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“Avaliacao Microestrutural e Mecanica da Incoloy® 945 Apo6s Tratamentos
Térmicos”

Igor Colado Porto Martins

RESUMO

Superligas de niquel sdo materiais mundialmente empregados nas areas de
petréleo e gas natural, aeroespacial e nuclear. A Incoloy® 945 uma liga
desenvolvida em meados dos anos 2000, para ser uma liga hibrida entre a Inconel®
718 e Incoloy® 925, concebendo uma liga com propriedades mecanicas e
anticorrosivas capaz de suportar as mais adversas operacdes de servico. Neste
trabalho foram determinadas algumas caracteristicas mecanicas do material, ap6s
laminacdo a frio, seguindo duas diferentes rotas de tratamento térmico. Foram
realizados testes de dureza Vickers e tragédo, onde mostrou que a rota experimental
criada no IPEN (por intermédio da analise por calorimetria exploratéria
diferencial), tem a mesma resisténcia mecénica do que a rota comercialmente
usada, contudo possui uma maior ductilidade. O material demonstra uma
excepcional unido resisténcia mecanica e ductilidade, podendo ser empregada no
uso de tubulacGes e valvulas de alta complexidade de manufatura, para a
exploracdo das camadas do pré-sal.



"*Microstructural and Mechanical Evaluation of Incoloy® 945 After Heats
Treatment™

Igor Colado Porto Martins

ABSTRACT

Nickel super alloy materials are used worldwide in the areas of oil and gas,
aerospace and nuclear. The Incoloy® 945 an alloy developed in the mid-2000s, to be
a hybrid alloy between the Inconel® 718 and Incoloy® 925 by designing an alloy
with mechanical and anti-corrosion properties able to withstand the most adverse
service operations. In this work we were determined some mechanical
characteristics of the material after cold rolling, following two different routes of
heat treatment. Hardness Vickers tests and traction test were conducted, which
showed that the experimental route created at IPEN (through analysis by
differential scanning calorimetry), has the same mechanical strength than the
route used commercially, it nevertheless has a higher ductility. The material shows
an exceptional union strength and ductility and can be used in the use of pipes and
high complexity manufacturing valves for the operation of the pre-salt layers
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da microanalise por EDS, b) Mapeamento de microanalise EDS sobreposta da imagem
realizada por MEV e c¢) Mapeamento dos elementos quimicos por microanalise EDS.

Figura 56. Micrografias eletrénica (MEV) de amostras com 25% de trabalho a frio, em
ambas as rotas: a) Rota E e b) Rota C. Os circulos indicam areas com presenca de
INCIUSBES TIN € [NDHTI]C. ..o 127
Figura 57. Anélise de amostra de Incoloy® 945 da Rota C, com 15% de tratamento a
frio via micrografia por MEV e o uso de microandlise por EDS. As figuras indicam: a)
Micrografia do precipitado TiN disposto na matriz com a localizagdo dos pontos focais
da microanalise por EDS, b) Mapeamento de microanalise EDS sobreposta da imagem
realizada por MEV e ¢) Mapeamento dos elementos quimicos por microanalise EDS. Os

circulos em vermelho indicam areas com presenca de carbonetos do tipo [Nb+Ti]C. 128
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Figura 58. Anélise de amostra de Incoloy® 945 da Rota C, com 15% de tratamento a
frio via micrografia por MEV mostrando os precipitados TiN e [Nb+Ti]C. A figura a
direita foi usado do detector BSE e a esquerda 0 detector SE............cccooevereninnninnnn. 129
Figura 59. Grafico comparativo entre as durezas da Incoloy® 945 entre as Rotas E e C,
nos seguintes tratamentos: a) Amostras solubilizadas/laminadas e b) Amostras
solubilizadas/laminadas/enVelnecidas. ............coeiveiiiiiieiiee e 130
Figura 60. Dado obtido através das curvas de tensdo-deformacdo dos testes de tracdo
executado na da Incoloy® 945 Rota E e C. Os dados obtidos foram: a) Tensdo maxima,
b) Limite de escoamento (0,2% offset), ¢) Tensdo maxima de ruptura, d) Deformacao

méaxima de ruptura, ) Alongamento e f) Reducdo de area. .........cccccevveverernieinsnennns 131
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LISTA DE ABREVIATURAS

APB - “Anti Phase Boundaries”

APBE - “Antiphase Boundaries Energy”

BSE — Detector de Elétrons Retroespalhados

CCC - Cubica de Corpo Centrado

CFC - Cdbica de Face Centrada

Cp — Capacidade Calorifica

CRA’s — “Corrosion Resistant Alloys”

DSV — “Downhole Safety Valve”

DSV - “Downhole safety valve”

EDS — Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva
HC - Hexagonal Compacta

INCO - Internacional Nickel Corporation

MET - Microscopia Eletrénica de Transmissao
MEV - Microscopia Eletronica de Varredura

MO — Microscopia Optica

NACE — National Association of Corrosion Engineer
PPM — Parte por Milhao

SCSSV - “Surface Controlled Subsurface Safety Valve”
SE — Detector de Elétrons Secundarios

TCC - Teragonal de Corpo Centrado

TCC - Tetragonal de Corpo Centrado

TCP - “Topologically Close Packed phase”
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LISTAS DE SIMBOLOS

(W) —Mu
(y) - Gamma

(y’’) — Gamma Double Prime
(y’) — Gamma Prime

(m) - Eta

(o) — Sigma

(g) — Deformacéo
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1. Introducéo

Durante a segunda parte da revolugédo industrial (1860-1945) na Europa, houve um
grande aumento na producdo de geradores de eletricidade, movidos a turbinas a gas.
Com isto 0os motores precisaram de novos materiais para assim atender as novas
especificacOes das condicGes de trabalho, ja que, a durabilidade e o limite de resisténcia
foram ampliados para que a méxima eficiéncia da méquina fosse alcangada (SIMS,
1984).

As superligas foram criadas em meados dos anos de 1900 para suprir esta demanda
de novos materiais para a construcdo de turbinas a gas. Mesmo hoje as superligas sdo
empregadas em diversas &reas como a industria petrolifera, nuclear e aeroespacial.

Estes materiais tm como caracteristicas basicas uma grande resisténcia mecanica,
tanto a baixas temperaturas (em temperaturas criogénicas, de 0°C a -150°C) como em
altas (de 540°C a 1204°C com o limite da resisténcia mecanica por volta de 816°C) e
uma grande capacidade de suas caracteristicas antioxidantes e anticorrosivas
(DONACHIE; DONACHIE, 2002a). Genericamente, as superligas sdo compostas, por
cobalto (Co), ferro (Fe) e niquel (Ni) em sua composicdo primaria majoritaria
(DONACHIE; DONACHIE, 2002a).

As superligas sdo materiais que a industria petrolifera e de gas natural utiliza
amplamente, devido a suas caracteristicas mecénicas e anticorrosivas. A Petrobras
(Petr6leo Brasileiro S/A), uma das maiores empresas que realizam exploracdo de
petréleo no mundo, em o seu plano de acdo para superar as adversidades da exploracao
da camada do pré-sal, pretende utilizar amplamente diversas superligas em sua operagédo
(PMGC, 2014).

A extragdo do petroleo da camada do pré-sal, no Brasil, se tornou uma importante
reserva estratégica de petroleo para a sua extracdo no futuro. Por estar situada em uma
regido extremamente profunda e indspita, faz-se necessario o desenvolvimento de novos
materiais, pois se necessitou de novos limites concernentes a resisténcia mecénica e
quimica, uma vez que a camada de pré-sal se aloca entre 400 a 2000 metros na agua do
mar, mais 4000 a 6000 metros de profundidade na crosta terrestre no qual existe uma
camada entre 200 a 2000 metros sob sal (SBARAI, 2010).

O meio no qual estas ligas séo utilizadas € adverso, pois quase toda exploracdo de
petréleo brasileiro é feita em meio maritimo, no qual o material é sujeito a uma

atmosfera de névoa salina (Salt-spray) e regides de variacdo de maré em total ou parcial
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imersdo em agua do mar, além das tensdes exercidas pela profundidade extrema na qual
se encontram 0s pogos extratores de petréleo e gas natural. O petréleo extraido também
possui componentes 0s quais podem prejudicar as caracteristicas das ligas utilizadas
como exemplo, o &cido sulfidrico (H.S), gas carbdnico (CO,), acidos nafténicos, acidos
poli ibnicos, cloretos e hidrogénio gasoso (H;) existente no petroleo pesado (além outras

impurezas como, compostos nitrogenados, organometalicos, sais minerais e areia).

Uma das melhores caracteristicas da superliga é a capacidade anticorrosiva a meios
quimicos agressivos. Elas constituem uma escolha acertada ao uso na extracdo do
petrdleo, pois além de grande resisténcia a corrosdao tém admiravel resisténcia mecanica
mesmo a altas temperaturas (j que na profundidade de extracdo, manto terrestre, que
varia entre 2000-6000 metros em relacdo a superficie terrestre, também possui um calor
abundante variando de 60 a 180°C).

Em todas as aplicacbes destas ligas, o Niquel aparece como um elemento
importante. Aproximadamente 60% do niquel consumido mundialmente s&o
empregados na fabricacdao dos acos inoxidaveis austeniticos, sendo que proximo de 12%
na producdo de ligas de niquel (superligas) e o restante em diversas outras aplicaces
igualmente importantes. Cerca de 3% da producdo mundial de Niquel é produzida no
Brasil, portanto ha a disponibilidade de matéria prima no pais. Embora o Brasil esteja
entre os dez maiores extratores de minério de niquel em comparacdo com 0s paises
desenvolvidos e alguns emergentes (China, Coréia do Sul, Taiwan), possui um baixo
consumo de ligas com alto conteddo de niquel e até mesmo de acos inoxidaveis
(SBARAI, 2010).

Por estes motivos, foi criada a liga de niquel Incoloy® 945, para atuar em qualquer
ramo da industria petrolifera e de gas natural, principalmente em ambientes com uma
ampla gama de produtos corrosivos e também onde se faz necessaria uma ampla
resisténcia mecénica. Esta liga desempenhara no futuro um papel expressivo no plano
de acdo da Petrobras para conseguir vencer as barreiras técnicas impostas pela
exploracdo da camada do pré-sal (PMGC, 2014). Portanto este trabalho visa a
caracterizacdo da liga Incoloy® 945 apés tratamentos térmicos e mecanicos a fim de
desvendar e enaltecer suas caracteristicas, ja que existe escasso material bibliografico

sobre a mesma.
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2. Objetivo

Como objetivo geral do trabalho, segue-se a linha da caracterizagcdo microestrutural
e mecanica do material, previamente tratado termicamente e mecanicamente, em

comparagdo com os tratamentos térmicos ja constados na literatura.

2.1. Objetivos Secundarios

e Avaliagdo do material “como recebido”, na sua composi¢do quimica,
microestruturas e resisténcia mecanica (através da técnica de macro dureza
Vickers) comparando com os dados enviados pela fabrica produtora em seu
“Certified Material Test Report - Incoloy 945” (SPECIAL METALS CO.,
2011).

e Exploracdo e proposicdo de novos tratamentos térmicos de solubilizacdo e
precipitacdo, que aumentem a resisténcia mecanica do material estudado.

e Realizacdo de diferentes niveis de trabalho a frio (15, 20 e 35%, em reducdo de
espessura), nas diferentes rotas de tratamento térmico pelo processo de
laminacdo a frio.

e Andlise das microestruturas das rotas trabalhadas e relacionar com a resisténcia

mecanica do material.
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3. Revisdo Bibliogréfica

3.1. Superligas — Histdrico e Propriedades

Durante o periodo de 1910 & 1915 a metalurgia passou da era do cobre e do ferro
para a era dos agos inoxidaveis com ampla resisténcia a corrosdo. Com a descoberta da
fase austenitica y (gamma phase), com a orientagdo cristalografica CFC (cubica de face
centrada), pode-se comecar a desenvolver as primeiras superligas a0 mesmo tempo em
gue motores de maior e melhor desempenho eram desenvolvidos (SIMS, 1984).

As superligas sdo constituidas, geralmente, de uma célula cristalina CFC, tendo
como fase principal a fase austenitica y (gamma phase). As matrizes CFC austeniticas
possuem uma extensa solubilidade a outros metais e componentes, como boro (B) e
carbono (C), e uma excelente ductilidade. As ligas niquel e niquel-ferro sao
extremamente favordveis ao endurecimento por precipitacgio (DONACHIE;
DONACHIE, 2002a).

Por volta de 1900 a Internacional Nickel Company (INCO) comegou a desenvolver
ligas de niquel com a ajuda de seu metalurgista-chefe, Ambrose Monell, concebendo
assim a liga Monel 400, baseada em uma solucdo sélida de niquel-cobre, sendo umas
das primeiras ligas de niquel comercialmente viaveis, produzindo desde bombas para
pocos artesianos como cordas para baixos musicais (PATEL, 2006).

Entre 1929 e 1930 criaram-se ligas aperfeicoadas com base niquel e ferro, contendo
Cr, utilizando a precipitacdo da fase y> (gamma prime) para que haja um endurecimento
do material (onde em 1940, Bradley e Taylor, desenvolveram uma teoria na qual era
provada a existéncia da fase y’ sendo ela uma fase com um tamanho de particula
reduzido e coerente) e se utilizando do processo de endurecimento por carbonetos em
ligas contendo teores de cobalto (SIMS, 1984).

Durante a Primeira Guerra Mundial, Bedford, Pilling e Merica estudaram (que em
1929 publicaram o artigo deste estudo) a adicdo de pequenas quantidades de Ti e Al em
ligas de Ni-Cr, que causavam um aumento da resisténcia a fluéncia', podendo assim
desenvolver motores para jatos e foguetes com o fim bélico (ASM INTERNATIONAL,
2004a).

! Uma deformagcéo lenta, submetida com tenséo constante, aplicada durante longo periodo de
tempo e a uma temperatura superior a 0,4 vezes a temperatura de fusdo, em Kelvin.
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Nos primordios do desenvolvimento das ligas com base em Ni e Fe, havia somente
uma quantidade pequena de cromo para que assim houvesse uma resisténcia a oxidacao,
contudo essa adi¢do diminuia a resisténcia mecénica das ligas. Reduzindo a quantidade
de cromo leva a uma problematica com corrosdo a quente, levando a uma necessaria
consideracdo criteriosa no uso deste elemento.

Tempos depois, a adigdo de pequenas quantidades de Al, Ti e Nb gerou a producao
de fase coerente y’ (NizNb), aumentando a resisténcia a fratura, porém o uso excessivo
destes componentes fariam com que agentes fragilizantes, como a fase n (Eta) fossem
formados (SIMS, 1984)Em 1940, houve a adicdo de metais refratarios, como
molibdénio, para se fortalecer a solucdo sélida e a introdugdo de tantalo, rénio e
tungsténio para a formacéo de carbonetos.

Neste periodo, com as constantes introducdes de novos elementos metalicos nas
ligas, necessitava-se entender mais amplamente o processo de endurecimento das
superligas ja que uma composi¢do quimica diferente leva a constituicdo de diferentes
fases, que por sua vez, criam novas microestruturas (a figura 01 mostra os elementos
mais utilizados e qual a finalidade da sua adicdo a liga; a figura 02 mostra a cronologia
dos descobrimentos das microestruturas; na figura 03 tem-se um desenho esquematico

de suas respectivas microestruturas).

Modificador de Precipitacio
Formdores de Precipitado

Elemento Base Protecio Superficial ~ Fases Secundarias nos Contornos de Grao

Li | Be Ni B (on

Al \ \‘ - .A.‘M.,A__\

Na ©tMg Cr

K KGa¥ Sc v Mn

MO )
Rb | sr KXYSESZrd \Nb \gu\gh Pd‘d In\SnI Xe\

Ce w — —————— s—
cs | ea i) M | ™| V“" \\ \\9\\\

Fortalecimento dos Contorno de Grios Fortaleﬂmento da Solucio Sdlida

Figura 01. Elementos usados na producgdo de superligas de niquel. Elementos minoritéarios, nos quais é
benéfica a producdo da liga, esta marcada com marcas quadriculadas e quanto os elementos que atuam
como contaminantes (tramp-elements) estdo marcados com hachuras.
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Fonte: Adaptada de Donachie (2002, p.31).
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Figura 02. Grafico dos descobrimentos de microestruturas mais importantes, em superligas, tanto

atuando como fases benéficas, como deletérias.

Fonte: Adaptada de Sims (1984, p.407).

Durante os anos de 1930 a 1940, foram realizadas analises por microscopia Optica

(MO) para elucidar os processos do endurecimento, contudo somente na década de 1950

com a utilizagdo da microscopia eletronica de transmissao (MET); a microscopia

eletronica de varredura (MEV) comecou a ser utilizada em 1968 quando as tecnologias

associadas a ela foram mais bem desenvolvidas na captura de dados microestruturais e

analiticos, conseguiu-se observar as fases e componentes das superligas mais facilmente

e com uma melhor resolugéo (SIMS, 1984).

25



( ! MzsCs v CG v~y Eutético M:2:Cs Placas 7’ E’;l;lgs

1 Equiaxial

: Df"
4 8248 5
2 LR o PP
: /T fai jaje . A
S % DDD‘D- 2.5+ g q
. N\ 90 2y ‘e - N
b 200504 = 2
. Q045 5
: o5y G
ng = 60080‘ o8
Placas Célula Laves G It Laves Sulfetos 6

M22Cs
\ A-286 LN-GO X-40 o IN-X  S.816 ‘WASPALOY A 713C U700‘ IN100 B1900 4 R80 IN738‘ MM-200 o  DS247 ‘ RN4 P1480 /
1940 1950 1960 1970 1980

Figura 03. Desenho esquematico das morfologias das microestruturas, relacionado com a cronologia das
ligas existentes.

Fonte: Adaptada de Sims (1984, p.408).

Por volta de 1950, com o advento da fundigdo a vacuo, as superligas comecaram a
ser mais amplamente desenvolvidas, pois com este procedimento o controle das
propriedades desejaveis a essa liga ficaram mais faceis de controlar-se.

Entre 1950 e 1970 as superligas atravessaram um periodo no qual se adicionavam,
cada vez mais, diferentes elementos para se chegar a um determinado uso de suas
caracteristicas, tanto nas caracteristicas mecénicas como anticorrosivas, levando-se a
formacdo de uma quantidade expressiva de fases deletérias, com as fases frageis em
forma de placas constituidas de fases 1 e o como também a excessivas quantidades de
fase de Laves.

Em razdo deste fato necessitou um controle da composi¢cdo quimica dos materiais
para assim prever esses tipos de falhas. Para isso foram criados 0s primeiros programas
computacionais de simulagdo para o controle quimico e de microconstituintes de ligas

metalicas.
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Na decada de 1980, com a melhora nos processos de fabricacdo das superligas (ndo
necessitando de novas microestruturas para a melhoria da liga) ha uma diminui¢do na

composicao de certos elementos, como exemplo manganés (Mn) (SIMS, 1984).

3.2.  Desenvolvimento da Incoloy® 945

Em meados de 1972 a Inconel® 718 foi desenvolvida como uma liga de
endurecimento por precipitacdo para 0 uso na industria aeroespacial, onde eram
fundidas/forjadas as pas da turbina do motor de avides a jato. Hoje esta liga atua em
todos os seguimentos da engenharia sendo umas das ligas mais aplicadas quando se é
necessario um material com ampla resisténcia mecénica em altas temperaturas
(THOMPSON; MCINTYRE, 2006).

A Incoloy® 925, uma liga também endurecida por precipitacdo, desenvolvida em
1982 como sucessora da Incoloy® 825 (liga endurecida por solucéo sélida, desenvolvida
em 1952 para atuar na industria de producdo de acido sulfdrico), tendo em vista uma
resisténcia mecanica maior e uma resisténcia a uma maior gama a produtos corrosivos,
presentes na industria do gas natural do que sua antecessora (THOMPSON;
MCINTYRE, 2006).

Bhavsar (1996) realizou um comparativo entre as ligas Inconel® 718 e Incoloy® 925
nas técnicas de teste de corrosdo para o selecionamento de ligas resistentes a corrosao
(CRA’s) durante o servigco de extracdo de gas natural, em ambiente que também se
encontra o acido sulfidrico (H,S), onde esta mistura é conhecida como “Sour Gas” (gas
azedo, em portugués).

Realizaram testes de corrosdo a taxas de deformacdo lentas e corrosdo sobtensdo,
tipo C-Ring, em diversas taxas de tensdo e ambientes. Em todos os testes ficaram
comprovadas que ambas as ligas passam nos critérios de avaliacdo da norma NACE T-
1F-09 (HIBNER; BHAVSAR, 1996), contudo a Incoloy® 925 desempenhava um
resultado melhor no quesito de resisténcia & corrosdo e a Inconel® 718 no quesito de
resisténcia mecéanica.

Entretanto, quando o ambiente de servi¢o tem a presenca de enxofre elementar (S)
ou uma alta quantidade de H,S , a formacdo de enxofre livre ocorre devido a oxidagéo
do S/H,S pela entrada de ar no sistema ou pela acdo do dioxido de enxofre (SO,)
(COMAY, 1936), estas ligas ndo sdo usualmente usadas, e sim ligas Ni-Cr contendo
altos teores de molibdénio (HIBNER; BHAVSAR, 1996).
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Ambas as ligas sdo utilizadas em valvulas de seguranca no fundo do poco de
extracdo (Downhole safety valve, DSV - dispositivo ao longo do pogo de extragdo de
petroleo, que isola pressdo e fluidos do pogo no caso de uma emergéncia ou uma falha
catastrofica de equipamento de superficie) e nas valvulas de seguranca de sub-superficie
controlada na superficie (Surface Controlled Subsurface Safety Valve, SCSSV - valvula
de seguranca no fundo de poco que é operado a partir de instalagdes na superficie
através de uma linha de controle presa a superficie externa da tubulacdo de producéo)
(FERNANDEZ; JUNIOR, 2009).

Entretanto, em acoplamentos de fluxos (componente usado para evitar turbuléncia
do fluido nos bocais de ligacdo entre valvulas e tubulacdes) a liga Incoloy® 925 é
utilizada, pois ela resiste a erosdo causada pelo fluxo turbulento de fluido. Enquanto a
Inconel® 718 consegue ser utilizada em SCSSV’s de alta pressdo devido a sua excelente
resisténcia mecéanica.

Contudo, na década de 2000 necessitava-se de uma liga com uma maior resisténcia
mecanica e resistente a uma ampla gama de produtos corrosivos, visando a atender tanto
a inddstria quimica como a de petréleo e gas natural, com ou ndo presenca de enxofre e
altas concentracdes de H,S. A Special Metals Co. (ex- INCO) desenvolveu uma liga
hibrida, com a resisténcia mecénica e resisténcia a corrosdo comparaveis as das ligas
Inconel® 718 e Incoloy® 925, respectivamente, fornecendo 860 MPa de limite de
escoamento minimo e uma excelente combinacdo de ductilidade e resisténcia a impacto,
chamada Incoloy® 945 (MANNAN; PATEL, 2008a).

A liga Incoloy® 945, uma liga de matriz austenitica, constituida de grande
percentual em niquel e endurecida por precipitacdo. Com uma composi¢do nominal de
47Ni-20,5Fe-19,5Cr-3Mo-2Cu-3Nb-1,5Ti (% em massa), onde as concentracdes
relativas de Ni-Fe-Cr-Mo-Cu determinam a resisténcia global a corrosdo para as
aplicacdes em petrdleo e gas natural (MANNAN; PATEL, 2008a).

Na Tabela 01 é mostrada a composic&o quimica das ligas j4 citadas (Inconel® 718,
Incoloy® 925 e Incoloy® 945).
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Tabela 01. Composicéo quimica (em % de massa) das ligas Inconel® 718, Incoloy® 925 e Incoloy® 945,

mostrando a composi¢do minima e maxima dos elementos de liga.

Superligas

Inconel® 718 | Incoloy® 925 | Incoloy® 945
Elemento Min. Max. | Min. Max. | Min. Max.
Ni 50,000 55,000] 42,000 46,000]45,000 55,000
Cr 17,000 21,000019,500 22,500]19,500 23,000
Fe 11,404 22,754§19,770 30,170 5,340 26,380
Nb 4,750 5,500 ] 0,500 - 2,500 4,500
Mo 2,800 3,300 ] 2,500 3,500 j 3,000 4,000
Ti 0,650 1,150 | 1,900 2,400 ] 0,500 2,500
Al 0,200 0,800 ] 0,100 0,500 ] 0,010 0,700

Co 1,000 1,000 - - - -
C 0,080 0,080 ] 0,300 0,300 ] 0,050 0,400
Mn 0,350 0,350 | 1,000 1,000 ] 1,000 1,000
Si 0,350 0,350 | 0,500 0,500 ] 0,500 0,500
P 0,015 0,015 - - 0,030 0,030
S 0,015 0,015 0,030 0,030 0,030 0,030

B 0,006 0,006 - - - -
Cu 0,030 0,030 ] 1,500 3,000 ] 1,500 3,000

Fonte: (SPECIAL METALS CO., 2004, 2007, 2008).

3.2.1. Estudo Sobre Niquel, Molibdénio, Cobre e Cromo

O niquel é utilizado nas superligas, pois possui a caracteristica de ter uma baixa
propensdo de formacdo de fases topologicamente compactas (em inglés, TCP
Topologically Close Packed phase) que sdo prejudiciais a liga devido a sua camada
eletrobnica 3d, por possuir niveis parcialmente completos, além disso prover uma
razoavel solubilidade para elementos secundarios que possam diretamente contribuir
com o fortalecimento da solucdo solida e indiretamente promover uma futura
precipitacdo (GEDDES; LEON; HUANG, 2010).

Teores acima de 25% em massa de Ni, em ligas Ni-Fe, promove a estabilizacdo da
matriz na CFC, pois suprime a formacdo de matriz CCC (Cubica de Corpo Centrado).
Com o aumento do teor de Ni na liga, diminui a solubilidade de carbono na matriz
induzindo a formacdo de carbonetos, e por este motivo em ligas nos qual é necessario
uma grande resisténcia a corrosdo deve se manter os teores de carbono o mais baixo
possivel evitando formagdes destas fases (GEDDES; LEON; HUANG, 2010).

As altas concentragdes de Ni, Cr, Mo e Cu presentes na liga, fazem com que ela

suporte 0s ambientes corrosivos de servico na extracdo do petréleo e gas natural, que
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genericamente contém altos indices de cloretos, H,S e CO, a altas temperaturas em
condigdes de baixo pH, com ou sem enxofre presente.

Segundo Copson (1959), é necessaria uma composi¢cdao minima de 42% de niquel
para uma efetiva resisténcia a corrosdo aquosa sobtensdo por cloretos, que é uma das
grandes preocupacdes em ambientes de extracdo de petrdleo e gas natural, sendo que o
ambiente de servico da liga se passa normalmente em alto mar.

Durante o desenvolvimento da Incoloy® 945, foram utilizadas concentracées entre
42,5 e 48,8%, em massa, seguindo a composico da Incoloy® 925, ja que a Inconel® 718
tem um percentual maior de niquel em sua composicéo (entre 50 a 55%, em massa),
levando em conta o que foi descrito por Copson (1959) para se obter uma excelente
resisténcia a corroséo por cloretos.

O niquel associado com molibdénio e cobre confere uma resisténcia geral a
corrosdo, principalmente em ambientes &cidos com grandes concentracdes de cloretos
(MONTAGNON, 1999). Ja o molibdénio confere uma resisténcia a ataques localizados,
como corrosao por pites e por frestas, principalmente sobre atmosferas redutoras, sendo
solucdes acidas ou alcalinas (MANNAN; PATEL, 2008a).

A adicdo de cobre em ligas de niquel (ja& que sdo dois elementos mutualmente
soliveis um no outro) aumenta a resisténcia do niquel em &cidos ndo oxidantes. Em
ligas que sdo compostas de Ni-Fe-Cr-Mo, como a Incoloy® 945 (possuindo uma
composicdo de cobre entre 1,5 a 3%, em massa), a adicdo entre 2 e 3% em massa
confere uma melhoria na resisténcia a acido cloridrico (HCI) e a &cido fosférico
(H3sPO4) (CRAIG; ANDERSON, 2002). Ele também pode atuar como &tomo
substitucional no Ni da fase y’, fazendo com que a sua ductilidade aumente um pouco
(pois a fase fica ligeiramente mais alongada) (SMALLMAN; NGAN, 2007).

O molibdénio (juntamente com outros metais refratarios como niébio) atua como
fortalecedor da solucdo solida da fase matricial y em temperatura ambiente
(DONACHIE; DONACHIE, 2002a), pelo seu grande raio atbmico e por ser mais
soltvel na matriz vy.

O efeito do endurecimento por solucdo solida persiste em altas temperaturas e
dentro da faixa de resisténcia a fluéncia, podendo alcangar até 50% do ponto de fuséo
absoluto da liga. Isso acontece, pois 0s atomos de material refratario (como molibdénio)
reduz a difusividade dos elementos endurecedores, como titanio, contribuindo para o

aperfeicoamento da resisténcia a fluéncia e estendendo o tempo de dissociagdo da
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coeréncia do y’ e/ou formagdo de certos carbonetos (DONACHIE; DONACHIE,
2002a).

Entretanto pela adi¢do de outros elementos de liga, o0 molibdénio pode solubilizar
em maior ou menor quantidade em outras fases, como na fase y’, dependendo da
composicdo global da liga, pode ter uma relacio de particdo® entre as fases y/y’ de 4:1.
Como exemplo, ligas que possuem uma alta taxa de proporcao entre titanio e aluminio
diminuem a solubilidade de Mo nas fases y/ v’ (GEDDES; LEON; HUANG, 2010).

O Molibdénio também pode influenciar a resisténcia mecanica indiretamente, pois
com o aumento do pardmetro de rede da fase matricial y aumenta-se 0 desarranjo da
rede entre a fase y ¢ y’, aumentando moderadamente a resisténcia mecanica.

Contudo se a composi¢cdo global de Mo ndo for adequadamente idealizada pode
levar a formacao de carbonetos e TCP’s prejudiciais a liga (GEDDES; LEON;
HUANG, 2010), sendo fases usualmente com baixa ductilidade, causando perda de
propriedades mecénicas e anticorrosivas (neste caso formagdo de uma fase
ortorrombica, NiMo , que interrompe as fases y/ y° em forma de lamelas continuas e
uniformes, formando uma fase em forma de placas. (DONACHIE; DONACHIE, 2002a;
GEDDES; LEON; HUANG, 2010).

Na Incoloy® 945, o molibdénio tem uma concentragdo entre 3 e 4%, em massa,
maior que em ambas as ligas precursoras, pois além do elemento atuar como
endurecedor da solucdo sélida também aprimora a resisténcia a ataques quimicos
citados anteriormente.

