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Resumo

Este trabalho tem por objetivo investigar o efeito do Y na precipitacdo da fase d na
superliga de niquel 718 e correlacionar a caracterizacdo microestrutural com a
precipitacdo/dissolucdo das fases, por andlise térmica. As ligas A, B e C
solubilizadas e superenvelhecidas foram caracterizadas por microscopia eletrénica
de varredura e de transmissdo, com o auxilio de EDS para identificar as fases
presentes nas ligas. A caracterizacao microestrutural foi corroborada com técnica de
calorimetria diferencial de varredura. Resultados mostraram que a adicdo de Y
influencia no tamanho de grédo e consequentemente na fragdo de O precipitada. A
adicao de Y modificou a cinética de precipitacdo de &, que variou de acordo com o
teor de itrio adicionado.
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EFFECT OF YTTRIUM ADDITION ON & PHASE PRECIPITATION ON NICKEL-
BASED SUPERALLOY 718*

Abstract
This work aims to investigate the Y effect on precipitation of the & phase on nickel-
based alloy 718 and correlate the microstructural characterization with the
precipitation/dissolution of phases, using thermal analysis. The solubilized and aged
alloys A, B and C were characterized using scanning and transmission electron
microscopy, with EDS analysis. The microstructural characterization was confirmed
with differential scanning calorimeter analysis technical. The results showed that
yttrium addition influences the grain size and, consequently, the & phase
precipitation. The Y addition modified the & phase precipitation kinetics, which varied
according Y content.
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1. INTRODUCAO

A superliga 718 € um material de destaque entre os materiais a base de niquel,
pois apresenta excelentes propriedades como elevada resisténcia mecanica em
altas temperaturas, alta resisténcia a corrosdao e a oxidacdo, além de boa
conformabilidade e performance em soldagem. Sua estabilidade microestrutural
permite que a liga opere continuamente em ambientes hostis, em temperaturas até
650°C (1).

As propriedades dessa liga sédo resultado da sua microestrutura complexa,
devido a adicdo de uma grande quantidade de elementos de liga, especialmente Nb,
que pode chegar até em torno de 5% em massa, sendo responsavel pela
precipitacdo da fase metaestavel y” (NisNb) que € a principal fase endurecedora da
liga 718. A fase y’ (Nis(Al,Ti)) contribui de forma secundéria para o endurecimento
(2). Com o tempo e temperatura (entre 650 e 900°C), y” se dissolve, dando lugar a
fase estavel e incoerente 6, de mesma estequiometria NisNb, porém com estrutura
ortorrdbmbica. Particulas de & podem se precipitar nos contornos de grédos e de
macla, além de intragranularmente, com morfologia de placas ou glébulos (3). Sua
precipitacdo tende a acelerar abaixo da temperatura solvus de 9, isto €, entre 990°C
e 1020°C. Inclusive, em temperaturas mais altas, ela pode se precipitar diretamente
na matriz. Uma vez que a composi¢cao quimica da fase 6 e y” sao similares, & tende
a crescer em detrimento a y” (2). Como resultado, a formagéo excessiva de 0 leva a
perda de resisténcia mecanica da liga, além de outros efeitos deletérios. Por outro
lado, a fase & é muito utilizada para controlar o crescimento de grdo através de
tratamentos térmicos e processamentos termomecanicos, com o intuito de melhorar
a resisténcia mecanica (4).

No contexto do desenvolvimento tecnolégico, o aumento do desempenho dos
equipamentos € constantemente requerido pelas usinas, o que induz a necessidade
de buscar melhorias para as propriedades das superligas nas diversas aplicacoes.
Desta forma, o uso do Y, elemento do grupo das terras raras, como elementos de
liga nas ligas de niquel vem sendo muito estudado nos ultimos anos, devido aos
resultados promissores que apresentam nas propriedades (5). O itrio € um elemento
de destaque, por apresentar contribuicdes positivas para as propriedades de ligas
austeniticas. Estudos mostraram que a adicdo apropriada de Y pode melhorar
significativamente propriedades como resisténcia a fluéncia e fadiga, resisténcia a
tracdo, a corrosdo e oxidacdo (6-10). Este elemento influencia na morfologia e
distribuicdo dos carbetos primarios, provocando a fragmentacdo desses carbetos,
que influi na resisténcia a corrosédo e nas propriedades mecanicas (6,11). Diferentes
fases ricas em Y foram observadas em ligas de niquel, como Al2NisY3, Ni17Y2 e Y2S,
Y203 (8,10). Entretanto, este elemento apresenta um limite de composi¢éo, a partir
do qual leva a perda das propriedades mecéanicas, devido a diminuicdo do Y em
solucéo solida, as custas da formacédo das fases ricas em Y, que podem também
servir como sitios de nucleacao e propagacéao de trincas (10).

