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Resumo

Spadotto, Julio Cesar; Solorzano-Naranjo, Ivan Guillermo (Orientador);
Pereira, Marcos Venicius Soares (Co-orientador). Estabilidade
Microestrutural da Liga 33 (Cr-Fe-Ni-N) e seu Potencial para ser
submetida a Soldagem por Fusdo. Rio de Janeiro, 2015. 131 p.
Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

O presente trabalho estuda a estabilidade microestrutural da liga 33
(Cr-Fe-Ni-N) em condicdes de trabalho, tendo em vista o desempenho das suas
juntas soldadas em projetos industriais. Amostras desta liga seguiram um
procedimento previamente programado de tratamentos térmicos de solubilizagdo e
envelhecimento isotérmico a 700°C e 900°C durante 1h, 10h e 100h. Nestas
condicdes, foram identificados a ocorréncia dos fenémenos de precipitacdo
homogénea e heterogénea convencional, assim como da precipitacdo descontinua.
A elucidacéo da cinética desta ultima é de particular interesse em virtude do efeito
negativo nas propriedades mecanicas e desempenho de diversas ligas metalicas
como elemento estrutural. Posteriormente, o material como recebido foi
submetido ao processo de soldagem TIG autégena. Amostras da junta soldada
passaram pelos tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento
isotérmico a temperatura de 700 C° durante 1 h, 10 h e 100 h, além de uma
amostra ter sido envelhecida diretamente pds-soldagem durante 100h na
temperatura de 700 °C. A caracterizacdo microestrutural do material, a partir da
condigdo como recebido, ap0s tratamentos térmicos, como soldado e tratamentos
térmicos pos-soldagem, foi realizada por microscopia o6tica (MO), microscopia
eletrobnica de varredura (MEV) e microscopia eletrbnica de transmissao
convencional (MET) e na modalidade transmissdo/varredura (STEM). Sempre
que possivel, microanalise qualitativa dos diferentes elementos micro estruturais
foi levada a efeito por espectroscopia de dispersdo de energia caracteristica de
raios-x (XEDS) acoplada ao MEV e ao MET/STEM. Foram realizados ensaios de
microdureza para avaliar os efeitos da soldagem e dos tratamentos térmicos em
todas as condigdes do material. Os resultados demonstram que tanto o0s
precipitados homogéneos, heterogéneos em contornos de grdo como as colbnias
de precipitagdo descontinuas séo ricos em Cr. Nesta Ultima, caracterizada por uma

estrutura lamelar crescendo cooperativamente com a migracdo dos contornos de
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gréo de alto angulo, os precipitados lamelares parecem ter incorporado nitrogénio
por difusdo intergranular, formando Cr;N. Este fendmeno foi também detectado
na junta soldada apds envelhecimento direto a 700°C durante 100h. Os resultados
dos ensaios de dureza mostram o endurecimento por precipitacdo na liga 33
envelhecida em ambas as temperaturas utilizadas, diferentemente da junta soldada
que apresentou discreta alteracdo de microdureza, mesmo apds os tratamentos

térmicos aplicados.

Palavras-chave

Superliga; Estabilidade Microestrutural;  Soldagem;  Precipitacéo;

Microscopia Eletrénica e Microanalise.
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Abstract

Spadotto, Julio Cesar; Sol6rzano-Naranjo, lvan Guillermo (Advisor);
Pereira, Marcos Venicius Soares (Co-Advisor). Microstructural Stability
of Alloy 33 (Cr-Fe-Ni-N) and its Potential to be submitted to Fusion
Welding Operations. Rio de Janeiro, 2015. 131 p. MSc. Dissertation —
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

This work studies the microstructural stability of alloy 33 (Fe-Cr-Ni-N)
aiming at improving the performance of welded joints under in working
conditions. Samples of this alloy followed a previously programmed procedure of
homogenization and isothermal aging heat treatment at 700 °C and 900 °C for 1h,
10h and 100h. Under these conditions, the occurrence of homogeneous and
heterogeneous conventional precipitation, as well as the discontinuous
precipitation phenomena, were identified. The elucidation of the kinetics of the
latter is of particular interest because of the well-known negative effect on the
mechanical properties and performance of the several alloys applied as structural
component. Subsequently, the as-received material was submitted to TIG welding
process. Samples of the weld joints followed the same heat treatment schedule of
homogenization and isothermal aging temperature of 700 °C for 1h, 10h and
100h.In addition, a welded sample was directly aged at this temperature for 100h
at 700 °C. Microstructural characterization of the material, from the as received
condition, to all post-heat treatment, as-welded and post-welding conditions was
performed by optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM) and
transmission  electron  microscopy, in the conventional (CTEM)and
scanning/transmission (STEM)  modes. = Whenever possible, qualitative
microanalysis of different microstructural elements was carried out by
characteristic x-ray energy dispersive spectroscopic (XEDS) coupled to SEM and
TEM/STEM. Micro-hardness tests were conducted to evaluate the effects of
welding and heat treatment on the materials under all above mentioned conditions.
The results demonstrate that both the homogeneous and heterogeneous
precipitates at grain boundary as well as colonies of discontinuous precipitation
are rich in chromium. In the latter, characterized by a lamellar structure growing

cooperatively with high angle grain boundary migration, the lamellar precipitates
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appear to have nitrogen incorporated by inter granular diffusion mechanism,
forming Cr,N.This phenomenon was also detected in the welded joint aged at 700
°C for 100 h. The results of the hardness tests show the precipitation hardening
effect on the alloy aged at 33 at both temperatures , contrary to the welded joints
where no significant change in micro-hardness were detected even after the
application of heat treatments.

Keywords

Superalloys; Microstructural Stability; Welded joints; Precipitation;

Electron Microscopy and Microanalysis.
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heterogéneos no contorno de grao da liga 33 envelhecida

diretamente a 700 °C durante 100 horas e respectivo

mapeamento por EDXS dos elementos cromo (azul),

ferro (rosa), niquel (vermelho), manganés (amarelo),

molibdénio (verde). Polimento eletrolitico: 20% acido

perclérico + 80% metanol. 79
Figura 43 — Micrografia em campo claro por MET do material

envelhecido diretamente a 700 °C durante 100 horas mostrando

uma coldnia de PD no contorno de gréo. A — grao original do inicio

da PD; B — colbénia de PD e sua frente de reagéo (FR) e o gréo

adjacente (C) sendo consumido pela PD e seus respectivos

padrdes de difracdo. Polimento eletrolitico: 20% acido perclorico

+ 80% metanol. 80
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Figura 44 — Micrografia por MET em campo claro de uma
colonia de PD; (A) padréo de difracéo do gréo original e

uma imagem de campo escuro obtida com o feixe difratado
indicado pelo circulo vermelho evidenciando que a frente de
reacao € o contorno de gréao; (B) padréo de difracdo da
matriz/colénia de pd e uma imagem em campo escuro obtida
pelo feixe difratado indicado pelo circulo vermelho
evidenciando os precipitados lamelares da PD. No padréo

de difracao indicado pela letra B, os spots da matriz sdo

mais afastados e os spots de difracdo dos precipitados séo
mais proximos entre si. Polimento eletrolitico: 20% acido
perclorico + 80 % metanol.

Figura 45 — Imagem de STEM/campo claro da colénia de PD
mostrada na Figura 43 e respectivo mapeamento por XEDS
dos elementos cromo (azul), ferro (rosa), niquel (vermelho),
manganés (amarelo), molibdénio (verde). Seta vermelha
indica um precipitado homogéneo crescendo simultaneamente
com as lamelas da PD. Polimento eletrolitico: 20% &cido
perclorico + 80% metanol.

Figura 46 — Micrografia 6tica no modo campo claro da liga 33
(A) envelhecida diretamente a 900 °C durante 1 hora,;

(B) envelhecimento a 900 °C durante 1 hora pés-solubilizacao
a 1050 °C durante 90 minutos. Polimento e ataque eletrolitico:
10% acido oxalico.

Figura 47 — Micrografias por elétrons secundarios da liga 33
(A) envelhecida diretamente a 900 °C durante 1 hora e

(B) envelhecida a 900 °C durante 1 hora pds-solubilizagéo

a 1050 °C durante 90 minutos. Polimento e ataque eletrolitico:
10% acido oxalico.

Figura 48 — Micrografia por elétrons secundarios da liga 33 apés
envelhecimento direto a 900 °C durante 10 horas. O retangulo
vermelho no canto superior esquerdo mostra em detalhes os
precipitados heterogéneos no contorno de grao indicado na
figura. Polimento e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico.
Figura 49 — Micrografia por elétrons secundarios do material
envelhecido a 900 °C durante 10 horas pés-solubilizado.

O retangulo vermelho no canto superior esquerdo mostra em
detalhes de um contorno de grao onde ocorreu precipitacao
descontinua. Polimento e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico.
Figura 50 — Micrografia 6tica em (A) campo claro e (B) campo
escuro da liga 33 envelhecida a 900 °C durante 10 horas apés
solubilizagéo a 1050°C durante 90 minutos evidenciando o
mecanismo de iniciacdo tipo DIGM. Polimento e ataque
eletrolitico: 10% acido oxalico.

81

82

84

85

86

87

88


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313048/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313048/CA

Figura 51 — Micrografias por elétrons secundarios da liga 33
envelhecida a 900 °C durante 10 horas apoés solubilizagéo a
1050°C durante 90 minutos mostrando diferengas no
desenvolvimento das lamelas de PD. Polimento e ataque
eletrolitico: 20% éacido perclérico + 80% metanol.

Figura 52 — Micrografia por elétrons secundarios da liga 33
envelhecida a 900 °C durante 10 horas poés-solubilizacédo a
1050 °C durante 90 minutos, (1) espectro de XEDS pontual
sobre o precipitado indicado pelo n°® 1 e (2) espectro de XEDS
pontual sobre o precipitado indicado pelo n° 2. Polimento e
ataque eletrolitico: 20% &cido perclérico + 80% metanol.
Figura 53 — Micrografia por elétrons secundarios do material
envelhecido a 900 °C durante 10 horas pés-solubilizacédo a
1050 °C durante 90 minutos mostrando uma coldnia de PD
e o local indicado pela seta vermelha onde foi realizada uma
microandlise por XEDS em linha indicando que as lamelas
da PD séo ricas em Cr. Polimento e ataque eletrolitico:

10% é&cido oxalico.

Figura 54 — Micrografia por elétrons secundarios da liga 33
envelhecida diretamente a 900 °C durante 100 horas. O
retangulo vermelho mostra a variada morfologia dos
precipitados homogéneos. Polimento e ataque eletrolitico:
10% acido oxalico.

Figura 55 — Micrografia por elétrons secundarios da liga 33
envelhecida a 900 °C durante 100 horas ap6és solubilizacéo
a 1050°C durante 90 minutos mostrando o material preenchido

guase em sua totalidade por colénias de PD. Polimento e ataque

eletrolitico: 10% &cido oxalico.

Figura 56 — Imagem de um precipitado com formato de agulha
encontrado na liga 33 apos envelhecimento direto a 900 °C
durante 100 horas (A) STEM/campo claro e (B) STEM/campo

escuro. Os nimeros 1 e 2 mostram locais onde foram realizados

microandlise por XEDS. Polimento eletrolitico: 20% acido
perclérico + 80% metanol.

Figura 57 — Imagem de STEM/campo claro de um precipitado
homogéneo com interfaces facetadas no interior da matriz
resultante do envelhecimento direto a temperatura de 900 °C
durante 100 horas e seu respectivo mapeamento quimico. Os
pontos indicados pelos niumeros 1 e 2 indicam locais onde
foram realizadas microanalises por XEDS pontuais. Polimento
eletrolitico: 20% acido perclorico + 80% metanol.

Figura 58 — Micrografia 6tica da linha de fuséo da secao
transversal da junta soldada da liga 33. Ataque quimico:

10 ml C,H40, + 10 ml HCI + 15 ml HNOg3 + glicerol.
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Figura 59 — Micrografias 6ticas no modo DIC da junta soldada

da liga 33 na linha de fusdo. Ataque quimico: 10 ml C,H,0, +

10 ml HCI + 15 ml HNO3 + glicerol.

Figura 60 — Micrografia da regido de transicdo ZF/ZTA mostrando
o crescimento de gréos colunares com orientacao preferencial ao
gradiente térmico da soldagem. Polimento e ataque eletrolitico:
10% acido oxalico.

Figura 61 — Micrografias do metal da solda da liga 33 mostrando
as diferentes morfologias de solidificagdo. A — morfologia celular;

B — morfologia celular-dendritica e dendritica; C — morfologia celular-

dendritica, celular e dendritica; D — morfologia celular-dendritica.
Polimento e ataque eletrolitico: 10% &cido oxalico + ataque
quimico: HCI + etanol + CuCL,.2H,0.

Figura 62 — Micrografia 6tica no modo DIC da ZF apds solubilizacéo
a 1050 °C durante 90 minutos obtida préximo a interface ZF/ZTA.
Polimento e ataque eletrolitico: 10 % acido oxalico.

Figura 63 — Micrografia 6tica no modo DIC da ZF pds-solubilizagédo
a 1050 °C durante 90 minutos obtida proximo a interface ZF/ZTA.
Polimento e ataque eletrolitico: 10 % &cido oxalico.

Figura 64 — Micrografia por elétrons secundarios da ZF apos
envelhecimento a 700 °C durante 1 hora pdos-solubilizacédo a

1050 °C durante 90 minutos. Polimento e ataque eletrolitico:

10% acido oxalico.

Figura 65 — Micrografia 6tica em campo claro da ZF envelhecida

a 700 °C durante 10 horas pés-solubilizacdo a 1050 °C durante 90
minutos. O contraste preto indica a existéncia de precipitados nos
contornos de graos da ZF. Polimento e ataque eletrolitico: 10%
acido oxalico.

Figura 66 — Micrografia 6tica em campo claro da ZF envelhecida

a 700 °C durante 10 horas p6s-solubilizacdo a 1050 °C durante
90 minutos. Polimento e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico.
Figura 67 — Micrografia por elétrons secundarios da ZF
envelhecida a 700°C durante 10 horas p0s-solubilizacdo

a 1050 °C durante 90 minutos. Polimento e ataque eletrolitico:
10% acido oxalico.

Figura 68 — Micrografia 6tica no modo campo claro da junta
soldada mostrando a interface ZF/ZTA envelhecido a 700 °C
durante 100 horas pos-solubilizacdo a 1050 °C durante 90
minutos. Polimento e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico.

Figura 69 — Micrografia por elétrons secundarios da junta soldada
mostrando a interface ZF/ZTA junta soldada envelhecida a 700 °C
durante 100 horas pés-solubilizacdo mostrando a interface ZF/ZTA.
Polimento e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico.
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Figura 70 — Micrografia por elétrons secundarios da ZF apos
envelhecimento a 700 °C durante 100 horas pés-solubilizacao

a 1050 °C durante 90 minutos mostrando precipitados

homogéneos na matriz e um contorno de grdo contendo

precipitacdo grosseira. Polimento e ataque eletrolitico:

10% acido oxalico. 106
Figura 71 — Micrografia por elétrons secundarios da junta

soldada apés envelhecimento direto a 700 °C durante 100 horas.

As setas vermelhas indicam col6nias de PD. ZF — zona de

fusdo e ZTA — zona termicamente afetada. Polimento e

ataque eletrolitico: 10% &cido oxalico. 107
Figura 72 — Micrografia por elétrons secundarios da ZF

mostrando coldnias bem desenvolvidas de PD resultantes

do envelhecimento direto a 700 °C durante 100 horas. Polimento

e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico. 108
Figura 73 — Micrografia por elétrons secundarios da junta

soldada apés envelhecimento direto a 700 °C durante 100

horas mostrando a interface ZF/ZTA. Polimento e ataque

eletrolitico: 10% &cido oxalico. 110
Figura 74 — Microdureza vickers da secao do topo e transversal

da liga 33 na condi¢cdo como recebida e envelhecida diretamente

a temperatura de 700 °C e 900 °C durante 1 h, 10 h e 100 h. 111
Figura 75 — Microdureza vickers da secao do topo e transversal

da liga 33 na condi¢cdo como recebida, solubilizada a 1050 °C

durante 90 minutos e envelhecida pés-solubilizacao a temperatura

de 700 °C e 900 °C durante 1 h, 10 h e 100 h. 112
Figura 76 — Perfil de microdureza da junta soldada,

pés-solubilizacdo e pds-envelhecimento isotérmico a 700 °C

durante 1 h, 10 h e 100 h. ZF — zona de fuséo, LF — linha de

fusdo, ZTA — zona termicamente afetada. 115
Figura 77 — Perfil de microdureza vickers da liga 33 como

soldada. Preto — liga 33 como soldada; vermelho — liga 33

como soldada solubilizada a 1050°C durante 90 minutos e

envelhecida a 700°C durante 100 horas e azul — liga 33 como

soldada envelhecida a 700°C durante 100 horas. 117
Figura 78 — Imagem em campo claro da liga 33 apos

envelhecimento direto a 700 °C durante 10 horas mostrando
discordancias em atividade. Nesta figura, (A) representa um

grdo com contorno incoerente de alto angulo; as regides indicadas

pelas letras (B) e (C) pertence a um mesmo grao que contém

a macla indicada pela letra (M). Os padrdes de difracéo do gréo

A e das regides (B) e (C) estao apresentados nas respectivas

regides. Polimento eletrolitico: 20% acido perclorico + 80%

metanol. 118
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Figura 79 — Imagens em campo escuro da Figura 78 obtidas dos
respectivos padroes de difragéo selecionando os spots indicado
pelos circulos vermelhos.
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"Se soubéssemos o que estavamos fazendo,
Isto ndo se chamaria pesquisa”

Albert Einstein
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1. Introducéo

E sabido que a indUstria petroquimica e de gas enfrentam ambientes
agressivos, que podem causar problemas de seguranca nas operacgdes industriais,
impactos no meio ambiente e prejuizos financeiros, principalmente aqueles
associados com corrosdo nos materiais empregados em suas instalacbes e
equipamentos. Sendo assim, atividades nestes ramos industriais exigem
conhecimento profundo e um aperfeicoamento constante na qualidade dos
materiais utilizados, priorizando, principalmente, melhoras na resisténcia a
corrosdo e propriedades mecénicas. A busca de novos materiais com amplas
aplicacbes decorrentes da composicdo quimica, propriedades mecénicas e
estabilidade microestrutural em altas temperaturas sempre foi o objetivo. Neste
contexto, durante as Ultimas décadas varias ligas foram desenvolvidas, em
particular, a liga 33 com composi¢do nominal de 33%p. Cr — 32%p. Fe — 31%p.
Ni — 1.6%p. Mo — 0.6%p. Cu — 0.4%p. N. Esta liga com estrutura austenitica
apresenta excelente resisténcia a corrosdo em diversos meios agressivos e alta

tenacidade, como sera apresentada no capitulo 2.

Embora aplicacdes para a liga 33 ja sejam conhecidas como elemento
estrutural em industrias nucleares, petroquimica, naval, aeroespacial, entre outras,
um conhecimento aprofundado sobre a estabilidade microestrutural,
principalmente aqueles decorrentes dos fendmenos de precipitacdo que ocorrem
neste sistema ainda ndo foram bem elucidados. Ja é conhecido que ocorrem tanto
precipitacdo homogénea como precipitacdo descontinua simultaneamente apds
tratamentos térmicos de envelhecimento [1,2], porém um estudo mais
aprofundado dos fendmenos de precipitagdo que ocorrem neste sistema se faz

necessario.

Como o processo de soldagem em materiais estruturais multicomponentes
acarreta numa complexa microestrutura devido a grande quantidade dos elementos
de ligas constituintes, responsaveis estes pelas caracteristicas resultantes na
solidificagdo e precipitagdo de segundas fases. E imprescindivel antes da
aplicacdo da soldagem um conhecimento das suas transformacgdes e parametros

que possam vir a sofrer alteracGes, quando submetidos a variagdes em funcéo de
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tratamentos termomecénicos. Assim, o controle da microestrutura a partir do
conhecimento das transformacdes de fases no estado sélido que ocorrem no
material deve ser bem entendido. Ressaltamos que este aprofundamento no

conhecimento microestrutural ndo é simples e ndo se esgota nesta dissertagéo.

