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Estudo da Interacdo do Hidrogénio nas Microestrutura Obtidas por Diferentes
Envelhecimentos no Inconel 718

Daniel Siqueira Santos
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Orientador: Dilson Silva dos Santos
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Este projeto teve como objetivo estudar os efeitos das diferentes microestruturas do
Inconel 718 com relacdo ao hidrogénio. O material foi submetido a diferentes tratamentos
térmicos de envelhecimento, tendo duas condi¢gbes de analise, ambas solubilizadas a
1030°C por 2 horas e envelhecidas a 700°C e 800°C por 6 horas e resfriado rapidamente,
além disso os resultados foram comparados com o Inconel 725. Caracterizacdo
microestrutural foi feita, micrografias no microscopio ético para uma visdo ampla da
morfologia e tamanho dos gréos, e micrografias no MEV com o intuito de melhor definir
a microestrutura, bem como utilizar a funcdo EDS que torna possivel a analise de
composicdo quimica da microestrutura. Ensaios de permeacdo gasosa de hidrogénio
foram realizados a temperaturas de 300 a 500°C, e com isso foram determinados 0s
valores de difusividade, solubilidade e permeabilidade para cada condi¢do da amostra.
Ensaios de TPR forneceram as energias de ativacdo dos aprisionadores presentes na
microestrutura, e com isso foi possivel a definicdo da natureza do aprisionador. Os
resultados obtidos se mostraram coerentes com 0s estudos anteriores. Se observou que 0s
carbetos (Nb,Ti)C sdo relacionados aos aprisionadores irreversiveis na liga e sua
distribuicdo na microestrutura do Inconel 718 é independente da condicdo de
envelhecimento da amostra. A microestrutura das amostras sugeriu uma quantidade
minima de presenca da fase 8. As fases y’ e vy’ foram relacionadas aos aprisionadores
reversiveis da liga, e sua presenca mostrou grande influéncia nos valores de difusividade
obtidos para as amostras. Uma comparacdo entre os resultados dos ensaios do TPR e da
permeacao gasosa foi feita, e concluido que as curvas teoricas de permeacao, baseadas na
Lei de Fick, comecam a melhor ajustar os valores experimentais a partir da temperatura
de dessorc¢do dos aprisionadores irreversiveis observado nas curvas de TPR. Ao comparar
com o Inconel 725, pdde-se observar um valor mais alto de difusividade para o Inconel
718, também foram observados nos ensaios TPR a maior presenca de aprisionadores
irreversiveis na microestrutura do Inconel 718.

Palavras-chave: Inconel 718, Permeacdo de Hidrogénio, Difusividade, Solubilidade,

Permeabilidade, Aprisionador.
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This project aimed to study the effects of different microstructures of Inconel 718 in
contact with hydrogen. The material was submitted to different heat treatments of ageing,
having two conditions of analysis, both solubilized at 1030°C for 2 hours and anged at
700°C and 800°C for 6 hours and a quic cooldown, in addition the results were compared
with the Inconel 725. For this purpose microstructural characterisation were made, in the
optical microscope for a broad view of the morphology and size of the grains, and in
MEYV in order to better define the microstructure as well as using the EDS function which
makes it possible to analyze the chemical composition of the microstructure. Hydrogen
gas permeation tests were carried out at temperatures of 300 to 500°C, whereby the values
of difusivity, solubility and permeability for each sample condition were determined; TPR
tests provided the activation energies of the hydrogen traps present in the microstructure,
and thereby define their nature. The results obtained were consistent with previous
studies. It was observed that carbides (Nb,Ti)C are related to the irreversible hydrogen
traps in the alloy and their distribution in the microstructure of Inconel 718 is independent
of the aging condition of the sample. The microstructure of the samples suggested a
minimal amount of presence of the d phase. The y 'and y' phases were related to the
reversible traps, and their presence directly influenced the values of diffusivity obtained
for the samples. A comparison between the results of the TPR and gas permeation tests
was made, and it was concluded that the theoretical permeation curves, based on Fick’s
Law, begin to better adjust the experimental values from the temperature of desorption of
the irreversible traps observed in the TPR curves. In the comparison with Inconel 725, it
was possible to deduce a higher diffusivity value for Inconel 718, and also it was observed
in the TPR tests the greater presence of irreversible traps in the microstructure of Inconel
718.

Keywords: Inconel 718, Hydrogen Permeation, Diffusivity, Solubility, Permeability,
Hydrogen Trapping.
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1. Introducéo

Com o crescente avanco de areas da industria que requerem o uso de tecnologias mais
desenvolvidas, como a indUstria de energia e a aeroespacial, insere-se o uso das superligas
que por conta de suas propriedades suportam ambientes severos de trabalho. As
superligas em geral sdo ligas que expGem caracteristicas formidaveis, tais quais:
excelente resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo e oxidacdo, boa estabilidade
superficial e resisténcia a fluéncia em altas temperaturas. Tipicamente tem sua estrutura
cristalina definida como cubica de face centrada austenitica. Podem ser a base de niquel,

ferro-niquel e cobalto.

As superligas a base de niquel por possuirem alto desempenho, se destacam devido a sua
capacidade de suportar uma ampla variedade de condigdes operacionais severas
envolvendo ambientes corrosivos, altas temperaturas, tensdes elevadas e combinagoes
desses fatores, dentre outros, com durabilidade e seguranca. E, apesar disso, a cada tempo
que passa os padrdes de exigéncia no rendimento e na confiabilidade dos equipamentos
vao se elevando, o que acaba levando a um continuo incentivo ao seu desenvolvimento.
Este desenvolvimento vem sendo confiado em melhorias na parte quimica e nos
processos, como ajuste de composi¢do quimica, controle de impurezas, microestruturas
customizadas e modificagbes superficiais, atingindo as exigéncias cada vez mais

rigorosas [1, 2].

Uma resposta a essa demanda surgiu com desenvolvimento da superliga de niquel 718,
também conhecida como Inconel 718, para aplicacdes que requerem alta resisténcia em
ambientes corrosivos. Seu sucesso decorre da boa conformabilidade e soldabilidade, sem
susceptibilidade ao trincamento p6s-soldagem. Apresenta matriz ctbica de face centrada
e adicBes de cromo, ferro, nidbio, molibdénio, aluminio e titanio. O principal efeito de
endurecimento provem de precipitados metaestaveis e coerentes com a matriz (y’ e y”’).
Mantém alta resisténcia e ductilidade de -250-C até 650-C, concomitantemente a meios
corrosivos ou fragilizantes. Também é resistente a corroséo sob tenséo e por pites. Tal
versatilidade se d& variando o processamento termomecanico e/ou fatores nos
tratamentos térmicos, a fim de obterem-se diferentes microestruturas, otimizadas as
condi¢cdes de utilizacdo. Com isso, € frequentemente aplicada em componentes

estruturais nos setores



aeroespacial, petroquimico e nuclear [3, 4].

Por trabalhar em ambientes severos, € de extrema importancia o estudo da interacdo do
Inconel 718 com o hidrogénio. Saber os efeitos que este elemento causa em sua
microestrutura, para poder mensurar a fragilizacdo causada. Este presente projeto tem por
objeto de estudo amostras da superliga de niquel 718 em duas microestruturas diferentes,
obtidas através de tratamentos térmicos com temperaturas de envelhecimento diferentes,
com o objetivo de obter uma microestrutura diferente através da precipitacdo de fases
intermetélicas distintas e comparar os efeitos dessas fases da microestrutura na interacdo

com o hidrogénio.

As amostras passaram por ensaios de permeacdo gasosa de hidrogénio, obtendo-se a
difusividade, a solubilidade e a permeabilidade da liga e suas energias de ativacdo, por

meio dos valores aparentes para faixa de temperatura de 300 a 500°C.

Ap0s a obtencdo destas propriedades, elas foram comparadas as propriedados do Inconel
725, em condicdo solubilizada e envelhecida, a fim de constatar a evolugdo de
propriedades desta liga que foi desenvolvida mais recentemente. E por fim, as amostras
do Inconel 718, em ambas condicdes, e as do Inconel 725, também em ambas condicdes,
foram levadas para analise no equipamento de reducédo a temperatura programada (TPR)
para avaliacdo dos aprisionadores de hidrogénio presentes na microestrutura e a energia
necessaria para sua dessorcao quando o material é submetido a uma atmosfera redutora

com variacgdes de temperatura.



2. Revisdo Bibliogréafica

2.1. Superligas de Niquel

As superligas sdo projetadas para prover elevada resisténcia mecanica e elevada
resisténcia a corrosdo/oxidacdo em altas temperaturas. Elas combinam boa resisténcia a
fadiga e a fluéncia, bem como ductilidade e rigidez. Em geral, existem trés principais

classes de superligas: de niquel, de ferro e de cobalto [5].