Os estudos sobre a adicdo de Y em ligas de niquel, especialmente na liga 718
sao limitados, deixando a desejar uma maior compreensdo sobre como este
elemento atua na microestrutura desta superliga. A precipitacéo das fases 6, y' e y”
na liga 718 é conhecida, entretanto até o momento nado foi reportado na literatura,
como se comporta a precipitacdo destas fases com a influéncia da adicao de itrio.
Considerando a importéncia da fase & na liga 718, e as melhorias nas propriedades
devido a adicdo de Y, este trabalho busca estudar o efeito do Y na evolucao
microestrutural da fase 8, a partir da caracterizacdo por microscopia otica e



eletrénica de varredura e transmisséo e por analise de imagem. Por analise térmica,
foi realizado o estudo da precipitacdo/dissolucdo das fases na superliga de niquel
718, utilizando analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC).

2. MATERIAIS E METODOS

Foram fundidas em um forno de inducéo a vacuo (VIM), trés ligas 718, sendo a
liga A sem adicao de Y, liga B com 0,052%Y e a liga C com 0,613%Y. A composi¢cao
quimica das mesmas € apresentada na Tabela 1. Elas foram disponibilizadas como
barras forjadas, de onde foram retiradas amostras para analise. As amostras foram
solubilizadas por 1h a 1030°C e resfriadas em agua. Em seguida, foram
superenvelhecidas por 24, 48 e 96 horas a 800°C e por fim resfriadas em agua. Para
analise microestrutural, as amostras foram submetidas a uma preparacao
metalografica convencional, na qual foram lixadas nas lixas com granulometria de
220 a 1200 mesh, seguido de polimento em pasta de diamante 6, 3 e 1 um. Para
revelar a microestrutura tanto para analise no microscépio 6tico (MO), quando para
deixar clara a visualizagdo da fase & no microscopio eletrénico de varredura (MEV),
foi realizado um ataque profundo nas amostras, em uma solucédo de 2,5g CuCl2 +
50mL HCI + 50mL por aproximadamente 10 min.

As microestruturas das ligas nas diferentes condi¢cées foram investigadas por
MEV no modo de elétrons retroespalhados, usando o microscopio modelo Tescan
Veja 3 a uma voltagem de aceleragcao de 20kV e a identificacdo das fases presentes,
foi utilizado EDS (Energy-dispersive X-ray). A analise das particulas ricas em itrio foi
realizada no microscopio eletrénico de transmissao (MET) modelo Titan 80 - 200. A
fracdo volumétrica de & foi estimada usando a fungdo Analise de Particulas no
software ImagelJ®, a partir de imagens de trés regides aleatérias feitas no
microscopio oOtico, com magnificacdo de 100x. A medida do tamanho de gréo foi
realizada também por este software, pelo método de Heyn, baseado na norma
ASTM E112 (12).

A andlise térmica por DSC (Differential Scanning Calorimetry) foi realizada nas
amostras A, B e C solubilizadas a 1030°C por 1h, a fim de verificar se o itrio ira
influenciar na precipitagéo das fases presentes na liga 718, especialmente na fase 0.
Foi utilizado o equipamento TGA & DTA/DSC SETARAM. Os experimentos
consistiram no aquecimento das amostras, sob atmosfera de argbnio, partindo da
temperatura ambiente até 1100°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min e entdo
resfriadas também a 10°C/min até a temperatura ambiente.

