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2.1.

O Fenomeno da Precipitagao Descontinua

A precipitagdo descontinua (PD), de ocorréncia em inimeros sistemas
metalicos [7], € uma transformacgido de fase no estado sodlido, controlada por
difusdo via contorno de grdo. Esta interface atua como uma frente de reacgao,
avancando sobre a matriz supersaturada do gréo adjacente e deixando para tras
uma estrutura lamelar. As lamelas crescem de forma cooperativa, decorrente da
particdo dos atomos de soluto. Sdo constituidas por precipitados em forma de
bastbes intercalados por uma matriz empobrecida de soluto. A migragéo do
contorno de grédo marca assim, duas regides distintas: a matriz ndo transformada

a sua frente e uma estrutura lamelar que o segue (Figura 2.01).

Figura 2.01 — Diagrama esquematico da precipitagdo descontinua. A interface oo / a é o
contorno de grdo que age como frente de reagdo, enquanto 3 é a fase que precipita em forma
lamelar. As setas sob a indicam a difusdo dos atomos de soluto para a fase § empobrecendo a
matriz a. O vetor v indica a diregcdo e o sentido da velocidade de crescimento.
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Também chamada de precipitagdo celular [8], a reagcdo ocorre pela
decomposicdo de uma matriz supersaturada oo em uma estrutura bifasica
contendo uma fase a com a mesma estrutura cristalina da original, porém
empobrecida em soluto e uma fase [ precipitada, conforme ilustrado
esquematicamente na Figura 2.02. Simbolicamente, a transformagdo &

representada pela reacgao:

a, =a+f

1 Figura 2.02 — Parte de um diagrama de fases genérico,
T | Ao — o+ 8 exibindo a fransigdo sofrida durante a precipitagdo
f\ ' descontinua, indo-se do campo monofasico ap para o

\ bifasico a + B.

.

i o /
3 Jf @+ g

/

X

Morfologicamente, a precipitagdo € parecida com a reagao eutetdide, em
que uma fase y se desmembra em precipitados com lamelas de fase a e fase B.
No entanto, esta reagdo é controlada por difusdo volumétrica e, portanto,
ocasiona um perfil de concentragdo continuo na matriz ndo transformada, a
frente da interface de separagdo com o produto transformado. (Figura 2.03).

Ja na PD, a reagdo é controlada por difusdo interfacial e gera uma
descontinuidade abrupta na concentragdo do soluto através do contorno de gréo.
Por esta razdo e por provocar uma descontinuidade no arranjo atdmico, esta

transformacéao de fase recebe a denominacgao de precipitagdo descontinua.
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(a) precipitagcao descontinua (b) reacao eutetoide

Figura 2.03 — Perfil de concentragdo de um soluto a frente da interface entre a regiéo
transformada (a esquerda da linha vertical) e a ndo transformada (a direita da linha). (a)
Reacgdo controlada por difusdo via contorno de grdo. (b) Reagdo controlada por difusdo
volumétrica.
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2.2,

Mecanismos de Iniciagcao e Crescimento

2.21.

Mecanismos de Iniciagao

Os mecanismos propostos para a iniciagcdo da precipitagdo descontinua
podem ser divididos em dois grupos [7]:

A) Migragao do contorno de grao induzida por precipitagao;

B) Precipitagdo em contorno de grdo que se move estimulado por uma

determinada forga motriz interna.

Pertencendo ao grupo A) esta o primeiro mecanismo observado.
Estudando uma liga Pb-Sn, Tu e Turnbull [9] observaram a nucleagao de
precipitados descontinuos em forma de disco ou placa, em um lado do contorno
de gréo, com uma interface (coerente ou semi-coerente) de minima energia
superficial ao longo deste contorno. Do outro lado do contorno, o precipitado
desenvolve uma interface de alta energia (incoerente). Para eliminar este
desequilibrio energético, o contorno de gréo migra para substituir a interface de
maior energia pela de menor (coerente). Durante a movimentagao do contorno,
novos precipitados podem ser formados, localizando-se paralelamente ao

primeiro e mantendo a orientagao cristalografica de baixa energia (Figura 2.04).

