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RESUMO

A superliga a base de niquel 59-23Cr-16Mo foi  desenvolvida na década de
90 e tem sido aplicada em indUstrias quimicas e petroquimicas, bem como em
equipamentos de controle ambiental. Esta liga tem apresentado, ocasionamente,
problemas de corrosdo por pits em regifes especificas da zona termicamente
afetada (ZTA) de juntas soldadas. Com o propdsito de estudar os mecanismos
atuantes nos processos de precipitagdo da liga, amostras da mesma foram
submetidas a tratamentos de envelhecimento isotérmicos, as temperaturas de
700°C e 900°C, durante intervalos de tempo de 1 a 100 horas Um estudo da
evolugdo microestrutural do material, a partir da condi¢céo de como recebido, foi
conduzido através de microscopia Gtica, microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia por dispersdo de energia de (EDS), difracdo de elétrons
retroespalhados (EBSD), difracd de raios-X, microscopia eletronica de
transmissdo convencional e de ata resolucdo. O desempenho mecéanico do
material, em suas diferentes condic¢es microestruturais, foi avaliado por meio de
ensaios de tracdo uniaxial bem como de micro-dureza. VariagOes da resistividade
elétrica da liga devido a evolugdo microestrutural foi investigada e o perfil de
resistividade elétrica ao longo de uma junta soldada foi levantado. Os resultados
obtidos indicaram a presenca de reflexfes {1, %2, 0} nos padrdes de difracdo da
maioria das microestruturas em questdo. Tais reflexdes sdo caracteristicas de um
estado de ordenac&o de curto alcance (SRO), e se constituem em evidéncia da
ocorréncia de reagdes de ordem através do mecanismo de empilhamento de planos
cristalinos {4,2,0}. Uma vasta populacéo de nanoprecipitados referentes a fase
Niz(Mo,Cr), foi detectada em todas as condi¢des analisadas no presente trabal ho.
Também foram observados, nas amostras envelhecidas, microprecipitados
Ni(Mo,Cr)», originados a partir de reagOes de ordem, aorrendo preferencialmente
na &rea de contornos de gréo. O comportamento mecanico do material € associado
a precipitacéo desta fase, a qual governa tanto a transicéo entre modos de ruptura
intragranular para intergranular quanto a degradacdo da ductilidade da liga
Significativas variacOes da resistividade elétrica foram detectadas ao longo da
ZTA, ndo associadas a quaisquer alteracBes microestruturais tendo sido, portanto,
atribuidas a variacdes na quantidade de SRO.

Palavras-chave: Reacfes de Ordem; Liga 59; Superligas
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ABSTRACT

The nickel base superalloy, 59 23Cr-16Mo, was developed in the nineties
and has since been used in chemical and petrochemical industries as well as in
equipment for environmental control. The alloy has, occasionally, been presenting
problems of pit corrosion in the heat affected zones (HAZ) of welded joints. With
the purpose of elucidating the mechanisms associated with precipitation
processes, specimens were taken from the as-received alloy and submitted to
isothermal aging a two different temperatures of 700 and 900°C, for time
intervals varying from 1 to 100 hours. A study of the microstructural evolution
accompanying the aging treatment was then conducted by means of X-ray
diffraction, optical and scanning electron microscopies, making use of the energy
dispersion spectroscopy (EDS) and electron back scattering diffraction (EBSD)
techniques. Conventional and high resolution electron microscopies were aso
used as additional tools in order to follow the nanoescale precipitation processes.
The mechanical behavior of the aloy in its different microstructural conditions
was evaluated by means of uniaxial tensile tests as well as by microhardness
measurements. Variations in electrical resistivity accompanying microstructure
evolution were followed and electrical resistivity of a TIG welded joint was
mapped. The results obtained have indicated the presence of {1, 1/2, 0}
reflections in the diffraction patterns of the majority of the microstructures in
guestion. Such reflections, which are typical of short range ordered (SRO) state,
indicate that the aloy is prone to precipitation mechanisms via ordering reactions,
involving atomic stacking on {4,2,0} planes. A large population of
nanoprecipitates, referring to the Ni2(Mo,Cr)phase, was detected in al of the
microstructural conditions considered in this work. In addition, the aged
specimens were also found to contain microscale Niz(Mo,Cr), particles formed at
the grain boundaries via ordering reactions occurring preferentially in the grain
boundary area. The mechanical behavior of the aged dloy is strongly related to
the precipitation of this microscale phase, which governs the ductility level as well
as the transition in the fracture mode from intragranular to intergranular. Finaly,
the electrica resistivity variation within the HAZ was not associated with
microstrutural alterations and therefore was attributed to variations in the quantity
of the short range ordered structures.

K eywor ds: Ordering Reactions; Alloy 59; Superalloys
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900°C por 10 horas e atacada em solugdo de &cido oxdico.......................
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Figura 4.32: Microscopia ética, DIC, em amostra envelhecida a 900°C
por 100 horas e atacada em solucdo aquosa de &cido oxdlico...................

Figura 4.33: Microscopia eetronica de varredura, €l étrons secundarios,
em amostra envel hecida a temperatura de 900°C por 1 hora.....................