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar a estabilidade
microestrutural da liga 33 submetida a tratamentos isotérmicos em temperaturas
proximas ao que o processo de soldagem acarreta no material de base, sendo
também avaliado o desempenho mecénico do material por ensaios de
microdureza. Com um minimo de informacdes adquiridas, o material foi também
submetido ao processo de soldagem TIG. Apds um conhecimento minimo do
material estudado foi possivel correlacionar os resultados obtidos no processo de
soldagem com os resultados obtidos a partir da evolugdo microestrutural apds os
tratamentos térmicos antes do processo de soldagem. Para isto, se fez necessario
utilizar-se adequadamente de técnicas de caracterizacdo microestrutural, tais como
microscopia Otica, microscopia eletronica de varredura e microscopia eletrénica

de transmisséo.
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2. Revisao da Literatura

2.1 Aliga33

A liga 33 tem uma matriz de estrutura austenitica cibica de face centrada,
estavel de alto teor de Cr, desenvolvida na década de 90 a partir do sistema Cr-Fe-
Ni-N. Seu desenvolvimento teve como objetivo a melhor combinagdo possivel
para uma excelente resisténcia a corrosdo, alta resisténcia mecénica, elevada

tenacidade e facilidade de transformagao termomecanica [3-7].

Designada pelo nome de Nicrofer 3033 (UNS R20033) [3,5], a liga 33
possui composicao quimica nominal (%p.) mostrada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢do quimica nominal da liga 33 (%p.) [5].

Ni Cr Fe C Mn | Si Cu | Mo N P S

min. | 30,0 | 31,0 | bal. 03| 05035

max. | 33,0 | 35,0 0015, 2005|1212 )| 20| 06 |0,020|0,010

Metalurgicamente, sua excelente resisténcia a corrosdo € devido ao alto
teor de Cr combinado com Mo, Cu e N [3,4,6] e, ainda, o balanceado teor de Fe,
Ni e Cr, que somados ao N intersticial solubilizado na matriz promove uma alta
resisténcia mecanica. Tendo um alto teor de Cr e N, a liga 33 exibe um alto grau
de estabilidade térmica o qual é atribuido a microestrutura austenitica e a
composicdo balanceada da liga [6,7]. O Ni e o N entram na liga como

estabilizadores da austenita [3,6,8]

Inicialmente, a liga 33 foi desenvolvida para suportar ambientes corrosivos
em altas temperaturas para aplicacdo em plantas de recuperacéo de &cido sulfurico
altamente concentrado, sendo introduzida no mercado no ano de 1995. Com o
passar dos anos, foi verificado que a liga 33 pode ser utilizada em diversos
campos da industria, com destaque para a industria quimica, de gés, de refino e
transporte de 6leo, indUstrias petroquimica, aeroespacial e naval, além do uso para
o0 reprocessamento de combustivel nuclear e em vasos de alta pressdo na faixa de
temperatura de -196 a 450 °C [3-9].
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2.1.1 Propriedades Mecanicas da liga 33

Devido ao alto teor de N, a liga 33 apresenta um pequeno tamanho de grao
(ASTM n° 5) na condigdo como recozida e, consequentemente, um alto limite de
escoamento e excelente tenacidade [3]. Na Figura 1 sdoapresentados o limite de
escoamento e a resisténcia a tracdo da liga 33 em comparacdo com acos
inoxidaveis e ligas de niquel normalmente utilizados em ambientes que requerem
um o6timo desempenho dos materiais aplicados. Somente a liga Inconel 625 possui
valores superiores quando comparado com a liga 33 [3]. A ductilidade da liga 33 é
similar a maioria dos acos inoxidaveis e mais alto que as ligas C-276 e Inconel
625, ambas & base de Ni [10].
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Figura 1 — Resisténcia mecanica e limite de escoamento da liga 33 e de outros materiais
com aplicacg6es similares [3,10].

Quando a liga 33 € submetida a envelhecimento na faixa de temperatura de
700°C a 900°C ocorre uma pequena perda na resisténcia ao impacto, perda essa
associada a alguma precipitagdo de fase ¢ [3]. Na Figura 2 é mostrado o grafico

da perda de resisténcia ao impacto.
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Figura 2 — Diagrama Resisténcia ao impacto-Temperatura-Tempo da liga 33 na condi¢éo
recozida [3,5].

2.1.2 Resisténcia a corrosao daliga 33

O aumento no teor de Cr nos materiais aumentara sua resisténcia a
corrosao devido a formacdo de uma camada protetora. Esta camada fortemente
adesiva, sem defeitos e ndo condutora de ions separa 0 metal do meio agressivo,

gue com o aumento de Cr tera sua espessura aumentada.

Em testes laboratoriais realizados em 4&cido sulfarico em condigdes
variadas a liga 33 apresentou resisténcia a corrosdo superior em relacdo ao aco
inoxidavel 310L, aco inoxidavel super-austenitico 654 SMO, liga 28 a base de Ni
e resisténcia a corrosao equivalente as ligas superferritica 28Cr-4Ni-2Mo e C-276.
Quando aplicada em campo na tubulagdo de uma planta de &cido sulfarico, a liga
33 apresentou resisténcia & corrosdo superior quando comparado aos acos
inoxidaveis AISI 316Ti e 304, liga Incoloy 825 a base de Ni e ligas 690 e G-30,
ambas a base de Ni ricas em Cr [3,10]. Além disso, apresenta superior resisténcia
a corrosdo sob tensdo e menor taxa de corrosdo em acido nitrico azeotrdpico

quando comparado aos ac¢os inoxidaveis 304L e 310L e a liga G-30 [3,8,10].

A liga 33 testada em laborat6rio ndo apresentou aumento significativo na
taxa de corrosdo em &cido nitrico na faixa de temperatura de 600 °C a 1000 °C

durante tempos de O a 10 horas, além de ndo ter sido detectado corroséo
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intergranular quando envelhecida até 100 horas na mesma faixa de
temperatura[3,7,9,10]. Em misturas de é&cidos nitrico e hidrofluoridrico em
temperaturas variadas a taxa de corrosdo da liga 33 foi menor em relacdo a liga
59, liga 31, liga 28, liga 690 e liga G-30 [3,8,10].

Quando testada em solucgdes alcalinas a liga 33 exibe excelente resisténcia
a corrosdao em NaOH com concentracfes de 25% e 50% até o ponto de ebulicdo e
em NaOH 70% a 170 °C [10]. A Tabela 2 apresenta os resultados para alguns
materiais utilizados para a producdo de NaOH. Foi observada que em ambas as
ligas de Ni, Inconel 625 e Inconel 600, ocorrem a formacdo de uma camada rica
em Ni em sua superficie tornando-as magnéticas [13].

Tabela 2 — Taxa de corrosdo das ligas Inconel 625 e 600, ambas a base de Ni e da liga
33 em 50% NaOH a 180°C [10].

Material Liga Inconel 625 | Liga Inconel 600 Liga 33
Duracéo do teste 35 35 153
(dias)
Taxa de corrosao 0,639 0,021 0,088
(mm/ano)
Espessura da camada 300 20-30 0
superficial (um)

A Tabela 3 apresenta a resisténcia a corrosdo localizada em FeCl; (10%)

da liga 33 e de outras ligas a base de Ni e agos inoxidaveis.

Tabela 3 — Comparacgéo da resisténcia a corroséo localizada da liga 33 comparada com
ligas a base de Ni e acos inoxidaveis em FeCl; 10% [Adaptado de 3,10].

Liga | Liga | Liga | Liga |Liga|Liga| Liga |Liga| Liga | Liga
316L | 904L | 28 | Inconel | 926 | 33 | Inconel | 31 | C-276 | 59
G-3 625
PRE* 24 37 38 46 47 | 50 51 54 69 76
CPT* 15 45 60 70 70 | 85 775 | >85 | >85 | >85

* PRE — Resisténcia equivalente por pite (do inglés “PittingResistanceEquivalent™)
PRE = %Cr +3.3 Mo + 30.N — Quanto maior o valor, maior a resisténcia a corrosdo por pite
* CPT — Resisténcia equivalente por fenda (do inglés “CriticalCreviceTemperature™)
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2.1.3 Propriedades mecéanicas e resisténcia a corrosdo da liga 33
como soldada

Segundo Kohler e colaboradores [6,7] a tenacidade ao impacto da zona
termicamente afetada a 1 mm da linha de fusdo de uma junta de 15 mm de
espessura soldada pelo processo TIG autdgena foi 282 J/m% Né&o ocorrendo
degradacédo na ductilidade quando comparado com o valor do metal de base que
foi de 280 J/m?, sendo que no metal de solda foi de 172 J/m® No mesmo artigo
afirma-se que a resisténcia a ruptura tanto do metal de solda como do metal de
base diminui com o aumento da temperatura de tratamentos térmicos de 100 até
500 °C, sendo que somente a temperatura ambiente a resisténcia a ruptura do
metal de solda foi maior que o metal de base.

O limite de escoamento (0,2%)na temperatura ambiente da liga 33como
soldadafoi de 556 N/mm? sendo superior quando comparado com o metal de base
que foi de 420 N/mm?. A resisténcia a tracdo da junta soldada foi de 760 N/mm?,
tendo diminuido menos que 5% do valor do metal de base que foi de 787 N/mm?
[6,7].

A temperatura critica de pite da junta soldada sem metal de adicdo foi
reduzida apenas em 10 °C quando comparado com o metal de base. Testes
realizados em ambiente que representa a concentracdo durante a producdo de
acido sulfurico mostra que a taxa de corrosdo da liga 33 soldada e ndo soldada é

muito similar [3].
2.2 Processo de soldagem por fusao

Segundo a AWS (American Welding Society) [11], a soldagem é definida
como uma operacdo que visa a coalescéncia localizada de metais ou ndo-metais
produzida pelo aquecimento dos materiais até uma temperatura adequada, com ou
sem aplicacio de pressio e metal de adi¢do. E a forma mais importante de uni&o

permanente de materiais utilizados industrialmente [12].

Os processos de soldagem sdo utilizados para fabricar produtos e
estruturas metalicas, aviGes e veiculos espaciais, navios, locomotivas, veiculos

ferroviarios e rodoviarios, pontes, predios, oleodutos, gasodutos, plataformas
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maritimas, reatores nucleares e periféricos, trocadores de calor, utilidades

domesticas, componentes eletronicos, entre outros [13].

Os processos de soldagem por fusdo consistem na aplicagéo localizada de
calor na regido de unido dos materiais para alcancar a fusdo do metal de base e do
metal de adicdo (quando utilizado), produzindo assim a ligacéo pela solidificacao

do metal fundido, como mostrado no esquema da Figura 3 [14].

Metal de Adic3o Calor Solda

N N

Metal de base

Figura 3 — Esquema genérico mostrando o processo de soldagem por fuséo [14].

Na soldagem por fusdo trabalha-se com fontes concentradas de calor e que
provocam altas temperaturas, as quais ao serem deslocadas ao longo da junta
resultam na formacdo da solda pela fusdo e solidificacdo localizadas do material.
Esta aplicacdo concentrada de energia gera, em pequenas regides, temperaturas
elevadas, altos gradientes térmicos, bruscas variagdes de temperatura e,
consequentemente, alteragdes na microestrutura e propriedades em um volume

localizado de material [12].

A soldagem por fusdo envolve fendmenos como, por exemplo, fusdo,
solidificacdo, transformacBes de fases no estado sélido, deformacdes causadas

pelo calor e tensbes de contracdo, que podem causar muitos problemas préaticos.

2.2.1 Soldagem TIG

Soldagem TIG (Tungsten Inert Gas) ou GTAW (Gas Tungsten Arc
Welding) é um processo no qual a unido das pecas metélicas é obtida pelo
aquecimento e fusdo das mesmas através de um arco elétrico estabelecido entre
um eletrodo ndo consumivel de tungsténio e a peca a unir. A protecdo do arco e da
poca de fusdo contra contaminagdo atmosférica é feita por um gas inerte ou uma

mistura de gases inertes que geralmente sdo argonio e/ou helio. Metal de adicao
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pode ser utilizado ou ndo, utilizando uma bobina ou vareta diretamente na poca de
fusdo. O processo pode ser manual ou automatico [14].

Seu grande desenvolvimento se deve as indlstrias naval e de aviacdo
durante a Segunda Grande Guerra Mundial [15], pois era requerido um processo
de alta confiabilidade nestes tipos de aplicagdes. A Figura 4 ilustra o processo de

soldagem TIG.

Difusor de Gas

Bocal Ceramico
Gas de Protecao

Eletrodo Tungsténio Cordéo de Soldo

Arco Elétrico

Vareta do Material o
Sendo Adicionodo _

Aterr;emo do
Peca Sendo Soldada

I
O idio Poga de Soldogem

Figura 4 — llustracdo do processo de soldagem TIG [16].

O arco elétrico neste processo é bastante suave produzindo soldas de boa
qualidade, exigindo pouca ou nenhuma limpeza apés a operacdo. A capacidade de
controlar a quantidade de calor cedido a pe¢a faz com que este processo seja ideal
para soldagem de pecas pequenas, de fina espessura e que exijam alta precisao e
controle. Além disso, ndo existe formacao de escéria e ndo ha grande geracao de
fuligem e vapores, o0 que permite étima visibilidade da poca pelo soldador [15].
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Um parametro importante para caracterizar este processo € a energia de
soldagem (aporte térmico ou “heat input”) que ¢ a quantidade de energia gerada

pela fonte de calor por unidade de comprimento da junta:

H="Y (equagdo 1)

v

onde: H = energia de soldagem (J/Jmm ou J/cm), n é a eficiéncia térmica do
processo (n < 1), V é a tensdo no arco (V), I é a corrente de soldagem (A)ev éa

velocidade de soldagem (mm/s ou cm/s) [14]

A grande vantagem do processo TIG é a variedade de materiais que se
pode soldar comparada com outros processos de soldagem obtendo uma junta
soldada de elevada qualidade. O processo TIG é aplicavel a maioria dos metais e
suas ligas como a maioria dos acos, ligas a base de niquel, como Monel e Inconel,
titanio, zircdnio, aluminio, magnésio, cobre, latdo, bronze e ouro [12,15]. Como a
taxa de alimentacdo do metal de adicdo é independente da corrente de soldagem, é
possivel controlar as quantidades do metal de base e de adicdo que sofrera fusdo.
Assim € possivel controlar a diluicdo e a energia empregada na soldagem sem

alterar o tamanho da solda [12].

A principal desvantagem do processo € a baixa taxa de deposicdo, que
implica numa operagdo mais demorada, se comparada com outros processos de
soldagem. Devido ao alto custo, € aplicado principalmente na soldagem de metais
ndo ferrosos e acos inoxidaveis, na soldagem de pecas de pequena espessura e no
passe de raiz na soldagem de tubulacdes. Caso uma corrente excessiva seja
aplicada durante o processo, o eletrodo de tungsténio podera sofrer fusdo
resultando na contaminagdo do metal de solda por atomos de tungsténio [15].

Basicamente, as variaveis do processo sdo: metal de base, metal de adicéo,
pré-aquecimento, tipo da junta, posi¢des de soldagem, tenséo do arco, corrente de
soldagem, velocidade de avango e o tipo de gas de protecdo. Deve-se considerar
que as variaveis ndo agem especificamente de forma independente, havendo forte

interacdo entre elas [15].
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2.3 Metalurgia da Soldagem

A heterogeneidade metalUrgica e as alteragdes das propriedades mecénicas
geradas durante o processo de soldagem, tanto na zona fundida como na zona
termicamente afetada, dependem das reacfes ocorridas durante a solidificacdo e
resfriamento do corddo de solda e da microestrutura resultante. Dentre 0s
fendmenos metallrgicos que podem ser gerados durante o processo de soldagem
destacam-se o tipo de solidificacdo, segregacOes de elementos de liga,
transformacbes de fases e modificacbes na composicdo quimica, sendo estes
responsaveis por comprometer as propriedades mecanicas e a resisténcia a

corrosdo do material.
2.3.1 A Junta Soldada

Durante o processo de soldagem, a solda e as regides adjacentes do metal
de base sdo submetidas a ciclos térmicos cujas temperaturas de pico decrescem a
medida que se afasta do eixo central da solda.

As altas temperaturas inerentes ao processo de soldagem alteram a
microestrutura do material, introduzindo duas regides distintas: a zona fundida e a

zona termicamente afetada, como apresentado na Figura 5.

Zona Fundida

oy
Metal de Solda

Zona de LigagHo 1 Zona de LigagBo
ou oy
Linha de Fusla

Linha de Fusio

P —

Melal de Base ZTA ZT.A Metal da Base
Zona de Fusdo

Figura 5 — Representacdo esquematica da junta soldada mostrando as 3 diferentes
regides geradas apos a soldagem [17].

e Zona Fundida (ZF): regido onde o material foi fundido e se solidificou
durante a soldagem. E caracterizada por uma microestrutura tipica de
solidificacdo. As temperaturas de pico sdo superiores a temperatura de

fusdo do metal de base.
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e Zona Termicamente Afetada (ZTA): regido do metal de base adjacente a
zona fundida que ndo sofreu fusdo durante a soldagem, a qual pode
apresentar alteracbes em sua microestrutura devido ao(s) ciclo(s)
térmico(s), podendo comprometer as propriedades mecénicas da junta
soldada. As temperaturas de pico sdo superiores a uma temperatura critica
T. que provoque transformacgdes metalurgicas no material.

e Metal de Base (MB): regido mais afastada do cordao de solda que nao foi
afetada pelo ciclo térmico, mantendo desta forma a mesma microestrutura
antes e apdés a solda. Suas temperaturas de pico sdo inferiores a
temperatura critica T, responsavel por provocar transformacdes

metaldrgicas no material.

2.3.1.1 Zona Termicamente Afetada

Sua extenséo depende da geometria da junta, das propriedades do material
e das condigdes de soldagem. O calor gerado durante o processo de soldagem gera
uma sequéncia de aquecimentos e resfriamentos na ZTA. Estes ciclos térmicos
podem influenciar no tamanho final do grdo desta regido. Este tamanho do grao
final depende da temperatura de pico e do tempo de permanéncia acima da

temperatura critica para crescimento do gréo.

O ciclo térmico pode contribuir também para a formacdo de segundas
fases, principalmente carbonetos e nitretos, na microestrutura dependendo da
composicdo quimica do material, das temperaturas atingidas pela ZTA, do tempo
de permanéncia nestas temperaturas e também da “historia” térmica do material

(processos sofridos pelo material durante a sua producao).

Sendo os contornos de grao das ligas metéalicas regides de elevada energia
interna, a precipitacdo de fases secundarias tende a ocorrer preferencialmente nos
contornos, ajudado pelas altas concentragbes de elementos intersticiais

encontrados na regido préxima ao contorno.
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2.3.1.2 Ciclo Térmico e Reparticdo Térmica

Na soldagem por fusdo, particularmente, trabalha-se com fontes de calor
de elevada temperatura, concentradas e, portanto, de elevada intensidade, as quais,
ao serem deslocadas ao longo da junta, resultam na formacéao da solda pela fusdo e

solidificacédo localizadas da junta.

As variacfes de temperatura durante o processo de soldagem causam,
além da fusdo e solidificacdo do corddo de solda, variacbes dimensionais e
alteracbes microestruturais localizadas que podem resultar em efeitos
indesejaveis. Essas alteracdes microestruturais sdo dependentes principalmente

dos ciclos térmicos, da reparti¢ao térmica ¢ da “histéria” do material.

O ciclo térmico, que é mostrado na Figura 6, € a variacdo da temperatura
em funcdo do tempo para um dado ponto da junta soldada e esta associado as

temperaturas maximas e as taxas de resfriamento.

T(°C) y

To o

tc At Tempo
- > >

Figura 6 — Representacdo esquematica do ciclo térmico na soldagem em um sé passe.
Nesta figura, Tp representa a temperatura maxima atingida em um dado ponto; Tc
representa a temperatura critica do metal de base; tc representa o tempo de
permanéncia acima de Tc, & representa a velocidade de resfriamento; Atrepresenta o
tempo de resfriamento entre duas temperaturas determinadas Tc e T'c[14].