O cromo esta presente na maioria das superligas, pois ele atua fortemente tanto na
resisténcia a corrosdo como nas propriedades mecanicas do material. Quanto a protecdo
a corrosdo, juntamente com o Al, fornece uma acentuada resisténcia a oxidacdo e
corrosdo, pela formacédo de 6xidos protetores na superficie do material (Cr,O3 ou Al,O3
no caso do Al). Quando os dois elementos estdo presentes na liga o Cr é
preferencialmente o oxido formado, portanto permite uma reducdo do uso do contetido
de Al presente na liga para outros fins, como a precipitacdo de fases endurecedoras,
como citado anteriormente. Porém a alumina formada é mais resistente que o éxido de
cromo (I11) formado (GEDDES; LEON; HUANG, 2010)

2 E a razdo entre as concentracdes de um composto de uma mistura de duas fases imisciveis em equilibrio.
Estes coeficientes sdo uma medida da diferenca na solubilidade do composto nestas duas fases.
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Cr também € o principal elemento para resisténcia a corrosao a quente, pois com um
percentual entre 25 e 40 % em massa de teor de Cr na liga, uma corrosdo a quente do
tipo 11, entre 670 a 750 °C consegue ser suportada. (MEVREL, 1989).

Contudo, com um teor acima de 25 % em massa e associado em altas concentracfes
ao molibdénio leva-se a uma instabilidade estrutural, pois se podem criar excessivas
fases frageis (TCP’s), carbonetos, e assim levar a uma fragilizacdo da liga (ASM
INTERNATIONAL, 1997; DONACHIE; DONACHIE, 2002a).

Os carbonetos citados anteriormente, podem também atuar como fortalecedor
adicional de resisténcia mecanica das superligas com base de Ni-Fe. O Cromo tem um
grande papel na formacgdo gradual a grandes temperaturas de carbonetos secundarios
M23Cs € MgC proveniente de carbonetos do tipo MC e MgC. Contudo eles também
podem fragilizar a liga se precipitado incorretamente como sera relatado na se¢éo 3.2.2.

Outra desvantagem do uso de cromo na composic¢do da liga é que ele também atua
como atomo substitucional do Al na fase y’, com um comportamento semelhante a Mo e
Fe. Em ligas com presenca de Ni-Cr-Ti-Al, o grau de coesdo de precipitacdo da fase y’
na matriz diminui com o incremento do teor de Cr (na faixa de 10 a 37% em massa de
cromo) por causa da reducdo do equilibrio entre a concentracdo da fase y e y’ e as
tensdes coerentes na rede cristalina (GEDDES; LEON; HUANG, 2010).

Com o objetivo de se proteger a liga a0 méaximo contra as intempéries do ambiente
de trabalho, sem que haja uma reducéo de resisténcia mecanica do material, a Incoloy®

945 foi idealizada com uma faixa de teor de Cr entre 19,5 e 23% em massa.

3.2.2. Estudo Sobre Titanio, Aluminio, Niébio e Ferro

Os teores de Nb, Al e Ti levam a precipitacdo das fases intermetalicas gamma prime
(y" [Nis(AlITi)]) e gamma double prime (y** [Niz(NbAITIi)]) que sdo responsaveis pela
resisténcia mecéanica da liga.

Segundo Mannan e Patel (2008), aumentando-se a concentracdo de Ti, a resisténcia
mecanica aumenta consideravelmente (sua dureza foi avaliada para levar a essa
concluséo), contudo como ja supracitado, sua adicdo excessiva gera uma instabilidade
estrutural devido a precipitacédo, durante o envelhecimento de col6nias celulares de fase
n intergranular (figura 04). Quaisquer precipitacdes de uma segunda fase intergranular,

sdo susceptiveis de degradar a resisténcia a corrosdo da liga para aplicagdes em petroleo
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e gas natural, segundo as normas de NACE (National Association of Corrosion
Engineers)(MANNAN; PATEL, 2008a).

A adicdo de Al na liga aumenta a fragdo volumétrica da precipitagdo do vy’
[Ni3(AlTi)] fazendo com que sua dureza aumente. Contudo com um acréscimo adicional
de Al, a dureza do material decresce, pois a estrutura cristalina da rede tem uma
deformagdo menos coerente gerando um desarranjo maior na sua rede (DECKER,
1970). Acima de uma concentracdo de 1,2%, em massa, de Al leva a precipitacdo de
carbonetos intergranulares nos quais sao prejudiciais em materiais usados na industria
de petroleo e gas natural, como citado anteriormente (MANNAN; PATEL, 2008a).

Figura 04. Microscopia 6tica da liga elaborada durante experimentos para o desenvolvimento da
Incoloy® 945 com 3,4 %, em massa, de Ti (liga solubilizada e envelhecida), mostrando fase 1 precipitada
nos contornos de gréo.

Fonte: Sarwan (2008, p.32).

A relacdo entre Nb e Al é estudada por Mannan (2008) acrescentando um percentual
maior desses elementos na composicéo da Incoloy® 925 (passando de 0,2% para 1% em
massa de Al e 0,3% para 1% em massa de Nb). Como ambos 0s elementos sdo
formadores da fase endurecedora, y’’[Niz(NbAITI)], a tendéncia, avaliada pela
simulagdo pelo programa JMatPro® (software de simulacdo que calcula as propriedades
do material se utilizando a composi¢do quimica do material) de que quanto maior a
concentracdo de Al e Nb, maior sera a precipitagdo da fase da fase y’’ e gerando maior
dureza e limite de escoamento no material, confirmando a literatura (COZAR,
PINEAU, 1973).
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Contudo, na parte experimental da relacdo entre o0 Nb e Al, Mannan mostrou que
houve um aumento da dureza (de 34 (Incoloy® 925) para 38 (liga experimental com 1%
de Al e Nb) na escala de dureza Rockwell C), porém em relagdo ao limite de
escoamento do material houve um ténue decréscimo (de 813 MPa (Incoloy® 925) para
751 MPa (liga experimental com 1% de Al e Nb).

Isso pode ser efeito da utilizacdo do método de dureza Rockwell C (realizado na
aquisicdo das medidas de dureza), ja que ele ndo pode ser relacionado diretamente com
as propriedades mecanicas do material (no caso exemplificado, o limite de escoamento),
pois se leva em consideracdo a profundidade que o penetrador atingiu, descontando-se a
recuperacdo elastica, devido a pré-carga realizada antes da penetracdo do endentador.

Entretanto somente através da dureza Brinell, consegue-se fazer uma avaliacdo do
limite de escoamento dos materiais, pois sua carga é aplicada ao material, durante certo
tempo, e medindo a area da endentacdo formada durante essa aplicacdo de carga
homogénea (DATSKO; HARTWIG; MCCLORY, 2001)

Na relacdo entre os outros elementos envolvidos no endurecimento por precipitagdo
da fase y”’[Niz(NbAITi)], como Nb e Ti, apds a optimizacdo da concentracdo de Al
para a precipitacdo da fase y’ [Niz(AlTi)] (na faixa de 0,01 a 0,7% em massa), Mannan
(2008) indicou através de simulages, utilizando o programa JMatPro®, que quanto
maior a concentragdo de Nb, menor seria a concentracdo de Ti, obtendo uma maior
precipitacdo da fase y’’[Niz(NbAITi)] e um subsequente incremento do limite de
escoamento do material.

A fase y”’[Ni3(NbAITI)] € um grande colaboradora da resisténcia mecénica de ligas
com a base de Ni-Fe (possuindo teores de Nb), pois é uma fase coerente tetragonal de
corpo centrado (TCC) (equiparado a 2 células CFC da fase y’ empilhadas). Esta fase
depende da presenca do Nb e Fe, pois eles fornecem a proporcédo elétron-atomo entre a
matriz para se precipitar com desarranjo necessario para a formagao da fase y’’ (GUO;
MA, 1980).

A formacdo da fase y’’ também ocorre, pois 0 Nb é mais eletropositivo do que
alguns metais refratarios (como Mo, Ta e W), tendo assim uma grande afinidade para a
formacao da fase endurecedora y’’. Por esta razao ele também ¢ formador de carbonetos
e nitretos.

Estes carbonetos formados (NbC) séo efetivamente usado para controlar o tamanho
do grdo além de ajudar a resisténcia mecanica a altas temperaturas, pois o carboneto

diminui o escorregamento do contorno de grao (SMITH; PATEL, 2005).
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Outro efeito da formacao de carbonetos do tipo MC ocasionada pela presenca de Nb
¢ a prevengdo da degradagdo da fase y e do carboneto MC para M,3Cs ¢ y’. O carboneto
M23Cg pode migrar para os contornos de grdo durante a deformagdo aumentando a
resisténcia a fadiga, contudo se houver uma cadeia continua de carbonetos precipitados
ao longo do contorno de gréo, isso podera facilitar a iniciacdo e propagacao de trincas
(DONG et al., 2012), além do problema de corrosdo citado anteriormente na se¢éo 3.2.

O nidbio também pode atuar com atomo substitucional na fase y’, substituindo o Al
(o Ti também tem essa tendéncia de substituir o Al) (SMITH; PATEL, 2005). Portanto
adicionando Nb também aumenta a precipitacdo de y’ e a estabilidade da liga. Um dos
motivos pelo qual a liga adquire resisténcia mecanica na precipitagdo dessa fase deve-se
a geracao de tensbes coerentes com a estrutura de matriz, através do efeito da energia
para producdo de contornos de antifase (APB = Anti Phase Boundaries) no
deslocamento das discordancias, além da resisténcia e tamanho da fase y’ (SMITH;
PATEL, 2005).

No estudo de Guo e Ma (1980), foram realizadas adi¢fes controladas de Nb para se
verificar o efeito do endurecimento através da fase y* em ligas Ni-Cr-Ti. Verificou-se
que a concentragdo de Nb ficou particionada entre a fase y’ e a matriz em uma relagéo
de 1:2 como mostrado na figura 05.

10

Parametro de Longa Ordenagédo da Fase y'

Conteudo de Nb nas Fases (W/0)

0.5 1.0 1.5 20 2.5
Contetido de Nb nas Ligas (W/0)

Figura 05. Conteudo de Nb nas fases y, y’ e carbonetos com o pardmetro de longa ordenagéo "S" da fase
v’ na solugdo solida de ligas com base de Ni contendo de 0 a 2,5 % em massa (W/o).

Fonte: Adaptada de (GUO; MA, 1980).
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Acrescentando até 2,5%, em massa de Nb na liga consegue-se um incremento de até
30% de precipitacdo da fase y’. Portanto o Nb contribui com a diminuicdo da
solubilidade de Al e Ti na matriz y, fazendo com que estes elementos atuem
preferencialmente na precipitacdo da fase y’, além de atuar também como precipitador
da fase.

O desarranjo do reticulado inicialmente (0,76) aumenta conforme se adiciona Nb
(0,81 na composicgéo de 1,24%), contudo na concentracdo de 2,5% de Nb, o desarranjo
do reticulado volta perto do inicial de 0,77. Guo e Ma indicam que o desarranjo no
reticulado causado pelo Nb contribui moderadamente em uma deformacéo coerente da
rede fazendo com que o limite de escoamento seja incrementado.

Verificando-se os valores do pardmetro de longa ordenacdo em relagdo com o
aumento no teor de Nb, notou-se um aumento de 60 % na energia do APB, levando a
crer que cerca de metade do aumento da resisténcia ao escoamento é devido a este fato.

Portanto, com base nestas informagdes, Mannan (2008) realizou uma série de
variacOes entre 0 Nb e Ti até encontrar a propor¢do correta sem que haja precipitacao de
qualquer fase intergranular indesejavel na liga, chegando a composi¢édo na faixa de 2,5 a
4,5% em massa de Nb e 0,5 a 2,5% em massa de Ti na Incoloy® 945.

O ferro € um elemento que possui pobres caracteristicas inerentes a suas
propriedades, como resisténcia a corrosdo por exemplo. E um material com tendéncia a
formar fases TCP’s, pois ele possui quatro vacéncias nos subniveis atdmicos nos
grupamentos 3d favorecendo a formacdo de intermetdlicos em pequenas distancias
interatdmicas. Outra caracteristica deletéria é com relacdo a adicdo de Fe na matriz de
Ni, onde as fases y’ e y’” se tornem metaestaveis e transformem-se, apOs exposicdo a
altas temperaturas e a um longo tempo, nas fases n e 6, respectivamente (GEDDES;
LEON; HUANG, 2010).

Contudo o Fe pode atuar na precipitagdo da fase y’’, como mencionado
anteriormente, além de também poder atuar como endurecedor da solucdo solida e
facilitar a trabalhabilidade do material em sua conformacéo mecanica.

Porém o principal motivo no qual é utilizado o ferro nas superligas de Ni provem do
fator custo. O ferro é 31 vezes mais barato (por volta de R$1,30 por quilo) que o Ni (R$
41,00 por quilo), levando em conta os pregos de mercado da época de aco carbono
(ANGUS MEDIA SERVICE, 2015a, 2015b). Na Incoloy® 945, o percentual de ferro se

encontra entre 5,3 e 26 % em massa.
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3.2.3. Estudo Sobre Elementos Minoritarios, Tracos e

Carbono.

Durante a manufatura das superligas, alguns elementos tracos s@o adicionados
intencionalmente para se aprimorar o material ao longo da sua fusdo e processamento.

Contudo héa elementos tracos que sdo somente deletérios a liga, como enxofre (S). O
enxofre presente nas superligas é proveniente das impurezas dos materiais de base da
constituicdo da liga, principalmente no carbono. Materiais livres de concentracfes de
enxofre sdo mais custosos do que os com baixo teor de S, por tanto utilizam-se
materiais de baixo teor de S para a manufatura destas ligas (DONACHIE; DONACHIE,
2002a).

O enxofre é fragilizador em ligas de ferro e niquel, pois forma-se FeS ou NiS
respectivamente, que é insoltivel em ferro metalico ou niquel, e durante a solidificacdo
ele migra para os contornos de gréo causando um enfraquecimento da liga, uma vez que
0 FeS/NiS tem uma resisténcia ao cisalhamento muito baixa (GEDDES; LEON;
HUANG, 2010) .

Nas ligas de Ni, o enxofre (acima de 50 ppm de concentracdo) causa uma
fragilizacdo da liga (perda de maleabilidade) durante o processo de deformacéo a quente
(realizada por volta de 1093 °C), pois 0 NiS formado na solidificacdo da liga, forma
fases intergranulares eutéticas com ponto de fusdo de 643°C causando a formacdo de
liquido nos contornos de grao, reduzindo assim sua propriedade mecanica.

Na soldagem de superligas o enxofre também pode ocasionar efeitos deletérios, pois
ele segrega para a zona fundida do material, formando sulfetos, que se tornam sitios de
iniciacdo de trincas e consequentemente, diminuindo a resisténcia da zona soldada em
corrosdo a quente (HOLT; WALLACE, 1976).

Como exemplo, a concentragdo de enxofre presente na Inconel® 718 (uma das ligas
precursoras da Incoloy® 945) deve ser mantida abaixo do intervalo de concentracio de
170 a 200 ppm, pois acima destes valores sua resisténcia a fluéncia é diminuida (HU et
al., 2001).

Uma solucdo encontrada para se diminuir o efeito do enfraquecimento da liga pela
concentracédo de enxofre, foi a adicdo de manganés na liga. Durante a fusdo o manganés
reage com o enxofre formando MnS que é retirada através da escéria do material

processado. Mesmo durante a solidificacdo a adicdo de Mn atua como formador de
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MnS, e suas particulas ficam alojadas no contorno de grdo. Contudo consegue-se
melhorar a perda de resisténcia mecénica do material, pois o intermetalico MnS é mais
estavel e resistente mecanicamente do que os outros sulfetos formados explicitados
anteriormente (GEDDES; LEON; HUANG, 2010; HOLT; WALLACE, 1976).

A concentracdo de S na Incoloy® 945, n3o ultrapassa 300 ppm na composic&o
nominal da liga, acima do determinado para sua antecessora Inconel® 718 (por volta de
150 ppm de S) (HU et al., 2001), pois a liga foi idealizada para trabalhar em uma faixa
de temperatura menor do que a Inconel® 718 .

O manganés, o silicio e o carbono sdo usados como refinadores da liga durante a
fuséo de criagdo da liga, prioritariamente. Como mencionado anteriormente 0 manganés
atua na mitigacdo do enxofre, contudo o silicio e o carbono atuam como desoxidante
(apesar do carbono também atuar na dessulfatacdo, formando carbonetos sulfonados
(MxSCQ)).

A adicdo de Mn e Si é realizada, além de atuarem nos supracitados processos, 0S
elementos também atuam para melhorar a resisténcia a oxidacdo e soldabilidade do
material. O silicio atua também na resisténcia a carbonetacdo® da liga, principalmente
em ligas Ni-Fe-Cr (como a Incoloy® 945), ajudando o niébio e o cromo nessa funcéo
(ASM INTERNATIONAL, 2004b). Pode também ser formador de camada passivadora
de oxido de silicio (SiOy), contudo como existe um alto teor de Cr na liga, este processo
¢ visto como minoritario. Na maioria das ligas se adicionado acima de 1% em massa
destes elementos eles também podem ser fragilizadores das ligas (HOLT; WALLACE,
1976).

Na liga Inconel® 718, quando adicionado 1% em massa de Si, causa-se
fragmentacdo da liga durante forjamento a quente (EISELSTEIN, 1965), além da
formacdo de MgC diminuindo a ductilidade a temperatura ambiente. A adi¢cdo de Si na
liga leva também a estabilizacdo da fase deletéria de Laves, em temperaturas, de
formacdo do intermetélico, mais altas do que uma liga sem contetdo de Si.

O Mn pode segregar para o contorno de gréo (rico em fase y) causando fragilizacao,

e como ele se volatiliza facilmente durante a fusdo a vacuo facilitando-se o controle da

% E o processo no qual as ligas contendo ferro sdo aquecidas em atmosferas contendo hidrocarbonetos ou
monoxido de carbono, fazendo com que a matriz do material assimile, por intermédio da difuséo, carbono
na superficie da liga. Com essa concentragdo de carbono, o ferro, cromo, titanio e nidbio (contido em
solugdo sélida ou fases secundarias) podem ser induzidos a formacdo de carbonetos ocasionando o
enfraquecimento da resisténcia mecénica da liga (GENTIL, 1982).
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sua concentracdo presente na liga (0 mesmo ocorre com o Cu) (HOLT; WALLACE,
1976).

A concentracdo de manganés adicionado na Incoloy® 945 foi em torno de 1% em
massa, com o fim de ocorrer a dessulfatacdo e a melhora as soldabilidade do material,
conservando a composicdo atribuida de sua liga antecessora, Incoloy® 925.

O silicio adicionado na Incoloy® 945 é em torno de 0,5 %, em massa, seguindo a sua
antecessora Incoloy® 925, com a intencdo de promover a resisténcia quimica do
material, além de juntamente com o Mn (com uma composicao de 1% em massa) como
refinador da liga durante a fusdo da liga em sua manufatura.

O fosforo por muitos anos foi assimilado como um elemento deletério tdo maléfico
quanto o enxofre, pois tem uma baixa solubilidade com o niquel e um ponto de fusdo
eutético em torno de 875 °C, tendo os mesmo problemas citados na secdo 3.2.2. em
relacdo ao enxofre. Contudo novos estudos, principalmente na Inconel® 718, mostram
aumento na resisténcia a fluéncia em temperaturas intermediaria, adicionando de 160 a
200 ppm, em massa, de fésforo (GEDDES; LEON; HUANG, 2010).

O motivo desse aumento da resisténcia a fluéncia, com a adicdo de fésforo a liga, é
diminuir o coeficiente de autodifusdo do niquel, uma vez que P esta segregado
fortemente no contorno de grdo e com isso o fosforo reduz a energia do contorno de
gréo afetando o estado da ligacdo entre os contornos de gréo influenciando a coeséo e a
autodifusdo dos atomos. Mesmo em pequenas adi¢bes o fosforo impede a difusdo de
niquel entre os contornos de grdo (GEDDES; LEON; HUANG, 2010; HU et al., 2001).

Na Inconel® 718, a adic4o de 80 ppm de fésforo em sua composicéo, aumenta a sua
resisténcia a ruptura a 704 °C e também aumentando a ductilidade a 840 °C
(KENNEDY; CAO; THOMAS, 1996).

Nestes niveis de concentracdo de fésforo nao foi encontrada nenhum tipo de efeito
negativo na soldagem da liga.

Na Incoloy® 945 é adicionado por volta de 300 ppm de fésforo, o dobro de
concentragdo contido na Inconel® 718, e que ndo é presente na Incoloy® 925. Como a
Incoloy® 945 ¢ uma liga na qual necessita da maior resisténcia mecanica a
intermediarias temperaturas, o efeito deletério ocorrido em altas temperaturas, assim
como ocorre com o enxofre, ndo é evidenciado (como ocorre na Inconel® 718 que
normalmente é utilizada em altas temperaturas) e, portanto somente o efeito benéfico do

fésforo é notado.
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O carbono contribui em diversos aspectos do processamento das superligas,
principalmente como:

e Como agente de refino da liga durante a fuséo, participando da desoxidagéo
e dessulfatacdo da liga (GEDDES; LEON; HUANG, 2010; HOLT;
WALLACE, 1976);

e Diminui o ponto de fusdo da liga aumentando a fluidez da liga durante a
fusdo (GEDDES; LEON; HUANG, 2010; HOLT; WALLACE, 1976);

e Modifica as propriedades do metal solidificado (GEDDES; LEON;
HUANG, 2010; HOLT; WALLACE, 1976).

Este elemento é vital para as superligas, mesmo em pequenas quantidades
(comumente em concentracfes entre e 0,05 e 0,2 %), contudo deve-se estudar com
cuidado o percentual de adicdo projetado para aquela liga, devida finalidade.

Como mencionado anteriormente o carbono € utilizado para a dessulfatacdo da liga,
realizado na fusdo do material através de borbulhamento de monéxido de carbono (CO).

O carbono reage com elementos reativos, como o Fe, e principalmente com metais
refratdrios como Cr e Ti para formar carboneto primario do tipo MC. Durante
tratamentos térmicos subsequentes o carbonetos MC sofre transformacdo para
carbonetos secundarios como 0s M,3Cs € MgC que tendem a se situar nos contornos de
gréo da liga. Dependendo do elemento reativo com o carbono presente na liga, pode-se
fragilizar a liga, pois o elemento de liga pode ser um endurecedor por solu¢do sélida ou
promover uma precipitacdo de fase endurecedora, no caso do Cr, Ti, Mo e Nb.

A concentracdo dos carbonetos formados, principalmente em contorno de gréo, e a
sua geometria podem influir no comportamento do material criado. Um exemplo é que
o tamanho do carboneto formado em uma liga sofrendo elevado estresse a baixas ou
intermediaria temperaturas, até 760 °C tem uma diminuicdo da vida da fadiga do
material. Contudo pequenos precipitados do carboneto MC agem como obstéaculo para a
propagacao de trinca sob fadiga (HOLT; WALLACE, 1976).

A formacdo de carbonetos secundarios ocorre através da transformacdo do
carboneto MC (instavel em todas as temperaturas), lentamente apds 750 °C, onde 0 mais
comum deles € o My3Cs que melhora as propriedades do contorno de grdo para
resisténcia a fluéncia em temperaturas intermediarias. A reacdo formada durante o

tratamento térmico ou durante o tempo de servigo da liga é a seguinte:
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MC+ y — My3Cs + Y D

Este precipitado normalmente é formado de Cr com pequenas gquantidades de Mo.
Em ligas contendo entre 18 e 20% de Cr, esta fase contém uma concentra¢do de 10 a
15% de Cr em sua composi¢do quimicas onde discretas particulas ao longo do contorno
sdo benéficas a vida da ruptura por tensdo, contudo se precipitado de forma de filmes
continuos ou em formato de agulhas causando a fragilizacdo da liga (BEATTIE;
HAGEL, 1965).

Outro fator deletério da formacdo demasiada de carbonetos nos contornos de gréo é
a corrosao intergranular destas fases que faz com que o material fique mais fragil e
assim sua resisténcia mecanica fique diminuida (DONACHIE, 1984).

Portanto o uso do carbono como refinador da liga deve ser controlado
minuciosamente para que a liga tenha as suas caracteristicas mecénicas e anticorrosivas
intactas. A Incoloy® 945 tem o teor de carbono semelhante & de sua liga antecessora
Incoloy® 925 (em torno de 0,05 a 0,40% em massa), ja que ligas resistentes & corrosdo
com altos teores de Nb e Cr, tendem a formar carbonetos, para um ligeiro aumento das
propriedades mecanicas como supracitado acima.

Contudo, na Inconel® 718, o percentual de carbono na composicdo nominal da liga é
baixo (em torno de 0,08% em massa) e o controle de sua concentracdo deve ser
realizado com mais cuidado, pois a linha de servico da liga se apresenta em
temperaturas maiores do que as ligas citadas anteriormente e com isso pode-se formar
novos carbonetos fazendo com que sua resisténcia mecénica seja diminuida conforme
haja a formacdo da fase secundaria a altas temperaturas (faixa de trabalho até 780 °C).

Outro elemento-traco que deve ser estudado é o nitrogénio, pois ele pode estar
dissolvido nos materiais de partida do processamento da liga, e mesmo que a fuséo seja
feita no véacuo, ele pode se manter dissolvido na liga. Segundo Westbrook e Wood
(1961) tanto o oxigénio como o nitrogénio causam o endurecimento do contorno de
grdo devido a formacdo de intermetalicos frageis como o NisTi, devido a segregacédo
dos mesmos no contorno de grdo, causando um enfraguecimento da resisténcia do
contorno de gréo devido a esta fase fragil. Este processo se deve além da segregacédo
ndo estequiométrica (excesso) dos atomos no local, da temperatura e de outros
elementos tragcos como o carbono.

O titdnio tem uma alta reatividade com o nitrogénio durante a fusdo da liga,

formando o fragil nitreto de titanio (TiN), que serve como ndcleo de formacgdo da
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precipitacdo do carbonetos do tipo MC, podendo formar um carbonitreto (M(CN))

como mostrado na figura 06.

@ iy 25um j

Figura 06. Desenho esquematico de formacéo de carbonetos do tipo MC e os nitretos (TiN). As flechas
pretas indicam os carbonetos MC e as flechas brancas indicando o sitio de formagdo dos carbonetos MC
através do nucleo da particula de TiN.

Fonte: Holt e Wallace (1976, p.04).

O TiN, é um cristal CFC do tipo cF8, extremamente duro (2000 HV), e fragil
possuindo uma resisténcia a ruptura de aproximadamente 390 MPa e médulo de Young
de 251 GPa (PIERSON, 1996).

Os nitretos sdo considerada uma inclusdo nas superligas, que dada a concepg¢do dos
limites das propriedades das superligas desenvolvidas (principalmente aquelas que
concernem a fratura), aglomeragdes destas inclusdes podem gerar um defeito critico,
como iniciador de uma fratura/trinca, podendo gerar um grave problema na superliga
(COCKCROFT etal., 1992).

Na temperatura de 925 °C da liga Inconel 718, a concentragdo de nitrogénio soluvel
é de aproximadamente 60 ppm, e um terco deste nitrogénio dissolvido na liga esta
presente nos TiN formados no resfriamento do material durante a sua manufatura.

Entre 1280 e 1290 °C ocorre a precipitacdo do carboneto MC na matriz, onde a
concentracdo de Ti passa a ter uma concentragdo maior, por volta de 4% em massa,
fazendo com que o nitrogénio segregue e precipite TiN, que é muito insolavel. A
concentracdo de nitrogénio cai para 1 a 2 ppm de concentragéo.
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Quando o equilibrio da solucdo saturada no ponto liquido j& precipitou todo o
nitrogénio presente em solucdo, na forma de TiN, inicia-se a formagéo de carbonetos
primarios MC. Por este motivo uma grande parte dos carbonetos primarios nucleiam em
um nucleo de TiN, como ilustrado na figura 06. Contudo, nem todas as particulas de
TiN podem ter esse “envelopamento” de carbonetos primario, pois se o TiN for
incorporado no dendrito da fase y antes que a temperatura caia até o ponto da nucleagéo
dos carbonetos primarios (COCKCROFT et al., 1992).

Para isso deve-se aumentar a taxa de remocao de nitrogénio em ligas de niquel, que
possuem Fe na sua constituicdo, controlando os niveis de oxigénio e enxofre durante a
fusdo. Estes elementos possuem uma reatividade na superficie tendendo a concentrar na
interface gas/metal e assim limitar a taxa de absorcdo/adsor¢do de nitrogénio por esta
interface. Com isso pode-se promover a remog¢do do nitrogénio através de um bom
desoxidante como o borbulhamento de CO ou de algum gas inerte como argonio
durante a fusdo (HOLT; WALLACE, 1976).

Contudo por causa da alta reatividade do nitrogénio com Al, Ti e Nb, ndo é facil,
durante a fusdo a vacuo a remogdo do nitrogénio. Por causa deste problema é normal em
métodos industriais uma concentracdo de até 50 ppm de nitrogénio na liga (HOLT;
WALLACE, 1976).

Embora nada conste nas referencias bibliograficas das ligas estudadas, Inconel®718,
Incoloy® 925 e Incoloy® 945, a concentracdo nominal de nitrogénio nestas ligas deve ser
de 50 ppm, como mencionado por Holt e Wallace (1976).

3.3. Estudo Sobre o Efeito da Solucéo Sélida na Incoloy®945

A Incoloy® 945 é uma superliga que tem seus elementos constituintes
organizados dentro de uma matriz de solugdo solida, que tem a finalidade além de
fortalecer as propriedades mecanicas do material, servir também como matriz saturada
de atomos para a formacdo de precipitados intermetalicos formados por um posterior
tratamento térmico conhecido como envelhecimento.

A solucéo solida consiste na organizacdo dos atomos da matriz da liga metalica
seguindo as regras de Hume-Rothery (CALLISTER, 1991; JENA; CHATURVEDI,
1984), podendo ser tanto solugbes substitucionais ou intersticiais (dependendo da

relacdo de tamanhos atbmicos entre o solvente e o0 soluto). Uma grande diferenga dos
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tamanhos dos atomos gera uma distorcao elastica na estrutura cristalina dificultando um
possivel deslizamento das linha de discordancias.

A resisténcia do material aumenta devido as distor¢des e a mudanca do modulo
de cisalhamento ocorrido pela alteracdo do parametro de rede dos atomos do soluto
criando uma dificuldade maior de ocorréncia de deslizamento cruzado de discordancias
dissociadas, uma vez que a energia de falha de empilhamento é menor do que o material
puro. Este escorregamento necessita a aplicagcdo de uma tensdo maior do que em um
material puro ocorrendo consequentemente um aumento das propriedades mecanicas
(JENA; CHATURVEDI, 1984).

No caso da Incoloy® 945, o solvente é o niquel e os solutos, todos os 4tomos
presentes na liga, tais como Fe, Cr, Mo e Ti. Seguindo as Regras de Hume-Rothery,
atomos com tamanho atdémico, estrutura cristalina e eletronegatividade proximo as do
niquel tem uma solubilidade maior no niquel do que os outros elementos quimicos,
como mostra a figura 07, indicando a preferencia do niquel nos formadores de solucao

solida.
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Figura 07. Gréafico demonstrando correlagcdo de tamanho do diametro atdbmico dos elementos quimicos,
mostrando os formadores de solucdo sélida com o niquel. Os elementos marcados em amarelo indicam
aqueles elementos constituintes da Incoloy® 945.

