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ABORDAGEM METODOLOGICA, MATERIAL E
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

“Se soubéssemos o que estavamos fazendo,
néo se chamaria pesquisa.”

Albert Einstein

O objeto de estudo deste trabalho ¢ a liga 59, fabricada e fornecida pela
Thyssen Krupp VDM, através do BAM (Instituto Federal de Pesquisa e Ensaio de
Materiais da Alemanha), sendo o objetivo principal estudar e compreender os
mecanismos atuantes nos processos de precipitagdo através da execugdo de
tratamentos isotérmicos em amostras deste material; as quais foram caracterizadas
em termos micro € nanoestruturais, bem como de propriedades mecanicas e de
resistividade elétrica. A motivagdo inicial para o desenvolvimento desta pesquisa
se encontrava no fato de que a liga 59, desenvolvida para resistir a ambientes
corrosivos, apresentava problemas de corrosdo localizada ao longo das zonas
termicamente afetadas de juntas soldadas. Também foram realizadas analises das
condi¢des micro e nanoestruturais € do perfil de resistividade elétrica ao longo de
uma junta previamente soldada do material.

Com o objetivo de estudar os mecanismos envolvidos no problema em
questdo, diversas técnicas foram utilizadas tais como: microscopia oOtica,
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por energia de
dispersao (EDS), difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD), difracdo de raios-
X, microscopia eletronica de transmissdo convencional (CTEM) e de alta
resolugdo (HREM), medidas de resistividade elétrica, bem como ensaios de tragao
uniaxial e de micro-dureza.

Entretanto, devido a propria natureza do fendmeno relacionado ao
problema, no qual se verificou a predominancia de precipitados nanométricos, foi
a caracterizagdo nanoestrutural da liga (nos estados de como recebida,
termicamente tratadas e na regido afetada pelo calor ao longo da junta soldada)

que se revelou o ponto de maior relevancia.
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Em termos de desenvolvimento deste capitulo, optou-se por apresentar,
primeiramente, uma descricdo do material com os dados que foram
disponibilizados pelo fabricante seguida do item tratamentos isotérmicos. A partir
dai, serdo introduzidas as técnicas empregadas no decorrer deste estudo, divididas
em trés categorias, de acordo com as propriedades por elas analisadas:
caracterizagdo micro € nano estrutural, ensaios mecanicos ¢ resistividade elétrica.

Uma breve introdugdo foi desenvolvida onde se achou necessario abordar,
mesmo que rapidamente, os aspectos tedricos basicos indispensaveis a
compreensdo da técnica em si, bem como de determinadas caracteristicas
funcionais. Também serdo apresentadas as particularidades de aplicagdo e
operacdo que foram consideradas pertinentes ao escopo do trabalho; pois muito
além de fazer uma mera apresentagdo das técnicas empregadas, o que se procurou
nesta parte do capitulo foi permear o texto de dois enfoques:

e fornecer determinada informagdes que auxiliassem a compreensao
futura de certos detalhes dos resultados obtidos e;

e garantir a reprodutibilidade dos resultados.

A fim de atender ao segundo objetivo ¢ que grande énfase serd dada a
parte de preparacdo de amostras, detalhamento de montagens experimentais e

especificagdo de equipamentos e processos utilizados.

2.1
O MATERIAL

Conforme ja foi dito o material que foi objeto deste estudo ¢ a liga 59,
fabricada pela Thyssen Krupp VDM, tendo sido recebida na forma de uma placa
de 3,3 mm de espessura, cujo numero de identificacdo era NiCrFe 5923HMo —
CHG 45403. Os dados disponiveis na especificacdo [12] e no certificado de
producao [13] do material serdo listados adiante.

A liga 59 NiCrhMo foi desenvolvida na expectativa de combinar a boa
resisténcia a corrosdo em meios oxidantes conferida pelo cromo, com a boa
resisténcia a corrosdo em meios redutores conferida pelo molibdénio. Como
resultado obteve-se uma liga de grande versatilidade em relacdo a citada

propriedade, exibindo elevada resisténcia a ataques corrosivos por pites e crevice
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em baixos pH e meios oxidantes cloridricos, sendo praticamente imune a corrosao

sob tensdo [10].

Suas aplicagdes podem envolver temperaturas de trabalho de até 400°C em

grande variedade de meios corrosivos (redutores e oxidantes); sendo tipicamente

empregada em industrias quimicas e petroquimicas e, mais recentemente, em

equipamentos de controle ambiental [11, 79].

Em termos de composi¢do quimica a liga 59 apresenta uma boa pureza

composicional, tendo como elementos principais apenas o niquel, o cromo, o

molibdénio e o ferro. A Tabela 2.1 apresenta a composi¢cdo quimica da liga

comparando os dados da especificacdo [12] com os do certificado [13] da referida

placa.

Tabela 2.1: Composi¢cado Quimica da Liga 59.

Ni Cr Fe (o3 Mn Si Mo Co Al P S

Certificado 59,48 |22,8| 1,2 | 0,003 [ 0,16 | 0,05 15,8 10,03 | 0,2 [ 0,005 --

Especificagao | MIN balanco 220 | - - -- - 15,0 - 0,1 - -
MAX ¢ 240 1,5 0,01 0,5 0,1 16,5 0,3 [ 0,4 [0,0015| 0,005

Pode-se ainda citar como propriedades fisicas da liga a densidade de 8,6 g/cm’ e

temperatura de fusdo situada na faixa de 1310-1360°C [12]. Curvas que mostram o

comportamento mecanico do material, em termos de limite de escoamento e resisténcia,

quando submetida a temperaturas elevadas de trabalho, sdo apresentadas nas Fig. 2.1 e
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Figura 2.1: Limite de Escoamento versus

Temperatura da Liga 59 [13]

Figura 2.2: Limite de Resisténcia versus
Temperatura da Liga 59 [13]
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Em termos de resisténcia a corrosao os dados disponiveis atestam o melhor
desempenho da liga em relacdo a seus antecessores conforme Fig. 2.3. A

resistividade elétrica da liga em temperatura ambiente ¢ de 126 uQcm [13].
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Figura 2.3: Comparagéao da resisténcia a corrosdo da liga 59, em relagéo as ligas 625 e C-
276, em termos de taxa de penetragao anual [13].

