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RESUMO

Carneiro, Viviane Delvaux; Solérzano, Guillermo. Processos de Precipitagao
Intergranular e Volumétrica na Liga 33 (Fe-Ni-Cr-Mo-N) Rio de Janeiro, 2004. 58p.
Dissertagdo de Mestrado — Departamento de Ciéncia dos Materiais e Metalurgia,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Este trabalho € uma investigagdo da microestrutura e cinética dos
fendbmenos de precipitagao que ocorrem na Liga 33 (Fe-Ni-Cr-Mo-Cu-N), sistema
metalico desenvolvido pela Krupp VDM com o intuito de suportar altas
temperaturas e ambiente corrosivo. A Liga 33 incorre precipitagao continua e
descontinua simultaneamente, como resultado do tratamento de envelhecimento
realizado numa faixa de temperatura correspondente aquela que o material
atinge quando submetido a um processo de soldagem. A caracterizagdo
microestrutural foi realizada por microscopia 6tica, microscopia eletrbnica de
varredura, e microscopia eletrénica de transmissao, incluindo microanalise,
devido a ordem de grandeza nanométrica das fases precipitadas. A precipitagao
descontinua ocasiona uma estrutura lamelar no contorno dos gréos, resultado do
crescimento cooperativo entre as lamelas, envolvendo atomos substitucionais
(Cr, por exemplo) e intersticiais (N). A precipitagdo continua ocorre no interior
dos graos gerando precipitados com diferentes morfologias. A microanalise
revela que os produtos gerados em ambas as reacdes crescem competindo pelo
Cr. Uma analise cinética-morfoldgica aponta para a natureza nao estacionaria da
reagdo descontinua, que sofre gradativa diminuicdo de sua taxa de

transformacéo, até ser totalmente paralisada.

Palavras-chave

Precipitacdo descontinua; reagdes concomitantes; particao de solutos
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ABSTRACT

Carneiro, Viviane Delvaux; Solérzano, Guillermo. Estudo dos Processos de
Precipitacao Intergranular e Volumétrica na Liga 33 (Fe-Ni-Cr-Mo-N) Rio de Janeiro,
2004. 58p. Dissertagdo de Mestrado — Departamento de Ciéncia dos Materiais e
Metalurgia, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

This work is an investigation of the microstructure and kinetics of the
phenomena occurring inside Alloy 33 (Fe-Ni-Cr-Mo-Cu-N), a metallic system
developed by Krupp VDM to endure high temperatures and corrosive
environment. Alloy 33 incurs continuous and discontinuous precipitation
simultaneously, as a result of the aging treatment induced in a temperature range
correspondent to the one of a welding process in the referred material. The
microstructural characterization was performed by optical microscopy, scanning
electron microscopy and transmission electron microscopy, including
microanalysis, due to the nanometric nature of the precipitated phases.
Discontinuous precipitation produces a lamellar structure along grain boundaries
as a result of a cooperative growth between the lamellae, involving substitucional
and interstitial atoms, Cr and N respectively. Continuous precipitation occurs
inside grains, generating precipitates with different morphologies. Microanalysis
reveals that products of both precipitation reactions grow competing for Cr. A
kinetic-morphological analysis points to the non-stationary characteristic of the
discontinuous precipitation, where the transformation rate diminishes until it stops

completely, as aging occurs.

Keywords

Discontinuous precipitation, simultaneous reactions, solute partitioning
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Figura 2.01 — Diagrama esquematico da precipitacdo descontinua. A
interface o, / a € o contorno de grao que age como frente de reagao,
enquanto (3 é a fase que precipita em forma lamelar. As setas sob a
indicam a difusdo dos atomos de soluto para a fase 3 empobrecendo
a matriz a. O vetor v indica a diregdo e o sentido da velocidade de
crescimento.

Figura 2.02 — Parte de um diagrama de fases genérico, exibindo a
transicdo sofrida durante a precipitagdo descontinua, indo-se do
campo monofasico ag para o bifasico a + 3.