A temperaturas mais baixas, dependendo da resisténcia mecanica requerida e da
aplicacdo, as superligas de ferro sdo mais indicadas do que as de niquel e de cobalto, pois
0 custo das superligas de ferro é inferior. As superligas de cobalto sdo as que possuem a
capacidade de trabalhar em temperaturas mais elevadas, mas a sua utilizacdo é mais
restrita, pois séo significativamente mais caras que as superligas de ferro e de niquel. As
superligas de niquel sdo as mais utilizadas. Essa extensa utilizacdo das superligas de
niquel deve-se ao fato de que este elemento, como metal base, proporciona grande
estabilidade microestrutural, ja que a matriz CFC é muito estavel, e apresenta grande
solubilidade para diversos elementos de liga. O aumento de resisténcia mecanica e a
fluéncia destas superligas se deve a inclusdo destes elementos, 0s quais acarretam no

aparecimento de segundas fases, como intermetalicos e carbetos [3, 6]

Nestas ligas, 0 cromo estd presente para promover resisténcia a oxidagdo e outros
elementos de liga, tais como, aluminio, niébio, molibdénio, tungsténio e tantalo, estdo
presentes em uma variedade de combinacgdes para garantir o endurecimento por solucéo
solida da matriz ou por precipitacdo de intermetalicos. O maior ganho de resisténcia a
elevadas temperaturas, na maioria das superligas de niquel, é resultado da precipitacdo
do intermetalico y’ (Ni3(Ti,Al)). Em particular, para a liga 718, por possuir uma grande
concentragdo de Nb, te como principal endurecedor € a fase metaestavel y” (Ni3Nb). Em
algumas ligas, o cobalto é usado para substituir uma parte de niquel para aumentar o
ponto de fusdo da liga e promover endurecimento por solucdo sélida. O boro e o zirconio
sdo adicionados para melhorar as propriedades de fluéncia a elevadas temperaturas e
melhorar a usinagem a quente dos materiais. O carbono é adicionado para a formacdo de
carbetos [1, 3].



2.2. Inconel 718

O Inconel 718 é a superliga niquel-ferro predominante, que representa quase a metade do
total de superligas utilizadas no mundo atualmente, pertence a classe de superligas
resistentes ao calor (HRSA - Heat Resistant Super Alloys). Possui excelentes
propriedades de resisténcia mecanica em temperaturas elevadas e elevada resisténcia a
corrosdo. Essa superliga apresenta ainda excelente resisténcia a fluéncia e a fadiga a
elevadas temperaturas (até 650 >C) e possui boa resisténcia a corrosdo e ductilidade em
temperaturas criogénicas (at¢é —250 °C). Adicionalmente, apresenta excelente
soldabilidade. Este material encontra diversas aplicagdes em equipamentos para altas
temperaturas, indastrias quimica e petroquimica, usinas a vapor e industria aeroespacial,
como na fabricacdo de cAmaras de combustao, discos, carcacas, anéis, palhetas e suportes,
todos componentes da secdo quente de turbina a gas. Ligas a base de niquel atualmente
constituem mais de 50% do peso das turbinas a gas das aeronaves, e o Inconel 718
representa de 50% a 78% das ligas de niquel utilizadas pelos principais produtores de
turbinas para aeronaves. As superligas de niquel foram desenvolvidas para aplicacdes em
elevadas temperaturas, mantendo suas propriedades de resisténcia mecanica, resisténcia

a fluéncia, a fadiga e a corroséo [7, 8].

2.2.1. Composicdo quimica e propriedades fisicas, térmicas e elétricas

A composicdo quimica do Inconel 718 € apresentada na Tabela 1, segundo a especificacdo
de petroleo e gas APl (UNSNQ7718) :

Tabela 1 - Composicéo quimica da liga 718 segundo a especificacdo APl (UNS
NO07718) [8]. Adaptado em [9].

Elemento Ni Cr Fe Nb+ Mo Ti Al C Co Mn
Ta
|%opeso] 50.0-  17.0- Bal 4.87-  2.80-  0.80- 0.40- 0.045 1.00 0.35
55.0 21.0 5.20 3.30 1.15 0.60 max max max
Elemento  Si P 5 B Cu Pb Se Bi Ca Mg

|Yopeso] 0.35 0.010 0010 0006 023 0.001 00005  0.00005 0.003  0.006
Mmax max max max max max max max max max




Observa-se 0s baixos teores de molibdénio, e tantalo, responsaveis pelo endurecimento
por solugdo solida nas ligas de niquel, e baixos valores de aluminio e titanio, constituintes
da fase y’. E quando comparada com outras ligas a base de niquel, na Tabela 2, a superliga
Inconel 718 se caracteriza pelo seu alto teor de nidbio, responsavel pela fase fortemente
endurecedora y” (NisNb). Estas informagdes indicam, e é confirmada pela literatura, que
0 mecanismo mais efetivo de endurecimento desta liga € a precipitacio da fase y”. E
importante ressaltar também o alto teor de ferro e a auséncia de cobalto, os quais resultam

em diminuicdo do custo da liga [10, 11].

Tabela 2 - Composi¢ao quimica de algumas ligas a base de niquel [12, 2]

Liga [Yepeso] | Ni Cr Co Mo W Ta Nb Al Ti Fe C B Zr
Astroloy 55 15 17 53 0 0 0 4 35 0 0.06 003 0
Cabot 214 75 16 0 4 0 0 0 45 0 25 0 0 0
D919 45 15 0 R 0 0 0 1 3 27 0.05 001 0
Hastelloy G-30 | 42.7 295 2 5.5 25 0 08 0 0 15 003 0 0
Hastelloy S 67 155 0 145 0 0 0 03 0 1 0 0.009 0
Hastelloy X 47 22 1.5 9 06 0 0 0 0 185 0.1 0 0
Haynes 230 57 22 0 2 14 0 0 03 0 0 0.1 0 0
Inconel 600 76 155 0 0 0 0 0 0 0 8 0.08 0 0
Inconel 617 54 22 125 9 0 0 0 1 03 0 0.07 0 0
Inconel 625 61 215 0 9 0 0 36 02 02 25 005 0 0
Inconel 706 415 16 0 0 0 0 29 02 18 40 003 0 0
Inconel 718 525 19 0 3 0 51 05 09 185 004 0 0
Inconel 725 55 19 0 7 0 0 2T 03 -1 15 003 0 0

2.2.2. Fases presentes

e Fase y: Matriz austenitica & base de niquel, forma uma fase continua e
predominante aonde as outras fases residem, com elevados teores de ferro, cromo e
molibdénio. Sua estrutura cubica de face centrada (CFC) permite maltiplos sistemas
de deslizamento, o que resulta em boa ductilidade e conformabilidade. Possui grande
tolerdncia a adicdo de elementos de liga em solugdo sélida e endurecedores por

precipitacdo [13].

e Fase y’ (Ni3(AlTi)): Fase ordenada de estrutura cubica de face centrada (CFC).

Na liga 718, é responsével pelo endurecimento por precipitacdo em menor grau que

5



a fase y” (NisNb), mesmo que sua fragdo volumétrica da fase y” seja da ordem de
4%, contra cerca de 15% da fase y”. Nas demais ligas de niquel, exerce um
importante papel endurecedor, sendo responsavel pela grande resisténcia a elevadas
temperaturas e a fluéncia dessas ligas. Esse forte efeito de endurecimento se deve a
tendéncia natural de precipitar rapidamente por nucleagao homogénea na matriz y do
niquel, ao seu tamanho (de 12 a 300 nm), ao contorno de anti-fase durante a
movimenta¢ao de discordancias e ao efeito do desarranjo (“mismatching”) y/y’ com
a matriz. Quanto maior a fracdo volumétrica desta fase, menor a distancia entre 0s
precipitados de y’ na matriz y, maior dificuldade de movimentagao de discordancias
e, logo, maior a resisténcia mecanica da liga. Forma-se durante o resfriamento ou
tratamento térmico na faixa entre 600 e 925°C, sendo os precipitados menores a
temperaturas mais baixas. Esta fase precipita com morfologia esférica, sendo que vai

se transformando para cubica com longos tempos de envelhecimento [13].

e Fase y” (NisNb): Fase metaestavel de estrutura cristalina tetragonal de corpo
centrado (TCC), principal responsavel pelo endurecimento da liga 718 (a y” ¢ mais
efetiva no endurecimento, para a mesma fragdo volumétrica de y”). Formada durante
o resfriamento ou tratamento térmico na faixa entre 600 e 980°C. Geralmente,
apresenta morfologia na forma de discos elipsoidais. As excelentes propriedades em
alta temperatura da superliga 718 apoiam-se em grande parte nas deformacdes de
coeréncia geradas e no nimero limitado dos sistemas de deslizamento operantes em
v”. Essas altas deformagdes de coeréncia também induzem uma lenta cinética de
formacdo dessa fase, proporcionando melhores formabilidade e soldabilidade,
permitindo que o alivio de tensdes ocorra antes do endurecimento pela precipitacéo,

evitando o surgimento de trincas [13].

e Fase 6 (NisNb): Forma termodinamicamente estavel de y” (NisNb), que se forma
aproximadamente entre 650 e 980°C. Apesar de apresentarem a mesma

estequiometria, a fase & possui estrutura cristalina ortorrdmbica e sua precipitacéo é

29 2

sempre precedida da fase y”, até a temperatura limite de formagdo da fase y
(~900°C). Isso implica que a formagédo da fase 6 (até ~900°C) resulta da dissolugao
da fase y”, e, consequentemente, em perdas de propriedades mecanicas da liga.

Existem duas variantes da fase d: precipitado na faixa de temperatura entre 900 e



1000°C, durante o tratamento térmico de recozimento, conhecido como dalta
temperatura, Caracterizado por precipitados coalescidos e globulares; E precipitado em
baixas temperaturas (em torno de 750°C), durante o tratamento térmico de
envelhecimento, conhecido como odbaixa temperatura, que Se precipita em forma de um
filme ou em agrupamentos continuos no contorno de grdo, com morfologia acicular
[14].