Devido ao problema industrial anteriormente relatado ainda foi executada
uma analise numa junta soldada, confeccionada em placas de 5 mm de espessura
com chanfro em V, angulo de 70° e 2 mm de separa¢do na raiz. O processo de
soldagem utilizado foi L-TEC TIG 404 ACDC de onda quadrada; ou seja uma
soldagem em atmosfera inerte de argonio, utilizando como fonte de calor um arco
elétrico entre eletrodo de tungsténio e a peca a soldar [14]. Na Tabela 2.2 sdo
apresentados os parametros de soldagem utilizados na regido da raiz e do

enchimento.

Tabela 2.2: Parametros utilizados no processo de soldagem da junta analisada [14].

PARAMETROS DE SOLDAGEM RAIZ ENCHIMENTO
Tenséo (v) 10 13
Vazé&o de argbnio (I/min) 8 8
Corrente (A) 100 130
Velocidade de avanco (cm/min) 12 9
Aporte térmico (kJ/cm) 5 11,9
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2.2
TRATAMENTOS TERMICOS

Durante um tratamento térmico, um material ¢ submetido a uma temperatura
elevada o suficiente para que os mecanismos de difusdo sejam ativados, o que
pode induzir, no decorrer de um determinado intervalo de tempo, a precipitagdo
de segundas fases. Os tempos de envelhecimento e as taxas de resfriamento sdo
parametros de grande importancia pois, enquanto a temperatura determina a
cinética do processo, ¢ o tempo que determinara as transformacdes efetivamente
ocorridas, sendo que a taxa de resfriamento também exerce certa influéncia na
microestrutura final obtida [17].

Com o intuito de incentivar a ocorréncia dos processos de precipitacdo,
foram realizados tratamentos isotérmicos de envelhecimento as temperaturas de
700 e 900°C, a partir da liga na condigdo de como recebida, por intervalos de
tempo de 1, 10 e 100 horas;. As temperaturas foram escolhidas por representarem
os provaveis valores maximo € minimo a que estariam submetidas a regido de
maior interesse (de ocorréncia de pites) na zona termicamente afetada de juntas
soldadas.

A grande amplitude dos tempos de envelhecimento adotados (1, 10 e 100 h)
se deveram ao interesse académico em prolongar o processo de precipitagdo a fim
de facilitar tanto a identificagdo dos fendmenos quanto dos mecanismos atuantes
as temperaturas consideradas. Considera-se importante ressaltar aqui que o
objetivo de conduzir tais tratamentos ndo foi, em absoluto, simular as condic¢des
de soldagem mas sim, estudar a precipitacdo de segundas fases nas temperaturas
mencionadas.

Para a execucao dos tratamentos térmicos foi utilizado um forno tipo Mufla
da empresa Piezo Ceram Eletronique, com temperatura maxima de 1300°C. O
equipamento, recentemente modernizado e calibrado, dispdem de controle digital
de temperatura; mas ainda assim todos os tratamentos foram monitorados em
paralelo por um segundo sistema de medigdo composto de um termopar tipo K
conectado a um multimetro para medi¢des da diferenca de potencial nos terminais
do termopar - esses dados eram convertidos com auxilio de tabelas a fim de

verificar o sistema de medicao principal.
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2.3
TECNICAS RELATIVAS A RESISTENCIA A CORROSAO

Quando submetidos a uma diferenga de potencial elétrico, materiais
cristalinos condutores tem a tendéncia de estabelecer um fluxo de elétrons através
da migragdo de elétrons de valéncia [18]. A medida que os elétrons se movem na
rede cristalina eles podem colidir tanto com os atomos constituintes da mesma
(Fig. 2.4), quanto com eventuais impurezas ¢ imperfeicdes. Durante as colisoes
com esses obstaculos os elétrons sofrem desvios da dire¢do principal de fluxo,
perdendo energia na forma de calor, aumentando seu percurso médio, com

conseqiiente aumento de probabilidade de colisdes [19].
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8

Figura 2.4: Desvio do percurso de elétrons devido ao
choque com os atomos constituintes da rede.

Resisténcia elétrica ¢ a capacidade de um material oferecer obstaculos a
movimentagdo eletronica; segundo Ohm “a resisténcia (R) de um condutor ndo
depende da diferenca de potencial (V) usada para medi-la”’. Matematicamente
esta afirmagdo pode ser expressa pela equagdo (2.1) abaixo, a qual é conhecida

como lei de Ohm [16].