Fonte: Adaptado de Jena e Chaturvedi (1984, p. 3122).
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Nas superligas os elementos endurecedores (como Co, Cr, Fe, Mo, W, Ta, Re)
trocam de lugares com os atomos do soluto, da matriz y e da fase y'. Quando
substituidos na matriz y eles podem atuar de varias maneiras, como afetar o médulo
local de dureza no gréo, afetar a distribui¢cdo dos atomos no grdo, limitar a difusdo dos
atomos e causar a mudanca da energia de falha empilhamento (DONACHIE;
DONACHIE, 2002a).

Se a energia de falha de empilhamento for baixa h4 diminuicdo da mobilidade
das discordancias entre os planos (aumentando a sua resisténcia de deformacéo
mecanica); a largura da falha do empilhamento é uma consequéncia do equilibrio entre
a forca de repulsdo entre dois deslocamentos parciais de um lado e a forga atrativa
devido a tensdo superficial da falha de empilhamento. Com isso se gera um expressivo
aumento do endurecimento, pois quanto mais assimétrica as tensdes das discordancias,
maior é a resisténcia mecanica. Normalmente atomos de carbono produzem distorcao
assimétrica tornando-se eficaz no endurecimento por solugdo solida (JENA,
CHATURVEDI, 1984).

No caso de resisténcia a fluéncia em altas temperaturas (capacidade na qual as
superligas tem grande uso), trés parametros sdo importantes para se melhorar essa
resisténcia: baixa difusividade, baixa energia de falha de empilhamento (descrita
anteriormente) e alto modulo elastico do metal.

Segundo Jena e Chaturvedi (1984), quanto maior o ponto de fusdo do soluto na
matriz, menor a difusividade e maior a resisténcia a fluéncia. Quanto a energia de falha
de empilhamento e o modulo eléstico do material podem variar dependendo de sua
posicdo na tabela periddica (isto é, o elemento quimico envolvido).

Os melhores formadores de solucdo sélida, em relacdo ao aumento de resisténcia
mecanica, ndo tem uma grande solubilidade com o niquel, mas sim um alto ponto de
fusdo, grande raio atbmico e em grupamentos (da tabela periédica) bem separados do
niquel; é o caso dos elementos Mo e Ti que tém alto ponto de fusdo e um alto
coeficiente de endurecimento. Elementos como Nb, Ta e Rh sdo também otimos
formadores de solugdo sdlida, contudo ndo existem dados conclusivos sobre o
coeficiente de endurecimento desses elementos em ligas de niquel.

Contudo, o Cr tem um baixo coeficiente de endurecimento, pois tem grande
solubilidade em niquel, mas como a maioria das superligas de niquel possui grande
percentual de Cr em sua composi¢éo, a contribui¢do do cromo no endurecimento por

solucdo solida é apreciavel. Como exemplo, uma liga constituida (em massa) de 20%

45



Co, 10% Fe, 20% Cr, 4% Mo, 4% W, 1,5% V, 6% Al e 1% Ti (DECKER; SIMS, 1979),
a contribuicdo do Cr é de aproximadamente 19%. Aluminio e titanio contribuem para o
endurecimento da solugdo sélida, contudo eles sdo removidos da matriz durante o
envelhecimento.

Todos os elementos soltveis em niquel ndo se distribuem uniformemente ao
longo da matriz, mas sim em regides preferenciais como contorno de gréos, como

mencionado anteriormente ao longo do capitulo 3.2. (exemplificado pelo Cu, Mn e Si).

3.4. Estudo sobre Envelhecimento

Ligas fortalecidas por solugdo s6lida podem melhorar ainda mais sua resisténcia
mecanica devido ao processo de precipitacdo de uma segunda fase ao longo da matriz,
ocasionado por um tratamento térmico posterior. Este processo € denominado
envelhecimento.

Durante o envelhecimento a matriz reage com auxilio do calor e precipita uma
segunda fase, isto € uma regido com composicao e caracteristicas distintas, dispersa ao
longo da matriz. Essa segunda fase faz com que haja distor¢do na rede como no plano
interferindo na movimentacdo das discordancias e como consequéncia ocasionando o
aumento da resisténcia e dureza da liga metalica (CALLISTER, 2012).

Contudo as discordancias podem contornar ou cortar os precipitados e assim néo
realizar o endurecimento do material. Para isto ocorrer, a tensdo necessaria para a
discordancia contornar o precipitado é inversamente proporcional a distancia entre
precipitados contiguos e quanto maior o tamanho do precipitado, maior sera a distancia
entre elas, sem que haja o contorno das discordancias nos precipitados, levando-se em
conta um sistema no qual haja uma fracdo volumétrica fixa de precipitacdo da nova fase
(JENA; CHATURVEDI, 1984). J& no processo de corte da discordancia sobre o0s
precipitados, ela é proporcional ao quadrado do tamanho da particula.

Para melhorar a resisténcia mecénica conseguida durante o envelhecimento, a
distdncia entre os precipitados devem ser a menor possivel para se evitar que as
discordancias sejam ultrapassadas.

Os quesitos determinantes da intensidade da tensdo necessaria para que as

discordancias cortem os precipitados sdo: a coeréncia elastica no entorno do precipitado,
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a energia do contorno de antifase (em inglés, Antiphase Boundaries Energy, APBE)* de
precipitados coerentes, a energia interfacial entre matriz e precipitado e a diferenca
entre 0 modulo elastico e a energia da falha de empilhamento entre o precipitado e a
matriz (JENA; CHATURVEDI, 1984).

Na maioria das superligas de niquel a fase majoritariamente formada no inicio
da precipitacdo é a NizX, principalmente com Al, Ti, Nb e Mo (precipitados estaveis a
altas temperaturas). Em quase todos os sistemas, excluindo o sistema Ni-Mo, existe uma
composicao de mais de 75%, em massa, de niquel nos precipitados formados.

Na Incoloy® 945, os principais precipitados formados no inicio do
envelhecimento sdo: fase y’ (gamma prime), fase y” (gamma double prime) e
carbonetos, como mostra o diagrama tempo-transformacdo-temperatura indicado na
figura 08. Com longos tempos de exposicdo e altas temperaturas também séo formadas
as fases deletérias n (eta) [NizTi] ¢ o (sigma) [Cr+Ni+Fe] (MANNAN, 2010a).
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Figura 08. Diagrama TTT da Incoloy® 945 de liga solubilizada a 1038°C por 1 h, temperada a 4gua. A
linha tracejada indica a fase deletéria delta.

Fonte: Adaptado de Mannan (2010, p.639).

* A energia de contorno de antifase é a energia contida no contorno da regiso em que a ordenacéo dos
atomos difere, ocasionado por este defeito bidimensional. Esta energia extra do contorno estd associada
aos atomos ordenados e aos atomos desordenados em ordem aleatdria. Quanto maior essa energia maior a
forca para a deformacdo ocorrer (CAHN; HAASEN, 1996; DONACHIE; DONACHIE, 20023;
PADILHA, 2007).
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3.4.1. Principais Fases Formadas (Precipitados)

3.4.1.1. Gamma Prime (y’)

A fase y' é uma precipitacdo coerente, principal agente fortalecedor de superligas
com base em Ni-Fe-Cr (ASM INTERNATIONAL, 2004c). Tem tamanho menor que
1um, fase expressa pela formula Niz(Al, Ti) (figura 09a), precipitando em planos
cristalinos da fase y (preferencialmente na familia de planos {100}) com estrutura

cristalina CFC L1,, e tamanho variante de 10 a 40 nm (BURKE; MILLER, 1991).

A3B (Ni3X)

> B —c—
® Atomos B 5 H
a_yllz aY’
Cy”: 2 ayl

Figura 09. Células unitarias CFC e TCC das fases y'(a) e Y (b).

Fonte: Adaptado de Cozar (1973, p.53).

Como existe uma correspondéncia na precipitagdo na matriz y de menos de 1%
de desajuste, combinado com a sua compatibilidade quimica, Yy’ precipita
homogeneamente por toda matriz, apresentando uma estabilidade por um longo periodo
e a altas temperaturas.

A fase é extremamente ductil, transmitindo a tensdo para a matriz sem diminuir
a resisténcia a fratura. Al e Ti sdo seus principais constituintes no qual possuem
proporg¢des proximas, fazendo com que haja um volume bem alto da fase y' precipitada
na matriz (BOWMAN, 2000).

Como mencionado anteriormente na se¢do 3.2.2., durante os estudos dos
componentes quimicos da liga, o Ti fase y’ ¢ o Al pode ser substituido no Al pode ser
substituido do precipitado por outros atomos presentes na solucdo solida (tanto o Ti
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como o Nb). Wilde e Grant (1957) determinaram que até 50% da fase y’ pode ter o Al
substituido pelo Ti, enquanto Nordheim e Grant (1954) determinaram que até 65% do
Al pode ser substituido e Decker e Mihalison (1960) demonstraram que essa
substituicdo pode ser de quase 100%.

Além do titanio, o cromo, o cobalto e o ferro possuem certa solubilidade com a
fase v/, afetando o parametro de rede do precipitado, embora o Ti tenha o efeito mais
proeminente.

Muitos fatores contribuem para o endurecimento da liga pela precipitacdo desta
fase y’, como a coeréncia da precipitacdo do y' na matriz, a fracdo volumétrica de y' na
matriz e o tamanho da particula e sua geometria (DONACHIE; DONACHIE, 2002a).
Precipitados pequenos ocorrem em esferas (no comeco da solidificacdo) onde a
superficie é 1,24 vezes menor do que a de um cubo (ja que quanto maior a superficie do
nicleo solido, durante a solidificagdo, maior é a energia de superficie, maior a
estabilidade), contudo a preferéncia é a formacdo de uma particula cibica, com um
volume maior do que o precipitado de formato esférico. Com esta precipitacdo cubica,
ela se precipita nos planos cristalograficos da matriz cubica y de maneira mais continua
(essa coeréncia pode ser perdida quando ha superenvelhecimento).

Usualmente em ligas Ni-Fe-Cr, como a Incoloy® 945, a fragdo volumétrica de v’
é menor do que 20% e com uma geometria esférica (em ligas fundidas chega até 70%).
Com uma fracdo volumétrica acima de 45% processamento mecanico a frio ou a quente
é dificultoso (ASM INTERNATIONAL, 2004c).

Quanto maior o desajuste entre as fases y’ maior sera a resisténcia do material,
pois quanto maior os desajustes, menor os deslocamentos de planos do material. Os Y’
esferoides tem uma taxa de desajuste de aproximadamente 0,2% enquanto os 7'
cuboides de 0,5 a 1,0% aonde o desejavel era de aproximadamente 1,25%. Alto volume
de y" aumenta a for¢a da liga em altas temperaturas. Contudo outra fase pode se obter a
partir da fase y'.

Quando existe uma grande razdo na quantidade entre Al/Ti, juntamente com um
longo tempo de exposicdo a altas temperaturas, forma-se NisTi, n (D0Oy4), hexagonal e
metaestavel da fase y (DONACHIE; DONACHIE, 2002a), ndo tendo solubilidade com
outros elementos da liga (LUND; WAGNER, 1962).

M possui uma estrutura intragranular em forma de agulha seguindo o padréo de
Widmanstatten ou uma estrutura celular intergranular (que pode aumentar a resisténcia

a ruptura sobtensdo, se sua quantidade for controlada durante a precipitagdo no contorno
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de grdo) (JENA; CHATURVEDI, 1984). Normalmente essa fase é indesejavel, pois
diminui a ductilidade e a resisténcia do material, j& que retira-se y’ da matriz e é uma
fase mais fragil do que y'.

Um método para se diminuir a presenca desta fase é adicdo de molibdénio na
liga, ja que ele “for¢a” a formacao de y' e suprime a precipitacao de n pela diminuig¢ao
do desajuste da rede.

Na Incoloy® 945, a fase n (inter ou intragranular) é detectada na faixa de
temperatura entre 827 a 871 °C e apresentando a sua temperatura de solubilizacdo no
intervalo de 927 a 955 °C (MANNAN, 2010a).

A temperatura onde o méximo efeito do endurecimento ocasionado pelo
envelhecimento na Incoloy® 945 pela precipitagdo da y’ ¢ ¥ ocorre na faixa de 760 °C a
649 °C, tendo temperatura de solubilizacdo da fase entre 827 e 871 °C (MANNAN,
2010a).

3.4.1.2. Gamma Double Prime (y'")

Gamma Double Prime é um precipitado coerente, metaestavel, de composicao
NisNb, com estrutura cristalina D0O,,. Este precipitado aumenta a resisténcia da liga,
sobretudo na presenca de Fe (figura 09b). Possui uma morfologia em formato de disco e
o fortalecimento atribuido a sua precipitacdo é devido a coeréncia das tensdes
produzidas pelo baixo grau do desajuste da rede entre y/ y".

A estrutura cristalina D0, em que a fase y" é formada ¢é originada da estrutura
cristalina L1,, portanto a fase y" é formada a partir da y'. Esta estrutura ¢ formada em
longos periodos de super-redes.

Uma liga de composicdo quimica AzB, em um estado desordenado a alta
temperatura, seus atomos irdo ocupar sitios aleatorios na estrutura CFC da solucgédo
solida.

Assim que a temperatura comega a decair a estrutura ordena-se em uma estrutura
L1, fazendo com que os dtomos B preferencialmente ocupem o vértice do cubo da
estrutura CFC. Consequentemente cada sitio da rede CFC é equivalente, existindo
quatro possibilidades de sitios em que B pode ocupar, fazendo com que cada vértice da
célula possa ser indicado como uma nova célula unitaria ordenada (DE GRAEF;
MCHENRY, 2007). Portanto existe quatro sub-redes para o atomo B escolher se

localizar como mostrado na figura 10.
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(a)

Figura 10. llustragéo das quatro sub-redes para estrutura L1,.

Fonte: De Graef (2007, p.494).

Em regides macroscopicas do cristal, B pode selecionar uma sub-rede diferente
para ocupar, onde o ordenamento da regido aumentou, fazendo com que eventualmente
encontre outra sub-rede diferente criando uma interface distinta. Esta interface é
conhecida com APB, ja citada na secéo 3.2.2.

Este contorno da interface esta “defasado” e existe um custo energético para
formar tal interfase por conta da ligacdo através da interface que ndo esta totalmente
ordenada na estrutura L1,. Esta energia por unidade de &rea da interface é conhecida
como APBE, citada na secéo 3.4.

APBE pode ser uma energia isotropica (uniforme, em todas as direcdes), uma
vez que a energia ndo depende da orientacdo da interface em relacdo com a rede do
cristal. Contudo a preferéncia da energia APBE ¢ altamente anisotrdpica (que possui
uma direcdo especifica) (DE GRAEF; MCHENRY, 2007).

A figura 11, mostra a anti-fase na estrutura L1,, representada por linhas
pontilhadas na projecdo [100]. APB é considerado um defeito cristalino, e quando em
alguns compostos a sua energia APBE é muito pequena, indica que ndo é necessaria
muita energia para introduzir APB na matriz, portanto ela pode ser ocorrer
periodicamente na matriz. A figura 11b mostra que APB € separada por uma distancia
2a, na qual a distancia a é o parametro de rede da estrutura L1,.

Este defeito pode se repetir periodicamente e ser reconhecido como uma nova
célula unitaria, repetindo a distancia do parametro de rede a. Quando a distancia entre
0s APB adjacentes ficam menores e se encontram em um ponto no qual cada célula L1,
tem uma APB afiliada, resulta na estrutura DO,,, tetragonal de corpo centrado com oito
atomos por célula unitaria (figura 11c) (DE GRAEF; MCHENRY, 2007).
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Figura 11. llustragdo mostrando a formagéo da APB no cristal L1,. Em a) mostra-se um Gnico contorno
indicado pela linha pontilhada (na projecdo [100]), em b) mdltiplos APB’s presentes em um arranjo
periodico e c) a estrutura D0, formada.

Fonte: De Graef (2007, p.496).

Como mencionado anteriormente, este precipitado € metaestavel e por isso 0 uso
de ligas com a fase y" atuando como principal agente endurecedor ndo é recomendado
em temperaturas acima de 700 °C. Acima desta temperatura existe uma rapida perda de
resisténcia mecanica devido a rapida coeréncia da y" ¢ a solubilizagdo das fases y' ¢ ",
na qual se forma a fase & (D022) (ASM INTERNATIONAL, 2004c).

A fase d ¢ ortorrombica, em forma de agulha, normalmente encontrada em ligas
com altas concentracBes de Nb. E um precipitado que fragiliza a liga, pois ele é
incoerente, fazendo com que haja uma diminuigéo da sua resisténcia mecanica. Contudo
pequenas adi¢cdes da fase 6 controla o crescimento do contorno de grao e o seu refino,
fazendo com que se aumente a resisténcia a tenséo, a fadiga, a ruptura por fluéncia além
do aumento da ductilidade.

Um tratamento térmico cuidadoso deve ser feito para a precipitacdo da fase y"’ ao

invés da fase 6 (DONACHIE; DONACHIE, 2002b).
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3.4.1.2. Carbonetos

Carbonetos sdo importantes constituintes das superligas. Elas sdo essenciais nos
contornos de gréo das ligas policristalinas para controlar o crescimento do gréo e ajudar
nos mecanismos de resisténcia mecanica presentes nas superligas.

Os carbonetos sdo formados em reacGes de precipitacdo em solugdes solidas
supersaturadas, utilizando pequenas adi¢Ges de carbono, em torno de 0,05 a 0,2 %, em
peso, para que o carbono se combine com materiais reativos e refratarios como Ti, Cr e
Nb.

Carbonetos sdo virtualmente inalterados no tratamento térmico e somente podem
ser dissociados perto da fusdo da liga, ja que a fusdo dos carbonetos situa-se por volta
de 1900 °C, acima do ponto de fusdo da maioria das superligas de niquel
(aproximadamente 1350 °C) (DONACHIE; DONACHIE, 2002b).

Os carbonetos MC séo formados a altas temperaturas (1038°C), MgC e M23Cs
em médias temperaturas (816 a 982°C e 790 a 816°C, respectivamente). Carbonetos séo
formados, se forem precipitados nos contornos de gréos (pois podem ser tanto
intergranulares como intragranulares) fortalecem o seu contorno o que previne ou
retarda o deslizamento do grdo e permite uma relaxagdo da tensdo interna
(DONACHIE; DONACHIE, 2002b).

Os carbonetos MC sdo grosseiros, com uma microestrutura globular ou em
blocos, com estrutura cristalina CFC. Formado durante o resfriamento, obtém-se uma
distribuicdo heterogénea na matriz (ndo tendo uma orientacdo em relagdo a matriz), nas
posicdes inter ou trans-granulares e interdentricas.

Os carbonetos MgC precipitam em blocos (ou em menor frequéncia nos padrdes
de Widmanstatten), formando-se de maneira descontinua e continua (como um ziper)
com uma estrutura cristalina cubica.

Carbonetos M,3Cg sd0 encontrados nos contornos de gréos de maneira irregular e
descontinua, sendo originada em particulas redondas e em bloco (embora possa aparecer
em formato de placas com uma geometria regular).

Estes carbonetos se formam principalmente em altas concentracGes de cromo.
Formam-se em temperaturas mais baixas durante o tratamento térmico e durante o
tempo de servigo da liga seguindo a reacdo 01 (HOLT; WALLACE, 1976).
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Em temperaturas mais altas, de 982°C, eles podem ser obtidos da decomposi¢éo
do MC e do carbono soluvel restante na liga. Eles podem se depositar em faixas
individuais, nas falhas de empilhamento e nas extremidades individuais das ligas
(DONACHIE, 1984).

Utilizam-se carbonetos M,3Cg para se melhorar as propriedades de resisténcia a
fratura dos contornos de grdos em temperaturas intermediérias.

Formado primariamente com Cr e pequenas quantidades de Mo e W. A fase
possui de 10 a 15%, em massa, de Cr, se a liga possuir entre 18 a 20% Cr em massa.

Ao longo do contorno de gréo se precipitam particulas discretas que favorecem o
efeito do tempo da resisténcia a ruptura, contudo quando precipitado como um filme
continuo, em particular em formato de agulha e/ou precipitado celular, causa
fragilizacéo da liga.

Na Incoloy® 945 encontra-se somente o carbeto M,sCg, que foi detectado apds
longos tempos de exposicao, aproximadamente 50 horas a 654 °C e 25 horas a 704 °C.
Sua precipitacdo rapida ocorre na faixa de 760 °C a 871 °C exercendo a sua
solubilizacdo entre de 871 °C a 927 °C (MANNAN, 2010b).

3.4.1.3. Precipitado Deletério — Sigma (o)

A fase sigma (o) é uma fase intermetalica tetragonal (Cristal tipo D8p), TCP,
com uma grande gama de composi¢cdes e morfologias. Notoriamente devido a sua
heterogeneidade de composicdo e diferentes morfologias a fase sigma ndo
necessariamente tem propriedades deletérias. Quando a fase sigma é formada como
plaquetas ou filmes ao longo do contorno de grdo ela é deletéria a liga, contrario do
precipitado globular intragranular que melhora as propriedades de fluéncia (ASM
INTERNATIONAL, 2000).

A fase sigma ocorre em ligas com alto teor de Cr e em ligas contendo ferro e
cromo, pois possui uma composicdo muito préxima de Fe-Cr. Em ligas contendo Ni,
ndo é favoravel a sua formacdo, pela caracteristica supressora do Ni, contudo em ligas
que contém niquel e moderadas concentracbes de Mo e Fe, a fase pode aparecer
minoritariamente nesta condi¢cdo (DONACHIE; DONACHIE, 2002b).

Na presenca de certas fases na liga, como My3Cg podem induzir a formacao da
fase o, além de elementos quimicos presentes estabilizarem a fase, como a presenca de

Si. Reduzindo a concentracdo de Cr e elementos minoritarios como carbono e boro (ja
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que estes por sua vez induz a formagao de carbonetos, boretos e carbonitretos) a fase ¢ ¢
reduzida (MANNAN, 2010a). Na Incoloy® 945 a fase ¢ aparece no mesmo intervalo de
temperatura dos carbonetos M.3Cg relatado anteriormente.

3.4.2. Efeitos Dos Precipitados nas Superligas

O processo de endurecimento por precipitacdo (envelhecimento) nas
superligas se da principalmente pela formagdo de fases v, y"’ ¢ seus diversos carbonetos.
Os maiores fatores que séo relacionados com o processo de precipitacdo sao:

e (oeréncia do precipitado y’ € y"' com a matriz .

e Devido a ordenagdo das fases y' € y”, ja que as discordancias contidas na
fase ordenada requerem grandes guantidades de energia para causarem
desordem do precipitado a medida que passam atraves das fases, como
citado anteriormente.

e Volume das fases y' e y".

e O tamanho e forma da fase y'.

A coeréncia e o tamanho das fases y' sdao controlados pelos diferentes
tratamentos térmicos sofridos pela liga.

Um tratamento de solubilizac¢do dissolve a fase y' completamente ou quase em
sua totalidade, pois apos resfriamento a fase y’ volta a se reprecipitar (recristalizag¢do) de
uma forma mais Util ao uso da liga, podendo fazer com que o seu volume e 0 seu
tamanho sejam aumentados produzindo uma maior resisténcia na liga. A temperatura é
um fator preponderante para o crescimento da fase.

Como um exemplo, superligas fundidas tem uma ampla gama de volumes
possiveis da fase y’, onde é um efeito relacionado & segregacdo dos metais e a taxa de
resfriamento dos componentes. Criam-se largas quantidades de um grao eutético y'- y" e
um grdo y' grosseiro é formado durante a sua solidificagao.

Tratamentos térmicos de solubilizacdo, em temperaturas em que possa ocorrer
uma solubilizacdo homogénea faz com que as fases presentes na liga sejam dissolvidas
(excluindo-se os carbonetos que precisam de temperaturas muito mais altas para
dissociagdo) e possam assim realizar uma reprecipitacdo em uma forma mais fina de y'.
Portanto um tratamento térmico destes faz com que as propriedades de ruptura a
fluéncia sejam melhorados (DONACHIE; DONACHIE, 2002b).
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A fase y' consegue ser um fator mais endurecedor do que uma solugdo sélida e
de carbonetos (comparando as seus respectivos efeitos de endurecimento)
(DONACHIE; DONACHIE, 2002a).

Para propriedades relativas a resisténcia a tracdo, um tamanho de grao ultrafino a
intermediario (de 0,25 a 0,50 um) ¢ mais preferivel a um grdo grande e muito fino de
fase y' para aperfeigoar as propriedades da liga, j& que um grao muito grande ou muito
fino facilita a movimentagdo de discordancias tanto pelo processo de corte ou
transposicéo dos precipitados presentes no grdo (DECKER; SIMS, 1979).

Adicoes de elementos endurecedores, como Al e Ti, provocam mudangas no
volume da fase y', pois quanto maior o incremento destes elementos, maior o volume da
fase y'.

Como mencionado anteriormente, a fase y’, pode ter elementos substitucionais,
como exemplificados na substituicdo de Al por Nb. Contudo ndo somente o Nb que
pode atuar como atomo substituinte no precipitado y’, mas também o Ti, Cr, Fe, Cu, Mo
e Si, como mostrado na figura 12. Em caso de substituicdo pode ocorrer uma mudanca

na estabilidade da fase.

X(Cﬂ'o/o)

Figura 12. Grafico esquematico dos campos de solugdo sélida do NizAl, em um sistema ternario Ni-Al-
X, a1250°C.

Fonte: Jena (1984, p. 3131).
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Contudo, elementos como Fe, Cr e Mo tem preferéncia em continuar em solucao
solida na matriz. Fe, Cr e Mo pode substituir tanto o Al como o Ni, enquanto o Cu e Co
tém preferéncia em substituir somente o Ni. Em geral os elementos sollveis no sistema
NizX tem a prerrogativa de se substituir no elemento X, dependendo do relativo
tamanho interatbmico dos elementos substituintes (JENA; CHATURVEDI, 1984).

Havendo a substituicdo do Ni pelos elementos com afinidade, resulta em
aumento do parametro de rede do cristal NisX, levando a diminui¢cdo do efeito do
desajuste da rede pelo também aumento do pardmetro de rede da matriz y. H&
substituicdo do elemento X do cristal Ni3X, por Cr, Fe e Mo, o efeito de aumento do
parametro de rede nédo é apreciavel.

Contudo, substituindo com Ti, Si e Nb, havera uma mudanca no parametro de
rede de acordo com o tamanho atémico relativo. No caso do precipitado y* (NizAl), a
substituicdo de Al por Ni ou Ti, leva a um aumento do parametro de rede da fase vy'.
Neste caso, esta substituicdo do Al por Nb, leva a um aumento do parametro de longa
ordenacdo em torno de 25% (GUO; MA, 1980).

Levando em conta a realizacdo de um ou mais processos de envelhecimento
(patamares de envelhecimento), pode-se conseguir aperfeigoar a distribuicdo de y' e
promover transi¢cdes, como a produ¢do da fase o e carbonetos.

A intencdo desse patamar (ou patamares) extra de tratamento térmico serve para
além de precipitar os carbonetos desejados, também controlar a sua morfologia. Ap6s o
tratamento térmico de solubilizacdo todas as fases, com excecdo dos carbonetos do tipo
MC, séo dissolvidas na matriz e quando chega a uma temperatura de 843 °C forma-se
uma discreta camada de MyCs ao longo do contorno de grdo (ASM
INTERNATIONAL, 2004d).

Outro detalhe importante é a formacdo de diferentes tamanhos das fases
endurecedoras (além de uma precipitagdo ocorrer em um volume maior), como a v/,
ajudam na diferenca de tensdo contida na matriz, fazendo com que as discordancias
tenham uma dificuldade maior de cortar e/ou transpor os precipitados encontrados na
matriz.

A formacéo de carbonetos discretos e globulares (normalmente Cr,3Cg) previne
0 escorregamento do contorno de grdo durante a ruptura a fluéncia enquanto permite
uma relativa ductilidade alcangada em torno do grdo pelo relaxamento da tensdo das
fases y/y’ aonde poderia ocorrer uma falha prematura (DONACHIE; DONACHIE,
2002a).
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Os carbonetos MgC também fornecem um beneficio similar em relacdo ao
retardamento do escorregamento do contorno do grdo. Contudo, em estudos nas
superligas forjadas se detectou a formacgdo de precipitacdo de carbonetos de formas
descontinuadas (como ziper e celular) com y’ (figura 13) nos contornos de grédos na qual
levaram a um decréscimo da resisténcia a ruptura a fluéncia em comparacdo a

carbonetos discretos e globulares nos contornos de gréo.

Migracio

. do contorno de grio
Contorno —/

de grio

Y+C —= V' + Ms3Ce

Figura 13. Representacdo esquematica da precipitacdo de carboneto celular no contorno de grdo em
superligas de matriz em niquel. Esta area extra no contorno e grao é prejudicial a resisténcia a ruptura a
fluéncia.

Fonte: Adaptada de Donachie e Donachie (2002, p.220).

Carbonetos intragranulares, apresentam uma pequena melhora na resisténcia das
superligas com base em Ni e Fe-Ni. Entretanto o seu maior desempenho nas superligas
é deletério, pois ele participa do processo de fratura por fadiga e/ou pela oxidacdo da
superficie causando efeito de entalhe (notch effect®) (DONACHIE, 1984).

Usinagem e tratamento térmico indevido e prévio podem fazer com que 0s
carbonetos sejam oxidados ou pré-fraturados o que pode ocasionar fadiga em trincas.
Por este motivo o controle do tamanho do carboneto é importante, uma vez que
diminuindo o seu volume e tamanho ocasiona uma reducdo de carbonetos pré-

fraturados.

% Notch Effect resume-se a um aumento do tensio em uma area de um componente de perto de uma fenda
ou depressdo que pode ser suficiente para provocar a falha do componente embora a tensdo média
calculada possa ser bastante segura (SMALLMAN; NGAN, 2007).
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4. Metodologia

4.1. Material “Como Recebido”

Primeiro passo do trabalho foi a importagdo do material estudado, via
IPEN/CNEN, da empresa norte americana produtora da liga, Special Metals
Corporation, um vergalhdo redondo de 127 mm (cinco polegadas) de diametro por
177,80 mm (sete polegadas) de comprimento.

O material foi processado pelo processo DUVAC®, na qual, a fusdo dos
elementos de liga ocorre pelo processo de fusdo por indugéo no vacuo (VIM — Vacuum
Induction Melting), e uma refusdo € realizada pelo método arco voltaico em vacuo
(VAR — Vacuum Arc Remelting) no lingote para que o produto seja refinado e
purificado (MANNAN; PATEL, 2008a), (SPECIAL METALS CO., 2011).

Segundo Mannan e Patel (2008), os lingotes provenientes do processo DUVAC®
desta liga, tem 508 mm de diametro e 32.000 quilogramas. O material “como recebido”
havia sido forjado a quente, reduzindo a seccao redonda de 508 para 127 mm.