A Figura 1 ilustra o diagrama TTT da liga, demonstrando a distribui¢do das fases v,

v’, v’ e & de acordo com a temperatura e tempo do tratamento térmico aplicado.
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Figura 1 - Diagrama TTT do Inconel 718. Adaptado de [15]

e Carbetos MC (TiC, NbC): Os principais elementos formadores de carbetos MC
sdo o titénio, o tantalo, o nidbio e o hafnio. No Inconel 718 os mais comuns séo 0s
carbetos de nidbio e titdnio. Este carbeto possui estrutura cibica e sua morfologia é
globular e irregular, se precipitando preferencialmente nos contornos de grdo durante
a solidificacdo. S&o estaveis até cerca de 1200°C, onde uma subsequente exposi¢éo

térmica pode dissolvé-lo, de modo a formar os carbetos M23Cs e/ou MeC [16].

e Carbetos MsC (FesMosC, FesNbsC): Possui estrutura cubica de face centrada
(CFC), geralmente nos contornos ou aleatoriamente distribuidos, podem ser

observadas em amostras com teores relativamente altos de silicio mas, também,
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possuem certa solubilidade para Cr, Ni, Nb, Ta e Co. Precipitam na matriz no
intervalo de temperatura entre 815 e 982°C [17].

e Carbetos M23Cs [(Cr,Fe,M0)23Ce]: com estrutura cibida de face centrada (CFC).

Podem precipitar-se como filmes, globulos, plaguetas, lamelas ou células, ocorrendo
geralmente nos contornos de grdo. Formam-se durante o tratamento térmico ou em
servigo entre 760 a 982°C. Os mais comuns sdo 0s de cromo, no entanto, podem
aparecer também de ferro, molibdénio ou cobalto. Estavel em temperaturas mais

baixas, podendo formar segundo reagao: MC +y — M23Cs + y" [17].

e Fase n (NisTi): fase estavel, podendo ser proveniente de y’. Possui estrutura
hexagonal compacta, encontrada em superligas com altas relacdes Ti/Al apds
exposicdo prolongada a alta temperatura. Pode ser formada intergranularmente em

forma celular ou como estruturas de Widmanstatten; [18]

e Fases TCP: a superliga 718 foi desenvolvida para minimizar, na condicéo
solubilizada e envelhecida, as chamadas fases TCP (do inglés Topologically Close-
Packed Phases ou em portugués, fases topologicamente compactas), pois promovem
efeitos deletérios as propriedades do material. Estas fases sdo basicamente compostos
intermetalicos, formados a partir de certos elementos de liga, tais como cobalto,
molibdénio, tungsténio, rénio e cromo, 0s quais apresentam um efeito especifico e

nocivo nas propriedades mecanicas e, as vezes, na corrosao do material [3, 12].

As formas presentes na liga 718 sdo: fase o (Cr-Fe, tetragonal), a-Cr (Cr, ccc) e Laves
(Ni-Fe-Cr, hexagonal). A fase o, se precipita no material sob tensdo a alta temperatura
por periodos prolongados de tempo; a fase a-Cr se forma no material quando este é
exposto a temperaturas maiores que 700°C por longo periodo de tempo ou sob tenséo
mesmo por tempos curtos; e as laves consistem em uma fase fragil por se formar a partir
da segregacéo de elementos de liga durante a solidificacdo, operacGes de soldagem ou

apos longa exposicao a alta temperatura [15].



2.2.3. Mecanismos de endurecimento e propriedades mecanicas

O endurecimento ou aumento de resisténcia de um material ocorre quando o movimento
das discordancias é dificultado pela presenca de obstaculos, impedindo, assim, a
deformacéo e promovendo uma estrutura endurecida e pouco maleavel, devido ao

acumulo de discordancias reunido na regido [19].

Os mecanismos de endurecimento presentes na estrutura da liga Inconel 718 sdo:
endurecimento por solugédo solida, endurecimento por precipitacdo ou disperséo, refino

de grdo, formacao de subestrutura de discordancias e encruamento [20].

Os mecanismos mais efetivos sdo, a precipitacdo das fases y” e, principalmente, y"’; 0

endurecimento por solugdo sdlida ndo é muito aplicavel na liga 718.

e Endurecimento por solucdo sélida

Os elementos de liga sdo usados para formar uma liga com melhores propriedades
que a do metal puro. Estes elementos podem se alojar na matriz de modo a formar
uma solucdo soélida intersticial ou uma substitucional. Em geral, a solugdo sélida
intersticial se da quando os dtomos do elemento de liga s&o relativamente menores
que os da matriz, podendo, assim, se alojarem em posi¢Oes intersticiais na rede
cristalina. E tem-se a solucdo sélida substitucional quando elementos solutos, com
atomos com dimensdes semelhantes aos do solvente ocupam as vacancias dos &tomos
da rede [21].

Tal mecanismo funciona de maneira que os atomos de soluto “deformam” a estrutura
cristalina da matriz e interferem na movimentacao das discordancias, e o tamanho de
tal deformacéo é diretamente proporcional a diferenca de tamanho do atomo do soluto
e do solvente. Conclui-se que quanto maior o0 &tomo do soluto mais deformacao este

vai proporcionar [21]

e Endurecimento por particula de sequnda fase

Esse tipo de endurecimento se d& em funcdo da precipitacdo de outras fases na matriz

cubica de face centrada (CFC) do Inconel 718, sendo a precipitacdo das fases y’ e y”’



em conjunto, responsaveis pelo endurecimento mais expressivo nesse mecanismo,
onde o y’’ o principal endurecedor da liga. A precipitagao de carbetos também atua

no endurecimento da liga, porém em menor escala [7, 22]

O mecanismo ocorre pela precipitacdo ordenada da fase, que sera responsavel pela
grande resisténcia a elevadas temperaturas e a fluéncia dessas ligas. A tendéncia
natural de se precipitar por nucleacdo homogénea na matriz y do niquel, o tamanho
da particula precipitada e o contorno de anti-fase durante a movimentacdo de

discordancias séo fatores que determinam esse forte efeito endurecedor [23].

2.3. InteragOes metal-hidrogénio

O hidrogénio é o menor e mais abundante elemento quimico encontrado na natureza,
sendo responsavel por diversos fenbmenos quando interage com metais, como por

exemplo, a fragilizag&o por hidrogénio.

Por ser o elemento com 0 menor raio atdmico, tem uma facilidade em se dissolver na
matriz das ligas metalicas. No caso da superliga de niquel 718, devido as aplicacbes em
que esta muitas vezes envolvida, tem contato frequente com o hidrogénio, o que torna o
estudo sobre a interacdo de sua microestrutura com o hidrogénio especialmente

necessario [24].

A utilizacdo do Inconel 718 em condi¢6es adversas e em contato com o hidrogénio tem
0 potencial de ser desastroso por conta de a capacidade deste elemento degradar as

propriedades dos metais, e tornar mais susceptivel a falha [25].

2.3.1. Etapas das reacdes e equacoes de difusédo

Na interacdo H-Metal, onde a superficie do metal se encontra em contado direto como o
gas H2, como se vé na Figura 2, 0 processo que ocorre € a dissolu¢do do gas no metal, ou
seja, a absorcdo dos a&tomos deste gas na superficie metalica. Para isso a molécula de gas

tende a se adsorver na superficie, sendo um fendmeno fisico-quimico. A adsorc¢do sera
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fisicamente ou quimicamente gerando hidrogénio na forma protdnica. Apds a
dissociacdo, o hidrogénio pode se recombinar e gerar gas Hz, voltando & atmosfera ou ser
absorvido pelo metal, atravessando a primeira camada superficial. Apds as etapas a
penetracao na superficie do material, e uma vez em seu interior, se difundem através dele.
A adsorcdo depende da taxa de colisdo das moléculas do gas com a superficie metélica,
que é funcdo da presséo parcial de hidrogénio e da temperatura. Se ao colidir, a molécula
perder energia o suficiente ela ficar presa na superficie. Se o hidrogénio é depositado na
superficie do metal por via eletroquimica ou gasosa, parcialmente dissociado e/ou

ionizado, o passo da dissocia¢do ndo é necessario [26].

Portanto, sdo necessarias quatro etapas para inicio da difusao, sendo assim o processo

dividido em quatro etapas.

Hotw) Adsorz;éo i Dlsso - Recomblnacao
H, W= H, (as) .
H H; @==2H (ss) + & ’
S H (ads)

0000
g&oqgéa NS0

Absorgho H (ess) == H (ae)

v O

Difusdo H = Hun

H jon o
o

o

Figura 2 - Representacdo das etapas de interacdo entre o hidrogénio e a superficie
metalica [27]

A Figura 2 ilustra as etapas de interacao e absorcdo do hidrogénio, as equaces a seguir

estdo relacionadas a cada uma delas:
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0] Adsorcao: Hz (g) < H (ads)
(I)  Dissociagdo: Hz (g) «» 2H" (ads)
(I11)  Absorcédo: H* (ads) <> H* (abs)
(IV) Difusdo: H* (abs) = H* (dif)

2.3.2. Difusividade, Solubilidade e Permeabilidade

A cinética do hidrogénio na liga esta relacionada com a fragilizacéo da liga pelo mesmo.
Esta cinética é estudada por meio de permeacdo gasosa ou eletroquimica, que permite
avaliar propriedades tais quais a difusividade, a permeabilidade e solubilidade do

hidrogénio no material [28].

