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Resumo

Spadotto, Julio Cesar; Solérzano-Naranjo, Guillermo (Orientador); Burke,
Grace (Co-orientadora). Estudo Micro/Nanoanalitico das
Transformacgdes Descontinuas e Identificacdo de Fases na Liga 33 a base
de Cr-Fe-Ni. Rio de janeiro, 2019. 202p. Tese de Doutorado -
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

A presente tese tem como objetivo estudar as reacdes descontinuas que
ocorreram nos contornos de grdo (CG) sob condicbes de envelhecimento a altas
temperaturas e identificar as fases que precipitam em fungdo do tempo em uma
liga de alto teor de Cr e Ni — Liga 33, tendo em vista o efeito destas
transformacfes nas potenciais aplicagbes em industrias de alto desempenho.
Amostras na condi¢do como recebida foram submetidas a tratamentos isotérmicos
de envelhecimento a 700 °C, 800 °C e 900 °C. Enfase foi dada ao estudo do
envelhecimento a 800 °C em intervalos de tempo entre 10 minutos e 100 horas
com o objetivo de promover fenémenos de precipitacdo nos modos convencional
e descontinua. A caracterizacdo microestrutural foi realizada por microscopia
Optica (MO), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) analitica por
espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (XEDS), difracdo de elétrons
retroespalhados (EBSD) e microscopia eletronica de transmissdo (MET) no modo
convencional, utilizando contraste de difracdo, e no modo analitico
(STEM/XEDS). Resultados obtidos por STEM/XEDS e difracdo de elétrons
mostraram que a transformacdo descontinua, pela particdo de solutos, gera
colbnias de precipitacdo descontinua (PD) concomitante a migracdo do CG e
resulta na precipitacdo de cinco diferentes fases dentro de uma mesma coldnia de
PD: (1) carbeto-M,3Cs rico em Cr com estrutura CFC; (2) fase-n enriquecida em
Si com estrutura cubica-diamante; (3) fase o rica em Cr com estrutura CCC;
(4) fase intermetalica 6 com estrutura tetragonal e (5) nitreto-M;N rico em Cr com
estrutura hexagonal. Em geral, as col6nias de PD na Liga 33 evoluem no
envelhecimento seguindo a sequéncia, a saber: nos estagios iniciais do processo
ocorre precipitagdo intergranular (carbeto-M,3Cs € fase-n) no CG original; com o
aumento no tempo de envelhecimento, os contornos migraram alimentados pela
difusdo de soluto num processo conhecido como DIGM (“diffusion-induced grain
boundary migration”), enquanto precipitados da fase a-Cr nuclearam adjacente ao

CG e cresceram com morfologia lamelar acompanhando a migragdo do contorno.
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desenvolvendo, assim, as colonias de PD. Eventualmente, a fase-n também
precipita no interior da col6nia e na frente de reagdo. Nos estagios finais do
processo de crescimento das coldnias de PD ocorre a formacdo da fase-c na frente
de reacdo da PD e, posteriormente, a formacédo do nitreto-M,N na frente de reacéo
e dentro da coldnia. Foi verificado que a reacdo de PD € controlada,
primeiramente, pela difusdo de CG do Cr e, com o tempo de reacdo pela difuséo
de volume do Cr, o que resultou em um crescimento no estado ndo-estacionario da
reacdo. Além da ocorréncia de cinco fases precipitadas dentro da mesma colonia,
outra caracteristica marcante da reacdo de PD na Liga 33 refere-se a consistente
evidéncia que a fase inicialmente precipitada nos CG (carbeto-M,3Cs) € diferente
da fase precipitado com morfologia lamelar (fase a-Cr) dentro da col6nia. Tal
observacao constitui a primeira evidéncia para o fenbmeno de PD envolvendo

colbnias multi-fases em materiais multicomponentes estruturais.

Palavras-chave

Liga 33; processos de precipitacdo; reacdo de precipitagdo descontinua;
DIGM; microscopia eletrénica de transmissao analitica.
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Abstract

Spadotto, Julio Cesar; Soldrzano-Naranjo, Guillermo (Advisor); Burke,
Grace (Co-advisor). Micro/Nanoanalytical Study of Discontinuous
Transformations and Phases Identification in Alloy 33 based on Cr-Fe-Ni.
Rio de Janeiro, 2019. 202p. Tese de Doutorado - Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

This thesis aims at study the discontinuous reactions taking place at grain
boundaries (GB) under high-temperature aging conditions and to identify the
precipitated phases as a function of the time in a Cr-Fe-Ni alloy - Alloy 33, in
view of the deleterious effect of these transformations on potential applications of
this alloy in high-performance industries. Samples in the as-received condition
were submitted to isothermal aging treatments at 700 °C, 800 °C and 900 °C.
Emphasis was given to the study of aging at 800 °C in time intervals between 10
minutes and 100 hours in order to promote precipitation phenomena in the
conventional and discontinuous modes. The microstructural characterization was
carried out by light optical microscopy (LOM), analytical scanning electron
microscopy (SEM) by X-ray energy dispersive spectroscopy (XEDS), electron
backscatter diffraction (EBSD) and transmission electron microscopy (TEM)
under conventional mode using diffraction contrast and analytical mode
(STEM/XEDS). Results obtained by STEM/XEDS and electron diffraction
revealed that the discontinuous transformation, by solutes partitioning, generates
discontinuous precipitation (DP) colonies concomitant with GB migration and
results in the precipitation of five different phases within a single DP colony: (1)
Cr-rich M»3Cg-carbide with FCC structure, (2) Si-enriched n-phase with diamond-
cubic structure, (3) Cr-rich a-phase with BCC structure, (4) intermetallic c-phase
with tetragonal structure, and (5) Cr-rich M,N-nitride with hexagonal structure. In
summary, DP colonies in Alloy 33 upon aging at 800 °C evolve according the
following the sequence: in the initial stages of the process intergranular
precipitation (M23Cg-carbide and n-phase) occurs at original GB; with the increase
in aging time, the boundaries migrated fed by solute atoms in a process known as
diffusion-induced grain boundary migration (DIGM), whereas o-Cr phase
precipitates have nucleated adjacent to the GB and grew with lamellar
morphology accompanying the migration of the boundary thereby developing the
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DP colonies. Eventually, the n-phase also precipitates both within the colony and
at the DP reaction-front. Over the final stages of the DP colonies growth process
occurs the nucleation and growth of the o-phase at the GB reaction-front and,
later, M,N-nitride precipitates also at the reaction-front and within the DP colony.
It was verified that the DP reaction growth is controlled, initially by GB diffusion
of Cr and, with the progress of reaction time by the volume diffusion of the Cr,
which resulted in a non-steady state growth process. In addition to the occurrence
of five precipitated phases within the same colony, another striking feature of the
DP reaction in Alloy 33 refers to the consistent evidence that the phase initially
precipitated at original GB position (M23Cs-carbide) is different from the
precipitated phase with lamellar morphology (a-Cr phase) within the colony. This
observation constitutes the first evidence for the DP phenomenon resulting in

multi-phase DP colonies in multicomponent structural materials.

Keywords

Alloy 33; precipitation processes; discontinuous precipitation reaction;
DIGM,; analytical scanning/transmission electron microscopy.
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Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10 min e padroes SAED obtidos da matriz CFC e
da interface carbeto-M,;Ce/matriz CFC, respectivamente; e (c) espectro pontual
obtido por STEM/XEDS do carbeto mostrado €m (). .....cccoeeeeeeeeieeeeiieecieeccceeccce e 77
Figura 4.9 — Imagem de STEM-BF de um carbeto-M»,3C¢ no CG na Liga 33
envelhecida a 800 °C por 10 min e o correspondente mapa elementar obtido por
STEM/XEDS do Cr. A seta indica o inicio da migracdo do CG. ........cccccevvviveeiiiiieeennnnn. 81
Figura 4.10 — Imagem de STEM-BF de um carbeto-M»3;Cg na Liga 33 envelhecida a
800 °C por 10 min e os correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C, and N. As setas indicam o inicio da migracdo
d0 CG €M AIrECOES OPOSLAS. .. .eeieiiutiieeiiitiiee et e ettt e ettt e e et e e e st e e e sbae e e e abeeeeesbaeeeeane 82
Figura 4.11 — Imagens de MET-BF/CDF mostrando a migragdo do CG para ambos
os lados do contorno na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 30 min e um padréo
SAED obtido a partir da regido indicada pelo circulo. Os precipitados no CG foram
identificados como carbetos-M,3Cs com R.O. [112]M23C6 //[112]matriz — CFC
com a matriz CFC. As setas indicam regides facetadas do CG avancando. O
retdngulo vermelho é referente & matriz-CFC e o retangulo amarelo é referente ao

Loz 11 01 (0 T 84
Figura 4.12 — Imagem de STEM-BF mostrando um CG decorados por precipitados
na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 30 MINUEOS. ......ccoiiiiiiiiiiieaeee it e et a e 85

Figura 4.13 — Imagens de STEM-BF/HAADF obtidas da regido indicada pelo
retdngulo vermelho na Figura 4.12 e os correspondentes mapas elementares
obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C, and N. O quadrado indica a regido
mostrada na Figura 4.14 e a seta indica a regi@o onde ocorreu o enriguecimento em
S T PRSP 86
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Figura 4.14 - Imagens de STEM-BF/HAADF obtida da regido indicada pelo
quadrado vermelho na Figura 4.13 e 0s correspondentes mapas elementares
obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C, and N........cccccceeeeiiiiiiiiiieeee e 87
Figura 4.15 — Imagens de STEM-BF/DF obtidas da regido indicada pelo quadrado
amarelo na Figura 4.12 e o0s correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C, and N. O quadrado indica a regido mostrada
na Figura 4.16 e a seta indica a regido onde ocorreu o enriquecimento em Si. .............. 88
Figura 4.16 — (a) Imagens de STEM-BF/DF obtidas a partir da regiéo indicada pelo
guadrado vermelho na Figura 4.15 e os correspondentes mapas elementares
obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C, and N........cccccceeeeeiniiiiiiieeee e 89
Figura 4.17 — Imagens de STEM-BF/HAADF mostrando os estagios iniciais da
reacdo de PD na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 30 min e os correspondentes
mapas elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C e N. O
quadrado indica a regi@io mostrada na Figura 4.18. ............cccccviieeeeeeiniiciiiie e 90
Figura 4.18 — Imagens de STEM-BF/HAADF obtidas da regido indicada pelo
guadrado vermelho na Figura 4.17 e os correspondentes mapas elementares
obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, MO, C € N.....cooiiiiiiiiiiie e 91
Figura 4.19 — Imagem de STEM-BF mostrando um CG decorado por precipitados na
Liga 33 envelhecida a 800 °C por 30 min e uma imagem de STEM-BF obtida da
regido indicada pelo retédngulo vermelho em (a) e os correspondentes mapas
elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C e N......cooooveiiiiiiiiiicccnne 92
Figura 4.20 — Imagem de STEM-BF mostrada na Figura 4.19 e dois espectros
pontuais obtidos por STEM/XEDS dos precipitados indicados pelos nimeros 1 e 2....... 93
Figura 4.21 — Imagens de MO-BF da Liga 33 envelhecida a 800 °C por (a) 1 h; (b) 2
h; (c) 5 h; (d) 10 h; (e) 20 h; (f) 50 h; e (g) 100 h. O circulo em (c) indica precipitados
INIFAGIANUIAIES. ... ettt e e et e e et e e s anbr e e e e anees 96
Figura 4.22 — Imagens de MEV-SE mostrando diferentes produtos e topologias da
precipitacdo nos CG na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 1 h. As setas vermelhas
indicam segmentos do CG que migrou juntamente com o crescimento do precipitado
e as setas amarelas indicam segmentos do CG que migrou sem conexao com

PreCipitado NO CG. ..uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii s 98
Figura 4.23 — Imagens de MEV-SE de coldnias de PD na Liga 33 envelhecida a 800
O o o 2 o 99

Figura 4.24 — Imagens de MEV-SE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 5 h. (a)
Imagem em baixo aumento e (b) colénia de PD bem desenvolvida obtida da regido
indicada pelo retangulo em (a). Os circulos e quadrados em (b) indicam precipitados
com morfologia lamelar e nodular, respectivamente. ..........ccccuveieiiiieieiniiiee e 100
Figura 4.25 — Imagem de MEV (a) SE and (b) BSE da Liga 33 mostrando uma
colénia de PD bem desenvolvida com precipitados com diferentes morfologias
resultante do envelhecimento a 800 °C por 5 h. As setas indicam uma fase
precipitada com contraste mais claro em relagdo as outras fases precipitadas dentro
(o F= W olo] (0] g TF= o [T = b F TP TP 101
Figura 4.26 — Imagem de MEV-SE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10 h
mostrando uma colénia de PD, além de precipitados convencionais e 0s
correspondentes mapas elementares obtidos por MEV/XEDS de Cr, Fe, Ni, Mo e Si. . 103
Figura 4.27 — Imagens de MEV-SE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10 h obtida
da regido indicada pelo (a) retangulo vermelho e (b) retdngulo amarelo na Figura
4.26 e os correspondentes mapas elementares obtidos por MEV/XEDS do Cr, Fe,
I LY T T T 103
Figura 4.28 — Imagem de MEV-SE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10 h
mostrando uma coldnia de PD com morfologia “double seam” e os correspondentes
mapas elementares obtidos por MEV/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo e Si. As setas
vermelhas indicam precipitados enriquecidos em Si formados na frente de reacéo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512328/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1512328/CA

da PD e as setas amarelas indicam precipitados enriquecidos em Si na posi¢ao
original do CG. O retangulo vermelho indica a regido mostrada na Figura 4.29............ 104
Figura 4.29 — Imagem de MEV-SE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10 h obtida
da regido indicada pelo retdngulo vermelho na Figura 4.28 e os correspondentes
mapas elementares obtidos por MEV/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo e Si. Precipitado n° 1:
rico em Cr; precipitado n° 2: enriquecido em Cr e Mo; precipitado n° 3: enriquecido

L= IS T = 1/ o 105
Figura 4.30 — Imagens de MEV-SE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por (a) 20 h;
(o) 10 =T (0 1 0O I o PSSO UUPUPRP 106

Figura 4.31 — Imagens de MEV-BSE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 horas
(a) imagem em baixa magnificacdo mostrando a microestrutura geral e (b) colénia
de PD obtida da regido indicada pelo retangulo vermelho em (a) mostrando uma
morfologia “double SEAM”........ccvii i 107
Figura 4.32 — Imagem de MEV-BSE de uma colénia de PD bem desenvolvida na
Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 h contendo tanto precipitados lamelares como
nodulares na regido varrida pela irregular frente de reacdo da PD. As setas
vermelhas indicam precipitados, com contraste mais claro, formados na frente de
reacdo da PD e a seta amarela indica uma mudanca abrupta na direcdo
cristalografica de crescimento das lamelas precipitadas dentro da col6nia de PD. ....... 109
Figura 4.33 — Imagem de MEV-BSE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 h e os
correspondentes mapas elementares por XEDS do Cr, Fe, Ni, Si e Mo obtidos da
regido indicada pelo quadrado Vermelno. ... 110
Figura 4.34 — Imagem de MEV-BSE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 h
mostrando coldnias de PD e os correspondentes mapeamentos de XEDS do Cr, Fe,

N TS TR = 1Y, o TR 110
Figura 4.35 — Imagem de MEV (a) SE e (b) BSE da Liga 33 envelhecida a 800 °C
por 100 h. O quadrado indica a regido mostrada nas Figuras 4.36 € 4.37. ....cccccccveennnn. 112

Figura 4.36 — Imagem de MEV-BSE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 100 h
obtida da regido indicada pelo quadrado na Figura 4.37b e os correspondentes
mapas elementares do Cr, Fe, Ni, Si, MO € N. ... 112
Figura 4.37 — Imagem de MEV-BSE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 100 h
mostrando a mesma regido mostrada na Figura 4.35 e 0s espectros pontuais por
XEDS dos precipitados indicados pelos NnUmeros 1, 2, 3 € 4. ...evveeeevicciiieeeee e, 113
Figura 4.38 — (a) Imagem de STEM-BF de uma colénia de PD nos estagios iniciais
do processo de crescimento e os correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, MO, Si, N € C...uuuuriiiiiii s 115
Figura 4.39 — (a) Imagem de STEM-BF mostrando carbetos-M,3Cs em um contorno
ondulado na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 1 h e os correspondentes mapas
elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo, Si, C e N. As setas indicam
a regido onde ocorreu 0 enriquecimento em Si concomitante ao empobrecimento

Figura 4.40 — Imagens de STEM-BF e o0s correspondentes mapas elementares
obtidos por STEM/XEDS do Cr e Si de trés diferentes CG decorados com carbetos-
M,3Ce na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 1 h mostrando o enriquecimento em Si
A0 redor dOS CAMDELOS. .. ...oiiiiiiie s 117
Figura 4.41 — Imagens de STEM-BF da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 1 h
mostrando um CG decorado com carbetos-M23C6 e os correspondentes mapas
elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C e N. A formagéo de
uma fase enriquecida em Si, Ni e N foi observada, a qual esta indicada pela seta
o] 7= o3 VPP P TP PPPRP 118
Figura 4.42 — (a) Imagem de MET-BF de um contorno curvado na Liga 33
envelhecida a 800 °C por 1 h; (b) respectiva imagem de MET-CDF e o
correspondente padrdo SAED obtido do grdo de cima na imagem em (a); e (c)
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imagem de MET-CDF revelando carbetos-M,3;Cgs N0 CG e 0 padrdo SAED obtido da
interface carbeto/matriz mostrando a R.O. [101]M23C6 || [101]matriz — CFC. O
losango vermelho é referente & matriz-CFC e o losango amarelo é referente ao
Lo 1101 (0 1 119
Figura 4.43 — Imagens de MET-CDF mostrando os carbetos-M,3Cg indicados pelas
setas vermelhas na Figura 4.42. Insercdo: padrdo SAED obtido da interface
carbeto/matriz mostrando a R.O. [1 0 1]M23C6 // [1 0 1]matriz — CFC. .......cccecvvuune.n. 119
Figura 4.44 — Imagens de MET-BF/CDF obtida da regido indicada pelo quadrado
vermelho na Figura 4.42 mostrando o precipitado lamelar, o qual foi identificado
como a fase a-Cr com estrutura CCC. A R.O. K-S foi verificada, (-110)q.cr || (-
111)maiz-cre [111]gcr || [101]magiz-cre. O losango vermelho €
referente a matriz-CFC e o losango azul é referente a fase a-Cr.........ccccccocveveeiiieenenns 120
Figura 4.45 — Imagem de STEM-BF de um CG decorado por precipitados, o qual
representa os estagios iniciais da reacdo de PD na Liga 33. O retangulo amarelo
indica a regido onde foi obtido 0 mapeamento elementar por STEM/XEDS mostrado
na Figura 4.46. Seta vermelha: migracdo do contorno conectado com o precipitado;
seta amarela: migragdo do contorno sem conexao com o precipitado............cooeeuvvneen. 121
Figura 4.46 — Imagem de STEM-BF obtida da regido indicada pelo retangulo
amarelo na Figura 4.45 e os correspondentes mapas elementares obtido por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo, Si, C e N. O resultado da andlise de XEDS em linha,
obtida na regido indicada pela seta, mostra uma acentuada descontinuidade na
composicao do Cr através da frente de reac@o da PD. .......cccoceeveeiiiiiciiieiiee e, 122
Figura 4.47 — Imagem de STEM-BF da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 5 horas
mostrando a precipitagdo concomitante com a migracdo no CG. O retangulo
vermelho indica a regido mostrada na Figura 4.48. ..........cccccoviiieiiiiiee e 123
Figura 4.48 — Imagem de STEM-HAADF obtida da regido indicada pelo retangulo
vermelho na Figura 4.47 e os correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo, Si, N e C. CG: contorno de gréo. Precipitado n°® 1:
fase a-Cr; precipitado n° 2: carbeto-M»3Cg; precipitado 3: enriquecido em Si, N e Ni.... 124
Figura 4.49 — Imagem de STEM-HAADF obtida da imagem mostrada na Figura 4.47
e 0s correspondentes mapas elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni,
o TS T\ T 126
Figura 4.50 — Imagem de MET-CDF da fase intermetalica 0 com estrutura tetragonal
formada na frente de reacdo da PD e o respectivo padrdo SAED no eixo de zona [1

Figura 4.51 — (a) Imagem de STEM-BF da colénia de PD mostrada na Figura 4.47 e
(b) espectros pontuais obtidos por STEM/XEDS dos precipitados indicados pelos
nameros 1, 2, 3 e 4 em (a). (1) fase a-Cr (estrutura CCC); (2) carbeto-M,;Cg
(estrutura CCC); (3) fase precipitada enriquecida em Si; (4) fase intermetalica o
(ESLrULUIa tEIrAGJONAL). ...uveiiiiiiiiiiiiiit s 127
Figura 4.52 — Imagem de STEM-HAADF de uma col6nia de PD na Liga 33
envelhecida a 800 °C por 10 h e os correspondentes mapas elementares obtidos
por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo e Si. O quadrado indica a regido mostrada na
o U = 0 0 X F PRSP 128
Figura 4.53 — (a) Imagem de STEM-HAADF da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10
h obtida da regido indicada pelo quadrado vermelho na Figura 4.52 e os padrdes
SAED obtidos no eixo de zona [001] da matriz CFC, carbeto-M,;Cs e fase-n,
respectivamente. O quadrado vermelho é referente a matriz-CFC, o quadrado
amarelo é referente ao carbeto-M,3Cs € 0 quadrado verde é referente a fase-n. .......... 131
Figura 4.54 — (a) Imagem de MEV-BSE de uma amostra “thin-foil” de MET da Liga
33 envelhecida a 800 °C por 20 h; (b) Imagem de STEM-BF mostrando uma colénia
de PD obtida da regido indicada pelo retangulo vermelho em (a); e (c) Imagem de
STEM-BF obtida da regido indicada pelo retangulo vermelho em (b) e os
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correspondentes mapas elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo,
N, C e V. Precipitado n° 1: carbeto-M,3Cg; precipitado n°® 2: fase a-Cr; precipitado n°

Figura 4.55 — (a) Imagem de MET-BF obtida da mesma regido mostrada na Figura
4.54c e (b) imagem de MET-BF obtida da regido indicada pelo retangulo vermelho
em (a) e o padrao SAED obtido da regido indicada pelo circulo em (b) mostrando
uma R.O. cubo-a-cubo, [001]M23C6 //[001]matriz — CFC entre o carbeto e a
matriz CFC. A seta vermelha indica precipitados mostrados na Figura 4.56 e 4.57......136
Figura 4.56 — (a) Imagem de MEV-BSE mostrando a mesma coldnia de PD da
Figura 4.54; (b) imagem de MET-BF obtida da regido indicada pelo quadrado
vermelho em (a); e (c) padrdes SAED obtidos das regides indicadas pelos nimeros
1, 2 e 3 em (b). A seta indica os precipitados mostrada na Figura 4.58. Nos padrbes
SAED: o quadrado vermelho é referente a matriz-CFC, o quadrado amarelo é
referente ao carbeto-M,;Cg € 0 paralelogramo verde é referente a fase-n. .........ccceec.u. 137
Figura 4.57 — (a) Imagem de MET-BF do carbeto-M,3C¢ e da fase-n, o padrdao SAED
mostrando a R.O. [001]M23C6 //[001]matriz— CFC obtido da interface
carbeto/matriz e a imagem de MET-CDF revelando o carbeto; (b) Imagem de MET-
BF do carbeto-M»3Cs e da fase-n, o padrdo SAED mostrando a R.O. [122]n //
[001]matriz — CFC entre a fase-n e a matriz CFC e a imagem de MET-CDF
revelando a fase-n; (c) Imagens de MET-BF/DF da fase-n, o padrdo SAED
mostrando R.O. [122]n //[001]matriz — CFC entre a fase-n e a matriz CFC e a
imagem de MET-CDF revelando @ faSe-N. .....cccoiiiiiiiiiiieiiiiiee et 138
Figura 4.58 — Imagens de MET-BF/CDF dos precipitados lamelares da fase a-Cr
indicados pela seta na Figura 4.57a e o respectivo padrdo SAED no eixo de zona

Figura 4.59 — (a) Imagem de MEV-BSE de uma amostra “thin-foil” de MET da Liga
33 envelhecida a 800 °C por 20 h; (b) Imagem de MEV-BSE mostrando uma colénia
de PD obtida da regido indicada pelo retangulo vermelho em (a); e (c) Imagem de
STEM-BF obtida da regido indicada pelo retangulo vermelho em (b) e os
correspondentes mapas elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo,
N, C e V. O retdngulo vermelho em (c) indica a regido mostrada na Figura 4.61.......... 141
Figura 4.60 — (a) Imagem de MEV-BSE da mesma colénia de PD mostrada na
Figura 4.59 e padrdes SAED em dois diferentes eixos de zona, [140] e [110],
obtidos da fase-o0 na frente de reagéo da PD indicada pelo circulo vermelho. .............. 142
Figura 4.61 — (a) Imagem de MET-BF obtido da regido indicada pelo quadrado
vermelho na Figura 4.59c e o respectivo padrdo SAED mostrando a R.O. K-S,
(110)a // (111)matriz — CFC ; [111]a // [101]matriz — CFC entre a fase a-Cr e a

0= V74K O SRR 142
Figura 4.62 — Pares de imagens de MET-BF/CDF mostrando precipitados
homogéneos na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 h. ......ccoveeeiiiiiiieieee e 143

Figura 4.63 — Imagens de STEM-BF/HAADF de uma coldnia de PD com morfologia
classica na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 h e os correspondentes mapas
elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, N e C. O retangulo
vermelho indica a regi@o mostrada na Figura 4.64. ..........ccoooiiiiiiiiieeeeeieeee e 144
Figura 4.64 — Imagem de STEM-BF obtido da regido indicada pelo quadrado
vermelho na Figura 4.63 e os correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, MO, C, N € V. ittt e et 146
Figura 4.65 — Espectros pontuais obtidos por STEM/XEDS dos precipitados
indicados pelos niumeros 1, 2, e 3 na Figura 4.64. Espectro 1: Fase-n; Espectro 2:
Fase a-Cr; ESPectro 3: Carbeto-MosCa. ..oeoiiiuiiiiiiieeeiiiiiiiiie e e e et e e e e e e seeee e e e e e s ennees 147
Figura 4.66 — (a) Imagem de STEM-BF obtida da mesma coldnia de PD mostrada
na Figura 4.63 e os correspondentes mapas elementares de STEM/XEDS do Cr,
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Fe, Ni, Si, Mo, C, N e V e (b) Espectros pontuais obtidos por STEM/XEDS dos
precipitados indicados pelos nimeros 1 e 2 em (a). As setas indicam nitretos ricos
em Cr formados dentro da colonia de PD. .........ccooouiiieiiiiiie e 149
Figura 4.67 — (a) Imagem de MET-BF da fase intermetdlica o na Liga 33
envelhecida a 800 °C por 20 h e (b) padrées SAED obtidos, respectivamente, da
matriz CFC, fase-o com estrutura tetragonal e da interface matriz CFC/fase-o
mostrando a R.O. [101], // [110],. O losango vermelho é referente & matriz-CFC e o
retangulo amarelo € referente & fase-0........cccoooiiiiiiiiii i 151
Figura 4.68 — (a) Imagem de STEM-BF mostrando precipitados com morfologia de
plaguetas nos contornos incoerentes de macla na Liga 33 envelhecida a 800 °C por
20 h; (b) imagem de STEM-HAADF obtida da regido indicada pelo quadrado em (a)
e 0s correspondentes mapeamentos elementares do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C e N
confirmando a existéncia de carbetos-M,;Cg € fase-n e (c) os padrdes de difragao
SAED da matriz e da interface matriz/macla. .........ccccocveeeiiiiiiiiiii e 153
Figura 4.69 — (a) Imagem de STEM-BF de uma colénia de PD na Liga 33
envelhecida a 800 °C por 100 h e (b) imagens de STEM-BF/HAADF obtidas da
regido indicada pelo quadrado vermelho em (a) e os correspondentes mapas
elementares de STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo, Si, N e C. As setas indicam trés
diferentes fases precipitadas na frente de reacdo da PD. O quadrado amarelo indica

a regido mostrada Na FIQUIA 4.72 ... s 155
Figura 4.70 — Imagens de MET-BF/CDF do nitreto-M,N rico em Cr mostrado na
Figura 4.69b e o respectivo padrdo SAED no eixode zona 0 11 3........cevvvvvvvvvvvvennnnnnns 156

Figura 4.71 — Imagem de STEM-BF da mesma regido mostrada na Figura 4.69b e
trés espectros pontuais obtidos por STEM/XEDS dos precipitados indicados pelos
nameros 1, 2, e 3. Precipitado n°® 1: fase-o; precipitado n°® 2: nitreto-M,N; precipitado
I £ TS T Y o C O SRR PPRRT 157
Figura 4.72 — Imagens de STEM-BF/HAADF obtidas da regido indicada pelo
quadrado amarelo na Figura 4.69 e os correspondentes mapas elementares obtidos
por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo, Si, N e C. Seta amarela: fase-n; seta branca:
fase a-Cr; seta vermelha: fase-o; setas verde e azul: nitreto-M,N. O retangulo indica
a regido mostrada Na FIQUIa 4.74. ... 159
Figura 4.73 — Imagens de MET-BF/CDF mostrando o nitreto-M,N indicado pela seta
azul no mapa do N na Figura 4.72 e o respectivo padrdo SAED do nitreto no eixo de
0] = N 0 I s TP P PP PPPTPTTR 160
Figura 4.74 — Imagem de STEM/BF obtida da regido indicada pelo retangulo
vermelho na Figura 4.72 e os correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo, Si, N, C e V. A seta indica o nitreto rico em Cr
identificado via SAED Na FigUIra 4.75. .....cooiiiiiiiiiiiee ettt 161
Figura 4.75 — Imagens de MET-BF/CDF mostrando o nitreto-M,N indicado pela seta
na Figura 4.74 e padrdes SAED, respectivamente, da matriz CFC, nitreto-M,N e
interface matriz CFC/nitreto-M,N, mostrando uma R.O. [10 1]matriz CFC//
[0110]M2N entre o nitreto e a matriz CFC. O losango é vermelho é referente a
matriz-CFC e o retdngulo amarelo é referente ao nitreto-MoN. ....ocevvvvivieee e, 162
Figura 4.76 — Imagens de MET-BF/CDF da fase-n enriquecida em Si localizada na
frente de reacdo da PD e dois padrdes SAED em diferentes eixos de zona, [112] e
[001]. Este precipitado esta indicado pela seta amarela na imagem de STEM-BF na
FIQUIA 4. 728, ..ttt e e e e e sttt e et e e e e e et e e eeeae e e e e nannes 163
Figura 4.77 — Imagem STEM-BF e quatro espectros obtidos por STEM/XEDS dos
precipitados indicados marcados pelos nimeros 1, 2, 3 e 4. Precipitado n° 1: fase-c;
precipitado n° 2: fase-n; precipitado n° 3: nitreto-M;N; precipitado n° 4: fase a-Cr........ 164
Figura 4.78 — Esquema do mecanismo de crescimento da coldnia de PD na Liga 33
envelhecida a 800 °C até 100 hOras. ........uuuvieieiiiiiiiiiiiie e e scieeee e e s e e e e s e nneneeees 167
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Figura 4.79 — Mapas de EBSD da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 50 h. (b)
imagem de EBSD obtida da regido indicada pelo retdngulo em (a) mostrando que a
orientagao cristalina do grdo de cima (“grao rosa”) é transferida para a col6nia de
PD, a qual consome os graos de baixo (“grdo vermelho” e “grdo azul’). ........cccccceeenes
Figura 4.80 — Mapas de EBSD e os respectivos mapas somente com CG delineados
da Liga 33 na condi¢&o (a) como recebida; e envelhecida a 800 °C por (b) 2 h; e (c)

Figura 4.81 — (a) e (c) Distribuicdo dos CG em relacdo a desorientagdo angular dos
CG; (b) e (d) porcentagem de ocorréncia da PD em relacdo a desorientacdo dos
O TSP PRRP
Figura 4.82 — Imagens de STEM-BF da Liga 33 envelhecida a 800 °C, os
correspondentes mapas elementares obtidos por STEM/XEDS de uma regido
através do contorno da frente de reacdo e os respectivos perfis composicionais
extraidos da regido indicada pela linha no mapa elementar. (a) 30 min; (b) 10 h; (c)
20 h; d) 50 0; €) 100 N. et a e e ea e e e e s
Figura 4.83 — Variacdo da velocidade de propagacédo da frente de reacdo da PD na
Liga 33 envelhecida a 800 °C por 2 h até 100 h.......ccoeeeeiiiiiiiiiiiieeie e
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""Se soubéssemos o que estavamos fazendo,
Isto ndo se chamaria pesquisa”

Albert Einstein
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1. Introducéo

E bem estabelecido que materiais aplicados em indUstrias de producéo e
conversdo de energia, combustiveis e nuclear sdo susceptiveis a instabilidade
microestrutural e mudangas composicionais; tipicamente, precipitacdo de
diferentes fases, quando submetidas a elevadas temperaturas de servico, 0 que
pode causar prejuizos nas operacGes industriais bem como impactos ao meio
ambiente. Geralmente, os materiais estruturais aplicados em meios tdo agressivos
sdo constituidos de elementos substitucionais (Fe, Cr, Ni, Mo, Mn, entre outros) e
intersticiais (C e N), tais como agos inoxidaveis (Al) austeniticos, Al duplex e
superduplex e ligas a base de Ni. Em tais ligas multicomponentes é possivel
precipitar carbetos, nitretos, carbonitretos e compostos intermetalicos
[1-7], os quais podem ser deletérios para as propriedades dos materiais quando
formados nos contornos de grdo (CG).

Talvez os fendBmenos mais intrigantes nestes materiais multicomponentes
seja a ocorréncia concomitante de precipitacdo convencional (homogénea e
heterogénea) e precipitacdo descontinua (PD). Enquanto a primeira é controlada
pela difusdo volumétrica, a PD é geralmente governada pela difusdo pelo CG e
migracdo do contorno, sendo que em algumas ligas multicomponentes, a difuséo
de volume também desempenha um importante papel no desenvolvimento da
reacdo de PD [8][9]. A partir dos pontos de vista cientifico e industrial, a reacao
de PD é de grande interesse devido a influéncia negativa nas propriedades
mecanicas [10-19] e de corrosdao [20-22] de materiais estruturais, quando
comparado com a precipitacdo convencional homogénea.

A reacdo de PD é uma transformacdo de fase no estado sélido, que ocorre
preferencialmente em CG de alto angulo. Fenomenologicamente, uma solucao
solida supersaturada é decomposta em uma estrutura mais estavel pela geracao de
uma fase precipitada e uma matriz com mesma estrutura cristalina da matriz
original. A migracdo do CG de alto angulo promove a difuséo de atomos pelo CG
deixando para tras uma estrutura heterogénea na forma de lamelas ou bastonetes
juntamente com a matriz empobrecida em soluto. Assim, a reacdo de PD pode ser
descrita essencialmente como precipitagdo no CG com concorrente migragdo do

contorno. Em sistemas binarios, a reacdo de PD envolve apenas uma espécie de
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soluto substitucional com difusividade da mesma ordem de grandeza que oS
atomos da matriz, o qual resulta em caracteristicas bem definidas de crescimento
[23][24]. Em sistemas multicomponentes contendo &tomos substitucionais e
intersticiais, ambos o0s solutos tem diferentes difusividades; notadamente solutos
intersticiais tem difusividade ordens de grandeza maior que 0s substitucionais.
Portanto, caracteristicas morfoldgicas e de crescimento da PD em tais sistemas
multicomponentes apresentam diferencas em relacdo aquelas observadas em
sistemas binarios, fazendo estes sistemas mais complexos para o estudo deste
fendmeno [8][9][25].