O material “como recebido” também se encontrava tratado termicamente, pelos
seguintes passos (SPECIAL METALS CO., 2011):

e Solubilizado a 1038 °C, por duas horas e temperado em agua a temperatura
ambiente.

e Envelhecido 705 °C por 8 horas e resfriado a 38 °C por hora até a temperatura
de 621 °C e mantido novamente em patamar de 8 horas e 30 minutos, no qual foi
resfriado ao ar até a temperatura ambiente.

Na sequéncia o material é cortado, em uma serra de fita horizontal, em amostras
menores (realizada pela empresa Multialloy / Sdo Paulo/SP) que em seguida foram
usinadas no torno até que ficassem paralelas, com pouca rugosidade e com o tamanho
desejado (realizada pela oficina IEO do IPEN). Para que os corpos de prova atinjam 15,
25 e 35% de reducdo no encruamento visando utilizar-se a norma ASTM E8/E8M
(ASTM INTERNATIONAL, 2013a) (tamanho “sub-size” — espessura 6 mm) as
amostras de 127 mm de didmetro sdo cortadas e retificadas em 7,05 mm, 7,5 mm e 9,2
mm de espessura, respectivamente. Foram retiradas quatro pecas de cada medida do

vergalh&o principal de 177,80 mm.
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4.2 Caracterizacdo Quimica

Foram retiradas amostras de cavacos obtidos durante o processo de corte e retifica
das amostras com 177,80 mm de didmetro, para o estudo da composi¢cdo quimica do
material, através de Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivo
(ICP-OES - Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) dos atomos de
maior importancia na liga, realizado pelo Laboratorio de Analises Quimica e Ambiental
(LAQA), situado no Centro de Quimica e Meio Ambiente (CQMA), no IPEN e a
analise de C e S, obtido através do equipamento LECO® CS-244 realizada pelo
laboratorio PROAQT.

O ICP-OES é técnica analitica utilizada para a detecgdo de &tomos metalicos em
quantidades de tracos. O equipamento é composto de duas partes: o ICP, no qual o
plasma é gerado através da indugdo eletromagnética do material e o espectrébmetro de
emissdo Otica, onde a radiacdo proveniente de atomos excitados do analito é focalizada
e detectado com ajuda de um CCD (charge-coupled device, traduzido por dispositivo de
carga acoplada) no qual € transcrita em uma imagem espectral (G.L.MOORE, 1989).

A técnica de combustdo a altas temperaturas (LECO®) é usada principalmente para
determinar carbono e enxofre contido em uma variedade de materiais. Carbono e
enxofre sdo encontrados em praticamente todos os materiais e estdo frequentemente
presentes em associagdo com outros elementos.

O teor de carbono e de enxofre de um material deve ser cuidadosamente monitorado
e controlado durante o processamento de superligas de niquel para prover se um
material de excelente qualidade (DONACHIE; DONACHIE, 2002a).

Estes elementos séo controlados por injecdo de oxigénio no sistema de producéo (no
caso de acos), fazendo com que o excesso de carbono e enxofre saia na forma de
diéxido de carbono (CO,) e de didxido de enxofre (SO;) gasoso.

A técnica usa essa informacdo, para se determinar o teor destes elementos em um
material. Utiliza-se um forno de alta temperatura (por volta de 1370-1425 °C) no qual o
oxigénio é bombeado para dentro da camara. A combinacdo de um ambiente aquecido e
abundante de oxigénio faz com que a amostra entre em combustao.

Os gases formados passam através de uma série de armadilhas, absorventes, e
conversores para remover elementos interferentes e assegurar que somente os gases de

interesse sejam detectados.
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O método de deteccdo mais habitual é pela condutividade térmica e/ou de absor¢éo
de infravermelho (no caso do LECO®, o método usado foi a absorcdo de
infravermelho). Cada método de detecgdo fornece um sinal mensuravel e consistente
especifica como a concentracdo de gases aplicados as alteracdes do detector. Este sinal é
processado eletronicamente para fornecer uma percentagem de carbono ou de enxofre
em peso da amostra (ASM INTERNATIONAL, 2004e).

A caracterizagdo quimica realizada foi comparada com o laudo que veio
juntamente com o material, no “Certified Material Test Report - Incoloy 945”
(SPECIAL METALS CO., 2011) realizado pela Special Metals.

Tabela 02. Composi¢do quimica da liga, provenientes do Certified Material Test Report.

Incoloy® 945
Massa %

Elementos Ni Cr Fe Nb Mo Ti Al C Mn Si S Cu P
Dados Special Metals | 46,96 20,48 22,42 3,07 3,19 1,55 0,17 0,01 0,06 0,07 0,001 2,01 0,008
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4.3 Metalografia

Também foram desenvolvidos processos para a preparacao metalografica de corpos
de provas do material, para o estudo das microestruturas da liga. Os corpos de provas
sdo embutidos em resina acrilica e segue-se o procedimento descrito na tabela 03. Todos
os procedimentos descritos foram realizados no laboratério de metalografia do CCN

(Centro de Combustivel Nuclear), localizado no IPEN.

Tabela 03. Metodologia usada para a preparagdo das amostras para microscopia 6tica (MO), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e dureza Vickers.

Passo Disco Abrasivo (Grit) Grana | Tempo (s) | Pressdao | RPM | Lubrificante
(pm) (Ibf)
1 240 52 *
2 320 35
3 400 22 o
A 500 15 540 3 80 Agua
5 800 10
6 Allied White Label (6 -0,25 pm) 6 720
7 Silica Coloidal - Buehler Chermomet | 0,02 720 10 Nenhum

Legenda ** — Lixamento até ficar plano e paralelo. Utiliza-se politriz semiautomética modelo Ecomet 3.

Ap0s cada passo do lixamento metalografico, os corpos de prova foram lavados com
agua corrente e detergente neutro e posteriormente lavados com alcool etilico e secos
com ar quente.

Em seguida € realizado o ataque quimico, conhecido como reagente dos sete acidos,
desenvolvido na empresa Special Metals. A solugdo é constituida de 300 ml de agua
destilada, 300 ml de é&cido cloridrico (HCI) 37%, 60 ml de acido acético glacial
(CH3COOH) 99,7%, 60 ml de &cido nitrico (HNO3) 65%, 60 ml de acido fosférico
(H3PO,) 85%, 30 ml de acido sulfurico (H,SO,4) 98%, 30 ml de acido fluoridrico (HF)
30% e 30 g cloreto de ferro (111) anidro (FeCls) (SPECIAL-METALS, 2008).

Com esta solucgéo de acidos, o corpo de prova metalografico é imerso durante quatro

minutos, seguido de lavagens com agua e alcool etilico sendo seco com ar quente.
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Contudo se o ataque néo for realizado corretamente, utilizando tempo de exposi¢édo
inferior a quatro minutos, € formado um filme de alto teor de cromo fazendo com que o
ataque se torne ineficaz (CORYELL, 2010).

4.4 Microscopia

4.4.1 Microscopia Otica

Por volta do século XVI, foram desenvolvidos os primeiros microscépios cujo
aumento passou a 100 vezes o tamanho da imagem. Hoje com os microscopios Oticos
(MO) de transmissdo e reflexdo (também chamado metallrgico) consegue-se um
aumento de até 1500 vezes do tamanho da imagem (teoricamente), chegando a 200 nm
de resolucdo, contudo este método odptico é limitado pela dificil obtencdo de
profundidade de foco se comparada a técnicas metalograficas mais recentes e de melhor
qualidade.

Microscopia Otica permite a analise de grandes areas em curto espago de tempo,
além de ser de utilizagdo simples, rapida e pouco dispendiosa (ASM
INTERNATIONAL, 2004e).

Através das micrografias éticas realizadas (obtidas no microscopio Olympus PME —
3 de platina invertida) neste estudo utilizou a norma ASTM E112-12 (ASTM
INTERNATIONAL, 2013b) para se quantificar o namero do tamanho do grdo ASTM,
para se correlacionar com a microestrutura e resisténcia mecanica encontrada no

material.

4.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na década de 1930, iniciou-se o desenvolvimento de outro método de microscopia,
a microscopia eletrébnica de transmissdo, conhecido com MET. O eletrdnico de
varredura, conhecido como MEV, teve seu desenvolvimento completado mais
recentemente, década de 1960. Ambos utilizam um feixe de elétrons, sob vacuo, para
obtenc¢éo de imagens da microestrutura do material em estudo.

Na microscopia MEV o0s feixes de elétrons que sdo analisados provém
principalmente dos elétrons retroespalhados e elétrons secundarios. Atualmente,

consegue-se resolucdo de até 2 nm no MEV-FEG.
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Esta técnica apresenta excelente profundidade de foco (que lhe confere uma
percepcdo tridimensional) também permitindo a anélise com grandes aumentos de
superficies irregulares, como superficies de fratura (POSTEK et al., 1980).

Para se realizar micrografias eletrénicas e microanalises do material, foi utilizado o
microscopio eletronico de varredura “VEGA 3 — TESCAN” do laboratério modelo da

Shimadsu do Brasil / Sdo Paulo / SP.

4.5 Teste de Dureza Vickers

Realizou-se também testes de dureza Vickers nas amostras metalograficas em um
durébmetro Buehler série 5100 (realizado no laboratério de propriedades mecénicas do
laboratério de ceramica, do CCTM), seguindo a norma ASTM E384-11(ASTM
INTERNATIONAL, 2012). Utilizou-se uma carga de 500 gf (grama-forca) durante 15
segundos. Nos corpos de provas foram realizados 10 medicfes de dureza Vickers ao
longo da linha central da amostra, excluindo a area 2 mm de comprimento da borda da
amostra. Destas 10 medidas excluem-se a de maior e menor valor, e procede-se a média
aritmética, juntamente com o seu desvio padrao.

A dureza dos materiais é a habilidade do material de se opor a penetracdo de outro
corpo com certa resisténcia. Maior a resisténcia a deformacdo, maior a dureza do corpo

penetrado. A resisténcia do material a uma deformacéo é definida como:

=
Il
|

(2)

Onde: F = Forca (N) e A = Area (m?).

O material testado sofre uma determinada tensdo, com um penetrador de um material
duro (com uma area conhecida), e conforme a deformacéo ocorrer pode-se calcular a
dureza. Este teste pode indicar a resisténcia sobtensdo, ductilidade e resisténcia a
abrasdo do material (HERRMANN, 2011)(GEELS; KOPP; RUCKERT, 2007).
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4.6 Difracao de Raios-X

Técnicas de difracdo de raios-X sdo alguns das mais Uteis para a caracterizacdo
de materiais cristalinos, tais como metais, intermetalicos, cerdmica e outros compostos
organicos ou inorganicos.

Técnicas de difracdo de raios-X podem ser utilizadas para identificar as fases
presentes em amostras, fornecer informac@es sobre o estado fisico da amostra, tais como
tamanho de gréo, textura, e perfei¢cdo do cristal. A maioria das técnicas de difracdo de
raios-x é rapida e ndo destrutiva. A amostra pode ser tdo pequena como uma particula
de p6 ou tdo grande como uma asa de avido (ASM INTERNATIONAL, 2004e).

Difracdo de raios-X, em geral, é restrito a materiais cristalinos, embora algumas
informagdes pudessem ser obtidas em sélidos amorfos e liquidos.

A caracterizagdo por difragdo de raios-X foi realizada neste estudo, tem como
finalidade a identificagdo das fases presentes nas amostras. Utilizou-se um difratdmetro
de bancada Rigaku, modelo Miniflex 1l (situado no laboratério de quimica
supramolecular e nanotecnologia, no CQMA), empregando como parametros: 30 kV,15
mA, 20° <26 < 100°, A20 =0,05°, At/passo (20) = 2 s, Acuko-

Também se realizou um teste no laboratdrio de caracterizagdo por difracdo de
raios-X, no CCTM, utilizando um difratdmetro Rigaku Rint 2000 empregando como
parametros: 40 kV, 20 mA, 20° <20 < 800, A20 = 0,01°, At/passo (28) = 10 s, Acrka,
pois este difratdmetro tem uma maior resolugédo devido ao seu trabalho em uma maior
amperagem, somente nos picos de maior intensidade das fases principais y’ e y”, ja que
seus picos ficam sobrepostos, e com isso foi tentado com que estes picos fosse
separados dada a maior resolucdo obtida pela diminuicdo do passo, do aumento da
intensidade do feixe e do tempo de aquisi¢do dos dados.

As caracterizagdes dos picos de difracdo foram feitos no programa
Crystallographica Search-Match.
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4.7 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica termo analitica em
que se analisa a diferenca de a quantidade de calor necessaria para elevar a temperatura
(fluxo de calor) de uma amostra, em relacdo a uma amostra de referéncia. Tanto a
amostra analisada e a de referéncia sdo mantidas aproximadamente a mesma
temperatura ao longo da experiéncia.

O principio fundamental desta técnica é que, quando ocorre uma transformacéo
fisica na amostra tais como as transi¢cdes de fase, onde o calor ir& fluir em maior ou
menor intensidade comparada com uma amostra de referencia com fluxo de calor
conhecido (HOHNE; HEMMINGER; FLAMMERSHEIM, 1996).

Estas transicOes de fases ou estados necessitam ou geram energia quando
formadas (no caso de necessidade de energia a rea¢do é conhecida como endotérmica,
enquanto a reacdo que gera energia é conhecida com exotérmica). Durante essas
transicdes, picos aparecem durante o experimento, ao longo da linha de base® indicando
as mudancas no fluxo de calor, pela geracdo ou necessidade de calor (HOHNE;
HEMMINGER; FLAMMERSHEIM, 1996).

A andlise foi realizada no laboratério de metalografia do CCN, no IPEN. O
equipamento utilizado foi o Setsys 16/18, da firma Setaram, utilizando a haste com
termopar de Pt/Pt Rh 10%, cujo temperatura maxima de analise é de 1600 °C.

Foram desenvolvidas duas rotinas de experimentos. A primeira rotina sao trés
curvas de aquecimento/resfriamento nas taxas de 10 °C, 20° C e 30 °C por minuto,
utilizando duas amostras diferentes morfologias, um cilindro macico e a liga
micronizada (em po).

Nesta rotina se utilizou corpos de provas usinados com 3,0 mm de diametro e
6,5 mm de comprimento, com uma massa aproximada de 310 mg, e pé micronizado,
moido em moinho de alta energia (utilizando esferas de Fe-Cr em uma proporc¢édo de 20
grama de esferas para 1 grama de material) com massa equivalente a do corpo usinado.
Ambos os materiais sdo provenientes da liga solubilizada a 1020 °C.

As amostras usinadas foram previamente lavadas em etanol e aquecidas por 5

minutos a forno a 70 °C, para limpeza final. As amostras em p6 da liga foram moidas e

® E a linha que mostra a diferenca entre as capacidades térmicas da amostra analisada e a amostra de
referencia, sem que haja perturbagdes de transformagfes de fase ou estado (HOHNE; HEMMINGER,;
FLAMMERSHEIM, 1996).
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acondicionadas em um dessecador com baixo vacuo, para evitar ao maximo a oxidagéo

do material.

A atmosfera estatica constituida em argdnio (99,999%) foi aplicada para que ndo

houvesse oxidacdo da amostra.

O tratamento térmico constituiu-se de:

Aquecimento da temperatura ambiente até 50 °C, com taxa de 5 °C/min,
ficando em um patamar de 50 °C por 5 min, para eliminagdo de gases na
superficie da amostra, e procedendo ao resfriamento até a temperatura
ambiente.

Aquecimento da amostra da temperatura ambiente (fixada em 30 °C) até
1450 °C (temperatura acima da fusdo do material) de acordo com a sua
respectiva taxa (10, 20, 30 °C/min).

Manutencdo da amostra na temperatura maxima formulada por 20
minutos.

Inicio do resfriamento da amostra (depois de atingido o patamar da
temperatura maxima) de acordo com a mesma taxa do aquecimento (10,

20, 30 °C/min) até a temperatura ambiente.

Na segunda rotina de experimentos, utilizando amostras em p6 da liga, aquece-

se a 30 °C por minuto o forno, em atmosfera inerte de argbnio, até 705 °C e se mantem

por 8 horas neste patamar e sem observacao do resfriamento do material.

Em todos os experimentos, tanto o cadinho no qual a amostra foi acondicionada

e o de referéncia (vazio durante todos os testes) eram constituidos de alumina (Al,O3)

com o volume de 100pL.

Estas rotinas foram empregadas a fim de elaborar um novo tratamento térmico

de envelhecimento, para se estender os limites de propriedades mecanicas do material,

relacionados com o aumento na quantidade do precipitado na matriz da liga. Com ele

foi desenvolvido a rota experimental (Rota E) do tratamento térmico que sera

apresentada na se¢éo 5.3.
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4.8 Estudo de Solubilizacao

Para investigar a influéncia da temperatura de solubilizacdo na liga Incoloy®
945, foram selecionadas amostras do material para que fossem submetidas a tratamento
térmico, ensaio metalogréfico, microscopia Optica e dureza Vickers.

As amostras com dimensdes de 6,5 mm de espessura e de largura e 10,5 mm de
comprimento foram confeccionadas a partir de discos originados do corte da se¢do
transversal de um vergalhdo de 127 mm de didmetro.

Estas amostras foram submetidas a diferentes tratamentos térmicos nas
temperaturas entre 1000 °C e 1070 °C, em intervalos de 10 °C, com duracéo de 2 horas,
e seguido pelo resfriamento em agua a temperatura ambiente (témpera).

O forno utilizado para o tratamento de solubilizacdo da liga foi do tipo caixa,
sem atmosfera controlada, com a temperatura maxima de uso de 1200 °C. Nele foi
introduzida uma matriz metélica de aco 304 (figura 14) para se induzir a “massa
térmica” (quando maior a massa do material aquecido se proporciona uma “inércia”
contra as flutuacdes de temperatura) dentro do forno.

O forno € aquecido até a temperatura desejada, usando uma taxa de aquecimento
de 30 °C/min, juntamente com a matriz de aco 304 para realizacdo da massa térmica. O
forno é aberto rapidamente e s&o colocadas trés amostras da liga Incoloy® 945 em um
cadinho de alumina (medidas apresentadas na figura 14). Este cadinho de alumina tem a
finalidade de resguardar as amostras da liga do contato com o0 a¢o 304. O uso de trés
amostras durante o experimento € para poder se avaliar uma maior reprodutibilidade do
sistema.

O forno ¢ fechado e apds a estabilizacdo da temperatura (em torno de 5 min) a
contagem do tempo (2 horas) € iniciada. Nesta matriz de ago 304, na sua parte superior,
existe uma cavidade para a introducdo de um termopar do tipo K de 6 mm que se situa
em uma posi¢cdo um pouco acima da posicdo dos corpos de prova (figura 15). Este
termopar servira de referéncia para o controle da temperatura. O termopar é ligado em
um termostato para a medicdo da temperatura. Este termostato é ajustado para que a

leitura da temperatura seja lenta, contudo, precisa e exata.
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Mantém- se o forno na temperatura desejada durante duas horas e apés o termino
desse tempo, o forno é aberto, a entrada da matriz ¢é aberta, eleva-se o termopar até uma
altura aonde a barca de alumina possa ser retirada e os corpos de prova sdo entéo
temperados em agua a temperatura ambiente (25°C). Todo esse procedimento demora

no maximo de 10 segundos para ser realizado.

Figura 14. Matriz da “massa térmica” de aco 304 com as medidas de 150 mm x100 mm x 80 mm. Sua
abertura frontal tem medida 50 mm x 30 mm x 100 mm. A barca de alumina tem a medida de 80 mm x 20
mm x 20 mm.

69



1000 °C
A
1070 °C

Legenda
. Amostra . Massa Térmica
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A
1070 °C

Temperatura (°C)

Figura 15. Montagem do forno com a matriz de a¢o 304 e termopar do tipo K de referéncia.
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4.9 Laminacao e Rotas de Tratamento Térmico

A laminacdo € um processo de conformacgdo plastica e mecéanica no qual o
material é forcado a passar entre dois cilindros, girando em sentidos opostos, com
praticamente a mesma velocidade e separados entre si por uma distancia menor que o
valor da dimensdo inicial do material a ser deformado.

Ao passar entre os cilindros, a tensdo surgida entre o produto, em
processamento, e os cilindros promove uma deformacéo pléstica, na qual a espessura é
diminuida, exibindo um aumento no comprimento, podendo haver, ou ndo, uma reducéao
ou expansdo da largura do material.

Seu uso € aplicado para se obter formas que seriam dificeis ou dispendiosas de
serem produzidas por outros métodos e principalmente no fato de que as propriedades
mecénicas dos metais serem, geralmente, melhoradas pela conformagdo mecanica.
Encruamento’ (endurecimento por deformacéo plastica) do material é efeito mais
relevante, utilizado com a finalidade de aumentar a resisténcia mecénica do material
(R1ZZ0O, 2008).

Neste trabalho utilizou-se a técnica de laminacdo a frio (a temperatura
ambiente), para encruar o material, a fim de se aumentar as propriedades mecanicas
(embora a resisténcia a tracdo, limite de escoamento e dureza sdo aumentadas, ocorre
diminuicdo da plasticidade do material ap6s a deformacéo realizada).

Utilizou-se o laminador FENN, situado no Centro de Processamento de Pds
(CPP) do CCTM/IPEN, para a laminacéo do material.

Como mencionado anteriormente, amostras cortadas do vergalhdo redondo de
127 mm de didmetro, nas espessuras de 7,05 mm, 7,5 mm e 9,2 mm, respectivamente
seguindo os passos descritos na secdo 4.1 deste trabalho. Foram utilizadas duas
amostras em cada medida, para se seguir duas rotas distintas realizando o comparativo
entre a rota comercial e a nova rota experimental.

A Rota C, ficou definida como a rota comercial, desenvolvida pela empresa
Special Metals, produtora da liga.

A Rota C foi solubilizada a 1038 °C, por duas horas e temperado em agua a

temperatura ambiente, laminada, e posteriormente envelhecido a 705 °C por 8 horas,

" A ocorréncia do encruamento é devido & movimentacéo das discordancias na rede cristalina e que com o
aumento da tensdo aplicada (plasticidade do material) dificulta este supracitado mecanismo
(SMALLMAN; NGAN, 2007).
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resfriado a 38 °C por hora até a temperatura de 621 °C e mantido novamente em
patamar de 8 horas e 30 minutos, apds o qual foi resfriado ao ar até a chegada da
temperatura ambiente (como mostrado na figura 16).

A Rota E, se trata da rota experimental determinada pelos experimentos do
estudo de solubilizacdo da liga e dos ensaios de DSC. Ficou definido que o material
seria solubilizado em 1020 °C, por duas horas e temperado em &gua a temperatura
ambiente, laminada e envelhecido a 705 °C por 8 horas e 30 min, resfriado a 38 °C por
hora até a temperatura de 660 °C e mantido novamente em patamar de 9 horas, em
seguida resfriado ao ar até alcancar a temperatura ambiente (como mostrado na figura
16).

Ambas as rotas tem o mesmo tempo total de tratamento térmico de
envelhecimento, por volta de 18 horas e 45 min. Entretanto a Rota E tem um
resfriamento secundario menor do que a Rota C (resfriamento entre os patamares de
envelhecimento, com taxa de 38 °C por hora), por volta de uma hora a menos, portanto
para constituir um tratamento térmico igual a Rota C, acresceu-se 30 min em cada

patamar de envelhecimento da Rota E.

[Diminuir zoom (Ctrl+menos)

Grifico De Tratamentos Térmicos — Rota C (Comercial) e Rota E (Experimental)
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Figura 16. Gréfico ilustrativo dos tratamentos térmicos realizados na Incoloy® 945.
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Este tratamento térmico de solubilizacéo e de envelhecimento seré discutido nas
seces 5.2. e 5.3.

As laminagdes das amostras das respectivas rotas foram realizadas adotando os
seguintes passos:

e Realizaram-se oito passes em cada reducdo de espessura, a fim de
homogeneizar o0 maximo as medidas das pecas, seguindo 0 esquema
mostrado na figura 17.

e Como mostrado na secdo 3.1, deste estudo, todas as amostras necessitam
possuir uma espessura de 6,00 + 0,1 mm (ASTM INTERNATIONAL,
2013a).

e Cada nivel (15, 25 e 35%) de trabalho a frio tem um numero diferente de
reducdes de espessura, contudo foi determinado que:

1. O primeiro passe de reducéo ¢é de 0,8 mm.

2. Realizam-se passes de reducdo de 0,2 mm até que a espessura da
amostra chegue a 6,5 mm.

3. Depois se realiza cinco passes de reducdo de 0,1 mm até que a
espessura da amostra alcance 6,00 mm.

4. Se o material permanecer em uma espessura acima do erro
atribuido pela norma ASTM E8/E8M, realiza passes adicionais na
ultima medida registrada sem que haja mudanca na medida dos
cilindros do laminador, para que haja uma minima reducdo da

espessura até a medida requerida.

Apoés a laminacgdo executam-se as caracterizacGes de dureza e microscopia de

varredura e 6tica em uma amostra de controle de cada rota.
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Passe 1 Giro de 180° Passe 2 Girode 180° Passe3 Girode 180° Passe 4
No eixo X No eixo Y No eixo X

BNUTENS

Passe 5 Giro de 180° Passe 6 Girode 180° Passe 7 Giro de 180° Passe 8
No eixo X No eixo Y No eixo X

—

 m—

Figura 17. Procedimento de laminagdo em cada passe de reducdo da espessura das amostras.

4.10 Ensaio de Tracao

O ensaio de tracdo consiste em submeter um corpo de prova de geometria
definida, no caso deste estudo, corpo de prova “sub-size” seguindo a norma ASTM
E8/E8M (ASTM INTERNATIONAL, 2013a), a um esforco crescente na direcdo axial
do corpo de prova, levando-o a se romper (ou hdo como em materiais muito ducteis).

O ensaio de tracdo é um dos ensaios mecanicos mais utilizados; tem como
objetivo fornecer dados relativos a capacidade de um sélido de suportar solicitacfes
aplicadas a uma estrutura.

No ensaio de tracdo, o registro da curva tensdo/deformacéo é feito através de
medic¢des simultaneas da forca (F) aplicada e da variacdo do comprimento sofrido pelo
corpo de prova durante a realizacdo do ensaio.

As propriedades mecanicas medidas do ensaio de tracdo sdo: limite de
escoamento, limite de resisténcia a tragdo, limite de ruptura, alongamento percentual e
reducdo de area.

Os corpos de provas foram cortados das amostras (previamente solubilizadas,
laminadas e envelhecidas, em ambas as rotas) por corte de jato de &gua, realizado pela

empresa Jetcorte situada em S&o Paulo/SP.
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Este corte foi realizado por jato de agua, pois este processo nao possui
aquecimento e, portanto ndo gera areas afetadas pelo calor e tensdo mecénico devido ao
corte, ja que é uma técnica primariamente erosiva (MEHTA et al., 2013).

As medidas dos corpos de prova sdo mostradas na figura 18. Na figura 19,
mostra que os corpos de prova foram retirados no sentido da laminacdo do material,
além de uma amostra de controle, para se realizar metalografia de cada amostra
laminada.

Os testes foram realizados no laboratério de ensaios mecénicos, no CCTM, no
equipamento de teste universal Instron 1125. Realizaram-se seis testes de tracdo em

cada nivel de trabalho a frio e em cada rota (C e E), seguindo a norma ASTM E8/E8M
(ASTM INTERNATIONAL, 2013a).

_ . i [
- s a3 U
/ 41k
G
Dimensdes — Corpo de Prova “Sub-size” — ASTM E8/ESM
Area Medida (mm) Erro Toleravel (mm)

A 32,00 -

B 30,00 -

C 10,00 =

G 25,00 +0,1

L 100,00 -

\%% 6,00 +0,1

R 6,00 -

Y 6,00 O menor possivel

Figura 18. Medidas das amostras sub-size, seguindo a norma ASTM E8/E8M.

Fonte: Adaptada de ASTM International (2013a, p.03).
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Figura 19. Esquema llustrativo do corte a 4gua dos corpos de prova da norma E8/E8M, no sentido de
laminac&o da amostra.

Neste ensaio mecanico foi utilizada uma célula de carga de 10 KN, com uma
velocidade de 0,05 mm/min para se conseguir uma melhor resolucdo de dados. O corpo
é ensaiado até a sua fratura, e ndo € utilizado o uso do extensémetro. Na colocagdo dos
corpos de prova na maquina de ensaio, realizava-se uma pré-carga de 20N para checar

se havia algum escorregamento do corpo de prova das garras fixadoras.
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5. Resultados e Discussdes

5.1. Caracterizagdo Quimica

Com as andlises quimicas realizadas pela técnica do ICP-OES chegou-se aos

seguintes resultados:

Tabela 04. Composigdo quimica da liga via “Certified Material Test Report” e analise experimental.

Incoloy® 945
Massa %

Elementos Ni Cr Fe INb Mo Ti | Al C Mn ] Si S Cu P

Dados Special Metals | 46,96 | 20,48 | 22,42]3,07|3,19]1,55]0,17] 0,01 }0,0610,07 ] 0,001 |2,01]0,008
Dados Experimentais | 45,00 | 19,97 | 24,981 2,70 2,74} 1,53 0,21} 0,011 0,08 §0,100,0006 1,44} -
Erro Experimental | 1,00 | 0,01 | 0,01 §0,01}0,09}0,01]0,01]0,0005]0,00]0,010,0005}0,01] -

No laudo encaminhado pela Special Metals (“Certified Material Test Report”,
apresentado no Anexo A deste trabalho) mostra-se a composic¢do quimica do material,
como esta explicitada na tabela 04, contudo ndo ha o relato de qual técnica analitica foi
usada, somente dizendo que C e S foram determinados por métodos de combustdo e o
restante dos elementos foi determinado por raios-X e/ou espectroscopia de emissao.

Portanto o laudo deve ser considerado, somente como um guia da composicao
quimica do material, uma vez que ndo se sabe a imprecisdo das técnicas analiticas, e
quais sdo essas técnicas, na caracterizacdo dos elementos constituintes da Incoloy® 945.

Foi realizada a analise por ICP-OES, pois segundo De Lima et allii (LIMA;
CONTE; NUNES, 2003), ligas que contém niquel, analisados pela técnica de ICP-OES
tem uma precisao de medida acima de 97%.

Realizando um comparativo entre a analise experimental com os dados
fornecidos pelo laudo da Special Metals, atomos como Ni, Cr, Ti possuem uma
diferenca percentual de entre de 3-4%, o Fe, Nb e Mo tem uma diferenca entre 10-15%
e 0 Al, Mn, Cu e Si entre 15-30%.

Os atomos tracos como Mn e Si e elementos minoritarios como Al, mesmo
tendo uma diferenca percentual expressiva, entre o laudo da liga proveniente da Special
Metals e da analise por ICP-OES, a diferenca de sua pequena composi¢do nao deve

influir muito na amostra e deve ser ligada ao erro experimental da analise feita pela
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Special Metals, que pode ser muito mais imprecisa do que a realizada pela técnica de
ICP-OES.