A reparticdo térmica € a distribuicdo de temperatura em funcdo da
distdncia desde o centro da solda e determina as temperaturas maximas nos
diversos locais e também a extensdo da ZTA. A Figura 7 mostra a curva da
reparticdo térmica durante o processo de soldagem relacionada com as trés regides

bésicas geradas apos a soldagem.
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Figura 7 — Representacao esquematica da secédo transversal de uma junta soldada e sua
relacdo com as temperaturas de pico. Nesta figura, A representa a ZF, B representa a
ZTA e C representa o MB; Tp representa a temperatura de pico, Tf representa a
temperatura de fusdo do metal de base e Tc representa a temperatura critica do metal
de base [14].

2.3.2 Solidificacdo da poca de fusao

A solidificacdo da zona fundida apds o processo de soldagem determina
diversas caracteristicas macro e microestruturais do cord&o, as quais influenciam o

comportamento da junta soldada e suas propriedades.

Quando a poca de fuséo tem aproximadamente a mesma composi¢ao que o
metal de base, ndo existirdA quase nenhuma barreira de nucleacdo para a
solidificacdo e, portanto, ocorre muito pouco do denominado subresfriamento
[18], conceito este que sera introduzido mais adiante. Assim, como a forca
motriz,AGy, necesséria para a nucleacdo homogénea de novos gréos é baixa, 0
inicio da solidificacdo na poca de fusdo ocorre principalmente pelo crescimento
epitaxial, isto é, os grdos se solidificam como um prolongamento dos graos da
ZTA tendo a mesma estrutura e orientagédo dos graos do metal de base, como
mostrado na Figura 8 [12,19]. Esse crescimento epitaxial € benéfico nas
soldagens, pois propicia na ZF uma continuidade dos gréos a partir do metal de
base [21].

Depois de iniciada a solidificagédo em diregéo ao centro da zona de fusdo, o
crescimento dos grdos epitaxiais prossegue na direcdo paralela ao maximo
gradiente de temperatura e contraria ao fluxo de calor, favorecendo um
crescimento competitivo de grdos. Os grdos com orientacdo favoravel a essa

direcdo apresentam maior crescimento em relacdo aos graos que coincidem com
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orientacbes menos favoraveis (Figura 8). A direcdo de crescimento preferencial
nos materiais cubico de corpo centrado e cubico de face centrada € a
<100>[12,20].

Linha de
Fusdo

Metal .
Direcdo de
de Idagem
Base soldag

Crescimento
| Competitivo

Crescimento
Epitaxial

Figura 8 — Esquema do crescimento epitaxial e competitivo durante a solidificagdo do
metal de solda [12].

2.3.3 Subresfriamento Constitucional

Como a velocidade de deslocamento da interface solido/liquido nao é
suficientemente baixa para permitir uma solidificagdo em equilibrio havera a
formagcdo de uma camada enriquecida de soluto nesta interface, gerando
segregacgédo de soluto, como indicado na Figura 9(a). Essa segregacdo pode ter
influéncia na formacdo da microestrutura e consequentemente nas propriedades

mecanicas do material.
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Figura 9 — Origem do subresfriamento constitucional a frente da frente de solidificagcao
planar. (a) Perfil de composicao através da interface soélido/liquido durante a solidificagéo
no estado estacionério; (b) A temperatura do liquido a frente da frente de solidificacdo
segue a linha T.. A temperatura liquidus de equilibrio para o liquido adjacente a interface
varia conforme T,. O subresfriamento surge quando T, esta sob o gradiente critico [18].

O acumulo deste soluto rejeitado pela parte recém-solidificada frente a
interface S/L faz com que a composi¢do quimica da fase solida seja diferente da
composigdo quimica da fase liquida na interface. Como a solubilidade do soluto
na fase sélida é menor do que na fase liquida existirA um gradiente de
concentracdo de soluto da interface S/L para o metal liquido. Essa variacdo de
concentragdo provoca uma diminuicdo da temperatura liquidus do material,
ocorrendo entdo um super-resfriamento na frente de solidificacdo, gerado pelo
acumulo de soluto, denominado subresfriamento constitucional, como mostrado
na figura 9(b) [12,18].
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O subresfriamento constitucional desestabiliza a interface plana,
permitindo que cresga uma protuberancia na interface S/L e, consequentemente, a
interface deixa de ser plana. Essa instabilidade pode ser causada por um efeito
termodinamico ou cinético. Assim, a solidificacdo da ZF pode ser planar, celular

ou dendritica dependendo das condicdes de solidificagdo e do material envolvido.

A morfologia de solidificacdo do metal de solda é controlada basicamente
pelo grau de subresfriamento constitucional, que depende das seguintes variaveis:
gradiente térmico, velocidade de solidificacdo e concentracdo de soluto na fase
solido e liquida, estando relacionados com a variagdo na temperatura liquidus,

conforme a equagao (2):
G ~
2 > — (equacio 2)

onde:

G: Gradiente térmico na interface sélido/liquido;

R: Velocidade da frente da interface de solidificacéo;

ATy Intervalo de solidificacdo da liga (diferenca entre temperatura liquidus e
solidus);

D, : coeficiente de difusdo de soluto no liquido.

A relacdo G/R, conhecida como parametro de solidificacdo, determina o
modo de solidificacdo (planar ou ndo planar). Valores baixos de R e elevados de
G, como ocorrem no inicio da solidificacdo, favorecem uma morfologia de
solidificacdo planar a frente da interface S-L. Conforme a frente avanca na dire¢do
do centro da ZF, o valor de R se eleva rapidamente, resultando numa transicéo de

morfologia planar para celular ou dendritica [18].

Na Figura 9(b) pode-se observar um aumento gradual do subresfriamento
constitucional, representado pela area entre a linha liquidus (T.) e a linha do
gradiente térmico imposto em relacdo a reducdo do gradiente termico. No
crescimento planar, o subresfriamento constitucional é praticamente nulo, e seu

valor vai aumentando do crescimento celular para o dendritico.
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2.4 Efeitos dos Tratamentos Térmicos de Solubilizacdo e
Envelhecimento

Uma solucdo solida supersaturada através de processos de decomposicdo
pode precipitar particulas de segunda fase envolvendo nucleacdo e crescimento.
Este processo de decomposicdo ou precipitacdo € responsavel por grandes
modificagdes na microestrutura, composicdo e estabilidade de fase, e por isso,
uma marcante mudanca nas propriedades e desempenho dos materiais podera

ocorrer, como € relatado a seguir.

2.4.1 Endurecimento por precipitacao

O mecanismo basico do endurecimento por precipitacio em ligas
metalicas estd em dificultar a mobilidade das discordancias presentes na estrutura
cristalina dos materiais promovendo aumento na resisténcia mecanica de alguns

materiais.

O endurecimento por precipitacdo é consequéncia do tratamento térmico
chamado envelhecimento através do qual sdo precipitadas particulas de segunda
fase. Estes precipitados podem ter grandes influéncias nas propriedades mecanicas
dos materiais melhorando sua resisténcia. Este tratamento térmico é realizado em

trés etapas: solubilizagéo, témpera e envelhecimento [23].

O tratamento de solubilizacdo consiste em aquecer a liga até uma
temperatura Ty dentro do campo monofasico a do diagrama de fases, mostrado na
Figura 10. Apds manter o material por um tempo na temperatura T, todas as
particulas B irdo dissolver-se na matriz. Em seguida é realizado um resfriamento
rpido até a temperatura (T), obtendo assim uma solugdo supersaturada. Esse

resfriamento rapido chamado de témpera previne qualquer precipitagdo  [23].
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Figura 10 — (A) Diagrama de fases hipotético para uma liga endurecivel por precipitacéo
com composicado C,; (B) Grafico esquematico da temperatura em funcdo do tempo
mostrando tanto o tratamento térmico de solubilizacdo como o tratamento térmico de
precipitacéo para o processo de endurecimento por precipitagdo [adaptado de 23].

A precipitacdo é alcancada com o0 aquecimento a uma temperatura
intermediaria T, localizada dentro da regido bifasica a + 3 € a permanéncia nesta
temperatura por tempo suficiente para que através dos processos de difusdo ocorra
a precipitagdo da fase . A quantidade de precipitado formado ¢ fun¢do do tempo

e a velocidade de precipitacdo varia com a temperatura [18,23,24].

Realizando tratamentos de precipitacdo a determinadas temperaturas e
monitorando as propriedades de resisténcia durante o processo obtém-se curvas de
envelhecimento. A propriedade medida é a dureza, que, com o tempo de
envelhecimento aumenta até atingir um determinado valor maximo e entdo
comecard a decrescer. Este comportamento estd relacionado ao fendmeno
conhecido como superenvelhecimento, como mostrado na Figura 11. A forma da
curva de envelhecimento €é uma fungdo da temperatura em que se da o
envelhecimento e da composicdo da liga metalica [18,23-25]. O aumento da
dureza do material depende das caracteristicas das particulas precipitadas, tais
como resisténcia mecanica, grau de coeréncia entre a matriz e o precipitado,

estrutura, espacamento, tamanho, morfologia e distribuigéo.
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Figura 11 — Curva esquemética de envelhecimento mostrando o fenémeno de
superenvelhecimento [24].

2.4.2 Precipitagdo homogénea e heterogénea

Reac0es de precipitacdo podem ocorrer, de modo geral, de duas maneiras.
Nucleacdo homogénea quando o precipitado cresce livre de interfaces, ou
nucleacdo heterogénea quando o nucleo cresce em alguma interface pré-existente,
predominantemente contornos de grao. A nucleacdo de precipitados heterogéneos
é deletéria para a resisténcia do material, fazendo com que a dureza diminua;
diferentemente da precipitacio homogénea que normalmente atua como um
endurecedor do material devido a interacdo precipitado e discordancias,

aumentando a resisténcia do material.

Como o processo requer a criacdo de uma interface matriz/precipitado
(a/B), este custo energético leva a necessidade de superagdo de uma barreira de
energia (AG), o que beneficia a formacgéo de precipitados heterogéneos, uma vez

que a area total da interface o/ a ser criada ¢ menor.

A variagdo de energia livre do sistema que acompanha a formagéo do

nacleo pode ser expressa pela equacéo:
AG = -AG, + AGs + AGgy(equacéo 3)

onde AG, € a energia associada a formacdo de um certo volume do precipitado;
AGs € a energia da superficie criada entre o precipitado e a matriz, que é sempre

positiva; AGq € a energia de desajuste atomico na interface o/ [18].
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Para a formacdo dos precipitados com morfologia esférica, nicleos com
raios menores que o raio critico, ro, tendem a se dissolver, entrando novamente em
solucdo. Nucleos com raios maiores que ro sdo estaveis e devem continuar a
crescer. A nucleacdo homogénea ocorre sempre com consideravel dificuldade,
pois ela requer flutuagdes térmicas que produzam nucleos suficientemente grandes
que excedam o raio critico ro, caso contrario a segunda fase ndo poderéd nuclear
[24].

Em muitas ligas, o fendBmeno do endurecimento por precipitacdo é ainda
mais complicado pelo fato de que a nucleacdo ocorre tanto homogénea como
heterogeneamente. Como a nucleacdo heterogénea é mais facil de ocorrer, isto
pode introduzir um lapso de tempo entre a resposta ao envelhecimento de areas
que ocorre nucleacdo heterogénea e homogénea e, assim, frequentemente ocorre
superenvelhecimento nos contornos de gréo, antes que a precipitacdo na matriz
tenha tido a chance de se completar. Outra consequéncia da rapida precipitacao
nos contornos de gréo é que as particulas precipitadas podem crescer, resultando
em um empobrecimento de soluto nas regibes adjacentes aos contornos,
desenvolvendo assim uma faixa isenta de precipitados em cada lado do contorno,
como mostrado na Figura 12[24].

Precipitadosheterogéneos
nos contornos de gréos

\
\

7
Precipitados Regido

homogéneos empobrecida

Figura 12 — Esquema mostrando a ocorréncia de precipitacdo heterogénea nos
contornos de graos e precipitacdo homogénea no interior da matriz (indicado pela cor
cinza) resultando numa regido empobrecida de soluto [24].
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2.4.3 Precipitacdo Descontinua

Precipitacdo Descontinua (PD), de ocorréncia em muitos sistemas
metalicos, € uma transformacéo de fase no estado solido controlada via difusdo
interfacial de ocorréncia preferencialmente em contornos de grdo de alto angulo

em materiais metélicos policristalinos [26].

Fenomenologicamente, uma solugdo solida supersaturada (ag) €
decomposta em uma estrutura bifasica (o + ) mais estavel, pela geracdo de uma
fase precipitada (B) e a matriz (o) com mesma estrutura cristalina da matriz
original, porém empobrecida em soluto, isso juntamente com a migracdo do
contorno de grdo [26-28]. O esquema da reacdo de precipitacdo descontinua €

mostrado na Figura 13.

r FR

CG

Figura 13 — Diagrama esquematico da precipitacdo descontinua ocorrendo no contorno
de gréo (CG) e crescendo através da migracdo da frente de reacdo (FR) avancando
sobre o grdo supersaturado (ag) deixando para tras uma matriz empobrecida (a) e
lamelas de precipitados (B) [28].

Também chamada de precipitacdo celular [18], neste tipo de reacdo o
contorno de grdo em movimento atua como frente de reag@o sob a acdo de forcas
de capilaridades ou quimicas, além de atuar como caminho de alta difusividade. A
migracdo do contorno consome atomos de soluto e deixa para trds uma estrutura
de precipitados heterogéneos em formas de lamelas ou bastonetes, crescendo

cooperativamente a partir da matriz supersaturada ndo transformada [26,28].

A denominacgdo descontinua é devido & frente de reacdo marcar uma

descontinuidade tanto na orientacdo cristalina como na concentracdo de soluto, o
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que distingue a reacdo de precipitacdo descontinua de outras reagdes homogéneas
e heterogéneas que possuem produtos morfologicamente similares, por exemplo, a

reacao eutetdide, como mostrado na Figura 14 [26].

S/ 777777774 7777777777
] Cao —Cag
a o
LI IS sesNsi
(a) precipitagdo descantinua (b) reagin eutetdide

Figura 14 — Perfil de concentracdo de soluto a frente da interface entre a regido
transformada, C, (a esquerda da linha vertical) e a ndo transformada, C, (a direita da
linha): (a) reacéo controlada por difusédo via contorno de gréo (interfacial); e (b) reacéo
controlada por difuséo pela rede (volumétrica) [26].

Os fatores que controlam a precipitagdo nos contornos de gréo estéo
relacionados com a estrutura e propriedades dos mesmos. Apesar de depender da
estrutura individual do contorno de grdo, a reacdo de precipitacdo descontinua
ocorrera, se o tempo for suficiente, em todos os contornos. Deve-se destacar,
portanto, a importancia energética e estrutural dos contornos de grdo, na reacéo.
Uma vez iniciado o movimento do contorno de gréo, a energia quimica livre

disponivel atua como forca motriz para o crescimento continuo da reacdo [26].

Como mostrado no trabalho de Manna e colaboradores [28], a PD é um
fendmeno de bastante ocorréncia em sistemas metalicos, tendo sido relatada em
aproximadamente cem sistemas binarios e em dezenas de sistemas ternarios e
multicomponentes. A PD geralmente tem efeito deletério sobre propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas em muitas ligas comerciais [26,28], ja que,
frequentemente, estd relacionada & degradacdo de precipitados coerentes
endurecedores da matriz. Alguns exemplos sdo a queda na resisténcia a corrosao,
diminuicdo na dureza, queda na ductilidade a altas temperaturas [27] e réapida
iniciacdo de trincas em contornos de grédo que ligas a base de Fe-Cr-Ni sofrem
com a formacdo de lamelas descontinuas de carbonetos e nitretos. Entretanto, a
precipitacdo descontinua pode ter efeitos positivos em propriedades de transporte

e no refino do tamanho de gréo através da repeticdo de ciclos térmicos [26].
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2.4.3.1 Mecanismos de iniciagcédo de PD

O primeiro estudo reportando a ocorréncia da PD data de 1930 [29,30apud
28], entretanto ainda ndo se chegou a um consenso sobre o critério geral para a

ocorréncia deste tipo de reacao.

Alguns modelos foram utilizados numa tentativa de predizer o fendbmeno
de iniciacdo de precipitacdo descontinua baseando-se no desajuste
matriz/precipitado [3lapud 26], desajuste atdbmico [32apud26] e taxa de energia
do contorno de grdo em relacdo a concentracdo de soluto [33]. Porém, nenhum
destes mecanismos teve muito sucesso quando aplicado a todos os sistemas. E
considerado que por causa da variedade de eventos necessarios para ocorrer
precipitacdo descontinua e, ainda, pelo grande numero de fatores que podem
influenciar esses eventos necessarios, qualquer regra simples capaz de predizer a
ocorréncia da reacdo descontinua para todos os sistemas ainda ndo foi

estabelecida.

Embora a relacdo entre estrutura do contorno, energia, mobilidade e
difusividade seja complexa, é geralmente aceito que contornos incoerentes de alto

angulo sdo os mais propicios a ocorréncia de DP [26].

Recentemente, teorias juntamente com observacdes experimentais
consistem em diferentes propostas sobre a forgca motriz que faz com que o
contorno entre em movimento, ndo enfatizando a estrutura do contorno de gréo
como efeito causador da migracdo do contorno. De modo geral, pode-se ter em
mente que o inicio da reacdo descontinua depende de dois fatores: precipitacao
heterogénea nos contornos e mobilidade dos mesmos em presenca de precipitados

homogéneos [26].

Dentre os diversos mecanismos de iniciacdo das reagOes descontinuas

podemos separa-los em trés grupos principais:
1) Migracao do contorno de grédo induzida por precipitacao.

2) Precipitagdo nos contornos de grdo em movimento estimulado por

forcas de capilaridade.
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3) Precipitagdo nos contornos de grdo em movimento, inicialmente

movido por difusdo dos atomos de soluto.
A seguir sdo apresentados os trés grupos mencionados acima.

1) Migracédo do contorno induzido por precipitacéo

Neste mecanismo a precipitacgdo no contorno de grdo é visto como o
precursor para a iniciacdo da reacdo descontinua. Tu e Turnbull estudando o
sistema Pb-Sn [34,35] propuseram um mecanismo para a iniciagcdo da PD a partir
da nucleacdo de um precipitado em forma de disco ou placa, de um lado do
contorno de grdo, tendo uma interface de alta energia (incoerente) atraves do
contorno e uma interface de baixa energia (semi-coerente ou coerente) com o grao
em que esta incorporado. Esse mecanismo ¢ conhecido por mecanismo “purcker”

e € mostrado na Figura 15.

Lo grio 1
Lo particula B grdo 2 -9
~ E.
placa ﬁ g
o & t.g.

Lo €.0. contorno de grio
f.r.* frente da reagdo

Figura 15 — Esquema do mecanismo “purcker” de iniciagdo da precipitagdo descontinua
proposto por Tu e Turnbull [adaptado de 34].

A forca motriz inicial para a migracdo do contorno é fornecida pela
reducdo da energia livre interfacial total do precipitado [26]. Com isso, O

desequilibrio energético causado pela formacdo do precipitado resulta na
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migracdo do contorno de grdo ao longo da interface de alta energia a fim de
substitui-la por uma interface de menor energia, deixando o precipitado
completamente encaixado no grdo. O contorno de grdo, de um lado do
precipitado, estd agora favoravelmente orientado para a nucleacdo de uma
segunda particula com mesma orientacdo da primeira. O processo se repete
enquanto os precipitados paralelos crescem alimentados pela difusdo de soluto,
fazendo com que o contorno de grdo migre para dentro do grdo adjacente
supersaturado. No mecanismo proposto por Tu e Turnbull a relagcdo

matriz/precipitado é a principal exigéncia para iniciar PD.

2) Precipitacdo nos contornos de grdo em movimento estimulado por forcas

de capilaridade.