O ensaio de permeacdo gasosa requer condi¢cdes de contorno, geralmente é aplicado uma
pressdo constante de hidrogénio de um lado da membrana metélica em que se esta

testando a difusdo, e do outro lado ha uma bomba de vacuo operante [28].

As condicgdes de contorno sdo ilustradas a seguir:

{t=O:C=O para 0<x<1L;
t>0: C0:C1 e CL:O

Desta maneira garantindo a concentracao de entrada e de saida constantes como na Figura

3, que ilustra o perfil de concentracdo ao longo da espessura (L) [29].
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Figura 3 - Concentracdo de hidrogénio em tempos diversos de difuséo, ao longo da
espessura [29].

Desta forma, pode-se quantificar a quantidade de hidrogénio gque se difunde e sai pelo
lado oposto, por meio de um detector especifico. O ensaio é feito considerando que é
governado unicamente pela difuséo cristalina, e fatores externos séo eliminados ou

reduzidos do sistema [28].

A difusividade (D) é a capacidade que as substancias possuem de se misturar, sendo
expressa em m?/s, é uma propriedade que varia com a temperatura e obedece ao regime

da equacéo de Arrhenius, sendo termicamente ativa e descrita como:

D = Dy .exp (%) [Equacdo 1]

Onde Do é o fator pré-exponencial; Ep € a energia de ativacdo para a difusdo em J/mol; R
sendo a constante universal dos gases perfeitos, neste caso em 8,314 Jmol; e T a

temperatura do sistema, expresso na unidade K.

A permeabilidade (¢) € definida como o transporte de &tomos por meio da difusdo em
estado estacionario através de um material submetido a uma diferenca de pressdo, esta
propriedade também segue ao conceito de ser termicamente ativado e pode ser descrito

como a equacao abaixo.
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¢ = ¢g.exp (_R—ET“’) [Equacdo 2]

A solubilidade (S) se relaciona com a difusividade e a permeabilidade de modo que pode

se definir o coeficiente de solubilidade S e a energia de ativagéo Es, dado que:

So = % [Equacéo 3]
Es=Ey —Ep [Equacédo 4]

Com isso, conclui que se pode descrever a solubilidade como uma equacéo de

Arrhenius:

—(E¢—ED) s

=5, - €XP (T) = Sp .exp (%) [Equacdo 5]

A curva de evolucdo da permeacdo do hidrogénio na microestrutura da liga pelo tempo,

segue a Lei de Fick que estabelece a relagéo entre fluxo e o tempo:

J© = Ju [1+ 2550 (-1 exp (- 21| [Equacéo 6]

s2

Essa equacdo descreve o fendmeno por meio de uma curva sigmoidal do fluxo pelo
tempo, de onde pode-se extrair a informacéao do coeficiente de difusdo (D) atraves de trés
maneiras diferentes, pelos tempos ti, t, e t.. A Figura 4 ilustra a curva sigmoidal
caracteristica da curva de permeacdo, e as formas de obtencdo dos trés tempos

mencionados anteriormente [29].
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Figura 4 - llustracdo da curva de permeacdo, e os tempos determinantes no célculo de
difusividade [29].

Sendo o tj referente ao ponto de inflex&o da curva e descrito por:

__In16x L?
~ 3m2D

[Equacéo 7]

O ty», 0 chamado break through, é o ponto de interse¢do com o eixo X de uma reta tangente

ao ponto de inflexdo da curva, descrito por:

t, = 1t [Equacédo 8]

22D

O t., time-lag, é o tempo necessario para que o fluxo atinja seu valor maximo e passe a

se comportar de modo estacionario:

t, =— [Equacéo 9]
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Retomando a Equacéo 6 e as condi¢Ges de contorno anteriormente impostas (presséo
parcial de hidrogénio nula em um dos lados da placa) o estado estacionario poderia ser

reescrito pela Lei de Fick como:

Jop = DTS\/% [Equagdo 10]

lH
Onde J,, corresponde ao fluxo de hidrogénio no estado estacionario, em ——2=; S é a

mol H2

solubilidade do hidrogénio, dado em ——

; e fugn sendo a fugacidade do hidrogénio

(MPa).

2.3.3. Fragilizacédo por hidrogénio

A fragilizagdo pelo hidrogénio é caracterizada pela perda de ductilidade devido a
absorcdo de hidrogénio, ocorrendo em ambientes onde ha interacdo com hidrogénio.
Ocorre devido a plasticidade local ocasionada pelo hidrogénio possuindo duas
consequéncias: perda de endurecimento da matriz e alteracdo na distribuicdo do mesmo
entre os diferentes sitios aprisionadores. Uma consequéncia da alta concentracdo de
hidrogénio nos contornos de grao é que a forca de coesdo é reduzida de tal modo que
inicie e propague uma trinca ao longo do contorno e formam micro cavidades coalescidas

na matriz endurecida [24].

Esse fendmeno tem lugar quando o hidrogénio atdmico penetra no metal e, como tem
pequeno volume atdmico, difunde-se rapidamente em regides com descontinuidades,
como inclusdes e vazios. Ele se transforma em hidrogénio molecular, H», exercendo

pressdo e originando a formagdo de bolhas [30].

2.3.4. Interagcdes com a microestrutura e aprisionamento de hidrogénio
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O hidrogénio pode se encontrar na estrutura dos metais sob variadas formas, entre elas
solucdo solida, seja sob a forma atdémica (H), ou ligado a defeitos como as discordancias,
vazios, precipitados e particulas de segundas fases. O hidrogénio também pode se
encontrar em uma cavidade (superficie livre) e/ ou nas interfaces entre a matriz e 0s
precipitados sob a forma proténica (H* ), formando gas H2 ou CH4 ou ainda sob a forma
de hidreto (HxM) [4].

A Figura 5 ilustra alguns exemplos na segregacdo do hidrogénio nos defeitos
microestruturais das ligas metalicas. (a) ocupa um sitio intersticial; (b) adsorvido a
superficie do metal; (c) absorvido subsuperficial; (d) presente no contorno de grao; (e)

acumulacao de H em discordancias do tipo aresta; e (f) alojados em uma lacuna [24].

RRNG 0.00.06000808800000080808 -
::*:*:‘:*?o‘:*:‘:*:‘:*-*.*é.*.*é.*.*.*ﬁi:q’;
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e QT O 1000000 050 0005~

Figura 5 — Sitios aprisionadores de hidrogénio, onde as esferas cinzas e vermelhas
representam os atomos da rede cristalina e de hidrogénio, respectivamente [24]

O aprisionamento de Hidrogénio em sitios ou armadilhas na microestrutura aumenta sua
solubilidade e reduz sua difusividade em acos. Os sitios sdo caracterizados por sua

natureza, como reversiveis ou irreversiveis [4].

Sitios irreversiveis sdo capazes de armazenar o Hidrogénio por um tempo longo em
temperatura ambiente ou baixas temperaturas. Eles atuam como possiveis sumidouros de

Hidrogénio.
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Sitios reversiveis sdo aqueles que o Hidrogénio pode ser liberado com uma diminuigado
da temperatura ou da concentracdo, difundindo-se em seguida. Sitios saturados séo

aqueles de alta concentracéo de Hidrogénio, ja sitios insaturados tem baixa concentracao.

No caso da superliga 718, em condic¢des normais de uso, a formacéo de hidretos metalicos
ndo ¢ usual e tem-se que além dos defeitos, 0 hidrogénio interage com a microestrutura
pelos aprisionadores a seguir: carbetos (Nb,Ti)C, fase y’, fase y’’ e fase o. Dentre estes
aprisionadores, tem-se que o Unico que pode ser definido como um aprisionador
irreversivel é o carbeto (Nb,Ti)C com energia de ligacdo entre 77-87 kJ/mol, bem acima
do valor de 58 kJ/mol que demarca o valor transitério entre um aprisionador reversivel e
irreversivel [31]. Os demais aprisionadores sdo caracterizados como reversiveis por
possuirem energias de ligacdo mais baixas; classificados em ordem decrescente de
energia de ligagéo: fase 6, com cerca de 30 kJ/mol; fase y*’, entre 23 e 27 kJ/mol; fase v,
com cerca de 19 kJ/mol [32, 33].
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3. Materiais e Métodos

3.1. Material

Neste estudo foi utilizada a superliga de niquel 718 (cuja composi¢éo é disposta na Tabela
1) originalmente em forma de chapa com espessura de 0,6 mm (Figura 6). Discos com 20
mm de diametro foram cortados por processo de eletroerosdo. Estes discos foram
produzidos na geometria e dimensdes proprias para serem ensaiados na bancada de

permeacdo de hidrogénio.

Figura 6 - Chapa de Inconel 718
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A Figura 7 ilustra os corpos de prova da permeacdo gasosa, tanto antes e depois do ensaio.

Figura 7 - Corpos de prova de permeagao. A esquerda, o corpo de prova preparado para
0 ensaio. A direita, o corpo de prova p6s ensaio de permeacao.

