
material, causadas pelas diferencas de raios atdbmicos dos elementos em
solucao solida na matriz austenitica a base de niquel.

As figuras 3.4 e 3.5, extraidas da norma APl 6A CRA [8], apresentam
micrografias tipicas da liga UNS N09925 apds etapas de conformagao mecanica,

solubilizagéo e envelhecimento, respectivamente em aumentos de 100X e 500X.

A \ , ; ®)
. Y :. = .‘..r; \ /
A X z / E <

A9 looum 2D,

Figura 3.4: Microestrutura tipica para a liga Figura 3.5: Microestrutura tipica para a liga

UNS N09925. Aumento: 100X. Adaptado de  UNS N09925. Aumento: 500X. Adaptado de
[8]. [8].

Observando-se as micrografias apresentadas nas figuras 3.4 e 3.5 é
possivel perceber que a microestrutura do material € composta por uma matriz
austenitica com algumas maclas de recozimento e com particulas discretas e
isoladas de fases secundarias dispersas pela matriz. Nota-se que os contornos
de graos aparecem livres de redes continuas de fases secundarias formando
filmes e livres também de fases aciculares. Além disso, a granulagdo se
apresenta de forma bem homogénea, sem ocorréncias de formagdes de
granulagédo duplex topoldgica (ou bimodal), em que o tamanho de grao varia
muito de uma regido para outra no mesmo material. As figuras de 3.6 a 3.9, a

seqguir, estabelecem um comparativo em relagado as duas anteriores, ilustrando

microestruturas consideradas inaceitaveis para a liga UNS N09925.
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Figura 3.7: Microestrutura inaceitavel para
Figura 3.6: Microestrutura inaceitavel para a liga UNS N09925, evidenciando a
a liga UNS N09925. Aumento: 100X. presenca de redes continuas de fases
Adaptado de [8]. secundarias nos contornos de gréos.

Aumento: 500X. Adaptado de [8].

Observando-se as figuras 3.6 e 3.7 €& possivel notar que ha
homogeneidade de distribuicado e tamanho de graos ao longo da microestrutura
do material. Porém, com o aumento de 500X fica evidente a presenca de redes
continuas de fases secundarias nos contornos, tipicamente de carbonetos do
tipo M,;C,. Essas regides sao constituidas de fases enriquecidas em elementos
quimicos considerados fundamentais para a resisténcia a corrosdo da liga. A
formacao de filmes continuos nos contornos de gréo resulta, por conseguinte,
em empobrecimento das regides adjacentes, que ficam mais vulneraveis a agéao
corrosiva, fendbmeno conhecido por sensitizagdo. Na sequéncia, as figuras 3.8 e
3.9 apresentam um outro conjunto de micrografias dessa liga, também
consideradas inaceitaveis devido presenca de fases deletérias nas regides de

contornos de graos.
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Figura 3.8: Microestrutura inaceitavel para
a liga UNS N09925. Aumento: 100X.
Adaptado de [8].
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Figura 3.9: Microestrutura inaceitavel para
a liga UNS N09925, evidenciando a
presencga de fases aciculares. Aumento:
500X. Adaptado de [8].

Nota-se nessas duas imagens acima que o material apresenta boa

homogeneidade de distribuicdo e tamanho de grdos. Contudo, o aumento de

500X evidencia a ocorréncia de fases aciculares precipitadas nos contornos de

grao, tipicamente eta (n), que fragilizam o material e comprometem sua

tenacidade.

As tabelas 3.4, 3.5 e 3.6 a seguir contém dados de propriedades

mecanicas tipicamente esperadas para esse material.

Tabela 3.4: Resisténcia mecénica tipica da liga UNS N09925. Valores

referentes a ensaio de tragcdo uniaxial & temperatura ambiente. Extraido de [8].

Limite de Limite de
Secao . Alongamento Redugao
Escoamento Resisténcia i
Transversal 4D de Area
(0,2%) a Tragao
<254 mm =25%
758 - 965 MPa 2 965 MPa 2 18%
> 254 mm = 20%
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Tabela 3.5: Tenacidade tipica da liga UNS N09925. Valores referentes a ensaio
de impacto (Charpy-V) a temperatura de -60°C. Extraido de [8].

Orientagao
Secao Valor Valor Expansao
do Entalhe
Transversal Médio Individual Lateral
(ASTM E1823)
<76 mm L-C ou L-T
76 a 254 mm C-L ou T-L =247J 243J 20,38 mm
> 254 mm C-LouT-L

Tabela 3.6: Dureza tipica da liga UNS N09925. Valores referentes a ensaio de

dureza a temperatura ambiente. Extraido de [8].

Posig¢ao de Ensaio Valor Minimo Valor Maximo
Superficie
. _ 26 HRC 38 HRC
Meio Raio
) (268 HBW) (346 HBW)
Nucleo

Essas propriedades sdo obtidas através de processamento adequado,
principalmente no que se refere aos tratamentos térmicos de solubilizacédo e
envelhecimento, que propiciam o endurecimento do material por meio da
precipitacdo de y'. Essa importante etapa do processo sera mais bem detalhada

na sec¢ao seguinte.
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3.3 TRATAMENTO TERMICO

O tratamento térmico da liga UNS N09925 é feito em duas etapas, sendo
realizado primeiramente um tratamento térmico de solubilizagdo seguido por
resfriamento em agua e, posteriormente, o tratamento de envelhecimento, o qual
€ comumente realizado em dois patamares de temperatura distintos, e seguido
de resfriamento ao ar. Nas secbes a seguir sao detalhados os mecanismos

envolvidos em cada uma destas etapas.

3.3.1 SOLUBILIZAGAO

O tratamento térmico de solubilizagdo tem como objetivo formar uma
solugdo solida supersaturada com os elementos constituintes da liga
preferencialmente dissolvidos na matriz. No caso da liga UNS N09925, o ciclo
de solubilizacdo normalmente é realizado a uma temperatura entre 996°C —
1052°C por um intervalo de tempo entre 0,5h — 4,0h [8]. Apds esse patamar é
feito um resfriamento rapido até a temperatura ambiente, justamente para evitar
a ocorréncia de precipitacdo de fases secundarias deletérias e permitir a
formacgao da solugdo solida supersaturada. A figura 3.10 ilustra um exemplo de
curva Temperatura — Tempo — Transformag&o da liga INCOLOY® 925, na qual é
possivel ser observado que a maioria das fases solidas formadas se dissolve a
uma temperatura superior a 950°C, o que justifica a escolha de uma temperatura
de solubilizagdo dentro do intervalo anteriormente mencionado, de modo a
formar uma solucao sdlida supersaturada contendo a maior parte dos elementos
constituintes dissolvidos na matriz austenitica. A unica fase secundaria que se
preserva nessa faixa de temperatura entre 996°C — 1052°C é a MC, que
representa carbonitretos tipicamente de Nb, V, Ti e Zr, que sdo mais estaveis. A
escolha de temperatura num intervalo que ainda preserva a fase MC esta
relacionada com a dificuldade de dissolugao dessa fase, visto que existe uma
certa fracao desta fase que se forma a partir do material ainda no estado liquido,
conforme ilustrado no grafico de célculo termodindmico da figura 3.3,
apresentado na sec¢éo anterior (3.2). Adicionalmente, tratamentos térmicos em

temperaturas superiores a 1050°C podem provocar crescimento excessivo de
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graos, o que impede a obtengcdo de uma microestrutura relativamente refinada
para permitir ganho de resisténcia mecanica por meio desse refino de graos, que

constitui um dos mecanismos de endurecimento secundarios.

Sigma (0)

Gama Linha (y’)

1400 7
1300 2 O\ N\ ™ Q*—‘ - 700
1200~ M7C3 =1 650

M23Cs

Temperatura [°F]
|
Temperatura [°C]

Tempo [h]

Figura 3.10: Curva Temperatura - Tempo - Transformagéo da liga UNS N09925
(INCOLOY® 925). Adaptado de [3].

3.3.2 ENVELHECIMENTO

3.3.2.1 ESTRUTURA DA FASE ENDURECEDORA

O tratamento térmico de envelhecimento tem como objetivo possibilitar a
nucleagao e crescimento da fase endurecedora do material e, no caso da liga

UNS N09925, a fase precipitada de maior interesse € a y', Ni3 (Al Ti).

Do ponto de vista de superligas produzidas para fins comerciais, uma
importante caracteristica da fase y' é a de formar precipitados finos e
homogeneamente dispersos pela matriz, com morfologia tipicamente esférica ou
cuboidal. Além disso, essa fase possui estrutura cristalina cubica primitiva do tipo
L1,, uma versao ordenada da fase CFC, sendo tipicamente coerente com a
matriz austenitica (CFC). Dessa forma, esses precipitados geralmente

apresentam baixa energia de superficie, o que contribui para uma baixa taxa de
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crescimento e, consequentemente, permite conservar as propriedades
mecanicas em aplicagbes de alta temperatura [5] [9]. A figura 3.11 apresenta um
desenho esquematico dessa fase, em que os circulos de cor preta correspondem
a atomos de niquel, compartilhados com o cubo da célula unitaria adjacente, e
os circulos de cor branca correspondem a atomos de aluminio ou titanio,
compartilhados com outras oito células unitarias (cada uma correspondente a
um dos vértices representados). Os circulos hachurados também representam
atomos de niquel, porém escondidos nas faces opostas aquelas em que os

circulos de cor preta estédo dispostos.

@

Figura 3.11: Desenho esquematico da fase ordenada Ni;(Al Ti) e sua
estrutura cristalina cubica primitiva do tipo L1,, versdo ordenada da fase CFC.
Extraido de [5].

A fase y' também pode ser considerada relativamente ductil quando
comparada a outras fases intermetalicas, o que constitui outra caracteristica
importante, uma vez que ela também pode precipitar nos contornos de graos e,
justamente por ter relativa ductilidade, € menos detrimental para as propriedades

ducteis do componente.

3.3.2.2 MECANISMOS DE ENDURECIMENTO

O processo de deformacgao da estrutura dos materiais envolve a geragéo
e a movimentacado de discordancias, e para a liga UNS N09925 isso néo é
diferente. Sendo assim, qualquer mecanismo que restrinja essa movimentacao

de discordancias ira contribuir para aumentar a resisténcia mecanica da liga. O
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mecanismo de endurecimento por precipitacdo da fase y’, portanto, esta
diretamente associado ao efeito que esses precipitados produzem ao restringir
a movimentacdo de discordancias durante um processo de deformagao que

ocorre quando o material € submetido a algum tipo de solicitagdo mecanica [9].

Uma discordancia que se move através de um plano de escorregamento
de um cristal pode interagir com um precipitado por duas maneiras, dependendo
das caracteristicas desse precipitado. Uma possibilidade € através de corte do
precipitado (por meio de cisalhamento), ou seja, esses precipitados sao
deformaveis para as discordancias. Outra possibilidade ocorre quando as
discordancias se curvam a ponto de envolverem as particulas de precipitados
formando anéis de discordancias, fenébmeno conhecido como mecanismo de
Orowan [10] [11].

Em uma aproximacao inicial, os fatores que determinam qual desses dois
sera 0 mecanismo operante sdao o tamanho das particulas, o respectivo
espagcamento entre elas, a sua fragdo volumétrica e o grau de coeréncia entre
esses precipitados e a matriz. Em geral, particulas mais finas e com maior fragéo
volumétrica contribuem para que o mecanismo de corte dos precipitados pelas

discordancias seja favorecido [10].

A equacgao 3.1 mostra que a tensao cisalhante necessaria para curvar a
discordancia em torno do precipitado € inversamente proporcional ao
espacamento entre as particulas. Ou seja, quanto mais préximas, maior a tensao
cisalhante necessaria para curvar a discordancia, sendo menos provavel,

portanto, a formacgao dos anéis de Orowan.

Tzﬁ (3.1)

Sendo, t a tensdo necessaria para dobrar uma discordancia, G o modulo
de cisalhamento, b o vetor de Burgers e x a distancia média de separagéo entre

particulas [11].

A equacgao 3.2 representa o raio de curvatura minimo (p,,;») que uma

discordancia pode assumir sob a aplicacdo de uma tensao.

T
Pmin = 7 (3.2)
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Onde T ¢é a linha de tensao de uma discordancia com vetor de Burgers b
e 7 é a tensao aplicada. Se a distancia entre as particulas precipitadas num
determinado plano de escorregamento for superior a 2p,,,;,,, €ntéo a discordancia
€ capaz de interagir com o precipitado e se curvar para formar os anéis de
Orowan. Do contrario, se a distancia entre os precipitados for menor que 2p,,in,
entdo as discordancias sO conseguirdo atravessar os precipitados através do

cisalhamento deles [9].

A figura 3.12 apresenta uma imagem obtida por microscopia eletrbnica de

transmissao evidenciando o cisalhamento da fase y’ por inimeras discordancias.
-~
‘\ . 0.2pm

Figura 3.12: Fase y' — Ni;Al cisalhada por inumeras discordancias, na liga
Ni19Cr69AI, envelhecida a 750°C por 540 horas com 2% de deformacgé&o.
Imagem obtida por MET. Extraido de [11].

Abaixo apresenta-se também a figura 3.13, que traz uma representagao
esquematica do mecanismo de Orowan. Com a aplicacdo de uma forga por
unidade de comprimento F, a discordancia curva-se entre as particulas com
distancia x, formando um anel. Apdés a passagem, ocorre a recombinag¢ao das

discordancias.

« @

D
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Figura 3.13: Representagcao esquematica do mecanismo de Orowan. Adaptado
de [11].
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Na figura 3.14 observa-se uma imagem de microscopia eletronica de
transmissao mostrando anéis de discordancias ao redor de particulas da fase y’

em uma liga de niquel deformada a 750°C.

Figura 3.14: Anéis de discordancia formados ao redor de particulas y' em uma
liga de niquel deformada a 750°C. Aumento: 50.000X. Extraido de [9]. Foto

original sem escala.

A partir dessa analise pode-se concluir que a relagao entre o tamanho das
particulas precipitadas da fase y’, o respectivo espagcamento entre elas e sua
fragcdo volumétrica € que determinam a forma como uma discordancia ira
interagir para atravessar esses precipitados, o que determina a capacidade da

liga de resistir a uma deformacao.

A fragcdo volumétrica na maioria das ligas de niquel comercialmente
produzidas é tal que quando a particula tem tamanho inferior a um determinado
tamanho critico, as discordancias sao capazes de corta-las por cisalhamento,
sendo que, nesse caso, duas configuragdes de pares de discordancias séo
possiveis, sendo uma delas chamada de “weak-pair coupling”, em que a
resisténcia mecanica do material € proporcional ao tamanho da particula, e a
outra chamada de “strong-pair coupling”, em que a resisténcia mecanica passa
a ser inversamente proporcional ao tamanho da particula. Os conceitos
relacionados a essas possiveis configuragdes dos pares de discordancias seréo

abordados oportunamente ao longo desse texto.

Além do tamanho e distribuicdo das particulas pela matriz, a efetividade
com que a fase Yy’ restringe a movimentagdo de discordancias e,

consequentemente, a deformacéao da estrutura do material, também depende de
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outros fatores, tais como o grau de coeréncia (mismatch) entre o precipitado e a

matriz, e o grau de ordenamento da fase precipitada [5].

A primeira caracteristica, relacionada ao mismatch, diz respeito ao grau
de coeréncia que o precipitado tem em relacdo a matriz. Via de regra, quanto
maior o mismatch (obviamente até um dado limite), mais otimizado sera o efeito
de endurecimento resultante. E natural que haja um limite, porque esses
precipitados com mismatch proximo a esse limite tendem a perder coeréncia
mais rapidamente se permanecerem expostos a temperaturas mais elevadas, o
que aumenta as chances de as discordancias conseguirem se movimentar, seja
cisalhando os precipitados através de outros planos de escorregamento ativados
em temperaturas mais elevadas ou se curvando e passando por eles [2]. Adi¢cdes
de certos elementos de liga contribuem para aumentar o mismatch entre as fases
Y — v, dado que modificam os parametros de rede dessas estruturas devido as
diferengcas entre os raios atdbmicos dos elementos. Decker e Mihalisin
investigaram o efeito de diversos elementos de liga na dureza de ligas a base de
niquel e concluiram que a resisténcia mecéanica € bastante influenciada pela
coeréncia dos precipitados com a matriz, a qual aumenta proporcionalmente, por
exemplo, em relacdo a razao de Ti : Al presente no balango de composi¢ao
quimica do material [12]. Obviamente, esse efeito proporcional ocorre até certo
ponto, dado que razdes muito elevadas de Ti : Al podem aumentar a instabilidade
da fase y’, facilitando a ocorréncia da transformacgao de fase y' - n, promovendo
efeitos deletérios e fragilizando o material. Tal discussdo também sera
apresentada com mais detalhes no decorrer desse texto. Experimentos para
avaliar o efeito de variagdes no teor de Molibdénio na resisténcia mecanica de
superligas de niquel foram conduzidos por Goodfellow et al [13]. O Molibdénio é
um elemento importante no controle do “misfit’ de parametros de rede entre a
matriz y e a fase y’, dado que ele faz aumentar o parametro de rede da fase y
devido ao seu raio atdmico maior em relagao ao raio atdmico do Niquel. Essa
diferenca sutil entre os parametros de rede das fases y e y' criada pela adigédo
de Molibdénio produz uma distor¢gdo na matriz y, que ajuda a inibir a
movimentacao das discordancias, potencializando o efeito de endurecimento por

solucéo sdlida.
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A segunda caracteristica esta relacionada a introdugdo de posi¢cdes
preferenciais para os atomos na estrutura cristalina do material. Esse grau de
ordenamento da estrutura representa uma energia extra em relacdo a uma
estrutura desordenada, de menor energia, com atomos dispostos em posi¢des
aleatdrias. Assim, uma maior quantidade de energia € necessaria para que uma
discordancia atravesse um precipitado, dificultando sua movimentagao ao longo
dos planos cristalograficos da familia (111) nas diregcbes [110]. Isso ocorre,
porque quando uma discordancia oriunda de uma fase desordenada interage
com uma fase ordenada, sdo criados dominios de anti-fase no plano de
escorregamento, que sado defeitos e, portanto, possuem uma maior energia
comparado ao cristal perfeito. Em tempo, a energia desses dominios de anti-fase
€ fungédo da composigéo, do grau de ordenamento do precipitado e das energias
de ligagéo dos atomos que o constituem. Assim, a formacgao desses dominios de
anti-fase faz com que uma maior quantidade de energia seja necessaria para
que uma discordancia atravesse o precipitado, dificultando sua movimentacao.
Para as superligas de niquel, essa € uma das caracteristicas que confere

resisténcia adicional aos precipitados vy'.