R=V/ (2.1)

A resisténcia de um condutor depende tanto do material quanto de suas
caracteristicas geométricas.Resistividade elétrica ou p ¢ a propriedade especifica
de uma substincia que prevé seu comportamento em termos de resisténcia
elétrica, sendo relacionada aos dtomos constituintes, o arranjo cristalino por eles
estabelecido, impurezas, imperfei¢des e segundas fases [7]. A correlacdo entre

resistividade e resisténcia elétrica ¢ determinada através da equagdo (2.2).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916748/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9916748/CA

2 - ABORDAGEM METODOLOGICA.... 33

R =p.L/A (2.2)
onde L ¢ o comprimento ¢ A a drea da se¢do do condutor considerado. A
unidade de p no Sistema Internacional (SI) ¢ QQ.m. Entretanto, valores expressos
em pQ.cm (ou Q.m x 10" sdo amplamente utilizados, tendo sido esta a notagao
adotada no presente trabalho para apresentar os dados levantados em temperatura

ambiente.

2.31
MEDIDAS DE RESISTIVIDADE ELETRICA

Foram realizados dois tipos de medidas: entre extremidades de pequenas
fatias de amostras da liga submetidas a tratamentos de envelhecimento e ao longo
das ZTA’s de juntas soldadas. Para o primeiro tipo de medida utilizou-se um
susceptometro magnético da Lakeshore, série 7000, cuja montagem esquematica ¢
apresentada na Fig. 2.5. O equipamento permite a obten¢ao de medidas a diversas

temperaturas, mas todos os valores foram obtidos a temperatura ambiente.
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Figura 2.5: llustracdo esquematica do susceptOémetro magnético
7000- Lakeshore.

Em termos simplificados, um pequeno paralelepipedo da amostra a ser
analisada tinha suas extremidades soldadas a condutores conectados a um “/ock-

in” (amplificador heterodindmico que ajusta as fases de um voltimetro na
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freqiiéncia da voltagem que esta sendo lida) que fornecia uma corrente conhecida.
Dois outros conectores eram soldados de forma a permitir a leitura de diferenca de
potencial entre eles através outro “/ock-in”. Pela lei de Ohm, a resisténcia da
amostra podia entdo ser determinada e, através das medidas geométricas da
amostra, finalmente a resistividade.

Para que fossem realizadas as medidas ao longo da ZTA foi necessaria um
certa improvisagdo uma vez que, devido as suas dimensdes, essas amostras nao
poderiam ser dispostas no interior do equipamento disponivel. Para facilitar o
manuseio, primeiramente, uma fatia transversal da junta soldada foi cortada em
duas sec¢des uma contendo o cordao de solda e a outra nao. Fios de cobre foram
soldados numa das faces, a intervalos de aproximadamente 2 mm (vide Fig. 2.6), e
conectados a terminais de cobre de uma placa de circuito impresso. Uma
montagem semelhante a anterior foi reproduzida através de lock-in’s HP tendo
sido efetuadas leituras a cada par de pontos consecutivos, ao longo de todos os

pontos de conexao.

Figura 2.6: llustracdo esquematica da montagem experimental para as medidas de

resistividade nas ZTA’s.

2.4
TECNICAS RELATIVAS A RESISTENCIA MECANICA

Tanto a facilidade de execucdo quanto a reprodutibilidade dos resultados
obtidos fazem com que os ensaios de tragdo e dureza sejam amplamente utilizados
na caracterizagao das propriedades mecanicas. O tipo de fendmeno associado a
esses ensaios ¢ aquele em que um corpo qualquer ¢ solicitado segundo uma forca

F numa determinada direcao, de tal forma que diz-se que ele estd submetido a uma
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tensdo ¢ = F/A, onde A ¢ a area transversal ao corpo em questdo na dire¢do da
solicita¢dao considerada [20].

Enquanto a causa do fendomeno ¢ a aplicagdo de um esforco representado
pela tensdo o, a conseqiiéncia do mesmo ¢ a ocorréncia de um processo de
deformacdo quantificado pela variavel €. Essa deformacdo pode ser permanente
ou ndo; nNo primeiro caso 0 corpo nao mais retornara a sua forma original - mesmo
quando cessado o efeito da solicitagdo — sendo entdo denominada deformacao
plastica. No segundo caso, assim que a solicitacdo for removida o material
recuperarda a sua forma geométrica original sendo o efeito de deformacao
temporaria observado denominado de deformagao elastica [21].

O regime elastico de um material ¢ caracterizado pela ocorréncia de
deformagdes elésticas. Ja o regime plastico ¢ caracterizado pelo deslizamento de
discordancias no interior do material cujo efeito macroscopico observado ¢ uma
deformacao permanente do mesmo. A transi¢ao entre esses regimes € objeto de
grande interesse (a grande maioria dos projetos estruturais de engenharia
contemplam a utilizagdo dos materiais em seu regime eldstico) tendo sido
convencionalmente definida como uma propriedade inerente a cada material e
denominada de o ou tensdo de escoamento [21].

Para cada metal o deslizamento de discordancias costuma ocorrer segundo
planos cristalograficos especificos, geralmente os de maior distancia interplanar
(minimizagdo das forcas das ligacdes interatomicas). Nesses planos a densidade
de empacotamento atomico ¢ a maior possivel, ocorrendo o deslizamento na
direcdo de maxima densidade de empacotamento. Em metais CFC como o niquel
esse deslizamento ocorre geralmente nos planos {111}, que apresentam a maior
distancia interplanar e densidade atomica em estruturas CFC. As diregdes de
deslizamento da estrutura CFC sdo as da familia <110> [29].

No decorrer de um processo de deformagdo plastica o movimento de
discordancias pode, eventualmente ser interrompido por obstaculos como
contornos de grao, outros grupos de discordancias, precipitados ou, ainda, outros
tipos de defeitos. Com o aumento da tensdo aplicada fontes de discordancias
podem ser ativadas e novas discordancias geradas e empilhadas ao longo desses
obstaculos. O material torna-se cada vez mais duro e resistente, de modo que

tensdes mais elevadas serdo necessarias para produzir uma deformagdo adicional.
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Até que todos os sistemas de deslizamento disponiveis tenham finalmente sido
ativados e seja impossivel produzir qualquer tipo de deformacao. Este ponto ¢ o
de maxima resisténcia e dureza, qualquer aumento de tensdo induzira a fratura e ¢

conhecido como tensao de fratura ou o¢[21].