Fournelle e Clark [36] estudando o sistema Cu-In consideraram que a
migracdo do contorno de gréo inicialmente ndo ocupado, migrando sob a acédo de
forcas de capilaridade ativadas termicamente e com uma leve curvatura no
contorno é a responsavel por fornecer a forca motriz para a migracdo. Apds o
contorno percorrer uma pequena distancia ocorre a formacdo de alotriomorfos
resultantes do acimulo de soluto no contorno de grdo. A migracdo do contorno na
mesma direcdo é favorecida pelo gradiente composicional através do contorno
[37], mas somente se ele curvar-se entre os precipitados. Com a migracdo do
contorno e a dragagem de solutos da matriz supersaturada do gréo adjacente os
alotriomorfos crescem tornando-se as lamelas/bastonetes da reacdo descontinua. O
esquema do mecanismo proposto por Fournelle e Clark é apresentado na Figura
16.

Uma diferenca entre este mecanismo e de Tu e Turnbull é que a orientacéo
precipitado/matriz é de pequena importancia. A migracao de um contorno de grdo
na auséncia de precipitacdo é esperada a altas temperaturas de envelhecimento
[26].
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Figura 16 — Esquema do mecanismo de Fournelle e Clark para a iniciagdo da
precipitagdo descontinua. Nesta figura a representa a matriz empobrecida de soluto, o’
representa a matriz original, B representa as lamelas de precipitados e a seta —
representa o contorno de grdo em movimento [36].

A deflexdo inicial do contorno ndo garante o crescimento da colénia.
Entretanto, a falta ou auséncia de qualquer relacdo de orientacdo matriz-
precipitado faz deste modelo mais universalmente aplicavel para todos 0s
sistemas. E importante entender que qualquer contorno de gréo curvando-se entre
os alotriomorfos fixados e/ou subsequente empobrecimento de soluto a frente do
contorno curvado ndo necessariamente garante a iniciagdo da DP. Entretanto, a
habilidade do contorno de iniciar e sustentar um movimento ndo conservativo
para dentro da matriz supersaturada sob ativacao térmica parece mais crucial para
PD ocorrer [28]. Ambos os mecanismos mencionados anteriormente podem

operar no mesmo sistema dependendo da temperatura de envelhecimento.

3) Precipitacdo nos contornos de grdo em movimento, inicialmente movido

por difusdo dos atomos de soluto.

Um terceiro mecanismo de iniciagdo de PD foi proposto por Solorzano e
Lopes [38], em ligas Al-Zn, no qual os precipitados nucleiam no contorno de gréo
em movimento inicialmente movido, ndo por forgcas de capilaridade, mas por

difusdo dos atomos de soluto.
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Neste mecanismo, o contorno de grdo migra devido a difusdo dos atomos
de soluto sendo induzido por uma forca quimica. Resultados microanaliticos
mostraram que nos estagios que antecede a precipitacdo descontinua, a regido
percorrida pelos contornos fica empobrecida em soluto, atingindo uma
composi¢do proxima do equilibrio. Soluto esse que alimentard os precipitados
heterogéneos que crescerdo atras dos contornos em movimento. Esse mecanismo
de iniciacdo reacdo € conhecido como Migracdo Induzida por Difusdo no
Contorno de grao (DIGM do inglés “Diffusion Induced Grain Migration™) e €
mostrado na Figura 17. Este mecanismo ocorre preferencialmente a baixas

temperaturas, onde a difusdo volumétrica é baixa.

Figura 17 — Mecanismo DIGM proposto por Sol6rzano e Lopes para a iniciacdo da
precipitacdo descontinua. Nesta figura, ay representa a matriz original, o’ representa a
matriz empobrecida de soluto, B representa as fases precipitadas e v é a velocidade de
propagacdo do contorno de grdo [38].

2.4.3.2 Mecanismos de crescimento da PD

O crescimento isotérmico de uma colbnia de PD pode consumir a matriz
supersaturada para um ou para os dois lados do mesmo contorno de grédo e o
mecanismo de crescimento é diretamente dependente do modo como ocorreu a
nucleacdo durante o inicio da precipitagdo descontinua. E previsto que o
crescimento em uma dire¢do (“single seam”) predomina na faixa de temperatura
acima da metade da temperatura de fusdo do material. Alternativamente, o

crescimento em ambas as dire¢des do contorno (“double seam”) ¢ predominante
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em temperaturas abaixo da metade da temperatura de fusdo [39]. A ocorréncia da

morfologia “double seam” diminui com 0 aumento da temperatura [40].

Tem sido proposto que o crescimento em somente uma dire¢cdo do
contorno € proveniente do mecanismo de iniciacdo proposto por Fournelle e
Clark, que assume que a migracdo do contorno de grdo é o fator dominante no

desenvolvimento das colonias [36].

Em contrapartida, o crescimento dos precipitados para os dois lados do
contorno de grdo € uma provavel consequéncia do mecanismo de iniciacdo
“purcker” proposto por Tu e Turnbull. Esta segunda forma de crescimento foi

descrita por Fournelle [41] como “mecanismo em S”, como mostrado na Figura

18.

CONTORNO
DE GRAO

A

(a)
TEMPO DE ENVELHECIMENTO —a

Figura 18 — Mecanismo de crescimento em S segundo Fournelle [41].

Para o crescimento em ambos os lados do contorno e com o aumento do
tempo de envelhecimento, as colénias de PD de um dos lados englobam as que
estdo do outro lado, formando uma dupla camada como produto final, como
apresentado na Figura 19 [42]. Essa morfologia de crescimento ocorre

predominantemente em baixas temperaturas [41].
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Figura 19 — Mecanismo de crescimento em S resultando na dupla camada [42].

2.4.3.3 Cinética de Crescimento da PD

As caracteristicas que governam o0 crescimento da precipitacdo
descontinua em sistemas metalicos multicomponentes (como no caso da Liga 33)
ndo sdo as mesmas para os sistemas bindrios. Uma importante caracteristica do
crescimento da PD em sistemas binarios € que o processo ocorre no estado de
regime estacionario, diferente do que acontece em sistemas multicomponentes, na

qual o crescimento da PD ocorre no estado ndo estacionario [26,28,43,44].

Na tabela 4 sdo apresentadas as diferentes caracteristicas do crescimento
entre a PD “tipica” ocorrida em sistemas bindrios e ternarios e da PD “geral” que

ocorre em sistemas multicomponentes.
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Tabela 4 — Caracteristicas de crescimento entre precipitagdo descontinua “tipica” e
“geral” [26,28,43,44].

Caracteristicas do Tipica Geral
crescimento
Fracdo volumétrica de Ocorre em 100% Ocorre em menos que
crescimento 100%
Taxa de migracdo do Constante Diminui
contorno da frente de
reacao
Espacamento lamelar Constante Aumenta
Fracdo de precipitados Constante Diminui
dentro da colonia de PD
Composicdo média Constante Aumenta em soluto
dentro da colonia de PD
Composicdo da matriz Constante Diminui em soluto
ndo transformada
Difuséo de longo Néo Difusdo mais rapida
alcance

Pode-se observar na tabela que as caracteristicas da PD “geral” sao

conflitantes quando comparadas com as caracteristicas da PD “tipica”.

Em resumo, na precipitagdo descontinua “geral” descrita por Kikuchi e
colaboradores [43,44] estudando um sistema (Fe-Cr-Ni-N) onde ocorre tanto
difusdo intersticial (N, no caso) como substitucional (Cr, no caso), a concentracéo
de nitrogénio na matriz ndo transformada diminui com o aumento do tempo de
reacdo através da difusdo volumétrica de longo alcance. Consequentemente, a
concentracdo média de nitrogénio dentro da colénia de PD torna-se maior que a
concentracdo inicial. Esse aumento na concentracdo de N dentro da célula causa
um aumento na fracdo volumétrica dos precipitados. Com a diminuicdo da
concentracdo de N & frente da reacdo, ocorre uma reducgdo na for¢a motriz para a
precipitacdo descontinua, reduzindo assim a taxa de migracdo da frente de reacéo
e aumentando o espacamento interlamelar, isso com o aumento do tempo de

envelhecimento.

Simultaneamente a difusdo do N, ocorre difusdo de Cr com maior rapidez
devido a menor concentracdo de N na matriz ndo transformada. Aumentando
assim, a zona de difusdo do Cr a frente do contorno em movimento, diminuindo

ainda mais a forga motriz. Consequentemente, o crescimento da colonia em
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diregdo & matriz ndo transformada cessa, mesmo com a permanéncia da
supersaturacdo de N a frente da reacdo [44]. Esta dindmica de precipitacdo
descontinua foi observada em sistemas metalicos multicomponentes com e sem

precipitacdo homogénea ocorrendo simultaneamente.
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3. Procedimento Experimental

3.1 Material utilizado

O material utilizado neste trabalho foi uma chapa da liga 33 (UNS 20033)
de dimensdes 210 mm de comprimento X 152,5 mm de largura X 5 mm de
espessura produzida pela Krupp VDM na década de 90 com composi¢do quimica

nominal (%p.) apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 — Composicao Quimica da Liga 33 (%p.) [47].

Cr Fe Ni Mo Cu N C Mn P S Si

32,75 | bal. [ 31,35 ] 149 | 054 | 0,40 | 0,012 | 0,63 | 0,014 | 0,002 | 0,30

A escolha desta liga para o presente trabalho se deve as poucas
informagdes microestruturais disponivel na literatura, pelas potenciais aplicacfes
em industrias que requerem alto desempenho dos materiais aplicados em suas
estruturas e relevantes propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao, como
jacitado nos itens 2.1.1, 2.1.2 ¢ 2.1.3.

3.2 Preparacao das amostras

A chapa da liga 33 foi usinada pelo método de eletroeroséo
(“electrondischargemachining” — EDM) em duas varetas de 210 mm x 5 mm x 5
mm e em 4 tiras de dimensfes 210 mm x 35,6 mm x 5 mm. A partir das 4 tiras de
maiores dimensdes foram cortados 1 pedago de dimensdo 3 mm x 35.6 mm x 5
mm de cada uma das tiras. A Figura 20 apresenta uma ilustracdo dos passos

utilizados no corte por eletroeroséo.

ﬁ Metal de adi¢do para soldagem

— 05cm |. ........ b3 N e — .|

|--------- Zl,Dcm-—---——-I

—
i _ —_
' ' 1
E ; i
S E e
o "]
g -—) —) —
e £ :
: 4 i
— o5¢em
I—) Metal de adigdo para soldagem
|- -------- 21,0 cm------- -| fo----- 18,0cm ----- |
__356cm 3,56cm
3,56 cm 3,56 cm
e T A e T
L ] sseem L J[Jaseen

3,0cm

Figura 20 — Esquema da retirada de amostras da chapa da liga 33.
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3.3 Processo de soldagem TIG

O metal de base com dimensdes de 35,6 mm x 180 mm x 5 mm para o
processo de soldagem foi preparado com angulo de bisel entre 40-45° e chanfro
em X com angulo entre 80-90°, como mostrado na Figura 21. O material utilizado
como metal de adic¢do foi uma vareta da liga 33 de dimensdes de 5 mm x 21 mm x
2,5 mm com mesma concentracdo do metal de base, sendo assim uma soldagem

autogena.

O processo de soldagem TIG manual foi executado com o equipamento
marca Miller modelo Syncrowave 250 — CC — AC/DC Welding Power Source
tendo valores maximos de corrente de 250 A e voltagem de 100 V. Os parametros
utilizados no processo de soldagem sé&o mostrados na Tabela 6.

Foram utilizados os mesmos parametros para ambos os lados da junta,
sendo que as pecas foram fixadas por intermédio de grampos na mesa de
soldagem. Os valores da velocidade de soldagem apresentados a seguir referem-se

a uma avaliacdo manual.

Tabela 6 — Parametros utilizados no processo de soldagem TIG manual.

Tipo de corrente Continua com eletrodo
negativo

Corrente de soldagem (1) 200 A

Tensdo de soldagem 25-27V

Gas de protecdo Argbnio

Vazédo do Gés (I/min) 20-22 I/min

Velocidade de  soldagem lado 1 lado 2

(mm/s) 1,43 1,35

Numero de passes 1

Aporte Térmico (kJ/mm) 2,54 2,70
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80°-90°

80°-90°

Figura 21 — Chanfro em “X” da junta soldada.

3.4 — Tratamentos Térmicos

Todos os tratamentos térmicos foram executados em forno tubular ao ar
(Laboratorio de Analise Térmica — LAT — PUC-RIO) na posicdo vertical com
temperatura maxima de 1500°C e variacdo na temperatura de +3°C, como
mostrado na Figura 22, sendo que os tratamentos térmicos foram interrompidos
via témpera em 4gua a temperatura ambiente. Este resfriamento rapido e brusco
objetivou conservar, em temperatura ambiente, a microestrutura do material como

tratado termicamente.

Figura 22 — Fotografia do forno tubular ao ar utilizado para a realizacéo dos tratamentos
térmicos.
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3.4.1 — Tratamentos térmicos da liga como recebida

Amostras do material como recebido com dimensdes de 10 mm x10 mm x
5 mm passaram por tratamentos térmicos de solubilizagdo a temperatura de 1050
°C durante 90 minutos, sendo resfriadas por témpera. O objetivo da solubilizacéo
é promover a homogeneizacdo da concentracdo dos solutos através do material.
Em seguida, as amostras solubilizadas foram envelhecidas nas temperaturas de
700 °C e 900 °C durante 1h, 10h e 100h, sendo resfriada por témpera. Em cada
situacdo, foram tratadas duas amostras previamente homogeneizadas e duas no

estado como recebido.

Os longos tempos de envelhecimento utilizados neste trabalho se devem ao
interesse académico em prolongar os processos de precipitacdes atuantes nas
temperaturas consideradas, o que facilita a verificagdo de fenémenos de

precipitacao.

3.4.2 — Tratamentos térmicos da junta soldada

A partir da junta soldada (Figura 23A) foram extraidos corpos de prova em
formato de tiras por cortes transversais com dimensfes de 100 mmx 10 mm x 5
mm (Figura 23B) utilizando disco abrasivo adiamantado, sendo desconsideradas
as bordas da junta (Figura 23B) em funcdo da ndo homogeneidade do aporte de

calor durante o processo de soldagem.

descartada

Figura 23 — (A) - Fotografia da liga 33 na condicdo como soldada pelo processo TIG;
(B) - Indicacéo do local onde foi realizado o corte das tiras para os tratamentos térmicos.
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Foi selecionada uma das tiras para caracteriza¢do no estado pds-soldagem
e outras quatro tiras da junta soldada passaram por tratamentos térmicos de
solubilizacdo a temperatura de 1050 °C durante 90 minutos e, em seguida, por
envelhecimento isotérmico a temperatura de 700 °C durante 1h, 10h, 100h; sendo
gue uma das tiras permaneceu no estado pds-solubilizacdo. Adicionalmente, uma
amostra soldada foi envelhecida diretamente a temperatura de 700 °C durante
100h.

A Figura 24 mostra o fluxograma de todos os tratamentos térmicos

descritos no item 3.4.

Liga 33 como recebida

Tratamento de SoldagemTIG
solubilizagdoa 1050 °C
(1,5h) i=200A; V=25-27V
Envelhecimento ||Envelhecimento Envelhecimento ||Envelhecimento Tratamento de
isotérmico a isotérmico a isotérmico a isotérmico a solubilizagaoa
700°C S00°C 700°C 900°C 1050°C
(1h, 10h, 100h) || (1h, 10h, 100h) (1h,10h, 100h) {| (1h, 10h, 100h) (1,5h)

Envelhecimento

Envelhecimento

isotérmico a isotérmico a
700°C 700°C
(1h, 10h, 100h) (100h)

Figura 24 — Fluxograma mostrando todos os tratamentos térmicos realizados.

3.5 Técnicas de caracterizagcdo micro/nanoestrutural

As andlises micro e/ou nanoestrutural nas condi¢fes como recebida, pos-
tratamentos térmicos, da junta soldada e dos tratamentos térmicos pds-soldagem
discutidos no item 3.4 foram realizados em Microscopio Otico (MO),
Microscopio Eletrdnica de Varredura acoplado com detector de XEDS

(MEV/XEDS) e Microscopio Eletrdnico de Transmissdao no modo convencional
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(MET) e no modo varredura/transmissdo (STEM), também acoplado com detector
de XEDS.

3.5.1 Microscopia Otica

A observacdo por microscopia Otica foi realizada num equipamento
motorizado marca Carl Zeiss, modelo Axioplan 2 Imaging, controlado pelo
software AxioVision Release 4.8.2 SP3 (08-2013) com captura de imagens
digitais através de uma camera CCD Axiocam HR, também da Carl
Zeiss(Laboratorio de Processamento Digital de Imagens — LPDI, PUC-RIO) nos
modos campo claro, campo escuro e DIC. A preparacdo de amostras consistiu na
técnica convencional de lixamento utilizando lixas 400, 600 e 1200 e, posterior,
polimento mecénico em pano adiamantado adicionando pasta de diamante de
granulometrias 6 um, 3 pm e 1 um até a obtengdo de amostras espelhadas, seguido
de ataque quimico ou polimento/ataque eletrolitico. Os reagentes quimicos e o

eletrolito utilizados sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Reagentes e condi¢cdes utilizados para preparacdo metalografica.

Reagente Objetivo Condi¢oes
Ataque Quimico | 10 ml acido acético Revelar a Imersdo de 20 a 60 s
+ morfologia
10 ml &cido microestrutural

cloridrico + 15 ml
acido nitrico + 2
gotas de glicerol

Ataque Quimico | 5 g cloreto cuprico Revelar a Imersdo de 30 a 60 s
+ 100 ml &cido microestrutura
cloridrico + 100 ml | da zona fundida
etanol
Polimento/Ataque | 10% acido oxalico revelar Temperatura ambiente;
Eletrolitico + 90% agua precipitados Tenséo ~ 6V; corrente
destilada 0.6-0.8A;

Tempo: 30s a 120s;

3.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A caracterizagdo microestrutural por MEV foi realizada utilizando um
equipamento de pressdo variavel JEOL JSM-6490LV (Figura 25 — Laboratorio
Multiusuario de Nanociéncia e Nanoestruturas — LabNano, CBPF-RJ) operado a

30 kV. Imagens por elétrons secundarios e, eventualmente, microanalises por

Catodo: aco inoxidavel
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dispersdo de energia caracteristica por raios-x (XEDS) foram obtidos. A técnica
de preparacdo metalogréafica e reagentes utilizados foram os mesmos usados para
MO. As anélises por MO e MEV foram realizadas ao longo da secdo transversal

da junta soldada.

Figura 25 — Microscoépio eletronico de varredura de pressédo variavel JEOL JSM -6490LV
(LabNano-CBPF).

3.5.3 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

Amostras da liga como recebida e apds os tratamentos térmicos foram
cortadas em fatias de aproximadamente 400 um de espessura utilizando disco
abrasivo adiamantado. Em seguida, as fatias foram afinadas por desbaste
mecanico com lixas 600 até atingir a espessura de 100-150 pum para ser retirados

discos de 3 mm de diametro.

A etapa final da preparacdo dos discos foi realizada utilizando solugéo
eletrolitica (20% de &cido perclérico (P.A) e 80% de metanol) no equipamento
Tenupol-5, marca Struers, operando a 4-5 V na temperatura de -30°C conseguida
por resfriamento com nitrogénio liquido. Vale a pena ressaltar a dificuldade
encontrada nesta etapa, sendo testados varios eletrélitos em diversas condicdes até
atingir a condicdo ideal e que pela qualidade em revelar precipitados alguns discos
preparados para MET foram utilizados para obtencdo de imagens em MEV.

A andlise por meio de MET foi realizada em um microscépio JEOL 2100F
(Laborat6rio de Nanoestruturas — LabNano, CBPF-RJ) operado a 200kV, como
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mostrado na Figura 26. Imagens no modo convencional e no modo STEM, além
de microanalises por dispersdo de energia caracteristica por raios-X (XEDS)

foram obtidas.