As discordancias sabidamente se movem em pares, de modo que a
primeira discordancia gera um contorno de anti-fase ao cisalhar um precipitado
e a segunda discordancia anula esse contorno de anti-fase ao atravessar o
mesmo precipitado. Todavia, os pares de discordancias ocorrem em
configuracdes diferentes, dependendo do tamanho desses precipitados. Os

pares de discordancias parciais fracos, tipicamente chamados de “weak-pair
couplings”, sdo ativados quando interagem com precipitados mais finos. Nesse
caso, os precipitados sao totalmente cisalhados pela primeira discordancia antes
que a segunda discordancia que compde o0 par comece a interagir com a
particula. Nessa configuragao, a tensao critica de cisalhamento decomposta no
plano e direcao de escorregamento (daqui para frente nomeada CRSS, do inglés
“Critical Resolved Shear Stress”) aumenta proporcionalmente com o tamanho
das particulas, até que o didmetro dos precipitados atinge um certo limite, a partir
do qual altera-se o mecanismo de cisalhamento. Os precipitados cujas
dimensobes ultrapassam esse tamanho critico passam a sofrer interacbes com

pares de discordancias parciais fortes, tipicamente conhecidos como “strong-pair
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couplings”. Nesse caso, as particulas sao cortadas simultaneamente pelas duas
discordancias que compdem o par e, para essa configuragdo, a CRSS reduz a
medida que o tamanho da particula aumenta, estabelecendo agora uma relacéo

de proporcionalidade inversa para essas grandezas [10] [14] [15].

A figura 3.15 apresenta um desenho esquematico que compara os dois

mecanismos de corte de precipitados, weak-pair coupling e strong-pair coupling.
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Figura 3.15: Desenho esquematico apresentando as duas configuragdes

possiveis para o mecanismo de corte de precipitados. A esquerda (a)
apresenta-se o mecanismo de “weak-pair coupling” e a direita (b) apresenta-se
0 mecanismo de “strong-pair coupling”. A sigla APB significa contorno de anti-

fase, traduzida do inglés “Anti-Phase Boundary”. Adaptado de [14].

Combinando-se os efeitos do raio do precipitado, da fragao volumétrica
dos precipitados na matriz e da energia do dominio de anti-fase criada pela
interagdo entre as discordancias e os precipitados, chega-se a expressao
abaixo, desenvolvida por Gleiter e Hornbogen [16], que relaciona o aumento na
tensdo limite de escoamento Ao,y com essas caracteristicas da particula
correspondente a fase endurecedora precipitada na matriz, previamente

abordadas nessa secao.
1 1
Ao < vf3 - Fs (3.3)
Onde v¢ € a fragéo volumétrica da fase endurecedora, r, € o raio dessa

particula e T' é a energia do dominio de anti-fase criado pela interagédo de uma

discordancia com o precipitado [16].

Durante a aplicacdo em alta temperatura, as particulas podem ainda
coalescer e ficar grandes o suficiente para ultrapassar outro limite de tamanho
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critico, estabelecendo uma nova alteragdo na forma com que as discordancias
interagem com essas particulas, passando a envolvé-las e gerando os anéis de
discordancias tipicos do mecanismo de Orowan, ja detalhado anteriormente.
Quando isso ocorre, a resisténcia mecanica do material também é inversamente
proporcional ao tamanho da particula. Essa relacédo entre o tamanho de particula
precipitada e a tensao critica de cisalhamento decomposta no plano e diregcao
de escorregamento € evidenciada no grafico da figura 3.16, a seguir, no qual se
observa a transigédo entre os mecanismos de cisalhamento de precipitados com
tamanho critico r,, conhecidos como “weak-pair coupling” e “strong-pair
coupling”, e o mecanismo de “looping” com formacgéo de anéis de Orowan para

particulas de tamanho critico 7.

CRSS
Mecanismo de Cisalhamento : Mecanismo de Orowan

e B - -

.................
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Tamanho do Precipitado

Figura 3.16: Relagéo entre o tamanho de precipitado e a tenséo critica de
cisalhamento decomposta no plano e dire¢ao de escorregamento (CRSS, do
inglés, “Critical Resolved Shear Stress”) para as diferentes interagbes entre

discordancias e precipitados. Extraido de [15].

O gréfico da figura 3.16 evidencia a proporcionalidade entre o tamanho do
precipitado e a CRSS existente no mecanismo de cisalhamento com
configuracao “weak-pair coupling”, sendo que esse valor de tensdo aumenta a
medida que o tamanho do precipitado aumenta. Tal fenbmeno ocorre até certo
limite, onde a particula assume um tamanho critico r,,, a partir do qual passa a
valer o mecanismo de cisalhamento com configuracao “strong-pair coupling”, em
que a CRSS passa a ser inversamente proporcional ao tamanho da particula.

Essa mesma relagdo de proporcionalidade inversa continua valida no
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mecanismo de “looping”, porém, agora a interagdo das discordancias com os
precipitados passa a ser a formacdo dos anéis de Orowan em vez do

cisalhamento das particulas.

3.3.2.3 CINETICA DE PRECIPITAGAO

O diagrama de Temperatura — Tempo — Transformacdo da liga UNS
N09925 apresentado anteriormente no grafico da figura 3.10 mostra que além
da precipitacdo da fase endurecedora y' ha outras fases secundarias previstas
que podem precipitar na matriz dependendo das temperaturas e tempos de
tratamento térmico estipulados para o ciclo de envelhecimento.

A escolha de temperatura e tempo de envelhecimento, portanto, deve ser
feita de modo a favorecer ao maximo a precipitacdo de y’, otimizando o
endurecimento do material, porém levando em consideracdo também evitar a
precipitacdo de fases secundarias deletérias, a exemplo da sigma (o) e da eta
(n). A fase sigma (o), tal qual ocorre em acgos inoxidaveis, reduz a tenacidade ao
impacto e a resisténcia a corrosado da liga UNS N09925. Ela tipicamente se
apresenta como globulos de formatos irregulares, comumente mais alongados.
A fase eta (n), por sua vez, pode se apresentar em forma celular ou em forma
acicular com padrdao de Widmanstatten e, por ser uma fase rica em titanio,
produz um efeito de mecanismo concorrente a precipitacdo da fase y’, o que
reduz o potencial de ganho de resisténcia mecanica da liga, além de fragilizar o
material devido ao fato de precipitar preferencialmente nos contornos de gréo da
matriz austenitica em forma de agulhas. Estudos feitos por Mihalisin e Decker
[12] apontam que a fase eta (n), com sua estrutura cristalina hexagonal
compacta, pode precipitar diretamente na estrutura do material, mas pode
ocorrer também como uma evolugcdo da fase endurecedora y', que ¢é
metaestavel. Em certas condi¢gdes termodindmicas €& possivel ocorrer a
transformacao y' = n, que é indesejavel. Essa transformacéo pode ser mais
facilmente entendida como uma modificagdo no arranjo dos planos de atomos
da estrutura cristalina. Os planos atdmicos assumem uma configuracao

ABCA(...) para constituirem a fase y' e, devido a ocorréncia de falhas de
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empilhamento passam a assumir a configuragdo ABAB(...), tipica da estrutura
hexagonal observada para a fase eta (n) [9] [12]. Mihalisin e Decker [17]
mostraram ainda que a reagao y’ = n pode ser acelerada através da deformacao
da liga devido a presencga de discordancias na interface entre a matriz e os
precipitados, o que facilita a ocorréncia de falhas de empilhamento que
modificam o arranjo dos planos de atomos que constituem cada fase. Além disso,
considerando que o limite de solubilidade de Aluminio na fase eta é
extremamente baixo quando comparado ao limite de solubilidade desse
elemento na fase y’, e que razdes muito elevadas de Ti : Al tendem a aumentar
muito o “misfit’ entre os parametros de rede dos precipitados em relacdo a
matriz, a transformacdo y' > n fica mais propensa a acontecer.
Consequentemente, isso tende a reduzir a estabilidade da liga em determinadas
condigbes termodinamicas [7].

A figura 3.17 apresenta um grafico com dados sobre o efeito da exposigao
a tempos mais longos em determinadas temperaturas sobre a tenacidade ao
impacto da liga em questdo. Nota-se que os valores de tenacidade reduzem a
medida em que o tempo de exposi¢cdo a determinada temperatura aumenta.
Esse fato pode estar relacionado a precipitacdo das fases sigma (o) e eta (n),
além de superenvelhecimento, que produzem esse efeito deletério nas
propriedades da liga UNS N09925.
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Figura 3.17: Efeito da exposi¢cao a alta temperatura na tenacidade ao impacto
da liga INCOLOY® 925, inicialmente no estado solubilizado. Adaptado de [3].

3.3.2.4 CICLO DE ENVELHECIMENTO EM DUAS ETAPAS

O grafico apresentado na figura 3.10, discutido na segéo 3.2, nos permite
observar que em determinadas situacdes € prevista a precipitagdo de fases
deletérias na microestrutura da liga UNS N09925, tais quais a sigma (o) e eta
(n), dependendo da escolha de temperaturas e tempos de envelhecimento. E
importante lembrar que esse diagrama Tempo — Temperatura — Transformagéao
corresponde a um estudo feito com uma composicdo quimica especifica,
balanceada por um dos fabricantes da liga, que nao é detalhada no documento
[3]. Considerando-se que as faixas de composi¢ao quimica admissiveis para

atendimento as principais normas do produto apresentam limites razoavelmente
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amplos, alteragcdes de composi¢cao quimica podem corresponder a alteracdes
nas posi¢oes das curvas que compdem esse diagrama. Além disso, elementos
residuais nao especificados também podem contribuir para o deslocamento das
curvas frente ao que é apresentado no grafico da figura 3.10.

De qualquer forma, para se evitar o efeito deletério oriundo da precipitagcédo
das fases sigma (0) e eta (n), pode-se optar pela realizagdo do tratamento
térmico de envelhecimento da liga UNS N09925 em dois patamares diferentes.
Primeiramente, toma-se uma temperatura entre 718°C — 760°C, de modo a
iniciar o envelhecimento na regido proxima ao nariz da curva de precipitagcao da
fase y', vide novamente o grafico da figura 3.10, favorecendo sua formagao para
aumentar o potencial de envelhecimento da liga. O tempo de patamar na
temperatura selecionada deve ser entre 4 e 9 horas, a depender da temperatura
selecionada, para evitar que se alcance a faixa de precipitagdo da fase sigma
(0). Na sequéncia, resfria-se o material em forno para uma temperatura entre
607°C — 660°C, na qual permanece por um tempo total de ciclo (considerando
os dois patamares) de pelo menos 12h, para dar continuidade a formacao da
fase endurecedora y’, tomando-se o cuidado de evitar a formacgao de carbonetos
do tipo M23Cs, tipicamente constituido de Cr, Fe e Mo, e M7Cs, tipicamente
constituido de Cr e Fe [8].

Sabe-se que a temperatura tem efeito exponencial na nucleacido e
crescimento de precipitados. Considerando que as faixas admissiveis para a
temperatura e para o tempo de tratamento térmico de envelhecimento da liga
UNS N09925 nas normas mais comumente aplicaveis sao relativamente amplas,
conforme citado acima, pode-se presumir que ha inumeras combinacdes de
ciclos de envelhecimento possiveis, sendo que nem todas permitem atingir os
niveis minimos de resisténcia mecanica solicitados nessas normas principais do
produto. Ha, portanto, um balanco ideal a ser buscado, que otimiza o potencial
quimico para a precipitacdo da fase endurecedora (relacionado a fragéo
volumétrica de y') e a respectiva cinética de precipitagdo dessa fase. Adquirir tal
conhecimento, portanto, contribui para uma escolha adequada de parametros de
temperaturas e tempos de envelhecimento que permitirdo otimizar o ciclo de
tratamento térmico em duas etapas, alcancando o potencial maximo de
envelhecimento do material e minimizando a precipitagao de fases indesejadas

na matriz que compde sua estrutura.
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Considerando-se que essa liga pode ser utilizada na fabricagdo de
grandes componentes, a importancia do conhecimento sobre esse tema torna-
se ainda mais relevante, dado que em maiores dimensdes pode haver efeitos
mais pronunciados de gradientes de deformagéo e de temperatura ao longo da
secdo transversal do material, oriundos das etapas de tratamento
termomecanico. Esses efeitos, no entanto, ndo seréo tratados nesse trabalho,

podendo ser estudados em trabalhos futuros complementares a este.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nessa secdo esta descrita a metodologia utilizada para o estudo da
cinética de precipitacdo da liga UNS N09925 durante o tratamento térmico de
envelhecimento. Aqui sera descrita brevemente a rota de processamento do
material em escala industrial para obtengdo das amostras que constituiram os
objetos de analise do trabalho. Além disso, serdo apresentados com maior
detalhamento os ciclos de tratamento térmico selecionados para o estudo, bem
como as técnicas de caracterizacdo e ensaios escolhidos para o

desenvolvimento do trabalho.

41 PROCESSAMENTO DA LIGA UNS N09925

A secao a seguir descreve brevemente a rota de processamento da liga
VRC925® (nomenclatura da empresa Villares Metals para a liga UNS N09925),

que sera utilizada para a condugao do trabalho.

A liga foi previamente fundida em escala industrial, em carga de
aproximadamente 3,5 toneladas, num forno de inducdo a vacuo (VIM) e
posteriormente refundida em forno de eletroescéria (ESR). A composicéo
quimica obtida esta apresentada abaixo na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composicdo quimica da corrida apds refusdo ESR

Elemento Quimico C Si Mn P S Cr Mo
% em peso 0,019 0,22 0,71 0,006 0,001 20,3 3,05

Elemento Quimico Ni Cu Ti Nb Ta Al Fe
% em peso 440 1,99 2,16 0,12 <0,05 0,38 26,95

Nota-se que todos os elementos quimicos possuem teores em
conformidade com os critérios mais comumente especificados pelas normas

tipicamente utilizadas para o controle de qualidade desse material.

O lingote resultante das operacbes de fusdo e refusdo foi entdo
homogeneizado em forno estacionario e, na sequéncia, laminado a quente para

uma bitola de perfil redondo com didmetro de 26,20 mm, seguindo a sequéncia
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de processamento comercial da liga. Todas essas etapas de processamento
foram realizadas nas instalagbes da Villares Metals. A figura 4.1 mostra uma foto

panoramica da barra do lote utilizado para esse trabalho.

Figura 4.1: Foto panorédmica da barra extraida de um lote da liga VRC925®

Logo apos a etapa de laminagdo a quente foram retiradas amostras do
material para a realizacdo dos estudos. Num primeiro momento, avaliou-se o
material nessa propria condi¢cao bruta de laminacéo a quente, sem submeté-lo a
tratamentos térmicos. Na sequéncia, todas as outras amostras foram
solubilizadas numa mesma carga de tratamento térmico, para possibilitar que a
condicao de partida para o envelhecimento fosse a mais similar possivel para
todas. Uma dessas amostras solubilizadas foi tomada para analise nesse
respectivo estado apenas solubilizado, sem envelhecer. Logo apds, as amostras
restantes foram submetidas a tratamentos térmicos de envelhecimento
considerando diferentes ciclos, de modo a permitir observacdes a respeito de
como se da a precipitacao de fases no material ao longo dos ciclos previamente
determinados. Os tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento das

amostras, bem como o0s ensaios mecanicos e metalograficos para
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caracterizagao do material foram realizados nos Laboratérios de Ensaios
Metalurgicos e no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Villares Metals.
Nesse caso foram tomadas medidas de dureza e foi analisada a microestrutura
através de técnicas de microscopia o6tica e eletrénica de varredura. Utilizou-se
também a técnica de difragcado de raios X como caracterizagdo complementar,
feita com apoio do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Villares Metals e

do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) — UFSCar.

A figura 4.2 apresenta de forma esquematica as etapas de processamento

e analise conduzidas em escala laboratorial.

*CORTE DE AMOSTRAS

«AMOSTRA NA CONDICAO BRUTA DE LAMINAGCAO A
QUENTE

*DUREZA

«MICROESTRUTURA

*TAMANHO DE GRAO

*DRX

BARRA LAMINADA
A QUENTE
RD. 26,20 MM

*AMOSTRA NA CONDIGAO SOLUBILIZADA
*DUREZA

*MICROESTRUTURA

*«TAMANHO DE GRAO

e DRX

SOLUBILIZAGAO

*AMOSTRAS NAS DIVERSAS
CONDIGOES DE ENVELHECIMENTO

*DUREZA
*TRACAO
*MICROESTRUTURA
*TAMANHO DE GRAO
*DRX

ENVELHECIMENTO

Figura 4.2: Detalhes do processamento do material em escala laboratorial e

respectivas caracterizagbes em cada etapa

42 TRATAMENTO TERMICO

O tratamento térmico de solubilizacdo do material ocorreu em escala
laboratorial, considerando-se os parametros de temperatura, tempo e meio de

resfriamento permitidos pela principal norma do produto, a APl 6A CRA [8].
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Cada amostra tinha o mesmo diametro original da barra laminada a quente,
de 26,20 mm, e uma espessura de cerca de 15 mm, compondo uma massa de
aproximadamente 70g.

Para cumprir os requisitos normativos, as amostras foram solubilizadas em
forno estacionario, classe API, sendo devidamente espalhadas, de modo a
assegurar boa circulagdo de calor, tanto para o aquecimento e periodo em
patamar, quanto para o resfriamento apds a solubilizagdo. O monitoramento de
temperatura do forno foi feito através do uso de termopares espalhados em seu
interior. Todas as amostras foram solubilizadas na mesma carga, para garantir
uma condigcao de partida para o ciclo de envelhecimento mais similar possivel
entre elas.

A temperatura de solubilizagdo deveria ser intermediaria entre 996°C —
1052°C e o tempo em patamar deveria cumprir um intervalo entre 0,5h — 4,0h,
para que a conformidade com os requisitos normativos fosse garantida. Dessa
forma e de modo também a aliar as disponibilidades de ciclos de tratamento
térmico tipicamente empregados pela empresa Villares Metals para essa classe
de ligas, o ciclo de solubilizagdo escolhido foi de 1000°C por 2,5h, seguido de
resfriamento em agua.

