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Resumo

Em altas temperaturas, as superligas podem alcancar estados termodinamicos que
estdo proximos aos de equilibrio. Com isso, torna-se fundamental o conhecimento
da estabilidade das fases presentes nas condi¢cdes de trabalho desses materiais. No
entanto, quando se trabalha com materiais multicomponentes como as superligas,
informagdes baseadas exclusivamente na determinacdo experimental de sistemas
binarios e ternarios nem sempre podem ser diretamente aplicadas a liga real. Com
isso, a simulacdo termodinamica tornou-se uma ferramenta capaz de auxiliar o
entendimento da microestrutura e das propriedades de ligas multicomponentes, com
base em modelos de diagramas de fase binarios e ternarios. Embora relacionadas
as condicbes de equilibrio, essas simulacbes tém mostrado que informacdes
valiosas podem ser obtidas através desta técnica. O objetivo do presente trabalho é
avaliar como as simulacdes podem auxiliar na interpretacdo e previsdo dos
resultados de experimentos utilizando as superligas a base de niquel. As simulagfes
termodindmicas apresentadas neste trabalho foram feitas utilizando os softwares
Thermo-Calc, JMatPro e PanDaT, com o banco de dados especifico para superligas
de niquel.

Palavras-chave: Superligas a base de niquel; Simulacdo;Thermo-Calc; JMatPro;
PanDaT.

THE USE OF THERMODYNAMIC SIMULATION IN THE INVESTIGATION WITH
NICKEL-BASED SUPERALLOYS

Abstract
At high temperatures, the nickel-based superalloys can achieve thermodynamic
conditions close to the equilibrium. It is important the knowledge of phase stability
present in the conditions where these materials are applied. However, in multi-
component systems such as the superalloys, informations based only in the
experimental measurements of binary and ternary systems not always can be direct
applied to the real alloy. Hence, the thermodynamic simulations became a tool able
to assist the understanding of the microstructure and the properties in multi-
component alloys based in binary and ternary phase diagrams models. Although
related with equilibrium conditions, these simulations have shown that valuable
information can be obtained with this technique. The aim of this work is to evaluate
how the simulations can help the interpretation and prevention of the experimental
results utilizing nickel-based superalloys. The thermodynamic simulations presented
in this work were made with Thermo-Calc, JMatPro and PanDaT softwares, with the
nickel-based superalloys database.
Key words: Nickel-based superalloys; Simulation; Thermo-Calc; JMatPro; PanDaT.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

O termo superliga foi utilizado pela primeira vez logo ap6s a Segunda Guerra
Mundial para descrever um grupo de ligas desenvolvidas para aplicacbes que
requerem alto desempenho, combinando alta resisténcia mecanica e alta resisténcia
a corrosdo/oxidacdo em temperaturas elevadas (acima de 650°C).*® Ao longo dos
anos, as superligas a base de niquel tornaram-se as mais utilizadas na fabricacao
de componentes para turbinas aeronauticas e para geracdo de energia (turbinas
estacionarias).

Em altas temperaturas ou quando solicitadas em médias temperaturas por longos
periodos de tempo as superligas podem alcancar estados termodinamicos que estao
proximos aos de equilibrio. Com isso, torna-se fundamental o conhecimento da
estabilidade das fases presentes nas condicdes de trabalho destes materiais.®

No entanto, quando se trabalha com materiais multicomponentes como as
superligas, informacdes baseadas exclusivamente na determinacédo experimental de
sistemas binarios e ternarios nem sempre podem ser diretamente aplicadas a liga
real. Com isso, a simulagdo termodindmica tornou-se, ao longo dos anos, uma
ferramenta capaz de auxiliar o entendimento da microestrutura e das propriedades
de ligas multicomponentes, baseando-se em modelos de diagramas de fase binarios
e ternarios.!. Embora relacionadas com as condicbes de equilibrio, essas
simulacdes tém mostrado que informacdes valiosas podem ser obtidas. Em
superligas, é possivel estimar informagdes como as temperaturas solidus, solvus de
vy e liquidus, informacbes estas que podem ser extremamente Uteis para 0sS
experimentos de tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento. Além
disso, podem-se obter informacgdes da ordem de aparecimento das fases durante a
solidificacéo, fracdo molar de cada fase, fracdo em peso dos elementos em cada
fase, além de informacdes das propriedades fisicas, quimicas e mecanicas.®
Diversos trabalhos ja foram publicados utilizando a técnica de simulagcdo como
ferramenta para os experimentos.®®