Figura 26 — Microscépio Eletrénico de Transmissdo JEOL 2100F (LabNano-CBPF).

No MET, uma fonte de elétrons produz um feixe de alta energia,
aproximadamente paralelo, quase coerente. Neste trabalho, as imagens foram
obtidas utilizando o modo contraste de difracdo em campo claro e campo escuro.
Para isso, os elétrons que passam pela amostra, ndo-difratados ou difratados pela
rede cristalina do material, sdo utilizados para a obtencdo das imagens.
Selecionando o feixe transmitido com a abertura da lente objetiva localizado no
centro do padrdo de difracdo serd obtida uma imagem no modo campo claro,
como mostrado na Figura 27A. Se ao invés do feixe transmitido for selecionado
um dos feixes difratados pela amostra sera obtida uma imagem no modo campo

escuro (Figura 27B).
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Figura 27 — Diagrama de raios mostrando a geragédo de imagens nos modos (A) campo
claro e (B) campo escuro no modo contraste por difracdo [46].

No modo STEM o feixe incidente é convergido formando um spot da

ordem de poucos nandémetros que varre a amostra como no MEV. Os feixes que

saem da amostra sdo coletados por detectores de campo claro (BF, do inglés

“Bright Field”), campo escuro anular (ADF, do inglés “Annular Dark Field”) e

campo escuro anular de alto angulo (HAADF, do inglés “High Angle Annular

Dark Field), como apresentado no esquema da Figura 28.
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Feixe incidente
convergente

amostra

10 mrads < 6, < 50 mrads 0, > 50 mrads do eixo

do eixo

05 <10 mrads

Detector
HAADF

Detector

HAADF Detector Detector

ADF Detector ~ ADF
BF

Figura 28 — Esquema da geracao de imagens no modo STEM [46].

3.6 Ensaios de Microdureza Vickers

O equipamento utilizado para a realizacdo dos ensaios de microdureza foi
um microdurémetroShimadzu, modelo HMV 2000 (Laboratério de Metalografia e
Tratamentos Térmicos — LMTT, PUC-RIO). A carga aplicada durante aidentacdo
foi de 0,2 kg durante 15 s. Foram realizadas 10 medidas para cada condicdo da
liga como recebida e apds os tratamentos térmicos com espacamento entre cada
medida de 0,5 mm tanto na secdo do topo como na sec¢do transversal, sendo que o
resultado apresentado consiste na média dos valores obtidos. J& para a junta
soldada, um perfil da microdureza foi obtido da ZF, ZTA e MB com espagamento

entre as medidas de 0,5 mm, como mostrado na Figura 29.

12345678951011121314154617184520

Secdo
transversal

Figura 29 — Regibes de medicéo do perfil de microdureza Vickers na junta soldada.
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3.7 Céalculo da taxa de crescimento da PD

A velocidade de propagacdo da frente de reacdo descontinua foi medida a
partir da distancia do contorno de grdo original até o ponto mais avancado da
frente de reagcdo, como mostrado na Figura 30. A velocidade foi determinada
dividindo-se a distancia percorrida pela frente de reacdo pelo tempo de

envelhecimento isotérmico o qual o material foi submetido.

D = distancia percorrida
pela frente de reacao

Contorno de
grao original

Frente da
reacdo

Figura 30 — Micrografia por elétrons secundarios do material envelhecido a 900 °C
durante 10 horas pés-solubilizagdo a 1050 °C durante 90 minutos.
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4. Resultados e Discussao

Primeiramente, é apresentada a evolu¢do microestrutural documentada por
meio de MO, MEV/XEDS e MET/STEM/XEDS do material na condicdo como
recebido e apds os tratamentos isotérmicos descritos no item 3.4.1. Em seguida, é
apresentada a caracterizacdo microestrutural da junta soldada antes e ap6s os
tratamentos isotérmicos descritos no item 3.4.2 por meio de MO e MEV. Por
Gltimo sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de microdureza de
todas as condicdes do material, como discutido no item 3.6.

4.1 Evolucéo Microestrutural
4.1.1 Liga como recebida

A Figura 31 mostra que a microestrutura do material na condicdo como
recebido (metal de base) apresenta uma estrutura austenitica possuindo graos
equiaxiais contendo maclas de recozimento. A este nivel de definicdo por MO néo
é possivel evidenciar precipitados homogéneos nem heterogéneos nos contornos

de gréo.

Figura 31 — Micrografia 6tica em campo claro da liga 33 como na condicdo como
recebida. Atague Quimico: 10 ml HNOz + 15 ml HCI + 10 ml C,H,40, + glicerol.
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4.1.2 Liga pds-tratamentos térmicos

A Figura 32 apresenta a microestrutura do material no estado como
solubilizado a 1050 °C durante 90 minutos. A microestrutura do material apds
tratamento de solubilizacdo mantém as mesmas caracteristicas que na condicao
como recebido, contendo maclas de recozimento e contornos de gréos livres de
precipitacio. E possivel observar que ocorreu crescimento de grdo ap6s o
tratamento de solubilizagao.

Figura 32 — Micrografia 6tica no modo DIC da liga 33 na condi¢do como solubilizada a
1050°C durante 90 minutos. Ataque Quimico: 10 ml HNOz + 15 ml HCI + 10 ml C,H,0, +
glicerol.

- Envelhecimento isotérmico a 700 °C

Com a intencdo de promover fenbmenos de precipitacdo o material nas
condicBes como recebido e pos-solubilizado foi submetido a tratamento de
envelhecimento a 700 °C durante 1 hora. As microestruturas resultantes deste

tratamento sdo apresentadas na Figura 33.
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Figura 33 — Micrografias por elétrons secundarios da liga 33 (A) apés envelhecimento
direto a 700°C durante 1 hora. O retdngulo vermelho destaca precipitacdo heterogénea
no contorno de gréo e (B) apds envelhecimento a 700 °C durante 1 h pés-solubilizacédo a
1050 °C durante 90 minutos. Polimento e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico.

Foi verificada a ocorréncia de precipitacdo heterogénea em alguns
contornos de grdo do material na condi¢do de envelhecida diretamente a 700 °C
durante 1 hora, como mostrado na Figura 33A. Os precipitados sao identificados
pelo contraste mais claros nos contornos de grdo, como pode-se observar no
retdngulo vermelho. Na Figura 33B verifica-se que 0s contornos de grdo estdo
livres de precipitacdo, essa auséncia de precipitacdo é resultado do tratamento de
solubilizacdo a qual a liga foi submetida, fazendo com que os atomos do soluto
entrassem em solucdo sélida na matriz, sendo necessario um tempo maior de
envelhecimento para que, por processos de difusdo, os atomos de soluto alcancem
0 contorno de grdo para formar os precipitados. A ocorréncia de precipitacdo
heterogénea como observado na Figura 33A é a precursora para 0 inicio da
precipitacdo descontinua, contanto que o tempo de envelhecimento seja
aumentado. Deve-se considerar o efeito da precipitacdo que, em processos de
envelhecimento, crescera ainda mais, criando uma zona pobre em soluto ao redor
do contorno, neste caso Cr. Assim, podera influenciar a resisténcia a corrosao
intergranular dos materiais.
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Quando o material foi submetido a envelhecimento direto a 700 °C durante
10 horas foram observados precipitados heterogéneos em praticamente todos 0s

contornos de grédos, além de precipitacdo homogénea no interior da matriz. A

microestrutura resultante deste tratamento € mostrada na Figura 34.

Figura 34 — Micrografias por elétrons secundérios da liga 33 apos envelhecimento direto
a 700°C durante 10 horas. Reténgulo vermelho mostra a regido onde a imagem da PD
no canto inferior esquerdo foi obtida. Polimento e ataque eletrolitico: 10% &cido oxalico.

E possivel verificar também na Figura 34 a ocorréncia de colbnias de
precipitacdo descontinua bem desenvolvidas em alguns contornos de grdo, como
mostrado em destaque no retdngulo no canto superior esquerdo. Dentre as
colbnias de PD verificadas no material quando envelhecido diretamente a 700 °C
durante 10 horas foram verificados dois diferentes aspectos de crescimento. Como
mostrado no retdngulo em destaque na Figura 35 pode-se observar que o
crescimento desta col6nia se da somente para um dos lados do contorno de gréo, o
que indica uma possivel iniciacdo pelo mecanismo proposto por Fournelle e Clark
[36]. Ja na Figura 35 é mostrado o inicio do crescimento da PD pelo “mecanismo
em S” descrito por Fournelle [41]. Este mecanismo de crescimento indica uma

provavel iniciagdo pelo mecanismo “purcker” proposto por Tu e Turnbull [34,35].



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313048/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1313048/CA

72

Figura 35 — Micrografia por elétrons secundarios do material envelhecido diretamente a
700 °C durante 10 horas mostrando claramente o crescimento da PD pelo “mecanismo
em S” descrito por Fournelle [43]. Polimento e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico.

Quando o material foi envelhecido a 700 °C durante 10 horas pds-
solubilizacdo as caracteristicas microestruturais diferem um pouco em relacdo ao
material envelhecido diretamente. Na Figura 36, pode-se observar que ocorre
precipitacdo heterogénea nos contornos de grdo, mas ndo em sua totalidade.
Também ndo foi verificada precipitacdo homogénea por meio de MEV. Colénias
de PD foram raramente identificadas neste tratamento.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313048/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1313048/CA

73

Figura 36 — Micrografia obtida ao MEV por elétrons secundarios da liga 33 apés
envelhecimento a 700°C durante 10 horas p6s — solubilizagdo a 1050 °C durante 90
minutos. Polimento e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico.

Aumentando o tempo de envelhecimento direto de 10 horas para 100 horas
na temperatura de 700 °C observamos um aumento na fracdo volumétrica das
precipitacdes homogénea, heterogénea e descontinua, como mostrado na Figura

37. Além de um aumento significativo no tamanho do gréo.
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Figura 37 — Micrografia por elétrons secundarios da liga 33 envelhecida diretamente a
700 °C durante 100 horas. Retdngulo em destaque no canto superior esquerdo
mostrando a col6nia de PD indicada pela seta vermelha. Setas amarelas mostrando a
direc@o predominante de crescimento das col6nias de PD. Seta verde indica um produto
do crescimento em dupla camada. Polimento e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico.

Como pode ser observado na Figura 37 foi verificada a ocorréncia de
precipitacdo heterogénea em todos os contornos de grdos e precipitados
homogéneos distribuidos pela matriz. A ocorréncia de col6nias de PD em muitos
contornos de gréos foi identificada ocorrendo pelos dois diferentes aspectos do
crescimento da PD também observados no envelhecimento direto durante 10
horas. A seta vermelha indica o do crescimento pelo “mecanismo em S”, o qual
em seu estagio final apresenta a morfologia de dupla camada (“double seam”),
descrito por Frebel e Schenk [42], indicado na Figura 37 pela seta verde.
Observamos também a ocorréncia do desenvolvimento da PD pelo mecanismo de
camada simples (“single seam”) indicado pelas setas amarelas, sendo este
mecanismo predominante [42].

Como discutido na revisdo da literatura, os mecanismos de iniciagdo, e
consequentemente, do crescimento da PD ocorrem dentro de uma faixa de
temperatura. O mecanismo de iniciacdo proposto por Fournelle e Clark [36]
seguido do crescimento da col6nia de PD somente para um lado do contorno de
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grdo é predominante em temperaturas acima da metade da temperatura de fusdo
do material. Em contrapartida, o mecanismo de iniciagdo proposto por Tu e
Turnbull [34,35] e, consequente “crescimento em S” ¢ predominante em
temperatura abaixo da metade da temperatura de fusdo. Sendo a faixa de
temperatura de fusdo da liga 33 de 1330 °C a 1370 °C [5], a metade destes valores
esta entre 665 °C e 685 °C. Assim, o crescimento esperado das coldnias de PD no
sistema estudado neste trabalho seria somente para um dos lados do contorno de
gréo, o que ndo é observado. Este comportamento é devido ao fendmeno de PD
em sistemas multicomponentes ser influenciado tanto pela difusdo de atomos de

solutos intersticiais (N) como substitucionais (Cr) [44].

1 ::&;l — b &

Figura 38 — (A) Micrografias por elétrons secundarios da liga 33 envelhecida diretamente
a 700°C durante 100 horas. (B) precipitados homogéneos distribuidos pela matriz, (C) e
(D) colbnias de precipitagdo descontinua.Polimento e ataque eletrolitico: 10% &cido
oxalico.

A Figura 38 mostra duas coldnias de precipitacdo descontinua crescendo
em apenas um dos lados do contorno de grdo. E possivel observar que enquanto

uma das colonias de PD apresenta crescimento de lamelas ordenadas, mostrado na
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Figura 38C, as lamelas da outra colonia crescem desordenadamente, Figura 38D.
Também sdo mostrados nestas micrografias ao MEV precipitados homogéneos
com dimensdes micrométricas, Figura 38B.

Na Figura 39 é possivel observar trés colénias de PD apresentando
diferentes caracteristicas apds envelhecimento direto a 700 °C durante 100 h
onde: (A) colbnia de precipitacdo descontinua crescendo somente para um dos
lados do contorno de grdo onde os precipitados lamelares crescem de forma
ordenada fazendo com que o contorno de grdo caminhe em direcdo ao grao
adjacente; (B) colbnia de precipitacdo descontinua crescendo de forma
desordenada onde é possivel observar a ocorréncia de precipitados com diferentes
morfologias, indicando provavelmente a existéncia de mais de uma fase
precipitada; (C) colbnia de precipitacdo descontinua ocorrendo pelo mecanismo
conhecido como DIGM [38], neste mecanismo ocorre 0 arqueamento do contorno
de gréo na direcdo do grdo adjacente sem a ocorréncia de precipitagéo.

Figura 39 — Colbnias de precipitagdo descontinua geradas apods envelhecimento direto a
700 °C durante 100 horas. (A) colénia de PD crescendo com precipitados lamelares
ordenadamente somente para um lado do contorno de grdo; (B) coldénia de PD
crescendo desordenadamente com precipitados de diferentes morfologias, (C) colénia de
PD crescendo pelo mecanismo DIGM. Polimento e ataque eletrolitico: 20% acido
perclérico + 80% metanol.
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Na Figura 40 sdo apresentadas algumas micrografias obtidas por MET
mostrando as variadas morfologias dos precipitados homogéneos encontrados no
interior da matriz, que necessitam ser identificados em estrutura cristalina e

composicao.

Figura 40 — Pares de micrografias campo claro/campo escuro e seus respectivos
padrdes de difracdo obtidos por MET de precipitados homogéneos da liga 33
envelhecida diretamente a 700 °C durante 100 h. Os circulos vermelhos nos padrées de
difracdo indicam o spot selecionado para obter as imagens em campo escuro. Polimento
eletrolitico: 20% acido perclérico + 80% metanol.
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Nas Figuras 41 e 42 s&o apresentados mapeamentos de um aglomerado de
precipitados homogéneos no interior da matriz e de precipitados heterogéneos no
contorno de gréo, respectivamente, do material envelhecido diretamente a 700 °C

durante 100 horas.
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Figura 41 — Imagem de STEM/campo claro de um aglomerado de precipitados
homogéneos crescidos de forma auto-catalitica no interior da matriz do da liga 33
envelhecida diretamente a 700 °C durante 100 horas e respectivo mapeamento por
XEDS dos elementos cromo (azul), ferro (rosa), niquel (vermelho), manganés (amarelo),
molibdénio (verde). Polimento eletrolitico: 20% acido perclérico + 80% metanol.

Analisando a Figura 41 observa-se um aglomerado de precipitados
homogéneos que sugerem terem crescidos de forma auto-catalitica.  Sua
composi¢do quimica mostra que sdo constituidos por Cr, Ni, Mn e Mo. Na
Figura 42 é apresentado o mapeamento por XEDS em MET/STEM de um
aglomerado de precipitados heterogéneos no contorno de grdo no material
envelhecido diretamente a 700 °C durante 100 horas mostrando que estes
precipitados sdo ricos em Cr, além de conter Fe, Ni, Mn e Mo. Pela intensidade no
mapeamento do elemento Mo na Figura 41 em relacdo a Figura 42 acredita-se que

ocorreu difuséo substitucional do elemento Mo da matriz em direcdo ao contorno

o jE—
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de gréo para a formacéo dos precipitados mostrado na Figura 42. E estabelecido
que precipitados ricos em Cr formados em contornos de grédos podem causar

corrosdo intergranular e, em casos extremos, ainda uma diminui¢do na tenacidade.

Gre S0 My, 255 S0 M o l—o

Figura 42 — Imagem de STEM/campo claro de precipitados heterogéneos no contorno de
grdo da liga 33 envelhecida diretamente a 700 °C durante 100 horas e respectivo
mapeamento por EDXS dos elementos cromo (azul), ferro (rosa), niquel (vermelho),
manganés (amarelo), molibdénio (verde). Polimento eletrolitico: 20% &acido perclérico +
80% metanol.
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A Figura 43 apresenta a micrografia obtida por MET em campo claro da
liga 33 envelhecida a 700 °C durante 100 horas mostrando o gréo original (A), a
colénia de PD (B) e o grdo adjacente sendo consumido pela PD (C) e seus
respectivos padrdes de difracdo. Analisando os padrées de difracdo do grao
original (A), coldnia de PD (B) e grdo adjacente (C) sendo consumido pela frente
de reacdo (FR) verifica-se que os padrdes de difracdo da matriz A e B possuem a
mesma estrutura e orientacdo. Comparando o padréo de difracdo da regido C com
0s outros dois padrdes observa-se uma mudanca de orientacdo entre eles. Isto
evidencia que a frente da reacdo descontinua é o contorno de grdo, o qual sera

mostrado na Figura 44.

Figura 43 — Micrografia em campo claro por MET do material envelhecido diretamente a
700 °C durante 100 horas mostrando uma colénia de PD no contorno de grdo. A — gréo
original do inicio da PD; B — Coldnia de PD e sua frente de reagdo (FR) e o grédo
adjacente (C) sendo consumido pela PD e seus respectivos padrdes de difracdo.
Polimento eletrolitico: 20% &cido perclérico + 80% metanol.

Ao observar a Figura 44A obtida com o padrdo de difracdo do gréo
original é verificado que a frente de reacdo é o novo contorno de grdo. Na Figura
44B é mostrada uma imagem obtida por MET em campo escuro evidenciando

somente a coldnia de PD.
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Figura 44 — Micrografia por MET em campo claro de uma colénia de PD; (A) Padréo de
difrac@o do grdo original e uma imagem de campo escuro obtida com o feixe difratado
indicado pelo circulo vermelho evidenciando que a frente de reacdo é o contorno de
gréo; (B) Padrdo de difracdo da matriz/colénia de PD e uma imagem em campo escuro
obtida pelo feixe difratado indicado pelo circulo vermelho evidenciando os precipitados
lamelares da PD. No padrdo de difracdo indicado pela letra B, os spots da matriz séo
mais afastados e os spots de difracdo dos precipitados sdo mais proximos entre si.
Polimento eletrolitico: 20% &cido perclérico + 80 % metanol.

Na Figura 45 é apresentado o resultado da microanalise mostrando o
mapeamento por XEDS em MET/STEM da coldnia de PD mostrada na Figura 44.
Verifica-se que a composicdo dos precipitados é constituida de Cr, Mn e Mo.
Acredita-se que os precipitados lamelares tenham incorporado N para formar
Cr;N. Precipitados de Cr,N contendo Mn ja foram relatados por outros autores.
Yuan e colaboradores [47] afirmam que foi verificado a ocorréncia de
precipitacdo de Cr,N, num sistema Fe-Mn-Cr-Ni-N, constituida de Cr, Fe, Mn e
N. Vanderschaeve e colaboradores [48] estudando uma liga de alto teor de N
verificaram o Cr,N é composto de Cr, Fe, Mn e N. Também na Figura 45 é
verificada a existéncia de um precipitado localizado exatamente em cima da frente
de reacdo constituido de Cr e Mn; este precipitado estd indicado pela seta

vermelha.
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Figura 45 — Imagem de STEM/campo claro da colénia de PD mostrada na Figura 43 e
respectivo mapeamento por XEDS dos elementos cromo (azul), ferro (rosa), niquel
(vermelho), manganés (amarelo), molibdénio (verde). Seta vermelha indica um
precipitado homogéneo crescendo simultaneamente com as lamelas da PD. Polimento
eletrolitico: 20% &cido perclérico + 80% metanol.