Neste contexto, o material escolhido para esta pesquisa € uma liga de alto
teor de Cr e Ni, denominada Liga 33, a qual apresenta excelentes propriedades
mecanicas e contra a corrosdo [26-29]. A peculiaridade dos fenémenos de
precipitacdo ocorridos na Liga 33, quando submetida a altas temperaturas, ja foi
comprovada, apresentando diferentes modos de precipitagdo (convencional e
descontinua), e também diversos tipos de precipitados [3][30]. Uma caracteristica
adicional encontrada na Liga 33 ap0s tratamento de envelhecimento, que difere de
quase todos os relatos sobre a reagdo de PD em sistemas multicomponentes com
matriz monofésica, é a ocorréncia de mais de uma fase precipitada dentro da
mesma coldnia de PD [30]. Entretanto, uma completa identificacdo das fases
precipitadas durante a evolucdo microestrutural da Liga 33 submetida a
tratamento de envelhecimento, bem como das fases que constituem as colonias de
PD ndo tem sido reportada na literatura cientifica universal. Neste contexto,
considerando a complexidade da reacdo de PD observada na Liga 33, um estudo
mais aprofundado sobre este fendmeno se faz necessario e com os resultados
obtidos espera-se contribuir para o entendimento do fenémeno.

O objetivo deste trabalho foi estudar os fendmenos de precipitacdo na Liga
33 resultante do tratamento térmico de envelhecimento. Devido a influéncia
negativa da PD nas propriedades dos materiais estruturais foi dedicada maior
atencdo a este fendbmeno. As diferentes fases precipitadas que constituem as
colbnias de PD foram identificadas em termos da estrutura cristalina, composicéo
quimica e morfologia. A instrumentacdo utilizada neste estudo experimental
consistiu de microscépio Optico (MO), microscépio eletrdnico de varredura
(MEV/XEDS/EBSD) e microscépio eletrénico de transmissdo e varredura
(MET/STEM/XEDS).
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O presente trabalho foi estruturado da seguinte forma: o capitulo 1
apresenta uma breve introducdo do fendmeno estudado e o trabalho realizado; no
capitulo 2, é apresentada uma revisdo bibliografica sobre a Liga 33 e suas
caracteristicas, além dos diferentes modos de precipitacdo e tipos de precipitados
ja reportados nesta liga. Também, no capitulo 2, é realizada uma descri¢ao sobre o
fendmeno de PD em sistemas binérios, sistemas multicomponentes contendo
atomos substitucionais e intersticiais e ligas a base de Ni com matriz bifasica. O
capitulo 3 apresenta as caracteristicas da Liga 33 na condi¢do como recebida e
descreve o procedimento experimental seguido em termos dos tratamentos
térmicos realizados e das técnicas de caracterizacdo utilizadas neste estudo. No
capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os resultados da evolugéo
microestrutural durante o envelhecimento isotérmico obtidos por MO,
MEV/XEDS/EBSD e MET/STEM/XEDS da evolugdo microestrutural durante o
envelhecimento isotérmico focando nos fendmenos ocorridos nos contornos de
grdo. O capitulo 5 apresenta as conclus@es da presente tese de doutorado. Por fim,
com respaldo das observacGes e tendéncias detectadas, no capitulo 6, sdo

apresentadas as sugestfes para trabalhos futuros.
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2. Revisao bibliografica

2.1 Liga33

Liga 33 — Nicrofer 3033 — é um material com matriz austenitica de alto
teor de Cr e Ni, resistente a corrosao, desenvolvida pela Krupp-VDM e Bayer AG
[27] nos anos 1990 na Alemanha. Seu desenvolvimento teve como objetivo a
melhor combinagdo para excelente resisténcia contra corrosdo, alta resisténcia
mecanica, alta tenacidade e facilidade de transformacdo termomecanica. A
excelente resisténcia da Liga 33 contra corrosao se deve ao alto teor de Cr somado
ao Mo, Cu e N. J& o balanceado teor de Fe, Ni e Cr juntamente ao soluto
intersticial N na matriz CFC promove uma alta resisténcia mecéanica e tenacidade
[26][27][29][31-33]. A composi¢cdo quimica nominal (% p.) da Liga 33 é
mostrada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Composigéo quimica nominal da Liga 33 (% p.) [27].

Ni Cr Fe C Mn Si Cu Mo N P S
min. | 30.0 | 31.0 bal 0.3 0.5 0.35
max. | 33.0 | 35.0 10015 | 2.0 0.5 1.2 2.0 0.6 0.020 | 0.010

Esta liga foi primeiramente utilizada por industrias de processamento
quimico [27][29][31][33-35]. Entretanto, com o passar dos anos foi verificado que
a Liga 33 pode ser aplicada para reprocessamento de combustivel nuclear, em
tubos de alta pressdo na faixa de temperatura de -196 a 450 °C
[26][27][29][31][33-36], como camada de solda protetora em aplicagdes em
caldeiras [37-40], e também aplicada em ambientes aquaticos supercritico (SCW,
“supercritical water environment”) [41][42]. Recentemente, a Liga 33 foi
considerada como uma potencial candidata para aplicacdo no armazenamento de
residuos nucleares em repositorios subterraneos [43], em reatores aquaticos (agua
pura a ~300 °C) [44] e em sistemas de energia nuclear avangados em altas
temperaturas (600 °C ou mais) [28][45]. Esta ultima aplicacdo, com o intuito de
prevenir acidentes em usinas nucleares como o ocorrido em 2011 na Usina

nuclear de Fukushima Daiichi no Japao.
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2.1.1 Propriedades daLiga 33

A ductilidade desta liga € significativamente mais alta que alguns agos
inoxidaveis (Al) duplex e superduplex [29]. Entretanto, quando a Liga 33 foi
submetida a processos de envelhecimento nas temperaturas de 700 — 900 °C, foi
verificada uma pequena perda na resisténcia ao impacto devido a precipitacdo da
fase intermetalica o [26]. A Figura 2.1 ilustra um gréafico comparativo do limite de
escoamento e resisténcia a tragdo entre a Liga 33 e outros Al e ligas a base de Ni

com similares aplicacfes [26][46].
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Figura 2.1 — Comparacéo do limite de escoamento e resisténcia a tragdo da Liga 33 e
outras ligas utilizadas em ambientes agressivos (adaptado de [26][46]). A seta indica as
propriedades da Liga 33.

E bem estabelecido que o elemento Cr é considerado essencial para a
resisténcia contra a oxidacdo sob muitas condi¢bes de vapor e SCW [47]. Neste
sentido, é conhecido que ligas austeniticas de alto teor de Cr, tais como Incoloy
800H/HT (Fe-21Cr-32Ni) e os Al austeniticos tipo 310S (Fe-25Cr-20Ni), sdo
resistentes contra a corrosdo quando expostos em SCW [48-50]. Devido ao alto
teor de Cr da Liga 33 [27], este material foi confirmado ser um opgdo para
aplicacdes em SCW. Bsat e colaboradores [41] reportaram que a Liga 33 mostrou
maior resisténcia a corrosdo do que as Ligas 800H e Al austenitico tipo 304 (Fe-
19Cr-10Ni) em SWC exposta a 700 °C por 1000 h. J& Mahboubi et al. [42]
afirmou que a Liga 33 é promissora para aplicacdes em SWC exposta a 625 °C
por 500 h. Além disso, a Liga 33 também mostrou maior resisténcia a corrosdo em

tubos de caldeira quando comparado com outros tipos de materiais, tais como
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Liga T-22, Liga 304H, e Liga tipo 321 [37], Al austenitico tipo-309 (23Cr-13Ni-
58Fe) e Liga 22 (22Cr-57Ni-13Mo-3W) [40].

Além de excelente resisténcia em misturas de &cido nitrico/fluoridrico e
em meio alcalino, a Liga 33 também mostrou boa resisténcia a corrosao em
solucBes de acidos quentes [27][35]. A susceptibilidade a corrosdo por tenséo da
Liga 33 em altas temperaturas aquaticas (“high-temperature water”) foi reportada
ser, no minimo, equivalente a ligas a base de Ni e ligas a base de Fe [51]. A
Tabela 2.2 faz uma comparacéo entre a resisténcia a corrosdo da Liga 33 e outros

materiais estruturais.

Tabela 2.2 — Comparagédo da resisténcia contra corrosdo da Liga 33 e outros materiais
com aplicac6es similares [26][36][37][46].

Ambientes com
cinzas de carvao

H,SO, HNO, HNO; + HF (“Coal Ash
Environments”)
> Al austenitico > Al > Al austenitico
Liga 33 Tipo-310L austenitico Tipo-310
(teste lab.) tipo-310L
> Al austenitico
Liga 33 654 SMO
(teste lab.)
. > Liga 28 a base de Ni > Liga 28 a base de
Liga 33 (teste lab.) Ni
Liga 33 > Liga 45
> Al austenitico > Al

Liga 33 Tipo-316Ti e Tipo-304 | austenitico
SS  (teste em campo) | Tipo-304L

Liga 33 --- --- > Liga 31
~ Liga superferritica
Liga 33 28Cr-4Ni-2Mo
(teste lab.)
~ Liga superferritica
Liga 33 C-276
(teste lab.)
Liga 33 > Liga 825 a base de Ni
(teste em campo)
> Ligas690 e G-30de | 2 -193G | S (igas 690 e G-30
. . 30 de alto
Liga 33 alto teor de Cr e Ni de alto teor de Cre
teor de Cr .
(teste em campo) e Ni Ni

Liga 33 — . > Liga 5’%]? base de
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2.1.2 Precipitacao na Liga 33

Embora a Liga 33 tenha sido desenvolvida nos anos de 1990, existem
poucos estudos abordando tanto os tipos de precipitados formados apo6s
tratamentos térmicos como 0s processos de precipitacdo que ocorrem neste
material [3][30][42]. Portella et al. [3] reportaram que a microestrutura da Liga 33
envelhecida a 700 °C por 100 h apresentou caracteristicas mais complexas em
relacdo a microestrutura observada apds o envelhecimento a 900 °C por 100 h.
Nesta Gltima condicdo, os autores relataram que o tratamento térmico levou
unicamente a precipitacdo da fase ¢ no CG. Entretanto, no envelhecimento a
700 °C por 100 h, foram reportados pequenos precipitados ao longo do CG e
também col6nias de PD com precipitados lamelares ricos em Cr. Utilizando
analises por XEDS e padroes SAED (“selected area electron diffraction”) (ndo
mostrados no trabalho de Portella et al. [3]), os autores afirmaram a ocorréncia de
diversos precipitados no CG (Tabela 3). Ja Mahboubi et al. [42] identificaram, por
difracdo de raios-X, a fase a-Cr apds testes da Liga 33 em SCW exposta a 625 °C
por 500 h, sendo afirmado pelos autores que tal fase a-Cr era similar a reacdo de
PD reportado por Portella et al. [3].

Spadotto et al. em recente estudo [30] sobre os processos de precipitacdo
na Liga 33, observaram que o envelhecimento isotérmico a 700 °C por 100 h
levou a formacdo de precipitados convencionais (nucleagdo homogénea e
heterogénea), além de col6nias de PD nos CG. Porém, ao submeter o material ao
envelhecimento na temperatura de 900 °C, os autores verificaram que a
precipitacio homogénea foi predominante juntamente com precipitacdo
convencional nos CG, mas com pouca ocorréncia de PD nesta temperatura de
envelhecimento. Neste estudo, os autores identificaram, por andlises de
STEM/XEDS e padrdes de difracdo de elétrons (SAED), trés diferentes fases
precipitadas apds 700 °C por 100 h: carbeto-M,3Cs € a fase intermetalica 6 no CG
e a fase-n enriquecida em Si na frente de reagao da PD. A Tabela 2.3 apresenta as

fases precipitadas na Liga 33 ja reportadas na literatura.
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Tabela 2.3 — Precipitados reportados na Liga 33.
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Tipo do Precipitado Condicao da Liga 33 Sitios de Precipitacdo | Referéncia
Carbeto-MyCq 700 °C por 100 h CG [3]
(Estrutura CFC) 700 °C por 100 h CcG [30]
Fase a-Cr 700 °C por 100 h CG e dentro da colb6nia [3]
(estrutura CCC) de PD
625 °C por 500 h
(apos teste em SWC) | - [42]
Fase intermetalica ¢ 700 °C por 100 h CG [3]1[30]
(estrutura tetragonal) 900 °C por 100 h CG [3]
Cr,(CN) 700 °C por 100 h CG [3]
(estrutura
ortorrémbica)
nitreto-x 700 °C por 100 h CG [3]
(estrutura cubica)
fase-n 700 °C por 100 h frente de reagdo da PD [30]
(estrutura cubica-
diamante)

2.2 Processos de Precipitacdo em Sistemas Metéalicos

E bem estabelecida em varios sistemas multicomponentes a concorréncia
de varios modos de precipitacdo, o que torna o estudo de tais fendBmenos mais
complexo. Talvez o mais intrigante em tais sistemas € a ocorréncia concomitante
dos modos de precipitacdo convencional e descontinua (PD) [2][4][15][16][18]
[22][52-56]. Como o0s processos de precipitagdo sdo ativados termicamente, a
temperatura de envelhecimento tem um papel chave na microestrutura resultante
do material. Isso ocorre devido a influéncia da temperatura nos mecanismos de
difusdo que controlam tais processos nos materiais metalicos. Em baixas
temperaturas de envelhecimento, a difusdo pelo CG prevalece, e
consequentemente a precipitacdo no CG é dominante. Em altas temperaturas, a

difusdo pela rede cristalina governara a reacdo de precipitacdo, favorecendo a
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precipitacdo homogénea. Assim, diferentes temperaturas de envelhecimento

certamente resultardo em distintas caracteristicas microestruturais.

2.2.1 Precipitacdo Convencional em Sistemas Multicomponentes

As reagOes de precipitacdo podem ocorrer, de modo geral, de duas
maneiras — via nucleacdo homogénea e heterogénea. A nucleacdo homogénea
envolve a formacédo espontanea (livre de interfaces) de um ndcleo como resultado
de flutuacbes composicionais na matriz. Neste modo de precipitacdo, a formacéo
das fases secundarias geralmente ocorre apenas quando a forca motriz para a
nucleacdo € alta e/ou as estruturas cristalina da matriz e do ndcleo séo
suficientemente similares para fazer a energia interfacial matriz/ndcleo baixa [57].
Ja a nucleacdo heterogénea ocorre em alguma interface pré-existente, tais como
discordancias, particulas de impurezas e, predominantemente, CG [58]. Em geral,
a precipitacdo nos CG tem um efeito deletério para as propriedades dos materiais
[59][60]. Por outro lado, a precipitacdo homogénea pode ter um papel de
endurecimento de alguns materiais devido a interacdo precipitados/discordancias
[61].

Como o processo de nucleacdo requer a criagdo de uma interface
matriz/precipitados (a/p), a formagdo de um nlcleo na matriz tem um custo
energético pela necessidade de superacdo de uma barreira energética (AG). A
existéncia de tal barreira energética beneficia a formacdo dos precipitados
heterogéneos, uma vez que a area total da interface o/f a ser criada é menor neste
modo de precipitacdo. Deste modo, a formacdo de um precipitado homogéneo é
dificultada quando comparada com a nucleacdo heterogénea. A variacdo de
energia livre do sistema (AG) que acompanha a formacdo do nucleo pode ser

expressa pelas equacdes a seguir:

AG = —VAGy + Ay + VAG; (nucleagcdo homogénea) @

AG = —VAGy + Ay + VAG; — AG,;  (nucleacdo heterogénea) (2)

onde V é o volume do nucleo formado; AGy, é a energia livre de volume formado;
A é a éarea da interface o/f; y é a energia interfacial o/p; AGs; € a energia de

deformacéo gerado pela formacdo do volume do nucleo; AG, € a energia livre
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gerada pela destruicdo de um defeito cristalino (no caso da nucleagéo
heterogénea). A nucleacdo ocorre quando o termo da energia livre total, AG, é
reduzido pelo aumento no tamanho do nucleo [58][62][63]. A Figura 2.2 mostra

graficamente as equacdes 1 e 2.

AG
Ay r

AG

~V(AGy o AG) o 1

Figura 2.2 — Variagdo de AG com o raio critico para a nucleagdo homogénea. Existe uma
barreira energética AG* para que a transformacéo ocorra (adaptado de [62]).

Existe sempre um tamanho critico acima do qual as particulas nucleadas se
tornam estaveis e abaixo sdo instaveis. No grafico da Figura 2.2, considerando a
formacdo de precipitados com morfologia esférica e particulas com pequenos
raios, a energia livre de superficie € maior que a energia livre de volume e, entéo,
a energia livre total (AG) € positiva. A situagdo muda quando o raio cresce em
tamanho, de modo que com um raio maior a energia livre (AG) torna-Se negativa.
O raio, r’, é conhecido como o raio critico. Abaixo desse valor, 0 niicleo aumenta
sua energia livre diminuindo seu tamanho, de modo que ndcleos com raios
menores que r tendem a desaparecer. Por outro lado, n(icleos com raios maiores
que r tendem a diminuir sua energia livre com o aumento no raio da particula.
Por esta razéo eles séo estaveis e devem continuar a crescer [58].

A precipitacdo de fases secundarias nos CG é de grande interesse devido
as influéncias negativas nas propriedades dos materiais. Contornos de gréao
constituem uma classe bem estudada de defeitos no estado sélido, que sdo de

natureza estrutural, e que dependem para sua existéncia de uma desorientacao
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entre cristais idénticos [64]. Algumas razdes porque a precipitagdo no CG ocorre,
preferencialmente, quando comparada a precipitacdo dentro dos gréos sdo: 1) uma
razdo termodinamica é a diminuicdo da barreira de energia da nucleacdo
heterogénea em relacdo ao seu valor para a nucleacdo homogénea; (2) o
coeficiente de difusdo do soluto em qualquer CG é geralmente maior que no
volume, 0 que permite que atomos de soluto rapidamente migrem para qualquer
novo nucleo no CG; (3) uma forte segregacdo, devido ao maior coeficiente de
difusdo, produz uma saturacdo de soluto no CG, e entdo a formacédo de ndcleos de
fases secundarias [63]. Além dessas razGes mencionadas acima, que dizem
respeito ao CG inteiro, precipitados podem se formar em defeitos intrinsecos do
CG, tais como discordancias e degraus no contorno.

Com a formacao de precipitados nos CG, ocorre a formacédo de interfaces
entre o cristal do ndcleo precipitado e o cristal da matriz. De acordo com o modo
que os cristais se ajustam entre si, pode ocorrer a formacgdo de interfaces
coerentes, semi-coerentes e incoerentes.

1 — Interfaces coerentes: quando dois cristais encaixam perfeitamente no plano
da interface de modo que as duas redes sdo continuas através da interface.

2 — Interfaces semi-coerentes: quando o desajuste entre as distancias atbmicas de
cada lado da interface aumenta, surgem discordancias periédicas, chamadas de
discordancias de desajuste (“misfit dislocations”).

3 — Interface incoerente: resulta de uma relacdo de orientacdo aleat6ria entre o

nucleo e a matriz.

Como descrito no item 2.1.2, estudos abordando os processos de
precipitacdo bem como os tipos de precipitados formados na Liga 33 ap0s
tratamentos isotérmicos sdo bem reduzidos. Entretanto, os tipos de precipitados
reportados na Liga 33 (Tabela 3) ja foram extensivamente estudados em diversos
tipos de materiais similares a Liga 33, no que diz respeito aos elementos que
constituem o material, bem como as aplicagGes em industrias de alto desempenho.
A seguir, é apresentado um breve resumo sobre algumas caracteristicas destes

precipitados, listados na Tabela 3, e que foram observados no presente estudo.
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2.2.1.1 Carbetos-M,3Cg rico em Cr

Carbetos-M3Cs j& foram reportados em vérias ligas multicomponentes
apos tratamentos térmicos [1][2][52-54][65-87] e também em materiais expostos a
radiacdo [72][73].

Ocorréncia dos carbetos-M,3Cg

A precipitacdo de carbetos-M,3Cs em CG ja foi extensivamente reportada
em acos inoxidaveis austeniticos [52-54][65][69-73][75-77] [80][82][84][86-88] e
ligas a base de Ni [1][2][74][78][79][83][85]. A precipitacdo de fases secundarias,
tais como carbetos, nos CG, é considerada um fendmeno comum em ligas
metalicas devido a alta energia destas regiGes na rede cristalina, na qual a taxa de
difusdo dos elementos formadores dos precipitados aumenta em relacdo a difuséo
pela rede cristalina [59]. Entretanto, é bem conhecido que este tipo de precipitacdo
ocorre seletivamente nos CG e que a desorientacdo angular do CG desempenha
um papel fundamental no processo de precipitagdo [1][2][65][74][76-78].
Aumentando a desorientacdo angular do CG, a energia livre interfacial do
contorno, em geral, também aumenta. Desta forma, diferentes desorientacGes no
contorno representam uma mudanga na energia do sistema [62][89].
Consequentemente, esta diferenca na energia tem um efeito chave no
comportamento da precipitacdo, o qual fornece evidéncia da existéncia de uma
energia de nucleacgdo critica necessaria ser ultrapassada para a precipitacdo ocorrer
[76].

Além da precipitacdo nos CG, a formacgdo de carbetos-M,3Cs também foi
reportada ocorrer em contornos incoerentes de macla [1][2][53][65][66][70]
[74][76][80][90] e dentro dos grdos da matriz [2][53][65][67][68][70][72][75]
[86]. Entretanto, alguns autores [2][52][53] observaram que, com 0 aumento no
tempo de envelhecimento, a precipitacdo deste tipo de carbeto ocorreu seguindo a
sequéncia: precipitagdo intergranular -> precipitacdo celular - precipitacdo

intragranular.
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Estrutura Cristalina e Composi¢cdo Quimica do Carbeto-M,3Cs

Carbetos-M»3Cs tem uma estrutura cristalina cubica de face centrada
(CFC) (grupo espacial Fm3m) e pardmetro de rede a = 1.050 — 1.073 nm [52]
[53][54][59][65][70][72-75][81][91-94], o qual é aproximadamente trés vezes
maior que o parametro de rede da matriz CFC. Esta variagdo no parametro de rede
do carbeto-M,3Cs ja foi associada com o aumento no teor de Mo no precipitado
[70][95]. Normalmente, a relagdo de orientacdo (R.O.) cubo-a-cubo, (100)y,.c,/
/(100),,; [100]y,,c.//[100],, € reportada ocorrer entre o carbeto-Mz3Cs € a
matriz CFC, [2][52-54][65][67][70][74][75][81-83][91][96].

Embora baseado em Cr,3Cq, além do alto teor de Cr, este carbeto
normalmente contétm Mo, Fe e Ni e geralmente é reportado ser livre de Si
[70][72][73][841[87]1[93][94], embora tenha sido recentemente reportado carbeto-
M23Cg contendo tracos de Si [97]. Os elementos Mn, W, Ti, Al, Co também ja
foram reportados constituir o carbeto-M,3Ce [73][85][93][94][97].

Influéncia do Carbeto-M,3Cs nas Propriedades dos Materiais

A ocorréncia de carbetos-M»3Cg nos CG foi associada a efeitos deletérios
nas propriedades contra a corrosdo [86] e fragilizacdo [87][98] em Al austeniticos.
Entretanto, efeitos benéficos devido aos precipitados de carbetos-M,3Cg foram

reportados em algumas ligas [99][100][101].

2.2.1.2 Fase-n enriquecida em Si

Precipitados enriquecidos em Si, tais como a fase-G [72] [73][102-109],
fase-H [110][111] e fase-n [6][7][60][70][72][73][105][112-117] j& foram
reportados em varios tipos de ligas estruturais multicomponentes. Entretanto, a
seguir é apresentado um breve resumo com as caracteristicas somente da fase-n, ja
que a fase-G ndo foi observada no presente trabalho e, segundo, Maziasz [118] a

fase-H deveria ter sido referida como fase-n.
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Ocorréncia

Fase eta () também referida na literatura como carbeto-n (MsC) e
Cr3Ni,SiX (X = C ou N) ja foi reportada em acgos inoxidaveis irradiados
[6][72][73][105][112], acos inoxidaveis envelhecidos [6][7][70][105][112], ligas
a base de Ni [6][114][115], entre outras. Dependendo da composi¢do quimica da
liga, esta fase enriquecida em Si pode precipitar como carbeto
[70][72][73][105][113][114][116], nitreto [60] ou carbonitreto [7][117].

Estrutura Cristalina e Composicdo Quimica da Fase-n

A fase-n enriquecida em Si tem estrutura ctbica-diamante (grupo espacial
Fd3m) e pardmetro de rede na faixa de a = 1.06 — 1.24 nm [6][60][72]
[73][105][110][111][113][119][120]. Esta variacdo no parametro de rede é
influenciada pela composicdo quimica do precipitado, a qual é consequéncia da
composicao da liga.

Em muitas ligas, a fase-n apresenta parametro de rede proximo ao do
carbeto-M,3Cs (CFC) e também da fase-G (CFC), mas a fase cubica-diamante é
distinguivel da estrutura CFC pela auséncia das reflexes (200) em padrbes de
difracdo no eixo de zona [001] [6][73][105] bem como nas caracteristicas
quimicas entre os precipitados [73]. Esta diferenca entre ambos os padrbes de
difracdo ocorre porque o fator de estrutura da cubica-diamante prevé auséncias
sistematicas das reflexfes (200), (420); reflexBes que estdo presentes para a
estrutura CFC [121]. Entretanto, a presenca da reflexdo (200) ndo é uma prova
direta da estrutura CFC porque dupla difracdo da matriz quando o precipitado tem
uma R.O. cubo-a-cubo, carbetos-M,3Cs selecionado pela abertura de area
selecionada pode resultar na intensidade diferente de zero da reflexdo (200) e
confundir a identificacdo da fase precipitada [6].

A estrutura referida como 1 inclui uma faixa composicional de MsM3’X a
M3M_’SiX, onde M indica um soluto substitucional, tais como Ni, Fe, ou Cr,
enquanto X indicada um elemento intersticial como C ou N [6][91][119]. A
composicdo da fase-n tem sido reportada ser flexivel [91][116][113][119], mas
em geral esta fase cubica-diamante é enriquecida em Si, Ni e Cr, embora também
possa ser constituida por outros elementos, tais como Fe, Mo, Mn, Nb e V [6][7]
[72][73][105][111-113][117].
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2.2.1.3 Fase a-Cr

Precipitados da fase o rica em Cr na forma convencional (homogénea e
heterogénea), chamado de a-Cr, ja foram reportados em diversos materiais, tais
como ligas a base de Ni [61][85][122-133], metal de solda de liga a base de Ni
[134][135], ligas binarias Ni-Cr [136-138] e ternarias [139][140], acos
inoxidaveis [102][109].

Ocorréncia

A fase o-Cr ja foi reportada ocorrer tanto nos CG [123][124][127][129]
como no interior dos gréos [61][85][124][125][131] do material. Em algumas
ligas multicomponentes contendo menos de 30 %p. Cr, precipitados na forma
convencional da fase a-Cr foram observados apenas apds longos tempos de
envelhecimento [85][109][122][123][126][127]. A nucleacdo desta fase rica em
Cr foi verificada ocorrer na vizinhanca da fase-6 (NizNb) [122][123][128][129],
sendo associada ao alto teor de Cr existente na regido adjacente a fase-6 devido a

segregacdo deste elemento [123][129].

Estrutura Cristalina e Composicdo Quimica da Fase a-Cr

A fase o rica em Cr tem estrutura cibica de corpo centrada (CCC) (grupo
espacial Im3m) e pardmetro de rede de a = 0.286 — 0.290 nm [85][102][124].
Varios autores reportaram que a fase a-Cr tem uma R.O. Kurdjumov—Sachs (K-S)
(1-10), // (1-11),, [111], // [011], com a matriz CFC [124][125][138]; entretanto
outra R.O. entre a fase a-Cr e a matriz CFC foi observada, [211], // [110], [138].
Geralmente, a fase-a € rica em Cr contendo Mo, Fe e Ni; porém outros elementos
podem ser absorvidos pela sua estrutura cristalina [85][102][124-126]
[130][131][134].

Influéncia da Fase a-Cr nas Propriedades dos Materiais

A formacgdo da fase-a rica em Cr foi reportada ser deletéria para as
propriedades mecanicas dos materiais [61][123][124]
[128][129][131][132][135][141]. Entretanto, efeitos benéficos, tais como aumento
da resisténcia a fluéncia, resultante da precipitacdo desta fase também foram

observados em algumas ligas [61][125][133].
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2.2.1.4 Fase Intermetalica o

Em geral, a formacéo da fase-c ocorre em temperaturas na faixa entre 500-
1100 °C [4][91[52][54]1[55][701[72][73][75][84]1[86][142-159] dependendo das
condicdes de envelhecimento, deformacdo prévia e composi¢cdo quimica da liga
[143], sendo reportada em algumas ligas somente ap0s longos tempos de
envelhecimento [4][52][70][144][145].

Ocorréncia

A ocorréncia da fase-c foi reportada em diversos tipos de materiais
estruturais, tais como agos inoxidaveis austeniticos [9][4][52][54][55][70][73]
[75][84][86][144-155][160-162], liga a base de Ni [156][163] e acos inoxidaveis
duplex [56][157-159][164]. Esta fase intermetalica normalmente precipita nos CG
[4][55][70][72][75][142], porém sua formacdo também foi reportada ocorrer
dentro dos gréos [52][55][70] e em contornos incoerentes de macla [70].
Entretanto, atualmente foi reportado [55][56] a fase-c como o principal

precipitado constituindo col6nias de PD, ou seja, na forma lamelar.

Estrutura Cristalina e Composicdo Quimica da Fase-o

A fase-c tem estrutura tetragonal (grupo espacial P4,/mnm) [4][52][54]
[70][141][142][145-148][156][163]. Embora esta fase intermetalica seja
normalmente reportada com parametro de rede a = 0.880 nm e ¢ = 0.454 nm
[91[52][73][142], variacBes nestes valores ja foram reportados [54][70][142], as
quais resultam de diferencas na composicdo quimica da fase-c [75]. Também ja
foram verificadas algumas variagdes na R.O. entre a fase-c e a matriz CFC,
dependendo do liga na qual ocorreu a precipitacdo [54][55][70]
[149][150][157][160]. A composigdo da fase intermetalica o pode variar com a
composigdo da liga [165], porém normalmente tal fase é reportada ser enriquecida
em Cr, Fe e Mo contendo Ni, Mn e Si [70][72][73][84][142][145].
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Influéncia da Fase-o nas Propriedades dos Materiais

A fase intermetalica o € de grande interesse no campo tecnoldgico de ligas
estruturais multicomponentes porque normalmente sua ocorréncia, em torno do
CG, tem efeitos deletérios nas propriedades mecanicas e de corrosdo destes
materiais [4][54][70][75][86][134][142][147][151-154][161][162][166].
Entretanto, existem casos em que certas propriedades sdo melhoradas com a
precipitacdo desta fase [142][155][158][159][164].

2.2.1.5 Nitreto-MsN rico em Cr

Acos inoxidaveis austeniticos contendo N sdo susceptiveis a formacdo do
nitreto rico em Cr do tipo M:N, quando submetidos a tratamentos térmicos de
envelhecimento na faixa de temperatura de 550-1000 °C [4][7][8][9][14-16]
[18][22][54][75][144][167-171].

Ocorréncia

O nitreto-M2N rico em Cr ja foi reportado em diversos tipos de materiais
estruturais multicomponentes, tais como Al austeniticos [4][7-9][14-16]
[18][22][54][75][144][167-170], Al duplex e superduplex [5][172] e Al
martensitico [171]. Este tipo de nitreto foi observado se formar em CG
[4][9][15][18][22][75][167], dentro dos grdos da matriz [9][18][22][54] e em
contornos incoerentes de macla [18]. Entretanto, varios autores [4][15][16][18]
[22][54] observaram que a precipitacdo do nitreto-M;N ocorreu seguindo a
sequéncia: precipitacdo heterogénea no CG, precipitacdo celular (ou descontinua)

e precipitacdo dentro dos graos.
Estrutura Cristalina e Composi¢cdo Quimica do Nitreto-M;N

O nitreto-M,N tem estrutura hexagonal (grupo espacial P6(3)/mmc) e
parametro de rede normalmente reportado aproximadamente sendo a = 0.48 nm e
b = 0.45 nm [7][18][54][75]. Entretanto, uma variacdo no parametro de rede foi
observada por outros autores [9][171]. Diferentes R.O. entre o nitreto-M;N e a
matriz CFC foram verificadas em distintas ligas [8][54][75][168][169]. Embora

reportado frequentemente como Cr,N, o nitreto-M;N rico em Cr pode conter
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outros elementos substitucionais, tais como Ni, Mo, Fe, Mn e Si [4][7]
[9][144][54].

Influéncia do Nitreto-M;N nas Propriedades dos Materiais

Normalmente a formagdo do nitreto-M,;N rico em Cr é reportada ser
deletéria para as propriedades mecanicas e contra a corrosao dos materiais [14-16]
[22][167][171].

Em muitas ligas, o processo de precipitacéo se torna mais complicado pelo
fato que a nucleacgdo ocorre tanto de forma homogénea como heterogénea. Como
a nucleacdo heterogénea é mais facil de ocorrer, os precipitados podem crescer
resultando na formacdo de colbnias de precipitados na regido dos CG. Tais
coldnias sdo resultado do fenbmeno de precipitacdo descontinua, o qual é descrito

a sequir.

2.3 Fendmeno de Precipitacdo Descontinua

Precipitacdo descontinua (PD), de ocorréncia em dezenas de sistemas
binarios, ternarios e multicomponentes [23][24] é uma transformacdo de fase no
estado solido controlada via difusdo interfacial, de ocorréncia preferencialmente
em CG de alto angulo [24]. Fenomenologicamente, uma solucdo solida
supersaturada (ap) é decomposta em uma estrutura bifasica (a + B) mais estavel
atrds de um CG avangando, pela geragdo de uma fase precipitada (B) e a matriz
(o) com mesma estrutura cristalina da fase original, porém empobrecida em soluto
[23][24]. Assim, esta transformacdo resulta da migragcdo do contorno de alto
angulo [173] em direcdo a matriz supersaturada, o qual consome atomos de soluto
gerando uma col6nia (ou célula) contendo lamelas ou bastonetes alternados de
uma fase precipitada e a matriz empobrecida em soluto [23][24]. O esquema
ilustrando a reacéo de PD é mostrado na Figura 2.3.
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Grao 2 o P
r FR
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Figura 2.3 — Diagrama esquematico da precipitacdo descontinua ocorrendo no contorno
de gréao (CG). FR: frente de reagdo; ay: matriz supersaturada em soluto; a: matriz
empobrecida em soluto; B: precipitados lamelares descontinuos (adaptado de [23]).