2.41
MEDIDAS DE MICRODUREZA VICKERS

Dureza ¢ a medida de resisténcia localizada a deformacdo plastica. As
técnicas quantitativas mais utilizadas (Brinell, Rockwell e Vickers) foram
desenvolvidas utilizando como base o principio em que um pequeno penetrador €
forcado na superficie do material a ser testado, sob condi¢des controladas de carga
e taxa de aplicagdo. A profundidade ou tamanho da penetragdo ¢ entdo medida,
sendo entdo relacionadas a um numero de dureza. Quanto mais macio o material,
mais larga e profunda sera a penetracdo e menor sera a dureza a ele relacionada. A
dureza Vickers comecou a ser utilizada na década de 20, levando este nome
porque a empresa Vickers-Armstrong Ltda fabricou as maquinas mais utilizadas
para esse tipo de ensaio, nos quais utiliza-se um pequeno penetrador de diamante
na forma de uma pirAmide de base quadrada com angulo de 136° entre as faces
opostas. A impressdo resultante, um losango, ¢ observada ao microscopio, a média
de suas diagonais calculadas (d) e a microdureza Vickers relativa ¢ obtida através
da equacao [7, 15, 29]:

HV = 1,854P/ d* (2.3)

As principais vantagens do método Vickers sdo: continuidade da escala,
precisdo da medida e a ndo inutilizacdo da pega devido as pequenas dimensdes da
impressao. A maior desvantagem em relagdo as durezas Brinell ¢ Rockwell ¢ o
fato de exigir uma cuidadosa preparagdo do material a ser ensaiado, a fim de
tornar mais nitida a impressdo. Os resultados obtidos costumam ser bastante
proximos da dureza Brinell, de forma que uma estimativa da tensdo de
escoamento também pode ser obtida através da relagdo HV =3 o, [20].

O equipamento que foi utilizado para a execucdo desses ensaios foi um
micro-durémetro da Shimadzu, modelo HMV 2000, tendo sido medidas as

diagonais das impressoes de um diamante piramidal produzidas por uma carga de
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200 g por 30 s. Foram realizadas 6 medidas para cada condi¢do e o resultado

apresentado consiste da média dos valores obtidos.

24.2
ENSAIOS DE TRAGAO UNIAXIAL

Em termos gerais, um ensaio de tragao consiste em fixar um corpo de prova
padronizado numa maquina de ensaio, a qual aplica um esfor¢o crescente em sua
direcdo axial. Medidas correspondentes aos esforcos aplicados sdo realizadas
através de extensometros. Curvas de tensdo x deformacdo podem entdo ser
geradas de forma automdtica ou manual. Através dessas curvas obtém-se
informacdes tanto sobre a resisténcia mecanica quanto sobre a ductilidade do
material sob tensdes axiais. As tensdes de escoamento e fratura, 6. € 6r poderdo
ser determinadas [20, 21].

Os corpos de prova para o ensaio de tragdo uniaxial foram confeccionados a
partir da mesma placa de 3,3 mm inicialmente fornecida pelo fabricante, tendo
sido retirados tanto paralela quanto transversalmente a dire¢ao de laminagdo, uma
vez que nao foram observadas diferengas significativas em relagdo ao
comportamento mecanico de ambas as orientagdes. A geometria foi determinada
a partir da norma ASTM E-8M rev. 93 [23], conforme Fig 2.7 Devido a
dificuldade de executar processos de usinagem convencional e a restri¢do quanto a
perda de material, optou-se pela utilizacdo do processo de eletroerosdao, que
remove metal por agdo erosiva de pequenas faiscas elétricas onde a fonte de
poténcia ¢ conectada a ferramenta (eletrodo) de polaridade negativa e, a pega a ser
trabalhada a polaridade positiva. Durante a operagdo tanto o eletrodo quanto a
peca sao imersos num fluido dielétrico e a medida que o eletrodo
eletronegativamente carregado se aproxima da pega eletropositivamente
carregada, a tensdo elétrica provoca uma ionizagdo. Os elétrons entdo fluem a
partir do eletrodo, através da porgao ionizada do dielétrico, até a pega ocorrendo

entdo o arrancamento de particulas do material.
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Figura 2.7: llustragdo esquematica da geometria adotada nos corpos de prova para o
ensaio de tracao.

O equipamento utilizado foi uma maquina de tracdo universal da
INSTRON, modelo 5500R, associada a uma célula de carga também da
INSTRON, modelo 194 (A 30-4), com sensibilidade de até 1 kg. A taxa de
aplicagdo da deformacdo foi de 2 mm/min até 4% de deformagdo, sendo de 6
mm/min apos este valor. Foram ensaiados 4 corpos de prova para cada condigdo

microestrutural analisada.

2.5
TECNICAS RELATIVAS A CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL

A caracteriza¢ao microestrutural de materiais teve inicio no final do século
XIX quando Sorby, pela primeira vez, revelou a morfologia de graos por ataque
quimico em amostras metélicas polidas [24] dando origem a uma nova ciéncia a
“metalografia” que proporcionou uma série de avangos na engenharia de materiais
no decorrer das décadas seguintes. A microestrutura revelou-se o ‘’elo perdido”
entre os processos de fabricagcdo empregados e as propriedades obtidas,
permitindo finalmente que a ciéncia mergulhasse profundamente no universo
empirico do que até entdo consistia o estudo dos materiais e dando origem, através
do solido embasamento assim obtido, a novos saltos de raciocinio no inicio do
século XX, como a Teoria de Discordancias de Orowan e a Mecanica da Fratura
de Griffith [21, 23, 26].