Outro detalhe que pode ter causado uma imprecisdo na anélise da Incoloy® 945,
pela técnica de ICP-OES é relativo a dissolucao do analito. Para se dissolver o material,
uma liga de niquel, recomenda-se uma mistura de &cidos.

Para ligas de niquel se recomenda uma mistura de &cido nitrico e &cido sulfurico,
para promover a dissolu¢cdo do material, contudo, esta liga possui um percentual de
niobio (3% em massa), 0 que dificulta a dissolugdo homogénea do material, que em
ligas de niquel, mesmo exibindo um baixo contetdo de carbono, formam-se carbonetos
de nidbio (NbC) que ndo se dissolve nesta mistura de acidos.

A diferenca entre o laudo da Special Metals e a analise experimental teve uma
diferenca de aproximadamente 12%, que pode ser resultado dessa ndo dissolucdo do
carboneto de nidbio. Para se dissolver homogeneamente o material deve-se realizar a
dissolugcdo no material em uma mistura de acido nitrico, &cido fluoridrico e &cido
sulfarico (DULSKI, 1996).

De acordo com o laudo emitido pelo LAQA o &cido usado para a dissolucao da
amostra foi uma mistura de &cido nitrico e &cido cloridrico (na proporcdo de 3:1),
provavelmente inadequado para essa finalidade.

Como h& uma pequena quantidade de carbono na liga, por volta de 0,01% em
massa de carbono, a precipitacdo de NbC, principalmente no contorno de grao da liga, é
pequena (como sera mostrado ao longo do trabalho) e por este motivo haveria pouco
precipitado ndo dissolvido, e a grande quantidade de Nb presente na liga esta constituida
na solugdo solida do material, que é facilmente dissolvida com os &cidos empregados
pelo laboratorio do LAQA.

Quanto a andlise de carbono e enxofre do material, a analise do carbono se
mostrou idéntica a do que foi reportado no laudo da liga. Quanto a analise do enxofre,
mostrou-se um resultado 40% menor do que o laudo executado pela Special Metals.
Isso se deve, ja que a liga ndo tem uma homogeneidade na composi¢do do S em sua
matriz, existindo locais na liga ricos e outros empobrecidos em enxofre. Contudo o
valor mostrado foi menor do que o indicado no laudo de manufatura da liga, e, portanto
como descrito na se¢do 3.2.3. deste trabalho, quanto menor a concentracdo de S na liga,
melhores as propriedades da liga.
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5.2. Estudo Sobre Solubilizacao

A temperatura de solubilizacdo tem com finalidade a dissolucéo de precipitados,
como fases deletérias, para que os a&tomos constituintes dessas fases difundam-se e se
dissolvam na matriz da solucdo sélida fazendo com que em uma futura precipitacao
(envelhecimento) as fases endurecedoras sejam precipitadas em maior nimero.

No caso da Incoloy® 945, uma liga austenitica, as fases que podem estar
presentes no seu sistema (dependendo dos processamentos térmicos e mecanicos
sofridos ao longo do seu processamento) sdo as fases y" [Niz(AlTi)], y*~ (Nizg[(NbAITI)])
e as fases deletérias Eta (1) ([NizTi]) e Sigma (o) ([Cr+Ni+Fe]) (MANNAN, 2010a).

As principais fases endurecedoras do material sdos as fases y" ¢ y'". Durante o
processo de envelhecimento para a precipitacdo dessas fases endurecedoras, deve-se
possuir a maior quantidade possivel de &tomos dissolvidos na matriz austenitica (nestes
casos, atomos de niquel, aluminio, titdnio e nidbio) para que assim seja formada uma
quantidade maior dos precipitados endurecedores fazendo com que a resisténcia
mecanica da liga seja aumentada.

Para que isto ocorra com facilidade deve ser feito um tratamento de
solubilizacdo no material no qual todos os precipitados (tanto benéficos como
deletérios) sejam solubilizados na matriz da solucdo solida para que possa ser
recristalizado de maneira mais conveniente ao uso do material.

A figura 20 mostra se as durezas Vickers ap0s o tratamento térmico de
solubilizacdo, que foi previamente demonstrado na se¢do 4.8. A dureza do material
como recebido foi de (474 £ 10) HV 5.

Nas temperaturas investigadas, no tratamento a 1000°C houve uma reducéo de
dureza de 61%, chegando até 66% na temperatura de 1070°C. Entre a temperatura de
1010°C e 1020°C houve significativa diminuicdo da dureza em comparagdo com
temperaturas mais altas de solubilizacéo.

Nestas temperaturas de tratamento mais elevadas o percentual de reducdo da
dureza se manteve constante e pequeno em comparagdo com 0s tratamentos térmicos

em temperaturas menos elevadas.
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Figura 20. Gréafico de dureza Vickers das amostras solubilizadas.

As micrografias sdo mostradas nas figuras 21, 22 e 23. Por meio das
micrografias Opticas obtidas se utilizou a norma ASTM E112-12 (ASTM
INTERNATIONAL, 2013b) para se quantificar o namero do tamanho do grdo ASTM,
para se correlacionar o tamanho de grdo com a reducéo da dureza do material.

Figura 21. Microscopia Otica: a) material “como recebido” b) material solubilizado a 1000 °C.
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Figura 23. Microscopia ética: a) material solubilizado a 1060 °C. b) material solubilizado a 1070 °C.

De acordo com as investigacdes levando em conta o tamanho do grdo, a liga
“como recebida” possui um grdo de nimero 7 na norma ASTM, enguanto a liga tratada
em 1020, 1040, 1060 e 1070°C possui nimero 7, 5, 3 e 2, respectivamente, na norma
ASTM. Isso indica que conforme a temperatura de solubilizacdo aumenta neste
determinado tempo (2 horas), o tamanho do grdo aumenta. Levando em conta a dureza,
quanto maior o tamanho de grdo menor serd a dureza ja que quanto menor a area do
contorno de grdo e mais facilmente as discordancias podem se movimentar ao longo da
matriz (Efeito de Hall-Petch) (SMALLMAN; NGAN, 2007).
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Contudo apos os tratamentos térmicos a 1040 °C, o tamanho do grdo aumenta
drasticamente, de tamanho de grdo ASTM 5 para 2 (1070 °C), sem que haja uma
significativa mudanca em sua dureza (de 166 HVny em 1050 °C para 159 HV(sn) em
1070 °C). Portanto o efeito de Hall-Petch ndo pode ser atribuido neste periodo, mas sim
com a extensa solubilizacdo dos elementos presentes na liga na matriz, denota-se que o
efeito endurecedor da solugdo sélida pode ser o fenbmeno que mantém a dureza da liga
estabilizada mesmo com o aumento do grdo apresentado.

A figura 25 mostra a difracdo de raios x das amostras da liga apds tratamento
térmico nas temperaturas de 1000 a 1070°C por duas horas, da qual é possivel analisar a
evolucdo térmica da liga de acordo com a temperatura de solubilizacao.

O difratograma de raios-X da amostra da liga como recebida (figura 24), assim
como as amostras com os diferentes tratamentos térmicos (figura 25), indicam somente
a presenca da fase Ténita (Fe, Ni), caracterizada atraves do programa Search-Match,
contudo Ténita € um mineral que ndo constitui parte da liga, mas indica sim uma
solugdo solida entre Fe e Ni. N&o foi relatada na DRX a presenca do Cr, que possui por
volta de 20% na composicdo do material.

Isso se da, pois, seguindo as regras de Hume-Rothery, a diferenca entre 0 Cr e 0
Fe relativo ao raio atdbmico (128 pm e 126 pm, respectivamente) e eletronegatividade
(1,66 e 1,83, respectivamente), sdo muito préximos levando com que durante a difracdo
de raios-X as difracGes seja em planos coincidentes como ilustrado na figura 26.
Portanto o Cr, presente na solucdo solida da matriz, atua como elemento substitucional
com o Fe (RAO; TILLER, 1974).
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Figura 24. Difratograma de raios-X da liga “Como Recebida”, comparando os picos experimentais com
as fases presentes, Tenita (Ni,Fe) e Halita (NaCl), que esta por sua vez ndo esta presente na liga, mas sim
na composi¢do da massa colocada no porta amostra para fixar o material.

Fonte: Crystallographica Search Match.
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Figura 25. Difratograma de raios-X das amostras “Como recebida” e as tratadas termicamente de 1000 a
1070 °C, juntamente com o difratograma da massa fixadora.

Relacionando este fato com os dados apresentados no DRX, o que é mostrado na
andlise, na realidade ¢ a fase matricial y, a austenita, uma soluc¢do solida de (Ni, Fe, Cr).
Outro indicativo para essa conclusdo é a estequiometria entre o Ni, Cr e Fe na liga. A
Incoloy® 945 possui uma composicéo de 45% de Ni, 20% de Cr e 25% de Fe, o que
seria uma composic¢do 1:1, com o Ni (ja que ele é o solvente na solucdo solida) se
somados o Cre o Fe.

Foi detectado Halita (NaCl) no difratograma de raios-X, contudo ele esta
presente na composi¢cdo quimica da massa de fixacdo da amostra no porta amostra do

equipamento.
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Figura 26. Difratograma de raios-X comparativo entre os picos cristalograficos do Cr e Fe.

Fonte: Crystallographica Search Match.

Os picos em 90,5° e 95,5°, nas amostras que foram tratadas em temperaturas mais
altas (a partir da amostra tratada a 1050 °C) tém uma intensidade maior do que as
demais. Isso se da, pois a amostra tem textura cristalografica, ou seja, 0s grdos estdo
orientados preferencialmente em uma direcdo. No caso da liga Incoloy® 945, em
temperaturas acima de 1050 °C, o grdo cresce muito ficando com o didametro médio de
180 um (tamanho de grdo ASTM 2) e com isso a area focalizada pelo feixe de raios-X
difrata somente em poucos grdos da amostra. Portanto é muito mais provavel que haja
uma textura cristalografica presente no espectro, pois existe uma pequena populagéo de
grdos e qualquer tipo de orientacdo preferencial ficaria evidente no espectro.

De acordo com os dados coletados, realizando o tratamento de solubilizacdo da
liga Incoloy® 945, no intervalo entre 1000 a 1070 °C h4 uma perda de dureza de 61 a
66%, devido majoritariamente a dissolucdo das fases endurecedoras (levando também
em conta a diminui¢do da dureza pelo extenso crescimento do grao) y'e y'’, bem como
qualquer fase deletéria presente. As fases endurecedoras y ' e y*’, ndo foram detectadas
no anélise de DRX.
Elas ndo foram detectadas devido ao seu tamanho (citado na secéo 3.4.1.) e pelo
volume de precipitado na liga (GEISLER; HILL, 1948).
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Para se verificar a existéncia das fases y" ey, pelo emprego da técnica de DRX,
foi realizado um estudo nos picos entre 20 a 80° (figura 27), utilizando-se um tempo de
aquisicdo maior de contagens feito por um feixe mais intenso do equipamento e com um
passo menor no angulo 6 (como descrito na se¢do 4.6), para conseguir melhorar a
resolucdo do espectro, pois assim os picos das fases vy’ [Niz(AlITi)] e y** [Nig(NbAITI)]
podem ser separados por conta da melhor resolugdo, contudo ndo foi constatado
nenhum pico sobreposto no espectro, somente evidenciando os picos nos angulos 0 da

fase matricial vy.
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Figura 27. Difratograma de raios-X realizado na amostra “como recebida”, realizado no difratdmetro
Rigaku Rint 2000 empregando como parametros: 40 kV, 20 mA, 20° <26 < 80°, A20 = 0,01°, At/passo
(20) = 10 s, ACrKa, para conseguir uma melhor resolucéo e evidenciar a formagdo da fase y’. No
difratograma a baixo mostra o padrdo cristalografico da fase vy [Ni3(AlTi)], para se comparar com o
difratograma experimental.

Portanto, as amostras tratadas termicamente a 1020 °C tém uma perda de dureza
de 63% com pouco crescimento de grao (tamanho de grdo ASTM 7) em comparacdo
com o grdo da amostra como recebida (tamanho de gréo ASTM 7).

Acima desta temperatura a perda de dureza é minima, contudo o crescimento do
grdo é mais pronunciado chegando até tamanho de grdo ASTM 2, como na amostra
tratada a 1070 °C.

Vale ressaltar que Mannan (2010) relatou a presenca de fases de carbonetos, 7,

o, contudo na faixa de temperatura na qual os experimentos de solubilizacdo foram
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realizados, e 0 tempo exposto a essa temperatura, nao se verificou a formacéo de tais
fases, pelo método de DRX.

5.3. Andlise De Calorimetria Exploratéria Diferencial

Para se estudar em quais temperaturas ha a formacao de fases durante a fusao e o
a solidificacdo de superligas de niquel se emprega o uso da calorimetria exploratéria
diferencial, que é a investigacdo mais usada nas transformacdes de fases no estado
solido.

Utilizando os métodos descritos na secdo 4.7, realizou primeiramente as analises
com 0s corpos de prova cilindricos, para se avaliar se era possivel checar a formacdo e

ou dissolucdo de fases durante o processamento térmico da analise. As figuras 28, 29 e
31 mostram o resultado de tal experimento.
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Figura 28. Curva de aquecimento do DSC da liga Incoloy® 945, realizada até 1450 °C, nas taxas de
10/20/30 °C, utilizando o corpo de prova cilindrico.

Durante o aquecimento da amostra cilindrica, nota-se que hd um evento ocorrido
entre 640 °C a 845 °C, mostrando um evento endotérmico nesta faixa de temperatura.
Este evento indica a faixa onde as fases y ' e y”” tem o inicio e o término da temperatura
de dissolucdo destas fases.

Em ZIa (2011), a temperatura de dissolucéo das fases y ' e y"" ocorre no intervalo

entre 830 °C a 984 °C, e em Jiti (2010), por volta de 733 °C a 984 °C. As diferencas de
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intervalo de temperatura da dissolucdo das fases y ' e y*” entre os estudos originam-se
dos diferentes tratamentos térmicos realizados anteriormente a analise de DSC, pois a
diferenca entre fracdo volumétrica e de tamanho de particula das fases da Inconel®
718PLUS podem causar esta diferenca de valores.

Portanto levando em comparagdo as curvas de DSC de Zla (2011) e Jifi (2010),
em relacdo ao formato da curva (figura 30) e os intervalos obtidos em ambos os
experimentos desta liga precursora da Incoloy® 945, existe o indicio de que o intervalo
entre 640 °C a 845 °C é onde verifica a dissolucao das fasesy'e y"".

Os intervalos de dissolucao/precipitacdo das fases y'e y’" sdo muito proximos e
os picos ficam sobrepostos sem possibilidade de separar, mesmo através de
deconvolugdes realizadas por programas quem tratam os dados de DSC, como o
programa SETSOFT (ZLA et al., 2011).

A nucleacdo das fases y ' e y* na matriz requer uma baixa energia e, portanto
assim que a temperatura diminui, ocorre precipitacdo destas fases (CHAPMAN, 2004).

A amostra cilindrica, “como recebida”, foi tratada termicamente anteriormente
durante a sua manufatura (seguindo o roteiro descrito pela Rota C), e como foi realizado
o0 envelhecimento, em sua matriz existem fases precipitadas (y'ey"").

Durante o0 aquecimento é cineticamente mais provavel a dissolucdo destas fases
do que a precipitacdo de mais fases y ' e y*" uma vez que a matriz ja esta “empobrecida”,
de seus elementos endurecedores.

Deve-se também levar em consideracdo que o ensaio de DSC demora entre 50 a
145 minutos (dependendo da taxa de resfriamento ou aquecimento) para ocorrer e,
portanto é provavel que haja um pequeno envelhecimento do material, contudo a
cinética de reacdo é mais favoravel a dissolucéo.

Em Mannan (2010), mostra-se que a temperatura de solubilizagdo das fases y ' e
y"" se encontra entre 827 °C a 871 °C. Este valor relata somente o ponto final da
dissolucdo das fases presentes, e nao relata o inicio da dissolugdo. Durante o
aquecimento, existe um pequeno envelhecimento do material, ocorrendo conjuntamente
com o evento da dissolucdo das fases, dificultando a precisédo da temperatura de inicio
do evento (CHAPMAN, 2004).

Os valores de téermino da dissolucédo da liga, realizando um comparativo entre o

encontrado na literatura e na analise experimental, exibem valores muito proximos.
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Figura 29. Curva de aquecimento do DSC da liga Incoloy® 945, realizada até 1450 °C, nas taxas de
10/20/30 °C, utilizando o corpo de prova cilindrico, tendo em foco o periodo da fusdo do material.

Na figura 29 é mostrado o periodo da fusdo da amostra cilindrica, evidenciando
dois outros eventos presentes na liga. O mais evidente é a fusdo do material no intervalo
entre 1355 °C a 1365 °C.

Qualquer variacdo de temperatura entre as trés taxas estudadas, se da pela
diferenca das taxas de aquecimento, uma vez que em taxas mais altas de aquecimento
obtém-se uma maior sensibilidade (pico fica mais agudo), enquanto a taxas mais baixas
de aquecimento possuem uma maior exatiddo na medida do fluxo de calor e por
consequéncia uma menor resolucdo (pico fica mais rombudo) (MOTHE; AZEVEDO,
2009).

No periodo no qual ocorre a fusédo, existe um pequeno desvio da linha base entre
de 1310 °C a 1337 °C. De acordo com a literatura, este pico pode indicar o inicio da
dissolucdo dos carbonetos formados durante a manufatura da liga e/ou durante os

tratamentos térmicos realizados na liga.
Jifi (2010) relata em seu estudo de analise térmica da liga Inconel® 718PLUS

(uma possui maior composi¢do de Co e Al, além da adicdo de W, em comparag¢do com a
Inconel® 718 comercial), durante o aquecimento, que a temperatura de dissolugdo dos
carbonetos da liga ocorre no periodo entre 1244 °C a 1326 °C (figura 30a). Zla (2011)
relata uma temperatura entre 1274 °C a 1286 °C de intervalo de dissolucdo dos

carbonetos da liga Inconel® 718PLUS (figura 30b).
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Figura 30. Curvas de aguecimento do DSC de Inconel® 718PLUS, mostrando os eventos ocorridos nas taxas utilizadas. a) Curva de DSC com taxa de 10 °C/min realizada

por Jifi (2010). b) Curvas de DSC com taxas entre 1 e 20 °C/min realizadas por ZI& (2011).

b)

89



Na figura 30, fica evidenciado que no periodo no qual ocorre a fusdo existe um
desvio da linha de base da curva do DSC que se assemelha com o que ocorre com a
curva de DSC da Incoloy® 945 (figura 28 e 29), mostrando a dissolucdo dos carbonetos
no periodo proximo a fusao.

Durante o resfriamento (figura 32), existe um grande pico exotérmico, em que se
mostra o inicio da solidificacdo do material em matriz v, a partir do ponto Liquidus® no
intervalo entre 1335 °C a 1353 °C.

A temperatura de transicdo de fases durante o resfriamento € menor do que a no
aquecimento devido ao processo do super-resfriamento do material (ZLA et al., 2011).

O super-resfriamento ocorre nas fases iniciais da solidificagdo durante o
resfriamento do material, onde a temperatura diminui abaixo do ponto de fusdo do
material, contudo o calor perdido, originado do calor latente de fusdo, ndo consegue se
dissipar, fazendo com que ele seja novamente incorporado a fase liquida sustentando
uma transformacdo metaestavel do liquido para o sélido. Quando a solidificacdo se
inicia a temperatura do material volta a temperatura do ponto de fusdo e se mantém
constante até que todo o material tenha completado a transformacéo para o estado sélido
como mostrado na figura 31 (REARDON, 2011).

Legenda:

L - Liquido
S - Sdlido
P.F. - Ponto de Fuséo
AT - Variagdo de Temperatura
L
—PF
e
=
-
©
)
Q L—-S
: TX 7
= . AT 4
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Tempo ———=

Figura 31. Curva de resfriamento de metal puro, indicando processo de super-resfriamento.

Fonte: Adaptado de Reardon (2011, p. 87).

8 Ponto de menor temperatura onde todo o material é liquido.
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O efeito do super-resfriamento nas curvas de resfriamento do DSC ¢
significante, podendo ocorrer uma transformacao de fase 200 °C abaixo da temperatura
indicada na literatura, como no caso do niquel puro (CHAPMAN, 2004).

Entre a nucleacdo e o crescimento do grdo do material as transi¢es de fases
podem ser suprimidas, ja que no DSC existe uma rapida taxa de remocao de calor,
fazendo com que a temperatura aonde ocorre as transformacgdes sejam transpassadas
rapidamente ficando em uma temperatura abaixo do desejado para que o evento ocorra
(CHAPMAN, 2004).

S
£
5 A |
o
8 \ |
a \ ‘
B ¢ N \
5 & ~ \ f
i — N \
-~ e — o \\ )i
; o S N
S o o ’. =
= e
N e :
\ el A /
0] S
S [ /
Incoloy 945 (cilindro) - Resfriamento Taxa 10 °C/Min \\ ‘{ ‘1 / ,
-15 Incoloy 945 (cilindro) - Resfriamento Taxa 20 “CMin NG / / //
j Incoloy 945 (cilindro) - Resfriamento Taxa 30 °C/Min SN \‘\_/ —_—
/
v (

200 .Z:H 600 800 ’ 1000 1200 1400
Temperatura Da Amostra (“C)

Figura 32. Curva de resfriamento do DSC da liga Incoloy® 945, realizada de 1450 °C a 25 °C, nas taxas
de 10/20/30 °C, utilizando o corpo de prova cilindrico.

No intervalo entre 1157 °C a 1167 °C apresenta-se um pico exotérmico, que €é
proveniente da formacao de carbonetos. Segundo Zla (2011), a formacao dos carbonetos
na liga Inconel® 718PLUS ¢é entre 1234 °C a 1244 °C (figura 33). Como a composic&o
da liga Inconel® 718PLUS possui um percentual maior de elementos refratarios (Nb e
W) e elementos com um alto ponto de fusdo (Co e W), o valor da cristalizacdo da matriz
e da formac&o dos precipitados € atingindo em temperaturas mais altas, em comparacao
com a Incoloy® 945, contudo serve de guia para o estudo dos precipitados.

Esta diferenca da composicdo quimica pode elevar a temperatura de transigdes

de fases tanto no aquecimento quanto no resfriamento. A liga Inconel® 718PLUS possui
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uma caracteristica de se obter uma excelente resisténcia mecanica em temperaturas
acima de 650 °C (ZLA et al., 2011), e por este motivo seus precipitados dissolvem em
uma temperatura mais alta do que a Incoloy® 945, uma vez que esta liga apresenta

melhores resisténcias mecanicas em temperaturas abaixo de 600 °C.
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Figura 33. Curva de resfriamento do DSC de Inconel® 718PLUS com taxas entre 1 e 20 °C/min
realizadas por Zla (2011).

O restante dos precipitados ndo foi detectado na curva de resfriamento do DSC,
pois o0s eventos podem ser mascarados pelo super-resfriamento, ja que as fases y 'e y”’
necessitam uma baixa energia de formacdo e dissolucdo. No aquecimento, pela
demorada dissolucdo das fases, pode ocorrer também mascaramento de eventos devido
a baixa energia envolvida, fazendo com que o0s eventos sejam misturados com o sinal da
linha de base (background) (CHAPMAN, 2004).

Falta de nucleantes, como carbonetos, também pode fazer com que o super-
resfriamento seja demasiado (CHAPMAN, 2004). Isto pode indicar que a formacdo de
carbonetos na liga Incoloy® 945 é minoritario e de baixa fracdo volumétrica.

Com a diminuicdo da taxa de resfriamento, ha um decréscimo do efeito do
super-resfriamento, aumentando o ruido do sinal analitico, fazendo com que o sinal
entre 0s pequenos eventos e a linha de base ndo consigam ser separados. A taxa mais
adequada onde existe uma boa resolugdo sem que haja um ruido excessivo, é de 10
°C/min (CHAPMAN, 2004).
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Nos experimentos no qual se utilizaram amostras da liga em pd, solubilizada,
conseguiu-se chegar a melhores resultados em relacdo a precipitacao das fasesy'e y"".

Foi utilizada uma massa equivalente de material em p6 (em relacdo com a
amostra cilindrica), contudo ela possui um tamanho de particula (também denominado
empacotamento da amostra), muito menor do que o do cilindro. Obtém-se assim uma
maior area superficial conseguindo maior sensibilidade, enquanto o cilindro gera uma
maior resolucéo do evento (MOTHE; AZEVEDO, 2009).
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Figura 34. Curva de aquecimento do DSC da liga Incoloy® 945, realizada até 1450 °C, nas taxas de
10/20/30 °C, utilizando o corpo de prova em p6.

Na figura 34, mostram-se as trés curvas das diversas taxas de aquecimento da
amostra em pd, solubilizada. Nestas curvas se notam varios eventos ocorrendo ate 350-
400 °C, contudo por se realizar os experimentos em atmosfera inerte, utilizando argénio,
ndo se podem evidenciar formacdes de Oxidos nesse periodo e também nenhuma
transformacéo de fase (levando em conta o diagrama TTT da liga).

Estes eventos ocorrem, pois com maior sensibilidade do corpo de prova devido
ao seu tamanho de particula, causa-se uma grande flutuacdo da capacidade (Cp) entre o
material estudado, condicionado no cadinho de alumina, como descrito na se¢éo 4.7., e

o cadinho vazio de alumina que serve como referéncia (MOTHE; AZEVEDO, 2009).
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Esta grande diferenca de Cp entre um cadinho cheio de material e o cadinho vazio faz
com que haja variac6es extensas de fluxo de calor.

Uma maneira de se reduzir este efeito é condicionar um material de referéncia
dentro do cadinho de referéncia, e que durante o tratamento térmico do experimento ndo
sofra transformacfes de fases e tenha um Cp proximo ao Cp da amostra estudada
(MOTHE; AZEVEDO, 2009).

Contudo, este material de referéncia deve ter um Cp proximo da Incoloy® 945 e
também ndo possua transformacdes de fases no periodo de temperatura no qual o
experimento é realizado (até 1450 °C). N&o foi encontrado um material no qual nédo
tenha alguma transformacédo de fase nesta faixa de temperatura, além de possuir um Cp
préximo ao Cp da Incoloy® 945,

No experimento notam-se picos exotérmicos entre 666 °C e 740 °C, nas trés
taxas de aquecimento. Estes picos mostram com precisdo (devido a melhora na
sensibilidade da aquisicdo dos dados) o ponto no qual uma transformacdo de fase ocorre
em relacdo a figura 28. Contudo nota-se que na figura 28 o pico é endotérmico enquanto
na figura 34 é um pico exotérmico. Estes picos exotérmicos da figura 34 indicam a
formacéo das fasesy'e y"".

A amostra analisada neste experimento foi tratada termicamente a 1020 °C, por
duas horas, solubilizando todas as fases (com excecdo dos carbonetos e nitretos
formados na fusdo de manufatura da liga, ja que a temperatura de dissolucdo desses
componentes da liga ocorre em patamares mais altos do que 1020 °C) fazendo com que
grande parte dos elementos de liga envolvidos na precipitacdo esteja em solugdo sélida,
saturando a matriz. Com isto a cinética de reagdo de formag&o de fase é privilegiada, em
comparagdo com a dissolucdo de fases durante o aquecimento.

Utilizando o programa Calisto, desenvolvido pela Setaram, define-se qual é a
altura maxima dos picos exotérmicos, mostrando o ponto no qual a cinética de
precipitacdo € maxima além dos pontos de inicio e final da transicdo de fase
(conhecidos como pontos ONSET e OFFSET, respectivamente).

Na figura 34, € indicado nas trés taxas de aguecimento que a cinética maxima de
reagao ocorre nos pontos entre 689 °C a 704 °C.

Através da determinacdo dos picos de maior cinética de reacdo e, com auxilio da
curva TTT da liga (figura 08), nota-se que no periodo de tempo no qual ocorre a reacdo
(entre 50 e 145 minutos) somente as fases y ' e y~ podem ser formadas. Como

mencionado anteriormente ndo se consegue a disting&o entre os picos das fasesy'ey"".
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Também pode ser notado na curva de DSC do experimento mostrado na figura
34 o ponto Solidus® do material. Este ponto é um pardmetro importante para o
modelamento matematico nas areas da solidificagio e moldagem por fusdo (ZLA et al.,
2011).

No intervalo entre 1200 °C e 1259 °C, nas trés taxas de aquecimento, existe uma
pequena inflexdo endotérmica (que por sua vez no experimento relatado na figura 28,
néo foi evidenciado). Devido a maior sensibilidade do experimento com a amostra em
po nota-se a faixa de temperatura no qual o material ainda esta completamente solido.

Na figura 35, é indicado o periodo onde ocorrem os eventos da fusdo do material
e a dissolucdo dos carbonetos como descritos anteriormente, contudo com uma
sensibilidade maior. A dissolucdo dos carbonetos se encontra entre 1340°C e 1344 °C,
enquanto a fusdo da liga ocorre entre 1360 °C e 1373 °C. Comparando com os valores
adquiridos no experimento da figura 28, os valores dos intervalos de temperatura de

ambos o0s experimentos estdo muito proximos.
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Figura 35. Curva de aquecimento do DSC da liga Incoloy® 945, realizada até 1450 °C, nas taxas de
10/20/30 °C, utilizando o corpo de prova em po, tendo em foco o periodo da fusdo do material.

1250 1300

Na figura 36 é mostrado o resfriamento do experimento utilizando a amostra em
po da liga. O ponto Liquidus estad situado em 1306 °C, com o subsequente pico

exotérmico da cristaliza¢do da fase matriz y. O ponto Liquidus estd em uma temperatura

% Ponto de maior temperatura onde todo o material é s6lido.
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de 30 a 50 °C mais baixo que no experimento descrito na figura 31, pois com uma maior
area superficial do pd, relativo ao seu tamanho de particula, a troca de calor fica mais

pronunciada e, portanto o efeito do super-resfriamento também aumenta.
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Figura 36. Curva de resfriamento do DSC da liga Incoloy® 945, realizada de 1450 °C a 25 °C, nas taxas
de 10/20/30 °C, utilizando o corpo de prova em p6.

Na curva de taxa de 30 °C/min, da figura 36, nota-se na linha de base, um
pequeno aumento do fluxo de calor na temperatura de 1182 °C, que pode ser confundido
com a linha de base da curva. Este pico exotérmico indica a formacdo dos carbonetos
como indicado anteriormente na figura 31. A resolucdo do pico exotérmico é menor
devido o tipo de empacotamento da amostra, neste caso em po.

Levando em conta o experimento da figura 34, determinou-se o ponto para o
envelhecimento da liga para conseguir a maxima precipitacdo dos endurecedores da liga
(r'ey”).

Como mencionado na secdo 3.4.2., as superligas endurecidas por precipitagdo
normalmente possuem dois patamares de envelhecimento, para assim a liga possuir
tamanhos diferentes de particulas endurecedoras, para aumentar a resisténcia mecanica
do material como descrito anteriormente.