Também chamada de precipitacdo celular [62], neste tipo de reacdo, o CG
em movimento atua como frente de reacdo sob a acdo de forcas de capilaridade
e/ou quimica, além de atuar como caminho de alta difusividade. Como regra, a
relacdo de orientacdo do grédo inicial (grdo 1 na Figura 2.3) é transferida para a
colonia de PD crescendo. Isto significa que a lamela o tem a mesma orientagao
cristalina que a matriz a partir da qual a lamela inicia seu crescimento. Assim, a
reacdo descontinua pode ser descrita essencialmente como precipitacdo no CG
com concorrente migracdo do contorno, os quais sdo controlados pela estrutura e
propriedades de cada contorno [174-176]. O termo “descontinua” é dado para este
fendmeno porque a frente de reacdo avancando marca uma descontinuidade tanto
na orientacao cristalina como na concentracao de soluto [24].

Uma vez iniciado o movimento do CG, a energia livre quimica disponivel
atua como forga motriz para o crescimento da reacdo [23]. Assim, a migragédo do
contorno de celula é controlada pela diferenca no potencial quimico entre a matriz
supersaturada a frente do contorno de célula e a matriz dentro da célula a qual
contém uma estrutura de equilibrio. Entdo, o mecanismo de difusdo dominante
ocorre ao longo do contorno de célula avangando e é considerado que a difuséo de
volume na matriz supersaturada é desprezivel para o fenémeno de PD em sistemas

binérios.
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A partir de ambos os pontos de vistas, cientifico e industrial, a reacéo de
PD é de grande interesse devido ao efeito deletério sobre propriedades mecéanicas,
fisicas e quimicas em muitas ligas comerciais [23][24]. Entretanto, a PD pode ter
efeitos positivos em propriedades de transporte e no refino do tamanho de gréo

através da repeticdo de ciclos térmicos [24].

2.3.1 Precipitacdo Descontinua em Sistemas Binarios

Estudos sobre reacBes descontinuas tiveram inicialmente foco em ligas
binarias contendo apenas solutos substitucionais, tais como Pb-Sn [177][178],
Al-Zn [174][179], Al-Mg [180], Cu-In [181][182]. Nestes tipos de materiais,
existem contribuicbes bem estabelecidas que abordam mecanismos de iniciacéo
[177-179][181] e modelos de crescimento cinético [182-187]. Porém, €
considerado que devido a variedade de eventos necessarios para ocorrer a reacao
de PD e, ainda, pelo grande namero de fatores que podem influenciar tais eventos,
qualquer regra simples, capaz de prever a ocorréncia da reacdo descontinua,
certamente tera excegdes.

Embora a relacdo entre estrutura do contorno, energia, mobilidade e
difusividade seja complexa, € geralmente observado que contornos incoerentes de
alto angulo séo locais preferenciais para a ocorréncia da PD [23][24]. De modo
geral, pode-se ter em mente que o inicio da reacdo descontinua depende de dois
fatores: precipitacdo nos contornos e mobilidade dos mesmos em presenca de
precipitados, o que claramente depende da estrutura individual dos contornos
[23][24].

Mecanismos de Iniciacdo da PD

Consideragbes modernas sobre mecanismos de iniciacdo para a reagédo
descontinua comegaram com o0 desenvolvimento do mecanismo “pucker”
proposto por Tu e Turnbull [177][178]. Este mecanismo € agora bem estabelecido
como um mecanismo frequentemente operativo em diversas ligas, embora nédo
universal, para a iniciagdo da PD [24]. Em geral, trés diferentes mecanismos de
iniciacdo da PD foram propostos e observados operar em diferentes ligas, e

existem evidéncias que todos podem operar no mesmo sistema dependendo da
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liga e suas condicOes. Estes essencialmente se dividem em mecanismo onde a
precipitacdo no CG ocorre primeiro e atua para iniciar o0 movimento do contorno
[177][178] e mecanismos nos quais a migracdo do contorno precede a
precipitacdo [179][181][188]. A seguir, é realizada uma breve descricdo destes

trés diferentes mecanismos para a iniciagdo da PD.

1) Migracédo do contorno de gréo induzida por precipitacao

O mecanismo proposto por Tu e Turnbull [177][178] em ligas Pb-Sn
comega a partir da formacéo de ndcleos no CG. De acordo com este mecanismo,
placas do precipitado B nucleiam no contorno original entre dois graos
supersaturados, com o precipitado em forma de placa tendo uma interface semi-
coerente (baixa energia) com o grdo ao qual a placa esta incorporada, € uma
interface incoerente (alta energia) com o outro grédo. O CG entdo migra em torno
da interface de alta energia substituindo-a por uma interface coerente/semi-
coerente de baixa energia. A forca motriz para esta migracdo é a reducdo da
energia de superficie o/p resultante da substitui¢do da interface de alta energia
para uma de baixa energia. O processo de nucleacdo acima se repete ao longo do
CG até varios, identicamente orientados, precipitados [ paralelos estarem
incorporadas em um dos grdos. Estes precipitados migram para a frente
alimentadas pela difusdo interfacial de soluto, carregando o contorno o/a’ junto
com eles. No mecanismo proposto por Tu e Turnbull, a relagéo precipitado/matriz
é a principal exigéncia para iniciar a reacdo de PD. Este mecanismo € conhecido

como “pucker” e estd ilustrado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — llustragdo do mecanismo “pucker’ de iniciagdo da PD proposto por Tu e
Turnbull. ag = matriz supersaturada; @’ - matriz empobrecida em soluto; § > fase
precipitada (adaptado de [23])

2) Precipitagdo nos Contornos de Grao em Movimento

Em algumas ligas binarias exibindo PD, tais como Cu-In [181][182],
Mg-Al [189] nenhuma relacdo de orientacdo parece existir entre a fase precipitada
no inicio da reacdo de PD e a matriz empobrecida, e a lamela parece ter a
habilidade de mudar de direcdo e ramificar durante o desenvolvimento da col6nia
de PD [181]. Dentro deste grupo foram propostos dois mecanismos, que diferem
entre si em qual € a forca motriz para a iniciacdo da reagdo: forca de capilaridade
ou forca quimica. No mecanismo proposto por Fournelle and Clark [181] , foi
considerado que a migracdo do CG sem precipitado, migrando sob a agédo de
forcas de capilaridade ativadas termicamente e com uma leve curvatura no
contorno, é a responsavel por fornecer a for¢ca motriz para a migracao.

Como ilustrado na Figura 2.5, apds o contorno percorrer uma pequena
distancia, ocorre a formagéo de alotriomorfos resultante do acimulo de soluto no

CG, fazendo com que a area atras do contorno em movimento fique empobrecida
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em soluto. A medida que o contorno se curva, ocorre um aumento no
empobrecimento de soluto na regido atrds do contorno devido ao particionamento
de soluto na interface a/a’ avangando. O soluto segregado pelo contorno em
movimento se acumula nos alotriomorfos iniciais, 0s quais fixardo o contorno.
Estes precipitados atuam como receptores para o soluto segregando ao longo da
interface avancando. A migracdo do contorno na mesma direcéao é favorecida pelo
gradiente composicional através do contorno devido a regido empobrecida atras
do contorno migrando. Estes precipitados iniciais podem se ramificar ou novos

precipitados podem nuclear na interface avancando, para formar a estrutura

lamelar final.
I
]
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Figura 2.5 — llustracdo do mecanismo de Fournelle e Clark para a iniciacdo da reacéo de
PD. aq: matriz supersaturada; a: matriz empobrecida em soluto; B: fase precipitada; CG:
contorno de grao; — representa o CG em movimento; v: velocidade de propagacéo do
CG (adaptado de [181]).

RelacOes cristalograficas entre os nucleos iniciais e os grdos adjacentes
parecem ter minima influéncia na estrutura celular final. Estas observacfes
sugerem que a relacdo cristalografica entre a matriz transformada e os
precipitados é de secundaria importancia no desenvolvimento da reacdo celular
neste mecanismo [181]. Assim, uma clara diferenca entre 0 mecanismo proposto
por Fournelle e Clark [181] e por Tu e Turnbull [177][178] é que no primeiro a
orientacdo matriz/precipitado é de pequena importancia. Entdo, em sistemas em
que nenhum plano de habito especifico ¢ observado, o mecanismo “pucker”

provavelmente ndo é operativo [24].
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Observagdes sugerem que ambos 0os mecanismos: (1) migragdo induzida
por precipitagao por Tu e Turnbull e (2) precipitagdo em contornos em movimento
por Fournelle e Clark podem operar na mesma liga dependendo da temperatura de
envelhecimento. Uma interessante observacdo verificada sobre os mecanismos de
iniciacdo € a relacdo entre baixa temperatura de envelhecimento e migracdo
induzida por precipitacdo e, similarmente, entre alta temperatura de
envelhecimento e migracdo do contorno sem precipitacdo [24].

Dentro deste mesmo grupo de iniciacdo da PD (precipitacdo nos CG em
movimento) foi proposto outro mecanismo por Solérzano e Lopes [179] Os
autores observaram que os precipitados nuclearam no CG em movimento
inicialmente movido por difusdo dos atomos de soluto e ndo por forcas de
capilaridade. Assim, o CG migrou induzido por uma forca quimica devido a
difusdo do soluto ao longo do contorno. Resultados microanaliticos mostraram
que nos estagios que antecedem a reacdo descontinua, a regido percorrida pelo
contorno fica empobrecida em soluto. Soluto que fara os precipitados
heterogéneos crescerem atras dos contornos em movimento. Neste mecanismo de
iniciacdo da reacédo de PD, o fendbmeno de migracdo do contorno de gréo induzida
por difusdo (DIGM, “diffusion-induced grain boundary migration”) precede a PD.

O esguema deste mecanismo é mostrado na Figura 2.6.

| |
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Figura 2.6 — llustragdo do mecanismo de iniciagcdo da PD proposto por Sol6rzano e
Lopes. ao: matriz supersaturada; a’: matriz empobrecida em soluto; [: precipitado;
— representa o CG em movimento; v: velocidade de propagacao do CG (adaptado de
[179].
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Crescimento da Colénia de PD

As caracteristicas ideais do crescimento da reacdo descontinua, sobre 0s
quais teorias e mecanismos sdo construidos sdo de uma frente aproximadamente
planar e um espacamento interlamelar constante. Entretanto, € muito mais comum
encontrar colonias de PD com a frente de reacdo irregular e espacamento
interlamelar com significativas variacdes, mesmo dentro de células individuais. E
estabelecido que o desenvolvimento destas diferencas morfologicas pode ser
relacionado a estrutura original do CG [24][176].

Na tentativa de relacionar qual mecanismo de iniciacdo da PD pode estar
envolvido no processo de crescimento da colonia, Hillert [190] prop6s duas
possibilidades de configuracGes na frente de reagdo avancando, as quais Sao
mostradas na Figura 2.7. Na Figura 2.7a, o contorno og/a’ ¢ empurrado pelo
crescimento do precipitado B e na Figura 2.7b o precipitado p é puxado pelo
contorno avancando. Neste sentido, pode ser assumido que em (a) a forca motriz
para a migracdo do contorno € induzida pela precipitacdo, enquanto em (b) a
migracdo do CG é a principal componente da forca motriz [24].

(a) (b)

Figura 2.7 — Morfologias possiveis da frente de rea¢@o durante o crescimento de acordo
com Hillert [190]. Em (@) o crescimento dos precipitados empurra o contorno e em (b) o
contorno avancando conduz o crescimento das lamelas. ay: matriz supersaturada em
soluto; a’: matriz empobrecida em soluto (adaptado de [190]).

Como observado em muitos sistemas onde ocorre a reagdo de PD, o
crescimento de uma coldnia de PD pode consumir a matriz supersaturada tanto
para um como para os dois lados do mesmo CG. Williams e Butler [24] e
Baumann et al. [191] observaram, em ligas binarias, que a formacdo de
morfologia “double seam”, a qual ¢ resultado da migracdo do contorno para
ambos os lados do mesmo CG, ocorre preferencialmente a baixas temperaturas e
pode ter como precursor 0 mecanismo proposto por Tu e Turnbull. Por outro lado,

em altas temperaturas de envelhecimento, onde mais colonias com morfologia
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“single seam” foram observadas em relagdo a “double seam”, o mecanismo
proposto por Fournelle e Clark foi operativo como o responsavel pela iniciacdo da
PD. A temperatura de transicdo entre os dois tipos de morfologias mencionados
acima é considerada a metade da temperatura absoluta de fusdo (Tg) do material
[24][191][192]. A segunda forma de desenvolvimento da reacdo de PD,
mencionada acima, (morfologia “double seam”) foi descrita por Fournelle [193]

como mecanismo em S, o qual esta ilustrado na Figura 2.8.

CG

morfologia
em “S"

=

1

tempo de envelhecimento——

Figura 2.8 — llustracdo do mecanismo de crescimento em S proposto por Fournelle.
CG - contorno de grao (adaptado de [192]).

Como observado na Figura 2.8, com o crescimento da col6nia para ambos
os lados do contorno durante o tratamento térmico de envelhecimento, as colénias
de PD de um lado tendem a englobar as que estdo crescendo do outro lado,
podendo formar uma dupla camada de precipitados como produto final, como
mostrado na Figura 2.9. Como mencionado anteriormente, essa morfologia de
crescimento ocorre predominantemente em baixas temperaturas (< Tg/2)
[41][193][194].
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Figura 2.9 — llustracdo do crescimento em S resultando na morfologia de dupla camada.
CG - contorno de grao (adaptado de [24]).

Em sistemas binarios, nos quais 0os mecanismos de iniciacdo e modelos
cinéticos foram propostos, as caracteristicas da cinética de crescimento da reacdo
de PD mostram que a taxa de migracdo da frente de reacdo é constante para uma
dada temperatura de envelhecimento. Além disso, a composicdo quimica na
matriz ndo-transformada, isso na auséncia de outra fase precipitada, também
permanece constante, ja que a reagdo de PD é controlada pela de difusdo de soluto
na interface avancando [24][174][181][184][185]. Tal caracteristica ndo &
observada em ligas multicomponentes contendo ambos solutos substitucionais e
intersticiais, onde é observado a reacdo de PD, tornando tais sistemas mais

complexos para o estudo deste fendbmeno.
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2.3.2 Precipitacdo Descontinua em Sistemas Multicomponentes

2.3.2.1 Ligas contendo Solutos Substitucionais e Intersticiais

Como descrito no item anterior deste trabalho, os estudos sobre reacao de
PD tiveram inicio em sua maioria em sistemas binarios contendo apenas atomos
de soluto substitucionais. A reacdo de PD em tais sistemas contendo soluto com
difusividade da mesma ordem de grandeza que a matriz apresenta caracteristicas
de crescimento bem definidas, tais como a taxa de migracdo do contorno
constante, i.e. a reacdo ocorre no estado estacionario [23][24]. Entretanto, em
sistemas multicomponentes contendo ambos solutos substitucional e intersticial,
os quais tém diferentes difusividades, algumas caracteristicas da reacdo podem
mudar quando comparada com os sistemas binarios. Diferentemente do observado
em sistemas binarios, no qual a reacdo de PD ocorre no estado estacionario, em
sistemas multicomponentes contendo solutos substitucionais e intersticiais o
crescimento da PD ocorre no estado ndo-estacionario [4][148], i.e. a taxa de
migracdo do contorno diminui com o tempo de reacdo. Entdo, as caracteristicas
controlando a reacdo de PD em tais sistemas multicomponentes ndo séo as
mesmas observadas em sistemas binarios e a reacdo se torna mais complexa
devido aos dois diferentes mecanismos de difusdo que podem estar operando,
difusdo pelo CG e difusdo volumétrica. Como consequéncia da complexidade
destes materiais multi-elementares, algumas caracteristicas de crescimento da PD
em tais sistemas multicomponentes, e também o tipo dos precipitados que
constituem as col6nias, podem sofrer alteragdes quando a composicdo do material
é modificada [8][53][148][168][195-198]. Entretanto, vale ser destacado que, em
todas as ocorréncias sobre a reacdo de PD reportadas na literatura disponivel, a
fase inicialmente nucleada no CG cresce junto com a migracdo do contorno,
tornando-se a principal fase precipitada dentro da colénia de PD, i.e. 0s

precipitados lamelares.

Ocorréncia da Reacédo de PD
Reacdes de PD foram reportados ocorrer na faixa de temperatura de 700-

1100°C em diversos materiais multicomponentes contendo atomos substitucional
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e intersticial, tais como Al austeniticos [4][8][9][16][18][52][53][148][168]
[196-198], ligas a base de Ni [1][74][195][199], Ligas Incoloy 800 e 825
[12][13][20], Al duplex e superduplex [5][11][172]. Em tais ligas
multicomponentes contendo solutos substitucional e intersticial, normalmente as
coldnias de PD séo constituidas ou de precipitados lamelares de carbeto-M,3Cq
rico em Cr [1][2][11-13][20][52][53][74][195][197-199] ou nitreto-M;N rico em
Cr [4][5][8][9][16][18][148][168][172][196][200][201]. Porém, recentemente
foram publicados estudos reportando a ocorréncia de colénias de PD constituidas
de lamelas da fase intermetalica ¢ como a principal fase precipitada dentro da
colonia [55][56][202].

A seguir, uma breve descricdo é apresentada com algumas caracteristicas
da reacdo de PD em sistemas multicomponentes contendo ambos atomos
substitucionais gerando col6nias constituidas dos diferentes tipos de precipitados

acima mencionados.

Precipitacdo Descontinua de Carbetos (M23Cs € VC)

Embora a migracdo do CG resultante da precipitagdo de carbetos-Mj3Cg
tivesse sido observada em materiais multicomponentes contendo solutos
substitucionais e intersticiais [20], caracteristicas morfolégicas do fendmeno de
PD néo tinham sido reportadas até 1971, quando Hillert e Lagneborg estudando
um Al austenitico observou a formacdo de colénias de PD contendo carbetos-
M23Cs [197]. Com o desenvolvimento de diversos tipos de ligas
multicomponentes para aplica¢6es industriais e 0 aumento no interesse em relacao
ao papel da reacdo de PD nestes materiais, diversos estudos sobre a reacdo de PD
contendo carbetos-M»3Cg foram reportados ocorrer nas temperaturas entre 700-
900 °C em materiais estruturais, tais como Al duplex [11], Al austeniticos
[52][53][197], ligas a base de Ni [1][2][74][195][199][203], Ligas Incoloy 800 e
825 [12][13][20]. A ocorréncia de colbnias de PD contendo carbetos de vanadio
(VC) também foi observada em uma liga Fe-Mn-V-C [176][204].

Algumas caracteristicas sobre a ocorréncia de col6nias de PD constituidas
de carbetos-M,3Cs ricos em Cr que foram reportadas: ocorréncia de precipitados
lamelares como particulas dentro da col6nia [1][2][74][176] e a formacdo da fase

intermetalica ¢ na frente de reagdo da PD [52]. Vale reforcar o fato de que, nos
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casos mencionados acima, a fase inicialmente nucleada no CG (carbeto-M3Cs)
cresceu com a migracdo do contorno e tornou-se a principal fase precipitada
dentro da col6nia de PD, ou seja, o carbeto precipitado no CG se tornou o carbeto
lamelar descontinuo. Além que, normalmente, uma matriz monofasica decompde-
se em uma estrutura celular contendo duas fases dentro da colénia de PD: uma
matriz empobrecida em soluto e uma fase precipitada (carbeto). Geralmente, a
ocorréncia de PD contendo carbetos-M,3Cs € deletéria para as propriedades

mecanicas [53][205] e de corrosdo [20] dos materiais.

Precipitacdo Descontinua de Nitretos-M,N ricos em Cr

A ocorréncia de PD contendo nitretos-M,N lamelares, em ligas
multicomponentes contendo ambos os atomos substitucional e intersticial, ja foi
reportada ocorrer na faixa de temperatura de 700-1100 °C em Al duplex e
superduplex [5][172] e Al austeniticos [4][8][9][15][16][18][25][144][148]
[168][196][198][200][201][206-208]. Como observado na reacdo de PD contendo
carbetos, existem diferencas de uma liga para outra quando avaliado qual
mecanismo de difusdo governa o crescimento da reagdo de PD contendo nitretos.
Kikuchi et al. [8] reportaram que a precipitacdo celular de nitretos-M,N ocorreu
no estado ndo estacionario, o que também foi confirmado por outros autores
[8][9][17][25][26][200]. A ocorréncia de precipitados lamelares como particulas
também foi observada dentro das col6nias [8][9][168], bem como a formacdo da
fase intermetalica ¢ na frente de reagdo da colonia [4][148].

Como reportado em PD contendo carbetos, também em coldnias contendo
nitretos o processo de formacdo das colénias € o mesmo: a fase inicialmente
nucleada no CG (nitreto) cresce juntamente com a migracdo da frente de reacdo e
torna-se a principal fase precipitada dentro da colonia de PD. Aqui, também uma
matriz monofasica se decompde em uma estrutura celular contendo duas fases
dentro da colénia de PD: uma matriz empobrecida em soluto e uma fase

precipitada (nitreto).
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Precipitagcao Descontinua da Fase Intermetalica o

Recentemente, coldnias de PD constituidas de fase-c lamelar, ao invés de
nitretos ou carbetos, foram observadas em Al austenitico [55], Al duplex [56] e
liga & base de Ni [202]. Zhang et al. [56] observaram a formacdo de col6nia
celular constituida de fase-c e afirmaram que o processo de crescimento da fase-c
celular foi sucessivamente controlado pela difusdo intergranular e entdo pela
difusdo volumétrica do Cr e Mo, mas ndo envolveu a difusdo de C nem N devido
a baixa solubilidade destes elementos intersticiais na fase intermetalica o
[54][209], mesmo a liga contendo alto teor de N. J& Zhang et al. [55] reportaram
que, aumentando o tempo de envelhecimento, ocorreu a nucleacdo de nitretos-
M:2N ricos em Cr tanto na frente de reacdo da colénia com lameladas da fase-c
como na interface da fase-o/matriz CFC e, que com a continuagdo no processo de
envelhecimento, uma nova fase precipitada com estrutura tetragonal, chamada
fase-R, também foi observada dentro da coldnia de PD.

Como mencionado anteriormente, as caracteristicas de crescimento
controlando as reagdes de PD em sistemas multicomponentes contendo solutos
substitucionais e intersticiais ndo sdo as mesmas observadas em sistemas binarios
contendo apenas solutos substitucionais. No primeiro, a reacdo de PD torna-se
mais complexa (como descrito acima) por causa do envolvimento de dois
mecanismos de difusdo, difusdo pelo CG (como em sistemas binarios) e difusdo
volumétrica. Porém, mesmo nos sistemas multicomponentes citados acima, as
caracteristicas da reacdo de PD bem como os tipos de precipitados formados
dentro da coldnia podem variar de sistema para sistema. Assim, vale mais uma
vez ser reforcado que a fase inicialmente formada no CG (carbeto, nitreto ou fase-
o) torna-se a principal fase precipitada dentro da coldnia de PD com o aumento no

tempo de reacéo.

Precipitagdo Descontinua da Fase a-Cr

Embora Portella et al. [3] tenha reportado a ocorréncia da fase a-Cr no CG
e dentro da coldnia de PD na Liga 33 envelhecida a 700 °C por 100 h, os autores
afirmaram que os precipitados lamelares constituindo a colonia ndo foram

identificados como fase a-Cr com estrutura CCC. Neste sentido, col6nias de PD
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contendo a fase a-Cr como a principal fase precipitada ndo sdo muito comuns
serem encontradas em ligas multicomponentes, embora j& tenha sido reportada
sua ocorréncia como PD em ligas binarias Ni-Cr [136-138] e ternarias [139][140].
Luo e Weartherly [136] reportaram em uma liga binaria Ni-Cr que a reacdo de PD
foi dominante durante o envelhecimento em temperaturas menores que 950 °C e
que uma R.O. K-S foi encontrada entre a fase a-Cr e a matriz, a qual também foi
reportada por outros autores [137]. Entretanto, Miller et al. [138] encontrou uma
R.O. do tipo N-W entre os precipitados lamelares da fase a-Cr e a matriz.

Como mostrado acima, as reacGes de PD ja foram reportadas em varios
sistemas multicomponentes, sendo sensiveis a pequenas variagdes na composi¢do
dos materiais bem como alteracGes na temperatura de envelhecimento que o
material é submetido. Estas alteracdes podem resultar em diferentes mecanismos
de iniciagdo e crescimento da PD, bem como na formacdo de diferentes fases
precipitadas dentro das colonias (carbetos, nitretos, fase-o, fase-P) tornando o
estudo do fendbmeno de PD mais complexo nos materiais multicomponentes

contendo &tomos substitucionais e intersticiais.

2.3.2.2 Precipitacdo Descontinua em Ligas a base de Ni com Matriz
Bifasica

Uma forma nédo-usual de colénias de PD foi observada em ligas a base de
Ni [10][210][213-219]. Em tais materiais, uma matriz supersaturada bifasica
(matriz + precipitados) se decompde em uma coldnia constituida por 3 diferentes
fases: uma matriz y contendo precipitados lamelares da fase P (ortorrdmbica —
grupo espacial Pnma [10][210][213][214][217][216][219]) e lamelas precipitadas

Y, como mostrado a seguir:

Ymatriz supersaturada + Vprecipitados - (ymatriz + Vprecipitados) + Fase P

Entretanto, alguns autores [10][219] verificaram que neste tipo de reacao
de PD, curiosamente, a matriz supersaturada y foi transformada em precipitados vy
e os precipitados y’ tornou-se a nova matriz y, como mostrado a seguir. Este tipo

de transformacdo ndo ocorre na reagdo descontinua em sistemas binarios nem em
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sistemas multicomponentes com matriz monofésica, nos quais a matriz permanece

a mesma.

! !
Ymatriz supersaturada + Y precipitados - (V matriz + )/precipitados) + Fase P

Também como observado em colbnias de PD constituidas de carbetos e
nitretos, a fase-P encontrada dentro das coldnias neste tipo de reacdo descontinua
pode variar entre lamelas e particulas [10][210]. A formacao de colbnias de PD
contendo a fase-P em ligas a base de Ni tem sido reportada como deletéria para as

propriedades mecanicas [218][219] destes materiais.
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3. Procedimento Experimental

3.1 Liga33como recebida

O material usado neste trabalho foi uma liga a base de Cr-Fe-Ni-N
resistente a corrosdo — Liga 33 ou Nicrofer 3033 (UNS20033) desenvolvida pela
Krupp-VDM AG e Bayer AG, Alemanha [27]. O material na condicdo como
recebido constitui uma chapa solubilizada de 5 mm de espessura com composi¢ao

quimica mostrada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composicao quimica da Liga 33 usada neste estudo (%p.).

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

32.75 | *Bal. | 31.35 | 1.49 | 0.54 | 0.40 | 0.012 | 0.63 | 0.014 | 0.002 | 0.30

*Bal. = Balango

3.2 Tratamentos Térmicos de Envelhecimento

Amostras da Liga 33 na condicdo como recebida com dimensées: (10 mm
largura x 10 mm comprimento X 5 mm altura) foram isotermicamente
envelhecidas na temperatura de 800 °C por 10 min, 30 min, 1 h, 2 h, 5 h, 10 h, 20
h, 50 h e 100 h. Todas as amostras apds o envelhecimento foram resfriadas por
témpera em agua em temperatura ambiente. A maioria dos tratamentos térmicos
foram realizados na PUC-Rio — Brasil, porém tratamentos complementares
também foram realizados na Universidade de Manchester - UK durante o periodo

do doutorado-sanduiche realizado na citada universidade.

3.3 Técnicas de Caracterizacdo Micro/NanoEstrutural e Analitica

A fim de entender os processos de precipitacdo na Liga 33, tendo maior
foco o fenébmeno de PD, a microestrutura das amostras na condi¢cdo como
recebida e apds os tratamentos térmicos foi analisada e documentadas por
microscopia Otica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
microscopia eletronica de transmissdo e varredura (MET/STEM, “scanning
transmission electron microscopy”). Ambos os microscopios eletronicos tinham
acoplado um espectrometro de dispersao de energia de raios-X (XEDS, “X-ray
energy dispersive spectroscopy”). Todas as amostras para analises no MO, MEV,

e MET/STEM foram preparadas da mesma maneira. Fatias das amostras da Liga



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512328/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1512328/CA

57

33 tratadas termicamente e na condi¢cdo como recebida foram obtidas. Tais fatias
foram lixadas até atingir a espessura de aproximadamente 100 um de espessura, e
assim, discos de 3 mm de diametro foram extraidos das folhas finas resultantes do
processo de lixamento. Para finalizar o preparo das amostras, polimento/ataque
eletrolitico com uma solugdo de 20 % de acido perclérico e 80 % de metanol foi
realizado em um instrumento de polimento eletrolitico de duplo jato (Tenupol 5-
Struers) na temperatura de — 40 °C e voltagem de 13 V.

A seguir, é realizada uma breve descricdo das técnicas de caracterizacdo

utilizadas neste estudo.

3.3.1 Microscopia Optica (MO)

A caracterizacdo por MO foi realizada em um microscopio Carl Zeiss,
Axioplan 2 Imaging com captura digital da imagem por uma camera Axiocam HR
CCD (Carl Zeiss) no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da PUC-Rio —
Brasil.

Na microscopia metaltrgica [221], o principal modo de obtencdo de
imagens € fazendo o uso da reflexdo da luz. A amostra metélica pode ser
iluminada tanto verticalmente, i.e. normal a superficie da amostra ao longo do
eixo optico do microscopio, ou obliqguamente, produzindo iluminagcdo nos modos
campo claro e campo escuro, respectivamente. No modo campo claro (BF,
“bright-field”), o feixe de luz proveniente dos graos que sdo perpendiculares ao
feixe incidente é refletida de volta para a lente objetiva do microscopio, enquanto
a luz proveniente de defeitos cristalinos na microestrutura (tais como CG), e areas
inclinadas da superficie, é refletida para longe da lente objetiva, assim o defeito
tem um contraste escuro. Por outro lado, com a iluminacdo no modo campo
escuro (DF, “dark-field”) a luz refletida em superficies que sdo quase
perpendiculares com o eixo dptico do microscopio é refletida para longe da lente
objetiva, enquanto a luz provenientes de defeitos na microestrutura é enviada
direto para a lente objetiva [221]. A Figura 3.1 ilustra imagens obtidas no MO no

modo campo claro e campo escuro.
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Figura 3.1 — Imag.ens obtidas no MO nos r.nodos (a) campo claro e (b) campo escuro da
Liga 33 envelhecida a 800 °C por 2 h. CG: contorno de grdo; PD: precipitacdo
descontinua.

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) é um instrumento que
permite a observacdo e caracterizacdo de materiais organicos e inorganicos
heterogéneos e superficies na escala micrométrica e submicrométrica. Nesta
técnica, a area analisada é irradiada com um feixe de elétrons finamente
focalizado, o qual pode ser estatico ou varrer a superficie da amostra. Os tipos de
sinais produzidos quando o feixe eletrdnico atinge a superficie da amostra
incluem elétrons secundarios (SE, “secondary electrons”), elétrons
retroespalhados (BSE, “backscattered electrons”), elétrons Auger, raios-X
caracteristicos, e outros. Estes sinais (Figura 3.2) séo gerados de um especifico
volume de emissdo dentro da amostra (Figura 3.3) e tais sinais podem ser
utilizados para estudar diversas caracteristicas da amostra do material de interesse
(composicdo, topografia da superficie, cristalografia, etc.) [222]. No MEV, o0s
sinais de maior interesse para os estudos de materiais metalicos sdo os elétrons
secundarios e retroespalhados juntamente com os raios-X caracteristicos, 0s quais

serdo brevemente descritos a seguir.
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feixe

) incidente eletrcin.s
elétrons secundarios

retroespalhados raios-X

caracteristicos

amostra elétrons .
\ Auger \ / luz visivel

elétrons par

absorvidos »elétron-buraco

Figura 3.2 — Sinais gerados na interagdo do feixe de elétrons com a amostra no MEV

(adaptado de [220]).
feixe de
elétrons  elétrons
' -~ secundarios
A J'

‘\ — A
Flétrons~ / -~ Elétrons
Auger  § % Retroespalhados

raio-X caracteristico

Fluorescencia de raio-X

Figura 3.3 — Volume de interacdo dos sinais emitidos pela amostra no MEV. As
dimensoes na figura séo ilustrativas (adaptado de [257]).

Elétrons secundarios (SE) sdo elétrons ejetados da camada mais externa da
amostra durante o espalhamento inelastico na interacdo do feixe de elétrons em
comparagdo com os elétrons retroespalhados. Este tipo de elétrons é definido
baseados na sua energia cinética; que é, todos elétrons emitidos da amostra com
energia menor de 50 eV sdo considerados elétrons secundarios. Como mostrado
na Figura 3.3, a emissdo dos elétrons secundarios é confinada em um volume
proximo da interacdo do feixe eletronico, permitindo a captura de excelentes
informacdes topograficas da amostra (Figura 3.4a) [222].

Os elétrons retroespalhados (BSE) sdo elétrons de alta energia resultantes

do espalhamento elastico. Este tipo de elétrons fornece um sinal extremamente
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atil para a geragdo de imagens no MEV e, consequentemente, para o estudo e
caracterizacdo de materiais metalicos. Este sinal tem menor resolugédo topogréafica
que os elétrons secundarios, porém com seu uso € possivel obter informacéo

relacionada com o numero atdbmico do material, fornecendo informacdes

cristalogréficas e com contraste de composicao [222]. Um exemplo de imagens de
MEV-BSE é mostrado na Figura 3.4b.

2 = - 2umpe s
Figura 3.4 — Imagens de MEV da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 50 h obtidas com (a)

elétrons secundéarios e (b) elétrons retroespalhados.

Os raios-X caracteristicos sdo gerados pelo bombardeamento de elétrons
na amostra, 0 que gera a emissao de raios-X com energias caracteristicas contendo
informagdes sobre a composicdo quimica da amostra. Na microanalise de raios-X
é utilizado um espectrofotdmetro de energia dispersiva de raios-X (XEDS) para
contar e classificar os raios-X de acordo com sua energia. Com 0 uso desta técnica
é possivel obter espectros pontuais, mapeamento elementar bem como realizar

uma analise em linha na amostra de interesse.

3.3.2.1 Difragao de Elétrons Retroespalhados (EBSD)

A difracdo por elétrons retroespalhados (EBSD) causou um impacto
impressionante na caracterizacdo de materiais por ser uma técnica automatizada
que permite obter a orientacdo cristalina em uma amostra muito rapidamente
[223]. A aquisicdo e analises de dados (padrdes de difragdo) sdo realizadas
rotineiramente por softwares sofisticados, produzindo conjuntos de dados
extremamente ricos que podem ser interpretados quanto a textura cristalografica,
estrutura de deformacéo local, orientacdo e forma dos graos [223][224]. Assim, a

técnica de EBSD permite a medida de microtextura, quantificacdo microestrutural,
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caracterizacdo de CG e de fase, identificacdo de fase e determinacdo de tenséo
local em materiais cristalinos multifasicos de qualquer estrutura cristalina [225].
Mapas de EBSD sdo formados pela aquisicdo e andlises de padrbes de
difracdo de Kikuchi a partir da superficie de uma amostra no MEV [225]. Os
mapas sdo formados pelo movimento do feixe de elétrons focalizado na superficie
da amostra, ponto a ponto, atraves de posi¢Ges na superficie da amostra. A cada
ponto, elétrons retroespalhados sdo difratados nos planos da rede cristalina dentro
do volume de interacdo feixe/amostra, de acordo com a Lei de Bragg. A amostra é
geralmente inclinada (60° a 80°) em direcdo ao detector, como ilustrado na
Figura 3.5, para aumentar a qualidade do padrdo detectado. Cada padrdo de
difracdo consiste de muitas bandas de intensidade elevada. Tais bandas parecem a
primeira vista ter bordas retas paralelas, mas na verdade as bordas sdo levemente
curvas e sdo a hipérbole formada pela intersec¢do dos cones de difracdo de Kossel
com o plano do detector. Os padrbes séo transferidos para 0 computador para a

indexacdo e determinacdo da orientacdo do cristal [224][225].

feixe de elétrons
incidente

amostra
inclinada

detector

N\

Figura 3.5 — Diagrama esquematico mostrando o conjunto experimental simplificado para
observacgbes por EBSD (adaptado de [224]).