3.2. Tratamentos térmicos

Para fins de comparacdo, foi definido a obtencéo de duas microestruturas distintas para
0s ensaios de permeacdo do hidrogénio. Essas microestruturas diferentes foram obtidas
por meio de temperaturas de tratamento térmico proprio para cada uma delas, sendo essas
condicdes diferentes, oriundas de tratamento térmico de solubilizacdo, témpera e

envelhecimento a 700°C e a 800°C resfriados rapidamente.

O tratamento foi feito em duas partes, primeiro foi feito um tratamento de solubilizacdo
e depois o envelhecimento. A solubilizagéo foi realizada a uma temperatura de 1030°C
por 2 horas com resfriamento rapido (resfriamento ao ar foi suficiente, devido a sua
reduzida espessura). E os tratamentos de envelhecimento foram feitos a 700°C e a 800°C,

por 6 horas [4].

Observando o Diagrama TTT da liga disposto na Figura 1, pode-se observar que em um
envelhecimento a 800°C espera-se em obter a precipitacao das fases y’, y’” e 6, enquanto
que em um envelhecimento a 700°C espera-se obter a precipitacdo das fases y’, y”’

apenas. Essa diferenca de precipitacdo é o objeto de andlise deste projeto.
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3.3. Caracterizagdo microestrutural

A caracterizagdo microestrutural seguiu o protocolo de preparacdo de amostras —
polimento e ataque quimico. Para o ataque quimico foi utilizada solucéo de agua régia,
que consiste na mistura de &cido nitrico e acido cloridrico em solu¢fes com propor¢éo de
1/10 de agua.

O objetivo da analise microestrutural foi de obter informacGes sobre a morfologia e
identificacdo de elementos quimicos na matriz e precipitados. Logo, foi utilizado o
microscopio otico, e também o MEV (microscdpio eletrénico de varredura) por conta de
sua boa resolucdo, permitindo a analise de particulas menores, e também por sua
funcionalidade de analisar quimicamente por EDS (espectroscopia por energia

dispersiva), os elementos presentes na microestrutura.

3.4. Permeacdo gasosa de hidrogénio

A permeacdo de hidrogénio € um método que permite a determinacdo dos parametros:
difusividade, permeabilidade e solubilidade de hidrogénio na amostra, como demonstrado

teoricamente no capitulo anterior com as Equacdes 2, 3 e 5 [28].

Para a realizacdo do ensaio de permeacao gasosa neste projeto foi utilizado a aparelhagem
experimental de bancada de testes desenvolvida pelo Laboratério de Propriedades
Mecanicas - PROPMEC/COPPE-UFRJ, mostrada na Figura 8.
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Figura 8 - Bancada de permeacéo gasosa

Para este ensaio foi necessario realizar deposito de uma camada de paladio nas amostras
apresentadas na Figura 7, a fim de evitar a oxidagdo da superficie, ja que a cinética de
dissociacdo molecular do H: é lenta. Esse revestimento é necessario, pois facilita a etapa
de adsorcdo, e consequentemente a permeacao, evitando a formacao de 6xido de cromo

na superficie.

O funcionamento do teste se da com o acoplamento da amostra em um conector (gland)
e ligado ao sistema. Esse gland tem a funcdo de prender a amostra e vedar qualquer
passagem de gas entre a amostra, também € nela onde é colocado o termopar devido a
sua proximidade com a amostra. O gland, contendo a amostra, € posicionado dentro forno,

de modo que seja possivel controlar a temperatura na amostra com o auxilio do termopar.

Ap0s a instalacdo da amostra no sistema de permeacao, é realizado um processo de purga
de gas argbnio e vacuo nos dois compartimentos. Um deles esta ligado ao sistema
abastecedor de hidrogénio, que nos ensaios deste estudo foi usada uma pressao de 25 + 1
bar; e o outro, ligado a bomba de véacuo turbo molecular e um fluximetro, dessa forma,

respeitando as condicGes de contorno exigidas.
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O ensaio ¢ aferido por um computador que detecta a quantidade de gas passante pela
amostra para o compartimento do vacuo. A detec¢do é feita com o auxilio do fluximetro

acoplado ao sistema.

3.5.  Reducdo a temperatura programada (TPR)

O ensaio de TPR foi utilizado neste estudo para quantificar o hidrogénio que se
desprendia de uma amostra previamente hidrogenada, em funcédo da temperatura. Para
isso foi utilizado um reator de quartzo em forma de ‘U’ que munido da amostra em seu
interior foi submetido & purga com o gés argdnio. O ensaio consistiu no monitoramento,
por meio de detector, da quantidade de hidrogénio que se encontrava em meio ao gas
inerte passante, esse monitoramento ocorreu durante a aplicacdo de uma taxa constante
de aquecimento, neste caso, foram aplicadas as taxas de 5°C/min e de 10°C/min. Para
controlar a temperatura foi usado um termopar no interior do forno. Todos 0s ensaios
foram iniciados a partir da temperatura ambiente (cerca de 23°C) até 800°C. A Figura 9

apresenta o equipamento utilizado.
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Figura 9 - Sistema do ensaio de TPR
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No ensaio TPR foram utilizadas pequenas amostras de Inconel 718 nas condigdes
envelhecidas a 700 e a 800°C, e também, por objeto de comparacdo, foram ensaiadas

amostras de Inconel 725 em condigdes solubilizada e envelhecida (a cerca de 730°C).

As amostras de Inconel 718 foram retiradas da chapa da Figura 6 e as de Inconel 725
foram fornecidas em forma de corpos de prova de permeacdo devidamente tratados
termicamente, ambos com dimensdes reduzidas na ordem de cerca de 3mm de largura
para se acomodar dentro do reator usado no ensaio, com espessura de cerca de 400 pum.
As amostras ensaiadas passaram por um processo eletrolitico de hidrogenacdo a
temperatura ambiente durante 5 dias, com uma corrente de 0.06A. As condigdes de testes
preconizadas simulam as condicfes reais de operacdo, as quais 0S componentes das

superligas de Ni sdo expostas a meios agressivos sob protecao catddica [34].

Na realizacdo dos primeiros ensaios foi observado a auséncia de picos expressivos e
oxidacdo da amostra, possivelmente devido a contaminacgdo do sistema de purga do gas
no sistema. A resolucdo veio com a utilizagdo de um captador de oxigénio, neste caso,
foram utilizados cavacos de zircénio no interior do reator, separando a fonte do gas
passante e a amostra. A Figura 10 mostra o arranjado do reator para o ensaio contendo o

cavaco de Zr e a amostra de inconel.
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Figura 10 - Montagem do reator para o ensaio TPR

Usando a Figura 10 como referéncia, o gas passa da parte esquerda para a parte direita do
reator, o cavaco de zircénio foi posicionado no lado de entrada do gas de arraste e no

fundo do reator se encontra a amostra. A ponta do termopar é posta proxima a amostra.

O cavaco de zirconio, tendo muita area superficial, tem consequentemente muito contato
com o Oz passante de modo a aprisiona-lo, e tornar o gas passante mais puro. O processo
catalisador do zirconio € termicamente ativado, entdo a temperatura do forno no ensaio

também atua de forma favoravel para aumentar a capacidade de aprisionamento.

A partir das curvas obtidas pelo meio experimental, utilizou-se o método da equagéo de
Kissinger, proposto por Choo e Lee [35], para definir as energias de ativacdo do

hidrogénio na microestrutura da liga.

A Equacdo 11 apresenta esse método:
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] = - — [Equacdo 11]

Onde:

B = Taxa de aquecimento [K/s]

T, = Temperatura em que ocorre 0 maximo escape de hidrogénio [K]
Ea = Energia de ativacao do hidrogénio [J/mol]

R = constante dos gases (8,314 J.mol1.K1)
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4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacdo microestrutural

A caracterizacdo microestrutural foi realizada através do uso do microscépio 6tico e MEV
nas amostras de Inconel 718 nas condi¢des envelhecidas a 700°C, 800°C e 900°C por 6h.
Para fins de analise de microestrutura, além das condicdes envelhecidas a 700°C e a
800°C, foi adicionado a condigédo envelhecida a 900°C, para enriquecer a discussao e

melhorar o parametro de comparacéo.

Assim como esperado, e observado em estudos que tratam de Inconel 718, como o estudo
de Araudjo [21], ndo foi possivel uma perfeita visualizacdo dos precipitados de segunda
fase no MEV, fases y’ e y*’, visto que estes possuem dimensdes hanométricas no material
em estudo [4]. Apesar disso, foi possivel a realizagdo de uma analise morfoldgica dos

gréos e a observacgéo de carbetos.

O material originalmente havia passado por laminagdo, 0 que torna 0s seus graos
alongados na direcdo de laminacdo, porém somente foram observados grdos equiaxiais,
isso foi resultado do tratamento térmico de solubilizacdo que todas as amostras se
submeteram. Dentro dos graos foram identificadas marcas de maclas de recozimento,

elementos caracteristicos na morfologia da liga.

A Figura 11 apresenta imagens obtidas pela microscopia ética de modo a analisar o
tamanho de gréo nas trés condi¢cdes de envelhecimento do Inconel 718. De fato, foi
constatado um pequeno crescimento de grdo proporcional a temperatura de
envelhecimento, o envelhecido a 700°C apresentou 0s menores grdos a0 passo que 0

envelhecido a 900°C exibiu uma microestrutura com os grdos em maiores dimensdes.
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Figura 11 - Microscopia 6tica (x50) de forma a observar o tamanho de gréo no Inconel
718. (a) Envelhecido a 700°C. (b) Envelhecido a 800°C. (c) Envelhecido a 900°C.