O ponto onde a cinética de reacdo é maior, na curva de DSC, é em 705 °C, na
qual a precipitacdo das fases endurecedoras ocorre em maior volume e, portanto esta

temperatura foi escolhida como primeiro patamar do tratamento térmico (Rota E).
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Na figura 37, é mostrado o resultado do experimento no qual a amostra em po
solubilizada, foi tratada termicamente por oito horas, na temperatura fixada como
primeiro patamar do envelhecimento da Rota E (705 °C). Nota-se que durante o

envelhecimento ndo ha nenhuma outra transformacéo de fase neste periodo de tempo.
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Figura 37. Curva de aquecimento do DSC da liga Incoloy® 945, realizada a 705 °C, durante oito horas,
com a amostra da liga em poé.

O segundo patamar adicionado durante o envelhecimento, deve se situar em uma
temperatura mais baixa do que a do primeiro patamar para assim evitar a dissolucdo da
fase ja precipitada (mesmo que esta dissolucdo seja minoritaria) também impedindo a
diminuicdo do tamanho do precipitado. Nesta temperatura mais baixa a cinética de
reacdo é reduzida e, portanto o tamanho e o volume dos precipitados sdo menores.
Precipitados mais finos das fases y ' e y”~ s@0 mais vantajosos para conseguir atingir
uma maior resisténcia a tracdo e a ruptura (ASM INTERNATIONAL, 1997).

Na figura 34, o ponto onde possui a menor cinética de reacdo de precipitacdo de
y'ey éem 660 °C e, portanto este ponto foi escolhido para ser o segundo patamar de
tratamento térmico (Rota E). No tratamento térmico comercial (Rota C), a temperatura
de precipitacdo da liga no segundo patamar é mais abaixo do que a definida
experimentalmente, em torno de 621 °C (SPECIAL METALS CO., 2008).

Levando em conta todos os resultados apresentados pela analise de DSC,
realizou-se a montagem do tratamento térmico experimental, apresentado como Rota E,

na secéo 4.9.
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5.4. Propriedades Mecanicas da Incoloy® 945

A seguir serdo relatado os resultados das propriedades mecanicas das Rotas E e

C, juntamente com o comparativo entre elas:

5.4.1. Propriedades Mecanicas — Rota E (Experimental)

Para se quantificar as propriedades mecanicas da Rota E, primeiramente se levou
em conta a dureza do material logo ap0s a solubilizagdo, como relatado na se¢édo 5.2.. A
dureza do material solubilizado a 1020 °C é de 174 HV(sn). Apos o tratamento da
solubilizagdo houve a laminacéo a frio do material, seguindo as normativas mostradas

na secédo 4.9., no qual cada nivel de reducdo mostrou o resultado indicado na figura 38.
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Figura 38. Grafico de dureza Vickers da liga Incoloy® 945, de material solubilizado e laminado, Rota E.

Mostra-se que houve um aumento de dureza conforme o nivel de trabalho a frio
realizado. O aumento da dureza ficou na faixa entre 53% a 103%, em relacdo a amostra
solubilizada. Este efeito de endurecimento se deve a multiplicacGes das discordancias
durante o processamento mecénico do material além do efeito da interacéo elastica entre
os atomos do soluto e as discordancias (ja que como supracitado na secdo 3.3., a

superliga Incoloy® 945 possui uma matriz em solucdo sélida) (MISHIMA et al., 1986).
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Discordancias sdo defeitos lineares na rede cristalina e a sua movimentacéo ao
longo dessa rede é considerado o mecanismo primario da deformacdo pléstica
(deformacéo irreversivel) na maioria das ligas metélicas.

A mobilidade das discordancias na rede é dependente do contedo quimico da
liga, extensdo de conformacdo  mecénica realizada no  material,
tamanho/formato/dispersdo de incluses e segundas fases (fases com composicéo
quimica diferente da matriz da liga) além do tamanho dos grdos (DAVIS, 2004).

Durante o processamento mecanico da liga, as discordancias aumentam em
numero (aumentando a densidade de discordancias por unidade de volume) e com isso
h& o endurecimento da liga.

A multiplicacdo de discordancias pode ser explicada pelo processo proposto por
Frank e Read (FRANK; READ, 1950), como mostrado na figura 39. As discordancias
aumentam em numero, pelo trabalho mecanico realizado na liga. Estas discordancias
ficam imobilizadas por algum obstaculo (como outras discordancias, &tomos grandes do
soluto, precipitados e pelos contornos de grdo). Neste ancoramento (figura 39b) se
houver uma tensdo cisalhante no plano de deslizamento, esta linha de discordancia se
abaulla para fora produzindo um deslizamento em curva (figura 39c e 39d). Quando essa
curvatura aumenta cria-se uma discordancia em lago que se expande mesmo com
diminuicdo do estresse (DIETER, 1988).

Quando as discordancias se assimilam uma a outra, como mostrado na figura
39, se encontrando com um segmento (m e n na figura 39e), elas se aniquilam e
formam um novo lago de discordancias como mostrado na figura 40f (DIETER, 1988).

O processo de Frank e Read (FRANK; READ, 1950) é restrita a opera¢do em
um Unico plano, ndo podendo explicar sozinho a observacdo de amplas bandas de
deformacdo conforme o aumento da tracdo. O mecanismo de deslizamento cruzado

maltiplo consegue explicar este comportamento.
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Figura 39. Diagrama esquematico da representacdo do movimento das discordancias no processo descrito
por Frank e Read (FRANK; READ, 1950).

Fonte: Bacon (2001, p.152).
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Figura 40. Desenho esquematico de uma discordancia em espiral, do evento do deslizamento cruzado em
um metal CFC, na familia de planos (111), na direcdo [101].

Fonte: Bacon (2001, p.48).
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Na figura 40 é mostrada uma discordancia em espiral na posicdo AB que pode
deslizar para a posicdo CD. As arestas dos segmento AC e BD no escorregamento
cruzado do plano podem ser considerados super-saliéncias (em inglés superjogs, que
sdo etapas na movimentacdo de discordancias entre um deslizamento de um plano
atdbmico para outro (SMALLMAN; NGAN, 2007)) que imobiliza e ancora as
discordancias entre os planos AB e CD (DIETER, 1988). As discordancias encontradas
entre esses planos pode se expandir pelo processo de Frank e Read (FRANK; READ,
1950).

Quando o deslizamento cruzado pode ocorrer prontamente, o0 processo de Frank
e Read ndo pode completar o seu ciclo e havera uma linha continua de discordancias,
encontrando-se em cada um dos muitos planos de deslizamento paralelos, ligadas pelas
super-saliéncias. Este movimento é aquele que gera largas bandas de deslizamento
(DIETER, 1988).

A multiplicagédo de discordancias pode ser evidenciada pelo aumento das bandas
de deformacéo conforme é aumentada a tensdo na matriz, ou seja, quanto maior o nivel
do trabalho a frio, maior serd a tensdo contida na liga. Na figura 41, é mostrada a
evolucdo microestrutural da liga solubilizada e laminada, indicando a formacdo de
bandas de deformacao e o alongamento (empanquecamento) dos gréos e maclas.

Maclas é um tipo de defeito superficial, no qual uma por¢do da rede cristalina
muda de orientacdo, de modo simétrico, com a outra por¢do da rede cristalina, criando
uma imagem espelhada do cristal inicial. O plano de simetria entre estas duas porcoes
do cristal é chamado de plano de maclagdo. Em certos metais a maclagéo é o segundo
mecanismo de deformagéo (principalmente em cristais CFC e HC) (DIETER, 1988).

Quando um estresse cisalhante é aplicado no cristal a macla pode ser formada no
plano de maclacdo. Este processo deve ocorrer pelo movimento de discordancias
parciais e consequentemente o estresse originando durante a maclacdo nao vai depender
somente pela tensdo da discordancia em linha original (como no caso do
escorregamento de planos), mas também pela tensao superficial criada pelo contorno da
macla. Ou seja, a tensdo necessaria para ocasionar a maclacdo € geralmente maior do
gue a necessaria para gerar um escorregamento (que normalmente € 0 mecanismo de
deformacéo prioritario, uma vez que existem mais planos de escorregamento do que
planos de maclacdo) (SMALLMAN; NGAN, 2007).

As maclas possuem uma pequena distancia interatbmica entre seus planos

(muito menor do que a distancia gerada pelos escorregamentos) e durante a deformagéo
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geram-se planos diferentes entre maclas (no caso da deformacéo por escorregamento 0s
planos continuam 0s mesmos).

Existem dois tipos de maclas, a mecénica (formada em cristais HC, durante a
deformacdo com rapida taxa de carregamento de tensdo) e a de recozimento (formada
em cristais CFC, ap6s um recozimento do material, seguido de uma deformacéo
pléastica) (SMALLMAN; NGAN, 2007).

A macla formada na Incoloy® 945 (por ser uma liga CFC) mostra-se ser uma
macla de recozimento, uma vez que durante o processo de solidificacdo do material, a
liga é ligeiramente conformada mecanicamente para ficar em formato de barras
(MANNAN; PATEL, 2008b).

O papel mais importante da maclagdo no processo de deformacéo pléstica vem
do fato de que com a mudanca de orientacdo, resultante da maclacdo, formam-se novos
sistemas de escorregamentos, em uma orientacdo favoravel no que concerne ao eixo do
estresse aplicado tendo novos escorregamentos para ocorrer (DIETER, 1988).

Contudo isso é mais importante em metais nos quais tem um pequeno numero de
planos de escorregamento, como no caso do cristal HC. Este incremento de novos
planos de escorregamento no material indica que a plasticidade do material durante a
deformacdo mecénica € melhorada, fazendo com que a ductilidade do material seja
aprimorada.

Em todas as micrografias estudadas (tanto como no estudo sobre solubilizacéo
da liga quanto na Rota E e C) foram evidenciadas maclas ao longo da matriz. Nos
diferentes niveis de trabalho a frio realizados, as maclas se alongaram, mas ndo houve a
multiplicacdo (em numero) de maclas.

Durante o estudo também foram medidos os tamanhos de grdo ASTM, seguindo
a norma E112-12 (ASTM INTERNATIONAL, 2013b), para se avaliar o efeito do
tamanho de grdo no endurecimento do material.

De acordo com a norma ASTM, o tamanho de grdo, laminado nos diferentes
niveis de trabalho a frio se manteve proximo a 7 ASTM. Isso de da, pois a norma
calcula numero de grdos em uma area conhecida (no caso, quantidade de grdos por
polegada quadrada), e quando ha o alongamento dos grdos diminui-se a espessura do
gréo, mas aumenta-se em comprimento, deixando area do grdo muito préxima do que
era anteriormente. O efeito de endurecimento levando em conta o tamanho do contorno
de grdo ndo pode ser levado em consideragéo, ja que o tamanho de grdo ndo constou

mudanca durante a sua deformagéo no processamento mecanico.
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Na figura 41, é indicado 0 aumento (tanto em area como intensidade) das bandas
de deformacgdo conforme a tensdo exercida pelos diferentes niveis de trabalho a frio
(indicado pelos circulos vermelhos).

Figura 41. Micrografias 6ticas da secéo transversal da Incoloy® 945, de amostras solubilizadas e
laminadas Rota E: a) 15% de trabalho a frio, b) 25% de trabalho a frio e ¢) 35% de trabalho a frio. Os
circulos vermelhos indicam algumas das areas com bandas de deformacéo.

Na figura 42, sdo mostradas atraves do uso do MEV, as bandas de deformacéo,
muito mais visiveis do que na microscopia Otica apresentada na figura 41 e 45.
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Figura 42. Micrografia realizada em MEV, indicando as bandas de deformag&os, ocorridas durante o
processamento  mecanico da liga. A amostra utilizada consiste em: Rota E
solubilizada/laminada/envelhecida com 15% de trabalho a frio.

Como citado anteriormente, ligas de niquel tem a facilidade de endurecer pelo
efeito de interacdo elastica (MISHIMA et al., 1986), entre os atomos do soluto da
solucdo solida e as discordancias. Esta interagdo mutua surge a partir dos campos de
tensbes elasticas que circundam os atomos do soluto desarranjados e o nucleo das
discordancias em cunha. Este fortalecimento € diretamente proporcional ao desarranjo
do soluto, onde solutos substitucionais dependem somente de movimentacdo das
discordancias em aresta enquanto o soluto intersticial (que possui tanto a interacdo de
dilatagcdo e cisalhamento) pode interagir tanto na discordancia por aresta como a por
hélice (DIETER, 1988).

Logo apos a laminagdo procedeu-se o procedimento de envelhecimento descrito
na secdo 4.9. para a Rota E, realizando as caracteriza¢gdes mecanicas (dureza e tracdo) e
microestrutural da liga.
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Durante a caraterizacdo da liga por dureza Vickers (figura 43), ficou evidenciada
uma melhora na resisténcia mecénica do material tratado termicamente pela Rota E,
pois a dureza do material ficou no intervalo entre 475 e 508 HVsy), indicando um
aumento da dureza na ordem del55-210 HV@En), em  relagdo a  amostra
solubilizada/laminada. Entre a amostra solubilizada/laminada e a amostra
solubilizada/laminada/envelhecida houve um acréscimo entre 44 a 79% de dureza
Vickers (sendo 44% de acréscimo na amostra com 35% de trabalho a frio e 79% de
acréscimo na amostra com 15% de trabalho a frio).

Durante esse tratamento térmico manteve-se 0 mesmo tamanho de grdo (7
ASTM) que foi relatado apds a laminacéo, indicando que durante o tratamento térmico

ndo houve crescimento do gréo.

Dureza Vickers - Material Solub. 1020 °C e Laminado e Envelhecido (Rota E)
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Figura 43. Gréafico de dureza Vickers das amostras solubilizadas, laminadas e envelhecidas pela Rota E.

Este aumento da dureza Vickers esta relacionado com a precipitacao das fases y’
e y" na matriz, como indicado na secdo 3.4.1., contudo ndo foi possivel uma
caracterizacdo destas fases presentes tanto por microscopia como por difracdo de raios-
X (durante a secdo 5.2. foi denotada a causa deste problema).

Contudo ao realizar a microscopia eletronica de varredura (MEV), observaram-
se presentes nos contornos de grdo precipitados globulares, condizentes com as
caracteristicas de carbonetos M,3Cs (figura 44 a/b), como também relatado em Mannan
(2010b). Contudo ndo conseguiu ser avaliada a composi¢do quimica do material por
microanalise quimica realizada pelo detector de EDS (Espectroscopia de raios-X por

energia dispersiva) acoplado no MEV. De acordo com Mannan (2010b), a composigéo
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quimica dos carbonetos € indicada como uma fase rica em cromo, com pequenas

concentragdes de Ni,Fe, Mo e Nb.

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.45 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE - BSE 10 ym
BI: 10.00 SM: RESOLUTION Performance in nanospace
ENV 1020C 7.15mm tranversal

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.45 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 10.00 kx Det: SE - BSE 5um
BI: 10.00 SM: RESOLUTION Performance in nanospace
ENV 1020C 7.15mm tranversal

Figura 44. Micrografias eletronica (MEV) da secdo transversal da Incoloy® 945, de amostras
solubilizadas/laminadas/envelhecidas — Rota E com 15% trabalho a frio, utilizando uma subtracdo dos
sinais do detectores entre o elétrons secundéarios (SE) e o elétrons retroespalhado (BSE).As figuras: a)
micrografia realizada na magnificacdo de 5000X, b) micrografia realizada na magnificacdo de 10000X.
As setas indicam os precipitados M3Cq formados nos contornos de grdo da amostra.

Estes precipitados séo utilizados para melhorar as propriedades mecanicas da
liga, uma vez que consegue inibir a migragdo do contorno de grdo durante a deformacéo
aumentando a resisténcia a fadiga (DONG et al., 2012), contudo se precipitado
continuamente ao longo do contorno de grdo com um tamanho demasiadamente grande,

pode facilitar a iniciacdo e propagacéo de trincas.
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Para se realizar a caracterizacdo morfoldgica das fases y' e y"', necessita-se fazer
microscopia eletronica de transmissdo (MET), jA que estas fases de tamanho
submicrométrico, e através da difragdo de elétrons (realizada juntamente com o MET),
também conseguira caracterizar a quantidade volumétrica precipitada das fases
endurecedoras durante os diferentes tratamentos térmicos de envelhecimento propostos.

Averiguando as micrografias das amostras solubilizadas/laminadas/envelhecidas
da Rota E, observa-se os mesmos formatos dos grdos deformados (maclas também
presentes), com o aparecimento das bandas de deformacéo ao longo da matriz como
mostrado anteriormente. Nota-se que ndo ha qualquer fase secundaria precipitada nos
contornos de grdo ou na matriz, no aumento em que o microscépico 6tico foi utilizado,
como mostrado na figura 45.

O material endurece mais (percentualmente), em relacdo a amostra
solubilizada/laminada, nos niveis de trabalho a frio com menores reducfes (15% de
trabalho a frio tem 79% de aumento da dureza, 25% de trabalho a frio tem 61% de
aumento da dureza e 35% de trabalho a frio tem 44% de aumento da dureza), pois com
0 aumento do trabalho a frio, o envelhecimento pode ser acelerado, uma vez que o0s
precipitados podem aparecer em uma temperatura mais baixa do que a temperatura de
envelhecimento normalmente usada (ASM INTERNATIONAL, 1997).

Em outras palavras o trabalho a frio pode induzir um superenvelhecimento da
liga mesmo se usando uma temperatura e tempo de envelhecimento no qual,
normalmente, ndo ocorra superenvelhecimento.

Contudo o efeito do superenvelhecimento, ndo foi notado na liga, e a sua
resisténcia mecénica ndo foi alterada. Isto se deve, pois mesmo com O
superenvelhecimento, possa ocorrer, o aumento da densidade de discordancias devido
ao trabalho a frio, melhora as propriedades mecanicas do material, relacionadas com a

evolugéo da resisténcia a deformacao.
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Figura 45. Micrografias 6ticas da secdo transversal da Incoloy® 945, de amostras
solubilizada/laminadas/envelhecidas da Rota E: a) 15% de trabalho a frio, b) 25% de trabalho a frio e c)
35% de trabalho a frio. Os circulos vermelhos indicam algumas das areas com bandas de deformagéo.

A figura 46 mostra as curvas de tensdo-deformacdo dos testes de tracdo
realizados como mencionado na secdo 4.10, enquanto na figura 47 mostram-se 0s
comparativos dos dados retirados das curvas de tensdo-deformacgdo dos trés niveis de
trabalho a frio da Rota E.
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a)

G(MPa)

b)

G(MPa)

Curvas Tensao X Deformacao - Solubilizadas 1020 0C, Laminadas 35% e Envelhecidas (Rota E)

c)

G(MPa)

Figura 46. Graficos de Tensio (c) X Deformacio (g) da Incoloy® 945, obtidos no teste de tragio
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Incoloy® 945 Rota E. Os dados obtidos foram: a) Tensdo méxima, b) Limite de escoamento (0,2% offset),
¢) Tensdo maxima de ruptura, d) Deformacdo maxima de ruptura, €) Alongamento e f) Reducéo de area.
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O Limite de resisténcia a tracdo € calculado através da carga maxima atingida no
ensaio de tracdo, no qual somente uma condicdo uniaxial de carregamento seja mantida
(SOUZA, 1982), ou seja, a carga maxima antes do processo de estriccdo
(empescogamento).

Nas amostras da Rota E o limite de resisténcia, dos trés niveis de trabalho a frio,
ficaram na faixa entre 1204 MPa até 1333 MPa (valores respectivos a 15 e 35% de
trabalho a frio), como mostrado na figura 47a. Entre os patamares entre 15% e 35% de
trabalho a frio, houve um aumento de 10,7% no limite de resisténcia da Incoloy® 945.
Este aumento do limite de resisténcia esta ligado ao acréscimo na densidade de
discordancias conforme o nivel de trabalho a frio foi adicionado.

Estas novas discordancias formadas interagem com precipitados, solutos e
contornos de grdo impedindo a movimentacdo das mesmas (ancorando-as). Com isto, é
necessaria maior energia para gue essa movimentacdo ocorra, fazendo com que a
deformacéo pléstica diminua e a resisténcia aumente.

O limite de escoamento da Incoloy® 945 é mostrado na figura 47b, entre seus
diversos trabalhos a frio realizados. O limite de escoamento é a tensdo na separa 0
comportamento elastico (onde o material sofre deformacdes ndo permanentes) do
comportamento plastico. Neste momento hd um aumento relativamente grande na
deformacdo do material (sem que haja estriccdo do material), contudo uma pequena
variacdo da tensdo aplicada (GARCIA; SPIM; SANTQOS, 2000; PADILHA, 2007).

Nas amostras da Rota E o limite de escoamento dos trés niveis de trabalho a frio
ficaram na faixa entre 1116 MPa a 1307 MPa (valores respectivos a 15 e 35% de
trabalho a frio), como mostrado na figura 47b. Entre os patamares entre 15% e 35% de
trabalho a frio, houve um aumento de 17,1% no limite de escoamento da Incoloy® 945.
Este fato se d& pelas mesmas caracteristicas apresentadas pelo limite de resisténcia,
causado pelo aumento das discordancias.

Nota-se que em ambos os niveis de trabalho a frio, o limite de resisténcia é
maior do que o limite de escoamento, respectivamente de 7,4% e de 2%.

Conforme aumenta o trabalho a frio aplicado ao material ha diminuicao entre os
limites de escoamento e de resisténcia em curvas de tensdo deformacéo. Isto ocorre,
pois com a inerente anisotropia entre os graos do material policristalino ha exclusdo da
uniformidade de tensdo presente. Quando fases ou defeitos cristalinos (contorno de

grdos, discordancias e maclas) estdo atuando podem alterar a orientacdo dos planos de

111



escorregamento, causando como consequéncia uma tensao nao uniforme, aumentando o
limite de escoamento (DIETER, 1988; PADILHA, 2007).

Quando o material possui uma curva tensdo-deformacéo na qual o a diferenca do
limite de escoamento e o limite de resisténcia ndo é visivel, indica que o efeito do
encruamento é pequeno (endurecimento resultante de processamento mecanico).

O encruamento precisa de um constante aumento da tensdo para dar
continuidade na deformacdo plastica do material, a partir da regido do escoamento onde
o material entra na regido de deformacbes permanentes (GARCIA; SPIM; SANTOS,
2000; PADILHA, 2007). Como citado anteriormente esta deformacgdo plastica,
juntamente com a interagdo das discordancias e fases precipitadas fazem com que esta
livre movimentacéo seja dificultada fazendo com que necessite de uma maior energia
para estas movimentagdes ocorrerem e consequentemente necessitando de uma maior
deformacéo plastica.

Portanto a Incoloy® 945 por possuir um pequeno encruamento durante sua
deformacéo indica que ela ndo necessita de um aumento drastico de tensdo para se
deformar, apontando possuir uma boa ductilidade.

Esta margem entre o limite de resisténcia e o limite de escoamento providéncia o
fator de seguranca operacional para o uso da liga, uma vez que ndo é desejavel que as
deformacBes no material tenham mudanga drastica de medidas, tendendo a fraturar
(DAVIS, 2004).

Levando em conta os valores de limite maximo de ruptura (MPa) e a deformacéo
maxima de ruptura, avalia-se quanto de energia e deformacdo € necesséria, até o
material atinja a ruptura (fratura).

Denotando-se os trés niveis de trabalho a frio realizados, a 15% obtém-se um
limite maximo de ruptura de 1107,8 MPa com 34,8% de deformacdo maxima, em 25%
de 1162,9 MPa com 31,6% de deformacdo méaxima e em 35% 1235,3 MPa com 24,6%
de deformacdo méxima (figuras 47c e 47d). A diferenca entre tensdo méaxima de
ruptura ficou na faixa de 11,5% e a diferenca entre a deformacdo de ruptura na faixa de
29,3% de deformacao.

Conforme o nivel de trabalho a frio aumenta (aumentando a densidade das
discordancias e ancoramentos realizados por precipitados presentes), o nivel de limite
maximo de ruptura aumenta, contudo a deformacdo diminui, uma vez que com 0O
aumento das discordancias e ancoramentos, é necessario uma energia muito maior para

se deformar mais.
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Esta habilidade de absorver energia, antes do ponto de ruptura ajuda a entender a
ductilidade do material, ou seja, a habilidade de se deformar sobre uma tenséo de tragéo.

Os corpos de prova foram medidos apds o teste de tensdo (ap6s a fratura), com o
intuito de se quantificar quanto de deformacao e o alongamento para conseguir avaliar
melhor a ductilidade do sistema.

Na figura 47e e 47f, sdo mostrados os dados sobre alongamento e reducdo em
area percentual, respectivamente.

O alongamento registrou uma faixa entre 8,5 a 5,3 % aumento de comprimentos
dos corpos de prova (nos tratamentos a frio entre 15 e 35%), mostrando uma diminuicéo
do alongamento (de 37,4%, entre 15 e 35% de trabalho a frio) conforme o aumento do
nivel do trabalho a frio.

Esta diminuicdo do alongamento esta ligado ao nivel do trabalho a frio realizado,
onde as discordancias estdo sendo movimentadas e multiplicadas, juntamente com o
processo de ancoramento das discordancias pelos precipitados, fazendo com que seja
necessaria uma maior energia para se realizar a deformacao.

Levando em conta a reducdo em area do material, que também nos fornece
dados criticos sobre a ductilidade do material, notou-se uma reducéo em area de 33,2%
a 28,2%, conforme o nivel de trabalho a frio (15 e 35%, respectivamente).

Se relacionarmos a deformacdo méxima de ruptura, como mostrado na figura
47d, com a reducdo em area da figura 47f, note-se que a diferenca entre as deformacdes
sdo pequenas, portanto a deformacdo obtida pelo teste de tracdo (que pode haver um
erro atribuido gragas ao ndo uso do extensémetro ja citado, além da propria deformacéo
existente no sistema da maquina de teste) e a reducdo de area obtida com a medicao dos
corpos de prova estdo muito préximo da realidade.

Da mesma forma que o alongamento, quanto maior o trabalho a frio realizado
nos corpos de prova, menor serd a redugdo de &rea e maior serd a resisténcia a
deformacéo devido aos mesmos motivos apresentados no alongamento.

Portanto pode-se afirmar que o material estudado tem certa ductilidade, além de
uma excelente resisténcia mecanica. A ductilidade do material pode estar ligada a
facilidade em deformagdo do material gracas aos muitos planos de escorregamento
existentes, uma vez que € a liga é constituida por uma estrutura CFC, alem da ajuda das
maclas na formacdo de novos sistemas de escorregamento ampliando ainda mais a
criagdo de novos planos de escorregamento, facilitando ainda mais a deformacdo do

material.
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O modulo de Young, responsavel pela rigidez do material durante o regime
elastico de deformacdo (deformacdo reversivel), independe da constituicdo
microestrutural da liga.

Este dado ndo foi adquirido com precisdo com o teste de tensdo-deformacéo
devido a auséncia do uso de extensdmetro, pois com ele consegue-se medir com
precisdo a deformacdo ao longo do corpo de prova, fazendo com que a inclinacdo linear
da reta do grafico de tensdo-deformacéo seja alterada.

Com esta alteracdo o calculo do médulo de Young, realizado pela tangente Alfa
da porcao linear da reta de tensdo-deformacdo (correspondente a regido elastica do
material), resulta em um valor entre 60 a 70 GPa, muito abaixo do registrado na
literatura, que fica em torno de 200,8 GPa (SPECIAL METALS CO., 2008).

5.4.2. Propriedades Mecanicas — Rota C (Comercial)

Seguindo o roteiro mostrado na secdo 5.4.1, avaliando agora as propriedades
mecanicas relacionadas com a Rota C, primeiramente levou-se em consideragdo a
dureza inicial do material solubilizado a 1038 °C, sendo 172 HV sn). Apos o tratamento
de solubilizacdo houve a laminacdo a frio segundo o procedimento descrito na secdo

4.9., indicando os seguintes resultados na figura 48.
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Figura 48. Grafico de dureza Vickers da liga Incoloy® 945, de material solubilizado e laminado, Rota C.
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Neste grafico indicou-se que, como na rota anterior, conforme o nivel de
trabalho a frio foi aumentado, h4 um aumento na dureza do material. O aumento da
dureza ficou em um patamar entre 53 a 151% em relacdo a amostra solubilizada. A
amostra que possui 25% de trabalho a frio em chegou a um aumento de 91% de dureza
apos a laminacdo em um patamar muito proximo a amostra que possui 35% trabalho a
frio da Rota E (101%).

Este aumento de dureza tem relagdo com 0s mesmos mecanismos relatados na
secdo 5.4.1, relacionado com a Rota E, como o efeito da multiplicacdo de discordancias
e da interacdo elastica entre os atomos do soluto da solucdo sélida e as discordancias
presentes.

Durante o estudo da Rota C, também se avaliou o tamanho de grdo ASTM,
como citado na secdo 5.4.1., obtendo tamanhos de grdos de 5 ASTM em todos os nivel
de tratamento a frio realizado.

Conforme o material deforma e ha o aumento de densidades de discordancias em
movimentagdo, os proprios contornos de grdos atuam como barreiras acumulando
discordancias em seu contorno.

Portanto conforme o trabalho a frio é realizado, o nivel de tensdo no material
aumenta, causando além da nucleagdo de novas discordancias. Este menor tamanho de
gréo pode fazer com que o material endureca mais em comparagdo com a Rota E, uma
vez que existe uma area maior de contorno de grdo para que possa sofrer interacdo com
as discordancias que foram formadas e propagadas durante o processo de laminacao.

Na figura 49 mostram-se as micrografias do material solubilizado/laminado da
Rota C, destacando as bandas de deformacéo presentes na matriz do material. Conforme
o nivel de tratamento a frio aumenta as bandas de deformacdo ficam mais intensas e em

maior volume (indicado pelos circulos vermelhos na figura 49).
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Figura 49. Micrografias 6ticas da secdo transversal da Incoloy® 945, de amostras solubilizadas e
laminadas Rota C: a) 15% de trabalho a frio, b) 25% de trabalho a frio e ¢) 35% de trabalho a frio. Os
circulos vermelhos indicam algumas das areas com bandas de deformacéo.

Na figura 49a, ndo aparecem as bandas de deformacdo, pois o ataque
metalografico foi muito intenso e deixou a superficie mais rugosa, fazendo com que as
bandas de deformacéo nédo ficassem visiveis.

Na figura 49 nota-se o tamanho de grdo e seu formato além da quantidade de
bandas de deformacéo presentes. Os grdos se alongam conforme o aumento do nivel de
trabalho mecénico realizado, e conforme esse aumento ocorre se multiplicam as areas

em que os grdos possuem bandas de deformacao.
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Apols o estudo do material laminado antes do envelhecimento da Rota C,
procede-se 0 envelhecimento do material conforme descrito na se¢do 4.9. para a Rota C,
realizando posteriormente as caracterizagfes mecénicas (dureza e tracdo) e

microestrurural da liga.
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Figura 50. Grafico de dureza Vickers da liga Incoloy® 945, de material solubilizado, laminado e
envelhecido pela Rota C.