—_—
Tempo de Envelhecimento

Rk

Figura 2.04 — Mecanismo de Tu e Turnbull [9] para a iniciagdo da precipitagdo descontinua a
partir de um contorno de grao inicialmente ocupado.
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Um segundo mecanismo, pertencente ao grupo B), foi proposto por
Fournelle e Clark [10], estudando uma liga Cu-In. Sugere-se que no inicio do
envelhecimento, o contorno de grdo ndo ocupado (sem precipitados) move-se
sob influéncia da forga de capilaridade, como ocorre com o crescimento de grao
numa liga monofasica. Apds percorrer uma distancia A, o contorno é ocupado
por alotriomorfos que se formam devido ao acumulo de soluto na interface entre
os graos. A continuidade do movimento do contorno € garantida pelo gradiente
de concentragdo do soluto ao longo desta interface. A continua segregagao de
soluto para os alotriomorfos propicia o desenvolvimento destes como lamelas de

fase B, i.e., precipitados descontinuos (Figura 2.05).

tempo de envelhecimento -

Figura 2.05 — Mecanismo de Fournelle e Clark [10] para a iniciacdo da precipitacdo
descontinua a partir de um contorno de gréo inicialmente ndo ocupado.

Solérzano e Lopes [11], estudando uma liga Al-Zn, propuseram um outro
mecanismo que se enquadra também no grupo B). Aqui o contorno de grao néo
ocupado move-se induzido por difusdo (DIGM) e nao pela forga de capilaridade,
como sugerido anteriormente [10]. A partir de resultados microanaliticos foi
demonstrado que desde os primeiros estagios de movimentagao do contorno de
grdo, a regido percorrida por este fica empobrecida de soluto, atingindo
composigdes proximas as de equilibrio, servindo os precipitados formados no
processo como sorvedouros de soluto, que sdo arrastados, durante o seu

crescimento, pelo contorno (Figura 2.06).
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Figura 2.06 — Mecanismo de Solérzano e Lopes [11] para a iniciagcdo da precipitacdo
descontinua a partir de um contorno de gréo inicialmente ndo ocupado.

2.2.2,

Mecanismos de Crescimento

O mecanismo de crescimento é diretamente dependente do modo como
ocorreu a nucleacgao durante o inicio da precipitacdo descontinua. O crescimento
das lamelas em uma direcdo deriva do mecanismo de iniciagdo descrito por
Fournelle e Clark. O desenvolvimento de lamelas para os dois lados do contorno
de gréo é resultado de uma precipitagdo ocorrendo em ambas as diregdes,
segundo Tu e Turnbull. Esta segunda forma de crescimento foi descrita por
Fournelle [12] no que foi chamado de “mecanismo em S” (Figura 2.07). De
acordo com Frebel e Schenk [13], conforme o tempo de envelhecimento avancga,
as coldnias de PD de um lado englobam as que crescem do outro, formando

uma dupla camada como produto final (Figura 2.08).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212178/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212178/CA

2 — Reviséo Bibliografica 23
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Figura 2.07 — Mecanismo de crescimento em S segundo Fournelle [12].
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Figura 2.08 — Mecanismo de crescimento em S resultando na dupla camada, segundo Frebel e
Schenk [13].

2.2.3.

Mecanismos de Multiplicagdo de Lamelas

Durante o estagio inicial do crescimento lamelar, ha uma rapida expansao
do volume das colbnias. Para que um espagamento interlamelar razoavelmente
constante seja mantido, condigdo prevista pela teoria cinética (ver item 2.3), é
necessario que as lamelas se multipliquem por ramificagdo ou re-nucleagéo [7].

O mecanismo de ramificagdo (branching) é o processo com maior numero de
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evidéncias na literatura [7] e esta ilustrado na Figura 2.09 (a). O mesmo nao
ocorre com o mecanismo de re-nucleagao, Figuras 2.09 (b) e (c), que é dificil de
ser diferenciado de uma lamela seccionada cujo crescimento se deu em diregao

perpendicular ao plano de observagado do microscopio.

(a)

Figura 2.09 — Mecanismo de multiplicagcdo de lamelas. (a) Ramificagdo (branching), (b) e (c)
Re-nucleacao [7].

2.3.

Cinética de Crescimento

2.3.1.

Formas de Precipitagcao Descontinua: Tipica vs. Geral

A cinética de precipitagcdo descontinua tipica € descrita por um modelo
onde a diferenga de potencial quimico entre a matriz ndo-transformada e aquela
empobrecida de soluto dentro da coldnia de lamelas, funciona como forga motriz
para o crescimento celular. O avanco da frente de reagdo ocorre a velocidade
constante (regime estacionario) e as lamelas se desenvolvem com praticamente
0 mesmo espagamento do inicio. Dado as condi¢cdes para que o envelhecimento
prossiga, a reagdo sO cessa quando toda matriz estiver transformada. Este
modelo cinético é usado para descrever o fendbmeno de precipitacdo descontinua