O objetivo do presente trabalho € mostrar como as simulacfes termodinamicas, que
fornecem informacgdes rapidas e confiaveis, podem auxiliar na interpretacdo dos
resultados de experimentos com superligas a base de niquel. As simulacdes
termodinamicas apresentadas neste trabalho foram realizadas utilizando o0s
softwares Thermo-Calc, JMatPro e PanDaT, com o banco de dados especifico para
superligas de niquel e considerando a composicdo nominal das superligas
MAR-M247(Ta), MAR-M247(Nb) e INCONEL 713LC

2 MATERIAIS E METODOS
A Tabela 1 apresenta a composicdo nominal (% peso) das trés ligas utilizadas neste

trabalho. A superliga MAR-M247(Ta) foi modificada através da substituicdo total dos
atomos de tantalo por atomos de niobio.
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Tabela 1. Composi¢do quimica (% peso) das superligas MAR-M247(Ta), MAR-M247(Nb) e Inconel
713LC

Elemento MAR-M247(Ta)  MAR-M247(Nb)  INC713LC

Ni Balanco Balanco Balanco
Co 10,0 10,2

w 10,0 10,2

Cr 8,4 8,5 9,3

Al 55 5,6 6,5
Ta 3,1
Nb 1,6 2,1
Hf 14 14

Ti 1,1 1,1 0,8
Mo 0,7 0,7 4.7

C 0,15 0,15 0,05
Zr 0,06 0,06 0,1

B 0,015 0,015

A maior parte das simulacdes termodinamicas apresentadas neste trabalho foi feita
utilizando o software Thermo-Calc versdo S e o banco de dados especifico para
superligas a base de niquel TT-Ni8. Foram feitas simula¢des do nimero de mols de
fase em funcdo da temperatura, da fracdo em peso de Nb e Ta em cada fase em
funcdo da temperatura, da composicdo das principais fases em fungdo da
temperatura e comparacdo de resultados de andlise térmica diferencial com a
simulagdo. As simulagbes do tamanho de y em diferentes condigbes de
envelhecimento foram feitas com o software JMatPro. Para todas as simulac¢des foi
considerada a composi¢ao nominal das superligas citada anteriormente (Tabela 1).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Numero de Mols de Fase em Funcao da Temperatura

A Figura 1 apresenta a simulacdo do numero de mols de fase entre 800 e 1400°C
para as superligas MAR-M247(Ta) e MAR-M247(Nb). A partir destas simulagdes
podem-se obter informagdes importantes como as temperaturas liquidus, solidus e
solvus de vy’ das ligas, a ordem de aparecimento das fases durante a solidificacdo e a
fracdo molar das fases y e y’ de equilibrio em diferentes temperaturas.

107 aa— r

@ Temperatura (°C) (b)
Figura 1. Simulagdo em Thermo-Calc do numero de mols de fase entre 800 e 1400°C para as
superligas: (a) MAR-M247(Nb); (b) MAR-M247(Ta).
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A Tabela 2 apresenta as temperaturas liquidus, solidus e solvus de y’ das superligas
MAR-M247(Nb) e MAR-M247(Ta). Observa-se que a superliga MAR-M247(Nb)
apresenta temperaturas liquidus e solvus de vy’ idéntica a superliga MAR-M247(Ta).
Entretanto, a temperatura solidus difere 10°C. Pode-se observar também que a
superliga MAR-M247(Nb) apresenta a fase y como fase priméria, diferentemente da
superliga MAR-M247(Ta) que apresenta os carbetos MC como fase primaria.

