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Resultados e Discussao

As micrografias apresentadas a seguir sao representativas dos aspectos
morfolégicos e microestruturais observados nas amostras tratadas
termicamente. Neste capitulo sao discutidas as micrografias, com base na teoria
revisada sobre precipitacdo descontinua e na breve descricdo da precipitacéo

continua, ambas contidas no Capitulo 2.

41

Aspectos morfologicos

411

Precipitagdo Descontinua

O surgimento de precipitados descontinuos é questdo intrinseca do
material. De acordo com a revisao feita por Williams e Butler [9], a ocorréncia da
reagado descontinua num determinado contorno de grédo depende de uma série
de fatores:

- orientagdo do contorno, que influenciara diretamente na quantidade

de energia nele contida;

- difusividade do soluto no contorno;

- mobilidade do soluto no contorno;

- nivel de segregacao dos atomos de impurezas;

- densidade de ‘degraus’ (defeitos) no contorno;

- inclinagdo do contorno;

- orientagdo do plano do contorno de grdo com relagdo ao plano de

habito do precipitado;
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- grau de desorientagcdo do contorno.

Observagdes microscoépicas levaram a conclusdo de que a PD nao ocorre
em maclas, pois a nucleagdo heterogénea € retardada em contornos com
posicoes de rede coincidentes. Maclas possuem uma perfeita relacdo de sitios
coincidentes e portanto, uma baixa energia interfacial.

A Figura 4.01 evidencia o aspecto de uma amostra tratada a 1050°C por
90 minutos, condicédo inicial para o tratamento de envelhecimento que provocou
os processos de precipitagdo. Morfologicamente, as amostras em estado como
recebido sdo semelhantes as recozidas, contendo maclas de recozimento, posto

que este tratamento também foi aplicado a liga produzida.

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

Algumas das constatagbes feitas acima, sobre o aparecimento de
precipitados descontinuos podem ser comprovadas na Figura 4.02c, imagem de
MEV de uma amostra envelhecida a 700°C por 1h. Nota-se que nem todos os
contornos de grao sofrem a precipitagao descontinua e que ndo ha reagédo nas
maclas de recozimento. Se, durante o envelhecimento, for dado tempo
suficiente, todos os contornos de grao apresentarao PD.

Também na Figura 4.02, é possivel notar a influéncia da tentativa de
homogeneizacdo no retardamento do processo de precipitagdo descontinua.
Antes dos tratamentos térmicos para este trabalho, o material foi recozido a
1200°'C como parte do processo de fabricacdo da liga. A Figura 4.02a,
micrografia eletronica de varredura de uma amostra tratada a 1050°C e
envelhecida a 700°C por 1h, contrasta com a imagem de uma amostra somente
envelhecida, com as mesmas condi¢des da anterior (Figura 4.02c), em relagao a
quantidade de fragdo volumétrica de precipitados nos contornos de grao.
Quando apenas envelhecida, a liga metalica sofrerda mais PD. O esquema da

curva de transformagdes de fase da liga (Figura 4.02b), € uma possivel
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explicagdo para este fendmeno. Considerando que 1050°C esteja abaixo da linha
solvus, ao tratar o material nesta temperatura, haveria uma perda parcial de
forga motriz para a ocorréncia de reagdo descontinua. Quando entéo a liga é
envelhecida, o gradiente de concentragdo que impulsiona a PD é menor na liga

recozida a 1050°C do que naquela em condigéo como recebida.
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Figura 4.02 — Micrografia eletrobnica de varredura (ES) de amostra recozida a 1050°C e
envelhecida a 700°C por 1h (a), somente envelhecida, com as mesmas condi¢gdes da anterior
(c). Em (b), esquema da curva de transformagdes de fase da liga.
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A Figura 4.03, uma micrografia eletrbnica de varredura (elétrons
secundarios) de uma amostra envelhecida a 700°C por 48h, mostra o aspecto
geral dos processos de precipitacdo que ocorrem na Liga 33. Em destaque na
Figura 4.04, um detalhe da micrografia anterior, vé-se uma col6nia de
precipitados descontinuos com lamelas crescidas desordenadamente. Embora
neste trabalho, haja evidéncia de lamelas desenvolvendo-se em determinados
planos cristalograficos, a maioria das colénias observadas apresenta as
caracteristicas vistas na Figura 4.04. Isto leva a crer que n&o ha relacéo de

orientagao definida entre os precipitados € as lamelas o de austenita.