A evolugdo da engenharia de materiais esteve, desde entdo, profundamente
ligada ao desenvolvimento de novas tecnologias para caracterizagdo

microestrutural. Como quanto menor o comprimento de onda maior a resolugao
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da técnica, outros tipos de ondas magnéticas além da luz passaram a ser utilizadas:
raios-x, electrons, ... Com o advento da utilizagdo de feixes de eléctrons e o
incessante aprimoramento da tecnologia [27], tornou-se possivel até mesmo a
visualizacdo das redes cristalinas e de seus defeitos constituintes permitindo o
desenvolvimento de novas teorias, solidamente embasadas por modelagens
matematicas, que levassem em consideracdo a quantificacdo e distribuicdo de

defeitos.

2.5.1 ,
MICROSCOPIA OTICA

A metalografia ¢ uma técnica para analise e caracterizacdo de materiais que
utiliza a luz visivel incidindo diretamente em amostras previamente preparadas,
lixadas, polidas e, principalmente, atacadas. O ataque nada mais ¢ do que a
ocorréncia de corrosdo preferencial de modo que detalhes microestruturais como
contornos de grao, de maclas e precipitados - regides de maior energia e mais
susceptiveis a corrosao - possam se destacar em relacdo a matriz circundante.
Diferencas de refracao e difracdo das ondas de luz na superficie da amostra sao,
entdo, originadas devido ao relevo tridimensional resultante das diferentes taxas
de corrosdao, bem como das alteracdes de orientagdo cristalograficas entre graos
diferentes ou, ainda, entre diferentes fases no interior de cada grao [27]. Na
verdade, esses principios também sdo validos para a microscopia eletronica onde
ocorrem basicamente apenas a mudanca no comprimento de onda A utilizado e, no
caso da microscopia eletronica de transmissdo o feixe incidente na amostra passa

a ser transmitido ¢ difratado, ao invés de refletido.

As mesmas técnicas de preparagcdo de amostras para analise por microscopia
otica foram utilizadas para anélises ao MEV, EDS, EBSD, difracao de raios-x e
ensaios de microdureza onde inicialmente as amostras foram embutidas em resina
acrilica pois a espessura da placa disponivel para amostragem do material
dificultava o manuseio. Entretanto, tal procedimento tornou-se inconveniente
durante a execucao dos ataques, pois apenas ataques eletroliticos se mostraram
eficazes, sendo que o embutimento muitas vezes prejudicava o contato catddico.

A revela¢dao da microestrutura se mostrou, indubitavelmente, a etapa mais

trabalhosa de toda pesquisa. Mais de quarenta reagentes e eletrdlitos [5, 27-32]
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foram utilizados sendo que, na maioria das vezes, alguns resultados promissores
eram obtidos para determinadas condi¢des de tratamento do material € em outras
nao, obviamente devido as diferentes microestruturas resultantes dos tratamentos
térmicos. De modo que foram utilizados ao todo 3 diferentes tipos de ataques,
todos eletroliticos. Os dois primeiros foram realizados em cubas com amostras
lixadas e polidas mecanicamente, utilizando solu¢ao aquosa de 4cido oxalico (1g
para 10 ml) e NITAL 25% resfriado a 10°C. A terceira condi¢do envolveu o uso
de ELECTROPOL para ataque eletrolitico, tendo como eletrolito uma solucdo
aquosa de acido sulfurico na proporcdo de 1:1. Obviamente, antes de serem
atacadas as amostras foram lixadas (utilizando lixas de granulometrias 400, 600 ¢
1000) e polidas ao espelho com pasta de diamante (granulometrias: 6pum, 3pum,
lum e ¥4 pm).

Basicamente, todos os microscopios se compdem de dois sistemas: o de
iluminacdo e o de magnificacdo. No caso de microscopios Oticos a iluminagdo ¢é
realizada através de uma fonte de luz e um coletor seguido de um condensador, no
qual estd localizado um diafragma, ambos de extrema importincia tanto na
formagdo da imagem quanto em seu contraste e resolugdo. E importante observar
que, em qualquer equipamento de microscopia, o contraste da imagem nao ¢ uma
caracteristica exclusiva do espécime e sim o resultado da interagdo entre o feixe
incidente no material, do proprio material e, em seguida, do microscopio em si e

das condic¢des de operacao adotadas [32].

O sistema de magnificagao se constitui de um conjunto de lentes objetivas e
ocular, sendo que as lentes objetivas sdo as mais importantes de todo o conjunto;
nessas lentes trés fatores principais devem ser considerados: o aumento, a abertura
numérica ¢ o grau de corre¢do para aberragdes. O grau de aumento fornecido por
uma lente ¢ diretamente dependente de sua distancia focal enquanto que, a
abertura numérica de uma lente objetiva eqiiivale ao angulo, melhor dizendo ao
seno do angulo, de abertura da lente; isto significa que quanto maior a abertura
numérica de uma lente, maior serd sua capacidade de permitir a entrada de raios
difratados pela amostra. Essa propriedade estd diretamente relacionada a
resolugdo do equipamento; que ¢ a capacidade de definir distintamente dois
pontos proximos entre si, a resolu¢do maxima de um microscopio Otico ¢ de

aproximadamente 1000x, podendo ser definida pelo critério de Raleigh [26]:
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8 =0.61\/usenf (2.4)

Onde o6 ¢ a menor distancia a ser resolvida, pu o indice de refracdo, A o
comprimento de onda e B o semi-dngulo de cole¢do das lentes. Apds as lentes
objetivas os raios passam pelas lentes oculares cuja funcdo ¢ simplesmente

ampliar a imagem produzida pela lente objetiva e focaliza-la.