ApOs a solubilizagdo, cada amostra experimentou um ciclo de envelhecimento
diferente. Num primeiro momento optou-se por realizar os tratamentos em
patamares simples, considerando variacdes de temperatura para cada amostra,
mas com um tempo de patamar fixado em 8h para todas elas, conforme
apresentado na tabela 4.2. Apesar desses primeiros ciclos estarem em
desacordo com os padrées normativos tipicamente aceitos para essa liga, que
preveem dois patamares, tal estudo se mostrou extremamente importante para
o entendimento do comportamento do material em relagdo a resposta ao
envelhecimento num patamar inicial. Em momento posterior a essa avaliagao,
escolher-se-ia a melhor combinacao de temperatura e tempo para realizagcéo do
primeiro patamar de ciclos de envelhecimento desenvolvidos para as amostras
que comporiam o estudo com patamar duplo, detalhado mais a frente na tabela
44,
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Tabela 4.2: Parametros selecionados para os ciclos de envelhecimento da liga

VRC925® em patamar unico de temperatura e com tempo fixo de 8h

SOL | SOL | SOL | SOL | SOL | sOL | sSOL | sOL | soL |soL
Ciclos de Trat to Térmi + + + + + + + + + +
iclos de [ratamento 1€rmico | e\ | ENV | ENV | ENV | ENV | ENV | ENV | ENV | ENV | ENV
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Temperatura 600°C | 620°C | 650°C | 680°C | 700°C | 720°C | 740°C | 760°C | 800°C | 850
Tempo 8h
Meio de Resfriamento Ar

Onde:
- SOL + ENV: Solubilizada e Envelhecida

A figura 4.3, a seguir, esquematiza as sequéncias de tratamentos térmicos
aplicadas nas amostras com ciclo de envelhecimento enumerados de 1 a 10

segundo a referéncia da tabela 4.2.
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Figura 4.3: Sequéncias de tratamentos térmicos a serem aplicadas nas
amostras da liga VRC925® com ciclo de envelhecimento em patamar unico e

tempo fixo de 8h.
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Complementarmente as analises realizadas apos coleta desses dados,
optou-se ainda por realizar um tratamento térmico de envelhecimento que
também estaria em desacordo com os padrdes normativos, considerando-se um
unico patamar de envelhecimento, porém com tempos mais longos,
possibilitando a avaliacdo do efeito disso no comportamento mecanico e
microestrutural da liga. Esse estudo contribuiu para entendimento dos resultados
e auxiliou nas discussdes do trabalho. Para isso, novas amostras foram extraidas
da mesma barra laminada obtida para o estudo anterior e 0 mesmo tratamento
térmico de solubilizagdo (1000°C por 2,5h seguido de resfriamento em agua) foi
aplicado a elas na mesma carga. Posteriormente, cada uma das 6 amostras foi
envelhecida considerando as duas temperaturas escolhidas (660°C e 720°C) por
tempos de 12h, 18h e 24h, conforme descrito pela tabela 4.3 e esquematizado

no grafico da figura 4.4.

Tabela 4.3: Parémetros selecionados para os ciclos de envelhecimento da liga

VRC925® em patamar unico de temperatura e com tempos mais longos

Ciclos de Tratamento Térmico PATAMAR UNICO E TEMPOS MAIS LONGOS
Temperatura 660°C | 660°C | 660°C | 720°C | 720°C | 720°C

Tempo 12h 18h 24h 12h 18h 24h

Meio de Resfriamento Ar Ar Ar Ar Ar Ar
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Figura 4.4: Sequéncias de tratamentos térmicos a serem aplicadas nas

amostras da liga VRC925® com ciclo de envelhecimento em patamar unico e

tempos mais longos

Finalmente, um estudo mais detalhado acerca do envelhecimento da liga em

dois patamares foi conduzido, selecionando-se diferentes temperaturas e

tempos de envelhecimento, de modo a pesquisar a influéncia desses parametros

no comportamento da liga. A tabela 4.4 introduz os ciclos de envelhecimento em

duplo patamar, que foram praticados em amostras também previamente

solubilizadas a 1000°C por 2,5h e resfriadas em agua.

Tabela 4.4: Parémetros selecionados para os ciclos de envelhecimento da liga

VRC925® considerando duplo patamar de temperatura

Ciclo de DUPLO PATAMAR
Envelhecimento
Teomperatura 740°C
1° Patamar
Tempo
1° Patamar 8h
Meio de . o . o . °
. Em forno até 610°C Em forno até 635°C Em forno até 660°C
Resfriamento
Lo 610°C 635°C 660°C
2° Patamar
_Tempo 2h 4h  8h | 2n 4h 8 | 2n  4n  sh
2° Patamar
Meio de Ar
Resfriamento
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A figura 4.5, a seguir, representa um desenho esquematico das sequéncias
de tratamentos térmicos que foram aplicadas nas amostras com ciclo

envelhecimento em dois patamares.

'G ~
= SOLUBILIZACAO ENVELHECIMENTO
©
5
B
[
Q
£
@
[T ]| S
=
5 2
g &
© O
v IR, W _
P2 ! »a 3@
o Tenv P2 a E %
‘i Tenvpze e e
) (4]
@ Tenv pz c i B
© | 0 3
°
| 7 %
! °
° LEnv p1 tEnv P21 Tempo [h]

TEnv P2 2
tENvV P23

Figura 4.5: Sequéncias de tratamentos térmicos aplicadas nas amostras da liga

VRC925® com ciclo de envelhecimento em dois patamares

4.3 CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL

As etapas de caracterizagdo descritas a seguir dizem respeito as
avaliagdes de microestrutura das amostras extraidas da barra redonda na bitola
final de laminagdo, com didmetro de 26,20 mm, considerando-se os diferentes
cenarios de tratamento térmico em escala laboratorial propostos na secao
anterior, de modo a obter a completa caracterizagao da liga estudada, conforme

listado abaixo:

o Bruta de laminagao, sem tratamento térmico.
. Solubilizada, sem envelhecer.
. Solubilizada e envelhecida, conforme as tabelas 4.2, 4.3 e 4.4

apresentadas na sec¢ao anterior.
Os exames metalograficos consistiram em analises das microestruturas

obtidas e do tamanho de grao, bem como da determinagao de fases presentes
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em cada amostra, representativa de etapas diferentes de processamento e de
ciclos diferentes de tratamento térmico de envelhecimento. Essa caracterizacao
foi feita por meio de técnicas de microscopia o6tica, microscopia eletronica de
varredura e difracdo de raios-X.

A preparagdo das amostras para avaliagdo microestrutural foi realizada
por meio de embutimento a quente com baquelite, seguido de lixamento em lixas
d’agua com granulagéao de 100 a 1200 e polimento com pasta de diamante de 6
pm, 3 um e 1 ym. Posteriormente, as amostras foram quimicamente atacadas
com uma solucdo de Glicerégia (mistura de acido cloridrico [52 ml], glicerol [34
ml] e acido nitrico [14 ml] para 87 ml de solugao) objetivando revelagdao da
microestrutura. Os equipamentos utilizados para essa caracterizagado
microestrutural foram:

e Microscopia Otica: Microscopio Otico — Marca ZEISS — Modelo Axiovert

200 MAT

e Microscopia Eletrénica de Varredura (filamento de W): Microssonda —
Marca JEOL — Modelo JXA-8230

¢ Difragao de raios-X: Difratdmetro de Raios-X — Marca Bruker — Modelo D8

Advance Eco com radiacdo KaCu.

44 ENSAIOS DE DUREZA

Os ensaios de dureza foram realizados em um durémetro automatico da
marca ZWICK / ROELL INDENTEC, acoplado a seu respectivo software
instalado em um terminal eletrdnico para leitura dos valores de dureza. Utilizou-
se a escala Brinell como padrao, considerando uma carga de 187,5 kg aplicada
nas amostras de superficie adequadamente polida e uma esfera com diametro
de 2,5 mm para a endentagao. O procedimento de medicao foi feito conforme as
técnicas estabelecidas na norma ASTM E10 [18]. A figura 4.6 a seguir traz uma
imagem do equipamento acoplado ao terminal eletrébnico no momento em que

uma das leituras era realizada.
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L

Figura 4.6: Durébmetro automatico da marca ZWICK / ROELL
INDENTEC, acoplado a seu respectivo software instalado em terminal

eletrénico para leitura dos valores de dureza.

As amostras foram preparadas similarmente aquelas utilizadas para
avaliagcdo microestrutural e considerando-se as mesmas condicbes de
processamento: bruta de laminacdo, apenas solubilizada e solubilizada e
envelhecida, utilizando-se os ciclos de tratamento térmico supracitados nas
tabelas 4.2, 4.3 e 4.4, de modo a permitir avaliagdo do comportamento do
material em cada caso.

A metodologia do ensaio seguiu as orientagbes da norma ASTM E10 [18],
sendo as medigdes de dureza tomadas em posi¢oes diferentes: trés medidas em
regido préxima a superficie (considerando uma distancia entre 2,54 mm e 3,81
mm da superficie, conforme item 4.2.5.1.2 da norma APl 6A CRA [8]), trés

medidas tomadas a meio raio e outras trés medidas tomadas no nucleo da
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amostra. A figura 4.7 exemplifica as posigbes ensaiadas, com as respectivas

endentagdes feitas para uma das amostras envolvidas nesse trabalho.

Figura 4.7: Exemplo ilustrativo das posi¢gbes de dureza medidas em cada uma

das amostras utilizadas no trabalho

4.5 ENSAIOS DE TRAGAO

Os ensaios de tragcdo foram realizados no equipamento INSTRON
300LXU2315, também acoplado a um software para leitura e extragcao
automatica dos dados do ensaio, instalado em um terminal eletrénico disponivel
ao lado do equipamento. Utilizou-se o método de ensaio C segundo as
determinacées da norma ASTM E8/E8M [19], que considera o controle da
velocidade com que o travessao se desloca ao longo da direcdo de
carregamento do corpo de prova (vertical). Aplicou-se a mesma taxa de
deformagéao para todas as amostras ensaiadas, sendo esta equivalente a 0,005
mm/mm/min. Analogamente a figura 4.7, apresenta-se na figura 4.8 uma imagem
do equipamento acoplado ao terminal eletrbnico no momento em que um dos

ensaios era realizado.
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Figura 4.8: Equipamento INSTRON 300LXU2315, acoplado a seu respectivo
software instalado em terminal eletrénico para execug¢do do ensaio de tragdo

uniaxial

Nesse trabalho optou-se por ensaiar corpos de prova de dimensdes
tradicionais, conforme a orientagdo da norma APl 6A CRA [8], cada um com
didametro util de 12,50 mm (+/- 0.20 mm) e comprimento util de 50,0 mm (+/- 0,1
mm), ou seja, tal comprimento seria equivalente a quatro vezes o diametro util.
Os corpos de prova foram extraidos da regidao do nucleo da barra laminada, na
dire¢ao longitudinal em relagdo ao sentido de laminagéo, sendo usinados em
torno convencional somente apds a execucao de todos os tratamentos térmicos
previstos para cada amostra. A figura 4.9 ilustra a aparéncia de um corpo de
prova de dimensdes tradicionais confeccionado para realizagado dos ensaios de

tracao previstos nesse trabalho.
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Figura 4.9: Exemplo de corpo de prova tradicional utilizado para realizagdo dos

ensaios de tragdo uniaxial
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

As secdes 5.1, 5.2 e 5.3 a seguir trazem respectivamente as discussoes
acerca dos resultados obtidos para ciclos de envelhecimento com apenas um
patamar de temperatura e tempo fixo de 8h, ciclos de envelhecimento com
apenas um patamar de temperatura, mas com tempos mais longos de 12h, 18h
e 24h, e para ciclos de envelhecimento com duplo patamar de temperatura
respectivamente. Ao final, na sec¢ao 5.4, apresenta-se uma discussédo sobre um
estudo complementar relacionado a taxa de resfriamento em forno entre dois

patamares de temperatura de envelhecimento.

5.1 CICLOS DE ENVELHECIMENTO COM APENAS UM PATAMAR DE
TEMPERATURA E TEMPO FIXO DE 8H

Os primeiros resultados obtidos nesse trabalho foram justamente os valores
de dureza medidos nas amostras em diferentes condigdes de processamento
termomecanico: bruta de laminagao a quente, apenas solubilizada e solubilizada
e envelhecida, considerando diferentes temperaturas de envelhecimento para
um mesmo intervalo de tempo, fixado em 8h.

A tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos para todas as medicbes
tomadas nas diferentes posi¢cdes de cada amostra, desde a regido proxima a
superficie até a regidao do nucleo, bem como a média e o desvio padrao
calculados para cada amostra. Todas as medi¢coes foram realizadas na posi¢cao
transversal e respeitando as exigéncias de procedimento de ensaio da norma
ASTM E10 [18].
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Tabela 5.1: Resultados de dureza obtidos apos ciclos de envelhecimento da

liga VRC925® considerando variagao de temperatura e mantendo-se o tempo

fixo em 8h
POSIGAO DE MEDIDA
PROXIMO A SUPERFICIE MEIO RAIO NUCLEO MEDIA | DESVIO
CONDIGAO DA AMOSTRA | P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 PADRAO
BRUTA DE LAMINAGAO | 2340 | 2420 | 2430 | 2240 | 228.0 | 2290 | 214.0 | 217.0 | 2170 | 227.6 10.7
SOLUB 1000°C/2,5h 132.0 | 133.0 | 1320 | 132.0 | 134.0 | 1340 | 138.0 | 132.0 | 133.0 | 1333 1.9
SOLUB+ENV 600°C/8H | 173.0 | 179.0 | 178.0 | 182.0 | 182.0 | 180.0 | 186.0 | 187.0 | 186.0 | 181.4 45
SOLUB+ENV 620°C/8H | 191.0 | 186.0 | 187.0 | 180.0 | 185.0 | 181.0 | 190.0 | 192.0 | 193.0 | 187.2 4.7
SOLUB+ENV 650°C/8H | 200.0 | 199.0 | 192.0 | 180.0 | 191.0 | 187.0 | 193.0 | 1920 | 1950 | 192.1 6.1
SOLUB+ENV 680°C/8H | 227.0 | 2240 | 221.0 | 219.0 | 217.0 | 218.0 | 230.0 | 231.0 | 234.0 | 2246 6.2
SOLUB+ENV 700°C/8H | 245.0 | 238.0 | 242.0 | 227.0 | 231.0 | 229.0 | 236.0 | 238.0 | 2450 | 236.8 6.7
SOLUB+ENV 720°C/8H | 266.0 | 275.0 | 2740 | 279.0 | 278.0 | 273.0 | 2850 | 2850 | 283.0 | 277.6 6.3
SOLUB+ENV 740°C/8H | 2950 | 2950 | 295.0 | 292.0 | 294.0 | 295.0 | 298.0 | 295.0 | 298.0 | 295.2 1.9
SOLUB+ENV 760°C/8H | 3040 | 296.0 | 298.0 | 300.0 | 301.0 | 296.0 | 303.0 | 300.0 | 302.0 | 300.0 29
SOLUB+ENV 800°C/8H | 277.0 | 279.0 | 276.0 | 273.0 | 268.0 | 270.0 | 267.0 | 263.0 | 270.0 | 271.4 5.2
SOLUB+ENV 850°C/8H | 227.0 | 229.0 | 228.0 | 230.0 | 229.0 | 228.0 | 232.0 | 231.0 | 233.0 | 229.7 2.0

A figura 5.1 apresenta a curva de envelhecimento obtida para a liga VRC925®
segundo as medidas previamente apresentadas, onde cada ponto corresponde a

meédia das nove medidas tomadas para cada amostra.

Dureza x Temperatura de Envelhecimento
Patamar Simples, tempo fixo em 8h

=O=—SOL+ENV @ soL ¢ BLQ

340.0
320.0

300.0

280.0

260.0

240.0

220.0 §
2000 | i
180.0

160.0

140.0 EI

120.0

Dureza [HBW]

600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800 820 840 860
Temperatura [°C]

Figura 5.1: Curva de envelhecimento da liga VRC925® considerando variagéo

de temperatura e mantendo-se o tempo fixo em 8h
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Onde

- BLQ: Bruta de Laminacao a Quente

- SOL: Solubilizada

- SOL + ENV: Solubilizada e Envelhecida

Observa-se que o material em seu estado bruto de laminagao apresenta uma
dureza média de 227,6 HBW e contém um desvio padrao relativamente maior
entre as diferentes posi¢cdes de medida. Pelos dados da tabela 5.1 nota-se um
gradiente nas medi¢des de dureza para essa condi¢céo de processamento, sendo
que os valores mensurados na regidao proxima a superficie ficaram mais
elevados em relagao aos valores mensurados na posigao do meio raio, que por
sua vez se mostraram maiores do que as leituras feitas no nucleo da barra. Essa
variagao entre as medidas de dureza da superficie para o nucleo correspondente
a amostra bruta de laminagdo pode estar relacionada ao gradiente de
deformacgao gerado entre essas trés posi¢cdes durante a etapa de conformacéao
mecanica. E natural pensar que a regido mais proxima a superficie recebera
maior quantidade de deformagédo quando comparada a regido do nucleo, o que
produz maior tensdo nesse local e proporciona maiores niveis de dureza. Além
disso, a posicao proxima a superficie perde calor mais rapido para o meio
externo, principalmente por irradiagdo, ao passo que a regido do nucleo
permanece mais tempo submetida a temperatura mais alta apés o final da
conformacgao, uma vez que so6 ha transferéncia de calor por conducgao entre essa
posicao e a regiao adjacente, o que oferece mais tempo para que essa regiao
central da barra acomode melhor as tensées geradas, minimizando esse efeito

de aumento de dureza.