Tabela 1. Composicao quimica das ligas estudadas (% em peso).

Liga | Ni Cr Fe Mo | Nb Al Ti Mn Si C S (0] N Y

A |52,7 |17,81 |19,71 |2,90 |5,10 |0,518 (0,972 |0,04 |0,07 [0,026 |0,0040 [0,0042 [0,0110 |0,000

B 52,5 [17,80 |20,05 |2,90 (4,99 |0,519 (0,980 (0,02 0,07 |[0,023 |0,0016 [0,0020 [0,0055 |0,052

C |51,4 |17,62 (20,69 |2,91 |5,01 |0,549 |0,966 [0,03 [0,08 [0,024 (0,0010 |0,0012 |0,0060 (0,613




3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacado microestrutural

A microestrutura das amostras A, B e C solubilizadas e superenvelhecidas em
diferentes tempos, foram analisados por microscopia o6tica e eletrbnica de varredura
e transmissao. Foi possivel observar que o tamanho de gréo é fortemente afetado
pelo teor de Y adicionado, como mostrado na Tabela 2. Verificou-se que pequenas
adicGes de Y contribuiram para aumentar o tamanho de grdo e que maiores teores
resultaram na sua diminuicédo. O efeito do Y no tamanho de grao pode ser explicado
por duas vertentes: a alta afinidade entre Y e elementos como O, S e N, contribuiu
para reduzir o teor de impurezas nos contornos, conforme observado na Tabela 1,
melhorando sua mobilidade e permitindo que o gréo cresca (13), como ocorreu com
a liga B. Entretanto, segundo Guimaraes et al. (7), particulas ricas em itrio precipitam
nos contornos de gréos junto aos carbetos do tipo MC. Na amostra C, viu-se que 0
alto teor de Y resultou no aumento significativo de particulas ricas em Y, que se
precipitaram principalmente nos contornos de graos, dificultando a movimentagao
dos mesmos e, consequentemente, o crescimento do grao.

Tabela 2. Tamanho de grdo médio (em um) das amostras envelhecidas.
Condicao A B C

Solubilizada 2315 361 16 +0,3

Solubilizada +

envelhecida por 241 | 21 *14 66 £ 3 27+2
Solubilizada +

envelhecida por agh | 24 %8 73%9 28+1
Solubilizada + 49 + 10 £8+3 3445

envelhecida por 96 h

Nas amostras envelhecidas, observou-se que a fase & se precipitou
preferencialmente nos contornos de grdos e, em menor quantidade, nos contornos
de maclas, Figura 1. A fragdo volumétrica desta fase foi inversamente proporcional
ao tamanho de grdo médio resultante. Tomou-se como referéncia imagens da
microestrutura das ligas envelhecidas a 96h, para calculo da fracdo de ©, pois o
maior tempo de envelhecimento permitiu o crescimento desta fase (14), facilitando
sua quantificacéo. A relagéo entre tamanho de gréo e fragdo de & é apresentada na
Figura 2.



(a) (b) (c)
Figura 1. Microestruturas das ligas A (a), B (b) e C (c) superenvelhecidas a 800°C por 96 h,
mostrando a precipitagdo de & nos contornos de gréo e nos contornos de macla.
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Figura 2. Relagdo entre tamanho de gréo e fragdo de & das ligas A, B e C envelhecidas a 800°C por
96 h.

Nas analises feitas por microscopia eletrdnica, particulas ricas em Y foram
identificadas e semi-quantificadas por EDS. Observou-se a presenca de oxidos de Y
e das fases Ni-Y e Ni-Al-Y nas amostras solubilizadas, conforme mostra a Figura 3,
gue se precipitaram nos contornos de graos, associadas aos carbetos do tipo MC.
Apesar do tratamento térmico de solubilizagdo a 1030°C, por transmisséao, a fase &
foi identificada na amostra C adjacente a particula de Ni-Al-Y, indicando que esta
fase nao foi integralmente solubilizada, Figura 4. Desta forma, conclui-se que a
contribuicdo do Y é predominante no controle do tamanho de gréo da liga 718. Este,
por sua vez, ira influenciar na precipitagao de 8, que é associada a area de contorno
disponivel, uma vez que contornos de grdo agem como caminhos difusionais e sitios
de nucleacéo (15). Logo, para a liga 718, a fracdo de d é resultado do balanco entre
o teor de Y adicionado e do processamento termomecanico prévio em que a liga foi
submetida.