Nenhuma técnica de microscopia fornece corretas informacges sem uma
adequada preparacdo de amostras. Para EBSD, processos de metalografia padréo,
tais como corte da amostra, lixamento e polimento s&o 0s pontos iniciais.

Entretanto, como o padrdo de EBSD ¢é gerado a partir de uma camada superficial
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muito fina (~40nm) de material, adicional cuidado deve ser tomado para assegurar
que as etapas finais do polimento deixe a superficie da amostra livre de qualquer
dano do corte/lixamento [224].

EBSD tem sido usado para muitos aspectos de caracterizacdo de materiais
incluindo caracterizagdo de tipos de CG, estabelecendo relacOes epitaxiais entre
camadas sobre substratos em sistemas metalicos, semicondutores e
supercondutores, caracterizando textura e suas alteracfes durante deformacéo e
recozimento em ligas metalicas e amostras geoldgicas, estabelecendo tamanho de
gréo e componentes de textura durante a deformagéo e recozimento, entre outros
[224].

A caracterizacdo microestrutural realizada durante este trabalho foi
realizada em varios MEV dependendo da disponibilidade de uso dos

equipamentos. Os especificos MEV utilizados estdo listados abaixo:

- Zeiss Sigma (Universidade de Manchester — UK)

O Zeiss Sigma ¢ um MEV com canhdo por emissao de campo (FEG, “field
emission gun”) equipado com instrumento Oxford X-Max 150 SDD para analises
microanaliticas por XEDS e sistema de andlise Aztec. Este microscopio foi
principalmente utilizado na obtencdo de imagens em SE/BSE da superficie da
amostra utilizando 5 kV e para as andlises por XEDS foi utilizado 15 kV. Para o
mapeamento elementar por XEDS foi utilizado 300 ps de “pixel dwell time” num
total de tempo por mapeamento de 900 s e o tempo de aquisicdo nas analises
pontuais por XEDS foi de 100 s de “live time” para cada espectro obtido. Para a
obtencdo de mapas cristalograficos por EBSD foi usado 20 kV de energia do

feixe.
- Zeiss Ultra 55 (Universidade de Manchester — UK)

O Zeiss Ultra 55 também é um MEV-FEG, equipado com detector Oxford
EDX Si(Li) e sistemas de analises INCA, foi usado para observagdo da superficie
das amostras e captura de imagens em SE/BSE utilizando 5 kV de energia do

feixe de elétrons.
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- FEI Magellan (Universidade de Manchester — UK)

O MEV-FEG FEI Magellan XHR equipado com instrumento Oxford
Xmax 80 SDD e sistema de EBSD de alta resolucdo foi utilizado para obter
imagens nos modos SE/BSE, bem como mapas cristalograficos por EBSD da
matriz austenitica da Liga 33. Para a captura das imagens e mapas cristalograficos
(EBSD) foram utilizados 5 kV e 20 kV, respectivamente.

- JEOL JSM 7100F (CBPF — Brasil)

O MEV-FEG JEOL 7100F, equipado com instrumento Oxford Xmax 80
SDD e detector EBSD, foi utilizado para obter imagens nos modos SE/BSE, bem
como mapas cristalograficos por EBSD. Para a captura das imagens e mapas

cristalogréficos foram utilizados 20 kV.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

3.3.3.1 Microscopia Eletronica de Transmissao Convencional (CTEM,
“Conventional Transmission Electron Microscopy”)

O microscopio eletrénico de transmissdo (MET) juntamente com suas
técnicas associadas é um dos mais versateis instrumentos de caracterizacdo micro
e nanoestrutural utilizados nas ciéncias dos materiais. A interacdo do feixe de
elétrons com a amostra muito fina pode gerar um nimero de diferentes sinais,
ilustrado na Figura 3.6, os quais podem ser utilizados para construir imagens,
obter padrbes de difracdo e realizar analises espectroscopicas. Assim, com 0 uso
do MET é possivel estudar os materiais no que se refere a caracteristicas
morfoldgicas e estruturais, composi¢do quimica, além de propriedades eletronicas.

O MET é considerado por muitos como a mais poderosa ferramenta para a
ciéncia dos materiais. Este instrumento opera com 0s mesmos principios basicos
que 0 microscopio Optico, mas com 0 uso de elétrons ao invés de luz visivel.
Devido ao comprimento de onda dos elétrons ser muito menor que o da luz
visivel, a resolugdo alcangada nas imagens de MET é muitas ordens de grandeza
maior que as imagens obtidas no MO. Neste equipamento, um canhdo de elétrons
no topo do MET emite elétrons que sdo acelerados e focalizados com o uso de

lentes eletromagnéticas em um feixe muito fino, da ordem de poucos nandmetros.
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Esse feixe eletrdnico de alta energia passa através de uma amostra fina (10 — 50
nm) e, com a interacdo entre os elétrons e os atomos do material (amostra) é
possivel utilizar os sinais gerados para estudar e caracterizar o material de
interesse, no que se refere a estrutura e defeitos cristalinos e composi¢édo quimica

tanto na escala nano como atdmica.

feixe

_— elétrons
i incidente .
elétrons secunddrios

retroespalhados raios-X

caracteristicos

amostra elétrons luz visivel

elétrons par
absorvidos » elétron-buraco
\ raios-x
Elétrons espalhados Bremsstrahlung

elasticamente feixe  Elétrons espalhados

direto inelasticamente

Figura 3.6 — Sinais gerados na interacdo do feixe de elétrons com a amostra no MET
(adaptado de [220]).

No MET, dos diversos sinais que sdo gerados pela interacdo do feixe de
elétrons com a amostra, sdo utilizados com mais frequéncia o feixe direto (ndo
difratado), feixes difratados e os raios-X caracteristicos. No modo de operagédo
chamado de convencional, os elétrons que atravessam a amostra, ndo-difratados e
difratados pela rede cristalina do material (isso, para materiais cristalinos), séo
utilizados para obter imagens nos modos campo claro (BF) e campo escuro (DF).
Durante a operacdo do MET, ao selecionar o feixe direto, localizado no centro do
padrdo SAED, com a abertura da lente objetiva, uma imagem no modo BF é
gerada (Figura 3.7a). Porém, caso um dos feixes difratados pela amostra seja
selecionado, ao invés do feixe direto, uma imagem no modo DF é obtida. Para
obter uma imagem no modo DF, como mostra a Figura 3.7b, a abertura da lente
objetiva € deslocada para selecionar o feixe difratado, o que pode gerar/aumentar
problemas com astigmatismo e aberracdes. Uma alternativa € a obtencdo da
imagem em campo escuro centrado (CDF, “centered dark field”), no qual o feixe

incidente ¢ inclinado num angulo igual ao angulo de espalhamento (20) de modo
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que o feixe difratado seja posicionado no mesmo ponto que o feixe direto (Figura
3.7¢). Este modo de operacdo do MET torna possivel a obtengdo de imagens por
contraste de difracdo, o qual depende da orientacédo cristalina da regido analisada
em relacdo ao feixe de elétrons; além de possibilitar, via padrdo SAED, a
identificacdo de diferentes fases presentes no material. A Figura 3.8 apresenta um
par de imagens em BF/CDF juntamente com o padrdo SAED obtido da interface

precipitado/matriz (indicado pelo circulo).

a) b) <)
eixo dptico eixo dptico eixo dptico
plano feixe plano feixe ,f!/-\ angulo de inclinagdo
. .. T 20= L
difratores t—ir’wcidente difratores incidente | o do feixe incidente
—
amostra o amostra amostra \1\ 5]
C]
N T —
& 7~ objetiva a f
’f’ \ / /
feixe \ ;'; feixe feixe \ / "..‘\ ,-‘: feixe \ / feixe
direto\ \|/ _difratado direto\ / \ ff‘/difratado f/ direto
J\*————— abertura da i\ ¥_ abertura u

lente objetiva lente objetiva

Figura 3.7 — llustracdo do diagrama de raios mostrando o processo de obtencédo de
imagens em (a) BF, (b) DF e (c) CDF no modo contraste de difracdo (adaptado de [220]).
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Figura 3.8 — Par de imagens no modo (a) BF e (b) DF da Liga 33 envelhecida a 800 °C
por 1 h mostrando um carbeto-M23C6 com forma de “L” no CG e o respectivo padrao
SAED obtido da interface precipitado/matriz (indicado pelo circulo).

3.3.3.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao e Varredura (STEM,
“Scanning Transmission Electron Microscopy”)

A técnica de STEM combina principios de MET e MEV, na qual um feixe
muito fino (~ 1nm) € utilizado para varrer a amostra enquanto alguns sinais
previamente escolhidos sdo coletados para formar a imagem. No modo STEM,
maultiplos detectores podem ser usados simultaneamente, possibilitando a
obtencdo de imagens geradas por varias faixas de angulos de difracdo, o que
fornece informagdes complementares entre elas. Os detectores usuais incluem um
detector BF que intercepta o feixe direto e um detector de campo escuro anular
(ADF, “annular dark-field”) que esta localizado em torno do feixe direto e assim

pode coletar os elétrons espalhados pela amostra. O angulo mais interno deste
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detector pode ser alterado, o que possibilita maior eficiéncia para coletar os
elétrons espalhados, ja que aumenta a dependéncia do nimero atdbmico (Z) para a
formagdo da imagem. Esta udltima configuracdo € normalmente referida por
imagens de campo escuro de alto angulo (HAADF, “high-angle annular dark-
field”) [226]. Uma ilustracdo da configuracdo destes detectores no modo STEM ¢é
apresentada na Figura 3.9.

Feixe incidente
convergente

amostra

10 mrads < 6, < 50 mrads 8, > 50 mrads do eixo

do eixo

65 <10 mrads

Detector
HAADF

Detector

HAADF Detector Detector

ADF Detector ~ ADF
BF

Figura 3.9 — llustrac@o do esquema dos detectores no modo STEM (adaptado de [220]).

Véarios METs foram utilizados durante este trabalho, para realizar a
caracterizacdo microestrutural da Liga 33, dependendo da disponibilidade de uso
do equipamento. Para obtencdo de imagens por contraste de difracdo foram
usados os seguintes microscopios: Phillips CM20, FEI Tecnai G2 T20, FEI
Tecnai TF30 e JEOL JEM 2100F. As andlises elementares por XEDS foram
realizados no MET FEI Talos F200X. A seguir € feita uma breve descrigdo 0s
METSs utilizados durante este trabalho:

- MET Philips CM20 LaBg operado a 200 kV equipado com camera CCD Gatan.
Este microscopio foi utilizado para obtencdo de imagens em BF/DF e padrbes
SAED.
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- MET FEI Tecnai G2 T20 LaBg operado a 200 kV equipado com instrumento
Oxford Xmax 80 SDD e sistema de analises AZTEC para XEDS, detectores
BF/ADF para STEM e camera CCD Gatan. Este equipamento foi principalmente
utilizado para obter imagens em BF/DF, bem como padres SAED.

Eventualmente, foram realizadas algumas analises por XEDS neste MET.

- MET-FEG FEI Tecnai F30 operado a 300 kV e equipado com camera CCD
para aquisicdo de imagens, detector HAADF no modo STEM e detector Oxford
Xmax 80 SDD para anélises por XEDS. Este equipamento foi utilizado para obter

imagens por contraste de difracdo nos modos BF/DF, bem como padrbées SAED.

- MET FEI Talos F200X com canhdo X-FEG com tecnologia ChemSTEM foi
operado a 200 kV. Este microscopio possui 4 SDDs para aumentar a coleta de
raios-X caracteristicos e, assim, melhorar as anélises do mapeamento elementar
por XEDS. Este sistema foi utilizado para avaliar qualitativamente o
particionamento de soluto, bem como a composicdo quimica dos precipitados
formados durante o processo de envelhecimento ao qual a Liga 33 foi submetida.
Neste estudo, as andlises pontual por XEDS foram realizadas com tempo de
aquisicao de 100 s (“live time”) para cada espectro e 500 ps para a obtengdo dos
mapas elementares por XEDS e um total de tempo de aquisi¢cdo por mapa de
1800 s em STEM-XEDS.

- JEOL FEG JEM 2100F operado a 200 kV equipado instrumento EDS Thermo

SEVEN para analises de XEDS. Este equipamento foi utilizado para obtencéo de

imagens nos modos contraste por difracdo e também em STEM.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Microestrutura da Liga 33 na condigcdo como recebida

A Figura 4.1a mostra uma imagem de MO-BF da microestrutura da Liga
33 na condicdo como recebida, a qual consiste em uma estrutura de grédos
equiaxiais com tamanho médio de grdo de 70 um em uma matriz austenitica com
maclas de recozimento. Nesta magnificacdo, a ocorréncia de precipitacdo nao
pode ser revelada. Neste sentido, com a intencdo de verificar a existéncia tanto de
precipitados como de segregacdo ou empobrecimento de algum elemento na Liga
33 na condicdo como recebida, foram realizadas anélises por MET/STEM/XEDS.
A imagem de MET-BF na Figura 4.1b mostra que nesta condicdo a Liga 33 nédo
contém precipitados, o que é confirmado pelos mapas elementares de XEDS do
Cr, Fe e Ni mostrados na Figura 4.2. Tais mapas obtidos em diferentes regides da
amostra da Liga 33 mostrando CG confirmam a inexisténcia de qualquer zona de
enriguecimento ou empobrecimentos em Cr, Fe e Ni.

oo R . A AL o) (o e 9 S
Figura 4.1 — Imagem da Liga 33 na condicdo como recebida por (a) MO-BF e (b) MET-
BF.

BF Cr

Figura 4.2 — Imagens de STEM-BF da Liga 33 na condicdo como recebida mostrando
véarios CG e os correspondentes mapas elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe,
and Ni em duas diferentes regides da amostra.
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4.2 Estégios Iniciais dos Fenémenos de Precipitacdo do CG na
Liga 33 Envelhecida a 800 °C

A Figura 4.3 apresenta imagens por MEV-SE da Liga 33 envelhecida a
800 °C por 10 min e 30 min, respectivamente. Como mostrado em ambas as
imagens, as caracteristicas de precipitacdo nos CG sdo diferentes em cada
contorno. Na Figura 4.3a, é verificada a ocorréncia da migracdo de um dos
contornos bem como a formacéo de precipitados neste contorno, enquanto o outro
CG permaneceu estatico e sem precipitados. Quando o tempo de envelhecimento
foi aumentado para 30 min, a densidade de precipitados e a distancia de migracéo
dos contornos ondulados aumentou, como verificado na Figura 4.3b. Nesta figura,
diferentes comportamentos na precipitacdo foram verificados em cada contorno.
Precipitados irregulares em um CG ondulado, o qual migrou para ambos os lados
e precipitados menores no outro CG estatico. Estas diferentes caracteristicas
observadas nos fendmenos de precipitacdo nos CG ocorrem devido a propriedades
individuais de contorno [76][77].

Figura 4.3 — Imagens de MEV-SE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por (a) 10 min e (b)
30 min.

Com o objetivo de identificar os precipitados formados nos estagios
iniciais do processo de envelhecimento, amostras da Liga 33 nas condi¢Oes
mencionadas acima (10 min e 30 min) foram preparadas para analises por
MET/STEM/XEDS e alguns resultados obtidos sdo apresentados a seguir. A
Figura 4.4 ilustra dois pares de imagens de MET-BF/CDF mostrando um
precipitado formado no CG na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10 min. Baseado
no padrdo SAED mostrado na Figura 4.4c, este precipitado foi identificado como
carbeto-M,3C¢ com estrutura CFC e com uma R.O. cubo-a-cubo com a matriz
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CFC, [00 1]p,,c.// [0 0 1]maeriz cre- E verificado que ambas as redes cristalinas
compartilham uma simetria clbica e diferem em parametros de rede
aproximadamente por um fator de 3. Carbetos-M,3Cs j& foram reportados como a
primeira fase formada em CG em ligas multicomponentes estruturais [52]
[70][82][117] e este carbeto foi reportado no CG por Portella et al. [3] na Liga 33
envelhecida a 700 °C por 100 h. Tal precipitacdo em CG é considerada um
fendmeno comum em ligas metélicas devido a alta energia de alguns contornos, o
que aumenta a taxa de difusdo de elementos formadores de fases secundérias
nestas regides da rede cristalina [59]. Este processo de precipitacdo envolve a
redistribuicdo de solutos [76] e a nucleacdo de novas fases ocorre principalmente
em discordancias no CG, as quais atuam como sitios preferenciais para a
nucleacdo dos precipitados [69]. A formacdo destes carbetos é rapida devido a
segregacdo de elementos formadores destes precipitados, principalmente Cr, ao
longo de sitios de nucleacao, tais como CG, e pela mais rapida difusdo de atomos
intersticiais de C [70].

Estudos reportados em diferentes tipos de materiais estruturais, tais como
Al austenitico e ligas a base de Ni [1][2][65][74][76-79][227] mostraram que a
precipitacdo de carbetos-M,3Cs ricos em Cr é fortemente influenciada pelo tipo de
CG. Trillo e Murr [76][77] demonstraram a necessidade do CG fornecer uma
energia minima para a nucleacdo dos carbetos-M,3Cs. Além disso, os autores
encontraram que, com o0 aumento no tempo de envelhecimento, os carbetos-M,3Cg
formaram em contornos com menor desorientacdo angular. Lim et al. [2] também
observaram que a precipitacdo de carbetos foi retardada em contornos de baixo
angulo quando comparado com CG de alto angulo.

Na Figure 4.4b, as imagens de MET-BF/CDF mostram discordancias na
interface carbeto-M,3Ce¢/matriz-CFC, as quais estdo indicadas pelas setas. O
surgimento de tais discordancias é consequéncia do desajuste entre o parametro de
rede do carbeto e da matriz, o qual indica a existéncia de uma interface semi-
coerente entre eles [228]. Quando tais carbetos-M3Cg sd0 formados em contornos
com alto angulo de desorientagdo, cada nucleo do carbeto deve ter uma R.O.
similar, i.e. cubo-a-cubo (como mostrado no padrdo SAED na Figura 4.4a), com
um dos gréos austeniticos a fim de minimizar a energia de ativacdo para a

nucleagdo [77][228][229]. No presente caso (Figura 4.4), o precipitado possui
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uma R.O. cubo-a-cubo com o grdo com contraste mais escuro (grdo de cima na
imagem).

Carbetos-M3Cg ricos em Cr tem uma estrutura CFC (grupo espacial
Fm3m) e parametro de rede a = 1.050 — 1.070 nm [52][53][70][72-74][91], o qual
¢ aproximadamente trés vezes maior que o da matriz CFC, como mostrado na
Figura 4.4. Alguns autores associaram a variacdo no parametro de rede deste
carbeto com o aumento no teor de Mo no carbeto [70][95]. Vérios autores
[2][52][53][70][74][91] reportaram a R.O. entre o carbeto-M,3Cs € a matriz CFC

como cubo-a-cubo: (100)y,.c,//(100), e [100]y,,c.//[100],, 0 qual € a

'y,
mesma R.O. mostrada no padrdo SAED na Figura 4.4.

M,;C,-carbide// FCC matrix [0 0 1]

/- ;
(66 oo O

(2 2 0) FCC-matrix

(060)uzcs -

(020)¢cc matrix TN /
(3§)MIK6
(111)gcc matrix

Figura 4.4 — (a) e (b) Pares de imagens de MET-BF/CDF de um carbeto-M,3Cg no CG
formado durante o envelhecimento a 800 °C por 10 min e (c) padrdo SAED obtido no
eixo de zona [001] mostrando uma R.O. cubo-a-cubo, [0 0 1]y,.c,// [0 0 1]matriz—crc- AS
setas em (b) indicam discordancias na interface carbeto-M,3Cg/matriz CFC. O quadrado
vermelho é referente a matriz-CFC e o quadrado amarelo € referente ao carbeto-M,;Cg.
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A imagem de STEM-BF na Figura 4.5a mostra um ponto triplo na Liga 33
envelhecida a 800 °C por 10 min, a partir do qual dois dos contornos parecem
estar livres de precipitados (contornos A e B) e no outro CG (contorno C), a
precipitacdo de fases secundarias ocorreu juntamente com a migracdo do
contorno. A imagem de STEM-BF mostrada na Figura 4.5b foi obtida a partir da
regido indicada pelo retangulo vermelho na Figura 4.5a. Nesta figura séo
observadas as mesmas caracteristicas que na Figura 4.4, o precipitado cresceu ao
longo do segmento de contorno que ocorreu a migracdo. A Figura 4.5¢ apresenta
imagens de MET-BF/CDF e a Figura 4.5d mostra um padrdao SAED no eixo de
zona [101] obtido a partir da interface do carbeto-M3Cs e do gréo da matriz CFC
localizado no lado esquerdo desta imagem. E verificada a existéncia de uma R.O.

[101]py,.c, // [101]matriz—crc, €ntre o carbeto e a matriz. Também nesta figura

é observada a existéncia de empilhamento de discordancias, provavelmente tendo
o carbeto como fonte de sua atividade. Este tipo de discordancias pode ser
resultado do alivio da tensdo local gerada pela nucleacdo dos carbetos nos CG
[99]. Resultados do mapeamento elementar por STEM/XEDS no CG mostrados
na Figura 4.6 (obtida da mesma regido mostrada na Figura 4.5b) indicam que o
carbeto-My3Cs é enriquecido em Cr, Mo e C, além da formacdo de zonas
empobrecida de Cr e enriquecidas em Fe e Ni na regido do CG (Esta observacédo
foi consistente em outros CG com precipitados nesta mesma condicdo de

envelhecimento).
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M,;C.-carbide// FCC matrix [1 0 1]

(3 3 ?) M23C6 . .(3§)M23C6
(1 1 1) FCC-matrix * (111)FCC matrix

PP

(0 6 0)M23C6
(0 2 O)FCC mat.rix

Figura 4.5 — (a) Imagem de STEM-BF de um ponto triplo na Liga 33 envelhecida a 800
°C por 10 min; (b) imagem de STEM-BF obtida da regido indicada pelo retangulo
vermelho em (a); (c) imagens de MET-BF/CDF do carbeto-M,3Cg no CG e (d) padréao
SAED mostrando uma relagdo cubo-a-cubo, [101]y,,c, // [101]matriz—crc- O losango
vermelho é referente a matriz-CFC e o losango amarelo é referente ao carbeto-M,3Ce.
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Figura 4.6 — Imagem de STEM-BF da mesma regido mostrada na Figura 4.5b e os
correspondentes mapas elementares por STEM-XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo, Si, C, and N.

A imagem de MET-BF na Figura 4.7 mostra um CG decorado por
precipitados e também a migracdo do contorno em algumas regiGes deste
contorno, como a mostrada na Figura 4.8 obtida na regido indicada pelo quadrado
vermelho na Figura 4.7. Na Figura 4.8 sdo apresentadas imagens de MET-
BF/CDF e os correspondentes padrées SAED. Todos os precipitados neste CG
também foram identificados como carbetos-M,3Cs, como verificado no padréo de
difragdo na insercdo na Figura 4.8b mostrando uma R.O. [112]y,.c. //
[112],hatriz—crc- O espectro pontual obtido por STEM/XEDS, mostrado na
Figura 4.8c, confirma que o carbeto-M,3Cs no CG da Figura 4.8b é rico em Cr
contendo Mo, Fe e Ni. A composi¢do quimica qualitativa do carbeto-M,3Cq
encontrada no presente trabalho é coerente com o reportado por outros autores
[701[72][731[84]1[871[93][94].
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KT
Figura 4.7 — Imagem de MET-BF mostrando precipitados no CG bem como a migracéo

em algumas regides deste contorno na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10 min. O
quadrado vermelho indica a regido mostrada na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — (a) e (b) Imagens de MET-BF/CDF mostrando a migracéo do CG na Liga 33
envelhecida a 800 °C por 10 min e padrées SAED obtidos da matriz CFC e da interface

carbeto-My3Cg/matriz CFC, respectivamente; e (c) espectro pontual
STEM/XEDS do carbeto mostrado em (a).

obtido por
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Nas imagens mostradas na Figura 4.8 foi verificado que os carbetos no CG
tem R.O. com o grdo que esta sendo consumido pelo contorno avancando. Este
comportamento € oposto daquele observado anteriormente nas Figura 4.4 e 4.5,
onde o carbeto-M»3Cg tinha R.O. com o grdo que iniciou 0 movimento de
migracdo na direcdo do gréo adjacente. Assim, pode ser afirmado que na Liga 33
a migracdo do CG ocorreu tanto na direcdo do grdo no qual os precipitados
nuclearam (Figura 4.8), como na direcdo do grdo oposto ao qual ocorreu a
precipitacdo dos carbetos (Figura 4.4 e 4.5). Tais observac6es parecem indicar que
a direcdo de migragdo do CG na Liga 33 envelhecida a 800 °C ndo foi dependente
de qual grédo ocorreu a precipitacdo do carbeto, i.e. a precipitacio ndo tem
influéncia na migracdo do contorno. Assim, uma tentativa de discussdo a partir
dos resultados encontrados neste trabalho, relacionando com 0s mecanismos de
iniciacdo da reacdo de PD comumente reportados na literatura (j& apresentados
neste trabalho no item 2.3.1) é realizada a seguir. Como descrito anteriormente,
Tu e Turnbull [177][178], Fournelle e Clark [181] e Solérzano e Lopes [179]
estudaram 0s estagios iniciais da reacdo de PD em sistemas binarios e
estabeleceram diferentes mecanismos em ligas binéarias.

De acordo com o0 mecanismo Tu-Turnbull, também chamado do
mecanismo “pucker”, a formagdo dos precipitados em um CG inicialmente
estatico € vista como a razdo para a migracdo do contorno. A forca motriz para a
migracdo do contorno € a reducdo da energia da superficie dos precipitados nos
CG com a migracdo do contorno pela interface de maior energia para substitui-la
por uma interface de menor energia (Figura 2.4). Tais precipitados crescem
carregando/empurrando o contorno na direcdo da matriz ndo-transformada. Este
mecanismo proposto por Tu e Turnbull implica que a relacéo cristalogréafica entre
os alotriomorfos iniciais e um dos graos estabelece tanto a dire¢éo de crescimento
da célula como a morfologia das lamelas celulares [177][178]. No mecanismo
“pucker”, se a nucleagdo dos alotriomorfos ocorre em um grdo, subsequente
crescimento do precipitado ocorrera no sentido do grdo adjacente, carregando o
contorno na direcdo da migracdo. O mecanismo proposto por Tu e Turnbull ja foi
reportado ocorrer em ligas multicomponentes contendo solutos substitucionais e
intersticiais [9][172][202]. Carvalho et al. [172] sugeriram que a reacdo de PD de
nitretos-M,N em um Al austenitico (Fe-25Cr-5Ni-0.87N) foi iniciada pelo
mecanismo proposto por Tu and Turnbull [177][178]. Vandershaeve et al. [9]
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reportaram que a nucleacdo da PD em uma Al austenitico (Fe-19Mn-18Cr-0.9N)
surgiu da reducdo da energia de superficie dos precipitados nos CG com a
migracdo do contorno pela interface de maior energia para substitui-la por uma
interface de menor energia. Os autores concluiram que tal mecanismo de iniciacao
da PD possuia a mesma forga motriz que o mecanismo “pucker” de Tu e Turnbull
[177][178].

Ja 0 mecanismo proposto por Fournelle-Clark descreve que no inicio do
envelhecimento, o CG comeca a migrar sob influéncia de forcas de capilaridade.
Quando o contorno migra, a segregacdo de soluto ao longo deles forma
alotriomorfos no CG, os quais fixam o contorno (como mostrado na Figura 2.6 no
item 2.3.1). Quando o processo de precipitacdo continua, 0 CG continua a curvar-
se, empobrecendo em soluto a area atras do contorno em movimento devido a
segregagdo de soluto, o qual alimenta o crescimento dos precipitados. Agora,
tendo desenvolvido uma forga motriz a partir do empobrecimento de soluto atras
do contorno (forcas quimicas), o contorno curvado continua a migrar, formando
um conjunto de precipitados no CG. Tais precipitados tornam-se as lamelas
precipitadas dentro da colonia de PD juntamente com a migra¢do do contorno.
Neste mecanismo, as relacdes cristalograficas entre os alotriomorfos iniciais e 0s
grdos adjacentes tem uma influéncia minima na estrutura celular final [181].

O terceiro mecanismo também descreve que o precipitado nucleia no
contorno em movimento, mas neste o contorno inicia a migragdo induzido pela
difusdo de soluto no contorno (forca quimica) e ndo por capilaridade (como no
mecanismo proposto por Fournelle e Clark). Solérzano e Lopes [179] mostraram
que a regido varrida pelo contorno em movimento era empobrecida em soluto e na
auséncia de tanto forcas de capilaridade e de tracdo pelos precipitados, o papel da
forca motriz quimica no contorno avancando foi proposto pelos autores (mostrado
no item 2.7 — revisdo bibliografica). Assim, neste mecanismo de iniciacdo da PD o
fendmeno de migracdo de grdo induzido por difusao (DIGM, “diffusion-induced
grain-boundary migration”) precede o crescimento da PD.

Como descrito acima, o mecanismo Tu-Turnbull parece n&do estar
operando na iniciacdo da reacdo de PD na Liga 33 porque, como foi mostrado
(Figuras 4.4, 4.5 e 4.8), a direcdo de migracdo do CG parece ndo ser influenciada
pela nucleacdo do precipitado e também a migracdo ocorre sem conexao com o

precipitado, as quais sdo exigéncias para este mecanismo. Quando o0 mecanismo
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proposto por Fournelle-Clark é comparado com os resultados mostrados neste
trabalho (Figuras 4.4, 4.5 e 4.8), é possivel encontrar algumas similaridades: (1)
foi observado que o contorno curvou-se entre os precipitados no CG (Figura 4.8) e
(2) parece que a direcdo de migracdo do CG ndo tem dependéncia da nucleacdo do
precipitado. Entretanto, com o aumento no tempo de envelhecimento, a formagao
dos precipitados lamelares da col6nia de PD na Liga 33 ndo foi consequéncia dos
precipitados inicialmente nucleados no CG (como sera mostrado no decorrer deste
trabalho). Assim, de certa forma esta Ultima observacdo exclui o mecanismo
proposto por Fournelle e Clark como sendo o Gnico mecanismo de iniciacdo para
a reacdo de PD operando na Liga 33 envelhecida a 800 °C. No entanto, parece que
tal mecanismo pode ter alguma participacdo na iniciacdo da PD neste sistema
devido as similaridades mencionadas acima, para os quais 0 mecanismo “pucker”
parece ndo ter nenhuma. Porém, ao analisar mais resultados obtidos na presente
investigacdo, o fendmeno DIGM parece desempenhar um importante papel na
iniciacdo e crescimento da reacdo da PD na Liga 33 envelhecida a 800 °C, como é
mostrado e discutido a seguir.

A imagem de STEM-BF na Figura 4.9 mostra um carbeto-M23Cs no CG e
o0 correspondente mapeamento elementar por STEM/XEDS do Cr. Nesta figura, €
verificado que a nucleacdo do precipitado no CG resultou na formacdo de uma
zona empobrecida em Cr em torno do precipitado, principalmente na regido onde
0 contorno parece ter iniciado a migragdo na direcdo do gréo adjacente (indicado
pela seta). Este mesmo comportamento é também mostrado na Figura 4.10, uma
zona empobrecida em Cr foi observada em torno do carbeto-M,3Cg no CG. E
conhecido que tais zonas empobrecidas em Cr na regido dos CG tem efeito
deletério para as propriedades de alguns materiais estruturais [230-234]. Também,
é observado na Figura 4.10 que o CG adjacente ao precipitado parece ter iniciado
a migracdo para ambos os lados do contorno, como indicado pelas setas. Este
movimento do GB foi considerado os estagios iniciais da rea¢do de PD na Liga 33
envelhecida a 800 °C.

Baseado nos resultados mostrados anteriormente, pode ser sugerido que
apos a formacdo do precipitado no contorno inicialmente estatico, ocorre um
reajuste das posicGes dos CGs devido a criagdo do volume do nucleo, o qual pode
provocar um deslocamento inicial do contorno da sua posicao original. Ao mesmo

tempo que ocorre tal movimento inicial do contorno, um empobrecimento em Cr
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surge na regido adjacente ao precipitado devido a difusdo de Cr para a formagéo
do particula, como observado nas Figuras 4.9 e 4.10. O empobrecimento em Cr
resulta em um gradiente composicional através do contorno, o qual é considerado
a forca motriz quimica para a migracdo do contorno na direcdo da matriz
supersaturada. Assim, pode-se argumentar que o fendmeno DIGM desempenha
um importante papel como precursor da iniciacdo da reacdo de PD na Liga 33
envelhecida a 800 °C. Interpretacdo similar foi feita por Hillert e Lagneborg [197]
em um Al austenitico (Fe-35Ni-20Cr), porém os autores indicaram a existéncia de
um gradiente composicional utilizando imagens de MO com ataque quimico
preferencial, o que foi mostrado no presente trabalho utilizando técnicas

analiticas.

BF €r

L1200 nm

Figura 4.9 — Imagem de STEM-BF de um carbeto-M,3C¢ no CG na Liga 33 envelhecida a
800 °C por 10 min e o correspondente mapa elementar obtido por STEM/XEDS do Cr.
A seta indica o inicio da migra¢éo do CG.
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Figura 4.10 — Imagem de STEM-BF de um carbeto-M,3Cg na Liga 33 envelhecida a 800
°C por 10 min e os correspondentes mapas elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr,
Fe, Ni, Si, Mo, C, and N. As setas indicam o inicio da migragdo do CG em direcdes
opostas.

Quando o tempo de envelhecimento foi aumentado de 10 min para 30 min,
foi possivel verificar que os contornos de grao continuaram a migragédo na dire¢ao
do grdo adjacente e os precipitados aumentaram de tamanho em relacdo a
condicdo mostrada nas Figuras 4.3 a 4.10. Os resultados observados apds o
envelhecimento por 30 min e que s&o mostrados a seguir reforcam a ideia que o
fendmeno DIGM esta operando na iniciacdo da reacdo de PD na Liga 33. As
imagens de MET-BF/CDF na Figura 4.11 mostram um CG decorado com
precipitados na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 30 min, onde é observado a
migracao do contorno para ambos os lados do contorno. A partir do padrdo SAED
obtido da regido indicada pelo circulo na imagem de MET-CDF, os precipitados
no CG foram identificados como carbetos-M,3C¢ com estrutura CFC e R.O.
[112]pm,,¢, // [112]matriz—crc COM @ matriz CFC. Nesta imagem € observada

uma pronunciada migracdo do CG sem que 0s precipitados crescam
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acompanhando a migracdo do CG. De fato, os precipitados fixam a migragdo do
contorno na posic¢do original do CG, resultando em uma tipica morfologia do
Ofenbmeno DIGM. Também é possivel observar que a frente de reacdo avancando
na Figura 4.11 apresenta uma morfologia facetada em algumas regides (indicadas
pelas setas), as quais j& foram relacionadas a mudancas na orienta¢do do plano do
CG durante a migragéo da frente de reagdo da PD [235].