Como constatado por Aradjo [4] em seu trabalho, as amostras do Inconel 718 que tiveram
como temperaturas de tratamento de solubilizagdo acima da temperatura solvus da fase &
(ilustrado no diagrama TTT da Figura 1), apresentam uma reduzida quantidade de
barreiras para o crescimento de grdo. Enquanto que as amostras submetidas apenas a

tratamentos térmicos de solubilizacdo a temperaturas abaixo da linha solvus da fase &
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tendem a precipitar essa fase nos contornos de gréo, o que faz com que esses graos fiqguem

ancorados e reduzindo, dessa forma, sua capacidade de crescer [4].

As condigdes das amostras analisadas foram solubilizadas a uma temperatura acima da
linha solvus da fase 4, € como consequéncia tem-se a inexisténcia de quantidade
significativa de precipitados desta fase até 0 momento do inicio do envelhecimento, essa
precipitacdo ocorreu no decorrer do tratamento de envelhecimento, ou seja, a precipitagéo

de fase ¢ ocorreu concomitantemente ao crescimento dos gréos.

Essa € uma possivel explicacdo para o pequeno crescimento de grdo observado, que além
dessa precipitacdo de fase 6 no decorrer do envelhecimento, houve a precipitacdo de
outras fases nos contornos de grao. Apesar da fase & ser reconhecida como o principal

ancoradouro dos gréos, as fases y’ e y’’ exercem uma fungdo semelhante.

Além disso, passando a analise das micrografias do MEV, foi constatada a presenca de
carbetos do tipo (Nb, Ti)C, em todas as condigdes de amostras analisadas, pode-se
considerar que os carbetos analisados eram predominantemente compostos de Nb, visto
que a formacédo de somente TiC é muito mais instavel que a de NbC, e que o TiC tem

dimensBes menores que a resolucdo da analise, logo nédo é possivel sua visualizacédo [6].

As trés amostras apresentaram uma quantidade e distribuicdo similares de carbetos
(Nb,Ti)C. Apesar das trés condigdes terem diferentes temperaturas de envelhecimento,
elas sdo menores que a temperatura de dissolu¢do do (Nb,Ti)C, que ocorre acima da
temperatura de 1200°C [4].

As Figuras 12 a 14 ilustram algumas das superficies visualizadas no MEV.
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SEM MAG: 1.00 kx | View field: 208 ym VEGA3 TESCAN

WD: 12.93 mm Det: SE 50 pm
Date(m/dly): 12/12/18| SEM MAG: 1.00 kx COPPE/UFRJ

Figura 12 - Microestrutura obtida no MEV de uma amostra de Inconel 718 envelhecida
a700°C

E

SEM MAG: 1.00 kx | View field: 208 pm VEGA3 TESCAN

WD: 13.70 mm Det: SE 50 pm
Date(m/dly): 12/12/18| SEM MAG: 1.00 kx COPPE/UFRJ

Figura 13 - Microestrutura obtida no MEV de uma amostra de Inconel 718
envelhecida a 800°C
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SEM MAG: 1. View field: 208 pm VEGA3 TESCAN
WD: 15.00 mm Det: SE 50 pym
Date(m/dly): 12/12/18| SEM MAG: 1.00 kx COPPE/UFRJ

Figura 14 - Microestrutura obtida no MEV de uma amostra de Inconel 718 envelhecida
a 900°C

Pode-se observar que em todas amostras hd a presenca de pontos caracteristicos da
precipitacdo de carbetos. A fim de definir o tipo de carbeto observado, foram feitas
analises EDS em pontos especificos dentro dos graos.

Primeiramente foram escolhidos pontos da matriz tomados no interior de um grao, onde
pode se obter valores que ratificam os valores de composicdo quimica do Inconel 718
conhecidos e referenciado neste relatorio na Tabela 1.

A Figura 15 mostra a distribuicdo quimica e seus valores percentuais no ponto da matriz.
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cps/eV

1
L&-—v-,,,,,

10 12 14 16 18
Energy [keV]

Spectrum C Al § Cr Fe Ni Nb
Inconel 718 3 6 0.04 0.51 1.36 17.55 18.93 51.63 4.97

Figura 15 - Espectro de EDS tomado no ponto no interior de um gr&o, mostrando
elementos tipicos da matriz

Uma segunda analise EDS foi feita no ponto onde estavam os precipitados que sugerem
ser carbetos. A figura 16 mostra a composicdo quimica desses pontos, confirmando,
assim, o tipo de carbeto que estamos observando, se tratando do (Nb, Ti) C devido ao alto
pico de Nb e baixo pico de Ti, caracteristico desta fase. A analise EDS nos pontos do
precipitado é confirmada pelo mapa de distribuicdo quimica EDS, que tomada na
superficie das amostras mostra a presenca e distribuicdo de Nb na matriz da liga, e

evidencia a concentracdo deste elemento nos pontos de carbetos, conforme a Figura 17.
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Figura 16 - Espectro de EDS tomado no ponto dos precipitados

mms:

Ch1 MAG: 2998x HV 204V WOy 150

Ch1 MAG: 1000x HV:204V WOD: 150 mm

Figura 17 - Mapa de distribuicdo EDS de Nb e de C na amostra de Inconel 718

envelhecida a 700°C, evidenciando a distribuicdo de NbC na matriz
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4.2. Permeacdo gasosa de hidrogénio

4.2.1. Curvas de permeacao

Os ensaios de permeacdo gasosa foram realizados nas temperaturas de 300, 350, 400, 450
e 500°C em ambas as condicOes, envelhecido a 700 e a 800°C, essas temperaturas
permitiram o célculo das propriedades de difusividade, solubilidade e permeabilidade da

liga nas condicdes previstas.

Os valores de Dapp (Difusividade aparente) estdo apresentados na Tabela 3, estes valores
foram calculados utilizando a Equacdo 8, utilizando os valores de t, obtidos

experimentalmente.

Tabela 3 - Valores de difusividade aparente nas temperaturas de ensaio para as

condices, envelhecida a 700 e a 800°C

Dapp
Temperatura (°C) | Envelhecida 700°C | Envelhecida 800°C
300 1.4x 101 1.5x 101
350 3.1x10" 29x 101
400 7.5x 101 5.9x 101
450 1.8 x 10?0 1.2 x 101
500 2.6 x 1010 1.9x 101

As Figuras 18 e 19 apresentam as curvas obtidas experimentalmente no ensaio de
permeacao gasosa, e junto a elas foi representado o ajuste da curva teérica de acordo com
a Lei de Fick, usando, para o ajuste, 0s parametros experimentais, tais quais 0 J» € 0 Dapp,
a fim de analisar comparativamente o comportamento das curvas experimentais e as

tedricas.
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Figura 18 - Amostras envelhecidas a 700°C: Curvas experimentais de permeacao e seus

ajustes teoricos pela Lei de Fick
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Figura 19 - Amostras envelhecidas a 800°C: Curvas experimentais de permeacao e seus
ajustes teoricos pela Lei de Fick
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Ao se analisar o comportamento das curvas experimentais e das curvas tedricas, pode-se
perceber pequena diferenca ao comparé-las, pois as curvas teodricas apenas levam em

consideracdo fatores previstos na Lei de Fick.

Logo, fatores como os aprisionadores ndo sdo contemplados nas curvas teoricas. Essa
diferenca é visivel sobretudo nas temperaturas mais baixas de ensaio, visto que em mais
altas temperaturas mais aprisionadores teriam suas energias de ativacdo para dessorcéo
do hidrogénio devidamente atendidas [36]. Foi observada, portanto, uma maior coeréncia

entre as curvas experimentais e tedricas nas temperaturas de ensaio de 400, 450 e 500°C.

4.2.2. Difusividade, Solubilidade e Permeabilidade

Para obter os valores de difusividade, solubilidade e permeabilidade foi empregada uma
equacdo de Arrhenius do tipo da Equacdo 1, com sua forma linearizada utilizando
logaritmo natural, de modo a definir os valores das constantes pré-exponenciais, Do, Soe

®o, bem como suas respectivas energias de ativacao.

Estes valores das constantes pré-exponenciais sdo definidos pelo ponto em que a reta
cruza o eixo das ordenadas. Este ponto representa o ponto onde 1/T = 0, deixando In D =
In Do (no caso da difusividade). Ja as energias de ativacdo sdo determinadas pelo célculo

do valor da inclinagdo da reta, que fornece a energia de ativagao.