Observou-se gque o tamanho de grdao aumentou com o tempo de envelhecimento,
como era esperado, entretanto para o tempo de 96 h ocorreu sua diminuigdo nas
ligas A e B. Isto sugere que para maiores tempos de envelhecimento, o crescimento
consideravel da fase 0 ira predominar no controle do tamanho de grédo, pois apos
longos tempos de envelhecimento, & tende a se precipitar ndo s6 nos contornos de
gréo e de macla, mas também intragranularmente (16).

(@) (b)

Figura 3. Fases ricas em Y identificadas nas ligas B (a) e C (b) solubilizadas.

]

Figura 4. Imagem de MET da liga C solub|I|zada mostrando part|cula de delta preC|p|tada adjacente
afasericaemY.

3.2. Anélise Térmica

A Figura 5 apresenta as curvas de DSC para o aquecimento (Figura 5a) e
resfriamento (Figura 5b) das ligas A, B e C solubilizadas. Esses testes foram
utilizados para obter as temperaturas de dissolugédo e formacdo dos precipitados-
chave como a fase 6. A curva da liga A foi utilizada como referéncia, uma vez que a
mesma nédo apresenta adicdo de Y. Nas curvas de aquecimento, foram observados



apenas um pico exotérmico para as trés ligas, na faixa de temperatura entre 650 e
800°C, que foi identificado como sendo a precipitagcao da fase 6 (17). Comparando a
liga B com a liga de referéncia, observa-se uma cinética de precipitacdo mais lenta,
pois conforme mostrado na Tabela 3, a temperatura de inicio da precipitacdo é
maior. Por outro lado, para a liga C verificou-se que o inicio da precipitacdo de & é
adiantado.

Em relacdo as curvas de resfriamento (Figura 5b), também foi identificado
apenas um pico exotérmico de & para as trés ligas, na mesma faixa de temperatura
do aquecimento. Estes resultados estdo de acordo com a andlise microestrutural
realizada, uma vez que foi mostrado que o menor tamanho de grao obtido para a
liga C, teve como consequéncia a precipitacao das fases ricas em Y nos contornos,
aumentando a fragao de &. Isto €, a maior quantidade de area disponivel devido aos
contornos de graos facilitou a formagdo de O, acelerando sua cinética de
precipitacdo, conforme observado na Figura 5a. Da mesma forma, a menor
quantidade de area de contornos de grao reduziu a cinética de precipitacdo de & na
liga B, deslocando o pico de transformacdo para maiores temperaturas. Nas curvas
de resfriamento, a liga B, em relacdo a liga de referéncia, ndo apresentou variacao
na cinética de precipitacao da fase 8. Ja na liga C, observa-se que o alto teor de Y
contribuiu para o aumento da temperatura de pico.
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Figura 5. Curvas de DSC obtidas para as ligas A, B e C solubilizadas a 1030°C, com uma taxa de
aguecimento (a) e resfriamento (b) de 10°C/min.

Tabela 3. Valores obtidos nos ensaios de DSC para as ligas A, B e C solubilizadas a 1030°C, com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Temperatura de precipitacdo de 0 (°C)

Liga Agquecimento Resfriamento
Inicio Pico Fim Inicio Pico Fim
A 683 713 737 690 735 776
B 711 742 777 678 723 768
C 679 714 751 666 751 781




3 CONCLUSAO

i. Baixos teores de itrio contribuiram para aumentar o tamanho de gréo da liga 718,
diminuindo a cinética de precipitacdo da fase ® e consequentemente a fracdo de 6
formada.

ii. Maiores teores de itrio diminuiram o tamanho de grdo devido a intensa
precipitacdo de particulas ricas em itrio nos contornos, contribuindo para acelerar
a cinética de precipitacdo da fase 8, causando o aumento significativo da fragao
desta fase na microestrutura.
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