Apos a solubilizagdo, a variagao entre as posi¢coes diminui e a média dos
valores de dureza medidos reduz para 133,3 HBW, o que também ¢é esperado,
ja que esse tratamento térmico permite que o material continue o processo de
recristalizac&o e inicie o processo de crescimento de graos. Em seu estado bruto
de laminacdo, o material apresenta granulagcdo mais refinada e pode ainda
conter um encruamento residual do processo de conformagdo mecanica. A
solubilizacido faz com que o material permaneca em alta temperatura por tempo

suficiente para que eventuais carbonetos ancoradores de graos se dissolvam na
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matriz, permitindo o crescimento dos graos. Além disso, ocorre a aniquilagéo de
discordancias emaranhadas na estrutura do material, o que reduz o
encruamento residual oriundo da conformacdo mecanica. Essas consequéncias
contribuem para a reducao dos valores médios de dureza no estado solubilizado.
Tal fato pode ser evidenciado nas imagens de 5.2 a 5.7 a seguir, que s&o parte

da analise microestrutural realizada para essas amostras ao longo desse estudo.
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Figura 5.6: Microestrutura da liga VRC925® no
estado bruto de laminagéo a quente. Aumento
1000X

Figura 5.7: Microestrutura da liga VRC925® no

estado solubilizado. Aumento 1000X

Nota-se em todas as micrografias que a microestrutura do material apresenta
matriz austenitica, conforme esperado. Na figura 5.2, relativa a amostra na
condicao bruta de laminagao, observa-se uma granulagido bem mais refinada em
relacdo a condi¢cdo solubilizada. Esses grdos mais finos sédo resultado do
processo de conformagdo mecanica, no qual atuam os mecanismos de
encruamento, recuperacdo e recristalizagdo (dinamica, metadindmica e
estatica). Ao final da etapa de conformagao n&o ocorre crescimento significativo
desses graos, uma vez que o tempo para resfriamento das barras laminadas nao
€ grande o suficiente para que isso acontega. Comparativamente, a
microestrutura do material no estado solubilizado se apresenta com granulagao
mais grosseira, consequéncia do proprio tratamento térmico de solubilizagdo. A
distribuicdo de tamanhos de graos, no entanto, se da de forma bem homogénea
ao longo da secéo transversal da amostra solubilizada, com contornos livres de
precipitacdo de redes continuas de fases secundarias e sem a presenca de fases
deletérias, 0 que era esperado e caracteriza um produto com microestrutura em
conformidade com os critérios estabelecidos pelas principais normas que
referenciam essa liga [8] e com a sua respectiva literatura disponivel para estudo
[3] [20].

De volta ao grafico da figura 5.1, nota-se que a partir do terceiro ponto a

média dos valores de dureza aumenta novamente, evidenciando agora o efeito



53

do envelhecimento da liga. Nesse caso, a dureza tende a aumentar do ponto
referente a amostra envelhecida a 600°C por 8h, com média de 181,4 HBW, até
o ponto referente a amostra envelhecida a 760°C por 8h, com média de 300,0
HBW. Nota-se que os pontos referentes as amostras envelhecidas a 740°C e
760°C por 8h apresentaram médias muito préximas entre si, de 295,2 HBW e
300,0 HBW, sendo que essa variagao de 4,8 HBW esta dentro do desvio padrao
e do erro associado as medi¢des, conforme identificado pela tabela 5.1 e pelas

barras de erro do grafico da figura 5.1.

Diante disso conclui-se que o aumento de dureza com a variagao da
temperatura de envelhecimento esta relacionado ao endurecimento por
precipitacdo, provavelmente da fase y' na matriz austenitica [3], e consequente
interacdo entre as discordancias e esses precipitados. O aumento de
temperatura permite que mais particulas nucleadas dessa fase crescam e
contribuam para o aumento da dureza, até um certo limite. A seguir, de modo a
ilustrar as observagdes feitas para a microestrutura do material envelhecido,
dispbe-se nas figuras 5.8 a 5.13 exemplos das micrografias obtidas para
amostras solubilizadas na mesma carga (mesma temperatura e tempo de
solubilizacdo), mas envelhecidas em ciclos diferentes, sendo uma delas a 600°C

por 8h e outra por 740°C por 8h.
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Figura 5.8: Microestrutura da liga VRC925® no  Figura 5.9: Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido a 600°C por 8h. Aumento estado envelhecido a 740°C por 8h. Aumento
100X 100X

Ve S (R

oo\ /
. a,"\‘ e

S
ML)
“Precipitados .
/s ol
discretos noy

~_contornos de,

\ N e - Fiv iy = <
\igi e\ ey, graos 2

50 ym s «f S =~ A /7 e 57?‘\ o

Figura 5.10: Microestrutura da liga VRC925®  Figura 5.11: Microestrutura da liga VRC925®
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Nas figuras 5.8 e 5.9 é possivel perceber que as distribuicdes de tamanhos
de graos na matriz austenitica das amostras € bastante similar entre si, sendo
também praticamente idénticas aquela obtida para a amostra apenas
solubilizada, sem envelhecer. Diante disso, confirma-se que as temperaturas de
envelhecimento propostas ndo produzem crescimento significativo dos graos
para esse tempo especificado para o ciclo de tratamento térmico, de 8h. Apesar
de essas amostras terem passado por ciclo de envelhecimento, n&o € possivel
se observar a presenca da fase y' na microestrutura em analises por microscopia
Otica, uma vez que o tamanho dessas particulas € de ordem nanométrica e essa
técnica ndo permitiria uma resolugao suficiente para identificagdo dessa fase.
Percebe-se, no entanto, que para a temperatura de envelhecimento de 600°C os
contornos de graos aparecem mais limpos, praticamente livres de carbonetos e
sem presencga de fases deletérias. Tomando-se as micrografias referentes a
temperatura de envelhecimento de 740°C nota-se a presenga de alguns
precipitados distribuidos pela matriz e discretamente também nos contornos de
graos, mas sem formagdes de filmes continuos. Para possibilitar maior nivel de
detalhamento para observacdo da amostra que passou pelo tratamento térmico
de 740°C por 8h foram feitas analises em microssonda, utilizando-se tanto a
técnica de elétrons secundarios quanto a de elétrons retroespalhados. As figuras

de 5.14 até 5.23 ilustram as imagens obtidas para esse experimento.
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15.0kV SEI NOR WD 11.2mm 17:37:10

Figura 5.14: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido a 740°C por 8h. Técnica de

analise por elétrons secundarios. Aumento 200X

! ke By
—-— 10pm VILLARES 11/10/2021

15.0kV SEI NOR

Figura 5.16: Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido a 740°C por 8h. Técnica de

WD 11.2mm 17:38:54

analise por elétrons secundarios. Aumento 500X

100pm VILLARES 11/10/2021
15.0kV COMPO NOR WD 11.2mm 17:35:35

Figura 5.15: Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido a 740°C por 8h. Técnica de

analise por elétrons retroespalhados. Aumento
200X

—_— 10pm VILLARES 11/10/2021

15.0kV COMPO NOR WD 11.2mm 17:40:31

Figura 5.17 Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido a 740°C por 8h. Técnica de

analise por elétrons retorespalhados. Aumento
500X
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Figura 5.18: Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido a 740°C por 8h. Técnica de

analise por elétrons secundarios. Aumento
1000X
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Figura 5.20: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido a 740°C por 8h. Técnica de
analise por elétrons secundarios. Aumento
2000X
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— 10pm  VILLARES 11/10/2021
15.0kV COMPO NOR WD 11.2mm 17:47:19

Figura 5.19: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido a 740°C por 8h. Técnica de

analise por elétrons retorespalhados. Aumento
1000X

10pm VILLARES 11/10/2021

15.0kV COMPO NOR

Figura 5.21: Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido a 740°C por 8h. Técnica de

WD 11.2mm 17:53:16

analise por elétrons retroespalhados. Aumento
2000X
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15.0kV SEI NOR WD 11.2mm 17:56:13
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15.0kV COMPO NOR WD 11.2mm 17:57:50

Figura 5.22: Microestrutura da liga VRC925® no  Figyra 5.23: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido a 740°C por 8h. Técnica de  estado envelhecido a 740°C por 8h. Técnica de

analise por elétrons secundarios. Aumento analise por elétrons retroespalhados. Aumento
4000X 4000X

Observa-se uma matriz austenitica com precipitacdo de fases secundarias
ao longo dessa matriz e também distribuidas discretamente nos contornos de
graos. Pelo aspecto observado nas micrografias obtidas por microscopia ética,
com os precipitados se formando preferencialmente em contornos de gréao e
promovendo maior intensidade no ataque quimico para revelagcdo da
microestrutura, € possivel que esses precipitados sejam principalmente
carbonetos do tipo M,;C, [21] [22]. Essa hipotese também faz sentido ao se
observar lado a lado as micrografias obtidas nas técnicas de elétrons
secundarios, em que os precipitados aparecem mais brilhantes, e de elétrons
retroespalhados, em que os mesmos precipitados aparecem mais escuros, dado
que possuem peso atdbmico menor em relagao a matriz. Outras fases deletérias,

tais quais a sigma e a eta, ndo foram identificadas nessa amostra.

Sendo assim, pode-se dizer que as caracteristicas microestruturais
encontradas estdo condizentes com o que se esperava, tomando como base as
informacgdes disponiveis na literatura e conforme a figura 5.24, que traz a curva
Temperatura — Tempo — Transformacgéo da liga UNS N09925 (INCOLOY® 925)
com destaque para as temperaturas e tempos praticados no ciclo de

envelhecimento previamente relatado.
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1500} Sigma (0)

Temperatura [°F]
Temperatura [°C]

Tempo [h]

Figura 5.24: Curva Temperatura — Tempo — Transformagéao da liga INCOLOY®
925 com destaque para as temperaturas de 740°C e 610°C por um tempo fixo
de 8h. Adaptado de [3].

Os resultados de dureza previamente obtidos para a amostra envelhecida a
600°C se mostraram muito inferiores ao padréo que se espera para essa liga.
Em contrapartida, o tratamento térmico de envelhecimento realizado a 740°C
indicou valores de dureza correspondentes ao pico da curva de envelhecimento
considerando um unico patamar para um tempo fixo de 8h, estando também
compativeis com as faixas especificadas nas principais normas do produto [8].
Considerando que para esse ciclo de 740°C por 8h a microestrutura do material
também se mostrou suficientemente adequada, decidiu-se realizar um ensaio de
tracao considerando uma amostra envelhecida nesse mesmo ciclo para avaliar
o comportamento do material frente a essa solicitacdo mecanica, tipicamente
especificada nas normas do produto. Assim, uma amostra extraida da mesma
barra do lote utilizado nesse trabalho foi submetida ao ciclo padrdo de
solubilizagdo (1000°C por 2,5h e resfriamento em &agua) e posteriormente
envelhecida a 740°C por 8h, com o resfriamento sendo feito ao ar. A partir dela
foi usinado um corpo de prova tradicional de tracdo uniaxial, conforme descrito
no item 4.5. Os resultados estdo apresentados na tabela 5.2 e ilustrados no

grafico da figura 5.25.
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Tabela 5.2: Resultados de propriedades mecanicas obtidas a partir de ensaio

de tragao uniaxial para amostra envelhecida a 740°C por 8h

Ciclo de Limite de .
Limite de Reducao de
Envelhecimento Resisténcia a Alongamento .
_ . Escoamento Area
Aplicado Tragao
740°C / 8h / Ar 1126 MPa 676 MPa 29,1 48,7

Curva Tensao x Deformacao
740°C por 8h

1200
1100
1000 \
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800
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400

300

200
100

Tensdo [MPa]

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

Deformagdo [mm/mm]

Figura 5.25: Curva Tensdo x Deformag&o obtida a partir do ensaio de tragéo

em amostra envelhecida a 740°C por 8h.

Com base nos dados expostos acima, observa-se que as propriedades
ducteis de alongamento e reducao de area estdo dentro do que se considera
tipico para a liga. Ja em relagéo a resisténcia mecanica, apesar de o valor obtido
para o limite de resisténcia a tracao estar relativamente préximo do esperado, o
limite de escoamento a 0,2% indicou um resultado muito inferior em relagao ao
padrao da liga. Esse aspecto de concordancia entre valores de dureza e limite
de resisténcia a tragcao pode ser explicado com base na ideia de que essas
grandezas sdao medidas quando o material experimenta deformagéo plastica

mais significativa durante o ensaio. Obviamente a deformacgao plastica referente
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ao ensaio de dureza é mais restrita a superficie do material, enquanto que no
ensaio de tracao uniaxial a deformagao ocorre em toda a secéao transversal do
corpo de prova, mas ainda assim ha concordancia entre os resultados
observados para essas duas propriedades. Por outro lado, o valor do limite de
escoamento a 0,2% é obtido num momento em que o material experimenta
pouquissima deformacéao plastica, logo essa propriedade ndo necessariamente
apresentara correlacdo com a dureza da liga. Isso pode explicar o porqué essa
propriedade registrou resultados inferiores ao esperado, mesmo quando a
dureza e as demais propriedades em tracdo respeitaram os critérios

estabelecidos pelas normas.

Conclui-se, com isso, que apesar de ser possivel obter resultados
satisfatérios para a dureza e para a microestrutura do material com esse
tratamento térmico com apenas um patamar, isso nao € suficiente para que o
produto atenda plenamente aos requisitos esperados, uma vez que o resultado
de tracdo, em especifico o limite de escoamento a 0,2%, nao resultou em valor
satisfatério. Nesse sentido, optar por um ciclo com duplo patamar pode ser
favoravel para obtencdo de melhores resultados, o que sera mais

detalhadamente discutido em segao posterior.

De volta a curva de envelhecimento da liga VRC925® exposta na figura 5.1,
para os dois ultimos pontos plotados observa-se uma queda dos valores médios
de dureza, alcangando 271,4 HBW para a amostra envelhecida a 800°C por 8h
e 229,7 HBW para amostra envelhecida a 850°C por 8h. Essa queda de dureza
pode estar associada a trés fatores principais: superenvelhecimento da liga,
precipitacdo de fases deletérias e queda na fracdo de precipitados. O primeiro
fator esta relacionado ao coalescimento das particulas da fase y’ e consequente
aumento do livre caminho médio entre elas, o que resulta em perda de coeréncia
entre essas particulas e a matriz, e torna menos eficaz a imposicdo de
dificuldade a movimentacao das discordancias, o que contribui para a diminui¢cao
da dureza do material. O segundo fator esta associado a precipitacao de fases
deletérias, tais como a sigma e a eta, que pode ocorrer nessas temperaturas de
tratamento térmico mais elevadas, segundo a literatura, e fragilizam o material,
impactando negativamente as suas propriedades mecanicas [3]. Além disso, a

fase eta é rica em Titanio e sua precipitacdo é concorrente a precipitagao da fase
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endurecedora (y'), também enriquecida com esse mesmo elemento quimico. Por
fim, o terceiro fator esta associado ao fato de que quanto mais préxima a sua

temperatura solvus, menor sera a fragao de equilibrio de um certo precipitado.

Para comprovar a primeira hipotese, referente ao coalescimento das
particulas da fase y’, decidiu-se realizar ensaios de difracdo de raios X em cada
amostra envelhecida conforme os ciclos de tratamento térmico dispostos na
tabela 4.2, com a intencao de se obter dados a respeito das fases precipitadas
em cada amostra, como por exemplo os parametros de rede de cada fase e sua

fracdo volumétrica. O resultado obtido esta exposto no difratograma da figura

5.26 a seguir.
Difratograma
Bruto de Laminagdo Solubilizado SOL + 600°C / 8h SOL + 620°C/ 8h
——SOL + 650°C / 8h ——SOL + 680°C / 8h ——SOL +700°C / 8h ——SOL +720°C/ 8h
———SOL +740°C / 8h ——SOL +760°C / 8h ———SOL + 800°C / 8h ———SOL +850°C/ 8h
200.000
150.000
J A
- w
100.000 B B
- A
A fr e
. /k A
A A
50.000 i JL JIL
0.000
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920
2 theta

Figura 5.26: Difratograma correspondente as amostras envelhecidas em

patamar unico de temperatura e tempo fixo de 8h

Observando-se o grafico conclui-se que todas as curvas geradas
correspondem ao mesmo padrao de difragao, tipico da fase austenita (y). Nao

se observou com nitidez suficiente outros picos que pudessem corresponder a

100
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padroes de difracdo de outras fases, mesmo que essas fossem mais trivialmente
observaveis quando da utilizagdo de outras técnicas de caracterizagdo de
materiais, conforme se discutird a seguir. Com isso, ja que nao foi possivel
identificar picos caracteristicos de outras fases no difratograma, tampouco foi
possivel refinar a andlise para que se obtivesse dados sobre fracdes
volumétricas e tamanho de particulas das fases precipitadas. Assim sendo, ndo
houve sucesso na comprovagao da hipétese que justificaria a queda de dureza
observada nos valores dispostos na figura 5.1 para os pontos de 800°C e 850°C
por 8h por meio do coalescimento de particulas y’' e consequente perda de sua
eficacia em restringir a movimentagao de discordancias. A plausibilidade dessa
hipétese, no entanto, é suportada por estudos feitos por Ganesan, Clatworthy e
Harris, que realizaram diversas analises para o desenvolvimento de um
diagrama Tempo — Temperatura — Transformagédo da liga UNSN00925, onde
identificaram o coalescimento da fase y' a 871°C [20]. Entende-se, portanto, que
outros estudos com técnicas de analise mais apropriadas poderiam trazer mais
resultados para direcionar essa conclusao, por exemplo com uso de microscépio

eletrénico de transmissao.

Apesar de o difratograma nao ter identificado a presenga de picos de difragéo
caracteristicos das fases deletérias, sigma e eta, optou-se por realizar novas
andlises metalograficas sob diferentes técnicas de microscopia para
fundamentar a hipotese relacionada ao segundo fator que causaria redugao da
dureza do material envelhecido a 800°C e 850°C, anteriormente discutido e
associado a precipitacao de fases deletérias, tais como a sigma e a eta, sendo
a precipitacao desta ultima concorrente a precipitacdo da fase endurecedora (y').
Nas figuras 5.27 a 5.32, a seguir, revela-se as micrografias representativas do

aspecto microestrutural dessas amostras.
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roestrutura da liga VRC925® ra 5.28: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido a 800°C por 8h. no estado envelhecido a 850°C por 8h.
Aumento 100X Aumento 100X
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Figura 5.29: Microestrutura da liga VRC925®  Figura 5.30: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido a 800°C por 8h. no estado envelhecido a 850°C por 8h.