Figura 4.03 -
Micrografia eletrénica
de varredura (ES) de
uma amostra
envelhecida a 700°C
por 48h. Aspecto geral
dos processos de
precipitagéo.

Figura 4.04 — Detalhe da

micrografia anterior.
Colénia de precipitados
descontinuos com

crescimento desordenado
das lamelas.
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No item 2.2 foram apresentados trés mecanismos de iniciagdo da
precipitagdo descontinua. A Figura 4.05, micrografia eletrénica de varredura
(elétrons secundarios) de uma amostra envelhecida a 900°C por 1h, evidencia o
avango da frente de reagao antes da PD ocorrer. A zona de matriz empobrecida
de soluto e sem precipitados, atrds do contorno de grdo, revela uma extensa
migracao da frente de reagado (quase 2 um), nao acompanhada pelo surgimento
das lamelas. Esta morfologia sugere um mecanismo de iniciagéo tipo DIGM [11].
Se ocorresse uma iniciagao de PD tipo Fournelle e Clark [10], os alotriomorfos
seriam gerados logo que o contorno de grdo comegasse a avangar sobre o grao
adjacente. Este mecanismo necessita da forgca de capilaridade para mover o
contorno de grdo, que deve, portanto, ter uma curvatura inicial. Na iniciagéo tipo
DIGM a curvatura do grao nao é necessaria, devendo apenas haver temperatura
suficiente para que ocorra difusdo e conseqiente formagdo dos alotriomorfos,

que crescerdo acompanhando o avango do contorno pelo grao adjacente.

Figura 4.05 — Micrografia
eletrénica de varredura (ES)
de uma amostra
envelhecida a 900°C por
1h, evidenciando avango da
frente de reacdo antes da
PD ocorrer, o que sugere
mecanismo de iniciacao tipo
DIGM.

Simultaneamente, micrografias de amostras tratadas nas varias
condicdes de envelhecimento deste trabalho demonstram o crescimento lamelar
em S, esquematizado na Figura 2.07 e exibido na Figura 4.06. Para crescerem
em ambas as dire¢des, o contorno de grdo devera estar inicialmente encurvadas
nos dois sentidos, i.e., com um formato em 8. Isto s6 é possivel se 0 mecanismo
de iniciagdo nado for aquele descrito por Fournelle e Clark. Segundo estes
autores, o contorno de grao avanga movido pela forgca de capilaridade e,

portanto, em uma unica direcao.
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Figura 4.06 — Micrografia eletronica de varredura (ES) de uma amostra recozida a 1050°C por
90 min e envelhecida a 900 C por 1h. Evidéncia de mecanismo de crescimento em ‘S’ das
coldnias de precipitagdo descontinua.

A ramificag@o ou branching, segundo mecanismo de crescimento descrito
na sesséo 2.2, € um fendmeno notado com significativa frequiéncia na Liga 33 e

esta representado através da imagem de MEV da Figura 4.07.

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

Como ja foi dito na sessdo 2.2.2., o crescimento das colénias de PD em
S descrito por Fournelle [12], resulta de um mecanismo de iniciacao tipo Tu e
Turnbull [9]. De acordo com a revisdo de Williams e Butler sobre a reacio
descontinua [7], os mecanismos de iniciacdo ocorrem dentro de uma faixa de
temperatura. A nucleacédo e crescimento em uma direcdo sdo preponderantes
em temperaturas acima da metade do ponto de fuséo da liga. O crescimento em
duas diregdes é, portanto dominante abaixo deste limiar. A Liga 33 tem uma
faixa de fusdo entre 1330°C e 1370°C [MDS 4042], portanto o limiar esta entre