Em se tratando de lentes objetivas, outros fatores importantes a serem
considerados sdo: o astigmatismo, as aberracdes cromadticas e esféricas. As
aberracOes cromaticas ocorrem em fun¢do da maior refracdo de ondas com
comprimento de onda menor em relagdo a outras de comprimento maior,
causando franjas coloridas na imagem e podem ser corrigidas por lentes
acromaticas. As aberragdes esféricas sdo anomalias que ocorrem porque os raios
que percorrem as regides mais periféricas das lentes tendem a focar antes dos
raios que percorrem as regioes centrais, de forma que um ponto focado na imagem
aparece cercado por uma nuvem ou um halo claro, formado pelos raios
periféricos. A corre¢do deste problema pode ser obtida através da associacao de
varias lentes, com diferentes planos de convexidade, garantindo que os raios

periféricos e axiais se relnam num mesmo plano de foco.

Outra caracteristica fundamental num microscépio ¢ a sua profundidade de
campo, que corresponde a faixa optica do material que pode ser focalizada, ou

seja, que produza uma imagem homogénea sem bruscas alteragdes de nitidez.

No presente trabalho, para a obtencdo das micrografias oticas foram
utilizados os recursos de campo claro, campo escuro e contraste por interferéncia
diferencial (DIC) em dois equipamentos; ambos fabricados pela Zeiss e acoplados
a cameras digitais da JVC modelo TK 1270U: microscopios oticos Axioskop e

Axiovert 25.

A aquisicdo de imagens foi realizada através de placas digitalizadoras

MATROX e do software Intellicam, versdo 2.0.
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2.5.2
MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

O desenvolvimento da microscopia eletronica teve inicio nos anos 30 e,
desde entdo, a microscopia eletronica de transmissao, MET, se transformou numa
poderosa técnica de caracterizagdo microestrutural cuja principal vantagem ¢ seu
elevado poder de resolugdo espacial e capacidade analitica; tendo a mesma sido
particularmente Util no presente trabalho em virtude da escala nanométrica dos
constituintes analisados.

Conforme se verificou no item anterior, a magnificagdo maxima na
microscopia Otica ¢ limitada pelo comprimento de onda da luz visivel (da ordem
de centenas de nanometros). Entretanto, elétrons em movimento também
produzem os efeitos de interferéncia e difracdo, do mesmo modo que a luz; com a
vantagem de que seu comprimento de onda — muito menor que o da luz - pode ser
controlado, pois depende da velocidade do mesmo e, conseqlientemente, de sua
tensdo de aceleragio (para 200kV, A=2,5.10"nm).

De acordo com o principio de Raileigh, quanto menor o comprimento de
onda, maior a resolucao final obtida. A principio, a diferenga tedrica de ordens de
grandeza da resolucdo entre a microscopia eletronica e otica seria de 10°. Como a
dupla natureza onda-particula dos elétrons impede que estes ultrapassem
obstaculos fisicos, as lentes utilizadas em microscopia eletronica tiveram de ser
desenvolvidas através da utilizacao de campos magnéticos, onde feixes de elétrons
sdao defletidos, da mesma forma que feixes luminosos ao atravessar um lente
convencional. As vantagens, além do citado aumento de resolucdo, ¢ que a
distancia focal dessas lentes podem ser modificadas pela variacdo do campo
magnético gerador, o que seria impossivel num sistema de lentes fisicas.
Inicialmente, dois fatores limitavam o estado da arte da microscopia eletronica: a
tensao do sistema de aceleragdo do feixe, e as aberragdes das lentes [27,38,93].

Num MET, o bombardeamento de clétrons se da através de um feixe
incidente, de didmetro muito pequeno (controlado pelas lentes condensadoras), o
qual pode tanto interagir (eldstica ou inelasticamente) quanto ser transmitido
através da amostra, motivo pelo qual a mesma deverd ter espessura bastante
reduzida (da ordem de apenas alguns nanometros) na area efetivamente sujeita a

analise. De fato, a preparacdo de amostras se constitui numa etapa de fundamental


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916748/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9916748/CA

2 - ABORDAGEM METODOLOGICA.... 43

importancia para a obtencdo de bons resultados nesta técnica, geralmente,
oferecendo um elevado grau de dificuldade e, tendo sido responsavel por uma
significativa parcela do esfor¢o despedido no presente trabalho.

Apos atravessar a amostra, o feixe resultante ¢ composto tanto por ondas
eletromagnéticas com as mesmas caracteristicas do feixe incidente quanto por
ondas que tiveram alteradas sua fase e/ou amplitude.