Tabela 2. Temperaturas liquidus, solidus e solvus de y das superligas MAR-M247(Nb) e
MAR-M247(Ta)

Dados MAR-M247(Nb) MAR-M247(Ta)
Fase primaria Y Carbeto MC
Tiiquidus (CC) 1360 1360
Tsotidus (°C) 1310 1320
Tsolvus de vy’ (OC) 1210 1210

A Figura 2 apresenta as micrografias das superligas MAR-M247(Nb) solubilizada a
1260°C por 8 horas® e MAR-M247(Ta) solubilizada a 1250°C por 5 horas.®® Ambas
as microestruturas apresentam a fase matriz y e carbetos precipitados na matriz, de
acordo com o que € previsto nas simulagcbes mostradas na Figura 1 para as
temperaturas de tratamento térmico de solubilizacéo.

SignalA=Q8SD WD= 10mm
EHT = 2000 KV __LME.DEMAR-EELUSP |( o — Mag= LOOKX . ;o0 LME-DEMAR-EELUSP |(|y

Figura 2. Micrografia (MEV) da superliga: (a) MAR-M247(Nb) solub|I|zada a 1.260°C por 8 horas; (b)
MAR-M247(Ta) solubilizada a 1.250°C por 5 horas.

A Tabela 3 apresenta a comparacdo das temperaturas solvus de y’, solidus e
liquidus da superliga MAR-M247(Nb) obtidas utilizando trés softwares de simulacéo
diferentes (Thermo-Calc, JMatPro e PandaT). Pode-se observar que as
temperaturas obtidas com o Thermo-Calc e o JMatPro sdo praticamente iguais entre
si e um pouco diferentes das obtidas com o PandaT, principalmente a temperatura
solidus.

Tabela 3. Temperaturas liquidus, solidus e solvus de y' da superliga MAR-M247(Nb) obtidas
utilizando trés softwares de simulacdo diferentes (Thermo-Calc, JMatPro e PandaT)

Thermo-Calc JMatPro PandaT
Tso|vus de Y (OC) 1210 1213 1222
T50|idus (OC) 1310 1314 1270

Tiiquidus (°C) 1360 1359 1364
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3.2 Fracdo em Peso de Nb e Ta em Cada Fase em Funcédo da Temperatura

A Figura 3 apresenta a simulacdo da fracdo em peso de Nb nas fases para a
superliga MAR-M247(Nb) e da fragdo em peso de Ta nas fases para a superliga
MAR-M247(Ta) entre 800 e 1.400°C. Pode-se observar que o comportamento de
ambos os elementos em cada fase é parecido, pois ambos estdo presentes
principalmente nos carbetos MC e na fase y’ substituindo o Al e o Ti, porém em
menor quantidade. Nao ocorre a formacédo da fase y” (NisNb) por causa da baixa
guantidade de niébio na composigéo da superliga MAR-M247(NDb).

(a) (b)
Figura 3. Simulacdo em Thermo-Calc: (a) da fracdo em peso de Nb nas fases entre 800 e 1.400°C
para a superliga MAR-M247(Nb); (b) da fragdo em peso de Ta nas fases entre 800 e 1.400°C para a
superliga MAR-M247(Ta).

Uma vez que os tratamentos de envelhecimento geralmente sdo de longa duracéo, a
microestrutura do material pode alcancar o equilibrio termodindmico. A Tabela 4
apresenta as fracbes molares de equilibrio das fases y e y em funcdo das
temperaturas de envelhecimento para a superliga MAR-M247(Nb). Pode-se observar
uma diminuicdo na fracdo molar da fase y e um conseqiente aumento na fracao
molar da fase y com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Isso é devido
ao aumento da cinética de dissolucdo da fase y' na matriz y com o aumento da
temperatura com o aumento da temperatura.