em ligas binarias e ternarias [8].
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Em sistemas metdlicos multicomponentes, no entanto, o regime de
crescimento é ndo-estacionario. Esta cinética é descrita num outro modelo,
elaborado por Kikuchi e colaboradores [14 e 15] a partir da observagdo do
fendbmeno em agos inoxidaveis (sistema Fe-Cr-Ni) contendo alto teor de N. A
chamada “precipitagdo descontinua geral” ocorre quando solutos intersticiais (N,
no caso) e substitucionais (Cr no ago inox estudado por Kikuchi) estédo
envolvidos. A extensdo da fragdo volumétrica depende nao s6 da temperatura e
tempo, mas também da concentragdo de N na liga. Quanto maior o teor deste
elemento no aco, mais rapida sera sua difusdo. O N se difunde por uma longa
distancia através do grdo, diminuindo a supersaturagdo na matriz original. Com
esta redugado na forca motriz para a precipitacdo descontinua, a velocidade de
migracao da frente de reagdo diminui. Simultaneamente, o Cr se difunde pelo
volume com maior rapidez devido a menor quantidade de N na matriz original.
Ha entdo, um aumento na zona de difusdo do Cr a frente do contorno de gréao
movel, o que diminui ainda mais a forgca motriz. Como conseqliéncia, ha redugao
da velocidade de crescimento das lamelas e aumento do espacamento
interlamelar. Apos algumas horas de envelhecimento, tipicamente 100 horas
para agos austeniticos Cr-Ni, independente do teor de N [15], a migragdo do
contorno cessa, embora a matriz ndo transformada possua ainda uma
supersaturacdo em N. Esta dindmica de precipitacdo descontinua foi observada
em sistemas com e sem precipitagdo continua ocorrendo simultaneamente.

Abaixo, um quadro comparativo entre os dois modelos de precipitacao

descontinua:

Tabela 2.01 — Caracteristicas da cinética de crescimento: PD Tipica e PD Geral

Cinética de crescimento PD Tipica PD Geral
Fr.vol. final de colénias 100% <100%

Velocidade de crescimento Constante Diminui
Espacamento lamelar Constante Aumenta

e " ~ Elemento que difunde
Difus&o volumétrica N&o ocorre .
mais rapido
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2.3.2.

Modelos Cinéticos de Crescimento

Existem algumas teorias propostas para descrever a cinética de
precipitacdo descontinua [16]. A primeira proposicdo ocorreu em 1955, com
Turnbull [17] baseando-se na teoria de Zener [18] para o crescimento de nddulos
de perlita via difusdo volumétrica, devido a semelhanga morfolégica entre uma
coldnia perlitica e uma gerada por precipitagdo descontinua. Sendo a difusdo na
frente de reagdo considerada como o fator limitante para o crescimento lamelar,

a primeira teoria pode ser sintetizada na seguinte equagao:

X
oD, = ——2 *v§? -
* X,-X (2-1)

a

onde,

b espessura da frente de reagao

Dy coeficiente de difusdo via contorno de gréao

Xo concentragao de soluto na liga

Xa concentragao média de soluto na lamela a entre 2 precipitados B
v velocidade da frente de reagao

S espacamento interlamelar

Cahn [19], em 1959, considerou ndo apenas o controle difusional, mas
também o movimento da frente de reagdo com uma velocidade proporcional a
diminuicdo da energia livre, levando em conta a segregacéo incompleta e a

criacao das superficies das lamelas. A equagao difusional é:

D,d ddt)ib #V(X, - X,) =0 (2-2)

Sua solugéo é:

Xo =X _ costhz/SJ

Xo = X, coshQ/gIZ) (2-3)

0
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onde 2. ¥S e K =% (2-4)
k.D,& °X,
a variavel que indica a formato do perfil de concentracdo de acordo com o

nivel de supersaturagcdo remanescente
ke fator de segregagéao
Xp concentragao de soluto no precipitado B
Xb concentragao de soluto na matriz empobrecida a

X3 concentragao de soluto na jungao triplaa,/ a/

X concentragao pontual de soluto na lamela a entre 2 precipitados B
z distancia ao longo da frente de reagao, normal a lamela

6 10203 =~/st/ka8
5
XgX 3
XgX3
2
I
0 L
=)} (o] +0.5
S —

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., indica o perfil de concentragdo para varios
niveis de supersaturagdo remanescente.