Para focalizar o feixe incidente bem como ampliar o sinal transmitido, sdo
utilizadas lentes eletromagnéticas através das quais a trajetoria dos feixe de
elétrons pode ser alterada. A variacdao da corrente e da tensdao de aceleracao altera,
de acordo com a conveniéncia do operador, distancia focal dessas lentes. Um
microscopio eletronico de transmissdo €, obviamente, um equipamento de
complexidade muito maior que qualquer microscdpio 6tico, sendo constituido dos
seguintes sistemas [32]:

= Sistema de Viacuo = tem como finalidade manter a coluna do
microscopio em vacuo (10 torr) a fim de evitar que os elétrons sofram
influéncia de quaisquer tipos de particulas ndo constituintes da amostra. E,
geralmente, constituido de uma bomba mecanica e uma difusora;

* Sistema de Manipulacio do Espécime = ¢ constituido pelo porta-
amostra, dos acessorios necessarios a movimentagdo do mesmo bem
como, de manutencdo de condigdes especiais da amostra (exemplo:
experiéncias in situ de aquecimento, resfriamento ou deformagao);

= Sistema de Iluminacdo = ¢ composto por lentes condensadoras e suas
aberturas, responsaveis pela focalizagdo do feixe incidente sobre a
amostra, bem como pelo canhdo de elétrons, normalmente, um filamento
de W ou BgLa que produz um feixe de elétrons quando submetido a uma
elevada diferenca de potencial;

= Sistema de Magnificacio e Formacao da Imagem = no qual se
encontram as lentes objetivas e suas aberturas, as quais possuem a
finalidade de limitar o angulo de cole¢do dos elétrons espalhados, para a
producdo da imagem. Apds atravessar a amostra o feixe incidente ¢
subdividido num feixe diretamente transmitido ¢ outros difratados, vide
Fig. 2.8. Padroes de difracao podem, entdo, ser obtidos no plano focal da
lente objetiva, onde cada reflexdo que aparece depende do angulo de

espalhamento entre o feixe incidente e o difratado, além da orientacdo dos
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planos cristalinos. Desta forma, importantes informacdes a cerca da
estrutura cristalina podem ser obtidas através da indexacdo destas figuras.
Este sistema ¢ ainda composto por lentes intermediarias e projetoras, as
quais auxiliam as objetivas na magnificacdo da imagem bem como, sdo
responsaveis pela projecdo da mesma na tela de visualizagdo ou numa
camara fotografica.

Duas formas de contraste sdo, normalmente, utilizadas na microscopia
eletronica de transmissdo: contraste de fase e de difragdo. O primeiro ¢ obtido
através de uma mudanca de fase da onda de elétrons (possibilita a realizagdo de
imagens de alta resolucdo), enquanto o segundo ¢ baseado em mudancas da
amplitude da onda (tornando possivel a visualizacdo de discordancias, falhas de
empilhamento e precipitados). O contraste de difragdo ¢ obtido através do uso das
aberturas nas lentes objetivas, e permite produzir imagens em campo claro, as
quais sao obtidas selecionando o(s) spot(s) central(is) da figura de difracdo, e

campo escuro — onde se usa um ou mais dos spots difratados [38].
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Figura 2.8: llustragcdo esquematica de um microscépio eletrénico de transmissao.
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Microanalises de composicdo quimica podem ser realizadas na maioria dos
microscopios eletronicos através da espectroscopia dispersiva de energia (EDS).
O principio desta técnica ¢ o seguinte: a energia do feixe de elétrons incidente ¢
parcialmente transferida para os atomos da amostra, ionizando a regido incidida
pelo feixe, o que ocasiona a remogao de elétrons de diferentes niveis atdmicos. A
energia desta radiacdo - uma caracteristica particular de cada atomo —pode ser
captada através de um detector , possibilitando a identificacdo dos elementos
constituintes da regido analisada [27].

Para as analises por microscopia eletronica de transmissao foi utilizado um
JEOL 2010 operando com 200kV e utilizando tanto contraste de fase quanto de
difracdo. As amostras estudadas foram preparadas da seguinte maneira:
primeiramente foram cortados discos de 3mm por pungdo em laminas de 200um
de espessura, tendo sido realizado em seguida um afinamento mecanico da regido
central dos discos ("dimpling"). O afinamento final dessas amostras foi executado
utilizando-se dois métodos: eletrolitico (TENUPOL) e bombardeamento idnico
("ton milling"). Para o afinamento eletrolitico utilizou-se uma solu¢dao de acido
perclorico e acido acético, na proporc¢ao de 1:9, com os seguintes parametros: 20-
22V de ddp, 10-11°C com temperatura da solugdo em torno de 15°C. O
bombardeamento i6nico ou “ion milling” subseqiiente foi realizado a 14° de

inclina¢ao com corrente de ImA nos canhdes.

2.5.3
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Os primeiros microscopios eletronicos de varredura (MEV) se tornaram
comercialmente disponiveis em meados dos anos 60 [24]. Nesses equipamentos,
utiliza-se, para a formacdo de imagens, elétrons retroespalhados e secundarios
(gerados na superficie da propria amostra). A tensdo de aceleracdo produzida no
canhdo de elétrons pode ser da ordem de 20 kV, de forma que um grande
aumento de magnificacdo foi obtido em relagdo a utilizacdo de microscopios
oticos: podem ser produzidas imagens de 30.000 a 300.000x. Outro aspecto
importante ¢ a profundidade de campo obtida que ¢, pelo menos, 300 vezes maior
que a de um microscopio Otico. Esta caracteristica permite a andlise de superficies

rugosas, como as resultantes de processos de fratura, por exemplo.
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Num MEV um feixe de elétrons ¢ focado num pequeno feixe que varre a
amostra. Da interacdo dos elétrons com a superficie do material da amostra
surgem uma série de sinais, que sdo coletados por detectores e, apos serem
processados, dao origem a uma imagem do material que pode ser visualizada
através de um monitor. Nesse tipo de microscopio o feixe de elétrons ¢ gerado
num filamento, passando por lentes condensadoras para gerar um pequeno feixe
(quanto menor o didmetro deste, maior sera a resolu¢do da imagem). As lentes
objetivas reduzem, ainda mais, o didmetro do feixe e o focam sobre a amostra.
Existem trés importantes tipos de sinais que podem ser obtidos pelos detetores de
um MEV convencional [32]:

= Elétrons secunddrios ou inelédsticos sdo produzidos por camadas pouco
profundas do material e possuem baixa energia.