Tabela 4. Frag6es molares das fases y' e y em funcdo das temperaturas de envelhecimento da
superliga MAR-M247(Nb)

Temperatura Fracdo molar (%)
= Fasey' Fasey
780 67 30
880 61 36
980 52 45

3.3 Composicao das Principais Fases em Funcéo da Temperatura

A Figura 4 apresenta a simulagdo da composicéo das fases vy, y’ e carbetos MC entre
800 e 1.400°C para a superliga MAR-M247(Nb). Pode-se observar que a fase yé
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formada pelo elemento Ni, com adigdes dos elementos Cr, Co e W. Estes resultados
estdo coerentes com a literatura, que define a fase y como uma solug&o solida com
grande quantidade de Ni e endurecida pela adicdo de Co, W, Cr, Ta e Mo em
distribuicdo aleatéria.?) A fase y é formada pelos elementos Ni e Al. Estes
resultados estdo coerentes, pois a fase y" € um composto intermetalico do tipo AsB.
O carbeto MC é formado pelos elementos Hf e Nb, além de C.

@) (b)

(©)
Figura 4. Simulacdo em Thermo-Calc da composi¢éo das fases entre 800 e 1400°C para a superliga
MAR-M247(Nb): (a) fase v; (b) fase y"; (c) Carbeto MC.

3.4 Anélise Térmica Diferencial

A Figura 5 apresenta as curvas de andlise térmica diferencial da amostra bruta de
fusdo da superliga INCONEL 713LC em diferentes taxas de resfriamento: linha
vermelha tracejada 20°C/min; linha azul pontilhada 10°C/min e; linha preta cheia
5°C/min. Os eventos observados sao: precipitacdo de y — inicio da solidificacéo
(pico 1); precipitacdo do carbeto MC (pico 2); precipitacao da fase y’ (pico 3).
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Figura 5. Curvas de andlise térmica diferencial da amostra bruta de fusdo da superliga INCONEL
713LC em diferentes taxas de resfriamento.™

Com o resultado das analises térmicas nas diferentes taxas de aquecimento, foi
possivel fazer uma extrapolacdo para uma condicdo ideal de resfriamento em
equilibrio termodinamico da liga (aproximadamente 0°C/min), aplicando regressao
linear aos valores encontrados e gerando dados para a comparacdo das
temperaturas calculadas em equilibrio pelo Thermo-Calc. A Figura 6 apresenta o
grafico das diferentes temperaturas para cada evento térmico medido por DTA e
utilizando diferentes taxas de aquecimento, além das temperaturas de cada evento
obtidas através da simulagcdo em Thermo-Calc. Pode-se notar que os valores
obtidos para a precipitacdo de y através da simulacdo termodinamica sdo muito
préximos aos valores obtidos experimentalmente se a liga estivesse sendo aquecida
em equilibrio. O valor simulado da temperatura do eutético binario (L — MC +v)
pode ser considerado equivalente ao das medidas experimentais se considerarmos
0 desvio padrdao do préprio equipamento de medida (£ 1%). As temperaturas
simuladas para a precipitacdo da fase y' sdo bastante diferentes (~ 60 °C). Essa
diferenca ocorre devido a segregacdo dos elementos para o liquido durante a
solidificacédo, gerando maior heterogeneidade na matriz e deslocando a linha solvus
de y’ para temperaturas inferiores as de equilibrio. Outros pontos para justificar essa
diferenca sdo: a amostra ndo sofreu nenhum tratamento térmico de solubilizacdo e
homogeneizacdo quimica, o que interfere na mobilidade dos elementos quimicos e
dificulta a reacéo entre eles; as fases consideradas para os calculos termodinamicos
podem ter induzido o equilibrio para valores mais baixos.
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Figura 6. Grafico das diferentes temperaturas para cada evento térmico medido por DTA utilizando
diferentes taxas de aquecimento.

4 CONCLUSAO

O presente trabalho permitiu concluir que a simulacao termodinamica pode contribuir
para prever e auxiliar a interpretacdo dos resultados obtidos nos experimentos. Além
disso, podem-se obter resultados em sistemas multicomponentes e em elevadas
temperaturas. Entretanto, € necessario comprar os softwares e as bases de dados
especificas para cada tipo de material, 0 que as vezes nao é barato.
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