Durante a caracterizacdo por dureza Vickers (figura 50) ficou evidenciada uma
melhora na resisténcia mecénica no material tratado termicamente pela Rota C, pois a
dureza do material ficou no intervalo entre 477 e 508 HV sy, indicando um aumento da
dureza na ordem de 85-210 HVsny, em relagcdo com a amostra solubilizada/laminada.
Entre a amostra solubilizada/laminada e a amostra solubilizada/laminada/envelhecida
houve um acréscimo entre 20 a 79% de dureza Vickers (sendo 20% de acréscimo na
amostra com 35% de trabalho a frio e 79% acréscimo na amostra com 15% de trabalho
a frio).

Durante o tratamento térmico de envelhecimento o tamanho de grdo ASTM se
manteve dentro dos mesmos paramentos mencionados anteriormente durante a
laminag&o, mostrando que ndo houve crescimento do grdo em fungdo do tratamento
térmico realizado.

Este aumento da dureza esta atribuido ao mesmo fator citado na secéo 5.4.1, da
Rota E, relacionado com a precipitacao de fases endurecedoras y' e y" na matriz.

Na figura 51, mostram-se as micrografias das amostras solubilizadas/laminadas/

envelhecidas da Rota C, observando o alongamento dos gréos conforme a evolugéo do
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trabalho a frio é realizado. Nota-se a presenca de maclas e bandas de deformacéo ao
longo da matriz. Neste aumento da magnificacdo do microscdpio 6tico ndo foi notado a
presenca de quaisquer fases secundarias precipitadas no contorno de gréo e ao longo da

matriz.

Figura 51. Micrografias Oticas da secdo transversal da Incoloy® 945, de amostras
solubilizada/laminadas/envelhecidas da Rota C: a) 15% de trabalho a frio, b) 25% de trabalho a frio e c)
35% de trabalho a frio. Os circulos vermelhos indicam algumas das areas com bandas de deformagé&o.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 14.99 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.09 kx Det: SE, BSE
BI: 10.00 SM: RESOLUTION Performance in nanospace
ENV 1038C 7.15mm tranversal

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.02 mm AL | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.08 kx Det: BSE - SE 10 ym
BI: 10.00 SM: RESOLUTION Performance in nanospace

ENV 1038C 7.15mm tranversal

Figura 52. Micrografias eletronica (MEV) da secdo transversal da Incoloy® 945, de amostras
solubilizadas/laminadas/envelhecidas — Rota C com 15% trabalho a frio, As figuras indicam: a)
micrografia realizada no detector SE, b) micrografia realizada no detector BSE, c) micrografia realizada
utilizando uma subtracdo dos sinais do detectores entre o elétrons secundarios (SE) e o elétrons
retroespalhado (BSE). A seta indica uma macla formada, enquanto os circulos vermelhos mostrando areas
de deformacdo de bandas.

Utilizando se da microscopia eletronica (figura 52) verificaram-se cavidades
desprovidas de precipitados formados ao longo dos contornos de grdo na Rota C, como
também evidenciado na Rota E, sendo caracterizada a mesma morfologia do carboneto
M23Cg como citado na secdo 5.4.1. Estes precipitados atuam da mesma forma em ambos
as Rotas de estudo, fazendo com que seja inibida a migracdo do contorno de gréo

durante a deformacéo, melhorando a resisténcia mecénica do material.
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O endurecimento do material da Rota C endurece mais (percentualmente) em
relacdo a amostra solubilizada/laminada, nos niveis de trabalho a frio com menores
reducdes (15% de trabalho a frio tem 79% de aumento da dureza, 25% de trabalho a frio
tem 47% de aumento da dureza e 35% de trabalho a frio tem 20% de aumento da
dureza), ja que, como citado anteriormente durante a secdo 5.4.1., 0 aumento do
trabalho a frio pode induzir um superenvelhecimento da liga.

Da mesma maneira do que a Rota E, a Rota C ndo demonstrou nenhum efeito
deletério do superenvelhecimento.

A figura 53 mostra as curvas de tensdo-deformacdo dos testes de tracdo
realizados como mencionado na se¢do 4.10, enquanto na figura 54 mostram-se 0s
comparativos dos dados retirados das curvas de tensdo-deformagdo dos trés niveis de
trabalho a frio da Rota C.

Nas amostras da Rota C o limite de resisténcia, dos trés niveis de trabalho a frio,
ficaram na faixa entre 1188 MPa até 1340 MPa (valores respectivos a 15 e 35% de
trabalho a frio), como mostrado na figura 54a. Entre os patamares entre 15% e 35% de
trabalho a frio, houve um aumento de 12,8% no limite de resisténcia da Incoloy® 945.
Este aumento do limite de resisténcia esta ligado ao acréscimo do ndmero de
discordancias conforme o nivel de trabalho a frio foi adicionado, seguindo o mesmo
fendmeno apresentando na se¢éo 5.4.1. da Rota E.

Nas amostras da Rota E o limite de escoamento dos trés niveis de trabalho a frio
ficaram na faixa entre 1066 MPa a 1329 MPa (valores respectivos a 15 e 35% de
trabalho a frio), como mostrado na figura 54b. Entre os patamares entre 15% e 35% de
trabalho a frio, houve um aumento de 24,6% no limite de escoamento da Incoloy® 945.
Este fato se d& pelas mesmas caracteristicas apresentadas pelo limite de resisténcia,
causado pelo aumento das discordancias.

Nota-se que em ambos os niveis de trabalho a frio, o limite de resisténcia é
maior do que o limite de escoamento, respectivamente de 11,4% e de 0,8%.

Essa pequena faixa entre o limite de resisténcia e o limite de escoamento,
juntamente com a curva tensdo-deformacdo (figura 53) indicam que o material encrua
muito pouco, ndo necessitando de um aumento drastico de tensdo para que o material

deforme, apontando uma excelente ductilidade, como visto na se¢do 5.4.1.
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Curvas Tensao X Deformagao - Solubilizadas 1038 OC. Laminadas 15% e Envelhecidas (Rota C)
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Curvas Tensao X Deformagao - Solubilizadas 1038 0C, Laminadas 35% e Envelhecidas (Rota C)
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Figura 53. Graficos de Tensdo (o) X Deformagdo (g) da Incoloy® 945, obtidos no teste de tracdo
conforme se¢do 4.10. com trabalho a frio de: a) 15%, b) 25%, c) 35% na Rota C.
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Figura 54. Dado obtido através das curvas de tensdo-deformacdo dos testes de tragdo executado na da
Incoloy® 945 Rota C. Os dados obtidos foram: a) Tensdo méxima, b) Limite de escoamento (0,2% offset),
c) Tensdo méaxima de ruptura, d) Deformagdo maxima de ruptura, €) Alongamento e f) Reducéo de area.

Levando em conta os valores de limite maximo de ruptura (MPa) e a deformacéo
méaxima de ruptura, avalia-se quanto de energia e deformacdo é necessaria, até o

material atinja a ruptura (fratura).
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Denotando-se os trés niveis de trabalho a frio realizados, a 15% obtém-se um
limite maximo de ruptura de 1111,2 MPa com 33% de deformacdo maxima, em 25% de
1187,14 MPa com 29% de deformacdo méxima e em 35% 1269 MPa com 24,8% de
deformacdo maxima (figuras 54c e 54d). A diferenca entre tensdo maxima de ruptura
ficou na faixa de 14,2% e a diferenca entre a deformacéo de ruptura na faixa de 24,8%
de deformagéo.

Portanto conforme o nivel de trabalho a frio realizado na amostra aumenta,
cresce a densidade de discordancias e ancoramentos entre precipitados e discordancias,
ampliando o valor o limite maximo de ruptura. Contudo a deformagdo méxima de
ruptura diminui, uma vez que com o aumento da densidade de discordancias é
necessario uma energia muito maior para assim conseguir o deslizamento de planos para
efetuar a deformacao.

Apds realizar os ensaios de tracdo, realizou como mostrado na secdo 5.4.1.
medicdes nos corpos de prova da Rota C para se avaliar a ductilidade da rota, através do
uso do alongamento percentual, juntamente com a reducdo em &rea do periodo onde
houve estriccdo do material.

Na figura 54e e 54f, sdo mostrados os dados sobre alongamento e reducdo em
area percentual, respectivamente.

O alongamento registrou uma faixa entre 8,3 a 4,3 % aumento de comprimentos
dos corpos de prova (nos tratamentos a frio entre 15 e 35%), mostrando uma diminuicéo
do alongamento (de 47,8%, entre 15 e 35% de trabalho a frio) conforme o aumento do
nivel do trabalho a frio.

Portanto a diminuicdo do alongamento esta ligada ao nivel de trabalho a frio
realizado no corpo de prova, onde discordancias estdo sendo multiplicadas e
movimentadas fazendo com que o material endureca e seja necessaria uma energia
maior para a deformacéo do material.

Levando em conta a reducdo em &rea do material, que também nos fornece
dados criticos sobre a ductilidade do material, notou-se uma reducdo em area de 30,7%
a 22,9%, conforme o nivel de trabalho a frio (15 e 35%%, respectivamente).

Se relacionarmos a deformagdo méxima de ruptura, como mostrado na figura
54d, com a reducdo em area da figura 54f, note-se que a diferenca entre as deformacdes
sdo pequenas, da mesma maneira relatada na secdo 5.4.1., indicando que a deformacéo

medida durante o ensaio de tracdo se aproximou muito préximo da realidade.
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Deste modo, a reducdo de area diminui conforme o nivel de trabalho a frio
aumenta, uma vez a resisténcia a deformacdo ficara maior, pelos mesmos motivos
apresentados durante o alongamento.

Portanto pode-se afirmar, assim como na Rota E, a Rota C possui uma boa
ductilidade além de uma admiravel resisténcia mecénica. A ductilidade da liga provém
da facilidade da deformacéo da liga, gracas a seus diversos sistemas de escorregamentos

citados na secdo 5.4.1.

5.4.3. Inclusdes e Fases Deletérias

Durante andlise por microscopia eletronica de varredura foi encontrado
esporadicamente uma inclusédo ao longo da matriz, caracterizada por ter um formato
quadrado e com tamanho muito maior do que 0 M»3Cg. De acordo com a microanalise
realizada por EDS, caracterizou-se o precipitado como nitreto de titdnio (TiN) com
provaveis carbonetos do tipo MC, em seu contorno como mostrado na figura 55,
utilizando uma amostra da Rota E.

Em ambas as rotas foram encontradas esta inclusdo, contudo na Rota C tem
indicios de uma maior quantidade presente além de carbonetos muito dispersos do tipo
MC precipitados ao logo da matriz.

As tabelas a seguir (tabela 05 e 06) mostram os laudos das composic¢des

guimicas de cada ponto focal realizado pela microanalise por EDS.

Tabela 05. Tabela de composi¢do quimica obtida através do mapeamento por EDS, realizada no ponto
focal denominado “Spectrum 117, na amostra de Incoloy® 945 com 15% de trabalho a frio seguindo a
Rota E.

Elementos | Tipo de Linha | Concentracdo Aparente | Razdo k | Peso (%) | Erro Peso (%)
C K 0,16 0,00160 2,43 0,37
N K 2,40 0,01661 18,85 0,51
Ti K 13,69 0,13691 75,10 0,60
Ni K 0,13 0,00132 0,77 0,18
Nb L 0,47 0,00474 2,85 0,23
Total: 100,00
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Tabela 06. Tabela de composi¢do quimica obtida através do mapeamento por EDS, realizada no ponto
focal denominado “Spectrum 12”, na amostra de Incoloy® 945 com 15% de trabalho a frio seguindo a
Rota E.

Elementos | Tipo de Linha | Concentracdo Aparente | Razdo k | Peso (%) | Erro Peso (%)
C K 0,46 0,00461 11,99 0,76
N K 0,51 0,00353 10,94 0,88
Ti K 8,23 0,08228 47,22 0,71
Cr K 0,09 0,00092 0,57 0,14
Fe K 0,12 0,00124 0,73 0,16
Ni K 0,19 0,00186 1,04 0,21
Nb K 4,76 0,04759 27,50 0,54
Total: 100,00

EDS Layered Image 3

Electron Image 3

Spectrum 13
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ectram 12
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Spectrum 11
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Ni K series Cr K series Fe K series

| e r-—— |

25pm

Ti K series Nb L series
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Figura 55. Analise de amostra de Incoloy® 945 da Rota E, com 15% de tratamento a frio via micrografia
por MEV e o uso de microanalise por EDS. As figuras indicam: a) Micrografia do precipitado TiN
disposto na matriz com a localizagdo dos pontos focais da microanalise por EDS, b) Mapeamento de
microanalise EDS sobreposta da imagem realizada por MEV e c¢) Mapeamento dos elementos quimicos
por microanalise EDS.
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Na figura 55b e 55c¢ € mostrado que o centro do precipitado, destacado em
vermelho, tem uma grande concentracdo de titanio em sua composi¢do, engquanto na
borda deste precipitado fica evidente uma grande concentragdo de niobio (destaque em
amarelo).

Quando se realiza uma avaliacdo semi-quantitativa dos dados da analise por
EDS (o EDS utilizado foi da Oxford, possuindo 25 mm de abertura de exposi¢éo), o
maior precitado, com o ponto focal de analise denominado “Spectrum 11 (tabela 05),
indica possuir uma grande concentracdo de Ti (cerca de 75% em peso) e N (cerca de
19% em peso). Esta concentracdo de titdnio de 75% em peso, ndo condiz com a
composicdo nominal da liga (em torno de 1,5% em peso), indicando uma regido com
titinio segregado juntamente com o nitrogénio.

Isso mostra que este precipitado é o TiN que foi relatado por Mannan (2010b).
Na secdo 3.2.3. foi relatado que este tipo de precipitado é deletério e indesejavel, uma
vez que € uma fase extremamente dura e fragil, fazendo com que possa ser um iniciador
e propagador de trincas, diminuindo a resisténcia do mecanica do material.

A fase rica em nidbio avaliada no ponto focal da analise EDS, denominada
“Spectrum 12” (tabela 06), provavelmente ¢ um carboneto de Nb+Ti ([Nb+Ti]C), uma
vez que possui uma composicao de 47% em peso de Ti, 27% de Nb e 12% de carbono.

Como aferido anteriormente na secdo 3.2.3, durante a solidificacdo da liga, o
TiN é formado e ap6s sua formacdo o carboneto é precipitado ao longo do seu contorno.

Nas amostras da Rota C também foram encontrados nucleos de TiN e [Nb+Ti]C,
contudo com algumas diferencas.

Notou-se uma presenca maior desses nucleos de precipitados ao longo da matriz,
em comparacdo com a Rota E, como é mostrado na figura 56.

Na figura 56 se faz um comparativo entre as duas rotas de tratamento térmico
que foi executada neste trabalho. Na figura 56a, mostra a micrografia da amostra da
Rota E, indicando a presenca em menor numero de sitios de formacdo de TiN +
[Nb+Ti]C, do que na figura 56b (relacionada com a amostra da Rota C).

A figura 57 possui as mesmas caracteristicas presentes na figura 55, contudo foi
verificado a presenca de carbonetos do tipo MC (no caso, [Nb+Ti]C), ao longo da

matriz, sem a presenca do TiN associado a ele.
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Na figura 57a e 57b, no canto superior direito, indicado circulos vermelhos, a
presenca destes precipitados sem a associagdo da inclusdo TiN. Isso se deve, pois
durante a solidificacdo da liga, durante a sua manufatura, o nidbio deve ter segregado
para regides de maior concentracdo de nitrogénio e titanio, fazendo com que a regiao
ficasse rica de nidbio. Como o nidbio é um grande formador de carbonetos, ele ndo deve
ter precipitado juntamente com o Ti e o N, mas sim somente com o carbono, em que

possui uma maior afinidade reacional.

a)
SEM HV: 20.0 kV WD: 16.52 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 277 ym Det: SE - BSE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 07/17/15 Performance in nanospace

SEM HV: 20.0 kV WD: 12.94 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 277 ym Det: SE - BSE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 07/17/15 Performance in nanospace

Figura 56. Micrografias eletronica (MEV) de amostras com 25% de trabalho a frio, em ambas as rotas: a)
Rota E e b) Rota C. Os circulos indicam areas com presenca de inclusfes TiN e [Nb+Ti]C.
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Figura 57. Analise de amostra de Incoloy® 945 da Rota C, com 15% de tratamento a frio via micrografia
por MEV e o uso de microanalise por EDS. As figuras indicam: a) Micrografia do precipitado TiN
disposto na matriz com a localizagdo dos pontos focais da microanélise por EDS, b) Mapeamento de
microanalise EDS sobreposta da imagem realizada por MEV e c) Mapeamento dos elementos quimicos
por microanalise EDS. Os circulos em vermelho indicam &reas com presenca de carbonetos do tipo
[Nb+Ti]C.

Na figura 57 mostra mais um indicio da fragilidade da fase TiN, pois pode se
notar no centro do nucleo principal contido na micrografia, trincas ao longo da fase. Na

figura 58 isso fica muito mais evidente.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.82 mm N : ' ~ VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 4.98 kx Det: SE, BSE
BI: 10.00 SM: RESOLUTION Performance in nanospace
ENV 1038C 7.15mm tranversal

Figura 58. Analise de amostra de Incoloy® 945 da Rota C, com 15% de tratamento a frio via micrografia
por MEV mostrando os precipitados TiN e [Nb+Ti]C. A figura a direita foi usado do detector BSE e a
esquerda o detector SE.

Esta fratura deve ter sido ocorrida durante o processo de laminagdo do material,
em ambas as rotas, indicando que esta fase é extremamente fragil, possibilitando uma
possivel fratura do material gracas a iniciacdo de uma trinca causada pela fratura desse
precipitado.

Entretanto, realizamos diversos testes de tracdo no material, e nenhum fraturou
antes do desejavel. Isso indica que o volume desta inclusdo é muito pequeno ao longo
de toda matriz do material, e o efeito deletério dela é minoritario.

Como trabalhos futuro, se fara o estudo da fratografia dos corpos de provas
fraturados ao longo dos testes de tensdo, para se avaliar o efeito deletério destas fases no

comportamento mecanico do material.
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5.4.4. Comparativo entre Rota E e Rota C

Realiza-se uma andlise comparativa entre as propriedades mecanicas e
microestruturais da Rota E e Rota C, com o fim de se elucidar se houve melhora nas
carateristicas estudadas relativa a Rota E (experimental).

O comparativo entre as durezas dos materiais solubilizados/laminados e
solubilizados/laminados/envelhecidos foi também executado (figura 59).

Na figura 60 mostram-se os comparativos dos dados retirados das curvas de
tensdo-deformacéo dos trés niveis de trabalho a frio da Rota E e C.
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Figura 59. Grafico comparativo entre as durezas da Incoloy® 945 entre as Rotas E e C, nos seguintes
tratamentos: a) Amostras solubilizadas/laminadas e b) Amostras solubilizadas/laminadas/envelhecidas.
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Figura 60. Dado obtido através das curvas de tensdo-deformacéo dos testes de tracdo executado na da
Incoloy® 945 Rota E e C. Os dados obtidos foram: a) Tensdo maxima, b) Limite de escoamento (0,2%
offset), ¢) Tensdo maxima de ruptura, d) Deformacdo méaxima de ruptura, €) Alongamento e f) Reducédo
de érea.
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Comparando-se as durezas das Rotas E e C, das amostras
solubilizadas/laminadas nota-se que no primeiro nivel de tratamento a frio (15%) a
dureza entre eles estdo praticamente iguais, aonde a Rota E possui uma dureza 1%
maior do que a Rota C. Isto acontece uma vez que as durezas antes da laminacéo, apos
a solubilizagdo estdo praticamente iguais (a Rota E com 174 HV sy, e a Rota C com 172
HV sn)) (figura 49a).

Contudo com tamanhos de gréos diferentes entre as amostras, a resisténcia
mecanica melhorada pelo menor grao contido na Rota E (7 ASTM) ndo se mostra eficaz
em comparativo com o tamanho de gréo da Rota C (5 ASTM).

Entre o processamento de conformacdo a frio de 25% e 35% a amostra da Rota
E, possui uma dureza cerca de 18% menor do que a Rota C (conforme figura 49a).

Este fendmeno acontece, pois a amostra da Rota C se mostra menos ductil do
gue a amostra da Rota E, uma vez que com o menor tamanho de grao, as discordancias
multiplicadas durante o processamento mecanico, exibem mais barreiras para a sua
movimentacdo fazendo com que o material necessite de uma maior energia para
deformar.

Esta menor ductilidade da amostra da Rota C pode indicar que ao receber um
tratamento térmico de solubilizacdo mais alto do que a ocorrida na Rota E, tenha-se
solubilizado mais atomos na matriz de solucdo sélida e aumentado o efeito do
endurecimento por solucdo solida (como mostrado na se¢éo 3.3).

No comparativo entre as durezas das amostras das Rotas E e C , relativas a
solubilizadas/laminadas/envelhecidas (figura 49b), nota-se uma evolugcdo na dureza
muito proxima entre as amostras. Contudo no nivel de trabalho a frio de 25%, observa-
se uma inconsisténcia na comparacao dos valores relatados. Esta diferenca ocorre, pois
o0 erro atribuido a ambas as amostras (tanto a Rota E como a Rota C) ficaram muito
mais altas do que desejavel, sendo dificultosa a comparacéo neste ponto.

Este pequeno aumento nas durezas entre as amostras (por volta de 1%), mostra
que o envelhecimento do material, realizado distintamente em ambas as amostras, ndo
se mostrou nenhum indicio de mudancgas nas propriedades mecénicas dos materiais, no
concerne a dureza.

O aumento da dureza entre as amostras solubilizadas/laminadas em comparacao
com as solubilizadas/laminadas/envelhecidas é oriundo da precipitacdo de fases
secundarias (y' e y") servindo de ancoramento entre as discordancias, como citado

anteriormente. Contudo necessita-se uma melhor avaliagdo sobre a quantidade
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volumétrica de fases precipitadas durante o tratamento térmico e sua morfologia. Para
isso, futuramente, ira se realizar o estudo dos precipitados via microscopia eletronica de
transmissdo para assim elucidar essas questoes.

Verificando-se os dados da figura 60, referentes as propriedades mecanicas de
deformacéo sobre tensdo, nota-se que no que concerne a resisténcia a deformacéo, em
ambas as Rotas obtiveram-se resultados bem proximos, contudo as propriedades
relativas a ductilidade, a Rota E se mostrou com caracteristicas mais favoraveis do que a
Rota C.

Observando a figura 60a, 60b e 60c, analisando o limite de resisténcia, limite de
escoamento do material e limite méximo de ruptura, nota-se que atribuindo o erro em
cada um dos dados, as capacidades de resisténcia a tracdo do material s&o muito
préximas variando somente entre 2 a 0,5%.

A pequena diferenca entre essas propriedades se deve a diminui¢do no tamanho
de gréo da Rota C durante o processamento de trabalho a frio, pois com a criacdo de
novos gréos, as discordancias devem ter interagido mais entre si e com o0s precipitados
formados (realizando ancoramentos), em relacdo a interacdo de discordancias na Rota
E.

As amostras que sofreram 35% de trabalho a frio, em ambas as rotas, possuem
um tamanho de grdo 7 ASTM, indicando que a Rota E consegue-se realizar maiores
deformacdes, sem que o0 seu grdo tenha seu tamanho afetado e mantendo a mesma
resisténcia mecanica do material processado pela Rota C, que teve o grdo diminuido
pelo cisalhamento causado pela tensdo exercida durante a laminacao.

Para se avaliar melhor este quesito, necessita-se conhecer melhor os precipitados
envolvidos durante o envelhecimento, pois a sua fracdo volumétrica precipitada, sua
morfologia e local de dispersdo na matriz podem influenciar as caracteristicas
mecanicas do material. Contudo ndo foi possivel a caracterizacdo destes precipitados,
devido a necessidade da utilizacdo do microscépio eletrénico de transmissao.

No que concerne a capacidade de deformacdo da liga (ductilidade) avalia-se nas
figuras 60d, 60e e 60f, referentes a deformacdo maxima de ruptura, alongamento e
reducdo de area, respectivamente.

De acordo com a deformacdo méxima de ruptura (figura 60d) nota-se a
diminuicdo da deformacdo maxima para atingir a ruptura, de acordo com o aumento do

processamento mecanico do material. Em ambas as rotas essa diminui¢do da
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deformacéo foi constatada, contudo em menor numero na Rota E, relacionada com a sua
facilidade em deformar.

Analisando o alongamento percentual entre suas amostras ao longo dos testes de
tracdo, verifica-se que conforme o nivel de trabalho a frio é executado, menor é o
alongamento do material em ambas as rotas. Contudo o alongamento das amostras da
Rota E tem uma diferenca entre 6 e 23%, em comparagdo com as amostras da Rota C
(figura 60e).

Isto indica que a Rota E é mais ductil que a Rota C, pois ela se deforma mais
facilmente. Esta facilidade de deformacdo pode ser resultado dos tamanhos e da
coeréncia das fases precipitadas ao longo do tratamento térmico realizado. Em
temperaturas mais altas de envelhecimento geram-se maiores precipitados e com uma
coeréncia maior entre eles, fazendo com que a liga desenvolva uma propriedade mais
ductil em relacdo a envelhecimentos realizados em temperaturas mais baixas (SPECIAL
METALS CO., 2007).

Mais um indicio da melhor ductilidade da Rota E em relagdo a Rota C é o
percentual de reducdo em area do corpo de prova fraturado durante o teste de tracao
(figura 60f). Na Rota E tem uma reducéo de area de 9 a 54% maior do que a Rota C.

Portanto conclui-se que a Rota E possui uma resisténcia mecanica similar a Rota
C (variando por volta de 2 a 5%) com uma ductilidade evidente maior do que a Rota C

com supracitado anteriormente.
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. Concluséao

Foi proposto um novo tratamento térmico de solubilizacdo para Incoloy® 945, a
uma temperatura de 1020 °C, durante duas horas, fazendo com que as fases
presentes na liga sejam solubilizadas sem que haja crescimento do grao.
Também foi estabelecido um novo tratamento térmico de envelhecimento
(realizado na Rota E) através do estudo da cinética de reacdo da liga,
empregando a técnica de calorimetria exploratoria diferenciada (DSC).

Todavia foi idealizado um novo procedimento metalografico para o uso tanto na
microscopia 6tica como da eletronica.

Realizando um comparativo entre as propriedades mecanicas e microestruturais
das duas rotas trabalhadas (Rota E — Experimental e Rota C — Comercial) notou-
se que através do novo tratamento térmico proposto (Rota E), a Incoloy® 945
possui uma resisténcia mecanica muito similar a rota comercial, variando
somente de 2 a 5% nos valores concernentes a resisténcia a deformacao.
Entretanto quando se analisa a ductilidade do material, a Rota E mostrou-se
superior do que a Rota C, tendo uma reducdo de area de 9 a 54% maior e um
alongamento de 6 a 25% maior do que a rota comercial.

Obteve-se também a caracterizacdo da inclusdo presente na liga, evidenciando o
nitreto de titanio (TiN), associado com carboneto de nidbio e titanio ([Nb+Ti]C).
Esta inclusdo pode ser responsavel de possiveis fraturas, ja que se trata de uma

frase extremamente dura e fragil.
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7. Trabalhos Futuros

Trabalhos a realizar no futuro:

Caracterizacdo das fases y' e y”, através de microscopia eletronica de
transmissdo (MET), tentando se elucidar o tamanho da particula, sua coeréncia
de precipitacio na matriz y, sua morfologia ¢ sua quantidade volumétrica
precipitada em ambas as rotas.

Utilizando o MET, também deve se caracterizar (semi-quantitativamente)
quimicamente através do uso do EDS os carbonetos precipitados ao longo do
contorno de gréo.

Também se realizard a fratografia dos corpos de provas que foram utilizados
durante os testes de tracdo, para se averiguar por qual processo de fratura o
material entrou em ruptura, principalmente checando a influencia das maclas e

das inclusoes.
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ANEXO A - “Certified Material Test Report” — Special Metals
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SOQUTHERN U.S.

HUNTINGTON ALLOYS CORPORATION
A Special Melals Company

I HUNTINGTON, WEST VIRGINIA 25705-1771

NOTE: THE RECORDING OF FALSE, FICTITIOUS OR FRAUDULENT
STATEMENTS OR ENTRIES ON THIS DOCUMENT MAY BE PUNISHABLE
AS A FELONY UNDER FEDERAL STATUTE.