Na Figura 4.11 ¢ verificado que a migracdo do CG ocorreu para os dois
lados do mesmo contorno. Como serd mostrado no decorrer deste trabalho, um
namero significativo da migracdo do CG tanto para um lado como para os dois
lados do contorno foram observados e documentados. Uma relagdo entre a
temperatura de envelhecimento, direcdo de migracdo do CG e mecanismo de
iniciacdo para a reacdo da PD ja foi realizada baseando-se em resultados obtidos
em sistemas binarios. Williams e Butler [24] e Baumann et al. [191] mostraram
que a temperatura de envelhecimento pode influenciar os estagios iniciais da PD.
Eles observaram que a morfologia “double seam”, a qual ¢ consequéncia da
migracdo para ambos os lados do contorno (Figura 4.11) é favorecida em baixas
temperaturas de envelhecimento, sendo relacionado a ocorréncia deste tipo de
morfologia como resultado da iniciagdo da PD pelo mecanismo de Tu-Turnbull.
Por outro lado, em altas temperaturas, na qual um maior nimero de morfologias
“single seam” em relag¢do as “double seams” foram observadas, o mecanismo de
Fournelle e Clark foi operativo. Foi proposta a temperatura de transicdo entre a
morfologia “single seam” e “double seams” sendo T/2, onde T; € a temperatura
de fusdo do material [24][191].

Neste contexto, a Liga 33 tem uma temperatura de fusdo entre 1330-1370
°C [27], o que indica a temperatura de transi¢do entre as morfologias “single
seam” e “double seam” de 665-685 °C nesta liga. Como neste estudo a Liga 33
foi envelhecida a 800 °C era de se esperar que a morfologia predominante fosse
“single seam”, ou seja, ocorresse a predominancia de col6nias de PD crescendo
somente para um dos lados do CG, o que foi confirmado com os resultados
obtidos no presente trabalho. Assim, pode ser sugerido que a relacdo descrita
acima relacionando a temperatura de envelhecimento com a morfologia da PD

predominante pode ser aplicada na Liga 33 quando envelhecida a 800 °C.
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Figura 4.11 — Imagens de MET-BF/CDF mostrando a migracdo do CG para ambos 0s
lados do contorno na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 30 min e um padrdo SAED obtido
a partir da regido indicada pelo circulo. Os precipitados no CG foram identificados como
carbetos-M»3Cs com R.O. [112]y,.c, // [112]matriz—crc €OM @ matriz CFC. As setas

indicam regifes facetadas do CG avancando. O retangulo vermelho é referente a matriz-
CFC e o retangulo amarelo é referente ao carbeto-M,3Cs,

A Figura 4.12 apresenta uma imagem de STEM-BF da Liga 33
envelhecida a 800 °C por 30 min mostrando um CG decorado por diversos
precipitados juntamente com a migracdo do contorno somente para um lado deste
contorno. Nesta figura, € possivel verificar que a matriz austenitica é livre de
precipitacdo, mas contém uma grande densidade de discordancias. A Figura 4.13
mostra imagens de STEM-BF/HAADF e os correspondentes mapas elementares
obtidos por STEM/XEDS obtidos a partir da regido indicada pelo retangulo
vermelho na Figura 4.12. Nesta figura, é observada a migracdo do CG ancorado
por carbetos-M,3Cg ricos em Cr na posic¢éo original do contorno. Como observado
nos resultados mostrados anteriormente, zonas empobrecidas em Cr e
enriquecidas em Fe e Ni também foram observadas na regido varrida pelo
contorno avancando e ao redor dos precipitados na Figura 4.13. Tal
enriquecimento em Fe e Ni também foi observado por Kikuchi et al. [25]

estudando a reacdo de PD de nitretos-M,;N em um Al austenitico (Fe-25Cr-20Ni).
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Uma cuidadosa anélise no mapeamento elementar mostrado na Figura 4.13
revelou um enriquecimento em Si na regido proxima ao carbeto-M,3Ce, 0 qual
esta indicado pela seta no mapa de Si na Figura 4.13. Esta zona enriquecida em Si
¢ apresentada mais claramente nos mapas elementares da Figura 4.14,
confirmando a existéncia do enriquecimento em Si ao redor do carbeto no CG.
Caracteristicas similares em relagdo ao particionamento de soluto observado na
Figura 4.13 e 4.14 também foram verificadas em outra regido do mesmo CG, a
qual é indicada pelo quadrado amarelo na Figura 4.12. Os resultados obtidos a
partir desta outra regido sdo apresentados nas Figuras 4.15 e 4.16.

Como observado na Figura 4.13, o contorno migrou numa extenséo
significativa, ancorado pelos precipitados heterogéneos no CG, deixando para tras
uma regido empobrecida em Cr, resultante da combinacdo dos fendmenos de
migracdo do CG, difusdo interfacial e precipitacdo, conhecido como DIGM. Neste
fendmeno, descoberto em 1972 por den Broader [236], os CG sdo induzidos a
migrar quando atomos de soluto sdo difundidos ao longo dos contornos. A
motivacao geral para tal efeito € a mudanca no potencial quimico dos atomos de
soluto como resultado combinado de difusdo e migragdo do contorno [237-239].
Recentemente, o fendmeno DIGM foi associado a efeitos deletérios nas
propriedades de corrosdo de ligas Ni-Cr-Fe [230][240][241].

o fo SN . 5

Figura 4.12 — Imagem de STiEI\/i-BIE mostraﬁdo um CG decorados por precipitados na
Liga 33 envelhecida a 800 °C por 30 minutos.
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Figura 4.13 — Imagens de STEM-BF/HAADF obtidas da regido indicada pelo retangulo
vermelho na Figura 4.12 e o0s correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C, and N. O quadrado indica a regido mostrada na
Figura 4.14 e a seta indica a regido onde ocorreu o enriquecimento em Si.
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Figura 4.14 — Imagens de STEM-BF/HAADF obtida da regido indicada pelo quadrado
vermelho na Figura 4.13 e o0s correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C, and N.
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Figura 4.15 — Imagens de STEM-BF/DF obtidas da regido indicada pelo quadrado
amarelo na Figura 4.12 e o0s correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C, and N. O quadrado indica a regido mostrada na
Figura 4.16 e a seta indica a regido onde ocorreu o enriquecimento em Si.
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Figura 4.16 — (a) Imagens de STEM-BF/DF obtidas a partir da regido indicada pelo
quadrado vermelho na Figura 4.15 e os correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C, and N.

A Figura 4.17 ilustra o estagio inicial do desenvolvimento de coldnias de
PD na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 30 min e os correspondentes mapas
elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C e N. Nesta figura é
possivel verificar que o contorno migrando ndo tem conexdo com alguns
precipitados formados na posic¢éo original do contorno, o qual forma um arco para
frente. Uma relacdo entre a configuracdo da frente de reacdo da PD com o tipo de
forca motriz que pode estar operando para a migracdo do contorno foi feita por
Hillert [190], que apontou que uma configuracdo na qual o contorno est curvado
para frente dos precipitados tem a migra¢do do contorno como forga motriz para o
crescimento da PD. Neste sentido, baseado na configuracdo observada na Figura
4.17, a qual é similar aquela descrita por Hillert, pode-se argumentar que a

migracdo do CG, induzida pela difusdo interfacial, € a principal componente da
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forga motriz para o crescimento das colonias de PD na Liga 33 envelhecida a 800
°C, podendo descartar o crescimento devido ao crescimento do precipitado
formado inicialmente na posicdo original do CG (como proposto pelo mecanismo
de Tu e Turnbull).

Como observado anteriormente em todas as anélises por STEM/XEDS nas
amostras da Liga 33 envelhecida a 800 °C, a Figura 4.17 também mostra zonas de
empobrecimento em Cr e enriquecimento em Fe e Ni na regido varrida pelo
contorno avangando, porém neste contorno foi também verificado a existéncia do
enriquecimento em Si na regido varrida pelo contorno. Tal enriquecimento é
mostrado na Figura 4.18, a qual foi obtida da regido indicada pelo quadrado

vermelho na Figura 4.17.

—

Figura 4.17 — Imagens de STEM-BF/HAADF mostrando os estagios iniciais da reagéo de
PD na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 30 min e o0s correspondentes mapas
elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C e N. O quadrado indica a
regido mostrada na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Imagens de STEM-BF/HAADF obtidas da regido indicada pelo quadrado
vermelho na Figura 4.17 e o0s correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C e N.

Como mostrado nos resultados apresentados anteriormente foi observado
um enriquecimento em Si em algumas regides préximas ao carbeto-My3Cq
(Figuras 4.14 e 4.16) e também na regido varrida pelo contorno em movimento
(Figura 4.18). Porém, nas Figuras 4.19 e 4.20 mostradas a seguir (e no decorrer
deste trabalho) sdo apresentados resultados obtidos por STEM/XEDS mostrando
que a segregacgédo de Si em alguns casos ocorre juntamente com a segregacdo de
N. A imagem de STEM-BF na Figura 4.20 obtida da regido indicada pelo
retdngulo vermelho na Figura 4.19 mostra parte do contorno decorado por
precipitados juntamente com 0s mapas elementares obtidos por STEM/XEDS.
Nesta figura sdo observadas caracteristicas similares as observadas anteriormente,
zonas empobrecidas em Cr e enriquecidas em Fe e Ni na regido varrida pelo

contorno avangando e também ao redor dos carbetos-My3Cg ricos em Cr.
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Entretanto, uma nova fase precipitada parece ter se formado associada ao carbeto
nesta regido do contorno. Os resultados observados nos mapas elementares
indicam que este novo precipitado era enriquecido em Si, N, Ni, Mo e N. Na
Figura 4.20, sdo apresentados dois espectros obtidos por STEM/XEDS dos
diferentes precipitados encontrados na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 30
minutos. O espectro 1 foi obtido do carbeto-M,3Cg rico em Cr contendo Fe, Mo e
baixos niveis de Ni e o espectro 2 foi obtido da fase enriquecido em Si, Cr, Ni,
Mo e N contendo baixos niveis de Fe e V (este ultimo elemento néo é reportado
na composicdo quimica da Liga 33). O alto pico do elemento C pode ser
proveniente da matriz, e/ou dos carbetos existentes ao redor na fase enriquecida
em Si e N, ou também ser contaminacdo, ndo sendo possivel afirmar, ainda, se a

nova fase é um nitreto ou carbonitreto.

Figura 4.19 — Imagem de STEM-BF mostrando um CG decorado por precipitados na
Liga 33 envelhecida a 800 °C por 30 min e uma imagem de STEM-BF obtida da regido
indicada pelo retangulo vermelho em (a) e os correspondentes mapas elementares
obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C e N.
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Figura 4.20 — Imagem de STEM-BF mostrada na Figura 4.19 e dois espectros pontuais
obtidos por STEM/XEDS dos precipitados indicados pelos nimeros 1 e 2.

Baseado nas observacGes morfoldgicas/topoldgicas juntamente com as
analises analiticas obtidas por STEM/XEDS e por difracéo de elétrons (SAED)
apresentadas nas Figuras 4.3 até 4.20 ¢é possivel fazer algumas conclusGes em
relagcdo aos fendmenos de precipitagdo no CG na Liga 33 envelhecida a 800 °C
até 30 minutos:

- O primeiro precipitado formado foi o carbeto-M,3Cs rico em Cr com
estrutura CFC e R.O. cubo-a-cubo com a matriz CFC. Além do carbeto,
uma fase enriquecida em Si, Ni, Cr, Mo e N foi confirmada, a qual foi
observada formar em associagdo com o carbeto.

- Zonas empobrecidas em Cr e enriquecidas em Ni e Fe foram
observadas na regido varrida pelo contorno e também ao redor dos
carbetos-M,3Cs.  Foi  verificada também a existéncia de um
enriquecimento em Si em regides proximas ao carbeto-My3Cg, bem
como na regido varrida pelo contorno migrando.

- A migragédo do CG foi observada ocorrer tanto para um lado como para
0s dois lados do mesmo contorno. Em alguns casos, o CG migrou
consideravelmente sem conexdo com o0s precipitados formados na
posicdo original do CG, indicando que o fenébmeno DIGM tem um
papel fundamental como precursor da reacéo de PD na Liga 33.
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4.3 Precipitacdo Descontinua no envelhecimento a 800 °C por 1 h até
100 h — Observagdes por MO e MEV

A evolucdo microestrutural da Liga 33 resultante do envelhecimento
isotérmico a 800 °C por tempos de 1 h até 100 h é ilustrada por MO na Figura
4.21. No estagio inicial do processo de envelhecimento, novas fases de carbetos-
My3Cs precipitaram preferencialmente nos CG, como indicado pelas setas na
Figura 4.21a. Quando o tempo de envelhecimento foi aumentado para 2 horas, foi
observado que a fracdo volumétrica dos precipitados intergranulares aumentou,
quase ocupando todos os CG (Figura 4.21b). Apos 5 horas de envelhecimento, 0s
precipitados parecem ter preenchido todos os contornos. Nesta condigédo, foi
verificada a ocorréncia de precipitados intragranulares distribuidos por alguns
grdos da matriz CFC (indicada pelo circulo vermelho na Figura 4.21c), além da
formacdo de coldnias de PD bem desenvolvidas em alguns CG. A Figura 4.21d
mostra que o envelhecimento por 10 h resultou no aumento da fragdo volumétrica
tanto da precipitacdo convencional (homogénea e heterogénea) como das colonias
de PD. Entretanto, a partir de 20 h de envelhecimento (Figura 4.21e) parece que
ocorreu uma diminuicdo na taxa de crescimento das coldnias de PD em direcdo do
grdo adjacente, bem como o aumento na fragdo volumétrica da precipitacdo dentro
dos gréos. E possivel verificar que ap6s 100 h de envelhecimento o material é
praticamente preenchido por precipitacdo homogénea (Figura 4.21g). Vale
destacar o fato que ap6s 50 horas de envelhecimento (Figura 4.21f) a distin¢éo por
MO entre os precipitados que constituem somente a colénia de PD daqueles que
precipitaram dentro dos grdos, mas ndo pertencendo a colénia, fica mais dificil de
ser realizada.

Assim, pode-se concluir que, baseado nas observacbes da evolucdo
microestrutural dos resultados obtidos por MO e apresentados na Figura 4.21, a
sequéncia de precipitacdo na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 1 h até 100 h foi:
precipitacdo heterogénea nos CG -> colonias de PD em alguns CG ->
precipitacdo homogénea dentro dos grdos da matriz CFC. Este comportamento
nos processos de precipitacdo foi reportado por vérios autores [2][16][18][52]
[55][171]. Lee et al. [52] e Lim et al. [2] relataram a mesma sequéncia de
precipitacdo do carbeto-M,3Cs em um Al austenitico (18Cr-9Mn-0.4N-0.4N) apos

envelhecimento a 850 °C e uma liga a base de Ni (Liga Inconel 690) envelhecida
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a 720 °C, respectivamente. Lee et al. [18] também reportou a ocorréncia da
mesma sequéncia em uma Al austenitico (18Cr-18Mn-2Mo-0.9N) envelhecida a
850 °C, porém a fase precipitada neste caso foi o nitreto-M,N. Entretanto, Zhang
et al. [55] observou em um Al austenitico (25Cr-22Ni-8Mo0-0.5N) envelhecido a
900 °C a mesma sequéncia de precipitacdo, porém o precipitado foi identificado
como a fase intermetalica o.

Neste sentido, como foi mostrado que o processo de envelhecimento da
Liga 33 a 800 °C leva a precipitacdo no CG e subsequente formacdo de coldnias
de PD e precipitacdo dentro dos gréos (Figura 4.21) e sabendo que o primeiro
precipitado formado no CG na Liga 33 foi o carbeto-M»3Cs (item 4.2), é esperado
que a fase que constituird a colénia de PD na Liga 33 serd do mesmo tipo de
carbeto formado inicialmente no CG (MyCs-carbeto). Porém, como serd
mostrado no decorrer deste trabalho, a principal fase precipitada constituindo as
coldnias de PD na Liga 33 (i.e. os precipitados lamelares) ndo € o carbeto-My3Cs €

sim a fase-a rica em Cr.
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Figura 4.21 — Imagens de MO-BF da Liga 33 envelhecida a 800 °C por (a) 1 h; (b) 2 h;
(c) 5 h; (d) 10 h; (e) 20 h; (f) 50 h; e (g) 100 h. O circulo em (c) indica precipitados
intragranulares.
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A seguir sdo apresentados alguns dos resultados obtidos por MEV/XEDS
com o objetivo de mostrar as caracteristicas morfolégicas dos processos de
precipitacdo na Liga 33, dando maior atencdo a reacdo de PD nos CG. A Figura
4.22 mostra imagens de MEV-SE de diferentes produtos da precipitacdo nos CG
na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 1 h. Na Figura 4.22a, é clara a diferenca nas
morfologias dos precipitados nos diferentes CG, além de lamelas irregulares de
precipitados crescendo ao longo contorno que migrou. Na Figura 4.22b, é
observado que o contorno migrou para ambos os lados do mesmo contorno. Nesta
mesma figura, diferentes comportamentos em relacdo a migracdo do contorno
foram verificados. Enquanto em algumas regides a migragdo foi acompanhada
pelo crescimento do precipitado (setas vermelhas), em outras regides o CG
migrou sem conexao com o precipitado (setas amarelas). Como sera mostrado ao
longo deste trabalho, frequentemente foi observado o contorno migrando a frente
da ponta do precipitado formado no CG (Figura 4.22c) ou sem conexao com 0
precipitado no contorno (Figura 4.22d). Um exemplo é mostrado na Figura 4.22d,
na qual o ponto triplo mostra trés CG com precipitados grosseiros em diferentes
morfologias e tamanhos. Enquanto o CG posicionado no lado direito desta
imagem, marcado com a, permaneceu estatico, 0 CG marcado b migrou em uma
direcdo com concomitante precipitacdo e o0 CG marcado ¢ migrou para ambos 0s
lados mostrando regiGes com precipitacdo grosseira e outras livres de
precipitacdo, o que indica, neste ultimo, a que o fenébmeno DIGM tem um
importante papel na migragdo do CG na Liga 33 envelhecida a 800 °C.
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Figura 4.22 — Imagens de MEV-SE mostrando diferentes produtos e topologias da
precipitagdo nos CG na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 1 h. As setas vermelhas
indicam segmentos do CG que migrou juntamente com o crescimento do precipitado e
as setas amarelas indicam segmentos do CG que migrou sem conexao com precipitado
no CG.

Quando o tempo do tratamento térmico foi aumentado para 2 h foi
observada a existéncia de colonias de PD em desenvolvimento em alguns CG. A
Figura 4.23 mostra diferentes coldnias observadas na Liga 33 envelhecida a
800 °C. Na Figura 4.23a, a ocorréncia de precipitados na posi¢édo original do CG
foi observada, além da migracdo do contorno na direcdo da matriz CFC. E
também claro o desenvolvimento de alguns precipitados crescendo juntamente
com a migragdo do CG e outros que nuclearam na frente de reacdo da PD. Na
Figura 4.23b, a col6nia de PD mostra caracteristicas similares aquelas observadas
na Figura 4.23a. Precipitados menores na posicao original do CG comparado com
aqueles da Figura 4.23a, além de alguns precipitados crescendo juntamente com a
migracdo do contorno também foram observados. Tais observagdes corroboram a
premissa que a taxa de nucleacdo no CG e o crescimento da precipitagdo depende
de propriedades estruturais e energéticas de cada contorno. Além disso, na
especifica colénia de PD mostrada na Figura 4.23b, a multiplicacdo de

precipitados lamelares por ramificagdo (“branching”) foi observada, os quais estdo
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indicados pelas setas. Este mecanismo de multiplicacdo de lamelas ja foi
reportado em sistemas binarios [181].
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Figura 4.23 — Imagens de MEV-SE de colbnias de PD na Liga 33 envelhecida a 800 °C
por 2 h.

A Figura 4.24a apresenta uma imagem de MEV-SE em baixo aumento da
Liga 33 envelhecida a 800 °C por 5 h mostrando que quase todos os CG estdo
decorados por precipitados, além de col6nias de PD em alguns destes contornos.
A Figura 4.24b, obtida da regido indicada pelo retangulo vermelho na Figura
4.24a, mostra a diferenca dos produtos de precipitacdo nos diferentes CG. Nesta
figura, a colénia de PD ndo é constituida apenas de precipitados lamelares.
Enquanto precipitados lamelares e irregulares nuclearam na posi¢do original do
CG, dentro da coldénia ambos precipitados com morfologia lamelar (indicados
pelos circulos) e precipitados nodulares (indicados pelos quadrados) foram
observados. Tal observacéo, de precipitados com morfologias tanto lamelar como
nodular dentro de col6nias de PD, ja foi reportada por varios autores [1][2][8-10]
[74][168][176][210]. Também nesta colénia de PD foi observado que os

precipitados lamelares cresceram em mais de uma direcéo cristalografica.
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Figura 4.24 — Imagens de MEV-SE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 5 h. (a) Imagem
em baixo aumento e (b) coldnia de PD bem desenvolvida obtida da regido indicada pelo
retdngulo em (a). Os circulos e quadrados em (b) indicam precipitados com morfologia
lamelar e nodular, respectivamente.

As imagens de MEV-SE/BSE na Figura 4.25 mostram uma col6nia de PD
com tipica morfologia frequentemente observada na Liga 33 envelhecida a 800 °C
durante este trabalho. Nesta especifica col6nia, resultante do envelhecimento por
5 h, sdo observados pequenos precipitados na posi¢do original do CG, enquanto
precipitados particulados (nodulares) e lamelares nuclearam dentro da colénia,
sendo que as lamelas cresceram na dire¢do da matriz CFC. Essa observagéo foi
consistente ao longo desta investigacdo. Esta imagem de MEV-BSE confirma a
regra da reacdo de PD, na qual a relacdo de orientacdo do grao inicial é transferida
para a coldnia, resultando que a regido varrida pelo contorno avangando, tem a

mesma orientacdo cristalina que a matriz na qual a lamela comecgou a crescer. Isto
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é evidente na imagem de MEV-BSE na Figura 4.25b onde o grdo de cima na
imagem (contraste cinza claro) e a matriz lamelar onde o contorno migrou tem o
mesmo contraste de orientagao cristalina. E possivel observar também nesta figura
a ocorréncia de, pelo menos, trés diferentes fases: a matriz CFC, precipitados
lamelares e pequenos com contraste cinza e uma fase precipitada com contraste
mais claro (contraste de alto numero atbmico, Z — high-Z contrast) na frente de

reacao, estas ultimas estdo indicadas pelas setas.

Figura 4.25 — Imagem de MEV (a) SE and (b) BSE da Liga 33 mostrando uma col6nia de
PD bem desenvolvida com precipitados com diferentes morfologias resultante do
envelhecimento a 800 °C por 5 h. As setas indicam uma fase precipitada com contraste
mais claro em relagdo as outras fases precipitadas dentro da col6nia de PD.

Quando o tempo de envelhecimento da Liga 33 foi aumentado de 5 h para
10 h, a fracdo volumétrica tanto da precipitacdo convencional como a descontinua
também aumentou. A Figura 4.26 apresenta uma imagem de MEV-SE da Liga 33
envelhecida a 800 °C por 10 h mostrando precipitados em todos os CG e
precipitados intragranulares com morfologia de agulhas distribuidos dentro dos
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grdos austeniticos. Tais precipitados na matriz ndo aparecem proeminentemente
nesta imagem em baixa magnificacéo.

Como mostrado também na Figura 4.25, a ocorréncia dentro da coldnia de
PD de ambos precipitados irregulares e lamelares, além de pequenos precipitados
na posicao original do CG foi observada na col6nia da Figura 4.26. Vale a pena
destacar que os precipitados lamelares, os quais crescem paralelos entre si,
nuclearam e comecaram a crescer adjacente ao CG e ndo no CG como afirmado
na teoria classica de PD. Esta mesma figura (Figura 4.26) mostra 0s mapas
elementares obtidos por MEV/XEDS dos &tomos substitucionais Cr, Fe, Ni, Si e
Mo, nos quais é verificado que todos os precipitados parecem ser enriquecidos em
Cr e que existem precipitados ricos em Si tanto dentro da col6nia de PD como na
posicdo original do CG, e também nos contornos que permaneceram estaticos.

Uma anélise quimica mais cuidadosa realizada nas regides indicadas pelos
retangulos vermelho e amarelo na Figura 4.26 mostra caracteristicas interessantes
em relacdo ao processo de precipitacdo da Liga 33. E verificado que enquanto
todos os precipitados na regido mais proxima da frente de reacdo da PD (retangulo
vermelho na Figura 4.26) sdo enriquecidos em Cr, alguns deles sdo também
enriquecidos em Si e que os precipitados lamelares parecem ndo conter Si (Figura
4.27a). Porém, na regido mais proxima da posicdo original do CG (retéangulo
amarelo na Figura 4.26) foi verificado que os precipitados enriquecidos em Si
nuclearam preferencialmente nesta regido (Figura 4.27b), i.e. eles se formaram
preferencialmente na posigéo original do CG e adjacente ao CG do que dentro da
colénia. Também, foi verificado que a concentracdo de Mo foi maior nos
precipitados localizados na posi¢do original do CG do que nas lamelas
precipitadas dentro da coldnia de PD, sugerindo que a natureza dos precipitados

formados no CG e dentro da coldnia pode ser diferente.
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Figura 4.26 — Imagem de MEV-SE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10 h mostrando
uma coldnia de PD, além de precipitados convencionais e 0s correspondentes mapas
elementares obtidos por MEV/XEDS de Cr, Fe, Ni, Mo e Si.

Figura 4.27 — Imagens de MEV-SE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10 h obtida da
regido indicada pelo (a) retangulo vermelho e (b) retdngulo amarelo na Figura 4.26 e os
correspondentes mapas elementares obtidos por MEV/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo e Si.
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A Figura 4.28 mostra outra coldnia de PD resultante do envelhecimento a
800 °C por 10 h. Nesta imagem de MEV-SE, a col6nia cresceu para os dois lados
do mesmo CG formando uma morfologia conhecida por ‘“double-seam”
[191-193]. Os mapas elementares obtidos por MEV/XEDS mostram o
particionamento dos solutos substitucionais Cr, Fe, Ni, Si e Mo. Como observado
na Figura 4.28 todos os precipitados eram enriquecidos em Cr, mas alguns deles
continham maior teor de Si que outros. Uma andlise cuidadosa realizada no
mapeamento do elemento Si na Figura 4.28 mostra que 0s precipitados
enriquecidos em Si se formaram tanto na posicao original do CG (setas vermelhas
na Figura 4.28) como na frente de reacdo da PD (setas amarelas na Figura 4.28).
O mapeamento de XEDS obtido da regido indicada pelo retangulo vermelho na
Figura 4.28 indica a existéncia de, pelo menos, 3 diferentes fases precipitadas
constituindo esta colonia de PD, como mostrado na Figura 4.29. Nestes mapas
elementares, é verificado que o precipitado indicado pelo n° 1 era rico em Cr; o
precipitado indicado pelo n°® 2 era enriquecido em Cr e Mo contendo Fe e Si; e 0

precipitado indicado pelo n° 3 era enriquecido em Si e Mo contendo Cr e Ni.

Figura 4.28 — Imagem de MEV-SE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10 h mostrando
uma colbnia de PD com morfologia “double seam” e os correspondentes mapas
elementares obtidos por MEV/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo e Si. As setas vermelhas indicam
precipitados enriquecidos em Si formados na frente de reacdo da PD e as setas
amarelas indicam precipitados enriquecidos em Si na posi¢cdo original do CG. O
retdngulo vermelho indica a regido mostrada na Figura 4.29.
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Figura 4.29 — Imagem de MEV-SE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10 h obtida da
regido indicada pelo retangulo vermelho na Figura 4.28 e os correspondentes mapas
elementares obtidos por MEV/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo e Si. Precipitado n°® 1: rico em Cr;
precipitado n° 2: enriquecido em Cr e Mo; precipitado n° 3: enriquecido em Si e Mo.

A Figura 4.30 mostra imagens de MEV-SE da Liga 33 envelhecida por 20
h, 50 h e 100 h nas Figuras 4.30a, 4.30b e 4.30c, respectivamente. Nestas
imagens, € verificado que com o processo de envelhecimento as col6nias de PD
diminuem a taxa de crescimento (como também verificado na imagem 4.21) e
assim a fracdo volumétrica das coldnias torna-se praticamente estavel.
Concomitante com a diminuigéo da taxa de migracdo da frente de reacdo da PD,
ocorre 0 aumento na fracdo volumétrica dos precipitados homogéneos dentro da
matriz CFC. Como observado na Figura 4.30c, a matriz é praticamente preenchida
por precipitados ap6s 100 h de envelhecimento, ndo sendo possivel fazer uma
distincdo de quais precipitados formaram dentro da colénia e quais formaram na

matriz, como ja tinha sido mostrado na Figura 4.21g. Assim, pode ser inferido que
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a forca motriz para a migracdo da colonia de PD diminui devido tanto pela
nucleacdo de novas fases precipitadas dentro da matriz como também pelo
crescimento dos precipitados ja existentes, os quais sdo alimentados pela difuséo

de soluto proveniente da matriz CFC.

Figura 4.30 — Imagens de MEV-SE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por (a) 20 h;
(b) 50 h; e (c) 100 h.

A seguir, sdo apresentados alguns resultados mostrando caracteristicas
morfoldgicas e também elementares observadas na microestrutura (com foco na
reacdo de PD) da Liga 33 envelhecida por 20 h até 100 h. A Figura 4.31 ilustra
imagens de MEV-BSE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 h. Na imagem em
baixa magnificacdo na Figura 4.31a, a ocorréncia de precipitados convencionais,
bem como col6nias de PD em alguns CG foi observada. Na imagem da Figura
4.31b obtida da regido indicada pelo retangulo vermelho em 4.31a, é mostrada
uma colénia de PD bem desenvolvida que cresceu para ambos os lados do
contorno resultando numa morfologia “double seam”, como também mostrado nas
Figuras 4.28 e 4.30a. Entretanto, quando comparado as morfologias dos
precipitados formados dentro da colénia em ambos os lados do contorno na Figura
4.31b, é possivel verificar diferencas entre eles. Enquanto em um lado do
contorno (lado direito na imagem) os precipitados lamelares cresceram paralelos
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entre si praticamente em uma direcdo, no lado oposto (lado esquerdo da imagem)
a col6nia contém precipitados tanto lamelares como na forma de particulas. Esta
diferenca pode ser uma consequéncia das diferencas cristalograficas existentes
entre as diferentes direces de propagacéo da colonia.

Spum./ . ;
— ) -5 & A
Figura 4.31 — Imagens de MEV-BSE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 horas (a)
imagem em baixa magnificagdo mostrando a microestrutura geral e (b) coldénia de PD
obtida da regido indicada pelo retdngulo vermelho em (a) mostrando uma morfologia

“double seam”.

A imagem de MEV-BSE na Figura 4.32 mostra precipitados
convencionais e uma col6nia de PD formada no CG da Liga 33 envelhecida a 800
°C por 20 h. Coldnias com estas caracteristicas foram frequentemente observadas
durante este trabalho. Nesta col6nia, é verificado que pequenos precipitados se
formaram e permaneceram na posicao original do CG, além de precipitados tanto
lamelares como na forma de particulas dentro da col6nia de PD, i.e. na regido
varrida pela frente de reacdo. Também foram observados precipitados grosseiros
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com contraste mais claro na frente de reacdo da PD (indicado pelas setas
vermelhas). Interessante notar que os precipitados lamelares dentro da col6nia
cresceram em mais de uma direcdo cristalografica, o que esta claro na regido
indicada pela seta amarela na Figura 4.32, onde existe uma abrupta mudanca de
direcdo de crescimento das lamelas.

A ocorréncia de precipitados lamelares e nodulares dentro de colbnias de
PD ja foi estudada por outros autores. Ainsley et al. [176] sugeriram, em uma liga
austenitica (Fe-Mn-V-C), que efeitos cristalograficos podem influenciar o
desenvolvimento de colbnias de PD contendo precipitagdo lamelar e/ou nodular.
Os autores reportaram que col6nias de PD com precipitados lamelares foram
observada em CG com alta densidade de sitios coincidentes (contorno de baixa
energia). Por outro lado, em contornos com pobre ajuste atbmico (contorno de alta
energia), precipitados nodulares foram observados constituir as colonias. Neste
ultimo caso, se 0 contorno migrar para uma orientacdo tal que a densidade de
atomos coincidentes no plano do contorno é alta, a natureza dos precipitados
durante o crescimento da reacdo de PD pode mudar de uma morfologia nodular
para lamelar. Isto mostra que a morfologia dos precipitados dentro da colonia,
bem como a morfologia da colbnia, depende da estrutura individual do CG no
qual a reacdo de PD ocorre. Ainsley et al. [176] também afirmaram que o
crescimento ndo planar da frente de reacdo é associado a precipitacdo nodular,
enquanto o crescimento planar é acompanhado por precipitacdo lamelar. Esta
ultima afirmacdo parece fazer sentido ao analisar a maioria das coldnias
observadas no presente trabalho, as quais contém tanto precipitados lamelares

como nodulares e também apresentam uma frente planar irregular.
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2 um / e
Figura 4.32 — Imagem de MEV-BSE de uma colénia de PD bem desenvolvida na Liga 33
envelhecida a 800 °C por 20 h contendo tanto precipitados lamelares como nodulares na
regido varrida pela irregular frente de reacdo da PD. As setas vermelhas indicam
precipitados, com contraste mais claro, formados na frente de reacdo da PD e a seta
amarela indica uma mudanca abrupta na direcdo cristalografica de crescimento das
lamelas precipitadas dentro da col6nia de PD.

Os resultados obtidos pelas analises por XEDS no MEV das amostras da
Liga 33 envelhecida por 20 h e 50 h (esta Gltima condi¢cdo ndo mostradas no
presente trabalho) indicam que as caracteristicas quimicas das fases precipitadas
dentro das colbnias de PD nestas duas condi¢cbes mencionadas acima séo
similares. As Figuras 4.33 e 4.34 apresentam mapeamentos elementares por
XEDS da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 h. Como observado, todos os
precipitados formados nos CG e dentro da col6nia de PD eram enriguecidos em
Cr. Entretanto, alguns destes precipitados, tanto no CG como dentro das colonias,
eram também enriquecidos em Si e Mo, além da verificacdo de uma outra fase
com contraste mais claro, a qual é enriquecida em Cr e Mo. Em geral, é possivel
afirmar, baseado nos resultados por MEV/XEDS, que as coldnias de PD na Liga
33 resultante do envelhecimento isotérmico a 800 °C por 1 h até 50 h contém trés
diferentes fases precipitadas: (1) precipitados ricos em Cr no CG e dentro da
coldnia; (2) precipitados enriquecidos em Si e Mo no CG e dentro da coldnia; (3)
precipitados enriquecidos em Cr e Mo com contraste mais claro na imagem de

MEV/BSE, esta ultima fase frequentemente observada na frente de reacdo da PD.
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Figura 4.33 — Imagem de MEV-BSE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 h e os
correspondentes mapas elementares por XEDS do Cr, Fe, Ni, Si e Mo obtidos da regido
indicada pelo quadrado vermelho.

Figura 4.34 — Imagem de MEV-BSE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 h mostrando
coldénias de PD e os correspondentes mapeamentos de XEDS do Cr, Fe, Ni, Si e Mo.