A precipitacdo descontinua de Cr,N em ligas de alto teor de N tem um
efeito deletério nas propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosao [26,28]. A
forca motriz do crescimento celular é o excesso de soluto, principalmente Cr, em
menor medida a particdo de Mo e Mn e, ainda, a presenca do N que, embora em
baixo teor tenha uma alta mobilidade devido ao seu caréter intersticial. Na medida
em que a forca motriz estd sendo consumida a frente de reacdo cessa e entra em
acao os mecanismos de coalescimento das lamelas descontinuas para diminuir a

energia livre superficial.

Conforme apresentado na Tabela 8, a velocidade de migracdo da frente de
reacdo diminui com o aumento no tempo de envelhecimento. Este comportamento
foi explicado por Kikuchi [44] que afirma que o crescimento de PD envolvendo

solutos substitucionais (Cr) e intersticiais (N) ocorre no estado nao estacionario.
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Tabela 8 — Velocidade de crescimento da precipitagdo descontinua medida nas condigdes
envelhecida diretamente a 700 °C durante 10 e 100 horas e envelhecida a 700 °C durante 100
horas pés-solubilizagdo a 1050 °C durante 90 minutos.

Condicéo Velocidade (m/s)

700 °C — 10 horas 9,799 x 10

700 °C — 100 horas 3,118 x 10

700°C—-10 horas | ------
pés-solubilizagdo
700°C — 100 horas 1,938 x 10"

pos-solubilizacdo

A menor velocidade de crescimento da frente de reacdo no material na
condicdo envelhecido a 700 °C durante 100 horas pds-solubilizagdo é devido ao
maior tempo de envelhecimento necessério para o inicio da PD. Assim, ndo é
possivel afirmar que as velocidades de propagacdo sdo diferentes. As demais
caracteristicas observadas no material envelhecido a 700 °C durante 100 horas
pos-solubilizacdo foram as mesmas apresentadas pelo material envelhecido
diretamente a mesma temperatura e mesmo tempo. A taxa de migragdo da PD na
condicdo solubilizada e envelhecida a 700 °C durante 10 horas ndo foi calculada
devido a dificuldade de identificacdo de col6nias de PD nesta condicdo. Vale-se
ressaltar que a ocorréncia de PD tem um efeito deletério, pois a mesma causa

fragilidade no material [26,28].
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- Envelhecimento isotérmico a 900 °C

A seguir sdo apresentados o0s resultados obtidos apds tratamentos
isotérmicos na temperatura de 900 °C sem tratamento prévio de solubilizacéo e
apos o tratamento de solubilizacdo a 1050 °C durante 90 minutos. As
microestruturas resultantes destes tratamentos se mostraram bastante diferente

entre si conforme o tempo de envelhecimento foi aumentado.

Figura 46 — Micrografia oOtica no modo campo claro da liga 33 (A) envelhecida
diretamente a 900 °C durante 1 hora; (B) envelhecimento a 900 °C durante 1 hora pos-
solubilizagdo a 1050 °C durante 90 minutos. Polimento e ataque eletrolitico: 10% &cido
oxalico.

Quando o material foi submetido a envelhecimento direto a 900 °C durante
1 hora foi verificada a ocorréncia de precipitacdo heterogénea em todos o0s
contornos de grdos, como mostrado na Figura 46A. Diferentemente do observado
no material envelhecido pods-solubilizacdo que ndo ocorreu precipitacdo
heterogénea em todos os contornos, como visto na Figura 46B. Também foi
verificado que em nenhum dos tratamentos ocorreu a formacdo de precipitados
homogéneos quando analisados tanto por MO como por MEV, como mostrado na
Figura 47.
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Figura 47 — Micrografias por elétrons secundarios da liga 33 (A) envelhecida diretamente
a 900 °C durante 1 hora e (B) envelhecida a 900 °C durante 1 hora pés-solubilizacéo a
1050 °C durante 90 minutos. Polimento e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico.

Como observado nas Figuras 46 e 47, o material ndo apresenta diferencas
tdo significativas apos envelhecimento direto em relacdo ao material previamente
solubilizado. Com o aumento no tempo de envelhecimento ocorreram mudancas
significativas nas microestruturas resultantes dos tratamentos de envelhecimento

direto e pds-solubilizacdo, como seréa observado a seguir.

Na Figura 48 ¢é apresentada a microestrutura resultante apos
envelhecimento direto a 900 °C durante 10 horas. Observa-se que o material é
praticamente livre de colonias de PD e que a ocorréncia de precipitados
homogéneos, de dimensdes micro e nanométrica, no interior da matriz é quase que
total. Foi também verificado a formacdo de precipitados heterogéneos em todos 0s
contornos de grédos, precipitados esses com variadas morfologias, como podem ser

vistos na figura em destaque no canto superior esquerdo da Figura 48.
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Figura 48 — Micrografia por elétrons secundérios da liga 33 apds envelhecimento direto a
900 °C durante 10 horas. O retangulo vermelho no canto superior esquerdo mostra em
detalhes os precipitados heterogéneos no contorno de gréo indicado na figura. Polimento
e ataque eletrolitico: 10% éacido oxalico.

Caracteristicas microestruturais totalmente diferentes foram verificadas
quando o material foi submetido a tratamento térmico na mesma temperatura e
mesmo tempo, porém com solubilizagdo prévia, como apresentado na Figura 49.
E possivel verificar a diferenca na microestrutura resultante do envelhecimento a
900 °C durante 10 horas poés-solubilizacdo, onde €é mostrado que o
envelhecimento pdés-solubilizacdo resultou na formacdo de precipitacdo
descontinua, como mostrado na figura em destaque no canto superior esquerdo,
além de poucos precipitados homogéneos.
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Figura 49 — Micrografia por elétrons secundarios do material envelhecido a 900 °C
durante 10 horas pos-solubilizado. O retangulo vermelho no canto superior esquerdo
mostra em detalhes de um contorno de grdo onde ocorreu precipitacdo descontinua.
Polimento e ataque eletrolitico: 10% &cido oxalico.

A Figura 50 apresenta um par de micrografias campo claro/campo escuro
obtidas por meio de MO na condic¢do de envelhecida a 700 °C durante 10 horas
pos-solubilizacdo. Nesta condicdo de tratamento o material apresenta poucos
precipitados homogéneos no interior da matriz e precipitados heterogéneos com
formas variadas nos contornos de graos. A principal caracteristica observada nesta
condicdo foi o arqueamento do contorno de grdo na direcdo do grdo adjacente,
indicado pela seta vermelha na Figura 50, possivelmente induzido pela
supersaturacdo de soluto neste contorno de gréo, sem a ocorréncia de precipitacao.
Este fendmeno indica um possivel crescimento de PD ocorrendo pelo mecanismo
conhecido como DIGM descrito por Solérzano e Lopes [38], sendo que para
ocorrer este mecanismo € necessario existir temperatura suficiente para ocorrer
difusdo. Como consequéncia da difusdo sera formada alotriomorfos que crescerdo
acompanhando o avan¢o do contorno de grdo pelo grao adjacente.
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VN 8

Figura 50 — Micrografia 6tica em (A) campo claro e (B) campo escuro da liga 33
envelhecida a 900 °C durante 10 horas apés solubilizacdo a 1050°C durante 90 minutos
evidenciando o mecanismo de iniciagao tipo DIGM. Polimento e ataque eletrolitico: 10%
acido oxalico.
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Neste tratamento foi verificado que o crescimento das lamelas de PD
ocorrendo tanto de forma ordenada como desordenada, como mostrado na Figura
51. Na Figura 51A observamos uma colbnia de precipitagdo descontinua muito
bem definida mostrando lamelas regularmente espacadas e crescendo em direcéo
ao gréo adjacente. Os precipitados no contorno de grdo seguem uma morfologia
padrdo. Na Figura 51B ndo é verificado lamelas regulares e os precipitados nos

contornos do grao possuem diversas formas e tamanhos.

Figura 51 — Micrografias por elétrons secundéarios da liga 33 envelhecida a 900 °C
durante 10 horas apés solubilizacdo a 1050°C durante 90 minutos mostrando diferengas
no desenvolvimento das lamelas de PD. Polimento e ataque eletrolitico: 20% acido
perclérico + 80% metanol.

Na Figura 52 é mostrada uma coldnia de PD e os espectros obtidos na
microanalise por XEDS em MEV dos precipitados indicados pelos nimeros 1 e 2.
Sugere-se que esse precipitado indicado pelo nimero 1 é a fase intermetalica
sigma (o). Portella e colaboradores [1] estudando a mesma liga observaram a
formagéo de fase sigma apds envelhecimento direto a 900 °C durante 100 horas
contendo os mesmos elementos quimicos identificados a microanalise mostrada
na Figura 52 pelo nimero 1. Machado e colaboradores [49] observaram a
formacdo de fase sigma estudando acos inoxidaveis superddplex 25Cr-17Mn de
alto teor de N proxima a colbnias de nitretos de cromo, sendo que 0s autores
afirmam que a fase sigma foi formada com o empobrecimento de N nestas
regides. Outros autores também afirmam que a fase sigma € esperada precipitar
em zonas empobrecidas de N em torno de Cr,N [50], sendo compreensivo, uma

vez que N é conhecido por suprimir a formacéo da fase sigma [2]. Na figura 52
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também é mostrado o resultado de XEDS sobre o precipitado indicado pelo
numero 2. Acredita-se que este precipitado é uma lamela de Cr;N, sendo que o
fato de néo ter sido detectado N € em funcdo da baixa resolucdo do XEDS tanto

em MEV como no MET para deteccao de N.
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Figura 52 — Micrografia por elétrons secundarios da liga 33 envelhecida a 900 °C durante
10 horas pés-solubilizagcao a 1050 °C durante 90 minutos, (1) espectro de XEDS pontual
sobre o precipitado indicado pelo n°® 1 e (2) espectro de XEDS pontual sobre o
precipitado indicado pelo n® 2. Polimento e ataque eletrolitico: 20% &acido perclérico +
80% metanol.

A precipitagdo da fase intermetélica sigma como consequéncia da
precipitacdo descontinua é reportada em muitos trabalhos na literatura
[48,49,51,52]. Sendo a fase sigma rica em Cr, a difusdo de Cr (soluto
substitucional, neste caso) é geralmente considerada como um dos fatores que
controlam sua precipitacdo [53], neste sentido Knutsen e colaboradores [52]
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sugeriram que durante o crescimento de colénias de precipitacdo descontinua, a
frente de reacdo torna-se suficientemente enriquecida de Cr e a fase sigma forma-
se no contorno da célula. Além do Cr, Sasikala e colaboradores [54] apontou que
a difusdo de outro elemento substitucional como Mo poderia ser importante para a
formacéo da fase sigma.

A formagéo de fase sigma causa o empobrecimento de Cr nas regides
adjacentes e pode diminuir a resisténcia a corrosdo dos materiais [53]. Além disso,
a fase sigma é muito dura, fragil e se presente em quantidades significativas tem
um efeito na reducdo da ductilidade do material, na tenacidade e causa aumento
da dureza, além de induzir a deteriorag&o da resisténcia ao impacto [53,55].

Resultados de microanalise em linha por XEDS em MEV mostram que as
lamelas de precipitacdo descontinua sdo ricas em Cr, como pode ser visto na
Figura 53.
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Figura 53 — Micrografia por elétrons secundarios do material envelhecido a 900 °C
durante 10 horas pos-solubilizacdo a 1050 °C durante 90 minutos mostrando uma
colénia de PD e o local indicado pela seta vermelha onde foi realizada uma microanalise
por XEDS em linha indicando que as lamelas da PD sé&o ricas em Cr. Polimento e ataque
eletrolitico: 10% &cido oxalico.

Nas Figuras 54 e 55 é mostrada a microestrutura resultante do
envelhecimento direto a 900 °C durante 100 horas e ap0s o tratamento de
solubilizacdo a 1050 °C durante 90 minutos seguido de envelhecimento
isotérmico a 900 °C durante 100 horas, respectivamente.
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Figura 54 — Micrografia por elétrons secundarios da liga 33 envelhecida diretamente a
900 °C durante 100 horas. O retangulo vermelho mostra a variada morfologia dos
precipitados homogéneos. Polimento e ataque eletrolitico: 10% &cido oxalico.

S ; ,,\'E LA { : o1 = \\’( -‘-J 2, .

Figura 55 — Micrografia por elétrons secundarios da liga 33 envelhecida a 900 °C durante
100 horas apo6s solubilizagcdo a 1050°C durante 90 minutos mostrando o material
preenchido quase em sua totalidade por colénias de PD. Polimento e ataque eletrolitico:

10% acido oxalico.
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Analisando as Figuras 54 e 55 é claramente visivel a diferenca do produto
final dos processos de precipitagdo da liga 33 quando submetida ao
envelhecimento direto a 900 °C durante 100 horas e pds-solubilizada. Quando o
material foi solubilizado, a precipitacdo descontinua é predominante, sendo que o
material quase em sua totalidade foi preenchido pelas colbénias de PD.
Precipitacdo homogénea no interior da matriz e precipitagdo heterogénea nos
contornos de graos é raramente observada, como pode ser observado na Figura 55.
Em contrapartida, quando o material foi envelhecido diretamente na mesma
temperatura e no mesmo tempo, praticamente nao foi verificada a ocorréncia de
PD, prevalecendo por toda a matriz a ocorréncia de precipitacdo homogénea, além
de precipitados heterogéneos de formas variadas nos contornos de grdos, como
pode ser visto na Figura 54.

Resultados obtidos de microandlise por XEDS em MET/STEM séo
apresentados nas Figuras 56 e 57. Na Figura 56 é apresentado o resultado
realizado sobre um precipitado em forma de agulha. Os nimeros 1 e 2 mostram 0s
locais onde foram realizadas as medidas. Na Figura 57, o resultado da
microanalise obtido por MET/STEM mostra 0 mapeamento por XEDS e a
composi¢cdo quimica do precipitado e da matriz. Ambos precipitados foram

identificados no material envelhecido a 900 °C durante 100 horas.

Figura 56 — Imagem de um precipitado com formato de agulha encontrado na liga 33
apos envelhecimento direto a 900 °C durante 100 horas (a) STEM/campo claro e (b)
STEM/campo escuro. Os numeros 1 e 2 mostram locais onde foram realizados
microandlise por XEDS. Polimento eletrolitico: 20% é&cido perclérico + 80% metanol.
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Tabela 9 — Resultados das microanalises pontuais por MET/STEM nos locais indicados pelos
numeros 1 e 2 mostrados na Figura 57.

- 83.228 0.191 6.898 1.082 8.057 0.544
- 83.982 0.337 6.141 1.369 7.758 0.413

Verifica-se na Tabela 9 que o precipitado em forma de lanca encontrado
no material envelhecido diretamente a 900 °C durante 100 horas é rico em Cr.

Figura 57 — Imagem de STEM/Campo claro de um precipitado homogéneo com
interfaces facetadas no interior da matriz resultante do envelhecimento direto a
temperatura de 900 °C durante 100 horas e seu respectivo mapeamento quimico. Os
pontos indicados pelos numeros 1 e 2 indicam locais onde foram realizadas
microanalises por XEDS pontuais. Polimento eletrolitico: 20% &cido perclorico + 80%
metanol.
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Tabela 10 - Resultados das microanalises pontuais por MET/STEM nos locais indicados pelos
numeros 1 e 2 mostrados na Figura 58.

- 48.642 0.307 33.791 10.973 5.560 0.725
- 20.525 0.513 28.998 44,052 5.911

E verificado na Tabela 10 que o precipitado mostrado a Figura 57 é rico
em Cr, sendo a regido adjacente empobrecida deste elemento e rica em Ni. Como
observado ndo foi possivel a identificacdo do elemento Mo no mapeamento
apresentado na Figura 57. Ao comparar o0s resultados da composicao
constitucional dos precipitados mostrados nas Figuras 56 e 57 observa-se que 0
precipitado em forma de agulha possui uma quantidade de Fe e Ni bem menor em
relagdo ao precipitado com interfaces facetadas.
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4.1.3 Junta soldada

Todas as micrografias apresentadas a seguir correspondem a regides da
secdo transversal da junta soldada. Nas Figuras 58 e 59 sd@o apresentadas
micrografias obtidas por MO da interface ZF/ZTA, conhecida como linha de
fusdo (LF), onde podemos observar que a solidificagdo do metal de solda se inicia
com um crescimento epitaxial, crescimento este que mantém a mesma orientacdo
cristalina dos grédos do material de base (ZTA), favorecendo a continuidade da

microestrutura na interface.

)

Figura 58 — Micrografia 6tica da linha dé fusdo da secao transversal da junta soldada da
liga 33. Atagque Quimico: 10 ml C,H,0, + 10 ml HCI + 15 ml HNO3 + glicerol.

O crescimento epitaxial é benéfico para a solda, pois reduz regiées com a
presenca de concentradores de tensdes na solda, diminuindo a possibilidade de
trincas. Ressalta-se a impossibilidade clara de diferenciacdo da ZTA e do metal de
base, dada a quase inexisténcia de precipitados quando o material foi analisado
por MO e MEV, bem como o ndo crescimento do tamanho de gréo.
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Foi observado que a zona fundida mostra uma estrutura tipica bruta de
fusdo, onde apos o inicio da solidificacdo com grédos crescendo equiaxialmente,
ocorreu o crescimento de alguns grdos com morfologia colunar orientados em
relacdo a diregdo de soldagem, como mostrado na Figura 60. Este alinhamento
preferencial é devido ao maximo gradiente térmico durante a solidificagdo.

direcao da soldagem

Figura 60 — Micrografia da regido de transicdo ZF/ZTA mostrando o crescimento de
grdos colunares com orientacdo preferencial ao gradiente térmico da soldagem.
Polimento e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico.

Na Figura 61 sdo apresentadas micrografias 6ticas mostrando as diferentes
morfologias dos gréos resultantes do processo de solidificacdo do metal de solda,

gerando assim gréos de variados tamanhos em todo o cord&o de solda.
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Figura 61 — Micrografias do metal da solda da liga 33 mostrando as diferentes
morfologias de solidificacdo. A — morfologia celular; B — morfologia celular-dendritica e
dendritica; C — morfologia celular-dendritica, celular e dendritica; D — morfologia celular-
dendritica. Polimento e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico + Ataque quimico: HCI +
etanol + CuCl,.2H,0.

A variacdo da morfologia dos grdos da ZF, como mostrado na Figura 61, é
influenciada pelo aumento da velocidade de solidificacdo, que apos o inicio da
solidificacdo do metal de solda com crescimento epitaxial, sofre modificacdes no
gradiente de temperatura e na composicao quimica da interface S/L, resultando na
transicdo da frente de solidificacdo planar para celular, celular-dendritica ou
dendritica, fendmeno chamado de subresfriamento constitucional. Essa
microestrutura heterogénea gerada na soldagem ndo apenas muda a composicao
guimica, mas também pode gerar uma solda com propriedades mecénicas nao

uniformes.
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4.1.4 Junta soldada apo6s tratamentos térmicos

Nas Figuras 62 e 63 sdo apresentadas micrografias obtidas por meio de
MO da junta soldada na condigéo de solubilizada a 1050 °C durante 90 minutos.
Na Figura 62 obtida préxima a interface ZF/ZTA € possivel verificar que os graos
colunares sdo constituidos de subgrdos celulares e seu crescimento segue uma

orientacdo preferencial, como j& discutido anteriormente.

B
“ L
e

- SEN ~ o ~ -
-~ v 4 y . ™~ O S

Figura 62 icrograﬁa Gtica no mo DIC da ZF apos solubilizgéo a 1050 °C durante
90 minutos obtida proximo a interface ZF/ZTA. Polimento e ataque eletrolitico: 10 %
acido oxalico.