A Figura 20 representa a distribui¢do dos valores obtidos experimentalmente de Dapp para
as temperaturas de ensaio, onde os pontos sdo 0s valores experimentais e as retas,
representam o melhor ajuste linear aos pontos. O ajuste linear é considerado como o
comportamento da liga para fins de extrapolacdo para outras temperaturas ndo obtidas

experimentalmente.
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Figura 20 - Linearizacdo dos valores aparentes por temperatura para obtencéo das
constantes pré-exponenciais e energias de ativacao. (a) Variacdo de In D por 1/T para
obtencédo dos valores de Do e Ep; (b) Variacdo de In S por 1/T para obtencéo dos
valores de So e Es; () Variagdo de In @ por 1/T para obtengdo dos valores de @ e Es

E visivel, porém, na curva da Figura 20 (a) um comportamento no linear no ajuste linear

da difusividade, isso é explicitado na Figura 21 que mostra dois comportamentos distintos

a baixas temperaturas e altas temperaturas de ensaio. Essa tendéncia em reduzir o valor

de difusividade sugere que os efeitos dos aprisionadores tiveram consideravel

importancia neste caso.
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Figura 21 - Comportamento binario do ajuste dos pontos, na obtencdo do valor de
difusividade do Inconel 718

A Tabela 4 dispbe os valores obtidos para difusividade, solubilidade e permeabilidade
para as condicOes envelhecidas a 700 e 800°C. Esses valores se mostram coerentes com
os valores obtidos por Araujo [4] e por Robertson [36], especialmente os valores de

amostras envelhecidas a 800°C de Inconel 718 que apresentaram valores bem préximos.

Tabela 4 - Valores obtidos experimentalmente para difusividade, solubilidade e
permeabilidade para amostras de Inconel 718 nas condi¢bes envelhecida a 700°C e a
800°C

Envelhecido a 700°C

Difusividade Solubilidade Permeabilidade
Do Ep So Es (O]
(m?fs) (kimol) | (molim®\Mpa) | (ki/mol) | (mol/m.svMpa) | E® (/mol)
3.03x 107 | 47.65 13900 14.65 5.48 x 10° 61.69

Envelhecido a 800°C

Difusividade Solubilidade Permeabilidade
Do Ep So Es (O Eo
(m?/s) (kd/mol) | (mol/m*VMpa) (kJ/mol) (mol/m.s\Mpa) |  (kJ/mol)
1.39 x 108 31,23 12800 11,89 1.78 x 10* 44,38
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Foi obtido um maior valor de difusividade para a amostra envelhecida a 700°C em relagdo
a amostra envelhecida a 800°C. O diagrama TTT do Inconel 718 disposto na Figura 22
mostra a comparacdo na diferenca de precipitacdo de segunda fase (y’ e y’’) em uma
amostra envelhecida a 700°C e a 800°C (representadas respectivamente pelo ponto verde
e vermelho), tem-se que o “joelho” da curva de precipitacdo se da a 870°C, por isso a
amostra envelhecida a 800°C teoricamente tinha um tempo de precipitagdo maior e
consequente maior quantidade dessas fases do que a amostra envelhecida a 700°C, como
ilustrado pelas linhas vermelha e verde, que representam o tempo de precipitacdo no
envelhecimento que cada condicao teve (cerca de 5,5 horas para a amostra envelhecida a

800°C, e cerca de 3 horas para a amostra envelhecida a 700°C).

Observa-se também que na amostra envelhecida a 800°C além de ter a precipitacdo das
fases y* e y”’, houve a precipitacdo da fase 6. Esta fase 6, ndo é precipitada na amostra

envelhecida a 700°C, como pode-se ver no diagrama TTT da Figura 22.

1090
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AL ‘5\\‘\ 5 ® oc
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Figura 22 - Diagrama TTT do Inconel 718, com comparativo de envelhecimento a 700°C
e 800°C

Ante a este comparativo tedrico, podemos levar em conta também o tamanho dos

precipitados. Além da predisposi¢do de maior quantidade de precipitacdo na amostra

40



envelhecida a 800°C que na envelhecida a 700°C, tem-se que uma temperatura maior de
envelhecimento favorece o crescimento dos precipitados, logo, a amostra envelhecida a
maior temperatura tem precipitados maiores que a envelhecida a uma temperatura menor.
O tamanho dos precipitados esta ligado diretamente as suas superficies, quanto maior
forem os precipitados, menos superficies estes apresentardo para microestrutura. Por isso,
apesar da amostra envelhecida a 800°C ter precipitados maiores, sugere-se que estes néo
chegaram a ponto de se tornarem incoerentes, devido ao fato da observacdo de sua boa
interacdo com o hidrogénio, funcionando como um eficaz aprisionador, caracteristica

observada comumente em precipitados coerentes ou até em semi-coerentes.

As circunstancias apresentadas coadunam com os valores obtidos de difusividade para
ambas condigdes, pois 0 menor valor obtido de difusividade foi achado para a amostra
em que ocorreu uma maior precipitacdo das fases y’ e y’’, e na Unica condi¢cdo em que
houve a precipitacdo de fase 8. Tem-se também que o tamanho de grdo das amostras sao
diferentes, o tamanho de grdo da amostra envelhecida a 700°C é menor, e esse menor
tamanho de gréo resulta em uma maior capacidade de difusdo [4], este fato, porém, tem
muito menos importéncia que os efeitos realizados pelos precipitados, quando se trata de

difusdo.

4.2.3. Comparacdo ao Inconel 725

Para se fazer uma comparacdo com o Inconel 725 primeiro foram analisados os valores
obtidos neste trabalho para Inconel 718 com os valores obtidos por Aradjo [4] para a
mesma liga, onde houve exatamente 0s mesmos parametros de tratamento térmico
utilizados neste projeto. Pode-se ver uma coeréncia entre os seus resultados, estando o0s
valores em ordens de grandeza similares. A Figura 23 mostra a comparacdo dos
resultados obtidos neste trabalho, e também com os de Aradjo [4], e Wirth [2] para o

Inconel 725.

Pode-se fazer uma comparacdo com o Inconel 725, a Tabela 5 mostra os valores obtidos
por Wirth [2] em amostras envelhecidas a 732°C durante 8 horas, que, apesar de ndo
reproduzir perfeitamente o tratamento térmico realizado no presente trabalho, podem

indicar as tendéncias no comportamento da permeacéo de hidrogénio pela microestrutura.
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Figura 23 - Comparacdo dos resultados de difusividade obtidos neste trabalho para o
Inconel 718 nas condigGes envelhecida a 700°C e a 800°, com os valores obtidos por
Araujo [4] para Inconel 718 solubilizado e envelhecido, e os valores obtidos por Wirth
[2] para o Inconel 725 solubilizado e envelhecido.

Tabela 5 - Valores obtidos por Wirth [2], para difusividade, solubilidade e
permeabilidade do Inconel 725 nas condigdes solubilizada e envelhecida.

Amostras solubilizadas

Difusividade Solubilidade Permeabilidade
Do Ep So Es (O3
(m?fs) (kimol) | (molim™Mpa) | (ki/mol) | (mol/m.sy¥Mpay | £ (K¥/mol)
75x 108 40,8 12786,1 17,9 9,5x10™ 58,8
Amostras envelhecidas
Difusividade Solubilidade Permeabilidade
Do Ep So Es (O3
(m?fs) (kimol) | (molim®\Mpa) | (ki/mol) | (mol/m.svMpa) | = (K/mol)
1,1 x 107 43,5 7000,6 14,4 7,6 x 10 57,9

Comparando os resultados obtidos neste trabalho para amostras de Inconel 718 e o

obtido pelo trabalho de Wirth [2] para amostras de Inconel 725 (apresentados na Tabela




5), pode se perceber que os resultados foram bem similares, e se compararmos as
condigdes envelhecidas, com amostra envelhecida de Inconel 725 e a amostra
envelhecida a 700°C de Inconel 718 percebe-se um menor valor de difusividade para o

Inconel 725.

Tal comparacdo corrobora com aqueles obtidos por Wirth [2] em seu trabalho, e a causa
que melhor se adequa a esse resultado é a capacidade de precipitacdo das fases y’ ¢ y”’

que atuam como aprisionadores na microestrutura da liga.

A anélise no diagrama TTT do Inconel 718 e do 725 revela que a amostra de
Inconel 725 envelhecido a 732°C por 8 horas tem um potencial de precipitacao destas
fases muito maior que o da amostra de Inconel 718 envelhecido a 700°C, pois este
ultimo se encontra mais distante do joelho da curva TTT. E ao comparar a amostra da
liga 725 com o 718 envelhecido a 800°C, observa-se coerentemente que a Ultima possuli

valores menores de difusividade pelo seu potencial de maior precipitacdo de fases y’ e

29
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43. TPR

Os resultados dos ensaios TPR possibilitou determinar a tendéncia das energias de

ativagdo dos aprisionadores de hidrogénio na microestrutura dos materiais

experimentados, podendo definir o tipo de aprisionador, o relacionando com sua energia

de ativacgdo, pois tem-se que o valor de 58 kJ/mol define se um aprisionador é reversivel

ou irreversivel [31].

As Figuras 21 e 22 apresentam as curvas obtidas experimentalmente, bem como seus

ajustes de pico, para o Inconel 718 em condic¢des envelhecida a 700°C, com taxa de

aquecimento de 5°C/min e 10°C/min; e a 800°C, com as mesmas taxas de aquecimento.