A imagem de MEV-SE na Figura 4.35a mostra um complexo produto de
precipitagcdo na Liga 33 resultante do envelhecimento a 800 °C por 100 h. Nesta

figura, a colonia de PD esta em um estagio avangado de desenvolvimento, o que
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dificulta definir quais precipitados constitui a col6nia e quais foram nucleados na
matriz a frente do contorno da colénia de PD. Pode-se dizer que durante o
crescimento da colonia de PD, apds longos tempos de envelhecimento, o contorno
avancando interage com o0s precipitados da matriz resultante em um efeito
topoldgico complexo. Baseado no contraste composicional mostrado na imagem
de MEV-BSE na Figura 4.35b, é possivel verificar a ocorréncia de, pelo menos,
trés diferentes fases precipitadas na colonia resultante do envelhecimento a 100 h:
precipitados lamelares e na forma de particulas com contraste cinza, precipitados
grosseiros com contraste mais claro e precipitados com contraste escuro. Este
ultimo, o qual ainda ndo tinha sido observado no presente trabalho, parece ter
nucleado e crescido associado com outro precipitado ja existente. Embora baseado
na imagem de MEV/BSE na Figura 4.35b é verificado a ocorréncia de trés
diferentes fases precipitadas, nos mapas elementares por XEDS na Figura 4.36,
obtidos da regido indicada pelo quadrado vermelho na Figura 4.35b, a existéncia
de, pelo menos, quatro diferentes fases precipitadas foram confirmadas:
(1) precipitados enriquecidos em Si e Mo contendo Ni e Cr; (2) precipitados ricos
em Cr contendo N; (3) precipitados enriquecidos em Cr e Mo contendo Fe e Si; e
(4) precipitados lamelares e particulados ricos em Cr.

A fim de obter informacGes mais precisas sobre a composi¢do quimica das
diferentes fases precipitadas observadas na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 100
apresentadas nas Figuras 4.35 e 4.36, andlises pontuais por MEV/XEDS foram
realizadas. Como mostrado na Figura 4.37, o precipitado n° 1 era enriquecido em
Si, Cr, Ni e Mo contendo Fe, N e V, sugerindo um nitreto enriquecido em Si. O
precipitado n°® 2 com contraste mais escuro rico em Cr contendo N e baixos teores
de Mo, Fe e Ni, sugere um nitreto de cromo. O precipitado n° 3 com contraste
mais claro era enriquecido em Cr, Mo e Fe contendo Si e Ni. O precipitado n° 4,
na forma de lamelas e particulas, eram ricos em Cr contendo Fe e baixos teores de
Mo e Ni. Devido ao baixo pico do Si nos espectros 2 e 4, tal elemento ndo foi
considerado constituir os precipitados 2 e 4 na Figura 4.37. Vale a pena
mencionar que os resultados dos espectros pontuais mostrados na Figura 4.37 nao
podem ser considerados conclusivos sobre a composi¢do quimica dos precipitados
formados na Liga 33 devido a limitacfes da técnica de XEDS no MEV, tais como

volume de interacdo feixe-amostra. Entretanto, a composi¢do quimica qualitativa


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512328/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1512328/CA

112

dos precipitados obtidos por STEM/XEDS, de forma mais conclusiva, foi obtida e
sera apresentado no decorrer do presente trabalho.

:‘ ﬁ_ &4‘)./! ’;‘::"- "" RGeSy ™ (,;;;.
Figura 4.35 — Imagem de MEV (a) SE e (b) BSE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por
100 h. O quadrado indica a regido mostrada nas Figuras 4.36 e 4.37.

Figura 4.36 — Imagem de MEV-BSE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 100 h obtida da
regido indicada pelo quadrado na Figura 4.37b e o0s correspondentes mapas
elementares do Cr, Fe, Ni, Si, Mo e N.
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Figura 4.37 — Imagem de MEV-BSE da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 100 h
mostrando a mesma regido mostrada na Figura 4.35 e 0s espectros pontuais por XEDS
dos precipitados indicados pelos nimeros 1, 2, 3 e 4.
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Os resultados obtidos por MO e MEV/XEDS da evolugdo
microestrutural da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 1 h até 100 h mostram

que:

- A sequéncia de precipitacdo ocorre da seguinte maneira: precipitacdo
intergranular - precipitacdo descontinua no CG -> precipitacdo intragranular

dentro dos gréos da matriz CFC.

- A formacdo das colbnias de PD na Liga 33 se desenvolveram com as
seguintes caracteristicas: precipitados ricos em Cr nuclearam nos CG nos
estagios iniciais do tratamento térmico e cresceram durante o envelhecimento
isotérmico nesta temperatura. Em alguns casos, a migracdo do contorno
ocorreu com o contorno conectado ao precipitado formado inicialmente no CG,
mas em outros casos 0 contorno migrou sem conexao com tais precipitados, o
que sugere que o fenbmeno DIGM pode estar operando no desenvolvimento da
PD. Fases enriquecidas em Si também precipitaram na posicdo original do CG
durante o processo de envelhecimento. Tais precipitados parecem ocorrer
adjacentes aos precipitados ricos em Cr no CG. Com o aumento do tempo de
envelhecimento, fases ricas em Cr nuclearam também adjacentes ao CG e
cresceram como precipitados lamelares para dentro da matriz CFC.
Eventualmente, precipitados enriquecidos em Si também se formaram dentro
da colonia de PD, i.e. na regido varrida pela frente de reacdo. Durante o
processo de envelhecimento, a taxa de migracdo da frente de reacdo diminui
até cessar o movimento, praticamente ap6s 100 h de envelhecimento, tempo no

qual a matriz esta praticamente preenchida por precipitados homogéneos.

- Ocorreu a formagdo de, pelo menos, quatro diferentes fases precipitadas na
colonia de PD: (1) precipitados ricos em Cr com morfologia particulada e
lamelas; (2) nitreto enriquecidos em Si; (3) precipitados enriquecidos em Cr e

Mo; (4) nitretos ricos em Cr.
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4.4 Fendmenos de Precipitacdo no CG e ldentificacdo das Fases na
Liga 33 envelhecida a 800 °C: Analise por MET/STEM

4.4.1 Precipitagdo no envelhecimento por 1 h até 10 h

Nesta secdo, uma tentativa de identificar as diferentes fases precipitadas na
Liga 33, resultantes do envelhecimento isotérmico a 800 °C por 1 h, 2 h,5h e 10
h, é apresentada por meio de andlises de MET, STEM/XEDS e difracdo de
elétrons de area selecionada (SAED). Na imagem de STEM-BF na Figura 4.38a, é
mostrada uma coldnia de PD nos estagios iniciais do seu processo de crescimento
formada durante o envelhecimento por 1 h. Todos os precipitados neste contorno
foram identificados como carbeto-Ma3Cs ricos em Cr. E verificado que enquanto
alguns dos precipitados crescem acompanhando a migracdo do contorno, outros
carbetos permanecem na posi¢do original do CG na forma de pequenas particulas.
Concomitante com os precipitados no CG, zonas empobrecidas em Cr e
enriquecidas em Fe e Ni foram observadas na regido varrida pelo contorno
avancando. Como mencionado anteriormente, tais zonas tem um efeito

indesejavel na corroséo sob tensdo em ligas a base de Ni [230-234].

Figura 4.38 — (a) Imagem de STEM-BF de uma colénia de PD nos estagios iniciais do
processo de crescimento e o0s correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo, Si, Ne C.
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A Figura 4.39 mostra uma imagem de STEM-BF de um outro CG na Liga
33 envelhecida a 800 °C por 1 h e os correspondentes mapas elementares obtidos
por STEM/XEDS. O resultado do mapeamento elementar mostra caracteristicas
similares aquelas observadas anteriormente neste trabalho. Carbetos-M,3Cs ricos
em Cr com diferentes morfologias sdo observados em um contorno ondulado
migrando para os dois lados deste mesmo CG. Porém, neste especifico contorno
mostrado na Figura 4.40, um enriquecimento em Si (indicado pela seta amarela)
foi detectado na regido adjacente ao carbeto-M,3Cs, Nna mesma regido onde o

empobrecimento em Cr e enriquecimento em Fe e Ni ocorreram.

Figura 4.39 — (a) Imagem de STEM-BF mostrando carbetos-M,3Cs em um contorno
ondulado na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 1 h e os correspondentes mapas
elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo, Si, C e N. As setas indicam a
regido onde ocorreu o enriquecimento em Si concomitante ao empobrecimento em Cr.
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Como mostrado anteriormente, apds 30 min de envelhecimento foram
observadas zonas enriquecidas em Si (Figuras 4.14 e 4.16) e, também, uma fase
enriquecida em Si adjacentes ao carbeto-M,3Cs (Figuras 4.19 e 4.20). Como
esperado, com 0 aumento no tempo de envelhecimento para 1 h, também foi
verificado a existéncia de regides enriquecidas em Si ao redor dos carbetos-
M23Cg, cOmo mostrado nas Figuras 4.39 e 4.40. Tais observagdes permitem inferir
que a formacéao da fase enriquecida em Si e N ocorre em funcdo da precipitacéo
do carbeto. Como a solubilidade do N neste carbeto € muito baixa [242] e,
também, como o elemento Si normalmente seja reportado ndo constituir o
carbeto—M23Cq [70][72][73][84][93][94][87], tais elementos sdo segregados nas
regibes adjacentes ao carbeto formado no CG. Com isso, a formacdo do
precipitado enriquecido em Si e N pode ser acelerada. A mesma ideia pode ser

aplicada ao elemento Ni, o qual também constitui a fase precipitada enriquecida

em Si e, também, ndo esta em grande concentracdo no carbeto-M,3Ce.

.

Figura 4.40 — Imagens de STEM-BF e os correspondentes mapas elementares obtidos
por STEM/XEDS do Cr e Si de trés diferentes CG decorados com carbetos-M,;C¢ na
Liga 33 envelhecida a 800 °C por 1 h mostrando o enriquecimento em Si ao redor dos
carbetos.
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Figura 4.41 — Imagens de STEM-BF da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 1 h mostrando
um CG decorado com carbetos-M23C6 e 0s correspondentes mapas elementares
obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C e N. A formagdo de uma fase
enriquecida em Si, Ni e N foi observada, a qual esta indicada pela seta branca.

A Figura 4.42 apresenta um conjunto de imagens obtidas no modo
contraste de difracdo com o objetivo de ilustrar caracteristicas da reacdo de PD na
Liga 33, resultante do envelhecimento a 800 °C por 1 h, o qual inclui migracdo do
contorno, difusdo e processos de precipitacdo. A imagem de MET-BF na Figura
4.42a mostra uma pronunciada curvatura do contorno do grdo de cima com
contraste mais escuro. A imagem de MET-CDF na Figura 4.42b corrobora a
topografia da curvatura do CG. Outra imagem de MET-CDF mostrada na Figura
4.42c revelou carbetos-M,3Cs na posicdo original do contorno crescendo
juntamente com a migracdo do contorno (indicados pelas setas vermelhas), os

quais sdo mostrados nas imagens de MET-CDF na Figura 4.43.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512328/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1512328/CA

119

FCC matrix [101]

M,,Cs-carbide// FCC matrix [101]
(3§)M23C6
_ (111)FCC matrix
@33k ‘
(111) rec mabrin ,"_

(060)M23C6 .
(OZO)FCC matrix

Figura 4.42 — (a) Imagem de MET-BF de um contorno curvado na Liga 33 envelhecida a
800 °C por 1 h; (b) respectiva imagem de MET-CDF e o correspondente padrdo SAED
obtido do grdo de cima na imagem em (a); e (c) imagem de MET-CDF revelando
carbetos-M,3Cs N0 CG e 0 padrdo SAED obtido da interface carbeto/matriz mostrando a
R.O. [101]p,,c, I [101]matriz—crc- O losango vermelho € referente a matriz-CFC e o

losango amarelo é referente ao carbeto-M,;Ce.

M,,Cq-carbide// FCC matrix [101) | M, Ce-carbide// FCC matrix [101]

Figura 4.43 — Imagens de MET-CDF mostrando os carbetos-M»;Cg indicados pelas setas
vermelhas na Figura 4.42. Insercdo: padrdo SAED obtido da interface carbeto/matriz
mostrando a R.O. [1 0 1]u,.¢, // [1 0 matriz—cre-
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Além dos carbetos-M,3Cg identificados na posi¢do original do contorno na
Figura 4.42, a existéncia de outro tipo de fase precipitada na forma lamelar foi
verificada, as quais estdo indicadas pelas setas amarelas na Figura 4.42c. A Figura
4.44 mostra um par de imagens de MET-BF/CDF obtidas da regido indicada pelo
quadrado vermelho na Figura 4.42. A partir do padrdo SAED mostrado na Figura
4.44c, ¢ possivel identificar os precipitados lamelares como a fase a-Cr com
estrutura CCC. A R.O. K-S, (-110)s-cr || (-211)matriz-cres [111]o-cr || [101]matriz-cFc
entre a fase a-Cr e a matriz CFC foi verificada, a qual também foi reportada por
outros autores [138][124][125]. Precipitados da fase a-Cr, porém na forma
convencional, j& foram reportados em varias ligas estruturais multicomponentes,
tais como ligas a base de Ni [61][124-126][131] e Al [102][109]. Entretanto,
colénias de PD contendo a fase a-Cr como principal fase ndo é muito comum
serem encontradas em ligas multicomponentes, ja tendo sido reportada ligas
bindrias Cr-Ni [136][137]. Embora Portella et al. [3] tenham reportado a
ocorréncia da fase a-Cr no CG e dentro da colonia de PD na Liga 33 envelhecida
a 700 °C por 100 h, os autores afirmaram que os precipitados lamelares

constituindo a colonia ndo foram identificadas como fase o-Cr com estrutura
CCC.

a-Cr phase [111]//FCC matrix [101]

(110),.,
(111) roc metrix

011) >

(020)scc

Figura 4.44 — Imagens de MET-BF/CDF obtida da regido indicada pelo quadrado
vermelho na Figura 4.42 mostrando o precipitado lamelar, o qual foi identificado como a
fase a-Cr com estrutura CCC. A R.O. K-S foi verificada, (-110)qcr || (-111)matriz-crc »
[111]g-cr ] [101])matriz-crc- O losango vermelho é referente a matriz-CFC e o losango azul é
referente a fase a-Cr.
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Quando o tempo de envelhecimento foi aumentado de 1 h para 2 h, foi
observado que a migracdo dos CG bem como a fracdo volumétrica dos
precipitados formados nos contornos aumentou. A Figura 4.45 mostra uma
imagem de MET-BF decorado por precipitados resultantes do envelhecimento a
800 °C por 2 h. Nesta figura, diferentes caracteristicas em relacdo a interagdo dos
precipitados com o contorno migrando foram observadas. Enquanto algumas
regibes do contorno avancando estavam conectadas com a ponta do precipitado
(indicado pelas setas vermelhas), em outras regides o0 CG migrou sem conexao
com os precipitados (indicado pelas setas pretas). O Ultimo comportamento
reforca a ideia de que a migracdo do contorno é a principal forca motriz para o
crescimento da coldnia de PD. Neste sentido, baseado na configuracdo da frente
de reacdo da PD observado na Figura 4.45 e, também na afirmacdo feita por
Hillert [190], pode ser sugerido que o fenébmeno DIGM tem um importante papel
no desenvolvimento da reagdo de PD na Liga 33, j& que a migragdo do contorno

ndo é influenciada pelo crescimento dos precipitados formados no CG.

Figura 4.45 — Imagem de STEM-BF de um CG decorado por precipitados, o qual
representa os estagios iniciais da reacdo de PD na Liga 33. O retdngulo amarelo indica a
regido onde foi obtido o mapeamento elementar por STEM/XEDS mostrado na Figura
4.46. Seta vermelha: migracdo do contorno conectado com o precipitado; seta amarela:
migragdo do contorno sem conexao com o precipitado.

A Figura 4.46 mostra o particionamento de soluto obtido por
STEM/XEDS na regido indicada pelo retangulo amarelo na Figura 4.45. Como
mostrado nas figuras anteriores, um empobrecimento em Cr e enriquecimento em
Fe e Ni foi verificado na regido varrida pela frente de reacdo avangando. Aléem
disso, é possivel observar que todos os precipitados eram enriquecidos em Cr e
Mo, mas alguns deles também eram mais ricos em Si, N e Ni que outros

precipitados. Como esperado, os precipitados enriquecidos em Cr, Mo e C foram
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identificados via padrdo SAED como carbetos-M,3Cs. Vale reforgar a observagao
que os precipitados enriquecidos em Si formaram sempre associado com o0
carbeto-M,3Cs €, ambos o0s precipitados apresentaram padrdes SAED similares.
Também na Figura 4.46 é apresentado o resultado da analise por XEDS em linha
obtida a partir da regido indicada pela seta branca no mapa elementar do Cr. E
possivel observar uma descontinuidade bem acentuada na composicdo do Cr
através da frente de reacdo da PD, tal caracteristica € considerada como regra
geral no fendmeno da reacdo de PD [24] e confirma a existéncia de um gradiente
composicional & frente do contorno migrando mostrando a existéncia de uma
forca motriz quimica como a responsavel pela migracdo do contorno, i.e. 0

fenbmeno DIGM.

50 - }- 268

Posigdo da [ I

frente de reagdo 266

- 264

ints)

Intensity (kCou

Weight fraction (%)

Figura 4.46 — Imagem de STEM-BF obtida da regido indicada pelo retangulo amarelo na
Figura 4.45 e os correspondentes mapas elementares obtido por STEM/XEDS do Cr, Fe,
Ni, Mo, Si, C e N. O resultado da andlise de XEDS em linha, obtida na regido indicada
pela seta, mostra uma acentuada descontinuidade na composicdo do Cr através da
frente de reacéo da PD.
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Na Figura 4.47 é apresentada uma imagem de STEM-BF da Liga 33
envelhecida a 800 °C por 5 h. Nesta figura varios precipitados na posi¢éo original
do contorno sdo observados. Enquanto dois destes precipitados, apontados com as
setas, permaneceram na posicdo original do contorno fixando sua migracéo,
outros dois cresceram para dentro da matriz empobrecida em soluto. E importante
observar o precipitado na forma de plaqueta na frente de reagéo da PD. A fim de
identificar a natureza dos precipitados mencionados acima, a regido indicada pelo
retdngulo vermelho na Figura 4.47 foi analisada em mais detalhes por meio de
anlises de STEM/XEDS como mostrado na Figura 4.48. Nesta figura, € mostrada
uma imagem de STEM-HAADF e o mapeamento elementar por STEM-XEDS do
Cr, Fe, Ni, Mo, Si, N e C obtido nesta regiao revela a existéncia de trés diferentes
precipitados, como segue: (1) precipitado rico em Cr na regido varrida pelo
contorno, o qual foi identificado por difracdo de elétrons como a fase a-Cr com
estrutura CCC; (2) precipitado enriquecido em Cr, Mo e C (carbeto-M,3Cs) no
ponto triplo e (3) precipitado enriquecido em Si, Mo, Ni, N e Cr também no ponto
triplo. Como observado anteriormente, a fase enriquecida em Si formou associada

com o carbeto-M»3Ce.

BTy =

Figura 4.47 — Imagem de STEM-BF da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 5 horas
mostrando a precipitacdo concomitante com a migracao no CG. O retangulo vermelho
indica a regido mostrada na Figura 4.48.
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Figura 4.48 — Imagem de STEM-HAADF obtida da regido indicada pelo retangulo
vermelho na Figura 4.47 e o0s correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo, Si, N e C. CG: contorno de grao. Precipitado n° 1: fase a-
Cr; precipitado n°® 2: carbeto-M»3Cg; precipitado 3: enriquecido em Si, N e Ni.

A Figura 4.49 mostra uma imagem de STEM-HAADF obtida de outra
regido na Figura 4.47 e os correspondentes mapas elementares por XEDS. Nestas
imagens aparece no topo o precipitado em forma de plaqueta na frente de reacao
da PD, o qual foi encontrado ser enriquecido em Cr e Mo contendo Fe, Ni e Si. A
Figura 4.50 mostra uma imagem de MET-CDF deste precipitado. Baseado no
padrdo SAED, esta fase foi identificada como a fase intermetalica ¢ com estrutura
tetragonal, a qual também ja foi observada por outros autores ocorrer na frente de
reacdo de coldnias PD em agos inoxidaveis austeniticos [4][52][148]. Portella et
al. [3] reportou a ocorréncia da fase intermetalica ¢ no CG da Liga 33 envelhecida
a 700 °C e 900 °C, ambas nestas temperaturas por 100 h. Também nesta figura,
sdo verificados precipitados da fase a-Cr na posi¢do original do CG e na regido

varrida pelo contorno.
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A Figura 4.51 mostra a mesma imagem de STEM-BF da col6nia de PD
mostrada na Figura 4.47 e os espectros pontuais obtidos por STEM/XEDS obtidos
dos precipitados, os quais confirmam a existéncia de quatro diferentes fases
precipitadas nesta regido do CG. O espectro 1 foi obtido da fase a-Cr, a qual era
rica em Cr contendo Fe, Mo e Ni. O espectro 2 foi obtido do carbeto-M,3Cs N0
ponto triplo, o qual era rico em Cr contendo Mo, Ni e Fe. O baixo pico do Si nos
espectros 1 e 2 pode ser proveniente da matriz localizada abaixo ou ao redor do
precipitado e, assim, o elemento Si ndo foi considerado como constituinte destas
fases precipitadas. O espetro 3 foi obtido do nitreto, o qual era enriquecido em Si,
Ni, Cr, Mo e N, com baixo teor de Fe e V. O espectro 4 foi obtido da fase
intermetalica ¢ enriquecida em Cr e Mo contendo Fe, Si e baixo teor de Ni. Esta
especifica colonia de PD mostra caracteristicas diferentes quando comparadas
com a maioria das colbnias observadas neste trabalho. Em geral, o precipitado
identificado no CG é o carbeto-M,3Cs, mas nesta colénia de PD, mostrada nas

Figuras 4.47 ¢ 4.51, a fase a-Cr foi observada na posicao original do contorno.
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Figura 4.49 — Imagem de STEM-HAADF obtida da imagem mostrada na Figura 4.47 e os
correspondentes mapas elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo, Si, N e
C.

o-phase [113]

o (0.51) (121)

Figura 4.50 — Imagem de MET-CDF da fase intermetélica ¢ com estrutura tetragonal
formada na frente de reacéo da PD e o respectivo padrdo SAED no eixo de zona [1 1 3].
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Figura 4.51 — (a) Imagem de STEM-BF da colénia de PD mostrada na Figura 4.47 e
(b) espectros pontuais obtidos por STEM/XEDS dos precipitados indicados pelos
ndameros 1, 2, 3 e 4 em (a). (1) fase a-Cr (estrutura CCC); (2) carbeto-M,3Csg (estrutura
CCC); (3) fase precipitada enriquecida em Si; (4) fase intermetélica o (estrutura

tetragonal).
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A Figura 4.52 mostra uma imagem de STEM-HAADF de um tipico
exemplo de coldnia de PD observada na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10 h.
Esta colbnia contém uma cadeia de precipitados na posicdo original do CG e
precipitados lamelares crescendo para dentro da matriz CFC, como também
observado por Portela et al. [3] na Liga 33 envelhecida a 700 °C por 100 h. Os
mapas elementares obtidos por STEM/XEDS desta colonia de PD confirmaram
que todos os precipitados eram enriquecidos em Cr, além da existéncia das zonas
empobrecida em Cr e enriquecida em Fe e Ni na regio varrida pelo contorno. E
também verificada a existéncia de, pelo menos, trés diferentes precipitados
constituindo esta col6nia de PD: (1) carbetos-M,3Cs ricos em Cr na posicéo
original do CG; (2) precipitados lamelares da fase-a rica em Cr; e (3) precipitados
enriquecidos em Si, Mo, Cr e Ni formados tanto na posi¢do original do contorno

como dentro da colbnia de PD.

Figura 4.52 — Imagem de STEM-HAADF de uma colénia de PD na Liga 33 envelhecida a
800 °C por 10 h e os correspondentes mapas elementares obtidos por STEM/XEDS do
Cr, Fe, Ni, Mo e Si. O quadrado indica a regido mostrada na Figura 4.53.

Como mostrado no decorrer deste trabalho, uma fase enriquecida em Si foi
observada precipitar apos o envelhecimento a 800 °C por 30 min. Precipitados
enriquecidos em Si, tais como fase-G [72][73][91][102][103][105][107-109],
fase-H [110][111] e fase-n [6][7][60][70][72][73][105][112-117][119] ja foram
reportados em varios tipos de ligas estruturais multicomponentes. Entretanto,

Maziasz [118] afirmou que a fase-H deveria ser referida como fase-n. Neste
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sentido, os argumentos que serdo apresentados a seguir séo pertinentes para a
discussdo na tentativa de identificar a fase enriquecida em Si encontrada na Liga
33 no presente trabalho.

A fase-G enriquecida em Si com estrutura CFC (grupo espacial Fm3m) e
parametro de rede a = 1.09 — 1.12 nm foi reportada em diversas ligas, tais como
Al austeniticos irradiados [72][73][105][107], Al duplex [102], Al austeniticos
envelhecidos isotermicamente [103][109] e ligas a base de Ni [108]. Esta fase tem
uma composicao ideal AgB16Siz, no qual Ti e Ni sdo, respectivamente, 0s mais
efetivos elementos A e B [91][73]. Entretanto, outros elementos tais como Fe, Cr,
Mn, Nb, e Mo podem substituir o Ti e Ni [72][91][102-105][107][109]. Como
uma consequéncia dos varios elementos que podem constituir a fase G, a
composicdo quimica e o parametro de rede é flexivel [109]. Por exemplo, o teor
de Si nesta fase foi reportado variar na faixa de 14 até 41 % at. dependendo da
composi¢do quimica e condigdes da liga [73][91][102][107][109].

A fase-n enriquecida em Si com estrutura cubica-diamante (grupo espacial
Fd3m) e pardmetro de rede de 1.06 — 1.24 nm [6][60][73][105][110][111] também
ja foi reportada em diversos tipos de materiais estruturais, tais como Al irradiados
[6][72][73][105][112], Al austeniticos envelhecidos [6][7][70][112] e ligas & base
de Ni [6][114]. Como observado com a fase-G, a composic¢éo quimica da fase-n €
variavel, mas em geral esta Ultima é enriquecida em Si, Ni e Cr, podendo conter
Fe, Mo, Mn, Nb e V [6][7][72][73][105][111-113][117] e, dependendo da
composicdo quimica da liga, a fase-n pode ser formada como carbetos
[70][72][73][105][113][114][116], nitretos [60], e carbonitretos [7][117].

Como descrito acima, a composicdo quimica dos precipitados
enriquecidos em Si (fases G e n) reportados na literatura mostra uma significante
variacdo dependendo da composicdo da liga, o que torna sua identificagdo uma
tarefa ndo tdo simples, baseado somente na composicdo quimica da fase
precipitada. Neste sentido, para confirmar a natureza da fase enriquecida em Si
encontrada no presente trabalho, anélises por difracdo de elétrons (SAED) foram
extensivamente utilizadas. Isso porque dependendo do eixo de zona no qual a fase
estd orientada em relacdo ao feixe de elétrons do microscopio, ambas as fases G
(estrutura CFC) e n (estrutura cubica-diamante) podem gerar padroes SAED
similares, como mencionado ter sido observado na Figura 4.45. Entretanto,

padrdes de difracdo da estrutura cubica-diamante (fase-n) no eixo de zona [001]
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podem ser distinguiveis dos padrdes no mesmo eixo de zona da estrutura CFC.
Esta diferenca entre as estruturas cristalinas cubica-diamante e CFC ocorre devido
ao fator de estrutura da primeira prever auséncias sistematicas das reflexdes (200),
(420), as quais estdo presentes para a estrutura CFC [73][105].

A Figura 4.53 apresenta uma imagem de STEM-HAADF obtida da regido
indicada pelo quadrado vermelho na Figura 5.52 mostrando precipitados na
posicdo original do contorno e parte do precipitado lamelar. Na mesma figura,
também sdo mostrados padrées SAED obtidos respectivamente da matriz CFC, do
carbeto-M,3Cs com estrutura CFC e da fase enriquecida em Si. Um dos
precipitados formados na posicdo original do CG mostrado na Figura 5.53 foi
identificado como o carbeto-M,3Ce com estrutura CFC. Como observado nesta
figura, na qual todos os padrdes de difracdo foram obtidos no eixo de zona [001],
0 carbeto-M,3Cs apresentou um padrdo SAED diferente do da fase enriquecida em
Si. Neste altimo, algumas reflexdes proibidas foram verificadas confirmando a
estrutura cubica-diamante da fase enriquecida em Si. Também foi verificado que
ambas as fases, carbeto-M,3Cs e a fase-n, tém uma R.O. cubo-a-cubo com a
matriz  CFC, [001]y,.c, // [001]matriz—crc // [001],. Baseado  nestas
observacdes, pode-se concluir que a fase enriquecida em Si formada tanto na
posicdo original do CG como dentro da colénia de PD na Liga 33 envelhecida a

800 °C € a fase-n com estrutura ctbica-diamante.
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matrizCFC [00 1]

020)

carbeto-M,;C,[00 1] fase-n[001]

(6 60) M23C6 B ) (96 0) m23ce (66 0) fase-n =

\ - /
N\

(2,2 0)/‘(130711

\

. (20 0) m23ce (200) -
(6 0 0)'pm23c6 (400) fase— Rpfloxl‘iogr{})‘igb(i,da”

Figura 4.53 — (a) Imagem de STEM-HAADF da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 10 h
obtida da regido indicada pelo quadrado vermelho na Figura 4.52 e os padrbes SAED
obtidos no eixo de zona [001] da matriz CFC, carbeto-M,3C¢ € fase-n, respectivamente.

z

O quadrado vermelho é referente a matriz-CFC, o quadrado amarelo é referente ao
carbeto-M»3Cg € 0 quadrado verde é referente a fase-n.

Baseado nos resultados encontrados neste trabalho, pode-se afirmar que a
fase-n sempre precipitou associada ao carbeto-M,3Cg na posicéo original do CG,
como visto na Figura 4.52 e em outras figuras mostradas anteriormente.
Entretanto, a precipitacdo da fase-n dentro da colonia (Figura 4.52) contradiz a
sugestdo feita anteriormente neste trabalho que a fase-n somente precipita
associada ao carbeto-M,3Cs, j& que ndo foi encontrado tal carbeto dentro das
col6nias de PD. Porém, uma analise mais cuidadosa da Figura 4.52 mostra que a
precipitacdo da fase-n dentro da coldnia ocorreu associada ao precipitado lamelar
da fase-a rica em Cr. Assim, pode ser sugerido que a fase-n precipitou na Liga 33
sempre associada ou com o carbeto-M,3Cs ou com a fase oa-Cr (como serd

mostrada em outros resultados no decorrer deste trabalho) devido ao
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enriquecimento de elementos, nas regides adjacentes a estes precipitados, que tem
pouca solubilidade tanto no carbeto-M,3Cs como na fase o-Cr, mas que
constituem a fase-n, tais como Si, Ni e N [70][72][73][84][87][93][94][242].

A seguir sdo feitas algumas consideracdes em relacdo ao desenvolvimento
da reacdo de PD na Liga 33 em comparacdo com a literatura existente. Estudos
sobre PD tiveram inicialmente foco em ligas binérias contendo apenas atomos de
solutos substitucionais. Em tais sistemas, existem contribui¢cdes bem estabelecidas
na literatura em relacdo aos mecanismos propostos para inicia¢do [177-179][181]
e modelos de crescimento cinético [182-187]. Entretanto, em sistemas
multicomponentes contendo atomos substitucional e intersticial (como a Liga 33),
os quais tém diferencas de ordens de magnitude nas difusividades atbmicas entre
os diferentes solutos, existem também inimeras diferencas nas caracteristicas
cinética e estrutural. Em particular, a diferenca na composi¢do quimica tem um
importante papel na reacdo descontinua global [8][53][148][168][195-198]. Neste
sentido, enquanto em sistemas binarios, o crescimento da reacdo de PD no estado
estacionario pode ser modelado [24][23], a mesma condicdo ndo se aplica para
sistemas multicomponentes devido a adicional complexidade que surge quando 0s
atomos de solutos sdo substitucionais e intersticiais [4][148]. Entretanto, uma
caracteristica € comum em todos os sistemas onde ocorrem PD, tanto em sistemas
binarios como multicomponentes reportados na literatura: a fase precipitada na
posicao original do CG cresce junto com a migracdo do contorno tornando-se a
principal fase precipitada dentro da colonia de PD, i.e. os precipitados lamelares
descontinuos. Neste contexto, uma complexidade adicional na ocorréncia da
reacdo de PD em ligas multicomponentes foi confirmada no presente trabalho,
onde qual a primeira fase precipitada formada no CG foi o carbeto-M,3Cs com
estrutura CFC. Entretanto, baseado na teoria classica de PD, a fase precipitada no
CG deveria crescer e tornar-se a principal fase precipitada constituindo a colénia
de PD, i.e. os precipitados descontinuos lamelares. Entdo, era esperado que 0
carbeto-M,3Cs formado no CG cresceria junto com a migragdo do CG, mas na
Liga 33 envelhecida a 800 °C os precipitados lamelares é uma diferente fase: a
fase a-Cr com estrutura CCC, a qual nucleou na regido adjacente ao CG e cresceu
em direcdo a matriz supersaturada.

Outra observagdo constantemente verificada na Liga 33 envelhecida a 800

°C que merece destaque é a ocorréncia de colonias de PD com mais de uma fase
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precipitada constituindo a mesma colonia. Embora, uma forma n&o-usual de
coldnias de PD em sistemas multicomponentes tenha sido reportado em ligas a
base de Ni com uma matriz supersaturada bifésica, na qual a colénia de PD
continha 3 diferentes fases [10][210][213], a ocorréncia de colénias de PD
contendo mais de uma fase precipitada dentro da colonia gerada a partir da uma

matriz monofasica ndo é normalmente reportada na literatura.

Baseados nas observacGes morfoldgicas/microestruturais por MET,
resultados analiticos obtidos por STEM/XEDS e difracdo de elétrons (SAED)
da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 1 h até 10 h, pode ser afirmado que:

- O fendmeno DIGM parece ter um importante papel, ndo s6 na iniciacdo da
reacdo de PD (como discutido no item 4.2), mas também no processo de

crescimento e consequente desenvolvimento das col6nias de PD.

- Carbetos-M,3Cs com estrutura CFC e fase-n com estrutura ctbica-diamante

tém uma R.O. cubo-a-cubo, (100) p,.c, || (100) matriz—cre:
[100]pm,,c, Il [100]matriz—cre, COM a matriz CFC. Foi verificado também uma

R.O. K-S entre o precipitado lamelar a-Cr e a matriz CFC, (-110)q.cr ||
('111)matriz, [111]a-0r ” [101]matriz-

- Col6nias de PD séo geradas pelo particionamento de soluto dentro da coldnia
resultando na formacéo de trés diferentes fases precipitadas na mesma coldnia:
(1) carbetos-M23Cs com estrutura CFC formados na posi¢éo original do CG;
(2) fase-n enriquecida em Si com estrutura cubica-diamante formada tanto no
CG original como dentro da col6nia; e (3) precipitados lamelares da fase-a rica

em Cr.

- A evolucdo microestrutural durante o envelhecimento a 800 °C indica que a
natureza da reacdo de PD na Liga 33 difere da teoria classica da PD. A teoria
prevé que o precipitado inicialmente formado no CG (carbeto-My3Cs no
presente trabalho) cresce junto com a migracdo do contorno, mas como
mostrado os precipitados lamelares (fase a-Cr) comecgaram a crescer adjacente

a posicao original do CG e ndo na posi¢ao do CG e com o contorno ja migrado.
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4.4.2 Precipitagdo no envelhecimento por 20 h

A seguir sdo apresentados alguns resultados obtidos a partir de trés
diferentes col6nias de PD observadas nos CG na Liga 33 envelhecida a 800 °C
por 20 h no que se refere a morfologia das colbnias e as diferentes fases
precipitadas.