Também na Figura 62 é possivel observar o crescimento competitivo entre
os grdos solidificados, onde os grdos indicados pelas setas vermelhas séo
bloqueados pelos grdos indicados pelas setas amarelas. Este crescimento
competitivo é favorecido pela orientagdo dos grdos em relacdo ao maximo
gradiente térmico. Na Figura 63 obtida da regido central da ZF ap6s solubilizacdo
a 1050 °C durante 90 minutos é verificado que os grdos sdo constituidos

completamente de subgraos dendriticos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313048/CA


b X

2 " Ll
.xyWu,_,-
A

3

v 3]
223

éncia

foi verificada a

Na ZTA nao foi observada a ocorr

Na Figura 64 verifica-se que o envelhecimento a 700 °C por 1 hora

Figura 63 'Miro‘grafi‘a Stica modv DI.daZF pés-féolubilizagéo a 1050 °C durant 20

minutos obtida préximo a interface ZF/ZTA. Polimento e ataque eletrolitico: 10 % acido
tanto de precipitados heterogéneos nos contornos de grdo como de precipitados

provocou pouca precipitacdo nos contornos de gréo da ZF e nédo

@
o
<)
c
@
>
o
e
o
h -
S Z
o .m
=] I
S £
=3 <
o ©
Qo o
= 3
© D
'S c
) 2 @
o) «@ =
o — o
g 3 S
o o <

VO/8VOETET oN [eNbIq oedesynia)d - o1y-ONd


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313048/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1313048/CA

102

Figura 64 — Micrografia por elétrons secundarios da ZF apés envelhecimento a 700 °C
durante 1 hora poés-solubilizagdo a 1050 °C durante 90 minutos. Polimento e ataque
eletrolitico: 10% acido oxalico.

Quando o tempo do envelhecimento isotérmico da junta soldada
solubilizada foi aumentado de 1 hora para 10 horas ocorreu um aumento na
guantidade de contornos de grdos onde ocorreu precipitacdo heterogénea quando
comparado com o material envelhecido durante 1 hora pés-solubilizacdo, sendo
estes precipitados continuos e grosseiros, como pode ser observado nas Figuras 65
66 e 67.
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Figura 65 — Micrografia 6tica em campo claro da ZF envelhecida a 700 °C durante 10
horas poés-solubilizacdo a 1050 °C durante 90 minutos. O contraste preto indica a
existéncia de precipitados nos contornos de graos da ZF. Polimento e ataque eletrolitico:
10% acido oxalico.

Figura 66 — Micrografia 6tica em campo claro da ZF envelhecida a 700 °C durante 10
horas pos-solubilizagdo a 1050 °C durante 90 minutos. Polimento e ataque eletrolitico:
10% &cido oxalico.
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A micrografia da Figura 67 obtida por MEV em uma regido da ZF mostra
que os precipitados nos contornos de gréos sao continuos e grosseiros e que nao é

observada a ocorréncia de precipitagdo homogénea.

Figura 67 — Micrografia por elétrons secundéarios da ZF envelhecida a 700°C durante 10
horas pés-solubilizagdo a 1050 °C durante 90 minutos. Polimento e ataque eletrolitico:
10% acido oxalico.

A microestrutura da junta soldada solubilizada resultante do
envelhecimento a 700 °C durante 100 horas é mostrada nas Figuras 68 e 69. E
possivel observar que ocorreu precipitacdo heterogénea em todos 0s contornos de
grdos da ZF e em quase todos da ZTA. A precipitacdo nos contornos dos graos
localizados na interface ZF/ZTA mantém uma continuidade na transi¢do da ZTA
paraa ZF.
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Figura 68 — Micrografia 6tica no modo campo claro da junta soldada mostrando a

interface ZF/ZTA envelhecido a 700 °C durante 100 horas pds-solubilizacdo a 1050 °C

durante 90 minutos. Polimento e ataque eletrolitico: 10% &cido oxalico.

e

Figura 69 — Micrografia por elétrons secundarios da junta soldada mostrando a interface
ZFIZTA junta soldada envelhecida a 700 °C durante 100 horas pds-solubilizacéo
mostrando a interface ZF/ZTA. Polimento e ataque eletrolitico: 10% &cido oxalico.
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Os contornos de gréos tanto da ZF como da ZTA estdo intensamente
preenchidos por precipitacdo heterogénea, como observado nas Figuras 68 e 69.
Além da precipitacdo heterogénea também foi observado a ocorréncia de finos

precipitados homogéneos na ZF, como pode ser observado na figura 70.

Figura 70 — Micrografia por elétrons secundarios da ZF apds envelhecimento a 700 °C
durante 100 horas pos-solubilizacdo a 1050 °C durante 90 minutos mostrando
precipitados homogéneos na matriz e um contorno de grdo contendo precipitacdo
grosseira. Polimento e ataque eletrolitico: 10% acido oxalico.

Como observado nas figuras apresentadas, apds sofrer tratamentos
isotérmicos poés-soldagem o material apresentou um inicio de precipitacdo
heterogénea em raros contornos de grdo da ZF quando envelhecido durante 1
hora. Com o0 aumento do tempo do envelhecimento isotérmico para 10 horas, a
guantidade de contornos de grdos da ZF que apresentaram precipitados
heterogéneos aumentou. Apds 100 horas de envelhecimento todos 0s contornos de
grdos da ZF foram preenchidos com precipitacdo, sendo estes precipitados
grosseiros e continuos, como apresentado na Figura 69. Além da precipitacdo
heterogénea na ZF foi verificada também a ocorréncia de precipitacdo

homogénea. Na ZTA, somente apds 10 horas de envelhecimento foi verificada a
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ocorréncia de precipitados nos contornos de grdo e com o aumento no tempo de
envelhecimento para 100 horas ocorreu precipitagdo em todos os contornos de
grdo da ZTA.

Uma amostra da junta soldada foi submetida a envelhecimento direto a
temperatura de 700 °C durante 100 horas. A microestrutura resultante deste

tratamento € apresentada na Figura 71.

N s e A 4 e e oopm X \ l { \
Figura 71 — Micrografia por elétrons secundarios da junta soldada ap6s envelhecimento
direto a 700 °C durante 100 horas. As setas vermelhas indicam colénias de PD. ZF —

Zona de fusé@o e ZTA — Zona termicamente afetada. Polimento e ataque eletrolitico: 10%
acido oxalico.

Na Figura 71 é possivel observar que ocorreu precipitacdo heterogénea em
todos os contornos de grédos, tanto da ZF como da ZTA. Uma analise mais
detalhada dos precipitados nos contornos de grdos revelou a ocorréncia de
col6nias de PD em muitos contornos da ZF e da ZTA, as quais estdo indicadas por

setas vermelhas.
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Na Figura 72 é mostrada uma regido da ZF caracterizada por graos
colunares resultantes do processo de solidificagdo do metal de solda, onde é
possivel observar colonias de PD bem desenvolvidas como resultado do

envelhecimento direto a 700 °C durante 100 horas.

Figura 72 — Micrografia por elétrons secundarios da ZF mostrando coldnias bem
desenvolvidas de PD resultantes do envelhecimento direto a 700 °C durante 100 horas.
Polimento e ataque eletrolitico: 20% acido perclérico + 80% metanol.
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Uma caracteristica observada em muitas coldnias de PD verificadas na ZF
foi o crescimento para os dois lados do contorno do gréo, apresentando numa
morfologia final do tipo dupla camada [42]. Como ja discutido anteriormente essa
morfologia indica um crescimento pelo “mecanismo em S descrito por Fournelle
[41] e uma provavel inicia¢ao da PD pelo mecanismo “purcker” proposto por Tu e

Turnbull [34,35].

A ndo observacdo de PD na ZF da junta soldada envelhecida
isotermicamente pds-solubiliza¢do ndo significa que ndo ocorrera este fendmeno
nesta condicdo. Se o tempo de envelhecimento for maior que o utilizado neste
trabalho, provavelmente seré verificada a ocorréncia de PD na ZF. Assim como,
se a junta soldada for envelhecida diretamente em tempos menores que 100 horas,
por exemplo, 10 horas, provavelmente ocorrerd PD na ZF. A ocorréncia de PD na
ZF do material utilizado neste trabalho é dependente do tempo e provavelmente

da temperatura de envelhecimento a que a junta soldada é submetida.

Como ja discutido anteriormente, a ocorréncia de PD é deletéria para as
propriedades mecénicas e de corrosdo. Mesmo sendo um fendmeno muito
explorado em ligas binarias, ternarias e multicomponentes, ndo foi possivel
encontrar nenhum relato na literatura disponivel deste fenbmeno em juntas

soldadas pds-envelhecimento isotérmico.

Além de precipitacdo heterogénea e coldnias de PD foi observada uma
grande quantidade de finos precipitados homogéneos por toda a ZF e ZTA na
condicéo de envelhecimento direto, como pode ser visto na Figura 73.
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Figura 73 — Micrografia por elétrons secundarios da junta soldada apos envelhecimento
direto a 700 °C durante 100 horas mostrando a interface ZF/ZTA. Polimento e ataque
eletrolitico: 10% &cido oxalico.

4.2 Ensaios de Microdureza

Primeiramente, serdo apresentados os resultados obtidos da microdureza
Vickers (0.2 HV) do material como recebido e apds os tratamentos isotérmicos
descritos no item 3.4.1. Foram realizadas 10 medicdes tanto na secdo do topo
como na sec¢do transversal do material, sendo que as identacdes foram realizadas a
0,5 mm uma da outra. Os valores apresentados nas Figuras 74 e 75 sdo as médias
dos valores obtidos nas 10 medicGes. Em seguida, serdo apresentados nas Figuras
76 e 77 os perfis de microdureza obtidos na junta soldada e apds os tratamentos

isotérmicos descritos no item 3.4.2.

Para verificar se ocorreram diferencgas significativas entre os valores de
microdureza obtidos neste estudo, foi aplicada uma andlise de comparacdo das
médias pelo teste Tukey, com nivel minimo de significancia de 5 % (P < 0,05)
utilizando o software OriginPro 8. O teste foi aplicado para verificar quais valores
de microdureza diferiram significativamente (na mesma faixa de temperatura)

variando-se o tempo de tratamento. Os resultados estdo apresentados no Anexo.
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4.2.1 Microdureza da liga 33 como recebida e pos-tratamentos

térmicos

Os resultados obtidos mostram que a liga 33 na condicdo como recebida
apresenta na secdo do topo do material valor de microdureza de 232,1 HV, esse
valor € maior quando comparado com a secdo transversal que possui valor de
216,6 HV.

Envelhecimento direto a 700 °C e 900 °C
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Figura 74 — Microdureza Vickers da secdo do topo e transversal da liga 33 na condi¢céo
como recebida e envelhecida diretamente a temperatura de 700 °C e 900 °C durante 1 h,
10 h e 100 h.

Analisando o Grafico 1 da Figura 74 é verificado que a microdureza na
secdo do topo do material aumentou ap6s 1 hora e 10 horas de envelhecimento
isotérmico a 700 °C e 900 °C. Apds 100 horas de envelhecimento a 700 °C
ocorreu uma brusca diminuicdo no valor da microdureza. Esta diminuicao
provavelmente € devido a difusdo de N em direcdo ao contorno de grdo para a
formacdo de precipitados heterogéneos e colbnias de PD. Na temperatura de
900 °C, o envelhecimento durante 100 horas ndo provocou variagao significativa
na microdureza da secdo do topo do material. Na secdo transversal do material,
como mostrado no Grafico 2 da Figura 74, os resultados mostram que a
microdureza aumenta conforme o tempo de envelhecimento aumenta tanto na
temperatura de 700 °C como 900 °C.
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Em relagéo a condicdo do material como recebido, a microdureza da se¢édo
do topo teve um aumento significativo apds ser submetido a envelhecimento
isotérmico direto a 700 °C e 900 °C durante 1, 10 e 100 horas. Na secdo
transversal também foi verificado um aumento da microdureza em relacdo a
condigdo do material como recebido, mas os valores méaximos obtidos nas duas
temperaturas estudadas foram menores em relagdo ao topo do material. Na secéo
do topo, o maior valor de microdureza foi 318,9 HV apds envelhecimento a 700
°C durante 10 horas. Na secdo transversal, o envelhecimento na temperatura de
900 °C resultou no maior valor microdureza que foi de 257,3 HV obtido apds 100

horas de envelhecimento isotérmico.

O tratamento de solubilizagdo a 1050 °C durante 90 minutos
resultou num pequeno aumento na microdureza tanto na se¢do do topo como na
secdo transversal do material, como pode ser visto nos Graficos 1 e 2 da Figura
75, respectivamente. Esse aumento € devido ao N intersticial que entra em solugédo
solida durante a solubilizacdo, tendo um efeito endurecedor sobre a matriz

austenitica do material.

Envelhecimento a 700 °C e 900 °C pos-solubilizacdo

330 3304

- grafico 1 e TR [, grafico 2 —a700°C - Transversal
] |—+—1900 °C - Topo ] —+— 900 °C - Transversal
310 — 1]
% 3001 £ 300 Condicio do material
= 20 g o 1 - Como recebido
0 ;:g 0 ;?g 2 - Solubilizado
[} Bl D0 -
é 260 4 é 20 556 514 3-Eav. porl hora
o 250- 5 250- 4 -Env. por 10 horas
= 240 2 240 5 —Env. por 100 horas
B 230 g 230
8 990 22201
: 2101 3 2104
20[} T T T T T 20[} T T T T T
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Condic3o do material Condico do material

Figura 75 — Microdureza Vickers da secdo do topo e transversal da liga 33 na condigéo
como recebida, solubilizada a 1050 °C durante 90 minutos e envelhecida pos-
solubilizacdo a temperatura de 700 °C e 900 °C durante 1 h, 10 h e 100 h.
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Analisando o Gréficos 1 e 2 da Figura 75, verificamos que a microdureza
nas secdes do topo e transversal envelhecida a 700 °C e a se¢do do topo
envelhecida a 900 °C apresentam 0 mesmo comportamento com 0 aumento no
tempo de envelhecimento. Pode-se observar que a microdureza aumentou apos
solubilizacdo e apds envelhecimento por 1 hora. Apo6s 10 horas de envelhecimento
o valor da microdureza diminuiu, porém ocorreu novamente um aumento apés
100 horas de envelhecimento. Na secdo transversal envelhecida a temperatura de
900 °C o comportamento difere da secdo do topo, tendo uma diminuicdo ap6s 1
hora de envelhecimento e um aumento ap6s 10 horas, sendo verificada uma

ligeira diminuicdo apds 100 horas de envelhecimento.

Em relacdo a condicdo do material como recebido e pds-solubilizacédo, a
microdureza resultante dos tratamentos isotérmicos a 700 °C e 900 °C teve um
aumento, porém ndo tdo significativo quanto verificado na condicdo apos
envelhecimento direto. O maior valor de microdureza na se¢do do topo foi 271
HV apos solubilizacdo e envelhecimento a 700 °C durante 100 horas. Na se¢éo
transversal o envelhecimento na temperatura de 900 °C resultou no maior valor
microdureza de 255,6 HV obtido apds 10 horas de envelhecimento isotérmico

pos-solubilizacao.

No Gréfico 2 da Figura 75, a diminuicdo na microdureza verificada apds o
envelhecimento por 1 hora a 900 °C em relagdo a condicdo solubilizada
provavelmente é devido ao empobrecimento da matriz do elemento N, que sofre
difusdo para os contornos de grdos durante o envelhecimento isotérmico para a
formacédo de precipitacdo intergranular [56]. O aumento na dureza tanto da se¢ao
do topo como transversal observado apds o envelhecimento a 900 °C pds-
solubilizacéo ¢ devido a formacao de precipitacdo de fases endurecedoras, como a
fase sigma e CroN. A precipitacdo de fase sigma em acos austeniticos € um
exemplo de endurecimento por precipitacdo. Entretanto, esta precipitacdo pode vir

acompanhada por uma marcante perda na ductilidade.

Os tratamentos de solubilizagdo bem como de envelhecimento para ambas
as temperaturas testadas resultaram num aumento do valor final da microdureza
em relagdo ao valor inicial do material na condi¢gdo como recebido. Os resultados

obtidos neste trabalho estdo em concordancia com os resultados obtidos por Jiang
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e colaboradores [56], que estudando um sistema Fe-Cr-Mn-Mo-N afirma que o
aumento na dureza no material foi devido ao aumento da precipitacéo de Cr,N nos
contornos e pela formacdo de precipitacdo descontinua de Cr,N. Porém, Yuan e
colaboradores [47] afirmam que a dureza do material de um sistema Fe-Mn-Cr-
Ni-N diminuiu com o aumento no tempo de envelhecimento devido a difusdo de

N e consequente precipitagdo de nitretos.

Verificamos também que apds o envelhecimento direto quanto pos-
solubilizacdo a 900 °C, a microdureza tanto na secdo do topo como na secéo
transversal alcanca o valor maximo ou préximo do valor maximo apo6s 10 horas
de envelhecimento, seguido de uma ligeira diminuicdo. Este comportamento esta
de acordo com os resultados encontrados por Vanderchaeve e colaboradores [48]
que, estudando um sistema Fe-Mn-Cr-N verificaram que a dureza aumenta nas
primeiras 10 horas de envelhecimento, depois permanece proximo do mesmo

valor apds envelhecimento até 150 horas.

O envelhecimento a 700 °C durante 1 hora pés-solubilizacdo acarretou
num aumento no valor da microdureza, possivelmente em razdo de finos
precipitados formados no interior da matriz somado ao N intersticial que ainda
permanece em solucdo sélida pela matriz. Observa-se que apds 10 horas de
envelhecimento o valor da microdureza diminui possivelmente em razdo da
diminuicdo na concentracdo dos atomos de N intersticial que sofreram difusdo
para o contorno de grdo. O aumento no valor da microdureza apés envelhecimento
a 700 °C durante 100 horas pds-solubilizacédo é devido ao aumento na precipitacao

homogénea, heterogénea e de colénias de PD de Cr,N [56].

4.2.2 Microdureza da junta soldada e pés-tratamentos térmicos

Na Figura 76 é apresentado o perfil de microdureza obtido na junta
soldada, ap0ds os tratamentos isotérmicos de solubilizacéo e envelhecimento a 700
°C durante 1h, 10h e 100h.
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Figura 76 — Perfil de microdureza da junta soldada, poés-solubilizacdo e pds-
envelhecimento isotérmico a 700 °C durante 1 h, 10 h e 100 h. ZF — Zona de fusao, LF —
Linha de fusédo, ZTA — Zona termicamente afetada.

O perfil de microdureza apresentado na Figura 76 mostra que 0s
tratamentos térmicos aplicados ap6s o processo de soldagem ndo resultaram em

variacao significativa nos valores de microdureza tanto da ZF como na ZTA.

Para uma melhor andlise dos valores de microdureza obtidos na ZF a
Tabela 9 apresenta a média dos valores obtidos nesta regido para a junta soldada e
apos os tratamentos isotérmicos de solubilizagdo e envelhecimento a 700 °C
durante 1h, 10h e 100h. Comparando os valores mostrados na tabela verificamos
que o processo de soldagem resultou num ligeiro aumento na microdureza quando
comparado com o metal de base que teve microdureza no valor de 216,6 HV na
secdo transversal. Entretanto, os tratamentos térmicos realizados pés-soldagem

ndo tiveram influéncia na microdureza da ZF.
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Tabela 11 — Valores de microdureza obtidos na regido da ZF da junta soldada, da junta soldada
pos-solubilizagdo a 1050 °C durante 90 minutos e da junta soldada pos-solubilizagdo a 90 minutos
durante 90 minutos seguido de envelhecimento a 700 °C durante 1 h, 10 h e 100 h.

Condicédo do Junta JS+ J.S. + Sol. J.S. + Sol. J.S. + Sol.
material soldada solubilizacdo a 1050 °C + 1050 °C + 1050 °C +env.
J.9) 1050 °C durante env. 1 hora env. 10 horas 100 horas
90 minutos
Valor da 2349 230,6 218,3 226,3 229,1

microdureza na ZF

A aplicacdo de tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento se

mostrou pouco eficaz no endurecimento da junta soldada, como pode ser visto na

Figura 76 e na Tabela 11.