Aumento 500X Aumento 500X
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Figura 5.31: Microestrutura da liga VRC925® Figura 5.32 Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido a 800°C por 8h. no estado envelhecido a 850°C por 8h.
Aumento 1000X Aumento 1000X

As figuras acima permitem concluir que para o envelhecimento em
temperaturas mais elevadas, da ordem de 800°C e 850°C, a distribuicao de
tamanhos de graos permanece inalterada. Porém, ja para o tratamento térmico
a 800°C nota-se uma precipitacdo muito mais acentuada quando comparado aos
outros ciclos de envelhecimento em temperaturas abaixo desta. Além disso,
verifica-se em algumas regides indicios de fases de formato acicular comegando
a serem formadas, conforme indicado pelas setas em vermelho. A 850°C, além
da presencga de redes continuas de fases secundarias nos contornos de graos,
percebe-se que a nucleacdo e o crescimento das fases aciculares, com
morfologia tipica da fase eta, se intensificam. Esses resultados também estao de
acordo com o que é citado na literatura, de fato espera-se que ocorra
precipitacdo de fases deletérias nos contornos de grédos quando essa liga &
submetida a ciclos de envelhecimento com paradmetros inadequados, conforme
abordado no grafico da figura 5.33 abaixo, que apresenta a curva Temperatura
— Tempo — Transformacéo da liga UNS N09925 (INCOLOY® 925), dessa vez
com destaque dos pontos correspondentes aos parametros de temperatura e
tempo de ciclo, indicando suas respectivas posi¢coes dentro das faixas de
precipitacdo das fases sigma e eta.
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Figura 5.33: Curva Temperatura — Tempo — Transformagéao da liga INCOLOY®
925 com destaque para as temperaturas de 800°C e 850°C por um tempo fixo
de 8h. Adaptado de [3].

Com o intuito de obter maior nivel de detalhamento acerca da precipitacéo
da fase eta com formato acicular nos contornos de grdos das amostras
envelhecidas a 800°C e 850°C por 8h, conduziu-se também analises de
microscopia eletrébnica de varredura, que permitiram observagcbes da
microestrutura do material em maior aumento e com utilizagao das técnicas de

elétrons secundarios e elétrons retroespalhados.

Apresentar-se-a em primeiro momento as figuras 5.34 a 5.39, que trazem as
micrografias obtidas por meio dessas técnicas para a amostra envelhecida a
800°C por 8h.
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— 10pm VILLARES 4/28/2022 ) 10pm ¥
15.0kV SEI NOR WD 11.2mm 16:02:39 X 500 . OkV NOR WD 11.2mm 16:03:08

Figura 5.34: Microestrutura da liga VRC925®  Figura 5.35: Microestrutura da liga VRC925®

no estado envelhecido a 800°C por 8h. no estado envelhecido a 800°C por 8h.
Técnica de analise por elétrons secundarios. Técnica de analise por elétrons
Aumento 500X retroespalhados. Aumento 500X

10pm VILLARES 4/28/2022 10pm VILLARES 4/28/2022
15.0kV SEI NOR WD 11.2mm 16:07:04 2 COMPO NOR WD 11.2mm 16:08:36

Figura 5.36: Microestrutura da liga VRC925®  Figura 5.37: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido a 800°C por 8h. no estado envelhecido a 800°C por 8h.

Técnica de analise por elétrons secundarios. Técnica de analise por elétrons
Aumento 1000X retroespalhados. Aumento 1000X
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Figura 5.38: Microestrutura da liga VRC925®  Figura 5.39: Microestrutura da liga VRC925®

no estado envelhecido a 800°C por 8h. no estado envelhecido a 800°C por 8h.
Técnica de analise por elétrons secundarios. Técnica de andlise por elétrons
Aumento 2000X retorespalhados. Aumento 2000X

Observando as imagens nota-se a presenca de redes continuas de fases
secundarias ao longo dos contornos de graos, sendo alguns trechos com
morfologias de formato irregular e acicular, tipicamente apresentados pelas
fases deletérias do tipo sigma e eta, respectivamente [23]. As figuras 5.40 a 5.45
trazem as micrografias obtidas por meio dessas técnicas para a amostra
envelhecida a 850°C por 8h.
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15.0kV SEI NOR WD 11.2mm 16:43:15

Figura 5.40: Microestrutura da liga VRC925®

no estado envelhecido a 850°C por 8h.

Técnica de analise por elétrons secundarios.
Aumento 500X

10pm VILLARES 4/28/2022

15.0kV SEI NOR WD 11.2mm 17:01:58

Figura 5.42: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido a 850°C por 8h.
Técnica de analise por elétrons secundarios.
Aumento 1000X
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10pm VILLARES 4/28/2022
15.0kV COMPO NOR WD 11.2mm 16:44:03

Figura 5.41: Microestrutura da liga VRC925®

no estado envelhecido a 850°C por 8h.

Técnica de analise por elétrons

retroespalhados. Aumento 500X

— 10pm VILLARES 4/28/2022

15.0kV COMPO NOR

Figura 5.43: Microestrutura da liga VRC925®

no estado envelhecido a 850°C por 8h.

WD 11.2mm 17:03:47

Técnica de analise por elétrons

retroespalhados. Aumento 1000X
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X 2,000 15.0kV COMPO NOR WD 11.2mm 16:52:52

Figura 5.44: Microestrutura da liga VRC925®  Figura 5.45: Microestrutura da liga VRC925®

no estado envelhecido a 850°C por 8h. no estado envelhecido a 850°C por 8h.
Técnica de analise por elétrons secundarios. Técnica de andlise por elétrons
Aumento 2000X retroespalhados. Aumento 2000X

Analogamente, observa-se a presenga de redes continuas de fases
secundarias na microestrutura do material, com as mesmas morfologias de
formato irregular e aciculares, dessa vez com maior intensidade. Da mesma
forma, tais caracteristicas sugerem correspondéncia as fases intermetalicas

sigma e eta, respectivamente.

Aprofundando a analise dessas imagens para o ciclo de 800°C por 8h, fez-
se uma analise por espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS), que
permitiu identificar os principais elementos quimicos presentes na amostra. Foi
utilizado um aumento de 4000X e uma voltagem de 15 kV para tal analise. O

resultado esta apresentado na figura 5.46 e na tabela 5.3 abaixo.
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lpm  VILLARES 4/28/2022
15.0kV SEI NOR WD 11.2mm 16:14:07

Figura 5.46: Micrografia utilizada para realizagdo da analise por EDS da

amostra envelhecida a 800°C por 8h

Tabela 5.3: Resultados da analise por EDS, correspondente a amostra
envelhecida a 800°C por 8h

Elemento
Al Si Ti Cr Mn Fe Ni Cu Mo
(% peso)

Composigao Nominal | 50 55 516 203 071 2695 440 1,99 3,05

Corrida 5606512
Ponto 1 0.65 0.35 3.59 19.80 0.89 23.75 46.90 1.79 2.28
Ponto 2 0.29 0.72 0.94 3845 0.74 2413 2080 1.13 12.79
Ponto 3 0.46 0.50 10.42 19.68 1.45 2494 3580 1.61 5.13

Area 4 0.44 044 216 21.84 0.75 26.88 41.88 2.73 2.87
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Pode-se perceber que na posicdo 1 obteve-se teores de Ni e Ti levemente
mais elevados em relagdo a composigao nominal da liga, o que em conjunto com
a observagao da morfologia e do aspecto acicular da fase formada nos permite
concluir que potencialmente trata-se da fase eta. Ja no ponto 2 nota-se teores
de Cr e Mo muito superiores aos valores nominais da liga, com consequente
redugcao do teor de Ni, o que poderia caracterizar a presenga de carbonetos
M,;Cq, associados com fases intermetalicas de morfologia irregular, como a
sigma. O ponto 3 indica uma reducédo no teor de Ni e principalmente uma
concentracao dos elementos Ti e Mo, com certo aumento do teor de Mn também,
podendo também se tratar de um composto intermetalico ou mesmo um
carboneto. O ponto 4 apresenta valores proximos aos da composi¢ao nominal

da liga e, portanto, faz referéncia aos teores esperados para a analise da matriz.

Conforme o que foi discutido até aqui, independentemente da temperatura
escolhida, o ciclo de envelhecimento com apenas um patamar de temperatura,
considerando tempo fixo de 8h, ndo se mostrou eficaz, o que nos leva a introduzir
a proxima segdo, que discute o efeito da escolha de tempos mais longos em

ciclos de envelhecimento ainda com apenas um patamar de temperatura.

5.2 CICLOS DE ENVELHECIMENTO COM APENAS UM PATAMAR DE
TEMPERATURA E TEMPOS MAIS LONGOS DE 12H, 18H E 24H

Diante das informacgdes coletadas, observando-se o grafico da figura 3.10
e as micrografias apresentadas para a liga VRC925® decidiu-se verificar o efeito
nas propriedades do material considerando-se um envelhecimento com tempos
mais prolongados e selecionando-se temperaturas de modo a evitar a
precipitacédo de fases deletérias, sigma e eta. Para isso, foram retiradas amostras
do mesmo lote, com as mesmas dimensdes em relacdo as anteriormente
estudadas. Essas amostras foram submetidas ao mesmo ciclo de solubilizacao
das anteriores, permanecendo dentro do forno classe API por 2,5h a 1000°C. Na

sequéncia foram realizados ciclos de envelhecimento em amostras a 720°C por
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12h, 18h e 24h e em outras amostras a 660°C também por 12h, 18h e 24h,

perfazendo um total de seis amostras. O grafico esbog¢ado na figura 5.47 contém

um desenho esquematico dos ciclos planejados para esse experimento.

SOLUBILIZACAO

1000°

I Temperatura [°C]
|
|
|

660°C

ENVELHECIMENTO

720°C

en§y wa ojuaLellsay

iy oe
ojuaweLysay

17 oe
ojuawelysay

Iy oe
ojuaLelysay

=
i
[5,]
=

| 12h || 18h || 24h |

Tempo [h]

Figura 5.47: Desenho esquematico do planejamento de ciclos de

envelhecimento em patamar unico e tempos mais longos

De modo similar aos ensaios de dureza realizados anteriormente para as

amostras envelhecidas em diferentes temperaturas e considerando um tempo

fixo de 8h, para cada amostra desse novo estudo também foram tomadas nove

medidas de dureza na escala Brinell, em diferentes posi¢cdes, desde a regido

proxima a superficie até o nucleo, sendo todas na posicao transversal e

respeitando as exigéncias de procedimento de ensaio da norma ASTM E10 [18].

A tabela 5.4 a seguir traz todos os resultados obtidos para essas medigdes, bem

como os valores calculados para a média e o desvio padrdo de cada amostra. A

figura 5.48 sumariza o comportamento desses resultados mostrando em cada

ponto das curvas as médias dos valores de dureza obtidas nesse experimento

para cada conjunto de temperatura e tempo previamente selecionados.
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Tabela 5.4: Resultados de dureza obtidos apos ciclos de envelhecimento da

liga VRC925® considerando tempos mais longos

CONDICAO SUPERFICIE MEIO RAIO NUCLEO . .

DA MEDIA | DESVIO PADRAO
AMOSTRA P1|P2|P3| P4 |P5|P6|P7 | P8 | P9

SoL

+ 220 | 222 | 217 | 223 | 230 | 226 | 232 | 228 | 230 | 225.3 5.1
ENV 660°C/12 H

SOL

+ 222 | 224 | 223 | 235 | 226 | 223 | 232 | 235 | 232 | 228.0 5.4
ENV 660°C/18 H

SoL

+ 235|233 | 235|230 | 241 | 236 | 231 | 228 | 230 | 233.2 4.0
ENV 660°C/24 H

SOL

+ 266 | 275 | 274 | 279 | 278 | 273 | 285 | 285 | 283 | 277.6 6.3
ENV 720°C/8 H

SOL

+ 298 | 294 | 301 | 306 | 312 | 309 | 309 | 320 | 313 | 306.9 8.1
ENV 720°C/12 H

SOL

+ 303 | 308 | 307 | 308 | 308 | 301 | 304 | 304 | 308 | 305.7 2.7
ENV 720°C/18 H

SOL

+ 312 | 310 | 310 | 321 [ 320 | 324 | 325 | 325 | 325 | 319.1 6.6
ENV 720°C/24 H
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Dureza x Tempo de Envelhecimento
Patamar Simples, Temperaturas fixas em 660°C e 720°C
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Figura 5.48: Comparativo dos valores médios de dureza obtidos apos ciclo de

envelhecimento em patamar unico e tempos mais longos

O ponto identificado com um “X” se refere ao valor de dureza da amostra no
estado solubilizado. A partir dai, os demais pontos correspondem aos valores
obtidos pelos ciclos de envelhecimento com tempo de patamar prolongado,
sendo que o primeiro ponto da série de 720°C ja havia sido coletado
anteriormente, no primeiro estudo, conforme disposto na tabela 5.1 da secéo 5.1.
Observando-se a figura 5.48 nota-se que os resultados de dureza obtidos para
ambas as temperaturas de envelhecimento ficaram com médias superiores ao
resultado da amostra apenas solubilizada, indicando que houve precipitacao da
fase endurecedora y' nos dois casos. Porém, as duas curvas se apresentam com
um comportamento similar, de aumento sutil no valor da dureza medida ao longo
do tempo de envelhecimento, sendo a variagdo muito pequena para todo o
intervalo de tempo medido.

Percebe-se que amostra envelhecida a 660°C apresentou valores
significativamente inferiores em relacdo a amostra envelhecida a 720°C para
todos os tempos de tratamento selecionados. Tais valores estdo inclusive mais

baixos que o esperado para o padrao da liga. Isso indica que apesar de esses



76

ciclos em temperatura de 660°C por 12h, 18h e 24h estarem dentro da faixa de
precipitagdo da fase y' segundo a curva Temperatura — Tempo — Transformagéao
da liga UNS N09925 (INCOLOY® 925), conforme detalha o grafico da figura 5.49
abaixo, isso por si s6 nao é suficiente para maximizar o potencial de
envelhecimento da liga. Essa constatagao pode estar relacionada com a escolha
da temperatura desses ciclos (660°C), que provavelmente € muito baixa para
possibilitar que os nucleos de fase y' crescam adequadamente e propiciem uma
maior interagdo com as discordancias, de modo a restringir suas
movimentagdes, 0 que sugere que a liga estaria, portanto, em uma condi¢ao
muito subenvelhecida. Apesar de haver incremento de dureza em relacdo ao
estado solubilizado, esses ciclos ndo sdo os mais adequados, uma vez que 0s
resultados ficam bem abaixo do que se pode obter tipicamente para esse

material, conforme dados da literatura [3].

1500 = Sigma (0)

Temperatura [°F)
Temperatura [°C]

Tempo [h]

Figura 5.49: Curva Temperatura — Tempo — Transformacgéao da liga INCOLOY®
925 com destaque para as temperaturas de 660°C e 720°C por tempos mais
longos, de 12h, 18h e 24h. Adaptado de [3].

A amostra envelhecida a 720°C tratada por tempos mais prolongados, de
12h, 18h e 24h, recebe um incremento de dureza mais significativo quando
comparamos os resultados dessas amostras em relagdo aquela envelhecida a
720°C por 8h, especialmente aquela que permaneceu no forno por 24h de

patamar. A média das medidas ficou mais proxima aos valores obtidos para os
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ciclos a 740°C por 8h e 760°C por 8h, correspondentes aos picos de dureza na
curva de envelhecimento apresentada na figura 5.1 da se¢ao 5.1. Isso pode levar
a conclusao precipitada de que € possivel maximizar o potencial de
envelhecimento da liga considerando um ciclo em apenas um patamar, desde

que a escolha de temperatura e tempo seja adequada.

Diz-se que a conclusdo exposta acima é precipitada, porque ha que se
pesquisar também o comportamento do material quando submetido ao ensaio
de tragdo uniaxial, além do efeito desses tempos mais prolongados no aspecto
microestrutural da liga, principalmente relacionado a precipitagao de carbonetos
do tipo M,;C,, que pode ser intensificada nesse caso, conforme a interpretagéo
da figura 5.49. Esse grafico mostra que os pontos correspondentes aos ciclos
selecionados para a temperatura de 720°C caem justamente na faixa de
precipitacdo desses carbonetos, estando também muito préximos do limite
referente ao inicio da faixa de precipitacdo da fase sigma. Tais ocorréncias
podem representar perdas significativas nas propriedades relacionadas a
resisténcia a corrosao, por exemplo, que € uma caracteristica fundamental da
liga em questao, além de outras caracteristicas, como os limites de resisténcia a
tracdo e ao escoamento, propriedades ducteis de alongamento e reducéo de

area, e tenacidade ao impacto.

Nesse trabalho ndo foi investigado o efeito dos tratamentos térmicos
propostos na resisténcia a corrosdao e na tenacidade ao impacto do material
estudado, mas foi deixado como sugestdo de trabalho futuro, indicado no
capitulo 7, tamanha €& a importancia desse conhecimento. Todavia, para
fundamentar as hipoteses formuladas anteriormente acerca dos efeitos
colaterais inerentes a exposi¢cao de tempos mais prolongados nessa temperatura
de envelhecimento de 720°C, conduziu-se um ensaio de tracdo uniaxial em um
corpo de prova extraido longitudinalmente de uma amostra submetida ao mesmo
ciclo de solubilizagdo aplicado em todas as outras (temperatura de 1000°C e
tempo de 2,5h, seguido de resfriamento em agua) e envelhecida a 720°C por
24h, configurando as mesmas condicbes da amostra que apresentou maior
média de dureza conforme o grafico da figura 5.48. Tal amostra utilizada para
medicao de dureza também foi submetida a analises metalograficas, que serdo

apresentadas momento posterior. Primeiramente apresentar-se-a na tabela 5.5
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os resultados advindos do ensaio de tracio, que foi feito em conformidade com
os requisitos da norma ASTM E8 [19]. Complementarmente, o grafico da figura
5.50 ilustra os resultados de tensao e deformacao obtidos nesse ensaio. Por fim,
o grafico da figura 5.51 estabelece o comparativo entre o resultado obtido para
essa amostra e o resultado obtido no ensaio de tracdo anterior, com amostra
solubilizada a 1000°C por 2,5h, resfriada em agua, posteriormente envelhecida
a 740°C por 8h.