Colbnia 1l

A imagem de MEV-BSE na Figura 4.54a foi obtida de uma amostra como
lamina fina (“thin-foil”) de MET preparada a partir da Liga 33 envelhecida a 800
°C por 20 h. A colbdnia de PD apresentada na imagem de STEM-BF na Figura
4.54b com caracteristicas similares aquelas mostradas anteriormente no presente
trabalho foi obtida da regido indicada pelo retangulo vermelho na Figura 4.54a.
Pequenos precipitados na posicdo original do CG, além de varios precipitados
dentro desta colénia com diferentes tamanhos, morfologias e direcGes de
crescimento foram observadas. A imagem de STEM-BF na Figura 4.54c obtida da
regido indicada pelo retangulo vermelho na Figura 4.54b mostra alguns dos
precipitados na posicdo original do CG, além de outros precipitados maiores na
regido adjacente ao contorno. Nesta imagem é possivel verificar diferencas no
contraste entre a maioria dos precipitados e aqueles marcados com o nimero 3. Os
resultados do mapeamento elementar obtido por STEM/XEDS apresentados na
Figura 4.54c confirmaram a ocorréncia, nesta regido da colonia de PD, dos
mesmos trés tipos de precipitados ja identificados apds 10 h de envelhecimento:
(1) carbetos-M,3Cg ricos em Cr com estrutura CFC (Figura 4.57); (2) fase-a rica
em Cr com estrutura CCC e (3) fase-n enriquecida em Si com estrutura clbica-
diamante (Figuras 4.57 e 4.58). Mesmo o elemento vanadio ndo sendo reportado
na composi¢cdo quimica da Liga 33, o mapeamento deste elemento esta
apresentado em alguns resultados nesta sessdo, como na Figura 4.55c, com a
intencdo de mostrar que é consistente com observacGes anteriores de que a fase-n
absorve tal elemento em sua rede cristalina. A imagem de MET-BF na Figura
4.55a, obtida da regido indicada pelo retangulo vermelho na Figura 4.54b, mostra
0s carbetos-M23Cg formados na posicdo original do CG e o respectivo padréo

SAED mostrando uma R.O. cubo-a-cubo, [001]y,.c, // [001]matriz—crc, €Ntre 0
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carbeto e a matriz CFC. Tal padrdo de difragdo foi obtido do precipitado indicado
pelo circulo na Figura 4.55b, o qual esta apontado pela seta vermelha na Figura
4.54c.

Figura 4.54 — (a) Imagem de MEV-BSE de uma amostra “thin-foil” de MET da Liga 33
envelhecida a 800 °C por 20 h; (b) Imagem de STEM-BF mostrando uma colénia de PD
obtida da regido indicada pelo retdngulo vermelho em (a); e (c) Imagem de STEM-BF
obtida da regido indicada pelo retdngulo vermelho em (b) e os correspondentes mapas
elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, N, C e V. Precipitado n°® 1:
carbeto-M»3Cg; precipitado n° 2: fase a-Cr; precipitado n° 3: fase-n.
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M, C;—carbide//FCC matrix [001]
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Figura 4.55 — (a) Imagem de MET-BF obtida da mesma regido mostrada na Figura 4.54c
e (b) imagem de MET-BF obtida da regiéo indicada pelo retangulo vermelho em (a) e o
padrdo SAED obtido da regido indicada pelo circulo em (b) mostrando uma R.O. cubo-a-
cubo, [001]u,,c, // [001]1aeriz—crc €Ntre o carbeto e a matriz CFC. A seta vermelha
indica precipitados mostrados na Figura 4.56 e 4.57.

A imagem de MEV-BSE na Figura 4.56a mostra a mesma colénia de PD
da Figura 4.54b. Ja a Figura 4.56b obtida da regido indicada pelo quadrado
vermelho na Figura 4.56a mostra dois precipitados com diferentes morfologias e
contrastes (estes precipitados estdo indicados pela seta vermelha na Figura 4.55a).
Baseado nos resultados dos mapas elementares obtidos por STEM/XEDS na
Figura 4.54c, o precipitado com contraste mais escuro mostrado na Figura 4.56b é
0 carbeto-Mj3Cs com estrutura CFC e o outro precipitado menor (indicado pela
seta azul na Figura 4.54c) é a fase-n enriquecida em Si com estrutura cubica-
diamante. Os padrdes SAED mostrados na Figura 4.56¢ foram obtidos a partir da
regido indicada pelos nimeros 1, 2, e 3 na Figura 4.56b. E verificado que ambos
0s padrdes SAED, da matriz CFC e do carbeto-M»3Cs, estdo no eixo de zona
[001], porém o padrdo SAED obtido da fase-n foi indexado no eixo de zona [122],

mostrando uma nova R.O. entre a fase m e a matriz CFC,
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[122],, // [001]natriz—crc- Esta observagdo € diferente daguela mostrada na

Figura 4.53 (item 4.4.1 - 800 °C por 10 h), a qual mostrou todos os padrées SAED
obtidos da matriz CFC, carbeto-M,3Cs € da fase-n no mesmo eixo de zona, [001].
Os pares de imagens de MET-BF/CDF na Figura 4.57 apresentam o carbeto-
M23Cs, fase-n e os respectivos padroes SAED mostrados na Figura 4.56c. A
Figura 4.57c confirma a afirmacéo feita anteriormente neste trabalho que a fase-n
nucleia associada com o carbeto-M23Cs, além de mostrar discordancias na
interface matriz CFC/fase-n. Também como verificado anteriormente do presente
trabalho, os precipitados lamelares indicados pela seta vermelha na Figura 4.56
foram identificados por difracdo de elétrons (SAED), como a fase a-Cr com

estrutura CCC, como mostrado na Figura 4.58.

(4@ FCC matrix [001] FCC matrix // M,,Cg-carbide [001] |FCC matrix [001] // n-phase [122]
(200), '
¥ @220), . oo 220)

(660) 822), . ® - @oy,

M23C6 o— (600) yrqrc (442)
A » ‘]

Oho b . (022 .

#

020), . 020),
(060) y53¢6 (24,

Figura 4.56 — (a) Imagem de MEV-BSE mostrando a mesma col6nia de PD da Figura
4.54; (b) imagem de MET-BF obtida da regido indicada pelo quadrado vermelho em (a);
e (c) padrdes SAED obtidos das regides indicadas pelos nimeros 1, 2 e 3 em (b). A seta
indica os precipitados mostrada na Figura 4.58. Nos padrdes SAED: o quadrado
vermelho é referente a matriz-CFC, o quadrado amarelo é referente ao carbeto-M,3Cq €
o paralelogramo verde é referente a fase-n.
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Figura 4.57 - (:;j Imagem de MET-BF do carbeto-M,3Cq e da fase-n, o padrao SAED
mostrando a R.O. [001]y,,¢, // [001]matriz—crc Obtido da interface carbeto/matriz e a
imagem de MET-CDF revelando o carbeto; (b) Imagem de MET-BF do carbeto-M»;Cs €
da fase-n, o padrdo SAED mostrando a R.O. [122],, // [001]4¢riz—crc €Ntre a fase-n e a
matriz CFC e a imagem de MET-CDF revelando a fase-n; (c) Imagens de MET-BF/DF da
fase-n, o padrdo SAED mostrando R.O. [122], // [001]maeriz—crc €Ntre a fase-n e a
matriz CFC e a imagem de MET-CDF revelando a fase-n.
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Figura 4.58 — Imagens de MET-BF/CDF dos precipitados lamelares da fase a-Cr
indicados pela seta na Figura 4.57a e o respectivo padrdo SAED no eixo de zona [001].

Os resultados obtidos por MET e padrGes de difracdo de elétrons
(SAED) juntamente com STEM/XEDS e mostrado nas Figuras 4.54 a 4.58
permitem fazer algumas afirmacdes em relacdo a esta especifica col6nia de
PD:

- Uma cadeia de precipitados permaneceram na posicéo original do CG,
na qual carbetos-M,3Cs ricos em Cr e a fase-n enriquecida em Si foram
identificadas. Foi verificado uma nova R.O. entre a fase-n e a matriz
CFC [001]matriz-crc /1 [122] fase-n-

- A fase-n enriquecida em Si foi observada na posi¢ao original do CG e
também dentro da coldnia de PD. Sua formacdo foi sempre verificada
ocorrer associada ao carbeto.

- Precipitados lamelares descontinuos ricos em Cr foram identificados
como a fase a-Cr com estrutura CCC. Esta fase também foi observada
dentro da col6nia de PD na forma de particulas.
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Colbnia 2

A imagem de MEV-BSE na Figura 4.59a foi obtida de outra amostra
“thin-foil” de MET preparada a partir da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 h.
A col6nia de PD na imagem de MEV-BSE na Figura 4.59b obtida da regido
indicada pelo retangulo vermelho na Figura 4.59a mostra precipitados
heterogéneos em alguns contornos que permaneceram estaticos, precipitados
homogéneos distribuidos pela matriz CFC e uma colénia de PD (alguns
precipitados homogéneos, identificados por analises de STEM/XEDS e padrdes
SAED como a fase a-Cr, estdo ilustrados na Figura 4.62). Tal col6nia apresenta
algumas caracteristicas diferentes quando comparadas com a colénia mostrada na
Figura 4.54b. Na coldnia da Figura 4.59b, ndo foram observados precipitados
lamelares crescendo para dentro da matriz CFC, mas precipitados com diversas
morfologias e direcdo de crescimento, além da ocorréncia na frente de reacdo de
uma fase com contraste mais claro na imagem de MEV-BSE. Os resultados
mostrados nos mapas elementares por STEM/XEDS na Figura 4.59¢ confirmaram
a formacdo de carbetos-M,3Cg € a fase-n enriquecida em Si na posicao original do
CG, além da existéncia de precipitados tanto lamelares como nodulares da fase-a.
rica em Cr e precipitados da fase-n dentro da colénia. Entretanto, nesta coldnia a
fase intermetélica ¢ enriquecida em Cr e Mo foi identificada na frente de reacao
da PD com morfologia de uma longa plagqueta (como ja mostrado nas Figuras 4.49
e 4.50). Na Figura 4.60, € apresentada uma imagem de MEV-BSE e dois padrbes
SAED obtidos da fase-c indicada pelo ponto vermelho na figura. Em resumo, a
existéncia de quatro diferentes fases precipitadas foi confirmada constituir esta
especifica colbnia: (1) carbetos-M,3Cg ricos em Cr (estrutura CFC); (2) fase-n
enriquecida em Si (estrutura cubica-diamante); (3) fase-a rica em Cr (estrutura
CCC); (4) fase intermetalica o enriquecida em Cr e Mo (estrutura tetragonal).

A Figura 4.61 mostra uma imagem de MET-BF de parte do precipitado
lamelar formado dentro da colénia de PD na Figura 4.59c, o qual esta indicado
pelo quadrado vermelho. A partir do padrdo SAED mostrado na Figura 4.61, o
precipitado lamelar que cresceu na direcdo paralela ao contorno original foi
identificado como a fase a-Cr com estrutura CCC. Foi verificado a R.O. K-S entre
a fase a-Cr e a matriz CFC, (<10 1),/ (-1-11),,[111],//[10 1}],. Como
mostrado durante todo esse trabalho, a fase lamelar formada dentro das coldnias
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na Liga 33 é a fase-a rica em Cr com estrutura CCC, porém a ocorréncia deste
tipo de precipitado constituindo colonias de PD em ligas multicomponentes ndo é
muito reportada na literatura. Tal fase, a-Cr, ja foi reportada ocorrer em ligas
multicomponentes, mas como precipitacdo convencional [122][124][61][131].
Entretanto, lamelas da fase a-Cr constituindo col6nias de PD foi apenas reportada
em ligas binarias Ni-Cr [137][138], na qual também foi observada a R.O. K-S
entre a fase o-Cr e a matriz CFC [137], como também encontrado no presente
trabalho. Porém, uma R.O. do tipo Nishiyama-Wassermann (N-W) também foi
verificada entre lamelas da PD da fase a-Cr e a matriz CFC em ligas binarias Ni-
Cr [138].

Figura 4.59 — (a) Imagem de MEV-BSE de uma amostra “thin-foil” de MET da Liga 33
envelhecida a 800 °C por 20 h; (b) Imagem de MEV-BSE mostrando uma col6nia de PD
obtida da regido indicada pelo retangulo vermelho em (a); e (c¢) Imagem de STEM-BF
obtida da regiéo indicada pelo retdngulo vermelho em (b) e os correspondentes mapas
elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, N, C e V. O retangulo
vermelho em (c) indica a regido mostrada na Figura 4.61.
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Figura 4.60 — (a) Imagem de MEV-BSE da mesma col6nia de PD mostrada na Figura
4.59 e padrbes SAED em dois diferentes eixos de zona, [140] e [110], obtidos da fase-o
na frente de reagéo da PD indicada pelo circulo vermelho.

C//’// \‘|"
F q aCrphase
i ° | FCCmatrix
|
*/,

a-Cr phase [111] // [101] FCC matrix

Figura 4.61 — (a) Imagem de MET-BF obtido da regiéo indicada pelo quadrado vermelho
na Figura 4.59c e o respectivo padrdo SAED mostrando a R.O. K-S, (110),//
(A1) pmatriz—cre 3 [111]e // [101)maeriz—cre €ntre a fase a-Cr e a matriz CFC.
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Figura 4.62 — Pares de imagens de MET-BF/CDF mostrando precipitados homogéneos
na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 h.

Baseado nas observacdes morfoldgicas juntamente com o0s
resultados analiticos obtidos por STEM/XEDS e por difracdo de elétrons
(SAED) mostrados nas Figuras 4.59 a 4.61, e possivel fazer algumas

afirmacdes em relacdo a esta especifica colénia de PD:

- Como esperado, carbeto-M,3Cg e a fase-n foram observados na posi¢ado
original do CG. A fase-n também foi observada dentro da colonia de
PD. Sua formacdo foi sempre verificada ocorrer associada ao carbeto
no CG ou a fase a-Cr dentro da colonia.

- Precipitado lamelar da fase-a rica em Cr foi observado ter a R.O. K-S,
(110)¢ // (A1) matriz—cres [111]a // [101)imariz—crc , €OM a matriz
CFC.

- A fase intermetalica ¢ enriquecida em Cr e Mo com estrutura tetragonal
foi observada na frente de reacdo da PD na forma de uma longa
plagueta.

- A existéncia de quatro diferentes fases precipitadas foi confirmada
constituir esta col6nia de PD: (1) carbetos-M,3Cg ricos em Cr (estrutura
CFC); (2) fase-n enriquecida em Si (estrutura cubica-diamante);
(3) fase-a rica em Cr (estrutura CCC); (4) fase intermetédlica o

enriquecida em Cr e Mo (estrutura tetragonal).
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Colbnia 3

A Figura 4.63 apresenta imagens de STEM-BF/HAADF de uma colbnia
de PD com morfologia lamelar cléssica com os precipitados crescendo paralelos
entre si. Tal morfologia desenvolvida pelo crescimento da col6nia foi raramente
observada no presente trabalho. Entretanto, como ja mostrado anteriormente, a
ocorréncia de pequenos precipitados decorando o contorno original e precipitados
lamelares que nuclearam adjacente ao CG e cresceram paralelos entre si atras do
contorno avangando foram verificados. Os resultados do mapeamento elementar
obtido por STEM/XEDS confirmaram, a existéncia de quatro diferentes
precipitados nesta regido da colénia de PD mostrada na Figura 4.63: (1) carbetos-
M23Cg no CG original; (2) fase-n também no CG original e dentro da colonia; (3)
precipitados lamelares da fase a-Cr; e (4) fase intermetalica ¢ na frente de reacao
da PD. Vale a pena mencionar que nesta col6nia a fase-n enriquecida em Si
formou-se distribuida por toda a colénia de PD, mas sempre associada com 0

carbeto-M»3Cg ou a fase a rica em Cr.

Figura 4.63 — Imagens de STEM-BF/HAADF de uma coldénia de PD com morfologia
classica na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 h e os correspondentes mapas
elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, N e C. O retangulo vermelho
indica a regido mostrada na Figura 4.64.
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A Figura 4.64 mostra imagens de STEM-BF/HAADF obtidas da regido
indicada pelo quadrado vermelho na Figura 4.63. Nesta figura, pequenos
precipitados na posicdo original do CG da col6nia de PD foram observados, além
de precipitados lamelares que nuclearam adjacentes ao CG. Os mapas elementares
de STEM/XEDS mostrados nesta figura confirmaram a existéncia de trés
precipitados nesta regido: carbetos-M,3C¢ e fase-n na posicao original do CG, ¢
lamelas da fase a-Cr na regido varrida pela frente de reacdo. Como verificado ao
longo deste trabalho, e confirmado na Figura 4.64, a fase lamelar descontinua a-
Cr nucleou adjacente ao CG e cresceu atras do contorno migrando. Outra
confirmacéo realizada a partir da Figura 4.64 € a formacdo da fase-n enriquecida
em Si sempre associada ou com o carbeto-M»3Cg na posicao original do CG ou
com a fase a-Cr dentro da colénia. Na Figura 4.65 sdo apresentados trés espectros
obtidos por STEM/XEDS dos precipitados indicados pelos niumeros 1, 2 e 3 na
Figura 4.64. O espectro 1 foi obtido da fase-n, a qual era enriquecida em Si, Ni,
Cr, Mo e N, contendo Fe e V. O espectro 2 foi obtido das lamelas da fase a-Cr, as
quais eram ricas em Cr contendo Fe e baixos teores de Mo e Ni. O espectro 3 foi
obtido do carbeto-M,3Cs no CG, o qual era rico em Cr contendo Mo, Ni, e Si. No
espectro 3, foi observado que o pico de Si era um pouco maior que 0 observado
em outros espectros obtidos a partir do carbeto-M,3Cs em outros tempos de
envelhecimento mostrados anteriormente neste trabalho. Mesmo assim, uma
afirmacéo conclusiva sobre o elemento Si constituir o carbeto-M»3Cs na Liga 33
somente pode ser realizada apds uma investigacdo mais aprofundada.
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Figura 4.64 — Imagem de STEM-BF obtido da regido indicada pelo quadrado vermelho
na Figura 4.63 e os correspondentes mapas elementares obtidos por STEM/XEDS do
Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C,N e V.
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Figura 4.65 — Espectros pontuais obtidos por STEM/XEDS dos precipitados indicados
pelos nimeros 1, 2, e 3 na Figura 4.64. Espectro 1: Fase-n; Espectro 2: Fase a-Cr;
Espectro 3: carbeto-M,3Cs.

A imagem de STEM-BF na Figura 4.66 ilustra outra regido da mesma
col6nia de PD mostrada na Figura 4.63. Nesta figura, lamelas grosseiras da fase
intermetalica ¢ sdo observadas dentro da coldnia, as quais estdo conectadas com a
frente de reacdo da PD. Pode ser sugerido que essa morfologia da fase-c ocorreu
devido a sua nucleacgdo na frente de reagdo e, com a continua¢do do movimento de
migracdo do contorno, a fase-c cresceu acompanhando a frente de reacdo,
desenvolvendo uma morfologia lamelar grosseira. A precipitacdo da fase
intermetalica o ja foi reportada por varios autores em Al austeniticos CrMnN em
na frente de reacdo de coldnias de PD constituidas tanto de nitretos-M;N
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[4][9][144][148] como carbetos-M,3Ces [52], além da observacdo préxima a
coldnias de nitretos-M,N também em acos duplex [5].

A formagdo da fase intermetalica ¢ foi explicada, por outros autores,
devido a formacao de zonas empobrecidas em N proximos aos nitretos-M:;N, isso
porque 0 N ndo tem solubilidade na fase intermetalica ¢ [4]. Entretanto, a fase-o
também foi observada nuclear em zonas empobrecidas em C formadas proximo a
carbetos [4][86]. Esta ultima ideia foi suportada por Weiss e Stickler [70] que
afirmaram que a formacéo da fase-c foi atrasada com o aumento no teor de C em
solucdo sélida em um Al austenitico tipo-316. Assim, se um alto teor de C e N
inibe a precipitacdo da fase intermetdlica o, a nucleagdo de carbetos e nitretos, a
qual tende a criar zonas empobrecidas de C ou N ao redor da fase nucleada
(carbeto ou nitreto), pode levar a posterior nucleacdo da fase-o, contanto que o
teor de Cr seja mantido alto suficiente para sua formagdo [243]. Além do papel
dos elementos intersticiais mencionados acima (N e C), a difusdo do Cr é vista
como um dos fatores que controlam a precipitacdo da fase intermetélica o, ja que
a mesma é enriquecida em Cr [59][243]. Além do elemento Cr, os elementos Mo
[70][244] e Si [142][152] sdo considerados desempenhar um importante papel
para promover a nucleagéo da fase-c.

Os mapas elementares obtidos por STEM/XEDS mostrados na Figura 4.66
confirmaram a existéncia de zonas empobrecidas em Cr e enriguecidas em Fe e Ni
na regido varrida pelo contorno, além da existéncia de quatro diferentes fases
precipitadas nesta regido da colonia de PD: (1) precipitados lamelares e nodulares
da fase-a rica em Cr; (2) fase intermetalica o; (3) fase-n tanto dentro da colonia
como na frente de reacdo; e (4) uma outra fase precipitada enriquecida em Cr, N e
V tanto na frente de reacdo como dentro da col6nia de PD (indicadas pelas setas
no mapa do elemento N na Figura 4.66), sugerindo a formagéo de outro tipo de
nitreto dentro da colonia de PD na Liga 33 envelhecida a 800 °C. A Figura 4.65b
apresenta dois espectros obtidos por STEM/XEDS dos precipitados indicados
pelos nimero 1 e 2 na Figura 4.65a. O espectro 1 foi obtido da fase precipitada
indicada pelo nimero 1 na Figura 4.65a, a qual era rica em Cr contendo N, Fe, Ni
e baixos teores de V e Mo, confirmando a formacdo de um nitreto de cromo
dentro da colonia de PD. O espectro 2 foi obtido da fase intermetalica ¢ indicada

pelo numero 2,a qual era enriquecida em Cr, Mo e Fe contendo Ni e Si.
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Figura 4.66 — (a) Imagem de STEM-BF obtida da mesma colénia de PD mostrada na
Figura 4.63 e os correspondentes mapas elementares de STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Si,
Mo, C, N e V e (b) Espectros pontuais obtidos por STEM/XEDS dos precipitados
indicados pelos nimeros 1 e 2 em (a). As setas indicam nitretos ricos em Cr formados
dentro da col6nia de PD.
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Como mostrado na Figura 4.66, um outro tipo de nitreto (além da fase-n)
foi observado precipitar proximo a fase intermetalica ¢. Zhang et al. [55]
observaram a formacéo de nitretos-M,N na frente de reacdo da PD constituida da
fase-c e também nas interfaces o/matriz CFC apds 6 horas de envelhecimento a
900 °C. Foi sugerido pelos autores que devido a um enriquecimento em N nas
regides adjacentes a fase-o juntamente com a difusdo de Cr, a nucleagdo do
nitreto-M;N foi favorecida. Devido a regido da amostra analisada para a obtencao
dos resultados apresentados nas Figuras 4.63 até 4.66 ndo estar fina suficiente
para a obtencéo de padrGes SAED, a identificagdo completa do nitreto formado
também dentro desta colonia de PD ndo foi realizada. Entretanto, como seré
apresentado nos resultados obtidos na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 100 h
(item 4.4.3), o nitreto observado dentro da col6nia de PD ap6s o envelhecimento
da Liga 33 a 800 °C por 20 h foi identificado por padrdes SAED como o nitreto-
M>N rico em Cr.

Na Figura 4.67a, € apresentada uma imagem de MET-BF de uma fase
intermetalica ¢ observada na mesma colonia de PD mostrada na Figura 4.63 e os
respectivos padrdes de difracdo obtidos da matriz CFC (Figura 4.67b), fase
intermetalica o com estrutura tetragonal (Figura 4.67¢) no eixo de zona [110] e da
interface matriz/fase-c (Figura 4.67d) mostrando a R.O. [101], // [110], entre a
matriz CFC e a fase-o, a qual também foi reportada por outros autores [54]
[55][160].
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Figura 4.67 — (a) Imagem de MET-BF da fase intermetalica o na Liga 33 envelhecida a
800 °C por 20 h e (b) padrées SAED obtidos, respectivamente, da matriz CFC, fase-o
com estrutura tetragonal e da interface matriz CFC/fase-o mostrando a R.O. [101], //
[110],. O losango vermelho é referente a matriz-CFC e o retangulo amarelo é referente a
fase-o.
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Os resultados obtidos por MET e STEM/XEDS permitem fazer

algumas afirmagdes em relacéo a colénia de PD numero 3:

- Carbetos-M23Cs e fase-n enriquecida em Si foram observadas no CG
original da col6nia. Na regido do contorno, a fase-n nucleou associada
ao carbeto e dentro da colbnia associada a fase lamelar a-Cr, além da
observacao também da fase-n na frente de reac¢do da PD.

- Precipitados lamelares grosseiros da fase intermetalica ¢ com estrutura
tetragonal foram observados na frente de reacdo e também dentro da
colénia. Foi verificado a R.O. [101]matriz-crc // [110], entre a fase-c € a
matriz CFC.

- Um tipo de nitreto rico em Cr foi verificado tanto dentro da colonia
como na frente de reacédo da PD.

- Em resumo, cinco diferentes fases precipitadas foram confirmadas
constituir a mesma colénia de PD nesta condicdo de envelhecimento:
(1) carbetos-M23Cs (estrutura CFC); (2) fase-n enriquecida em Si
(estrutura cubica-diamante); (3) precipitados lamelares da fase o-Cr
(estrutura CCC); (4) fase intermetalica ¢ (estrutura tetragonal); e (5)

nitreto rico em Cr.

A Figura 4.68 mostra o produto da precipitacdo resultante do
envelhecimento a 800 °C por 20 h em uma macla (confirmada pelos padrdes
SAED na Figura 4.68) na Liga 33. Nesta figura é verificada a existéncia de
precipitados em forma de plaquetas nos contornos incoerentes desta macla. O
resultado do mapeamento obtido por STEM/XEDS da regido indicada pelo
quadrado vermelho na Figura 4.68a confirma a existéncia de dois diferentes tipos
de precipitados, ja identificados em CG no presente trabalho, carbetos-M,3Cs
ricos em Cr e a fase-n enriquecida em Si. A formacdo de carbetos-M,3Cg com
morfologia de plagquetas ja foi extensivamente reportada ocorrer em contornos
incoerentes de macla [1][2][53][65][66][70][74][76][80][90], entretanto a
ocorréncia da fase-n em tais contornos tem sido pouco reportada. Os resultados
mostrados na Figura 4.68 confirmam que a fase-n enriquecida em Si precipita
associada ao carbeto-M,3Cg, também em contornos incoerentes de macla na Liga
33 envelhecida a 800 °C por 20 h.
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Figura 4.68 — (a) Imagem de STEM-BF mostrando precipitados com morfologia de
plaguetas nos contornos incoerentes de macla na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 20 h;
(b) imagem de STEM-HAADF obtida da regido indicada pelo quadrado em (a) e os
correspondentes mapeamentos elementares do Cr, Fe, Ni, Si, Mo, C e N confirmando a
existéncia de carbetos-M,3;Cs € fase-n e (c) os padrbées de difracdo SAED da matriz e da
interface matriz/macla.
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4.4.3 Precipitacao no envelhecimento por 50 h e 100 h

Como ja mencionado anteriormente (item 4.3), os resultados encontrados
por MEV na Liga 33 envelhecida a 800 °C por 50 h ndo mostraram diferencas em
relacdo as fases que constituem a colénia de PD resultante do envelhecimento a
800 °C por 20 h. Quando amostras envelhecidas a 800 °C por 50 h foram
analisadas no MET, os resultados mostraram as mesmas fases identificadas apds
20 h de envelhecimento: carbeto-My3Cg, fase-n, fase a-Cr e fase-o. Assim, os
resultados obtidos das amostras da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 50 h ndo sao
mostrados neste trabalho.

Quando o tempo de envelhecimento da Liga 33 foi aumentado de 50 para
100 h, foi confirmada a formacdao de outro tipo de nitreto, além da fase-n, como ja
mostrado na Figura 4.66. A Figura 4.69a apresenta uma imagem de STEM-BF da
Liga 33 envelhecida a 800 °C por 100 h mostrando parte de uma colénia de PD
constituida de precipitados com diferentes morfologias e direcdes de crescimento.
Nesta colonia, a frente de reacdo € bastante irregular (caracteristica
frequentemente observada neste trabalho). Além da col6nia de PD, precipitados
com morfologias de plaquetas e particulas foram observados dentro da matriz
CFC nao-transformada. As imagens STEM-BF/HAADF da Figura 4.69b
juntamente com os mapas elementares de STEM/XEDS foram obtidas da regido
indicada pelo quadrado vermelho na Figura 4.69a. Tais mapas confirmaram a
existéncia de trés diferentes precipitados nesta regido da colonia de PD: (1) fase
intermetalica ¢ enriquecida em Cr e Mo; (2) nitreto-M,N rico em Cr com estrutura
hexagonal, o qual foi identificado por padroes SAED (Figura 4.70); e (3)
precipitados da fase-a ricos em Cr. A Figura 4.71 mostra a mesma imagem da
Figura 4.69b e trés espectros pontuais obtidos por STEM/XEDS dos precipitados
indicados pelos nimeros 1, 2 e 3. O espectro 1 foi obtido da fase intermetalica o
enriquecida em Cr, Fe e Mo contendo Ni e baixos niveis de Si. O espectro 2 foi
obtido do nitreto-M,N rico em Cr contendo N e baixos niveis de Mo. Neste
espectro é verificado que os picos dos elementos Fe e Mo sdo muito pequenos,
podendo ser provenientes da matriz ao redor do precipitado. O espectro 3 foi
obtido da fase-a rica em Cr contendo Fe e baixos niveis de Mo e Ni. Os resultados
obtidos pelas analises pontuais de XEDS corroboram os resultados do

mapeamento elementar mostrado na Figura 4.69b.
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Figura 4.69 — (a) Imagem de STEM-BF de uma coldnia de PD na Liga 33 envelhecida a
800 °C por 100 h e (b) imagens de STEM-BF/HAADF obtidas da regido indicada pelo
quadrado vermelho em (&) e os correspondentes mapas elementares de STEM/XEDS do
Cr, Fe, Ni, Mo, Si, N e C. As setas indicam trés diferentes fases precipitadas na frente de
reacdo da PD. O quadrado amarelo indica a regido mostrada na Figura 4.72
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Figura 4.70 — Imagens de MET-BF/CDF do nitreto-M,N rico em Cr mostrado na Figura
4.69b e o respectivo padrdo SAED no eixo de zona [0 11 3].
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Figura 4.71 — Imagem de STEM-BF da mesma regi&o mostrada na Figura 4.69b e trés
espectros pontuais obtidos por STEM/XEDS dos precipitados indicados pelos nameros
1, 2, e 3. Precipitado n° 1: fase-o; precipitado n° 2: nitreto-M,N; precipitado n° 3: fase a-
Cr.
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A imagem de STEM-BF na Figura 4.73 foi obtida de regido indicada pelo
quadrado amarelo na colonia mostrada na Figura 4.69a. Os resultados obtidos
pelo mapeamento por STEM/XEDS confirma quatro diferentes fases precipitadas
nesta regido da colonia de PD: (1) fase intermetalica ¢ enriquecida em Cr e Mo
(indicadas pelas setas vermelhas nas Figuras 4.69 e 4.72); (2) nitreto-M;N rico em
Cr (indicado pelas setas verdes nas Figuras 4.69 e 4.72); (3) precipitado da fase-a.
rico em Cr (indicado pelas setas brancas na Figura 4.72); e (4) fase-n enriquecida
em Si (indicadas pelas setas amarelas nas Figuras 4.69 e 4.72). Interessante notar
que nesta colonia de PD, trés diferentes fases nuclearam e cresceram como
plaquetas na frente de reacdo da PD, estas fases estdo indicadas pelas setas na
Figura 4.69: fase intermetalica o (seta vermelha), nitreto-M,N (seta verde) e fase-
n (seta amarela). Algumas destas fases parecem terem nucleado em associacio
com outra fase formada também na frente de reacdo, como pode ser verificado na
Figura 4.77 que mostra a fase-n, indicada pela seta amarela na Figura 4.72,
associada com a fase intermetalica o, ambas na frente de reacdo da PD. E
verificado que as trés fases nucleadas na frente de reacdo cresceram tornando-se
plaquetas, podendo ser sugerido que esse tipo de morfologia ocorre pois ao
nuclear na frente de reacdo, o precipitado provavelmente forma uma interface
coerente/semi-coerente tanto com a matriz supersaturada a frente do contorno
migrando como com a matriz empobrecida. Tal interface dificulta o crescimento
do precipitado como uma lamela crescendo em direcdo da matriz nao-
transformada. Este tipo de precipitacdo pode prejudicar a migracdo da frente de
reacdo devido a fixacdo do contorno pelo precipitado. Porém, com a continuacao
do processo de envelhecimento, o precipitado tende a crescer formando uma
lamela na frente de reacdo. Esse comportamento observado na Figura 4.70a no
que se refere ao crescimento das fases formadas na frente de reagéo é diferente
daquele observado na Figura 4.66 com a fase intermetalica o, a qual cresceu como
uma lamela acompanhando a migracéo do contorno.

Como mostrado anteriormente neste trabalho e também na col6nia da
Figura 4.69, o nitreto-M;N nucleou e cresceu tanto na frente de reagcdo da PD
como dentro da coldnia. Foi observado também nos mapas elementares obtidos
por STEM/XEDS da Figura 4.72 que ambos os nitretos encontrados neste
trabalho, fase-n e nitreto-M;N, continham o elemento VV em suas composigoes

quimicas. Porém, como observado na Figura 4.72, parece que o elemento V esta


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512328/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1512328/CA

159

presente em maior concentracdo na fase-n quando comparado com o nitreto-M;N.
A Figura 4.73 mostra um par de imagens de MET-BF/CDF obtidas do nitreto-
M2N indicado pela seta azul no mapa elementar do N na Figura 4.72 e o

respectivo padrdo SAED no eixo de zona [0 1 1 0].

Figura 4.72 — Imagens de STEM-BF/HAADF obtidas da regido indicada pelo quadrado
amarelo na Figura 4.69 e o0s correspondentes mapas elementares obtidos por
STEM/XEDS do Cr, Fe, Ni, Mo, Si, N e C. Seta amarela: fase-n; seta branca: fase a-Cr;
seta vermelha: fase-o; setas verde e azul: nitreto-M,N. O retangulo indica a regido
mostrada na Figura 4.74.
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Figura 4.73 — Imagens de MET-BF/CDF mostrando o nitreto-M,N indicado pela seta azul
no mapa do N na Figura 4.72 e o respectivo padrdo SAED do nitreto no eixo de zona
[0110].