HOWCO METALS MANAGEMENT LP CERTIFIED MATERIAL TEST REPORT No. 14719 [THISISTOCERTIFY THAT ALL REQUIRED SAMPLINGS INSPECTIONS
9611 TELGE RD ra HA ORDER NOJITEM DATE PAGE OF AND TESTS HAVE BEEN PERFORMED IN ACCORDANCE WITH THE
ORDER AND SPECIFICATION REQUIREMENTS. THE TEST REPORT
HOUSTON, TX 770965 100047533 1 05/01/11 1 8 REPRESENTS THE ACTUAL ATTRIBUTES OF THE MATERIAL
QUANTITY INSPECTED BY FURNISHED AND THE VALUES SHOWN ARE CORRECT AND TRUE.
THE MATERIAL DESCRIBED BY THIS CERTIFICATE 15 IN FULL
1607 LBS HA/SMC COMPLIANCE WITH AL ORDER AND INSPECTION REQUIRLVENTS.
HOWCO METALS MANAGEMENT LP GHARGE ODER HO. MARK GFDER NG XCCORDANCE Wt THE SPECIFED COUTRACT REUIREMENTS.
P O BOX 841329 HOU-602818-01 HOU-602818-01 REV. 8/08
HOUSTON, TX ?7284-1329 %ﬂﬂﬂHZOOrO& ALLOY 945 HOT FIN RND ROUGH T SOL ANN & AGE HD
BHIPPED G.,0000 IN 216 MIN IN NOM

#wwsiss*THIS REPORT RELATES ONLY TO THE ITEM(S) TESTED AND MAY NOT BE REPRODUCED EXCEPT IN FULL.*##%&#ss

SPECIFICATIONS: SMC HA 119 REV 4\NACE MRO175-IS0 15156-3 1ST EDITION™
SMC QCP 285 REV 2M\SMC QCP 332 REV 1.:\
QUALITY SYSTEM CERTIFICATION: IS0 9001:2008 (ABS-QE CERT. 30125);
EN 10 204/DIN 50049 (TYPE 3.1)

CHEMICAL ANALYSIS (WT. %)

HEAT# C MN FE 5 51 cu NI CR AL
TI MO NB P
HW1406PY 0.01 0.06 22.42 0.001 Q.07 2.01 46.96 20.48 0.17
1.55 3.19 3.07 0.c08

COUNTRY OF ORICGIN: MELTED AND MANUFACTURED IN THE USA

MELT METHOD: DUVAC (VIM ELECTRODE; VAR INGOT)
MECHANICAL PROPERTIES
HARD GRAIN YIELD TENSILE %ELG R/A DEG
HEAT/LOT QUANTITY NESS SIZE .2%PSI PSI A % F
X 100 X 1090
HW1406PY 12 1 PC
ROOM TEMP- -AS SHIPPED 1264 1619 37.8 GS52.6 LONC
PC# 132
HARDNESS-HRC-AS SHIPPED 02 O'CLOCK 06 O'CLOCK 10 0'CLOCK
0D MR CEN oD MR oD MR
36.2 35.2 36.4 37 .4 36.6 37.9 36.3
GRAIN SIZE-AS SHIPPED AGS ASTM NO. 2. (PHOTOS ATTACHED) LONG SUR
DUPLEX:WIDE-RANGE - LONG, RANGE ASTM NO. 00 TO ASTHM NO. &
GRAIN SIZE-AS SHIPPED AGS ASTM NO. 2. (PHOTOS ATTACHED) LONG MR

DUPLEX:WIDE-RANGE - LONG, RANGE ASTM NO. 00 TC ASTM NO. 6
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HUNTINGTON ALLOYS CORPORATION NOTE. THE RECCRDING CF FALSE, FIGTITIOUS OR FRAUDULENT

STATEMENTS OR ENTRIES ON THIS DOCUMENT MAY BE PUNISHABLE

A Special Metals Company A5 A FELONY UNDER FEDERAL STATUTE.
SOUTHERN U.S. J HUNTINGTON, WEST VIRGINIA 25705-1771
HOWCO METALS MANAGEMENT LP ﬂmm._._ﬂwm_u gb._.mm_br .ﬂmm._. Im_UON._. Zo. 14719 |THISISTOCERTIFY THAT ALL REQUIRED SAMPLINGS INSPECTIONS
9611 TELCE RD HA ORDER NO.ITEM DATE PAGE OF AND TESTS HAVE BEEN PERFORMED IN ACCORDANCE WITH THE
ORDER AND SPECIFICATION REQUIREMENTS. THE TEST REPORT
HOUSTON, TX 77095 100047533 1 05/01/11 2 8 REPRESENTS THE ACTUAL ATTRIBUTES OF THE MATERIAL
QUANTITY INSPECTED BY FURNISHED AND THE VALUES SHOWN ARE CORRECT AND TRUE.
THE MATERIAL DESCRIBED BY THIS CERTIFICATE IS IN FULL
1607 LBS HA/SMC COMPLIANCE WITH ALL ORDER AND INSPECTION REQUIREMENTS.
HOWCO METALS MANAGEMENT LP CHARGE ORDER M. MARK OFDER NO. NECOOAAGE WiTH TH SPELIFED CONTRACT REQUREVENTS.
P O BOX 641329 HOU-602816-01 HOU-602818-01 REV. 808
HOUSTON, TXK 77284-1329 pescheTod INCOLOY ALLOY 945 HOT FIN END ROUGH T SOL ANN & AGE HD
[FHPED S.0000 IN 216 MIN IN NOM
GRAIN SIZE-AS SHIPPED AGS ASTM NO. 2.5 (PHOTOS ATTACHED) LONG CEN
DUPLEX:WIDE-RANGE - LONG, RAMCGE ASTM NO. ¢ TO ASTM NO. &
IMPACT RESULTS-AS SHIPPED DEGC F- 7% 102,20 FT/LBS LATERAL EXPANSION 0.043 IN XSHEAR 40 TRANS
SPECIMEN SIZE 10MM X 10MM
IMPACT RESULTS-AS SHIPPED DEG F- 7§ 106.90 FT/LBS LATERAL EXPANSION 0.045 IN XSHEAR 40 TRANS
SPECIMEN SIZE 10MM X 10MM
IMPACT RESULTS-AS SHIFPED DEG F- 7% 106.70 FT/LBS LATERAL EXPANSION 0.048 IN %XSHEAR 40 TRANS
SPECIMEN SIZE 10MM X 10MM 105.30 IMPACT AVG.

YIELD STRENGTH WAS DETERMINED USING A STRESS STRAIN CURVE

MACRCETCH GRADED PER ASTM A6Q4 AND RATED AS FOLLOWS:

HEAD & TOE
CLASS 1 SEVERITY R
CLASS 2 SEVERITY A
CLASS 3 SEVERITY A
CLASS 4 SEVERITY A

MICROSTRUCTURE TEST(S):SATISFACTORY (PHOTOS ATTACHED)
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HUNTINGTON ALLOYS CORPORATION
A Special Metals Company

SQUTHERN U.S. J HUNTINGTON, WEST VIRGINIA 25705-1771

NOTE: THE RECORDING OF FALSE, FICTITIOUS OR FRAUDULENT
STATEMENTS OR ENTRIES ON THIS DOCUMENT MAY BE PUNISHABLE
AS A FELONY UNDER FEDERAL STATUTE.

HOWCO METALS MANAGEMENT LP nmm.—.__n_mﬂ Ebﬂmw_br ._.mm._. REPORT No. 14719  [TH1S15TOCERTIFY THAT ALL REQUIRED SAMPLINGS INSPECTIONS
9611 TELGE RD HA QRDER NOATEM DATE PAGE OF AND TESTS HAVE BEEN PERFORMED IN ACCORDANCE WITH THE
ORDER AND SPECIFICATION REGUIREMENTS. THE TEST REPORT
HOUSTON, TX 77095 100047533 1 05/01/11 3 8 mmammmmﬂzmmm Rﬁmmmﬁﬁﬂ_ﬁm OF THE :wmmr»m_.
THE Vi ARE CORRECT AN
QuaNTITY INSPECTED BY Hmzﬁ_.wa? DESCRIBED BY THIS CERTIFIGATE IS IN FULL
1607 LBS HA/SMC COMPLIANCE WITH ALL ORDER E_m _zmmﬂﬁ,nu%_mmmmwﬂmm:ﬂ
Tl
HOWCO METALS MANAGEMENT LP CHARGE ORDER MO WARK GFDEF NO. ACCOMDANCE WITH THE SPECIFED GONTRACT REGUIREMENTS
P 0 BOX 841329 HOU-602818-01 HOU-602818-01 REV. 8/08
HOUSTON, TX 77284-1329 ﬁﬂMEHZOOPO< ALLOY 945 HOT FIN RND ROUGH T SOL ANN & AGE HD
[SHIPPED 5,.0000 IN 216 MIN IN NOM

FORM H-2245 HUNTINGTON ALLOYS CORPORATION
ULTRASONIC TEST REPORT

FORM H2245 IS COMPOSED OF THREE SECTIONS FOR EACH HEAT/LOT REPORTED.

SECTION I 1S PRINTED ONE TIME FOR EACH HEAT AND LOT

SECTION II MAY BE PRINTED MULTIPLE TIMES FOR EACH HEAT AND LOT.

SECTION III IS PRINTED ONE TIME FOR EACH HEAT AND LOT.

SECTION <<I>> HEAT/LOT:HW1406PY12 MATERIAL TESTED 04/27?/11 BY JAMES MCCOY

SERIAL #: N/A
FIECE #:131,132
1. IAII IDENTIFICATION: (A) SNT-TC-1A-LEVEL: II
: (B) MIL-STD-2132: INSPECTOR

3. PROCEDURE

APPROVED PROCEDURE NUMBER, REVISION NUMBER, APPLICABLE SPECIFICATIONS
AND/OR CONTRACTUAL REQUIREMENTS WHICH WERE USED FOR THE EXAMINATION ARE
FOUND IN THE SPECIFICATION BLOCK AND REMARKS SECTION OF THE MATERIAL TEST REPORT.

QCP #:332 QCP-REV:1 DATED:12/08/03

4, EXAMINATION CONDITIONS:
TEST METHOD: AUTOMATIC IMMERSION
COUPLANT: WATER

SCANNING EQUIPMENT: TANK BRIDGE SCANNER TUBE, BAR, OR PLATE FOLLOWER

SCANNING SPEED(INCHES PER SECOND):30
SECTION <<II>> HEAT/LOT:HW1406PY12 PART:01 OF 03.

5. (A) TEST MODE: LONGITUDINAL
(B) WAVE PROPOGATION: NORMAL
(C) INSTRUMENT MANUFACTURER: KB MODEL: 2100
(D) SERIAL NUMBER: 01RJ2F
(E) LINEARITY CALIBRATION DATE: 03/03/11

2. TESTED MATERIAL 2 PIECE(S) WERE TESTED PRIOR TO CUT LGTH/WDTH AT FINAL CROSS SECTION
YIELDING i1 PIECE(S) FOR SHIPMENT AFTER CUTTING
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A mBQOmN\ Metals QOBENDV\ AS A FELONY UNDER FEDERAL STATUTE.
SOUTHERN U.S, J HUNTINGTON, WEST VIRGINIA 25705-1771
HOWCO METALS MANAGEMENT LP Omﬁ._._ﬂ_mu —sb._.m_m_b_l ._.mw._. IM?ONH Zo. 14719 |THISISTOCERTIFY THAT ALL REQUIRED SAMPLINGS INSPECTIONS
5611 TELGCE RD TiA ORDER NOJITEM DATE PAGE  OF AND TESTS HAVE BEEN PERFORMED IN ACCORDANCE WITH THE
ORDER AND SPECIFICATION REQUIREMENTS. THE TEST REPORT
HOUSTON, TX 77095 100047533 1 05/01/11 4 8 REPRESENTS THE ACTUAL ATTRIBUTES OF THE MATERIAL
QUANTITY INSPEGTED BY FURNISHED AND THE VALUES SHOWN ARE CORRECT AND TRLE,
THE MATERIAL DESCRIBED mﬁz ﬂ__ﬂmwmﬁﬁmﬁ n.__m :.mw___ mﬂwp
1607 LBS HA/SMC COMPLIANCE WITH ALL DRDER
HEREBY CERTIFY THAT THE BELOW FIGURES ARE IN
HOWCO METALS MANAGEMENT LP GHARGE ORDER NO. MARK ORDER NO. ACGORDANCE WITH THE SPECIFIED GONTRACT REQUIREMENTS,
P O BOX 841329 HOU-602818-01 HOU-602818-01 REV. 808
HOUSTON, TX 77284-1329 pescrenon INCOLOY ALLOY 945 HOT FIN RND ROUGH T SOL ANN & AGE HD
[RHIFPED 5.0000 IN 216 MIN IN NOM

(F) SEARCH UNIT MANUFACTURER/SERIAL NUMBER: TLC/A61102
(¢) FREQUENCY (MHZ): &
(H) SIZE (INCHES): .750"
(I) TYPE: SINGLE FLAT-FACED
(J) FOCAL LENGTH (IN): N/A
(K) CABLE LENGTH (FT): 8
(L) ATTENUATION CORRECTION DB:4
(M) REFERENCE AMPLITUDE: X%FS5:80
(N) ALARM/EVAL LEVEL %CAL: 50
(0) REJECT: OFF
(P) DISTANCE AMPLITUDE CORRECTION: YES
(Q) AREA GATED:
FRONT SURFACE TO BACK REFLECTION
(R) CALIBRATION STANDARD(S):
(A) K370
(5) FLAT BOTTOM HOLE(S):
(A) DIAMETER:.1250 TEST METAL DISTANCE:1.27?5 DEFTH:
(B) DIAMETER:.1250 TEST METAL DISTANCE:2.550 DEPTH:
(¢) DIAMETER:.1250 TEST METAL DISTANCE:4.299 DEPTH
(T) NOTCH(ES):
NOT APPLICABLE

SECTION <<II>> HEAT/LOT:HW1406PY12 PART:02 OF 03.

5. (A) TEST MODE: LONGITUDINAL
(B) WAVE PROPOGATION: NORMAL
(C) INSTRUMENT MANUFACTURER: KB MODEL:2100
(D) SERIAL NUMBER: O01RJZ7
(E) LINEARITY CALIBRATION DATE: 03/03/11
(F) SEARCH UNIT MANUFACTURER/SERIAL NUMBER: TLC/A61102
(G) FREQUENCY (MHZ): 5
(H) SIZE (INCHES): .750"
(I) TYPE: SINGLE FLAT-FACED
(J) FOCAL LENGTH (IN): N/A



HUNTINGTON ALLOYS CORPORATION

A Special Metals Company

NOTE: THE RECORDING OF FALSE, FICTITIOUS OR FRAUDULENT
STATEMENTS OR ENTRIES ON THIS DOCUMENT MAY BE PUNISHABLE
AS A FELONY UNDER FEDERAL STATUTE.

SOUTHERN U.S. J HUNTINGTON, WEST VIRGINIA 25705-1771
HOWCO METALS MANAGEMENT LFP CERTIFIED MATERIAL TEST REPORT No. 14719  [THS S T0 CERTIFY THAT ALL REQUIRED SAMPLINGS INSPECTIONS
9611 TELGE RD i ORDER NGATEM DATE PAGE  oF e e DUIENEATS. TV JEST REPORT
ER AND SPEGIFI .
HOUSTON, TX 770985 100047533 1 05/01/11 5 8 REPRESENTS THE ACTUAL ATTRIBUTES OF THE MATERIAL
BORTITY TNSPECTED BY FURNISHED AND THE VALUES SHOWN ARE CORREGT AND TRUE.
THE MATERIAL DESCRIBED BY THIS CERTIFIATE IS IN FULL
1607 LBS HA/SMC COMPLIANCE WITH ALL ORDER _ﬁu INSPECTION REQUIREMENTS.
HOWCO METALS MANAGEMENT LP GHARGE ORDER NO. WARK OrER NG e\ e SECIFED GONTRACT EOUREMENTS.
P O BOX 841329 HOU-602816-01 HOU-602818-01 REV. 808
HOUSTON, TX ?77284-1329 %ﬁﬂﬂHzooro< ALLOY 945 HOT FIN RND ROUGH T SOL ANN & AGE HD
[SHIPPED S.0000 IN 216 MIN IN NOM

(K)
L)
(M
(N)
0)
(P)
[4°0

(R)

(8)

(T)

SECTION

5. (A)
(B}
c)
(§7D]
(E)
(F)
(G)
(H)
(I)
J)
(K)
(L)
(M
(N)
(0)
(P)
Q)

CABLE LENGTH (FT): 8

ATTENUATION CCRRECTION DB: 4
REFERENCE AMPLITUDE: XFSBR:80
ALARM/EVAL LEVEL % BR LOSS5:50
REJECT: OFF

DISTANCE AMPLITUDE CORRECTION: NONE
AREA GATED:

BACK REFLECTION

CALIBRATION STANDARD(S):

NOT APPLICABLE

FLAT BOTTOM HOLE(S):

NOT APPLICABLE

NOTCH(ES) :

NOT APPLICABLE

«<<II>> HEAT/LOT:HW1i406PY12 PART:03 OF 03.

TEST MODE: SHEAR

WAVE PROPOGATION: CIRCUMFERENTIAL ONE-DIRECTION
INSTRUMENT MANUFACTURER: KB MODEL: 2100
SERIAL NUMBER: 01FPFSH

LINEARITY CALIBRATION DATE; 03/03/11

SEARCH UNIT MANUFACTURER/SERIAL NUMBER: AEROTECH/00?NFD
FREQUENCY (MHZ): 2.25

SIZE (INCHES): 1"

TYPE: SINGLE FOCUSED CYLINDRICAL

FOCAL LENGTH (IN): 3

CABLE LENGTH (FT): 8

ATTENUATION CORRECTION DB:4

REFERENCE AMPLITUDE: XFS5:100

ALARM/EVAL LEVEL XCAL:30

REJECT: OFF

DISTANCE AMPLITUDE CORRECTION; NONE

AREA GATED:
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A mnumn._—.mx Metals Company AS A FELONY UNDER FEDERAL STATUTE.
SOUTHERN U.S. J HUNTINGTON, WEST VIRGINIA 25705-1771
HOWCO METALS MANAGEMENT LP Omm._._ﬂ_mc =>._.mm_>_| ._.mm._- mmvow._. Zo. 14719 |THISISTOCERTIFY THAT ALL REQUIRED SAMPLINGS INSPECTIONS
9611 TELGE RD HA ORDER NOITEM DATE PAGE OF AND TESTS HAVE BEEN PERFORMED IN ACCORDANCE WITH THE
ORDER AND SPECIFICATION REQUIREMENTS. THE TEST REPORT
HOUSTON, TX 77095 100047533 1 05/01/11 6 8 REPRESENTS THE ACTUAL ATTRIBUTES OF THE MATERIAL
QUANTITY INSPECTED BY FURNISHED AND THE VALUES SHOWN ARE CORRECT AND TRLE.
T e iy
1607 LBS HA/SMC COMPLL :
HERE| BELOW FIGURES ARE IN
HOWCO METALS MANAGEMENT LP CHARGE ORDER NO. MARK ORDER NO. B e APEFIED GONTAACT RECUIRENENTS.
P O BOX 841329 HOU-602818-01 HOU-602818-01 REV. 808
HOUSTON, TX 77284-1329 pescrenod TNCOLOY ALLOY 945 HOT FIN RND ROUGH T SOL ANN & AGE HD
[SHePED 5.0000 IN 216 MIN IN NOM

FRONT SURFACE TO 1.25 NODE THMD
(R) CALIBRATION STANDARD(S):

NOT APPLICABLE
(5) FLAT BOTTOM HOLE(S):

NOT APPLICABLE
(T) NOTCH(ES):

NOT APPLICABLE

SECTION <<III>»> HEAT/LOT:HW1406FPY12

6. SURFACE FINISH CALIBRATION STANDARD: NCO SMOOTHER THAN THE MATERIAL
SURFACE FINISH MATERIAL: LESS THAN 250 RHR
7. ULTRASONIC EVALUATION OF WALL THICKNESS:N/A
8. INSPECTED MATERIAL ACCEPTED:YES
REPORTABLE INDICATIONS: NONE
9. REMARKS:
TRANSDUCER SN- A61102,MODEL- (IX0519R), GAIN- 81.0 DB
TRANSDUCER SN- A61102,MODEL- (IX0519R), GAIN- 74.3 DB
TRANSDUCER SN- OO0O7NPD, MODEL- GAMMA, ANCLE-45, GAIN-70.4 DB.
CALIBRATION FOR CIRCUMFERENTIAL SHEAR WAVE ESTABLISHED ON
NOTCH LESS THAN 1% OF THE ROD DIAMETER.
THE ULTRASONIC TESTING PERFORMED IN ACCORDANCE WITH QCP 331
REFERENCED ABOVE AND DETAILED IN THIS REPORT MEETS AND FULLY
SATISFIES ALL ULTRASONIC TEST REQUIREMENTS OF QCP 285 REV.:Z
AS WELL.
10. PITCH DATA:PITCH VALUE: 0.2000 IN

HEAT TREATMENT FURNANCES ARE CALIBRATED TO AMS 2750, AS REQUIRED BY MIL-H-6875.
NO WELD REPAIR HAS BEEN PERFORMED ON THIS MATERIAL.
ACTUAL HOT WORKING REDUCTION RATIO: 16:1

QUALIFICATION TEST COUPON WAS A PROLONGATION CUT FROM PRODUCTION MATERIAL AFTER HEAT TREATMENT.



SOUTHERN U.5S.

HUNTINGTON ALLOYS CORPORATION
A Special Metals Company

HUNTINGTON, WEST VIRGINIA 26705-1771

NOTE:

THE RECORDING OF FALSE, FICTITIOUS OR FRAUDULENT

STATEMENTS OR ENTRIES ON THIS DOCUMENT MAY BE PUNISHABLE
AS A FELONY UNDER FEDERAL STATUTE.

HOWCO METALS MANAGEMENT LP CERTIFIED MATERIAL TEST REPORT No. 14719  [74i55 70 CERTIFY THAT ALL REGUIRED SAMPLINGS INSPECTIONS
9611 TELGE RD A ORDER NO.ATEM DATE FAGE  OF AND TESTS HAVE BEEN PERFORMED IN ACCORDANCE WITH THE
DRDER AND SPECIFICATION REQUIREMENTS. THE TEST REPORT
HOUSTON, TX 77095 100047533 1 05/01/11 7 8 REPRESENTS Eqm m»ﬂ? ﬁum_miﬂmoﬂgmm%ﬁﬁ
FURNISHED AND LUES SHOWN D TRUE.
auaNTiTY INSPECTED B THE MATERIAL DESCRIGED BY THIS CERTIRCATE 15 IN FULL
1607 LBS HA/SHC COMPLIANCE WITH ALL ORDER ﬁm _zm_ﬁ%oz mm:oc_mﬂﬁmﬁw_.
7l ES
HOWCO METALS MANAGEMENT LP GHARGE ONDER: 0. WARK GRDER . e e THE SPEIFED CONTRACT AECUREVENTS.
P O BOX 841329 HOU-602818-01 HOU-602818-01 REV. 8/08
HOUSTON, TX 77284-1329 ﬁﬁhﬁHZGOhOM BALLOY 945 HOT FIN RND ROUGH T SOL ANN & AGE HD
SHIPPED 5,0000 IN 216 MIN IN NOM

HEAT TREAT FURNANCE WAS MONITORED BY HEAT SINK THERMOCOUPLES.

HEAT SINK REQUIREMENTS OF API 6A INCLUDING EQUIVALENT ROUND WERE SATISFIED.

FOR ALL PRODUCTS 3/4" DIA & OVER, TENSILE TEST SPECIMENS WERE .500 GA. DIA.

ASTM E8 SPECIMENS.

CHEMISTRY IS REPORTED FROM REMELTED INGOT.

MATERIAL HEAT TREAT: SOL ANN 1900 DEG. F. FOR 2 HOURS, WATER QUENCHED

QUENCH TEMP: IN 69 DEG.

END 83 DEG. F.

AGED:HEATED & HOURS AT 1300 DE¢C F FURNACE COOLED 100 DEG F PER HOUR TQ 1150
AND HELD AT 1150 DEG F FOR & HOURS, AND 30 MINUTES, AIR COOLED.
TOTAL ACING TIME 19 HOURS AND 20 MINUTES.

HEAT TREAT CHARTS ATTACHED.

MATERIAL CAPABLE OF MEETING THE LIQUID PENETRANT REQUIREMENTS OF THE ORDER
AFTER ADEQUATE SURFACE PREPARATION BY THE CUSTOMER TO PERFORM A VALID TEST.

ULTRASONICALLY TESTED AND ACCEPTABLE TO API 6A CLAUSES 7.4.2.3.15 AND
7.4,2.4.11 AND SATISFACTORY PER IAII QCP 285.

EXAMINATION OF MICROSTRUCTURE SPECIMENS CONFIRMS THAT THE MATERIAL IS
FREE OF LAVES PHASE AND OF CONTINUOUS GRAIN BOUNDARY NETWCRKS OR
SECONDARY PHASES SUCH AS CARBIDES, DELTA, AND ETA PHASES, AND MATERIAL
HAS NO TOPOLOGICAL DUPLEX CGRAIN STRUCTURE PER ASTM E1181.

VISUAL AND DIMENSIONAL EXAMINATION SATISFACTORY.
MATERIAL, WHEN SHIPPED, IS FREE FROM CONTAMINATION BY MERCURY, RADIUM, ALPHA SOURCE, & LOW MELTING ELEMENTS

X 2" CA. LENGTH STANDARD

DEG F

"CHEMICAL ANALYSIS AS REQUIRED FOR CARBON,SULFUR,NITROGEN OR OXYGEN IS PERFORMED BY COMBUSTION TECHNIQUES.
ALL OTHER REPORTED ELEMENTS ARE ANALYZED BY X-RAY AND/OR EMISSION SPECTROSCOPY."
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HUNTINGTON ALLOYS CORPORATION
A Special Metals Company

NOTE: THE RECORDING OF FALSE, FICTITIOUS OR FRAUDULENT
STATEMENTS OR ENTRIES ON THIS DOCUMENT MAY BE PUNISHABLE
AS A FELONY UNDER FEDERAL STATUTE.

SOUTHERN U.S. J HUNTINGTON, WEST VIRGINIA 25705-1771
HOWCO METALS MANAGEMENT LP Omm._._ﬂ_mo =>._.mm_>_- .—.mm._. wmﬂom._. Zo. 14719 [THISISTOCERTIFY THAT ALL REQUIRED SAMPLINGS INSPECTIONS
9611 TELGE RD P oo T R X e L
HOUSTON, TX 77095 100047533 1 05/01/11 (2] 8 REPRESENTS THE ACTUAL ATTRIBUTES OF THE MATERIAL

GUANTITY FEPECTED BY FURNISHED AND THE VALUES SHOWN ARE GORRECT AND TRUE,
THE MATERIAL DESCRIBED BY THIS CERTIFICATE i5 W FULL
1607 LBS HA/SMC GOMPLIANCE WITH ALL ORDER AND INSPECTION =m=:_n:_5=ﬂ
HOWCO METALS MANAGEMENT LP GHATGE ORDER RO MARK ORDER NG, ACCOROANCE WITH THE SPECIFED CONTRACT AEGUIREMENTS.
P O BOX 841329 HOU-602818-01 HOU-602818-01 REV. 808
HOUSTON, TX 77284-1329 pescremol INCOLOY ALLOY 945 HOT FIN RND ROUGH T SOL ANN & AGE HD
EHPPED 5.0000 IN 216 MIH IN NOM

"QUALITY SYSTEM MEETS REQUIREMENTS OF DIRECTIVE 97/23/EC (PRESSURE EQUIPMENT DIRECTIVE),
ANNEX 1, CHAPTER 4.3 PER ABS CROUP LTD CERTIFICATE 41734 (EXPIRES JULY 31,

2011) .

"

HUNTINGTON ALLOYS CORPORATION IS AN ACCREDITED INDEPENDENT NADCAP MATERIALS TESTING LABORATORY VIA CERTI-
FICATE NUMBER 127805 (EXPIRES APRIL 30, 2011) FOR ALL TESTING SPECIFIED IN THE SCOFE OF ACCREDITATION.

MATERIAL PRODUCED UNDER QA SYSTEM DOCUMENTED IN HUNTINGTON ALLOYS CORP QA MANUAL REV. 49 ,DATED 2/17/2011
]

AUTHORIZED QUALITY CER
W.E. BOLEN, M.A. MO

D.K.

MILLER
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Date & Time:  4/24/11 1:29:12 Heat Sink Information
Operator: DB |East Heat Lot# MSE2965
Heat Type: Solution Anneal East Heat Offset 2°F o
Recipe # 95 East heat Sink Size 5.500
Quench: Yes West Heat Lot# MSW2834
Water Temp (Start/End): 69/83 West Heat Offset ~ 3°F ) ~
West Heat Sink Size 6.500
Recipe Information Event Information
Hold Time Ramp Rate Start End
Event Temp. SP (In Min.) (Per Hr.) Date Time Date Time
Charge 4/24/2011 12902
Step #1 71,800 °F 120 0°F a24/2011 54323 42412011 7:43:32
Step #2 ToeF T8 T ToF ar2412011 74332 42472011 39
“Step #3 0°F 0 0°F 412412014 40 4/24/2011  7:43:47
Step#4 o'F o | w4201 4242011 74431 |
Discherge | [ | R2E R
Quench Time | 20 Stan Recipe HS Offset 16°F ||_4/24/2011 41242011 8:05:30
‘Lgsu RS ———— — it v -
1940
1930 i
1920 i
1910 e |
1900 thonoei |
1890 / g
1880 { ;
1870 ;” ]
1860 f/ '
1850 S : .
g 8 8 8 3 8 3 2 8 3 g 2 8 8
a ] a 8 5 S a 3 8 2 3 S & 8
— o o ™ [l =+ < wn T=3 w =] ~ M~ [-=]
i ~—West_Setpoint ~——-West_Process ——West_HeatSink East_Sstpbint
! -— East_Process ——— East_HeatSink —— Center_Setpoint —— Center_Process |
Order Heat Lot Alloy Weight Dimi Dim2 Dim3 Pieces Location
R1475361 HW1408PY  12-12 945 2660 0 55 376.5 1 c-11
R1475411 HW1409PY 1212 945 3280 0 6.25 359 1 c-19
R1475461 HW1403PY 1111 945 1815 0 55 258 1 c-13
R1475461 HW1403PY  11-12 945 1830 0 55 258.5 1 C-15
R1475461 HW1403PY  11-13 945 1840 0 5.5 258 1 c-17
R1475461 HW1403PY 1114 945 1850 0 5.5 263 1 c-18
R1475331 HW1406PY  12-131 945 277 0 5 277 1 c-28
R1475331 HW1406PY  12-132 945  ?7? 0 5 277 1 c-27
R1475471 XX4151RY 1212 945X 2170 0 5.5 305 1 C-26
R1475471 XX4151RY 12-13 945X 2180 o 5.5 307 1 c-25

THE RECORDING OF FALSE, FICTITIOUS OR FRAUDULENT STATEMENTS OR ENTRIES ON THIS

DOCUMENT MAY BE PUNISHED AS A FELONY UNDER FEDERAL STATUTE.

MSTUF_Report_04-24-2011_01.csv

10f1
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raer

Date & Time:  4/24/2011  15:52:54 Heat Sink Information
North Heat Lot# MSN2808 -
Operator: KEJ North Heat Offset 1°F e
[North heat Sirk Size 6250
Heat Type:  Age Hard South Heatlott = MSS2054
South Heat Offset  3°F
Recipe # 4 South Heat Sink Size  6.250
Recipe Information Event Information
Hold Time Ramp Rate Start End
Event Temp. SP (In Min.) (Per Hr) Date Time Date Time
Charge i ) 4/24/2011  15:52:54 R
Step #1 1,300 °F 480 . 100 °F 4242011 191825 md‘_rf25.‘2011 N 3:18:57
Step #2 0°F ] A-i.’25|'2011 . 4490% N 4.’&.’2“011 ﬁ,li"’tg:q?,.
Step #3 0°F 4/25/201 1__21:39:0? 4.’2}1%011 _14:39:14
Step #4 0°F o - 14:39:14  4/265/2011 14:39:21
Discharge Il - e | 212572011 14:39:21 e
. — iStart Recipe HS Offset _ 15°F )
1350 — . - - s e S e B AR Rt e - -
1300 i
1250 |
1200 \ 1
1150 f
1100 -
3 8 8 3 8 g 8 8 8 8 S S
e e 8 & = o ~ @ et g 4 2
—— South_Setpaint — South_Process —— South_HeatSink - North_Setpoint —— North_Process
|_mNurth_HeatSink - Center_Setpoint — Center_Process 3rd_HS
Order Heat Lot Afloy Weight Dim1 Dim2 Dim3 Pieces Location
R1475461 HW1403PY 11-11 945 1815 0 55 258 1 26
R1475461 HW1403PY 11-12 945 1830 0 55 258 1 22
R1475461 HW1403PY 11-13 945 1840 0 55 258 1 24
R1475461 HW1403PY 11-14 945 1850 0 5.5 263 1 27
R1475411 HW1409PY 12-12 945 3280 o] 6.25 358 1 19
R1475471 XX4151RY 12-12 945 2170 0 55 305 1 11
R1475471 XX4151RY 12-13 945 2180 0 5.5 307 1 13
R1475331 HW1406PY 12-131 945 7?7 0 5 294 1 16
R1475331 HW1408PY 12-132 945 27?7 0 5 288 1 14
R1475361 HW1408PY 12-12 945 2660 0 5.5 376 1 18

THE RECORDING OF FALSE, FICTITIOUS OR FRAUDULENT STATEMENTS OR ENTRIES
ON THIS DOCUMENT MAY BE PUNISHED AS A FELONY UNDER FEDERAL STATUTE.

RF_Report_04-24-2011_01.csv

1of1
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