As Tabelas 5 e 6 mostram os valores obtidos para a energia de ativagéo, levando em

consideracdo as temperaturas de pico das curvas experimentais, utilizando a Equacéo 11,

de Kissinger [35].
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Figura 24 - Curvas experimentais do ensaio TPR e picos obtidos no ajuste. Para o
Inconel 718 na condicéo envelhecido a 700°C, nas taxas de aquecimento de 5 e 10°C/min

Tabela 6 - Valores de energia de ativagao obtidos experimentalmente no ensaio TPR pra

uma amostra de Inconel 718 na condic¢éo envelhecida a 700°C

Pico Faixa de temperatura de pico (°C) Ea (kJ/mol)
1 117 - 133 50,4
2 176 — 200 43,4
3 395 - 424 81,2
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Figura 25 - Curvas experimentais do ensaio TPR e picos obtidos no ajuste. Para o
Inconel 718 na condicéo envelhecido a 800°C, nas taxas de aquecimento de 5 e 10°C/min

Tabela 7 - Valores de energia de ativacao obtidos experimentalmente no ensaio TPR pra
uma amostra de Inconel 718 na condicgéo envelhecida a 800°C

Pico Faixa de temperatura de pico (°C) Ea (kJ/mol)
1 122 — 143 38,4
2 181 — 205 44 4
3 400 — 437 62,9

As figuras e tabelas acima, demonstram a presenca de trés picos, os dois primeiros, obtidos a
mais baixas temperaturas, associados no processo de deconvolucdo das curvas devido a largura
da primeira curva experimental. E o terceiro obtido a temperaturas mais altas, evidenciando ser
um aprisionador mais forte. As energias obtidas por Kissinger [35] revelam a presenca de mais

de um tipo de aprisionador de hidrogénio.

Os valores dos dois primeiros picos os identificam com as caracteristicas de aprisionadores
reversiveis, pois ndo chegam ao valor proposto de 58 kJ/mol, j& os valores do terceiro pico
revelam, em ambos os casos, a tendéncia em considera-los aprisionadores irreversiveis pois

ultrapassam consideravelmente o valor de 58 kJ/mol.

No Inconel 718, os aprisionadores reversiveis sdo entendidos como sendo consequéncia dos
elementos de liga menores que formam fases 6, y’ ¢ y’’ por exemplo porque as energias de
ligacdo dos defeitos, tais quais vacancias e deslocamento de bordas, em uma rede CFC séo

menores que a energia de ativacdo para a difusdo na matriz, deixando os elementos de liga e
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essas fases formadas por estes 0s principais responsaveis pelo comportamento de aprisionadores
reversiveis [37].

Ja os aprisionadores irreversiveis, nesta liga, foram demonstrados, em estudos anteriores, se
tratar da interface entre carbeto-matriz. De acordo com isso, chegou-se a conclusdo que as
particulas de carbeto de niobio devido a sua vasta distribuicdo na matriz do Inconel 718, é um

dos principais aprisionadores irreversiveis da liga [37].

As Figuras 23 e 24 apresentam as curvas obtidas experimentalmente, bem como seus ajustes de
pico, para o Inconel 725 em condicdes envelhecida e solubilizada, com taxa de aquecimento de
5°C/min e 10°C/min. E as Tabelas 7 e 8 disponibilizam os valores auferidos para a energia de
ativacdo, levando em consideracdo as temperaturas de pico das curvas experimentais, utilizando

a Equacdo 11, de Kissinger [35].
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Figura 26 - Curvas experimentais do ensaio TPR e picos obtidos no ajuste. Para o
Inconel 725 na condic¢éo solubilizado, nas taxas de aquecimento de 5 e 10°C/min

Tabela 8 - Valores de energia de ativacao obtidos experimentalmente no ensaio TPR pra
uma amostra de Inconel 725 na condicéo solubilizada

Pico Faixa de temperatura de pico (°C) Ea (kJ/mol)
1 152 - 181 31,1
2 472 — 513 70,0

Os resultados obtidos para as duas condigdes de Inconel 725, mostram dois picos, 0

primeiro mais fraco, tendo uma temperatura de dessor¢do mais baixa e consequente mais
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baixa energia de ativacao, indicado ser um pico de um aprisionador de tipo reversivel; e

0 segundo com temperatura de dessor¢do mais alta e maior energia de ativacdo, o

caracterizando como um aprisionador irreversivel.
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Figura 27 - Curvas experimentais do ensaio TPR e picos obtidos no ajuste. Para o
Inconel 725 na condigéo envelhecido, nas taxas de aquecimento de 5 e 10°C/min

Tabela 9 - Valores de energia de ativacao obtidos experimentalmente no ensaio TPR pra
uma amostra de Inconel 725 na condicéo envelhecida

Pico Faixa de temperatura de pico (°C) Ea (kJ/mol)
1 157 - 192 25,5
2 405 - 432 90,6

Quando comparado as amostras de Inconel 718, péde-se observar uma menor liberacao
de hidrogénio pelos aprisionadores irreversiveis no Inconel 725. Se considerarmos que
os aprisionadores irreversiveis da liga 725 sdo similares ao da liga 718, teremos que as
interfaces carbeto-matriz sdo 0s responsaveis por este comportamento, por meio dos
carbetos (Nb, Ti)C.

Com isso, obteve-se um resultado coerente, pois se analisarmos as composi¢des quimicas
do Inconel 718 e 725 na Tabela 2, veremos uma menor quantidade de elementos
formadores destes carbetos no Inconel 725, principalmente se tratando de Nb, resultando

em menor quantidade destes aprisionadores irreversiveis
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E importante mencionar que os resultados obtidos foram dados que permitiram apenas
observar a tendéncia das caracteristicas dos aprisionadores, pelo fato das suas energias
de ativacdo terem sido obtidas com ensaios em apenas duas taxas de aguecimento. Para
obter um valor preciso destas energias de ativacdo, se faz necessario a aplicacdo de
ensaios com ao menos trés taxas de aquecimento para evitar inclinagdes imprecisas na

aplicacdo do método de Kissinger [35].
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5. Conclusoes

Mesmo com a pequena diferenca entre as condi¢cdes foram observadas conclusdes

expressivas, tais quais:

Os efeitos microestruturais no Inconel 718 causados pelas trés temperaturas de
envelhecimento, concluiu-se que: foi observado nas micrografias que a
distribuicdo de carbetos de tipo (Nb, Ti)C se mostrou independente da
temperatura de envelhecimento. O tamanho de grdo demonstrou, nas
micrografias, um leve crescimento, proporcional a temperatura de

envelhecimento, o que sugere uma reduzida quantidade de fase 3.

Apesar da presenca das fases y’ ¢ y’’, ndo poder ter sido observada visualmente
nas microscopias realizadas, estas fases podem ser relacionadas com a quantidade
de aprisionadores reversiveis presentes no Inconel 718, pois os aprisionadores
mais usuais, como defeitos e vacancias, possuem potencial de aprisionamento

menor que a matriz do Inconel 718.

Nos ensaios de permeacdo gasosa foram obtidos resultados condizentes com o0s
obtidos em estudos anteriores para a mesma liga, onde se conseguiu relacionar o
valor de difusividade com a precipitacdo de fases y’ e y’” prevista no diagrama
TTT, na amostra de Inconel 718 envelhecida a 800°C, que tinha um maior
potencial de precipitacdo (maior tempo em condicBes de precipitacdo) durante o
envelhecimento visto no diagrama TTT, foi constatada uma difusividade menor
que na amostra envelhecida a 700°C. A precipitacdo de fase 6 somente ocorreu na
condicéo envelhecida a 800°C, contribuindo a diminuic¢do da difusividade. Outro
fator que desempenhou um papel importante no valor de difusividade foi o
tamanho dos precipitados, tendo que as condi¢fes envelhecidas a mais altas
temperaturas obteve menores valores de difusividade. Quanto a comparagéo com
o Inconel 725, foi constatado que entre estas ligas o Inconel 718 apresenta uma

difusividade maior.
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Foi observado nas curvas obtidas dos ensaios TPR para o Inconel 718, que a
temperatura de dessor¢do dos aprisionadores irreversiveis corresponde as
temperaturas em que as curvas experimentais dos ensaios de permeacgao gasosa
comegam a coincidir com as curvas tedricas tracadas a partir da Lei de Fick.
Confirmando, assim, a influéncia dos aprisionadores irreversiveis na cinética de

difusdo do hidrogénio na microestrutura. O mesmo se observa com o Inconel 725.
A partir dos ensaios TPR se constatou maior quantidade de aprisionadores

irreversiveis no Inconel 718 do que no Inconel 725, este tltimo possui composi¢ao

menor de elementos formadores de carbetos (Nb, Ti)C.
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6. Trabalhos Futuros

Com a realizagéo deste projeto se mostrou necessario o aprofundamento em determinadas

questdes, que somariam ao estudo atual:

Analise das microestruturas analisadas no MET, devido a sua resolu¢ao maior do
que as disponiveis no momento do projeto, para investigacdo de precipitados

nanomeétricos nao observados neste estudo, observar sua distribuicéo.

A presenga de y’ e y”’, seria melhor explorada caso se fizesse um teste de esforgo
mecanico, tendo em vista que a precipitacdo destas fases € o principal mecanismo
de endurecimento da liga. Esta analise se tornaria especialmente eficaz se

combinado com o item anterior.

Realizacdo de TPR com as ligas Inconel 718 e 725 em uma terceira taxa de
aquecimento diferente das realizadas. A definicdo da energia de ativacao para 0s
aprisionadores de uma microestrutura utilizando apenas duas taxas de
aquecimento pode se mostrar inacurada, servindo apenas para indicar a tendéncia
e ndo podendo definir valores precisos. Logo, essa terceira taxa de aquecimento

serve como uma fundamentacédo para os dados precisos de energia de ativagéo.
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