Gust [20] realizou algumas simplificagdes e considerou a como sendo

representado por:

Xo =X, 2 tanth/ZJ (2-5)
T Va

XO_Xe

Xe concentragao de soluto no equilibrio
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Em 1968, Aaronson e Liu [21] basearam-se na teoria de Zener para

reescrever a expressao da cinética de PD:

X, -X -
8D, =0.25—"—>vl? (2-6)
X, = Xa.
Xq concentragao de soluto no precipitado B

No mesmo ano, Petermann e Hornbogen [22], baseados na teoria de
Lucke de migracdo de c.g., apresentaram uma equagdo que continha

explicitamente a forga motriz para a precipitacdo descontinua, AG:

-R*T
D, = ——vL?
0. =g ac" (2-7)
Onde,
R constante universal dos gases
T temperatura absoluta

Ainda em 1968, Shapiro e Kirkaldy [23] sugeriram que a reagéo
descontinua poderia ser modelada como uma decomposicdo monoeutetdide
metaestavel controlada por difusédo no contorno de grao.

A expressao resultante é:

- (2-8)
q (05 p) *V*LZ

8D, =
P 48*y*V_*(K-1)

Onde p, q, e K sdo parametros termodinamicos:

p — pode ser considerado como sendo a concentragao de soluto em a

2-9
_ R*T (2-9)
2°X,*(1-X,)
(2-10)
(o LT8G
2 Yu/[} Vm

Yoi energia livre interfacial entre as fases a e

Vi volume molar
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Os dados experimentais mostram que a dependéncia de temperatura do

produto k.8Dy, €, de um modo geral, descrita por uma relagéo de Arrhenius [16]:
koD, = (k.8D, ), * exp(- AHZ /RT) (2-11)

AH,®  energia (entalpia) de ativagdo efetiva para a difus&o no c.g.

(ke#Dp)o fator de frequiéncia (independente da temperatura)

Em se tratando de transformacdes de fase por difusao interfacial, ndo se
deve basear a modelagem cinética da precipitacdo descontinua no paré@metro Dy
isoladamente. Deve-se calcular o valor do produto k0D, pois, em amostras
policristalinas, os valores de 6 e Dy, irdo variar de acordo com as caracteristicas
cristalograficas de cada contorno de grao. Portanto, apenas um valor médio

pode ser estimado [16].

24

Espagamento Interlamelar

O espacamento interlamelar para um dado sistema é fungdo da
temperatura de envelhecimento. O estudo deste pardmetro cinético leva em
consideracédo as condicdes num regime estacionario de crescimento lamelar. A
termodindmica estabelece um valor minimo, no qual toda a energia livre
disponivel é utilizada na formacao das interfaces aq/ 3. A equagdo que descreve
esta situacao foi elaborada por Zener [18] a partir do crescimento lamelar da
perlita:

Soin = (2%, "V, ) AG,, (2-12)

Uma andlise feita por Sundquist [24] determinou a existéncia de um
espacamento interlamelar maximo. Este limite superior para o valor de S ocorre
quando a interface ag/ a forma uma concavidade tdo pronunciada que favorece

a nucleacédo de novas lamelas (Figura 2.11).
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Figura 2.11 — Interface a, / a exemplificando o limite superior para o espagamento interlamelar
segundo Sundquist [24].

Um estudo realizado por Hillert [36] explicita as forcas que atuam na
interface ao/ a alterando sua concavidade. A Figura 2.12 apresenta um esquema
das possiveis curvaturas do contorno de grao entre precipitado B, baseado nas
observagdes de uma liga Cu-Co por Perovic e Purdy [25], onde a fase B aparece
em forma de bastonetes e ndo como lamelas, tal qual ocorre no presente
trabalho. Devido a diferenca de orientacdo da rede cristalina entre a; e a a
interface a / B possui menos energia que a a; / B. Para minimizar a energia
interfacial do sistema, os precipitados B tracionam o contorno de grao (frente de
reagdo) no intuito de aumentar a interface a / B, ao mesmo tempo que diminui a
fronteira entre ap e B. A existéncia de tal tragdo sugere que a interface a, / a seja
encurvada como na Figura 2.12d, para que a for¢ca de capilaridade ajude na
migracao do contorno de gréo. No entanto, a maioria das evidéncias de materiais
envelhecidos e temperados mostra a frente de reagdo como nas Figura 2.12a e
b. Hillert [36] propds a existéncia de uma forga quimica acompanhando a
descontinuidade composicional na interface ao / a a diferenga de energia livre
através do contorno de gréo dividida pelo volume molar. A Figura 2.12¢ mostra

uma curvatura ‘zero’, onde as forcas de capilaridade e quimica se equiparam.
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Figura 2.12 — Possiveis curvaturas do c.g. entre precipitado lamelares B, baseado nas
observacdes de uma liga Cu-Co por Perovic e Purdy [25]. Em (a), toda a motriz forca 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 tragdo dos precipitados ajuda a migragdo do
contorno.