Se o tratamento de envelhecimento

isotérmico a 700

°C durante

100 horas pos-solubilizagdo n&o resultou numa variacdo significativa dos valores

da microdureza obtida na junta soldada, o mesmo comportamento ndo foi

verificado quando a junta soldada foi submetida a envelhecimento direto a 700 °C

durante 100 horas, sendo observado um aumento consideravel nos valores obtidos

tanto na ZF como ZTA, como pode ser observado na Figura 77.
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Figura 77 — Perfil de microdureza Vickers da liga 33 como soldada. Preto — liga 33 como
soldada; Vermelho — liga 33 como soldada solubilizada a 1050°C durante 90 minutos e
envelhecida a 700°C durante 100 horas e Azul — liga 33 como soldada envelhecida a

700°C durante 100 horas.

A Figura 78 mostra uma imagem de MET em campo claro contendo dois
grdos separados por um contorno de grdo de alto angulo. No grdo da esquerda é
proeminente a projecdo de uma interface de macla, identificada por M na figura,
separando os dois lados indicados por A e B neste cristal. Os respectivos padrdes

de difragdo em A&rea selecionada inseridos na figura evidenciam o caréter

incoerente do contorno de gréo e coerente da macla.
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Figura 78 — Imagem em campo claro da liga 33 apds envelhecimento direto a 700 °C
durante 10 horas mostrando discordancias em atividade. Nesta figura, (A) representa um
grdo com contorno incoerente de alto angulo; As regides indicadas pelas letras (B) e (C)
pertence a um mesmo grado que contém a macla indicada pela letra (M). Os padrdes de
difracdo do gréo A e das regifes (B) e (C) estdo apresentados nas respectivas regides.
Polimento eletrolitico: 20% &cido perclérico + 80% metanol.

Tanto no grdo da esquerda (B, C) como da direita (A) o contraste por
difracdo adotado na operacdo do MET para a obtencdo desta micrografia coloca
em evidéncia uma notavel atividade de discordancia desta liga em consequéncia
do tratamento termomecanico adotado em sua producao. Na figura 79 é mostrada
as imagens em campo escuro obtidas dos respectivos padrdes de difracdo
selecionando o spot marcado pelo circulo vermelho, destacam, ainda mais, certos
arranjos de discordancias, com o empilhamento destas, mais visiveis no campo
escuro da figura C. Esta conservacdo é bastante pertinente na interpretacdo da
notavel ductilidade e tenacidade que esta liga manifesta sob diferentes tratamentos
a que foi submetida: as subestruturas de discordancias jogam um importante papel
na persisténcia destas propriedades mecanicas.
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Figura 79 — Imagens em campo escuro da Figura 78 obtidas dos respectivos padrées de
difracéo selecionando os spots indicado pelos circulos vermelhos.
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5. Conclusdes

Com base nos resultados obtidos no estudo da evolugdo microestrutural da
liga 33, tanto submetida a tratamentos isotérmicos de envelhecimento como apos
ser submetida ao processo de soldagem TIG, pode-se concluir que:

1. O resultado microestrutural da sequéncia de precipitacdo da liga 33
envelhecida a 700 °C pos-solubilizacdo e apds envelhecimento direto a
700 °C ¢é a mesma: precipitacdo heterogénea no contorno de gréo,
precipitacdo descontinua e precipitacdo homogénea distribuida no interior
da matriz. O mecanismo de crescimento da reacdo descontinua apos

envelhecimento a 700 °C ocorre no estado ndo estacionario.

2. O produto final do envelhecimento isotérmico direto a 900 °C e apds
solubilizagdo a 1050 °C diferem entre si. Apos envelhecimento direto a
900 °C ocorre precipitacdo heterogénea nos contornos de graos seguida de
precipitacdo homogénea distribuida pela matriz. Apds envelhecimento a
900 °C pds-solubilizagdo ocorre precipitacdo heterogénea nos contornos

seguida de precipitacdo descontinua.

3. No envelhecimento isotérmico a 900 °C pds-solubilizacdo foi verificada a
ocorréncia de precipitagdo da fase intermetalica sigma (o) no contorno de
grdo concomitantemente as coldnias de PD. Os precipitados homogéneos,
precipitados heterogéneos e precipitados lamelares da PD observados em

ambos as temperaturas utilizadas séo ricos em Cr.

4. A liga 33 apresenta microdureza maior na secdo do topo em relacdo a
secdo transversal. O envelhecimento isotérmico direto tanto a 700 °C
como 900 °C resultou num maior aumento na microdureza da se¢do do
topo em relagdo a secdo transversal. Quando o material foi previamente
solubilizado a 1050 °C, a microdureza entre a secdo do topo e secdo

transversal apresentou pequena diferenca.
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5. O processo de soldagem resultou num discreto aumento na microdureza da

ZF em relacdo ao material como recebido. Apds tratamentos térmicos de
solubilizacdo e envelhecimento néo foi verificado variacdo significativa na

microdureza da junta soldada.

O envelhecimento isotérmico direto a 700 °C durante 100 horas da junta
soldada resultou tanto em precipitacdo descontinua como precipitacao
homogénea na ZF e na ZTA. A observacdo de precipitacdo descontinua
em metal de solda apos tratamento térmico ainda ndo foi reportada na
literatura. Apos este tratamento os valores da microdureza tanto ZF como

na ZTA aumentaram.

Consequéncia do acima exposto, reconhecemos nesta liga 33 uma
significativa estabilidade mecénica, medida por microdureza, nos
diferentes estados microestruturais decorrentes dos tratamentos térmicos e,

por tanto, com adequado potencial para soldagem por fuséo.
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6. Sugestdes para Trabalhos Futuros

No decorrer deste trabalho foi verificada a complexidade da liga 33 e dos
fendbmenos de precipitacdo envolvidos apds ser submetida a tratamentos
isotérmicos de envelhecimento. Com base nos resultados obtidos sugerem-se 0s

seguintes estudos complementares:

e Caracterizar estrutural e analiticamente as diferentes fases precipitadas
apos o envelhecimento isotérmico ao qual a liga 33 foi submetida por meio
de difracdo de raios-X, difracdo de elétrons e MET, incluindo operacao em

alta resolucdo.

e Através da técnica de espectroscopia de perda de energia de elétrons —
EELS, avaliar os teores de N e determinar sua particdo entre oS
precipitados lamelares, homogéneos e heterogéneos.

e Avaliar o efeito da precipitagdo no desempenho mecénico da liga no que

se refere a limite de escoamento e tenacidade do material.

e Estudar a evolucdo microestrutural na faixa de temperatura de 600 °C a
1000 °C para uma maior gama de tempos de envelhecimento e construir a
curva TTT para as diversas fases precipitadas na liga 33.

e Realizar andlises por difracdo de elétrons (SAD e CBED) para verificar a
relacdo de orientacdo entre a matriz e os precipitados homogéneos e
lamelas de precipitagdo descontinua, podendo assim determinar o grau de

desajuste entre eles.

e Auvaliar por microscopia eletronica de transmissdo os efeitos das variaveis
dos processos de soldagem TIG, por feixe de elétrons e a laser em relacéo
a precipitagdo de segundas fases e sua relagdo com as propriedades

mecanicas do material.

e Auvaliar por Microscopia Eletronica de Transmissao possiveis precipitacao

de segunda fase na zona fundida e zona termicamente afetada.
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Analisar a influéncia das precipitacdes homogénea, heterogénea e da PD

na resisténcia a corrosdo e na tenacidade da liga 33.

Efetuar um estudo termodin&mico e cinético completo da PD nesta liga.
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Resultados dos testes estatisticos Tukey realizados no Programa Origin

Pro 8.

- Envelhecimento direta a 700 °C — secdo do topo

ANOVAOnelvay

+ Mofes
+ dnpuf Dala
= Descripiive Sialfisfics

700°C (1 h)
700°C (100h)
700°C (10h)
como recebida

Sample Size | Mean | Standard Deviation

10 2956 1258924
10 2862 11,29208
10 3189 17,2527
10 2321 8,29257

Means Comparisons

o Tukey Test
MeanDiff SEM qValue Prob Alpha | Sig
T00°C (100h) 700°C (1h) 94 571149 232752 0,3667 0,05 0
T00°C (10h) 700°C (1 h) 233| 571149 5,76928 0,00131 0,05 1
700°C (10h) 700°C (100h) 327 | 571149 80968 9,35918E-6 0,05 1
coma recebida 700°C (1 h) -635 571149 1572314 | 5477V32E-8 0,05 1
como recebida 700°C (100h) 541 571149 1330562 0 0,05 1
coma recebida 700°C (10h) -86,8 571149 2149242 0 0,05 1
Sig equals 1 indicates that the means ence is significant at the 0,05 level.
Sig equals D indicates that the means difference is not significant at the 0,05 level
- Envelhecimento direto a 700 °C — secdo transversal
ANOVACOnelay
+ MNoles
+ fnput Dala
- Descriplive Stalistics
Sample Size Mean Standard Deviation
FO0°C (100N} 10 2431 10,91838
FOOTC (10h) 10 2384 983418
F00°C (1h) 10 2314 6,70323
comao recebida 10 2166 ¥,60409
1
Means Comparisons
- Tukey Tesf
MeanDiff SEM qValue Prob Alpha = Sig
700°C (10h) 700°C (100h) -47 ) 399173 166514 0,64472 0,05 0
700°C (1h) 700°C (100h) 117 399173 | 4,14515 0,0285 0,05 1
700°C (1h) 700°C (10h) -7 399173 248 0,31194 0,05 0
como recebida 700°C (100h) -26,5 0 399173 | 9,38858  569252E-7 0,05 1
comao recebida 700°C (10h) -21,8 0 399173 | 7,72344 2 10407E-5 0,05 1
como recebida 700°C (1h) =148 0 399173 524343 0,00375 0,05 1

Sig equals 1 indicates that the means ¢
Sig equals 0 indicates that the means ¢

ference is significant at the 0,05 level
srence is not significant at the 0,05 level
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- Envelhecimento direto a 900 °C — sec¢éo do topo

ANOVAOnelvay

+ Nofes

+ Input Data

= Descrpiive Sialisiics

Sample Size | Mean | Standard Deviation

900°C {1 h) 10 2857 11,61465
900°C (10 h) 10 294 2 9,36661
900°C (100 h) 10 2018 11,80207
comao recebida 10 2321 B8,29257

Means Comparisons

o Tukey Test
MeanDiff SEM qValue Prob Alpha | Sig
00°C (10 h) 900°C (1 h) 85 464052 25904 027554 0,05 0
900°C (100 h) 900°C (1 h) 6,1 464052 1,85899 055994 0,058 0
900°C (100 h) 200°C (10 h) -24 464052 073141 095443 0,05 0
como recebida 900°C (1 h) -53,6 | 464052 1633477 0 0,058 1
como recebida 900°C (10 h) -62,1  4,64052  18,92517 0 0,05 1
como recebida 900°C (100 h) -59.7 | 464052 1819376 0 0,058 1
Sig =quslz 1 indicates that the means rence is significant at the 0,05 level.
Sig =quslz 0 indicates that the meaans rence is not significant at the 0,05 level.
- Envelhecimento direto a 900 °C — secdo transversal
ANOVAOne gy
+ Noles
= fnput Dala
= Descrpiive SIalisiics
Sample Size | Mean | Standard Deviation
900°C (10 h) 10| 2548 52873
900°C (100h) 10| 2573 11,88884
900°C (1h) 10 2238 982966
como recebida 10 216,6 7.60409
Means Comparnisons
- Tukey Test
MeanDift | SEM qvalue Prob Alpha | Sig
900°C (100h) 900°C (10 h) 25 402333 0,87876 0,92456 0,05 0
900°C (1h) 900°C (10 h) -31 402333 10,89659 0 0,05 1
900°C (1h) 900°C (100h) -335| 402333 | 11,77535 0 0,05 1
como recebida 900°C (10 h) -38,2 0 402333 1342741 0 0,05 1
como recebida 900°C (100h) -40,7 | 402333 1430617 | 4,868E-8 0,05 1
comao recebida 900°C (1h) -7,2 | 402333 253082 0,29483 0,05 0
Sig =qusls 1 indicates that the means difference is significant at the 0,05 level.

Sig equals 0 indicates that the means « ence is not significant at the 0,05 level.
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- Envelhecimento a 700 °C pos-solubilizacdo — se¢do do topo

= ANOVAOnelVay
+ MNotes
+ Imput Data
T Descrptive Stalistics
Sample Size  Mean | Standard Deviation
coma recebida 10| 2321 8,20257
Sol +env. 700 °C 100 horas 10 271 7,65942
Sol + env. 700 °C 1 hora 10 | 256,9 8,07466
Sol + env. 700 *C 10 horas 10 | 2462 7,58361
Solubilizada 1050 °C 10 | 2371 6,60555
= Means Comparnsons
= Tukey Test
MeanDiff SEM qValue Prab Alpha  Sig
Sol + env. 700 °C 100 horas 389 35089 1567806 o 0,05 1
comao recebida
Sol + env. 700 °C 1 hora como 248 350891 9,99527 | 7,07397E-8 0,05 1
recebida
Sol + env. 700 *C 1 hora Sol + -14,1 | 250891 5,68279 0,00196 0,05 1
env. 700 °C 100 horas
Sol +env. 700 *C 10 horas 14,1 2,50891 568279 0,00196 0,05 1
como recebida
Sol + env. 700 *C 10 horas Sol -24.8 | 350891 999527  7,07397E-8 0,05 1
L] +env. 700 °C 100 horas
Sol + env. 700 °C 10 horas Sol -10,7 | 250891 431248 0,02988 0,05 1
+env. 700 °C 1 hora
Solubilizada 1050 *C como 5 35089 201518 0,61519 0,05 o
recebida
Solubilizada 1050 *C Sol + -33,9 | 350891 1366289 o 0,05 1
env. 700 °C 100 horas
Solubilizada 1050 *C Sol + -19.5 | 350891 7,95009  1,02379E-5 0,05 1
env. 700 *C 1 hora
Solubilizada 1050 °C Sol + -9.1 32,5089 366762 00887 0,05 o
env. 700 *C 10 horas
Sig equals 1 indicates that the means difference is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the means difference is not significant at the 0,05 level.
. 7 .- ~ ~
- Envelhecimento a 700 °C pds-solubilizagdo — se¢éo transversal
ANOVAOneVay
+ Notes
* fnput Data
= Descrptive Statistics
Sample Size Mean Standard Deviation
Comao recebida 10 | 2166 760409
Sol. + env. 700 °C (1 h) 10 | 2405 8,89757
Sol. + env. 700 *C (10 h) 10 | 2327 7.94495
Sol. + env. 700 C (100 h) 10 | 241,2 7,26942
Solubilizada 1050 *C 10 | 230,56 6,11465
Means Comparisons
= Tukey Test
MeanDiff SEM q value Prob Alpha @ Sig
Sol. + env. 700 *C (1 h) Como 23,9 34079 991805 B8, 73867E-8 0,05 1
recebida
Sol. + env. 700 °C (10 h) 16,1 23,4079 6,68119  213909E-4 0,05 1
Como recebida
Sol. + env. 700 *C (10 h) Sol. + -7,8| 34079 323685 016744 0,05 0
env. 700 *C (1 h)
Sol. + env. 700 *C (100 h) 246 34079 1020853 | 3,77624E-8 0,05 1
Como recebida
Sol. + env. 700 °C (100 h) Sol. 0,7 34079 0,29049 0,99959 0,05 0
] +env. 700 °C (1 h)
Sol. + env. 700 °C (100 h) Sol. 8,5 34079 352734 0,11005 0,05 0
+env. 700 *C (10 h)
Solubilizada 1050 *C Como 13,9 34079 576824 0,00164 0,05 1
recebida
Solubilizada 1050 °*C Sol. + -10 | 34079 414981 0,03987 0,05 1
env. 700 *C (1 h)
Solubilizada 1050 *C Sal. + -2,2 34079 0,91298 0,9566 0,05 0
env. 700 °C (10 h)
Solubilizada 1050 “C Saol. + -10,7 0 32,4079 44403 0,02368 0,05 1

env. 700 *C (100 h)

Sig equals 1 indicates that the means difference is significant at the 0,05 level.
Sig equals O indicates that the means difference is not significant at the 0,05 level.
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- Envelhecimento a 900 °C pos-solubilizacéo — se¢do do topo

ANOVAOnelVay
+ Notes
+ fput Data
< Descrptive Slalistics
Sample Size  Mean Standard Deviation
L como recebida 10 | 2321 8,20257
Sol + env. 900 *C (1 h) 10 2495 B8,35663
Sol +env. 900 °C {10 h) 10 | 2472 12,1271
Sol + env. 900 *C (100 h) 10 2544 6,09554
Solubilizada 10 | 2371 6,50555

Means Comparrsons

= Tukey Test

MeanDiff SEM q Value Prob Alpha | Sig

Sol + env. 900 *C (1 h) como 174 382175 | 643876 3 71265E-4 0,05 1
recebida

Sol +env. 900 *C (10 h) como 151 3,82175  5,58766 0,00241 0,05 1
recebida

Sol +env. 900 °C (10 h) Sol + -2,3 | 3,82175 0,8511 0,97408 0,05 0
env. 900 *C (1 h)

Sol + env. 900 *C (100 h) 223 382175 8,25197 5 3T444E-6 0,05 1
como recebida

- Sol +env. 900 *C (100 h) Sol + 49 382175 1,81321 070331 0,05 0
env. 900 *C (1 h)

Sol +env. 900 *C (100 h) Sol + 7.2 382175 266431 0,34055 0,05 0
env. 900 *C (10 h)

Solubilizada como recebida 5| 3,82175 1,85022 0,68752 0,05 o

Solubilizada Sol + env. 900 °C -124 382175 | 458854 0,01797 0,05 1
(1 h}

Solubilizada Sol + env. 900 °C =101 382175 | 373744 0,07944 0,05 0
(10 h)

Solubilizada Sol + env. 900 °C -17.32 0 3.82175 | 640175 | 403603E-4 0,05 1
(100 h)

Sig equals 1 indicates that the means difference is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the means difference is not significant at the 0,05 level.

- Envelhecimento a 900 °C pos-solubilizacdo — secéo transversal

ANOVACRe Way
+ Notes
+ Input Data
= Descrptive Statistics
Sample Size Mean Standard Deviation
L como recebido 10 | 2166 7.60409
Sol + env. 900 (1 h) 10 225 9,34523
Sol + env. 900 (10 h) 10| 2556 11,18722
Sol + env. 900 (100 h) 10| 2546 9,46573
solubilizado 1050 *C 10| 2305 6,11465

Means Comparisons

= Jukey Test

MeanDiff SEM q Value Frob Alpha | Sig

Sal + env. 900 (1 h) como 8,4 398759 2,97909 0,23522 0,05 o
recebido

5ol +env. 900 (10 h) como 39 | 398759 13,83149 o 0,05 1
recebido

Sal +env. 900 (10 h) Sal + enw. 20,6 3,98759 10,8524 o 0,05 1
900 (1 h)

Saol + env. 900 (100 h) como 38 3298759 | 1347683 o 0,05 1
recebido

Sol + env. 900 (100 h) Sol + 29,6 398759 | 1049774 1,25212E-8 0,05 1
| env. 900 (1 h)

Sol + env. 900 (100 h) Sol + -1 2,98759 0,35465 0,99909 0,05 0
env. 900 (10 h)

solubilizado 1050 *C como 13,9 398759 492968 0,0092 0,05 1
recebido

solubilizado 1050 *C Soal + 55 398759 1,95059 0,64379 0,05 o
env. 900 (1 h)

solubilizado 1050 *C Sol + -251 3,98759 8,90158  1,10952E-6 0,05 1
env. 900 (10 h)

solubilizado 1050 C Sal + -24.1 3,98759 8,54715 2 6123E-6 0,05 1
env. 900 (100 h)

res that the mean
bes. that the mean

nce is sign at the 0,05 level.
noe is not significant at the 0,05 level.

Sig equal=s O
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