665°C e 685C, i.e., abaixo das temperaturas de envelhecimento usadas neste


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212178/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212178/CA

4 — Resultados e Discusséo 45

trabalho. Portanto o esperado seria o crescimento em uma so6 direcdo. No
entanto, as previsdes de Williams e Butler sdo adequadas para os sistemas onde
ocorre PD tipica (ver sessdo 2.3.1.). a Liga 33, sendo multicomponente incorre
PD do tipo geral, onde ha difusdo intersticial do N, seguida pelo Cr
(substitucional). Esta movimentagdo atébmica favorece o surgimento de
precipitados descontinuos mesmo em temperaturas acima do limiar do modelo
de Wiliams e Butler, onde teoricamente nado haveria forga motriz quimica
suficiente para promover a precipitagdo nos contornos de grao. A0 mesmo
tempo ha crescimento unidirecional, pois existe energia suficiente para mover o
contorno de gréo e provocar a PD em seguida.

O mecanismo de crescimento em S8 na Figura 4.06 mostra um
interessante aspecto do desenvolvimento das colbnias de precipitacédo
descontinua. As distintas orientacdes das lamelas dentro das col6nias denotam
a diferenca nas orientagdes dos graos que as originaram. Sugerimos estudos por
difracdo de elétrons retroespalhados — EBSD para comprovar a relacdo entre
orientac&do do gréo e direcdo de crescimento das lamelas na coldnia oriunda do
mesmo.

A micrografia seguinte, Figura 4.08, exibe as lamelas de uma amostra
envelhecida a 700°C por 433h. O prolongado tempo de tratamento térmico
provocou o coalescimento dos precipitados lamelares que terminaram
desmembrando-se, como pode ser visto no lado esquerdo desta micrografia de
MET. Observa-se também ‘degraus’ (kinks) e diferenga de largura ao longo das

lamelas.
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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.
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4.1.2

Precipitagdo Continua

Nas amostras como recebidas e envelhecidas a 900°C, os precipitados
homogéneos comegam a aparecer, em quantidade significativa, naquelas
tratadas por 10h. Nota-se uma diferenga morfolégica entre os precipitados
homogéneos da amostras tratadas por 10h e 100h, representadas pelas Figuras
4.09 e 4.10, respectivamente. Na primeira, a nova fase encontra-se sob a forma
de plaquetas alinhadas, crescendo em um determinado plano de habito. Na
segunda, os precipitados ja atingiram uma forma facetada, mais préxima do

equilibrio. Aqui eles se apresentam principalmente como losangos.

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

Figura 4.10 - Micrografia
eletronica de varredura (ES)
de uma amostra envelhecida Regcin ol
a 900°C por 100h. Em

destaque, no quadrado
branco, a morfologia de
equilibrio mais encontrada
entre precipitados
homogéneos: o losango.
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Ao longo da investigacdo por microscopia eletrbnica de transmisséo,
foram encontradas varias formas diferentes de precipitados continuos. As
Figuras 4.11, 4.12 e 4.13 exibem micrografias de uma amostra envelhecida a
700°C por 508h contendo trés morfologias distintas de PCs com interfaces
variando em grau de coeréncia. A primeira é a imagem de um precipitado
losangular, a forma mais comum encontrada na liga envelhecida, com interfaces

coerentes, identificadas pela auséncia de campos de deformagao ao seu redor.

—
Figura 4.11 — Par CC/CEC e correspondente PDAS de um precipitado semi-coerente.

Destaque para as discordancias em sua interface com a matriz. Amostra envelhecida a 700°C
por 508h.

A Figura 4.12 mostra um precipitado semi-coerente, caracterizado por
discordancias de desencaixe (misfit dislocations) perpendiculares as franjas de
espessura. A ultima figura é a imagem de uma segunda fase com interfaces
incoerentes. A observagdo destas diferentes morfologias sugere que a barreira
energeética para geracdo de precipitados estaveis na matriz € vencida mais
facilmente pelo sistema se houver perda gradativa de coeréncia nas interfaces

dos PCs, como foi visto na sessgo 2.5.1.