O espacamento interlamelar observado experimentalmente esta entre os
limites minimo e maximo descritos anteriormente. O modelo que melhor o
representa considera o espacamento 6timo como sendo aquele para o qual o
sistema tem dissipacdo maxima de energia livre [26 e 27]. E importante salientar
que, na pratica, existe uma faixa de valores para S. Gust e colaboradores [20]
mostram claramente essa variagdo, existente mesmo depois da aplicagcéo de
métodos para corrigir efeitos de seccionamento nas amostras. Foi concluido que
0 espacamento interlamelar possui uma distribuicao representada por uma curva

gaussiana, com desvio padréo igual a 1 um.

2.5.
A Precipitacao Homogénea

como Reagao Concorrente a Precipitagcao Descontinua

2.5.1.

Breve Descricao da Precipitagdo Continua

A reagao continua ou precipitagdo intragranular € controlada pela difusédo
volumétrica e gera uma segunda fase na matriz, inicialmente coerente com sua
rede. Conforme o tempo de envelhecimento cresce, o precipitado passa de uma
fase termodinamicamente metaestavel para uma mais estavel, resultando em

perda de coeréncia de sua interface com a matriz. Como mostra a Figura 2.13, a
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barreira energeética para crescer um precipitado estavel em etapas demanda
menos do sistema do que uma transformagao ocorrendo de uma s6 vez [8]. O
primeiro precipitado, uma Zona de Guinier-Preston, apresenta uma interface
totalmente coerente com a matriz. Conforme prossegue o envelhecimento, os
precipitados tornam-se mais estaveis e suas interfaces perdem coeréncia. Em
geral, uma mudanga morfolégica dos precipitados acompanha a evolugao

energetica.

AN

ac_,a +GP OGP-«olw (1 9—9&‘9 a, 9—’(1‘9

a — a + 8
0 [

Figura 2.13 — Evolugdo 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 transformagéo. Na
curva da segunda linha, um precipitado estavel gerado diretamente significa grande barreira
energética a ser vencida pelo sistema [8].

25.2.
Efeito da Precipitagao Continua

na Cinética de Crescimento de Precipitados Descontinuos

Em ligas que sofrem precipitagdo descontinua, este tipo de reagéo
predomina a baixas temperaturas, enquanto a precipitacdo continua é favorecida
em altas, quando ha suficiente difusdo volumétrica para formar precipitados no
interior da matriz. No entanto, ha uma faixa de temperatura onde a reagao
descontinua ocorre simultaneamente com a precipitagdo homogénea, resultando
numa competicao pelo soluto entre as duas transformagdes de fase. Aaronson &
Clark [28] modificaram a equag¢ao do modelo cinético de Zener, substituindo a

variavel Xp, concentragdo de soluto na liga, por X'y, concentragdo de soluto na
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liga contendo precipitados na matriz. A alteracdo nos calculos mostrou uma

reducao de 50 vezes na taxa de crescimento das lamelas.

2.6.
Material de Estudo: Liga 33

Designada pelo nome de Nicrofer 3033, a Liga 33 foi criada em 1993 pela
Krupp VDM, Alemanha, em parceria com a Bayer AG [1]. Estas duas empresas
associaram-se para criar um sistema metalico de alta resisténcia a corrosao em
meio fortemente oxidante, no caso, um ambiente contendo alta concentracio de
acido sulfurico.

A liga de composi¢cao nominal (percentual em peso), 33Fe-32Cr-31Ni-
1,6Mo0-0,6Cu-0,4N, possui, devido a presenca do Cr, Mo, Cu e N, excelente
resisténcia a corrosao generalizada e localizada, em meios acidos minerais,
solugdes alcalinas e cloridricas em altas temperaturas [2-4]. O sistema metalico
Nicrofer 3033 dispde de boa soldabilidade e 6timas propriedades mecanicas e
de corrosao em juntas soldadas [2-6].

O Ni e o N entram na liga como estabilizadores da austenita [5], unica
fase que constitui os grdos do material como recebido.

Apés a utilizagao da Liga 33 na planta de recuperagao de acido sulfurico
da Bayer, estudos desenvolvidos apontaram outras aplicagdes industriais para
este sistema metalico: por exemplo, em estruturas de plataformas offshore, em
plantas de re-processamento de combustivel nuclear e em vasos de alta presséo
[2-6].

No Anexo 1 deste trabalho sera encontrada a ficha técnica fornecida pelo
fabricante da Liga 33, a Krupp VDM, Alemanha. Nela estao contidas informacgdes

sobre o material, tais como composigao e algumas propriedades.
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