Tabela 5.5: Comparativo de resultados de propriedades mecanicas obtidas a
partir de ensaio de tragdo uniaxial para amostras envelhecidas a 740°C por 8h
e a 720°C por 24h

Ciclo de Limite de
Limite de Reducgao de
Envelhecimento Resisténcia a Alongamento .
Escoamento Area
Aplicado Tracao
740°C / 8h / Ar 1126 MPa 676 MPa 29,1 48,7
720°C /24h / Ar 1193 MPa 716 MPa 28,1 47,4

Curva Tensao x Deformagao
720°C por 24h

1300
1200
1100
1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

Tensido [MPa]

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

Deformagdo [mm/mm]

Figura 5.50: Curva Tensdo x Deformacgdo obtida a partir do ensaio de tragcdo em
amostra envelhecida a 720°C por 24h
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Comparativo Ensaio de Tracao

OLRT [740°C/8h / Ar] @LRT [720°C/24h / Ar]OILE [740°C/8h/Ar] WLE [720°C/24h / Ar]
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Figura 5.51: Comparativo de resultados de propriedades mecénicas apos
ensaio de tragdo uniaxial. Amostras envelhecidas a 740°C por 8h e a 720°C por
24h

Com base nos valores obtidos no ensaio de tragao uniaxial, verifica-se que
para esse ciclo de envelhecimento a 720°C por 24h o material apresentou
resultados relativamente bons para as propriedades ducteis de alongamento e
reducdo de area, cujos percentuais devem ser observados no eixo secundario
do grafico, a direita, estando bastante similares em relacdo aos resultados do
ensaio com a amostra envelhecida a 740°C por 8h, variando para menos em
1,0% e 1,3% respectivamente. Ou seja, o tempo mais longo de envelhecimento
nao proporcionou reducao significativa nessas propriedades ducteis. Em relagao
a resisténcia mecanica, agora observada no eixo primario a esquerda do mesmo
grafico, para a amostra envelhecida a 720°C por 24h o resultado do limite de
resisténcia a tracdo também se mostrou satisfatorio, estando mais préximo do
tipico para essa liga, com resultado um pouco superior aquele obtido para o ciclo
a 740°C por 8h, superando-o em 67 MPa. O limite de escoamento a 0,2%,
também observado no eixo primario, ficou mais alto para a amostra de 720°C
por 24h, superando aquela do ciclo de 740°C por 8h em 40 MPa. No entanto, o
valor obtido para o limite de escoamento ainda é inferior em relacdo ao que
comumente é esperado para esse material. Isso significa que, apesar de
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melhorar a resisténcia mecanica, a exposicdo a um tempo mais longo de
envelhecimento ainda nao é suficiente para que o material apresente resultado
satisfatorio quando submetido ao ensaio de tragao uniaxial, principalmente no

que se refere ao limite de escoamento a 0,2%.

Na sequéncia, agora sob a o6tica das analises metalograficas mencionadas
anteriormente para a amostra com mesma condicdo de envelhecimento,
observou-se a microestrutura desse material envelhecido a 720°C por 24h em
microscopio otico e em microscopio eletrébnico de varredura, considerando
analises por elétrons secundarios e retroespalhados em diversos aumentos,
para averiguar a ocorréncia de precipitacdo de carbonetos e fases intermetalicas
deletérias. As figuras 5.52 até 5.65 contemplam as imagens daquilo que foi
observado segundo essas técnicas, sendo as imagens 552 a 5.57
correspondentes a analise em microscopio otico e as imagens 5.58 a 5.65

correspondentes a analise em microscopio eletrénico de varredura.
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Figura 5.52: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido a 720°C por 24h. Aumento
100X
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Figura 5.54: Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido a 720°C por 24h. Aumento
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Figura 5.53: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido a 720°C por 24h. Aumento
200X
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Figura 5.55: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido a 720°C por 24h. Aumento
1000X
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Figura 5.56: Microestrutura da liga VRC925® no  Figura 5.57: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido a 720°C por 24h. Aumento estado envelhecido a 720°C por 24h (DIC).
1600X Aumento 1600X
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Figura 5.58: Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido a 720°C por 24h. Técnica

Figura 5.59: Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido a 720°C por 24h. Técnica
de analise por elétrons secundarios. Aumento

500X

de analise por elétrons retroespalhados.
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Figura 5.60: Microestrutura da liga VRC925® no Figura 5.61: Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido a 720°C por 24h. Técnica estado envelhecido a 720°C por 24h. Técnica

de analise por elétrons secundarios. Aumento de analise por elétrons retroespalhados.
1000X Aumento 1000X
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10pm VILLARES 12/22/2022
15.0kV SEI NOR WD 11.2mm 08:38:45 15.0kV COMPO

Figura 5.62: Microestrutura da liga VRC925® no Figura 5.63: Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido a 720°C por 24h. Técnica estado envelhecido a 720°C por 24h. Técnica
de analise por elétrons secundarios. Aumento de analise por elétrons retroespalhados.
2000X Aumento 2000X

- lpm  VILLARES 12/22/2022 . ) N - "~ 1am  VILLARES 12/22/2022
15.0kV SEI NOR WD 11.2mm 08:40:31 15.0kV COMPO  NOR WD 11.2mm 08:41:44

Figura 5.64: Microestrutura da liga VRC925® no Figura 5.65: Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido a 720°C por 24h. Técnica estado envelhecido a 720°C por 24h. Técnica
de analise por elétrons secundarios. Aumento de analise por elétrons retroespalhados.
4000X Aumento 4000X

Pelas imagens acima € possivel perceber que a quantidade de fases
precipitadas ao longo da matriz e dos contornos de graos do material tratado a
720°C por 24h aumentou em relagdo ao que se observou para as outras

amostras tratadas no intervalo entre 720°C e 760°C por um tempo de



85

envelhecimento menor, de 8h, objetos do primeiro estudo da segédo 5.1. Além
disso, nas imagens de microscopia eletrénica de varredura nota-se a formagéao
de fases secundarias de tamanho relativamente maior e com morfologia
irregular, o que pode indicar presenga de carbonetos M,;C, ou mesmo fase
sigma. Outra analise mais detalhada, por espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (EDS), também foi realizada nessa amostra, conforme apresentado

abaixo.

1ces | 3100

Figura 5.66: Micrografia utilizada para realizagdo da analise por EDS da
amostra envelhecida a 720°C por 24h
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Tabela 5.6: Resultados da analise por EDS, correspondente a amostra
envelhecida a 720°C por 24h

Elemento
Al Si Ti Cr Mn Fe Ni Cu Mo
(% peso)

Composicao Nominal

Corrida 5606512 0,38 0,22 2,16 20,30 0,71 26,95 44,0 1,99 3,05

Ponto 1 0.24 033 222 27.78 1.28 23.86 37.06 2.54 4.69
Ponto 2 0.78 0.52 3.08 25.89 0.36 25.38 38.79 1.00 4.20
Ponto 3 0.50 0.29 2.53 27.99 0.93 24.85 37.58 1.25 4.07
Area 4 0.57 043 2.08 21.67 0.99 27.25 4252 1.49 299

Avaliando-se os resultados da tabela acima e correlacionando-os com os
pontos 1 a 4 da figura 5.66 percebe-se que os pontos 1, 2 e 3 contém teores de
Cr e Mo mais elevados que o nominal da liga, ao passo que o teor de Ni se
apresenta mais baixo em relacdo ao nominal, o que potencialmente pode
caracterizar a presenga de carbonetos do tipo M,;C,. J& para o ponto 4, os
valores obtidos para esses elementos se aproximam dos valores nominais da

composi¢ao quimica do material, dispostos na tabela 4.1.

Dessa forma, conclui-se que o ciclo de envelhecimento com patamar mais
alongado nao proporciona ganho significativo de resisténcia mecanica para esse
material, especialmente no que se refere ao limite de escoamento a 0,2%. Além
disso, esse tipo de envelhecimento ainda intensifica a precipitacdo de fases
secundarias nos contornos de grdaos da microestrutura, tornando-as mais
grosseiras, o que pode reduzir a resisténcia a corrosao da liga, significando um

efeito negativo nas propriedades esperadas para o produto. Sendo assim,
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entende-se que um tratamento térmico que contemple uma solubilizagdo e um
ciclo de envelhecimento feito em dois patamares pode ser, de fato, o ciclo ideal
para otimizar o potencial de envelhecimento dessa liga, e tal tipo tratamento

térmico sera o objeto de estudo das investigagcées da secdo 5.3 a seguir.

5.3 CICLOS DE ENVELHECIMENTO COM DOIS PATAMARES

Apos realizagao de todas as analises para investigagao do efeito de variagdes
de temperatura e tempo de envelhecimento considerando ciclos de apenas um
patamar nas propriedades mecanicas e microestruturais da liga VRC925®,
novos estudos similares foram realizados, desta vez considerando a execucgao

do ciclo de envelhecimento em dois patamares.

Para esses ensaios foram extraidas amostras da mesma barra laminada a
quente e, anteriormente aos ciclos de envelhecimento, foi realizado o tratamento
térmico de solubilizagdo com exatamente os mesmos parametros utilizados para
as amostras dos estudos anteriores, referentes as secoes 5.1 e 5.2 (1000°C por
2,5h, em forno classe API, seguido de resfriamento em agua). O ciclo de
envelhecimento das amostras foi feito em dois patamares, sendo que o primeiro
patamar foi realizado a 740°C por 8h para todas as amostras. Optou-se por essa
combinacdo de temperatura e tempo de primeiro patamar com base nos
resultados do estudo da se¢ao 5.1, que mostraram maiores valores de dureza
para esse par de temperatura e tempo, conforme o grafico da figura 5.1. Aqui &€
valido notar que o ciclo a 760°C por 8h apresentou resultados de dureza muito
proximos estatisticamente em relagao ao ciclo escolhido de 740°C por 8h, porém
com aspecto microestrutural revelando maior intensidade de precipitacdo de
fases secundarias nos contornos de gréaos, o que nao favoreceu sua escolha
como combinagao de temperatura e tempo de primeiro patamar. Na sequéncia,
cada amostra foi resfriada em forno, com controle de taxa de resfriamento, até
atingir a temperatura estipulada para o segundo patamar, correspondente a
610°C, 635°C e 660°C. Foram consideradas trés amostras para cada
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temperatura de segundo patamar, perfazendo um total de nove amostras, sendo
que o primeiro trio permaneceu no forno por um intervalo de tempo de 2h, o

segundo trio por 4h e o terceiro trio por 8h.

A figura 5.67, apresentada abaixo, discretiza os ciclos de tratamento térmico

aplicados nessas amostras considerando os dois patamares escolhidos.
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Figura 5.67: Desenho esquematico do planejamento de ciclos de

envelhecimento com duplo patamar

A tabela 5.7 abaixo apresenta os resultados de dureza obtidos para cada

tratamento térmico aplicado.



Tabela 5.7: Resultados de dureza obtidos apos tratamento térmico da liga

VRC925® considerando ciclos de envelhecimento com duplo patamar de
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temperatura
- SUPERFICIE MEIO RAIO NUCLEO . DESVIO
CONDIGAO DA AMOSTRA MEDIA %
P1 | P2 | P3| P4 |P5|P6|P7 | P8 |P9 PADRAO
soL
+ 311|317 | 314 | 323 | 314 | 314 | 324 | 325 | 327 | 3188 6.0
ENV 740°C / 8H_ENV 610°C/2H
SoL
+ 319 | 310 | 318 | 333 | 326 | 331 | 333 | 334 | 333 | 326.3 8.7
ENV 740°C / 8H _ENV 610°C/4H
sSoL
+ 317 | 314 | 314 | 326 | 327 | 318 | 320 | 327 | 321 | 320.4 5.2
ENV 740°C / 8H_ENV 610°C/8H
soL
+ 339 | 340 | 340 | 334 | 328 | 334 | 335 | 334 | 327 | 3346 4.7
ENV 740°C / 8H_ENV 635°C/2H
soL
+ 342 | 339 | 343 | 343 | 340 | 337 | 337 | 336 | 340 | 339.7 2.6
ENV 740°C / 8H_ENV 635°C/4H
soL
+ 335 | 327 | 332|324 | 335|331 |322 (330|329 329.4 4.5
ENV 740°C / 8H_ENV 635°C/8H
soL
+ 326 | 334 | 327 | 330 | 331 | 334 | 328 | 331 | 327 | 329.8 3.0
ENV 740°C / 8H_ENV 660°C/2H
SoL
+ 328 | 322 | 334 | 332|339 | 330 | 326 | 316 | 326 | 328.1 6.8
ENV 740°C / 8H_ENV 660°C/4H
sSoL
+ 324 | 317 | 326 | 329 | 325 | 322 | 332 | 324 | 332 | 325.7 4.8
ENV 740°C / 8H_ENV 660°C/8H

Analogamente aos ensaios de dureza anteriormente apresentados, a curva

da figura 5.68 sumariza os resultados desse novo estudo plotando a relagao

entre o tempo de envelhecimento do segundo patamar, assumindo-se um

primeiro patamar fixo de 740°C por 8h para todas as amostras, e as médias de

dureza correspondentes as nove medidas tomadas em diferentes posi¢des das

amostras, desde a regido préxima a superficie até o nucleo, sendo todas na

posicao transversal e respeitando as exigéncias de procedimento de ensaio da

norma ASTM E10 [18].
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Dureza x Tempo de Envelhecimento
Patamar Duplo - 1° Patamar fixo (740°C/8h), 2° Patamar com temperaturas
fixas (610°C, 635°C e 660°C)

O SOLUB+ENV740°C/8H —#—610 —@—635 —&—660

345.0
340.0
335.0
330.0
325.0
320.0
315.0
310.0
305.0
300.0
295.0 &
290.0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tempo de Envelhecimento do Segundo Patamar [h]

Dureza [HBW]

Figura 5.68: Comparativo dos valores médios de dureza obtidos apds ciclos de
envelhecimento com duplo patamar frente ao envelhecimento com patamar
tnico de 740°C por 8h

Onde:

- A curva azul, em linha sdlida, corresponde as amostras que passaram pelo
ciclo de envelhecimento de duplo patamar, sendo o primeiro a 740°C por 8h e 0
segundo a 610°C por 2h, 4h e 8h.

- A curva preta, em linha sdlida, corresponde as amostras que passaram pelo
ciclo de envelhecimento de duplo patamar, sendo o primeiro a 740°C por 8h e 0
segundo a 635°C por 2h, 4h e 8h.

- A curva verde, em linha sélida, corresponde as amostras que passaram pelo
ciclo de envelhecimento de duplo patamar, sendo o primeiro a 740°C por 8h e 0
segundo a 660°C por 2h, 4h e 8h.

A figura 5.69 abaixo, complementar a anterior, ilustra a evolugéo dos valores
meédios de dureza obtidos em cada amostra, desde aquela na condicdo apenas
solubilizada (coordenada zero do eixo das abcissas correspondente ao tempo 0
de envelhecimento total), passando pela amostra solubilizada e envelhecida em
apenas um patamar (740°C por 8h) até as curvas correspondentes as amostras

envelhecidas em ciclos com dois patamares de temperatura. O mesmo
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esclarecimento feito anteriormente sobre as informacgdes referentes as cores

azul, preta e verde das curvas de cada ciclo também & valido aqui.

Dureza x Tempo de Envelhecimento Total
Patamar Duplo - 1° Patamar fixo (740°C/8h), 2° Patamar com temperaturas
fixas (610°C, 635°C e 660°C)

® SOLUB+ENV740°C/8H —8—610 —@—635 —A—660 O SOLUB 1000°C/2,5h

Dzreza [HBW]
N
B
o
o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tempo de Envelhecimento Total [h]

Figura 5.69: Evolugéo da dureza desde o estado solubilizado, passando por
envelhecimento com patamar tnico de 740°C por 8h e o estado considerando

ciclos de envelhecimento com duplo patamar

Esses graficos nos permitem concluir que para as trés temperaturas
selecionadas para o segundo patamar do ciclo de envelhecimento ha um
aumento significativo do valor médio de dureza em relagdo ao resultado
anteriormente obtido para o ciclo de envelhecimento a uma temperatura de
740°C em um unico patamar de 8h. No entanto, para as trés temperaturas de
segundo patamar observa-se uma leve tendéncia de queda dos valores meédios
de dureza para os tempos de 8h de segundo patamar, que perfazem um tempo

total de envelhecimento de 18h.

Essa queda na dureza média pode estar associada ao coalescimento das
particulas de y' precipitadas na matriz. Estima-se que para o primeiro patamar
de envelhecimento, feito em temperatura mais alta, haja menos nucleagéao de
particulas de y' e que esses nucleos tenham didmetro relativamente maior em

relacao as particulas de y’ precipitadas durante o segundo patamar, que ocorre
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em temperatura mais baixa e tende a apresentar mais nucleacao, sendo esses
precipitados relativamente menores. Assim, uma hipotese plausivel para o que
pode estar ocasionando a redug¢ao dos valores de dureza para o tempo total de
18h de envelhecimento seria o coalescimento das particulas de y’ precipitadas
no primeiro patamar através da absor¢do de particulas de y' menores,
precipitadas no segundo patamar. Apesar de tal hipotese ser suportada pela
literatura [24], ela ndo € passivel de comprovagdo com as técnicas de analise
empregadas nesse trabalho, dado que a fase y' sO €& observavel em
equipamentos com poder de resolucdo em escala nanométrica, sendo
necessario, portanto, estabelecer um experimento com utilizagdo de outras
técnicas, tais quais a microscopia eletronica de transmissao, para possibilitar a

sua comprovacgao.

E digno de nota que as 18h de tempo total supracitadas correspondem &
soma dos tempos de envelhecimento do primeiro patamar (8h), do segundo
patamar (8h) e do tempo necessario para redugédo de temperatura do primeiro
patamar para o segundo, que foi de 2h. Para isso, utilizou-se uma taxa de
resfriamento no forno controlada para todas as amostras. Um breve estudo
contendo um comparativo entre as taxas de resfriamento no forno entre os dois
patamares do ciclo de envelhecimento sera apresentado oportunamente em

momento posterior.

Dentre as trés temperaturas selecionadas para o segundo patamar do ciclo
de envelhecimento, a que mais propiciou aumento de dureza foi a de valor
intermediario, correspondente a 635°C. Nesse caso observou-se um pico de
dureza para a amostra que permaneceu por 4h no segundo patamar, ou seja,
que passou por um tempo total de envelhecimento de 14h, somando-se os
tempos das duas etapas e o tempo de resfriamento em forno entre as
temperaturas de primeiro e segundo patamares. E importante mencionar que
para se obter esse tempo de 2h para o resfriamento do material no forno entre o
primeiro patamar de temperatura de 740°C e o segundo patamar de 635°C

considerou-se uma taxa controlada de 52,5°C/h.