Figura 4.12 — Par CC/CEC, com correspondente PDAS, de um precipitado losangular com
interfaces coerentes. Amostra envelhecida a 700°C por 508h.
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Figura 4.13 — Micrografia (CC) de um grande precipitado incoerente orientado em eixo de zona.
Ao lado, correspondente padrdo de difragdo exibindo as zonas de Laue, das ordens zero,
primeira e segunda. Amostra envelhecida a 700°C por 508h.

41.3

Interacdo Entre os Processos de Precipitagdo

No item 2.3.1, foi descrita a dinAmica de precipitagdo descontinua geral,
caracteristica de sistemas multicomponentes como a Liga 33. A Figura 4.14,
imagem de MEV de uma amostra envelhecida a 700°C por 508h, exemplifica
essa reacao, evidenciando a total paralisagdo da PD em longos tempos de
envelhecimento. Ao mesmo tempo, pode ser visto que a fragcdo volumétrica de
PC aumentou. Basta comparar a Figura 4.14 com as micrografias anteriores de

amostras com menor tempo de envelhecimento.

Figura 4.14 — Micrografia eletrdnica de varredura (ES) de uma amostra envelhecida a 700°C
por 508h. A esquerda, aspecto geral da precipitagdo na liga. A direita, detalhe da imagem
anterior.
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Um longo periodo de precipitagdo provoca o decaimento significante da
supersaturagdo da matriz. A forga motriz restante (energia livre quimica) é
suficiente para os atomos se rearranjarem formando uma segunda fase no
interior da matriz, mas nao para que haja difusao do soluto (Cr e N) a longas
distancias até atingir os contornos de gréo para entdo, gerar PDs. Por outro lado,
enquanto a PD estiver ocorrendo, pode haver situagdes como a das Figuras 4.15
c e d, extraidas de uma amostra envelhecida a 700°C por 433h. Aqui, um par de
micrografias CC/CEC de MET mostra duas lamelas envolvendo um precipitado
homogéneo, evidéncia de que o PC nao impediu o crescimento dos PDs

lamelares a sua volta que, por sua vez, o contornaram.

Figura 4.15 — Caracteristica reagao simultanea de PD e PC. Par CC/CEC (a/b), de lamelas com
espagamento e tamanho ndo-uniformes. Abaixo, outro par CC/CEC (c/d) mostra uma visdo
detalhada da imagem anterior, onde duas lamelas envolvem um precipitado homogéneo.
Amostra envelhecida a 700°C por 433h.
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4.2

Cinética da Precipitacao Descontinua

A Figura 4.02a, é uma micrografia de MEV obtida de uma amostra tratada
a 1050°C, na tentativa de obter homogeneizagao, e envelhecida a 700°C por 1h.
A Figura 4.02c, é uma imagem de amostra envelhecida nas condigdes
mencionadas acima, sem a prévia solubilizacdo. Na primeira microestrutura
verificam-se contornos de grédo totalmente livres de precipitagdo descontinua,
enquanto na segunda, alguns deles aparecem na cor branca, evidenciando o
inicio da ocupagao com precipitados deste tipo. Pode-se concluir que o tempo de
incubacdo, periodo necessario para o inicio da reagdo, da precipitacido
descontinua € maior na condi¢cdo previamente solubilizada, do que naquela onde
o material foi somente envelhecido. Como foi visto no jitem 2.3.1, a diferenca de
potencial quimico entre a matriz austenitica ndo-transformada e aquela
empobrecida de soluto dentro da coldnia de lamelas, funciona como forga motriz
para o crescimento celular. Supde-se que a solubilizagdo a 1050°C foi realizada
abaixo da linha solvus da liga, i.e., a uma temperatura onde a precipitacéo ja
estaria propensa a ocorrer. Esta situagdo estd esquematizada na Figura 4.02b,
que mostra que a homogeneizagdo diminui a supersaturagdo da matriz e,
consequentemente, a diferenga de potencial quimico entre a matriz austenitica
nao-transformada e a austenita das lamelas o que irdo se formar.