Figura 4.34: Microscopia eletrénica de varredura, elétrons secundéarios,
em amostra envehecida a temperatura de 900°C por 5 horas...................

Figura 4.35: Microscopia eletronica de varredura, elétrons secundarios,
em amostra envel hecida a temperatura de 900°C por 10 horas.................

Figura 4.36: Microscopia eletronica e varredura, elétrons secundarios,
em amostra envel hecida a temperatura de 900°C por 25 horas.................

Figura 4.37: Microscopia eetronica de varredura, €létrons secundarios,
em amostra envelhecida a temperatura de 900°C por 25 horas................

Figura 4.38: Microscopia eletrénica de varredura, elétrons secundéarios,
em amostra envel hecida a temperatura de 900°C por 100 horas...............

Figura 4.39: Microscopia eletronica de varredura, elétrons secundérios,
em amostra envelhecida a 900°C por 25 horas...........ceeerererereeeienereninnns

Figura 4.40: Microscopia eletrénica de varredura, elétrons secundéarios,
em amostra envel hecida a temperatura de 900°C por 100 horas...............

Figura 4.41: Microscopia eletronica de varredura, elétrons secundérios,
em amostra envelhecida a temperatura de 900°C por 1 hora.....................

Figura 4.42: Microscopia eletrénica de varredura, elétrons secundéarios,
em amostra envel hecida a temperatura de 900°C por 100 horas...............

Figura 4.43: Microscopia eletronica de transmisséo, em regido de
contorno de gréo de uma amostra envelhecida a temperatura de 900°C
por 100 horas:. (@) campo claro, (b) campo escuro, (¢) figura de difragéo
do gréo superior, (c) figura de difracdo do gréo inferior e (d) figura de
AIffaCA0 A AIEA.......c.eeveeeeeeeeee et

Figura 4.44: Microscopia eletrénica de varredura, elétrons secundérios,
em amostra envelhecida a temperatura de 900°C por 100 horas + EDS....

Figura 4.45: Andise de contornos de macla (vermelho) e gréo (cinza
escuro) em amostras da liga 59 nos estados de: (@) como recebido e
envelhecido a 900°C por 1h, (b) 10h € (C) 100N..........cccruverererrrcececrernans

Figura 4.46:. Microscopia eletronica de transmissdo, campo claro,
matriz de amostra envelhecida a 90°C por 100 horas, em regido
préxima a um microprecipitado em contorno de grao..........cceceeeeeveenenen.

Figura 4.47: Micrascopia eletronica de transmissdo em campo claro de
precipitado intergranular, em amostra envelhecida a 90°C por 100

Figura 4.48: Micrascopia eletronica de transmissdo em campo claro de
precipitado intergranular em amostra envelhecida a 900°C por 100
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Figura 4.49: Microscopia eletronica de transmissdo, imagem de ata
resolucdo obtida a partir de precipitado intergranular em de amostra
envelhecida a 900C por 100 NOraS.........cceeeirirerereereeneneseseeeesesesesesaesenes

Figura4.50: Difractograma de raios-x obtido a partir de amostra da liga
59 envelhecida a 900°C por 100 horas (Difractémetro Siemms D 5000,
anodo de cobre (1,5406 A), 0,02 20/S)......cccevvierireriseieesee e

Figura 4.51: Figuras de difragdo: (a) amostra no estado de como
recebida [112], (b) envelhecida a 700°C (c) envelhecida a 900°C [011]...

Figura 5.1: Variagdo do limite de escoamento em relacdo ao tempo de
ENVEINECIMENTO.......ovicieiecece e oo

Figura 5.2: Variacdo do limite de resisténcia em relacdo ao tempo de
ENVEINECTMENTO. ......eiiiieierierie e et ee s

Figura 5.3: Variagdo do alongamento percentual em relagdo tempo de
ENVEINECIMENTO........eitieeeieeeeie e se e e e

Figura 5.4: Variagdo da restricdo de érea percentual em relacdo ao
tempo de envVElNECIMENTO...........eeveeeecere e e

Figura 5.5: Variacdo da deformagdo méxima percentua em relacéo
tempo de envElhECIMENLO...........cceveeiece e

Figura 5.6: Variacdo da ductilidade em relacio ao tempo de
ENVEINECIMENTO. ...

Figura 5.7: Microscopia eletronica de transmissdo, campo claro,
evidenciando a existéncia de micromaclas no interior de um precipitado
micrométrico localizado naregido de contorno de gréo. .........cccceceeueeee.

Figura 5.8: Comparagéo das caracteristicas microestruturais da liga 59,
por microscopia eletrénica de varredura com elétrons secundérios, nas
condicdes de (a) como recebida e (b) ervelhecida a 700°C por 1 hora.....