Figura 2.03 — Perfil de concentracdo de um soluto a frente da
interface entre a regiao transformada (a esquerda da linha vertical) e
a nao transformada (a direita da linha). (a) Reagao controlada por
difusdo via contorno de gréo. (b) Reagédo controlada por difuséo
volumétrica.

Figura 2.04 — Mecanismo de Tu e Turnbull [9] para a iniciacdo da
precipitacdo descontinua a partir de um contorno de grao
inicialmente ocupado.

Figura 2.05 — Mecanismo de Fournelle e Clark [10] para a iniciagdo
da precipitagdo descontinua a partir de um contorno de grao
inicialmente n&o ocupado.

Figura 2.06 — Mecanismo de Soldrzano e Lopes [11] para a iniciagao
da precipitagdo descontinua a partir de um contorno de grao
inicialmente n&o ocupado.

Figura 2.07 — Mecanismo de crescimento em S segundo Fournelle
[12].

Figura 2.08 — Mecanismo de crescimento em S resultando na dupla
camada, segundo Frebel e Schenk [13].

Figura 2.09 - Mecanismo de multiplicagdo de lamelas. (a)
Ramificagao (branching), (b) e (c) Re-nucleagéo [7].

Figura 2.10 — A solugdo de Cahn para o problema difusional do
contorno de grdo moével. O numero nas curvas € o valor do
parametro a, i.e., indicam o perfil de concentracao para varios niveis
de supersaturagéo remanescente.

Figura 2.11 — Interface a, / a exemplificando o limite superior para o
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espagamento interlamelar segundo Sundquist [24].

Figura 2.12 — Possiveis curvaturas do c.g. entre precipitados
lamelares B, baseado nas observagdes de uma liga Cu-Co por
Perovic e Purdy [25]. Em (a), toda a motriz forga quimica atua num
contorno de alta mobilidade; (b) a forga motriz é parcialmente detida
por um termo de fricgao; (c) ndo ha forga resultante (curvatura zero)
e (d) a tragcao dos precipitados ajuda a migragéao do contorno.

Figura 2.13 — Evolugao morfolégica de um precipitado intragranular
durante envelhecimento. Os graficos na primeira linha mostram a
preferéncia do sistema por um processo passo-a-passo de geragao
do precipitado, com pequenas barreiras energéticas em cada etapa
de transformacdo. Na curva da segunda linha, uma precipitado
estavel gerado diretamente significa grande barreira energética a ser
vencida pelo sistema [8].

Figura 3.01 — Micrografia eletrénica de varredura exemplificando o
método de Fournelle [12] para estimar os valores do espagamento
interlamelar S e da velocidade da frente de reagcdo v. Amostra
envelhecida a 900°C por 10h.

Figura 4.01 — Micrografia ética de uma amostra tratada a 1050°C por
90 minutos, com microestrutura de grdos contendo maclas de
recozimento.

Figura 4.02 — Micrografia eletrénica de varredura (ES) de amostra
recozida a 1050°C e envelhecida a 700°C por 1h (a), somente
envelhecida, com as mesmas condigbes da anterior (c). Em (b),
esquema da curva de transformacdes de fase da liga.

Figura 4.03 — Micrografia eletrbnica de varredura (ES) de uma
amostra envelhecida a 700°C por 48h. Aspecto geral dos processos
de precipitagao.

Figura 4.04 — Detalhe da micrografia anterior. Colénia de precipitados
descontinuos com crescimento desordenado das lamelas.

Figura 4.05 — Micrografia eletrbnica de varredura (ES) de uma
amostra envelhecida a 900°C por 1h, evidenciando avanco da frente
de reagdo antes da PD ocorrer, o que sugere mecanismo de

iniciagao tipo DIGM.
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Figura 4.06 — Micrografia eletrénica de varredura (ES) de uma
amostra recozida a 1050°C por 90 minutos e envelhecida a 900°C por
1h. Evidéncia de mecanismo de crescimento em S nas colbnias de
precipitacdo descontinua.