A faixa de temperatura dos tratamentos térmicos da Liga 33 provoca as
precipitacdes continua e descontinua, simultaneamente. Conforme o
envelhecimento avanga no tempo, a competicdo por soluto leva a uma parada
total no aumento da fragcdo volumétrica de PD, enquanto os PCs continuam a
multiplicar-se dentro da matriz austenitica, segundo o que foi descrito no item
2.5.2 deste trabalho. A Figura 4.14, micrografia eletronica de varredura de uma
amostra envelhecida a 700°C por 508h, mostra como, num tempo de tratamento
bem avangado, a fragdo volumétrica de PD esta congelada. Se compararmos a
imagem citada com outras disponiveis nesta dissertagdo, veremos que, como
descrito acima, o numero de precipitados homogéneos se multiplicou.

Observando a Tabela 4.01, verifica-se que a velocidade da frente de
reacdo aumenta com a temperatura de envelhecimento, para as amostras como

recebidas e as previamente homogeneizadas.
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Tabela 4.01 — Velocidade da frente de reacdo para as diferentes temperaturas e tempos de
envelhecimento, em amostras previamente envelhecidas.

Velocidade (m/s)

1 10 100
700 2,66E-10 1,71E-11
900 2,82E-10 5,92E-11

O modelo cinético da precipitacdo descontinua tipica, como descrito no
item 2.3.1, esta baseado num crescimento lamelar em regime estacionario. No
entanto, a Tabela 4.01 mostra uma diminuicdo na velocidade do contorno de
grao mével com o tempo de envelhecimento. Isso indica que o envelhecimento
na Liga 33 ocorre em regime n&o-estacionario, com as caracteristicas de uma
precipitagdo descontinua geral. Seguindo este modelo cinético, é esperado que
0 espagamento interlamelar aumente com o tempo de envelhecimento, o que na
pratica ndo ocorre. As medidas estimadas de S, Tabela 4.02, apontam uma
diminuigao significativa no valor deste parametro. Este comportamento se deve
ao processo de multiplicacdo das lamelas por ramificagdo. Ainda examinando a
referida tabela, observa-se que o espacamento diminui com a temperatura de

envelhecimento.

Tabela 4.02 — Espacamento interlamelar para as diferentes temperaturas e tempos de
envelhecimento, obtido das amostras como recebidas.

Espagcamento interlametar (:m)
1 10 100
700 1,40 0,34
900 1,26 0,85
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As Tabelas 4.01 e 4.02 contém apenas dados das amostras como
recebidas. Da condicdo homogeneizada ndo se pode obter os valores de S e v,
pois as lamelas precipitadas nessas amostras apresentam morfologia de
crescimento desordenada, impossibilitando a medi¢cao de S e consequentemente

dev.

43

Microanalise

A microandlise quantitativa foi realizada em um METV dedicado,
operando a 250 kV, com uma sonda eletrénica de didmetro entre 2 nm e 2,5 nm.
Os pontos da regido analisada estao numerados, conforme mostrado na Figura
4.16. Os espectros obtidos com a microanalise, evidenciaram uma particdo de
atomos durante as transformacdes de fase decorrentes do envelhecimento na
liga. Os resultados mostram que, durante a reagado descontinua, atomos de Cr e
Mo difundiram da matriz original para os contornos de grdo, gerando lamelas p,
enquanto Fe e Ni eram segregados, principalmente, para a matriz empobrecida
localizada no espago interlamelar. Concomitantemente, precipitados
homogéneos eram formados no interior da matriz, pela difusdo de atomos de Cr
e Ni.

Figura 4.16 — A esquerda, micrografia 6tica de coldnia de PD numa regi&o fina de uma amostra
para MET. A direita, imagem obtida num METV na area onde foram realizadas as analises por
EDS.
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