A Figura 4.74 obtida da regido indicada pelo retangulo vermelho na Figura
4.72, mostra varios precipitados formados em sequéncia na regido varrida pelo
CG avancando. Os mapas elementares obtidos por STEM/XEDS nesta figura
indicam a ocorréncia do nitreto-M,N rico em Cr em associacdo da fase-o rica em
Cr. Na Figura 4.72, sdo apresentadas um par de imagens de MET-BF/CDF e
padroes SAED obtidos, respectivamente, da matriz CFC, do nitreto-M:N, e da
interface nitreto-M,N/matriz CFC do precipitado indicado pela seta na Figura
4.74. Foi verificado que o nitreto-M;N localizado dentro da col6nia de PD tem a
seguinte R.O. com a matriz CFC, [1 0 1],atriz cre// [0 11 0]p2n, O que ja foi
encontrado por outros autores [168], mas diferente do reportado por outros autores
[54][169][8][75]. Vale a pena mencionar que Portella et al. [3] reportaram a
ocorréncia de um carbonitreto-M,(CN) com estrutura ortorrdmbica no CG da Liga
33 envelhecida a 700 °C por 100 h, mas ndo encontrou o nitreto-M;,N constituindo

a colonia de PD.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512328/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1512328/CA

161

Figura 4.74 — Imagem de STEM/BF obtida da regido indicada pelo retangulo vermelho na
Figura 4.72 e os correspondentes mapas elementares obtidos por STEM/XEDS do Cr,
Fe, Ni, Mo, Si, N, C e V. A seta indica o nitreto rico em Cr identificado via SAED na
Figura 4.75.
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Figura 4.75 — Imagens de MET-BF/CDF mostrando o nitreto-M,N indicado pela seta na
Figura 4.74 e padrdes SAED, respectivamente, da matriz CFC, nitreto-M,N e interface
matriz CFC/nitreto-M,N, mostrando uma R.O. [10 1],atrizcrc// [0 11 0]y €Ntre o
nitreto e a matriz CFC. O losango € vermelho é referente & matriz-CFC e o retangulo
amarelo é referente ao nitreto-M,N.
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Fase-n [0 01]

Figura 4.76 — Imagens de MET-BF/CDF da fase-n enriquecida em Si localizada na frente
de reacdo da PD e dois padrdes SAED em diferentes eixos de zona, [112] e [001]. Este
precipitado esta indicado pela seta amarela na imagem de STEM-BF na Figura 4.72a.

A Figura 4.77 apresenta a mesma imagem mostrada na Figura 4.72 e
quatro espectros pontuais obtidos por STEM/XEDS dos precipitados marcados
pelos nimeros 1, 2, 3 e 4 constituindo a col6nia de PD. O espectro n° 1 foi obtido
da fase intermetalica ¢ na frente de reagdo da PD, a qual era enriquecida em Cer,
Fe e Mo contendo Ni e baixos niveis de Si. O espectro 2 foi obtido das fases-n
enriquecidas em Si, Ni, Cr, N e Mo contendo Fe e V. O espectro n° 3 foi obtido
dos nitretos-M;N ricos em Cr contendo N e baixos niveis de Mo. Neste espectro é
verificado que o pico do elementos Fe é muito pequeno, podendo ser proveniente
da matriz ao redor do precipitado. O espectro n° 4 foi obtido da fase-a rica em Cr

contendo Fe e baixos niveis de Mo e Ni.
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Figura 4.77 — Imagem STEM-BF e quatro espectros obtidos por STEM/XEDS dos
precipitados indicados marcados pelos nimeros 1, 2, 3 e 4. Precipitado n° 1: fase-c;

precipitado n° 2: fase-n; precipitado n° 3: nitreto-M,N; precipitado n° 4: fase a-Cr.
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A partir das observagdes morfologicas juntamente com os resultados
analiticos obtidos por STEM/XEDS e por difracdo de elétrons (SAED) nas

amostras da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 100 h, é possivel concluir:

- Nitretos-M;N ricos em Cr com estrutura hexagonal foram confirmados
precipitar dentro da col6nia de PD e também na frente de reacao.
Dentro da colonia foi verificado a R.O. [10 1)matrizcre//
[0 11 0],y entre o nitreto e a matriz CFC.

- Trés diferentes fases precipitadas foram observadas na forma de longas
plaquetas na frente de reacao da PD: (1) fase intermetalica o; (2) fase-n
enriquecida em Si; e (3) nitreto-MN.

- Em resumo, cinco diferentes fases precipitadas foram confirmadas
constituir a colénia de PD nesta condicdo de envelhecimento: (1)
carbetos-M,3Cs (estrutura CFC); (2) fase-n enriquecida em Si (estrutura
clbica-diamante); (3) precipitados lamelares da fase o-Cr (estrutura
CCC); (4) fase intermetalica o (estrutura tetragonal); e (5) nitreto-M;N

rico em Cr com estrutura hexagonal.

Baseado nos resultados obtidos durante o presente trabalho foi proposto
um mecanismo para o processo de desenvolvimento da reagcdo de PD na Liga 33
envelhecida a 800 °C, o qual esta ilustrado na Figura 4.78 e descrito a seguir. (1)
inicialmente o contorno se encontra estatico e livre de precipitados; (2) nos
estagios iniciais do tratamento térmico, carbetos-M23Cs ricos em Cr nucleiam no
CG devido a difusdo intergranular do Cr e C; (3) com o0 processo de
envelhecimento os carbetos crescem e regides adjacentes ao carbeto inicia o
movimento de migracdo do CG devido ao fendmeno DIGM; (4) precipitados da
fase-n enriquecidos em Si também nucleiam e crescem na posi¢ao original do CG
sempre associado ao carbeto-M,3Cs; (5) com o aumento do tempo de
envelhecimento, o contorno continua a migrar e precipitados da fase-ao rica em Cr
nucleiam adjacente ao CG e crescem com morfologia lamelar na diregédo da matriz
CFC. Precipitados da fase a-Cr na forma de particulas também formam na regido

varrida pelo contorno em movimento; (6) precipitados da fase a-Cr crescem na
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forma de lamelas para dentro da matriz CFC, a0 mesmo tempo que Nnovos
precipitados desta mesma fase nucleiam na regido varrida pela frente de reacdo da
PD; (7) com o aumento no tempo de envelhecimento, as lamelas da fase a-Cr
crescem acompanhando a migracdo do contorno e precipitados da fase-n nucleiam
dentro da col6nia de PD associada a fase-a rica em Cr. Eventualmente ocorre a
formacgéo da fase-n enriquecida em Si na frente de reacdo da PD; (8) as lamelas da
fase a-Cr continuam a crescer com o processo de envelhecimento do material e,
com isso ocorre a formagao de precipitados da fase intermetalica ¢ na frente de
reacdo da PD, a qual cresce na forma de plaquetas permanecendo na frente de
reacdo ou crescendo como lamelas grosseiras acompanhando a migracdo do
contorno; (9) nos estagios finais do processo de envelhecimento, quando a
migracdo do contorno praticamente cessou seu movimento na direcdo da matriz
nédo-transformada, ocorre a formacdo do nitreto-M,N tanto na frente de reagéo
como dentro da colonia de PD. Na Tabela 4.1 sdo apresentados os precipitados

identificados neste estudo e algumas de suas caracteristicas.
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Figura 4.78 — Esquema do mecanismo de crescimento da coldénia de PD na Liga 33

envelhecida a 800 °C até 100 horas.
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Tabela 4.1 — Fases precipitadas identificadas na Liga 33 envelhecida a 800 °C até 100 h.

Fase Estrutura | Composicdo Quimica Relac¢do de Orientacdo com a
Precipitada | Cristalina por STEM/XEDS Matriz CFC
Carbeto- CFC rico em Cr contendo [00 1]p,,c.// [0 0 1 maeriz—cre
M,3Cq Mo, Fe, Nie C
Fase-n Cubica- enriquecida em Si, Ni, [00 1]rase-n// [0 0 1] pmatriz—cre
diamante Cr, Mo e N contendo
baixos teoresde Fe e V' | [12 2] rage—y// [0 0 Umatriz-crc
Fase a-Cr CccC rica em Cr contendo Fe
e baixos teores de Ni e [111]fa5e a—cr// [1 0 imatriz—cre
Mo
Fase-6 Tetragonal | enriquecida em Cr, Mo e
Fe contendo Ni e baixo [110]ta5e-6// [1 0 matriz—cre
teor de Si
Nitreto-M,N | Hexagonal | ricoem Cr contendo N e [10 1 naeriz cre// [0 11 0]pon
baixo teor de Mo

4.5 Relacéao entre a Desorientacdo Angular no CG e a Ocorréncia da
Reacédo de PD na Liga 33 envelhecida a 800 °C (EBSD)

E bem conhecido que fendmenos que desempenham um importante papel
na estabilidade dos materiais metélicos, tais como migracdo do CG, segregacao de
soluto e processos de precipitacdo estdo diretamente relacionados com as
caracteristicas individuais dos CG [24][245]. A desorientacdo entre os grdos do
material, a qual refere-se a relacdo de orientacdo cristalografica entre graos
adjacentes da mesma fase, € um dos pardmetros mais importantes governando
propriedades intrinsecas — tais como energia, difusividade e mobilidade — além de
controlar transformagdes no estado solido, como as reagdes de PD [175][246].

Variando a desorientacdo entre grdos adjacentes, a energia livre do
contorno também ¢ alterada, resultando em diferentes energias que influenciaréo
de maneira distinta a cinética de formacao e crescimento dos precipitados nos CG.
Esta diferenca energética gerada pela desorientagdo angular entre grdos tem um
efeito chave no comportamento da precipitacdo em ligas metalicas [62][89][76].
Por exemplo, a formacdo de carbetos-M,3Cs ja foi reportada ser fortemente
influenciada pelo tipo CG nos materiais estruturais, tais como Al austenitico e
ligas a base de Ni [1][2][65][74][76-79][227]. Trillo e Murr [76][77]
demonstraram a necessidade do CG fornecer uma energia minima para a
nucleacdo dos carbetos-M,3Cs. Além disso, 0s autores encontraram que, com 0
aumento no tempo de envelhecimento, os carbetos-M23Cg precipitaram em CG

com menor desorientacdo. Lim et al. [2] também observaram que a precipitacéo
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de carbetos foi retardada em contornos de baixo angulo quando comparado com
CG de alto angulo.

A influéncia do tipo dos CG na reacdo de PD ja foi reportada em diversas
ligas binarias e ternarias [24][137][175][180][247-250] e também em ligas
multicomponentes estruturais [10][210][213][219][251]. Porter e Edington [180]
reportaram que a cinética de crescimento da PD em ligas Mg-Al foi fortemente
dependente das caracteristicas do CG. Hirth e Gottstein [249] mostraram em ligas
Al-Pt-Ga que a reacdo de PD foi preferencialmente iniciada em CG com angulos
de desorientacdo entre 25° e 40°. Wirth e Gleiter [250] observaram que a variagéo
na temperatura de envelhecimento em ligas Cu-Ag influenciou os tipos de CG que
ocorreu a PD. Os autores verificaram que em temperaturas mais altas, a PD
ocorreu apenas em contornos de alta energia, porém em temperaturas mais baixas
de envelhecimento foi observado que tanto em contornos de alta energia como de
baixa energia a reagdo de PD foi observada. Recentemente, Keskar et al. [137]
reportaram que a nuclea¢do da PD constituida da fase a-Cr em uma liga binaria
Cr-Ni teve um pico de ocorréncia em contornos com desorientacao de 45°.

Desta forma, com o objetivo de estudar a relagdo entre a desorientacéo
angular dos CG e a ocorréncia da reacdo de PD na Liga 33, andlises por EBSD
foram realizadas em amostras na condicdo como recebida e também amostras
envelhecidas a 800 °C. Como ja mencionado anteriormente, como via de regra da
reacdo de PD, a relacdo de orientacdo do grdo inicial é estendida para a coldnia,
resultando que a regido varrida pelo contorno avancando terd a mesma orientacao
cristalina que a matriz na qual a coldnia iniciou o crescimento. Isso pode ser
verificado em mapeamentos por EBSD, como o apresentado na Figura 4.79, que
mostra que a orientacdo cristalina do gréo de cima na Figura 4.79b (representado
na figura como o “grdo rosa”) foi transferida para colonia de PD, a qual esta

consumindo os graos de baixo na imagem (“grao vermelho” e “grao azul”).
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Figura 4.79 — Mapas de EBSD da Liga 33 envelhecida a 800 °C por 50 h. (b) imagem de
EBSD obtida da regido indicada pelo retangulo em (a) mostrando que a orientagdo

cristalina do grao de cima (“grdo rosa”) é transferida para a colénia de PD, a qual
consome os graos de baixo (“grédo vermelho” e “gréo azul”).

A Figura 4.80 mostra os mapas de EBSD da Liga 33 na condigdo como
recebida e envelhecida a 800 °C por 2 h e 20 h e os correspondentes mapas
somente com os CG delineados. Na condicdo como recebida (Figura 4.80a) é
possivel verificar que os CG estavam retos e ndo apresentavam precipitacdo nem
migracdo do contorno (como mostrado anteriormente neste trabalho, item 4.1).
Apos 2 h de envelhecimento a 800 °C € possivel verificar no mapa da Figura
4.80b que alguns CG se mostram ondulados (indicado pelas setas na figura), o que
indica a ocorréncia de migracdo do contorno. Quando o tempo de envelhecimento
foi aumentado de 2 h para 20 h, as colénias de PD cresceram na dire¢do do gréo
adjacente o que pode ser verificado pela forma irregular dos contornos na Figura
4.80c.
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Figura 4.80 — Mapas de EBSD e os respectivos mapas somente com CG delineados da
Liga 33 na condicao (a) como recebida; e envelhecida a 800 °C por (b) 2 h; e (c) 20 h.

Como observado na Figura 4.80, a reacdo de PD ndo ocorreu em todos 0s
contornos do material, bem como nos contornos de macla, o que é esperado neste
ultimo devido a baixa energia destes tipos de contornos. Na tentativa de obter qual
a desorientacdo entre os grdos que favorece a ocorréncia da PD na Liga 33
envelhecida a 800 °C por 2 h e 20 h foram realizadas medidas, com o auxilio do
software TANGO (Oxford Instruments), da desorientacdo nos CG que foram
observadas a ocorréncia da PD e também nos CG em que ndo foram observadas
migracdo. Foram utilizados dois mapeamentos por ESBD com magnificacdo de
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500x de cada condigdo do material para a obtengdo dos dados da desorientagéo
entre os gréos. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.81.

A imagem na Figura 4.81a mostra a distribuicdo da ocorréncia de PD em
relacdo a desorientacdo angular dos CG na Liga 33 (representado nos gréaficos
pelas barras verdes), onde também é possivel observar a distribuicdo do total de
CG em relacgdo a desorientagéo dos CG (barras azuis) obtidos da amostra da Liga
33 envelhecida a 800 °C por 2 h. Nesta figura, é verificado que a reacdo de PD
ocorre preferencialmente em CG com desorientacdo na faixa de 30° a 50°
indicando uma leve tendéncia a ter um pico em torno de 40° e 50°. Porém, ao
analisar o comportamento no gréfico da Figura 4.81b, o qual mostra a
porcentagem de ocorréncia da PD em relacdo a desorientacdo dos CG, €
verificado que a reacdo de PD ocorre com frequéncia similar (~50%) em CG com
desorientacdo entre 25° e 50°. Quando o tempo de envelhecimento foi aumentado
de 2 h para 20 h, foi observado praticamente 0 mesmo comportamento da
ocorréncia da PD em relacdo a desorientacdo dos CG verificado apés 2 h de
envelhecimento. Mesmo sendo observado um pico de ocorréncia da PD entre CG
com desorientagdo proximo a 45° (barras verdes na Figura 4.81c), a porcentagem
de ocorréncia da PD é praticamente a mesma em contornos com desorientacdo
entre 20° e 50°, como mostrado na Figura 4.81d.
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Figura 4.81 — (a) e (c) Distribuicdo dos CG em relagdo a desorientacao angular dos CG;
(b) e (d) porcentagem de ocorréncia da PD em relagdo a desorientagdo dos CG.
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Baseado nos resultados apresentados na Figura 4.81, é verificado que a
ocorréncia da reacdo de PD na Liga 33 em contornos com desorientacdo menor
que 20° é muito baixa mesmo apos 20 horas de envelhecimento a 800 °C,
confirmando a necessidade de contornos de alta energia para o desenvolvimento
da reagéo de PD. Entretanto, com o aumento no tempo de envelhecimento de 2 h
para 20 h, foi verificado que contornos com desorientacdo acima de 20° e abaixo
de 25° se tornaram mais susceptiveis a formacdo da PD (gréaficos (b) e (d) da
Figura 4.81). Vale a pena mencionar que mesmo sendo necessario uma maior
quantidade de andlises para melhor entender tal comportamento, a observagdo
verificada no presente trabalho é coerente como reportado por Monzen et al.
[247] em bicristais de ligas Cu-Be, os quais observaram que contornos de baixa
energia exibiram um maior periodo de incubacdo para a formacdo da PD em
relagdo aos CG de alto angulo.

Os resultados encontrados no presente trabalho referentes & dependéncia
da desorientacdo entre CG para a ocorréncia da PD estdo de acordo com outros
autores. Walston et al. [219] estudando ligas a base de Ni, observaram que a
reacdo de PD ocorreu em CG com desorientagcdo maior que 10°, mas em geral
foram necessérias desorientacdes maiores para a formacdo de colénias. Nystrom
et al. [210] também estudando bicristais de uma liga a base de Ni com
desorientacdo entre 7° e 30°, observaram o desenvolvimento de col6nias de PD
em CG com desorientagdo maior que 10°, mas os autores verificaram que a
extensdo das coldnias aumentou com o aumento na desorientagdo entre 0s gréos.
Heckl et al. [10] também reportaram, em ligas a base de Ni, que a formacéo de PD
ocorreu em CG com desorientacdo maior que 12°-15°. Desta forma, os resultados
encontrados no presente trabalho, referentes a dependéncia da desorientacdo entre
gréos para ocorrer a reacdo de PD, estdo em concordancia com o reportado por
outros autores e corroboram a premissa que a reacdo de PD ocorre em CG de alto
angulo. Também € valido mencionar a dependéncia estrutural de cada CG para
que ocorra a PD [175][176], j& que diferentes contornos com desorientacdo
angular similar mostraram diferentes comportamentos em relacdo a ocorréncia da
PD. Assim, pode ser afirmado que a reacdo da PD € fortemente dependente da
desorientacdo angular do CG (i.e. da natureza dos contornos), o que pode ser

racionalizada pelas diferencgas energéticas dos CG.
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Baseado nos resultados obtidos por MEV/EBSD das amostras da Liga
33 envelhecida a 800 °C por 2 h e 20 h pode ser afirmado que:

- A ocorréncia da reacdo de PD é fortemente dependente da desorientacdo
angular entre os graos austeniticos, confirmando a necessidade de contornos de

alto angulo (alta energia) para a ocorréncia desta reacao.

- Nao foi verificada uma desorientagdo preferencial entre os grdos para a
ocorréncia da PD na Liga 33 envelhecida a 800 °C, podendo ser considerado
que que CG com desorientacdo entre 20° e 50° sdo suscetiveis a formacao da

reacao de PD.

4.6 Caracteristicas da Cinética de PD na Liga 33 envelhecida a 800 °C

Como ja& mencionado anteriormente no presente trabalho, nas ligas
estruturais contendo solutos substitucionais e intersticiais, normalmente, as
colénias de PD sdo constituidas de carbetos-M,3Cs ou nitretos-M,N com
morfologia lamelar. Entretanto, coldnias de PD constituidas de lamelas da fase-o,
ao invés de carbetos ou nitretos, foram recentemente observadas como a principal
fase precipitada dentro da colénia. Estudos sobre o crescimento da reacdo de PD
destes diferentes tipos de precipitados ja foram realizados em diversos tipos de
materiais estruturais [8][9][53][55][56][148][168][195-198][252][253].

Para o estudo sobre a reacdo de PD, saber quais fatores controlam seu
crescimento é considerado de grande importancia. Neste sentido, alguma atencéo
ja foi dada na tentativa de verificar qual mecanismo de difusdo controla este
fendmeno em ligas multicomponentes, sendo propostos alguns modelos. Hillert e
Lagneborg [197] verificaram que a reacdo de PD de carbetos-M,3Cs em um Al
austenitico (Fe-35Ni-20Cr) foi governada pela difusdo de CG do Cr e difusdo de
volume do C e relacionaram a baixa fragdo volumétrica transformada pela reacéo
de PD com a gradual diminuicdo no teor de C na matriz nao-transformada durante
0 tempo de reacdo. Ja Presser e Silcock [198] afirmaram que o crescimento da
reacdo de PD, também de carbetos, em um Al austenitico (Fe-18Mn-18Cr-0.6N)

foi governado pela difusdo de volume do Cr. Por outro lado, Voice e Faulkner
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[195] verificaram que o crescimento da PD de carbetos-M»3Cg na Liga Nimonic
80A (Ni-18-21Cr-3Fe) foi controlado pela difusdo de CG do Cr e difuséo parcial
de volume do C.

Modelos para o crescimento da PD de nitretos-M;N também ja foram
propostos. Kajihara et al. [254] prop6s um modelo computacional em um Al
austenitico (25Cr-20Ni-(0.4-0.6)N) para explicar a desaceleracdo da taxa de
migracao da frente de reacdo da PD. Em seguida, Kikuchi et al. [8][25] por meio
de andlises experimentais por STEM/XEDS confirmaram que o crescimento da
PD de nitretos-M,;N em um Al austenitico (25Cr-20Ni-0.4N) ocorreu no estado
ndo-estacionario, corroborando o mecanismo proposto por Kajihara et al. Os
autores mostraram que a reacdo de PD foi governada inicialmente pela difuséo de
contorno do Cr e pela difusdo de volume do N e, posteriormente, a difusdo de
volume do Cr também desempenhou um importante papel no crescimento da
reacdo. Vandershaeve et al. [9] reportaram em um Al austenitico (Fe-19Mn-18Cr-
0.9N) que a reacdo de PD de nitreto-M,N também envolveu dois mecanismos de
difusdo, difusdo intersticial de N e difusdo substitucional de Cr e que a reacédo
ocorreu no estado ndo-estacionario. Mas diferentemente de Kikuchi et al. [8][25],
Vandershaeve et al. [9] afirmaram que a cinética de crescimento da PD foi
governado primeiramente pela difusdo de CG do Cr, e depois pela difusdo de
volume do Cr.

Para a reacdo de PD da fase-o, Zhang et al. [56] reportaram que 0 processo
de crescimento da reacdo de PD em um Al duplex (Fe-27Cr-7Ni-5M0-0.4N) foi
sucessivamente controlado pela difusdo intergranular e, entdo pela difuséo
volumetrica do Cr e Mo, mas ndo envolveu a difusdo de C nem N devido a baixa
solubilidade destes elementos na fase intermetalica ¢ [54][209], mesmo a liga
contendo alto teor de N. A mesma conclus&o foi feita por Zhang et al. [55] em um
Al austenitico (Fe-25Cr-22Ni-8Mo0-0.5N), onde a reacdo de PD da fase-o foi
sucessivamente controlada pela difusdo intergranular e, entdo, pela difusédo de
volume do Cr e Mo.

Neste sentido, com o objetivo de analisar quais mecanismos de difusao
desempenham importante papel no desenvolvimento da reacdo de PD contendo a
fase o-Cr na Liga 33 durante o processo de envelhecimento a 800 °C, foram
obtidos mapas elementares por STEM/XEDS na matriz CFC através do contorno

da frente de reacdo. As imagens de STEM-BF, os mapas elementares do Cr, bem
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como os perfis composicionais obtidos a partir da regido indicada pela linha em
cada imagem em amostras envelhecidas por 30 min, 10 h, 20 h, 50 h e 100 h estéo
apresentados na Figura 4.82.

Na amostra envelhecida por 30 min (Figura 4.82a), a concentracdo de Cr
na regido varrida pelo contorno (o) era menor que na matriz nao-transformada
(0p). Nesta condigéo de tratamento, foi verificado a existéncia de um degrau na
composicao do Cr atraves da frente de reacdo da PD, e nenhuma zona de difuséo
foi detectada a frente do contorno na matriz ndo-transformada, o que é confirmado
no perfil composicional obtido pela analise em linha mostrado na Figura 4.82a).
Tal observacdo indica que ndo ocorreu difusdo de volume (difusdo de longo
alcance) durante este estagio do envelhecimento. Este gradiente composicional
verificado através da frente de reacdo neste estadgio do tratamento térmico é
considerado a forca motriz do fendbmeno DIGM para a migracdo do CG e,
consequentemente, para o desenvolvimento das colénias de PD na Liga 33.

Apds 10 h de envelhecimento foi observado o inicio da formacdo de uma
zona de difusdo do Cr a frente do contorno de célula migrando, como mostrado no
perfil composicional na Figura 4.82b. A existéncia desta zona de difuséo indica
uma transi¢cdo no mecanismo de difusdo controlando o crescimento da reagédo de
PD, da difusdo intergranular no inicio da reacdo para a difusdo de volume. Ao
aumentar o tempo de reacdo de 10 h para 20 h, a largura da zona de difusdo a
frente do contorno migrando também aumentou, como mostrado na Figura 4.82c.
Tal observacgéo pode ser verificada tanto no mapeamento elementar do Cr, no qual
é possivel verificar uma mudanca continua no contraste da imagem e, também
pode ser confirmada no perfil composicional extraido da regido indicada pela
linha na Figura 4.82c. Esse aumento na largura da zona de difusdo a frente do
contorno migrando indica que a difusdo de volume comeca a ser a responsavel
pelo processo de crescimento da reacdo de PD na Liga 33 durante o processo de
envelhecimento.

Quando o tempo de envelhecimento foi aumentado para 50 h, a largura da
zona de difusdo também aumentou (Figura 4.82d), ao passo que apos 100 h de
tratamento, foi verificado que o gradiente composicional, observado nos estagios
iniciais da reacdo através da frente de reacdo, desapareceu (Figura 4.82e). A partir
dos resultados analiticos na escala nanométrica obtidos por STEM/XEDS atraveés

da frente de reacdo migrando, é possivel afirmar que o processo de crescimento da
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reagdo de PD da fase a-Cr na Liga 33 é controlado inicialmente pela difusdo de
CG do Cr e, posteriormente, pela difusdo de volume do Cr.
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Figura 4.82 - Imagens de STEM-BF da Liga 33 envelhecida a 800 °C,
correspondentes mapas elementares obtidos por STEM/XEDS de uma regido através do
contorno da frente de reacdo e os respectivos perfis composicionais extraidos da regido
indicada pela linha no mapa elementar. (a) 30 min; (b) 10 h; (c) 20 h; d) 50 h; e) 100 h.
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Como verificado na Figura 4.82, a largura da zona de difusdo do Cr
aumentou com o tempo de reagdo. Tal caracteristica pode ser relacionada com a
desaceleracdo na taxa de migracdo do contorno de célula verificado quando o
tempo de reacdo é aumentado, como mostrado na Figura 4.83. Kikuchi et al. [25]
mostrou que o aumento na zona de difusdo do Cr na frente de reagdo foi a
responsavel pela diminuicdo na taxa de migracdo do contorno, a qual pode ser
explicada da seguinte maneira. Se nenhuma difusdo de volume ocorre a frente do
contorno migrando (Figura 4.82a), a descontinuidade na concentracdo de soluto
continua alta, significando que a forca motriz para a migracdo do contorno
também é alta e 0 movimento do contorno pode continuar. Entretanto, se uma
zona de difusdo é formada a frente do contorno migrando (Figuras 4.82b, 4.82c e
4.82d), devido a difusdo de volume do Cr, a forca motriz quimica é reduzida
[255][256], o que resulta na diminuicdo da taxa de migragdo da frente de reagédo
da PD, como confirmado na Figura 4.83.

1.4 4
1.2 4 —&— Temperatura de Envelhecimento - 800°C
1.0
0.8 1
ol
0.4 — ®

S I

0\.

o7 777171
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo de Envelhecimento (horas)

Velocidade de Propagacéo da Frente de Reacdo (um/ h)

Figura 4.83 — Variacdo da velocidade de propagacéo da frente de reacdo da PD na Liga
33 envelhecida a 800 °C por 2 h até 100 h.

A diminuicgdo na taxa de migracdo do contorno da célula foi confirmada no
presente trabalho (Figura 4.83). Nesta figura, sdo verificados dois diferentes

comportamentos durante a reacdo de PD na Liga 33 envelhecida a 800 °C. Até 10
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h do processo de envelhecimento, a velocidade de migragdo do contorno diminuiu
a taxas bem maiores quando comparado com tempos mais longos de tratamento,
podendo ser considerado que o movimento do contorno praticamente cessa apos
100 h. Este comportamento no estado ndo-estacionario da cinética de crescimento
da reacdo de PD em sistemas multicomponentes j& foi evidenciado por outros
autores estudando a reagdo da PD de nitretos-M,N ricos em Cr [8][9][25], nos
quais a desaceleracdo da frente de reacdo foi explicada devido a formacgédo de uma
zona de difusdo de Cr a frente do contorno migrando resultante da difusdo de
volume do Cr durante a reacdo, como também encontrado no presente trabalho.
Entretanto, no presente trabalho deve ser considerado que, concomitante
com a diminuicdo da frente de reacdo da PD, ocorreu o aumento na fracdo
volumétrica dos precipitados formados dentro dos graos austeniticos e ap6s 100 h
de envelhecimento, praticamente toda a matriz CFC foi preenchida por
precipitados, como mostrado nas Figuras 4.21g e 4.30c. Assim, pode ser inferido
que a forca motriz para a migracdo da frente de reacdo da PD diminuiu por dois
fatores: (1) a formacdo de uma zona de difusdo de Cr a frente do contorno em
movimento e (2) a nucleacdo de novas fases precipitadas dentro da matriz
juntamente com o crescimento dos precipitados ja existentes também na matriz.
Além disso, vale a pena mencionar que devido ao fator (2) mencionado acima, a
largura da zona de difusdo do Cr a frente do contorno tende a se tornar maior com

mais rapidez.
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5. Conclusoes

Foi realizado um estudo na Liga 33 para investigar 0s processos de
precipitacdo resultantes de envelhecimentos isotérmicos, principalmente a 800 °C
por tempos de 10 min até 100 h. Este estudo mostra, pela primeira vez, a evolucao
das reacGes descontinuas nos CG nesta liga, bem como a identificacdo das fases
precipitadas que constituem as colonias de PD nesta temperatura de
envelhecimento. Baseado nas observacGes microestruturais juntamente com o0s
resultados analiticos obtidos por STEM/XEDS e por difracdo de elétrons (SAED),

é possivel chegar as seguintes conclusdes:

1 O primeiro precipitado formado no CG na Liga 33 foi o carbeto-M;3Cs
rico em Cr com estrutura CFC. Além do carbeto, foi confirmada a
formacgéo da fase-n enriquecida em Si sempre associada ao carbeto no CG.
Os carbetos-M,3Cgs com estrutura CFC e a fase-n com estrutura cubica-
diamante ttm uma R.O. cubo-a-cubo, [0 0 1]u,,c, // [0 0 1]matriz cre

com a matriz CFC.

2 Durante os estagios iniciais do tratamento de envelhecimento, foi
verificado que o CG migrou sem conexdo com 0s precipitados formados
na posigéo original do CG, deixando uma regido empobrecida em soluto
atras do contorno, o que indica que o fendmeno de migracdo de CG
induzido por difusdo, DIGM, desempenha um importante papel como
precursor na reacdo de PD na Liga 33 envelhecida nesta temperatura. Tal
fendmeno também foi considerado o responsavel pela migracdo do

contorno durante o processo de formacdao das col6nias de PD.

3 A particdo de soluto dentro da colonia de PD resultou na formacdo de
cinco diferentes fases precipitadas pertencendo a mesma coldnia: (1)
carbetos-M,3Cs ricos em Cr na posicdo original do CG; (2) fase-n
enriquecida em Si na posicdo original do CG e dentro da coldnia; (3)
precipitados lamelares e nodulares da fase-a rica em Cr; (4) fase
intermetalica ¢ na frente de rea¢do da PD; (5) nitreto-M;N rico em Cr na

frente de reacdo da PD e dentro da colénia.
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4 Os precipitados lamelares da fase o-Cr com estrutura CCC tem uma

relacao de orientagédo K-S,
(i 1 O)fase a—Cr //(1 1 Domatriz CFC 11 1]fase a—crl/
[1 0 1)matriz cre- Foi verificada outra R.O. entre a fase 1 e a matriz CFC,

[112]f45e—7 //[0 0 1]inatriz crc- A fase intermetdlica ¢ tem uma R.O.
[110]sase—o// [10 1]pnatriz—crc COM @ matriz e o nitreto-M,N tem uma

R.O.[0110]y2n // [10 1matriz crc COM a matriz CFC.

Inicialmente, o crescimento cinético da reacdo de PD na Liga 33 foi
controlado pela difusdo intergranular do Cr e, progressivamente controlada
pela difusdo de volume do Cr até os estdgios finais do processo de
envelhecimento. Resultados de EBSD mostraram a dependéncia energética
para o desenvolvimento da reagdo de PD, confirmando a necessidade de

CG de alto angulo para a reagdo ocorrer.

A evolugdo microestrutural durante o envelhecimento a 800 °C indica que
a natureza da reacdo de PD na Liga 33 difere da teoria de PD cléssica. A
teoria prevé que o precipitado inicialmente formado no CG (carbeto-
M23Cg rico em Cr) cresce juntamente com a migracdo do contorno, mas
como mostrado neste trabalho, os precipitados lamelares da PD (fase-o
rica em Cr) nuclearam e comecaram a crescer adjacentes ao CG, e ndo na

posicdo original do CG.
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6 . Sugestdes para Trabalhos Futuros

No decorrer deste trabalho foi confirmada a complexidade dos fenémenos
de precipitacdo da Liga 33 ap0s ser submetida a tratamentos isotérmicos de
envelhecimento. Com base nas observacfes e conclusfes realizadas na presente

tese sugerem-se 0s seguintes estudos complementares:

1 Através da técnica de espectroscopia de perda de energia de elétrons —
EELS, avaliar qualitativa e quantitativamente 0s elementos
intersticiais, N e C, nos precipitados formados dentro da colonia de
PD, bem como os precipitados convencionais.

2 Explorar o modo de contraste de fase, microscopia em alta resolucao,
no MET para identificar a natureza das interfaces precipitado/matriz
nas diferentes fases, bem como medir o grau de desajuste atbmico e,
consequentemente, estimar o campo de deformagdo (strain fields)
locais gerados nos processos de precipitagéo.

3 Estudar a evolucdo microestrutural no que se refere a identificacdo das
fases precipitadas nos modos convencionais e descontinuo na faixa de
temperatura de 600 °C a 1000 °C e construir a curva TTT para 0S
diversos precipitados formados na Liga 33.

4 Utilizando a técnica de feixe de ions focalizado (FIB, “focused ion
beam”) no MEV estudar a formacao e crescimento das colonias de PD
em trés dimensdes (3D) afim de avaliar a interagdo entre os diferentes
tipos de precipitados formados dentro da col6nia e esclarecer efeitos de
corte eventual em fases precipitadas.

5 Avaliar o efeito dos processos de precipitacdo resultantes do
envelhecimento isotérmico na faixa de temperatura de 600 °C a 1000
°C no desempenho mecanico e na resisténcia contra a corrosdo da Liga
33.

6 Realizar o refino de grdo da Liga 33 utilizando tanto a rota
termomecanica como a rota térmica. A Gltima consistindo em promover a
formacdo de colonias de PD seguido de dissolu¢do continua dos

precipitados formados na colénia.
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7 Com o produto do refino de grédo obtido, como descrito no item
anterior, submeter a Liga 33 a tratamentos térmicos de envelhecimento
para promover processos de precipitacdo e comparar com 0s resultados

obtidos apos a liga ser somente envelhecida.
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