= Elétrons retroespalhados tem alta energia (similar a dos elétrons do feixe
incidente), e podem ser produzidos em diversas camadas inclusive as mais
profundas e ddo origem a um contraste que ¢ relacionado ao numero
atdmico dos elementos constituintes, sendo bastante utilizados para
visualizagao de fases de composi¢ao distinta.

» Emissdo de raios-x (EDS) que caracteriza os presentes e ionizados pelo
feixe de elétrons.

Foram utilizadas as amostras metalograficamente preparadas. O uso desta
técnica buscou uma maior definicdo e andlise qualitativa da composi¢do quimica
dos precipitados (através de EDS). Elétrons secundarios foram utilizados para
uma visdo geral da microestrutura, enquanto que os elétrons retroespalhados
forneceram detalhes sobre as diferentes fases presentes através de contraste da
imagem.

O equipamento utilizado foi um microscopio eletronico de varredura, de
ZEISS, modelo DSM 960, dtector com janela de berilio, tensdao de 20 kV. A
aquisicdo de imagens e configuragdo de graficos EDS foi realizada através do

software link ISIS.
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2.54
EBSD

Difracao de elétrons retroespalhados, ou EBSD (Electron Backscatering
Difraction) ¢ um fendmeno que pode ser aproveitado em microscopios eletronicos
de varredura. Este ¢ um dos melhores métodos para deteccdo e indexagdo
automatizada de padroes de difracdo de elétrons. Apds sua completa
automatizacao, nos anos 90, essa técnica sofreu um grande desenvolvimento e
passou a ser a pedra fundamental da grande maioria dos estudos sobre
microtextura na atualidade — também sendo utilizado para identificagdo de fases e
medidas de deformacdo. Sua caracteristica mais atrativa ¢ a capacidade de
conduzir rapida e automaticamente andlises com dados cristalograficos,
fornecendo mapeamento de orientagdes cristalograficas [24].

Nesta técnica uma amostra ¢ posicionada no interior da camara de vacuo
do MEV com um angulo de +/- 20°. Este artificio permite que mais elétrons
retroespalhados escapem da superficie da amostra; os padrdoes de difracdo
resultantes sdao capturados e interrogados em tempo real. A obtencdo de mapas de
orientagdo cristalografica construidos através de analise serial desses dados
constituiu uma das maiores inovagdes proporcionadas por esta técnica mas, uma
de suas primeiras aplicagdes foi no campo de identificacdo de fases [33].

Os padroes de EBSD contém uma grande quantidade de informacgao sobre
a estrutura cristalina da fase como os elementos de simetria — que podem ser
utilizados para identificar o grupo espacial da fase, e os anéis de ordem elevada da
zona de Laue (HOLZ ) — que podem ser utilizados tanto para medigdes acuradas
do espacamentos interplanares da rede quanto para determinar a célula unitaria
reduzida da mesma [34-36].

Antes do desenvolvimento do EBSD a unica técnica aplicavel a
identificacdo de fases micrométricas era difracdo de elétrons no MET. Difragdo
por feixe convergente e area selecionada (CBED e SAED) podem fornecer
informacodes a partir de fases micrométricas mas requer a preparacdo de amostras
transparentes que, além de oferecer um grau de dificuldade elevado também
requer mais tempo do que a preparagdo metalografica convencional.

A combinacdo de EBSD com banco de dados cristalografico estd se

tornando uma técnica padrao para identificacao de fases cristalinas desconhecidas.
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Como a maioria dos MEV’s véem equipados com EDS (espectrometros de
energia dispersiva de raios-x) ¢ facil ter um levantamento qualitativo da
composi¢ao quimica da fase. Assim, a seguinte seqii€ncia operacional ¢ efetuada:

= Um padrao de EBSD ¢ obtido a partir da regido de interesse;

= (Os elementos constituintes da fase sdo identificados através de EDS;

= Os padroes de EBSD sao analisados — as posi¢des das linhas de Kikuchi sao
identificadas e os seus comprimentos medidos (o comprimento ¢ inversamente

proporcional ao espagamento entre planos atdmicos).

254
DIFRAGAO DE RAIOS-X

Esta técnica foi utilizada, no presente estudo, para identificar as reflexdes de
super-rede (presentes apenas na amostra envelhecida por mais tempo a maior
temperatura, de forma que a fracdo volumétrica de precipitados fosse grande o
suficiente para permitir sua detec¢dao). A utilizacdo de raios-x para analise de
materiais cristalinos ¢, basicamente, uma aplicacdo direta da lei de Bragg
apresentada na equagao [2.5] abaixo [37]:

nA = 2d.senO (2.5)
onde, 0 ¢ o angulo de incidéncia do feixe de raios-x, A 0 comprimento de
onda dos raios-x incidentes e d as distancias entre os planos cristalinos.

Para as andlises de raios-x foram utilizadas amostras metalograficamente
preparadas para microscopia Otica e um Difractometro Siemms D 5000, com
anodo de cobre (1,5406 A, 0,02° 20/s), com passos de 0,020° e tempo de passe de
1 s. Tensao de aceleracdo e corrente de filamento, 40kV e 30mA,

respectivamente; monocromados de grafite, 0-20, feixe de varredura de 32 a 84°.
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