Os resultados obtidos para a dureza das amostras envelhecidas com

segundo patamar de temperatura igual a 610°C foram os que apresentaram
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menor aumento em relagdo as medidas tomadas para a amostra com patamar
unico de 740°C por 8h. O comportamento da curva, no entanto, se mostrou
similar ao da curva que representa a temperatura de segundo patamar de 635°C,
com um ponto de maximo local no intervalo de tempo de 4h para o segundo
patamar (correspondente ao tempo total de 14h de envelhecimento), seguido da
mesma tendéncia de queda para o intervalo de tempo de 8h de segundo patamar
(tempo total de 18h de envelhecimento). Para esse caso, o resfriamento do
material no forno entre o primeiro patamar de temperatura de 740°C e o segundo
patamar de 610°C foi realizado a uma taxa controlada de 65,0°C/h, de modo a
assegurar o mesmo tempo de resfriamento entre patamares da amostra anterior,

equivalente a 2h.

A curva correspondente aos resultados de dureza do ciclo realizado com a
temperatura de segundo patamar de 660°C apresentou um comportamento
sutiimente diferente das demais, ndo manifestando esse ponto de maximo local
para os valores médios de dureza no intervalo de tempo de 4h no segundo
patamar (correspondente ao tempo total de 14h de envelhecimento). De toda
forma, analogamente as outras duas curvas, nota-se a mesma tendéncia de
queda do valor de dureza a medida que o tempo de envelhecimento aumenta
até o tempo de 8h de segundo patamar (ou tempo total de 18h). Para essa
escolha de ciclo de envelhecimento, o resfriamento do material no forno entre o
primeiro patamar de temperatura de 740°C e o segundo patamar de 660°C foi
realizado a uma taxa controlada de 40,0°C/h, com o0 mesmo objetivo de garantir
o0 mesmo tempo de resfriamento entre patamares das demais amostras do

comparativo, equivalente a 2h.

Apesar de os valores de dureza obtidos para o material envelhecido com os
ciclos realizados em duplo patamar terem se mostrado significativamente
melhores e ainda mais préximos do potencial da liga em relagao aos outros ciclos
propostos com apenas um patamar de envelhecimento, ha que se investigar
ainda o efeito da execugao do envelhecimento em dois patamares nas demais
propriedades do material. Nesse sentido, tomou-se as amostras envelhecidas
em dois patamares para avaliacdo microestrutural, tanto por microscopia o6tica

quanto por microscopia eletronica de varredura, sendo essa ultima realizada
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segundo as mesmas técnicas previamente utilizadas, por elétrons secundarios

e por elétrons retroespalhados.

Dado que o comportamento das curvas de dureza é bastante similar para as
trés temperaturas de segundo patamar selecionadas, serdo apresentadas
apenas as micrografias das amostras envelhecidas nos dois ciclos a seguir para

efeito comparativo:

e 1° Patamar feito a uma temperatura de 740°C por 8 horas, seguido de
resfriamento em forno a uma taxa de 52,4°C até a temperatura do 2°
patamar, de 635°C. Manter a 635°C por 4 horas e resfriar ao ar calmo.

e 1° Patamar feito a uma temperatura de 740°C por 8 horas, seguido de
resfriamento em forno a uma taxa de 52,4°C até a temperatura do 2°

patamar, de 635°C. Manter a 635°C por 8 horas e resfriar ao ar calmo.

As imagens 5.70 até 5.79 contemplam as micrografias registradas em
microscopio otico para os materiais tratados conforme os ciclos de

envelhecimento referenciados acima.



‘5 200.4m :
Figura 5.70: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido com duplo patamar, 740°C
por 8h + 635°C por 4h. Aumento 100X

Y f > : 100 pm

Figura 5.72: Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido com duplo patamar, 740°C
por 8h + 635°C por 4h. Aumento 200X
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200 pm

Figura 5.71: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido com duplo patamar, 740°C
por 8h + 635°C por 8h. Aumento 100X

! T /

_ i ] | 7100 pm
Figura 5.73: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido com duplo patamar, 740°C
por 8h + 635°C por 8h. Aumento 200X
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50 pm

Figura 5.74: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido com duplo patamar, 740°C
por 8h + 635°C por 4h. Aumento 500X

20 pm
Figura 5.76: Microestrutura da liga VRC925® no

estado envelhecido com duplo patamar, 740°C
por 8h + 635°C por 4h. Aumento 1000X

e ) . g 50 ym
Figura 5.75: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido com duplo patamar, 740°C
por 8h + 635°C por 8h. Aumento 500X

20 pm |

Figura 5.77: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido com duplo patamar, 740°C
por 8h + 635°C por 8h. Aumento 1000X



97

-
10 gm _10pm
Figura 5.78: Microestrutura da liga VRC925® no  Figura 5.79: Microestrutura da liga VRC925® no
estado envelhecido com duplo patamar, 740°C ~ estado envelhecido com duplo patamar, 740°C

por 8h + 635°C por 4h. Aumento 1600X por 8h + 635°C por 8h. Aumento 1600X

As imagens de 5.8-0 a 5.89 contém as micrografias registradas em microscopio
eletrdbnico de varredura por meio das técnicas de analise por elétrons
secundarios e por elétrons retroespalhados apés execugao do primeiro ciclo de

envelhecimento supracitado, com segundo patamar de 635°C por 4 horas.
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100pm VILLARES 12/21/2022
15.0kV SEI NOR WD 11.4mm 10:25:53

Figura 5.80: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 4h. Técnica de
analise por elétrons secundarios. Aumento
200X

%
N \

10um VILLARES 12/21/2022
15.0kV SEI NOR WD 11.4mm 10:27:30

Figura 5.82: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 4h. Técnica de
analise por elétrons secundarios. Aumento
500X

Figura 5.81: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 4h. Técnica de
analise por elétrons retroespalhados. Aumento
200X

X 500

Figura 5.83: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 4h. Técnica de
analise por elétrons retroespalhados. Aumento
500X

— 10pm VILLARES 12/
15.0kV COMPO NOR WD 11.4mm 10:28:
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10um VILLARES 12/21/2022 = — 10um VILLARES 12/21/2022
15.0kV SEI NOR WD 11.4mm 10:29:23 15.0kV COMPO NOR WD 11.4mm 10:29:57

Figura 5.84: Microestrutura da liga VRC925® Figura 5.85: Microestrutura da liga VRC925®

no estado envelhecido com duplo patamar, no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 4h. Técnica de 740°C por 8h + 635°C por 4h. Técnica de
analise por elétrons secundarios. Aumento analise por elétrons retroespalhados. Aumento
1000X 1000X

10um VILLARES 12/21/2022 10pm VILLARES 12/21/2022
15.0kV SEI NOR WD 11.3mm 10:31:50 15.0kV COMPO NOR WD 11.3mm 10:36:07

Figura 5.86: Microestrutura da liga VRC925®  Figura 5.87: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido com duplo patamar, no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 4h. Técnica de 740°C por 8h + 635°C por 4h. Técnica de
anélise por elétrons secundarios. Aumento analise por elétrons retroespalhados. Aumento

2000X 2000X
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' } &
vv%- i‘
)

; g 4 %
Z N R

-— lpym  VILLARES 12/21/2022
15.0kV COMPO NOR WD 11.4mm 10:41:58

Figura 5.88: Microestrutura da liga VRC925®  Figyra 5.89: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido com duplo patamar,

X 4,000 15.0kV SEI

no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 4h. Técnica de 740°C por 8h + 635°C por 4h. Técnica de

analise por elétrons secundarios. Aumento  analise por elétrons retroespalhados. Aumento

4000X 4000X

Com o objetivo de promover maior nivel de detalhes para essa analise foi
feito um mapeamento EDS para essa amostra, que apresentou resultado de
dureza mais elevado conforme previamente exposto nos graficos das figuras
5.68 e 5.69. Aimagem abaixo, retratada na figura 5.90, em conjunto com a tabela

5.8 contém as informagbes desse mapeamento.



101

Figura 5.90: Micrografia utilizada para realizagdo da analise por EDS da
amostra envelhecida em duplo patamar (740°C por 8h, seguido de resfriamento

em forno e sequndo patamar a 635°C por 4h)

Tabela 5.8: Resultados da analise por EDS, correspondente a amostra
envelhecida em duplo patamar (740°C por 8h, seguido de resfriamento em

forno e sequndo patamar a 635°C por 4h)

Elemento
Al Si Ti Cr Mn Fe Ni Cu Mo
(% peso)

Composigdo Nominal | ) .0 55 515 2030 071 26,95 440 199 3.05

Corrida 5606512
Ponto 1 0.61 046 240 2217 0.16 25.88 41.21 3.29 3.82
Ponto 2 046 0.25 1.79 2419 0.57 25.70 39.11 4.25 3.68
Ponto 3 0.39 041 215 2165 1.23 26.53 41.11 237 4.17

Area 4 0.49 033 2.79 2213 0.95 27.96 41.79 0.36 3.20
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Os pontos 1, 2 e 3 apresentaram aumento nos teores de Cr e Mo, mas em
menores proporgcdes quando comparado as analises por EDS feitas
anteriormente para as amostras tratadas a 800°C por 8h (vide tabela 5.3 da
secdo 5.1) e a 720°C por 24h (vide tabela 5.6 da segéo 5.2). A queda no teor de
Ni ocorre, mas também de forma mais sutil. E possivel que os sinais emitidos
pelos precipitados, captados pelos detectores, sofram interferéncia de sinais
oriundos da area ao seu redor, tendo em vista que os precipitados observados
nas micrografias sdo muito pequenos frente a dimensao do feixe de elétrons
incidente na amostra, e muito pequenos em relacdo ao volume de material que
interage com esse feixe de elétrons durante a analise, o que pode ter distorcido
os valores numeéricos obtidos. Nota-se ainda que os resultados desses trés
pontos sao razoavelmente semelhantes aqueles obtidos para a analise da area
4. Consequentemente, ndo se tem clareza suficiente para determinar qual fase

esta precipitada nas regides analisadas.

Analogamente ao caso anterior, as imagens de 5.91 a 5.100 contém as
micrografias registradas em microscopio eletrénico de varredura por meio das
técnicas de analise por elétrons secundarios e por elétrons retroespalhados,
dessa vez correspondentes a amostra que passou pelo segundo ciclo de
envelhecimento mencionado anteriormente, com segundo patamar de 635°C por

8 horas.
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100pm VILLARES 12/21/2022 L 100pm VILLARES 12/21/2022
15.0kV SEI NOR WD 11.8mm 10:57:07 X 200 15.0kV COMPO NOR WD 11.8mm 10:57:44

Figura 5.91: Microestrutura da liga VRC925®  Figura 5.92: Microestrutura da liga VRC925®

no estado envelhecido com duplo patamar, no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 8h. Técnica de 740°C por 8h + 635°C por 8h. Técnica de
analise por elétrons secundarios. Aumento analise por elétrons retroespalhados. Aumento
200X 200X

N

< 3 L ST by & N e X0 -
10um VILLARES 12/21/2022 — i 10um s 12/21

15.0kV SEI NOR WD 11.8mm 10:58:19

Figura 5.93: Microestrutura da liga VRC925®  Figura 5.94: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido com duplo patamar, no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 8h. Técnica de 740°C por 8h + 635°C por 8h. Técnica de

analise por elétrons secundarios. Aumento  andalise por elétrons retroespalhados. Aumento
500X 500X

15.0kV COMPO NOR WD 11.8mm 10:58




— 10um VILLARES 12/21/2022
15.0kV SEI NOR WD 11.8mm 11:00:30

Figura 5.95: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 8h. Técnica de
analise por elétrons secundarios. Aumento
1000X

15.0kV SEI NOR

Figura 5.97: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 8h. Técnica de
analise por elétrons secundarios. Aumento
2000X

WD 11.8mm 11:02:59

— 10um VILLARES 12/21/2022
15.0kV COMPO NOR WD 11.8mm 11:01:11

Figura 5.96: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 8h. Técnica de
analise por elétrons retroespalhados. Aumento
1000X

10pm VILLARES 12/21/2022

15.0kV COMPO NOR

Figura 5.98: Microestrutura da liga VRC925®
no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 8h. Técnica de
analise por elétrons retroespalhados. Aumento
2000X

WD 11.8mm 11:04:35
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- lpm  VILLARES 12/21/2022
15.0kV SEI NOR WD 11.8mm 11:06:34 15.0kV COMPO

Figura 5.99: Microestrutura da liga VRC925®  Figura 5.100: Microestrutura da liga VRC925®

no estado envelhecido com duplo patamar, no estado envelhecido com duplo patamar,
740°C por 8h + 635°C por 8h. Técnica de 740°C por 8h + 635°C por 8h. Técnica de
analise por elétrons secundarios. Aumento analise por elétrons retroespalhados. Aumento
4000X 4000X

Da mesma forma, aqui também foi feito um mapeamento EDS para essa
proporcionar maior detalhamento a analise, cujas informagdes estao

conjuntamente disponiveis na figura 5.101 e na tabela 5.9.

zos M| 310

Figura 5.101: Micrografia utilizada para realizagdo da analise por EDS da
amostra envelhecida em duplo patamar (740°C por 8h, seguido de resfriamento
em forno e sequndo patamar a 635°C por 8h)
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Tabela 5.9: Resultados da analise por EDS, correspondente a amostra
envelhecida em duplo patamar (740°C por 8h, seguido de resfriamento em

forno e sequndo patamar a 635°C por 8h)

Elemento
Al Si Ti Cr Mn Fe Ni Cu Mo
(% peso)

Composi¢ao Nominal

Corrida de VRC925® 0,38 0,22 2,16 20,30 0,71 26,95 44,0 1,99 3,05

Ponto 1 0.37 0.53 2.58 27.08 2.44 22.87 36.07 1.30 6.76
Ponto 2 0.58 0.54 2.52 2190 0.29 26.48 39.83 2.98 4.87
Ponto 3 0.33 0.34 2.55 36.37 2.77 19.53 28.42 3.16 6.53
Area 4 0.48 0.17 2.69 21.48 1.06 27.02 42.74 0.65 3.71

Observa-se na tabela 5.9 que os pontos 1 e 3 apresentam teores
significativamente mais elevados de Cr e Mo, acompanhados de um teor bem
mais baixo de Ni. Esses valores, analisados em conjunto com as micrografias
das figuras 5.91 a 5.100, sugerem que as fases precipitadas nos contornos de
graos podem ser carbonetos do tipo M,;Cs. O ponto 2 contém caracteristicas
similares as dos pontos 1 e 3, de aumento nos teores de Cr e Mo e reducgio do
teor de Ni, mas em propor¢gdes mais sutis. Tal qual observado para os
precipitados da amostra discutida anteriormente, envelhecida a 740°C por 8h,
seguido de resfriamento em forno e segundo patamar a 635°C por 4h, os
precipitados do ponto 2 da micrografia mostrada na figura 5.101 também sé&o
muito pequenos frente a dimensao do feixe de elétrons incidente na amostra
durante a analise, o que poderia induzir a mesma interferéncia de sinais oriundos
da area ao redor dos precipitados e, consequentemente, dificultar a
determinacao de qual fase esta precipitada nessa regido. Por fim, a area 4, que
abrange a matriz, apresenta resultados razoavelmente compativeis com a

composi¢cao nominal da liga, conforme esperado.
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Entende-se que o fato de os precipitados observados na amostra envelhecida
com segundo patamar a 635°C por 8h se apresentarem mais grosseiros em
relagdo aos precipitados observados na amostra envelhecida com segundo
patamar a 635°C por 4h pode também justificar a tendéncia de redugao dos
valores médios de dureza apresentados nos graficos das figuras 5.68 e 5.69.
Considerando os teores mais elevados de Cr e Mo desses precipitados, o
deslocamento desses dois elementos (anteriormente em solugdo sdlida na
matriz) para esses pontos onde as fases precipitadas se formam pode reduzir a
contribuicdo deles no endurecimento por solucdo soélida. Além disso, o
coalescimento das particulas precipitadas pode ter reduzido a eficiéncia na

restricdo ao movimento de discordancias.

Complementarmente a avaliagdo microestrutural foi realizado também um
ensaio de tragdo com amostra tratada com exatamente o mesmo ciclo que
apresentou o resultado mais alto de dureza do comparativo, equivalente a média
de 339,7 HBW, atingida por meio do envelhecimento com primeiro patamar a
740°C/8h, resfriamento em forno a uma taxa de 52,5°C/h até a temperatura de
segundo patamar de 635°C e mantendo a 635°C por 4h, seguido de resfriamento
ao ar. Os resultados das propriedades mecanicas obtidas por esse ensaio de
tracdo estdo dispostos na tabela 5.10 abaixo, juntamente com o grafico da figura
5.102. Na sequéncia, o grafico da figura 5.103 os compara com os resultados
dos outros dois ensaios de tragao realizados anteriormente, considerando ciclos

de envelhecimento com apenas um patamar de temperatura.

Tabela 5.10: Comparativo de resultados de propriedades mecanicas obtidas a
partir de ensaio de tragdo uniaxial para amostras envelhecidas a 740°C por 8h,
a 720°C por 24h e com duplo patamar de 740°C por 8h + 635°C por 4h

Limite de
Ciclo de Envelhecimento . Limite de Reducéo de
Resisténcia Alongamento ,
Aplicado . Escoamento Area
a Tragao
740°C /8h/Ar 1126 MPa 676 MPa 29,1 % 48,7 %
720°C [/ 24h [ Ar 1193 MPa 716 MPa 28,1 % 47,4 %
740°C / 8h / Resfriamento
1216 MPa 749 MPa 28,1 % 46,4 %
(52,5°C/h) /1 635°C por 4h / Ar
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Figura 5.102: Curva Tensédo x Deformacgéo obtida a partir do ensaio de tragao

em amostra envelhecida com duplo patamar de 740°C por 8h + 635°C por 4h
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Figura 5.103: Comparativo de resultados de propriedades mecénicas apos

ensaio de tragdo uniaxial. Amostras envelhecidas a 740°C por 8h, a 720°C por

24h e com duplo patamar de 740°C por 8h + 635°C por 4h
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Com base nos dados expostos na tabela 5.10 e avaliando os pontos plotados
no grafico da figura 5.103 pode-se concluir que houve melhora de resultados
para o material envelhecido com dois patamares de temperatura, especialmente
em relacdo ao limite de resisténcia a tracdo e ao limite de escoamento do
material, que aumentaram em relagdo aos valores obtidos para os ciclos de
tratamento térmico propostos anteriormente com apenas um patamar de
temperatura [740°C / 8h e 720°C / 24h]. Além disso, pode-se afirmar que nao
houve perda significativa de propriedades ducteis, estando os resultados de
alongamento e redugao de area razoavelmente proximos para as trés amostras

ensaiadas.