Figura 4.07 — Micrografia eletrénica de varredura (ERE). Lamelas em
processo de ramificagao (branching), indicado por setas.

Figura 4.08 — Par CC/CEC exibindo lamelas numa amostra
envelhecida a 700°C por 433h. Nota-se que os precipitados lamelares
desmembraram-se com o coalescimento. Observa-se ‘degraus’
(kinks) e diferenca de largura ao longo das lamelas.

Figura 4.09 — Micrografia eletrbnica de varredura (ES) de uma
amostra envelhecida a 900°C por 10h.

Figura 4.10 — Micrografia eletrbnica de varredura (ES) de uma
amostra envelhecida a 900°C por 100h. Em destaque, no quadrado
branco, a morfologia de equilibrio mais encontrada entre precipitados
homogéneos: o losango.

Figura 4.11 — Par CC/CEC de um precipitado semi-coerente.
Destaque para as discordancias em sua interface com a matriz.
Amostra envelhecida a 700°C por 508h.

Figura 4.12 — Par CC/CEC, com correspondentes PDAS, de um
precipitado semi-coerente. Destaque para as discordancias em sua
interface com a matriz. Amostra envelhecida a 700°C por 508h.
Figura 4.13 — Micrografia (CC) de um grande precipitado incoerente
orientado em eixo de zona. Ao lado, correspondente padrdo de
difracao exibindo as zonas de Laue, das ordens zero, primeira e
Segunda. Amostra envelhecida a 700°C por 508h.

Figura 4.14 — Micrografia eletrbnica de varredura (ES) de uma
amostra envelhecida a 700°C por 508h. A esquerda, aspecto geral da
precipitacdo na liga. A direita, detalhe da imagem anterior.

Figura 4.15 — Caracteristica reagdo simultdnea de PD e PC. Par
CC/CEC (a/b), de lamelas com espacamento e tamanho néao-
uniformes. Abaixo, outro par CC/CEC (c/d) mostra uma visédo
detalhada da imagem anterior, onde duas lamelas envolvem um

precipitado homogéneo. Amostra envelhecida a 700°C por 433h.
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Figura 4.16 — A esquerda, micrografia 6tica de coldénia de PD numa
regido fina de amostra para MET. A direita, imagem obtida num

METYV na area onde foram realizadas as analises por EDS.
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fase correspondente a matriz empobrecida de soluto, contida nas

coldnias precipitadas descontinuamente

fase correspondente a matriz supersaturada

variavel que indica o formato do perfil de concentragdo de acordo
com o nivel de supersaturacdo remanescente

fase rica em soluto precipitadas descontinuamente nas coldnias
campo claro

campo escuro centralizado

espessura da frente de reagao

coeficiente de difusao via contorno de grao

forca motriz para a migragcao de um contorno de grao

energia (entalpia) de ativacao efetiva para a difusdo no c.g.
espectroscopia por dispersao de elétrons

elétrons secundarios

energia livre interfacial entre as fases a e 3

energia livre quimica

parametro termodinamico

fator de segregacao

fator de frequiéncia (independente da temperatura)
microscopia/microscoépio eletrénico de varredura
microscopia/microscépio eletrénico de transmisséo
microscopia/microscépio eletrénico de transmisséo e varredura
parametro termodinamico

padrao de difracao de area selecionada

parametro termodinamico

constante universal dos gases

espacamento interlamelar

temperatura absoluta

velocidade de crescimento

volume molar

concentracao pontual de soluto na fase a entre dois precipitados 3
concentragcao média de soluto na lamela a entre dois precipitados 3

concentracao de soluto na matriz empobrecida a
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concentracao de soluto no precipitado 3

concentracao de soluto no equilibrio

concentracdo de soluto na liga

concentragdo de soluto na liga contendo precipitados na matriz
concentracao de soluto no precipitado 3

concentracao de soluto na juncéo tripla o,/ a/

distancia ao longo da frente de reacao, normal a lamela


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212178/CA