Figura 5.9: Comparacéo das caracteristicas microestruturais da liga 59,
por microscopia eletrénica de varredura com elétrons secundérios, nas
condicdes de (a) envelhecida a 700°C por 10 horas e (b) envelhecida a
900°C POF L NOFAL.....cveieviieeiicieiee ettt

Figura 5.10: Comparagdo das caracteristicas microestruturais da liga
59, por microscopia eletrénica de varredura com elétrons secundérios,
nas condicbes de (a) envelhecida a 70°C por 100 horas e (b)
envelhecida a 900°C Por 10 NOraS.........ccuvveveeeereeeereeeeseeeseesesseseesesseneeen,

Figura 5.11: Caracteristicas microestruturais da liga 59 na condicdo de
envelhecida a 900°C por 100 horas, por microscopia eletronica de
varredura com elétrons SECUNCANI0S.........ccvevereeiesesereseseseeee e

Figura 5.12: Comportamento da taxa de encruamento calculada em
relacdo aos tempos de envelhecimento para as temperauras de 700 e
900°C, de acordo com modelagem por LUdWig...........cccuevevececvereecuerennee.

Figura 5.13: Comportamento da taxa de encruamento calculada em
relacéo aos tempos de envelhecimento para as temperaturas de 700 e
900°C, de acordo com a modelagem de Hollomon............ccccceeeveeeeveeeeennee,
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Figura 5.14: Comportamento observado da propriedade de micro-
dureza no decorrer dos processos de envelhecimento as temperaturas de

Figura 5.15: Nova modelagem do comportamento da micro-dureza a
temperatura de 900°C com pontos extras de 5 € 25 horas..............cc.cueeee.

Figura 5.16: Fractografias obtidas a partir de corpos de prova nas
condicdo de envelhecido a 700°C pelos intervalos de tempo de (a) 1
hora e (B) 10 NOF8S........ccueiiiriece e

Figura 5.17: Fractografias obtidas a partir de corpos de prova nas
condigdo de como recebido, em diferentes magnificagdes...........c.cevnens

Figura 5.18: Fractografias obtidas a partir de corpos de prova nas
condicdes: (a) envelhecida a 700°C por 100 horas e (b) envelhecida a
10 R O oo e I 1o = YO

Figura 5.19: Fractografias obtidas a a partir de corpos de prova nas
condicdo de envelhecido a 900°C pelos intervalos de tempo de (a) 10
horas € (D) 100 NOIES........ccueirieererieeeere s

Figura6.1: Registro gréfico de ensaio de resistividade efetuado em trés
linhas transversais ao cordao de solda...........cooeevireiinineinereeees

Figura 6.2: Gréfico do comportamerto da resistividade elétrica em
relacdo a distancia do corddo de solda...........cccceeuveecieeieieiececeece e,

Figura 6.3: Gréfico do comportamento da resistividade elétrica em
relagéo aos tratamentos de envelhecimento executados............ccccceeeenee...

Figura6.4: Gréfico que evidencia a subdivisdo da junta soldada em trés
regides distintas de resistividade el&trica........c.coeveenineienecencneee

Figura 6.5: Microscopia eletrénica de varredura efetuach na regiéo
central do corddo: (a) elétrons secundérios, (b) elétrons retroespal hados.

Figura 6.6: Microscopia €eletrénica de varredura efetuada na regido
centra do corddo: (a) eérons secundédrios, (b) elétrons
g 01cS 072 1 070 (61 O

Figura 6.7: Microscopia Gtica da regido central do corddo de solda.
Ataque em solucdo aguosa de aCido OXAICO.........ccuevvererieieieeee e

Figura 6.8: Microscopia otica na regido de transicdo da zona fundida
para a zona termicamente afetada. Ataque em solucéo agquosa de acido
(031 1o TSP

Figura 6.9: Microscopia 6tica nas estruturas dendriticas radiais
formadas no limiar da zona fundida com a zona termicamente afetada.

Ataque em solugdo aguosa de &Cido OXAIICO........cceeveereeveesereseseeeeneen

Figura 6.10: Microscopia Otica nas estruturas dendriticas radiais
formadas no limiar da zona fundida com a zona termicamente af etada.
Atague em solucdo aquosa de &Cido OXAlICO......cccevvreererecicere e

Figura 6.11: Microscopia o6tica na zona de transi¢éo entre o corcéo de
solda e 0 metal base. Ataque em solucdo aquosa de &cido oxdlico............
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Figura 6.12: Figura em campo claro por microscopia eletronica de
transmissdo numa regido da zona fundida, demonstrando a auséncia de
QT2 1 10] 0 (= ol 1] =T [0 =

Figura 6.13: Microscopia eetrbnica de varredura, por elétrons
secundarios, Nna ZTA proxXima a0 COrda0.........uveruerueeeierereereeeseseeseereenes

Figura 6.14: Microscopia eletrbnica de varredura, por elétrons
secundarios, NO INENTOr da ZTA ...

Figura 6.15: Microscopia Otica, DIC, na ZTA nas proximidades do
corddo. Ataque em solucdo aquosa de acido OXaliCOo.........ccocvevverveeeeeenne.

Figura 6.16: Imagem de microscopia eletronica de transmissdo em
campo claro, naregido daZTA a 1,2 cm do corddo de solda....................

Figura 6.17: Campo claro em se¢do transversal a ZTA, a 1,6 cm do
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