Nas secdes 5.1 e 5.2 discutidas anteriormente foi exposto que as
propriedades de limite de resisténcia a tragdo, alongamento e redugao de area
ja haviam apresentado resultados satisfatorios mesmo para os ensaios de tragéo
feitos em amostras envelhecidas com patamar unico de temperatura [740°C / 8h
e 720°C / 24h], mas que a propriedade de limite de escoamento havia ficado
abaixo do que tipicamente se espera para a liga UNS N09925. Sendo assim,
com o objetivo de evidenciar o aumento obtido para limite de escoamento para
a amostra tratada com duplo patamar de temperaturas [740°C / 8h + 635°C / 4h]
tragou-se o grafico a seguir, exposto na figura 5.104, que destaca apenas essa

propriedade.
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Comparativo Limite de Escoamento (0,2%)

OI[740°C/8h/Ar] MW[720°C/24h/Ar] W[740°C/8h+635°C/4h /Ar]
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Figura 5.104: Comparativo enfatizando os resultados de limite de escoamento
a 0,2% apos ensaio de tragdo uniaxial. Amostras envelhecidas a 740°C por 8h,
a 720°C por 24h e com duplo patamar de 740°C por 8h + 635°C por 4h

A linha horizontal vermelha indica o valor minimo de limite de escoamento
medido a 0,2% de deformagao no ensaio de tragao uniaxial que o material deve
apresentar para atender plenamente ao requisito estabelecido na principal
norma do produto, que € a APl 6A CRA [8], devendo ser maior ou igual a 758
MPa. Percebe-se que, apesar de nenhuma das trés amostras ensaiadas ter
atendido ao requisito, claramente ha uma evolugdo significativa dessa
propriedade em relagcdo aos diferentes ciclos de envelhecimento propostos
nesse estudo. Era esperado que a utilizacdo de dois patamares no ciclo de
envelhecimento fosse ser suficiente para atingimento do valor minimo normativo.
No entanto, esse valor nao foi atingido, apesar de o resultado ter sido muito
proximo. Com os resultados obtidos até o momento ha um melhor
direcionamento na escolha de temperaturas e tempos de envelhecimento dos
dois patamares. Assim, entende-se que um refinamento na malha de
experimentos pode trazer resultados satisfatérios, em conformidade com os
requisitos da norma. Modificagdes sutis na composicdo quimica da liga,
direcionadas ao favorecimento de precipitagao da fase endurecedora y’, ou que

contribuam para maior incremento de resisténcia por solugao soélida também
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podem ajudar a alcangar os resultados esperados. Porém, dado que o
mecanismo principal de endurecimento da liga é o endurecimento por
precipitacéo, fica clara a importancia da escolha correta dos parametros para
realizacao do ciclo de envelhecimento, dado que variagdes na selecado desses

parametros pode acarretar em mudangas significativas para essa propriedade.

5.4 ESTUDO DAS TAXAS DE RESFRIAMENTO EM FORNO ENTRE OS
DOIS PATAMARES

E natural pensar que a escolha de diferentes temperaturas para o segundo
patamar de envelhecimento necessariamente acarrete diferentes taxas de
resfriamento do material no forno na transicdo entre os dois patamares,
assumindo-se que a temperatura do primeiro patamar das amostras desse
estudo foi fixada em 740°C. Sendo assim, se a decisio for de tornar constante o
tempo necessario para reduzir a temperatura do primeiro patamar até a
temperatura do segundo patamar, entdo, quanto mais baixo for o valor de
temperatura do segundo patamar maior devera ser a taxa com que se resfria o
material no forno, ao passo que temperaturas de segundo patamar mais altas
corresponderdo a taxas de resfriamento mais baixas. Por outro lado, se a
decisao for de tornar constante a taxa de resfriamento do material no forno em
si, quanto menor a temperatura de segundo patamar, obviamente maior sera o
intervalo de tempo necessario para reduzir a temperatura de 740°C até o valor
pretendido para o segundo patamar, ao passo que quanto maior for o valor
desejado para a temperatura do segundo patamar, menor o intervalo de tempo
necessario durante o resfriamento em forno para atingir essa temperatura para

uma mesma taxa de resfriamento.

Dito isso e sabendo-se que as ligas de niquel podem ser relativamente
sensiveis as variagdes de taxas de aquecimento e resfriamento do material em
fornos, decidiu-se fazer mais um estudo para que se permitisse estabelecer um

comparativo entre as diferentes taxas de resfriamento durante a transicao de
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temperaturas do primeiro patamar para o segundo. Para isso, tomou-se as
temperaturas de segundo patamar de 610°C e 660°C, cujas taxas de
resfriamento em forno partindo da temperatura de primeiro patamar de 740°C
foram de 65°C/h e 40°C/h respectivamente para um tempo de resfriamento
controlado de 2h, e realizou um comparativo de medidas de dureza com outras
amostras tratadas com mesmo ciclo, porém considerando uma taxa de
resfriamento entre o primeiro e o segundo patamares de 52,5°C (mesma taxa
utilizada para a amostra envelhecida a 635°C no segundo patamar), tal qual

ilustrado na figura 5.105.

SOLUBILIZAGAO ENVELHECIMENTO

Taxa de Resfriamento
em Forno Aplicada

Temperatura [°C]

(1a) 65°C/h / (1b) 52,5°C/h

1000°C |f------ go e (2) 52,5°C/h

(3a) 40°C/h / (3b) 52,5°C/h
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[ = i =

S
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Figura 5.105: Desenho esquematico do planejamento de ciclos de
envelhecimento com duplo patamar considerando diferentes taxas de

resfriamento em forno entre patamares

A tabela 5.11 apresenta os resultados obtidos para as medidas de dureza em
cada ponto das amostras, desde a regido proxima a superficie até o nucleo do
material, considerando trés medicdes em cada posicao, na diregao transversal e
com base no mesmo procedimento de ensaio dos estudos anteriores, conforme
a norma ASTM E10 [18]. As duas ultimas colunas da tabela fornecem os valores

calculados para as médias e para o desvio padrao entre as medidas.
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Tabela 5.11: Resultados obtidos para os valores médios de dureza

considerando ciclos de envelhecimento com diferentes taxas de resfriamento

entre os dois patamares de temperatura

CONDIGAO DA
AMOSTRA

TAXA

SUPERFICIE

MEIO RAIO

NUCLEO

P1

P2

P3

P4

P5

P6

P7

P8

P9

MEDIA

DESVIO
PADRAO

SOL
+
ENV 740°C /
8H_ENV 610°C/8H

65.0

317

314

314

326

327

318

320

327

321

320.4

5.2

SOL
+
ENV 740°C /
8H_ENV 610°C/8H

52.5

329

333

334

346

345

345

353

354

354

343.7

9.6

SOL
+
ENV 740°C /
8H_ENV 635°C/8H

52.5

335

327

332

324

335

331

322

330

329

3294

4.5

SOL
+
ENV 740°C /
8H_ENV 660°C/8H

40.0

324

317

326

329

325

322

332

324

332

325.7

4.8

SOL
+

ENV 740°C /
8H_ENV 660°C/8H

52.5

313

312

321

320

321

317

332

324

332

321.3

7.2

O gréfico plotado na figura 5.106 estabelece as médias dos valores de dureza

obtidas para cada amostra em relagao a taxa de resfriamento em forno aplicada

para reduzir a temperatura do primeiro patamar de 740°C até a temperatura

estipulada para o segundo patamar.
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Dureza x Taxa de Resfriamento entre o 1° e 0 2° Patamares
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Figura 5.106: Comparativo dos valores médios de dureza obtidos para ciclos de
envelhecimento com diferentes taxas de resfriamento entre os dois patamares

de temperatura

Com base nos resultados acima € possivel verificar que, para uma mesma
temperatura, quanto maior a taxa de resfriamento entre o primeiro e o segundo
patamares, menor o resultado médio das medi¢cdes de dureza. Ou seja, maiores
niveis de dureza foram obtidos quando esse resfriamento em forno entre os dois
patamares de temperatura se deu de forma mais lenta. Esse efeito pode estar
associado ao fato de haver mais tempo para ocorréncia de nucleacédo e
crescimento dos precipitados y', e ele € mais intenso (maior inclinagéo da curva)
para a temperatura de segundo patamar de 610°C, onde ha maior diferenca de
temperatura entre o primeiro e o segundo patamar, € mais brando (menor
inclinagdo da curva) para a temperatura de segundo patamar de 660°C, onde ha
menor diferenga de temperatura entre o primeiro e o segundo patamar. A
utilizagdo de uma taxa de resfriamento mais lenta (52,5°C em vez de 65°C) para
a amostra de segundo patamar a 610°C proporcionou, inclusive, o maior
resultado de dureza dentre todas as amostras testadas em todas as secdes
desse trabalho. Apesar de isso indicar possivel melhora em propriedades
mecanicas, obviamente ha que se chamar a atencao para o fato de que as barras

de erros mostradas nos graficos sdo relativamente significativas, sendo
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necessario aprofundar a analise futuramente com maior numero de pontos e
mais medicdes em cada amostra, de modo a reduzir o erro entre as medidas e
o respectivo desvio padrao associado. Embora haja uma tendéncia inicial de
aumento de dureza com taxas de resfriamento em forno menores, entende-se
que deve haver um limite a partir do qual poderia acelerar o processo de
coalescimento dos precipitados presentes na microestrutura do material,
caracterizando o inicio do superenvelhecimento da liga, fato que produziria
justamente o efeito contrario, de diminuigdo da dureza associada ao uso de taxas
de resfriamento em forno excessivamente lentas. Além disso, € importante
ressaltar que esse estudo envolveu apenas a avaliagdo do comportamento da
dureza do material frente a uma variacdo de taxa de resfriamento. Os efeitos
disso em outras propriedades, tais como a resisténcia a tracao, resisténcia a
corrosao e tenacidade ao impacto, ndo foram estudados, mas devem ser levados
em consideragcdo quando da selegdo de parametros do ciclo de tratamento

térmico como um todo.
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6 CONCLUSOES

Realizar o ciclo de envelhecimento da liga UNS N09925 com apenas um
patamar de temperatura necessariamente impde um certo limite de tempo de
patamar nessa temperatura para que se evite precipitagado de fases deletérias
como sigma e eta, bem como para que se evite precipitagdo excessiva de
carbonetos no interior e nos contornos de graos, o que fragilizaria o material e

impactaria negativamente sua resisténcia a corroséo.

Ao selecionarmos a temperatura de 740°C para o envelhecimento, isso
limitaria o tempo de patamar a aproximadamente 8h, para suprimir essas
precipitagdes indesejadas. Porém, apenas esse patamar de temperatura e
tempo néo é suficiente para atender aos requisitos de propriedades mecanicas

especificados para esse material.

O fato de reduzir a temperatura de envelhecimento para 720°C permitiria um
tempo de patamar mais longo para esse ciclo. No entanto, apesar de haver
aumento nos limites de resisténcia a tracdo e ao escoamento e ndo haver perdas
significativas nas propriedades ducteis de alongamento e redugéo de area em
relagao ao ciclo de 740°C por 8h, notou-se maior intensidade de precipitagao de
fases secundarias na microestrutura do material, que poderiam produzir efeitos
deletérios, e mesmo havendo essa melhora em relagéo ao limite de escoamento,
o resultado ainda ficou muito abaixo do que comumente se espera para esse
material. Além disso, notou-se pouca variagao entre os valores medidos para
diferentes tempos de envelhecimento, o que nos leva a conclusao de que seria
necessario um tempo muito superior a esses propostos para que houvesse
nucleagéao e crescimento da fase endurecedora com intensidade suficiente para
proporcionar incremento de dureza ao material, o0 que poderia encarecer muito

a sua producéao e potencialmente inviabilizaria sua comercializacao.

A realizacao do ciclo de envelhecimento com duplo patamar de temperatura,
selecionado de modo a contemplar um primeiro patamar de 740°C por 8h, com
resfriamento em forno a uma taxa controlada até 635°C, seguido de um segundo
patamar a 635°C por 4h proporcionou melhora significativa do comportamento

do material quando submetido ao ensaio de tragdo uniaxial. De fato, o limite de
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escoamento aumentou ainda mais em relagdo ao que se obteve nas outras
condicbes anteriormente mencionadas, sem que se observasse perdas
significativas nas propriedades ducteis de alongamento e redugao de area.
Apesar disso, mesmo com esse incremento, o resultado ainda nado mostrou valor
suficiente para apresentar conformidade em relagdo ao minimo solicitado pelas
principais normas do produto. Observando-se a microestrutura do material por
meio de diferentes técnicas de microscopia, notou-se que apesar de haver
formacéao de carbonetos, essa precipitagado se da em niveis aceitaveis conforme
os padrdes tipicamente aceitos, o que nos leva a crer que a resisténcia a
corrosao correspondente a esse produto estaria conforme o esperado. Assim, o
ciclo de tratamento térmico de envelhecimento ideal para a liga UNS N09925
realmente deve ocorrer em dois patamares de temperatura, conforme esbogado

na figura 6.1 a seguir.
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1
Temperatura [°C)

Tempo [h]

Figura 6.1: Curva Temperatura — Tempo — Transformagéo da liga INCOLOY®
925 com destaque para o tratamento térmico de envelhecimento em duplo

patamar de temperatura

Ha varios fatores que podem influenciar os resultados de propriedades desse
material quando se opta por fazer um ciclo de envelhecimento com duplo
patamar de temperatura. Um desses fatores é a taxa de resfriamento em forno
quando ocorre a transigao do primeiro patamar para o segundo. No estudo que

foi feito nesse trabalho foi identificado que para uma mesma temperatura, quanto
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maior a taxa de resfriamento entre o primeiro e o segundo patamares, menor o
resultado médio das medi¢cbes de dureza. Ou seja, maiores niveis de dureza
foram obtidos quando esse resfriamento em forno entre os dois patamares de
temperatura se deu de forma mais lenta, sendo que quanto maior diferenca de
temperatura entre o primeiro e o segundo patamar, mais pronunciado € o efeito
da taxa de resfriamento em forno. Especialmente para a amostra envelhecida a
740°C por 8h no primeiro patamar, resfriada em forno a 52,5°C até 610°C e
mantida a 610°C por 8h, a utilizacdo de uma taxa de resfriamento mais lenta
(562,5°C em vez de 65°C) produziu o maior resultado de dureza dentre todas as
amostras testadas em todas as secbes desse trabalho, o que possivelmente
caracterizaria um ganho adicional de resisténcia mecéanica ao produto. Outros
efeitos, no entanto, principalmente nas propriedades de tenacidade ao impacto
e resisténcia a corrosao, precisariam ser avaliados detalhadamente para
constatar que tal ganho em propriedade mecanica nao prejudicaria
significativamente essas outras propriedades, que também sdo de suma

importancia para a liga UNS N09925.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Esse trabalho foi contemplado com analises de dados de propriedades
mecanicas da liga UNS N09925, essencialmente obtidos através de ensaios de
dureza e tragdo, além de propriedades microestruturais desse material,
avaliadas por meio de diferentes técnicas de microscopia, considerando
observagdes em microscopio 6tico, observagdes em microscopio eletrénico de
varredura via elétrons secundarios e via elétrons retroespalhados, e
considerando ainda analises de EDS. Fica clara a melhoria de resultados que se
pode obter em termos de propriedades mecanicas quando se realiza um ciclo de
tratamento térmico na liga UNS N09925 considerando envelhecimento com
duplo patamar de temperatura em relacdo ao que se obtém considerando
apenas um patamar. Porém, mesmo apods todas as investigagdes e pesquisas
realizadas, ainda nao foi possivel selecionar um ciclo de tratamento térmico que
fosse capaz de satisfazer todas as condi¢des especificadas pela principal norma
do produto, a API 6A CRA [8]. Assim, € natural sugerir uma continuidade desse
estudo no sentido de ampliar a malha de tratamentos térmicos propostos, de
modo a conseguir uma otimizagao do ciclo de envelhecimento para esse material
segundo as condi¢des de processamento e composi¢do quimica nominal
apresentados nesse trabalho. Tal proposta de estudo se beneficiaria muito caso
se pudesse obter resultados mais conclusivos por meio da técnica de
microscopia eletrbnica de transmissao, a qual permitiria conhecer caracteristicas
que nao foram levadas em consideragdo no presente estudo, tais como os
tamanhos de particula das fases presentes na microestrutura, desde a fase
endurecedora y' até os carbonetos e as fases deletérias sigma e eta, a
distribuicdo de cada uma delas pela matriz e nos contornos de grao do material,
além de sua evolugédo de nucleagao e crescimento em fungao dos parametros
de temperatura e tempo selecionados. Ainda, estudos com a técnica de analise
térmica diferencial podem ser Uuteis para se obter com maior nivel de
detalhamento as temperaturas de transformacdes de fases que ocorrem no
material, principalmente relacionadas a precipitacdo de fases, de modo a
confrontar os dados obtidos por meio de simulagdes termodinamicas.
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Sabe-se, também, que a precipitagdo de fases deletérias como a sigma e a
eta, bem como a precipitagcdo excessiva de carbonetos no interior e nos
contornos de graos podem fragilizar o material e deteriorar sua tenacidade e sua
resisténcia a corrosdo. Dessa forma, encoraja-se a investigacdo dessas duas
propriedades como resposta aos diferentes ciclos de tratamento térmico

estudados, e eventualmente outros que se fagam complementares a esses.

Dado que essas superligas de niquel sdo extremamente sensiveis a
variagdes das condicdes de processamento, ha ainda que se pesquisar a
influéncia de determinados paréametros de processamento termomecanico,
principalmente relacionados ao tipo de conformagdo mecanica, temperatura,
deformacéo e taxa de deformacgao aplicados, para que posteriormente se possa

selecionar idealmente os melhores parametros para o tratamento térmico final.
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