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RESUMO

O objetivo deste trabalho compreende o estudo dos mecanismos de formagao de sigma no ago
UNS S31803 envelhecido a 850°C e 900°C, relacionando estas transformacdes
microestruturais ao potencial de pite do em solu¢do 0,6M NaCl material em estudo. Para este
estudo foram conduzidos envelhecimentos isotérmicos até 360 horas a 850°C e 900°C, bem
como ensaios de polarizacéo ciclica em solugdo 0,6M NaCl. Para as amostras envelhecidas
em até 5 minutos de ambas as temperaturas estudadas ocorre o reequilibrio entre ferrita e
austenita na temperatura do envelhecimento, sendo que o valor do potencial de pite ndo é
alterado pela formacdo de austenita de reequilibrio. A formacdo de sigma para as
temperaturas em estudo se da preferencialmente pela nucleacdo e crescimento a partir da
ferrita formando ferrita secundéaria, empobrecida em cromo. Entretanto, para a temperatura de
900°C provavelmente a ferrita secundaria formada, dependendo do seu empobrecimento em
cromo e seu enriquecimento em niquel, podem dar origem a austenita secundaria. Contudo,
ndo se pode descartar a formacdo de sigma pela decomposicao eutetdide da ferrita formando
austenita secundaria, embora os indicios de sua ocorréncia ndo sejam tdo evidentes. A partir
de 72 horas a 850°C e 18 horas, observou-se a formacdo de sigma a partir da austenita quando
da total auséncia de ferrita. As fracdes volumétricas de ferrita e austenita se estabilizam a
partir de 144 horas a 850°C a 360 horas a 900°C. De acordo com o modelo de Johnson-Mehl-
Avrami (J-M-A), o estudo da cinética de precipitacdo de sigma confirma a mudanga no
mecanismo que controla a formagdo de sigma com o aumento do tempo de envelhecimento.
Para ambas temperaturas poderia ocorrer inicialmente a nucleacdo de sigma em contorno de
grdo de ferrita e/ou nos pontos triplos do material ap6s a saturacéo, além do crescimento a
partir de pequenas dimensdes com diminuicdo na taxa de nucleacdo. Apds este processo
ocorreria 0 crescimento destes ndcleos com volume inicial apreciavel, ou o espessamento das
particulas formadas. Foram registradas oscilagdes nos valores de potencial de pite das
amostras, que podem estar relacionadas ao inicio da formacdo de ferrita e austenita
secundarias, empobrecidas em cromo. Apds o inicio das dispersdes nos valores de potenciais
de pite, estes voltam a se elevar, possivelmente em decorréncia da redistribuicdo de cromo nas
regibes empobrecidas neste elemento. Observou-se também gque a mudanca no mecanismo de
formacdo de sigma de nucleacdo para crescimento de sigma, ap6s 1 e 2 horas respectivamente
para as temperaturas de envelhecimento de 850°C e 900°C, provoca a queda nos valores de
potencial de pite que com o crescimento de sigma provavelmente ocorre um aumento nas
regibes empobrecidas em cromo e molibdénio. Apds a auséncia de ferrita, ocorre a
redistribuicdo de cromo entre as austenita original e secundaria fazendo com que haja uma
reducdo no teor de cromo na austenita dificultando a restituicdo da passividade. Os pites
encontrados no aco UNS S31803 envelhecido ap6s polarizacao ciclica em solucao 0,6M NaCl
guardam relacdo com a microestrutura do material, sendo que estes se formaram
preferencialmente em areas empobrecidas em cromo e molibdénio como austenita e ferrita
secundarias, tendo como mecanismo de crescimento de pites a corrosdo seletiva das regides
provavelmente empobrecidas em cromo e molibdénio.

Palavras-chave: Fase sigma, Ac¢o inoxidavel duplex, Corroséo por pite.



ABSTRACT

The aim of this work is the study of the mechanisms of sigma phase formation in a UNS
S31803 duplex stainless steel aged in 850 and 900°C, and their relation to the pitting potential.
For this study isothermal aging were conducted for periods up to 360 hours at 850 and 900°C,
and cyclic polarization tests in 0.6M NaCl solution. In the samples aged until 5 minutes for,
both studied temperatures, occurs the ferrite/austenite re-equilibrium in the aging temperature;
however the pitting potential were not altered by the formation of re-equilibrium austenite.
Sigma phase formation in the studied temperatures occurs preferentially by the nucleation and
growth from ferrite, forming secondary ferrite, impoverished in chromium and molybdenum.
However, at 900°C this secondary ferrite, depending of its impoverishment in chromium and
enrichment in nickel, would be able to originate secondary austenite. Nevertheless, sigma
formation by the eutectoid decomposition of ferrite, forming secondary austenite can not be
neglected, although its occurrence is not so evident. From 72 hours at 850°C and 18 hours at
900°C, sigma phase is formed from austenite, in the absence of ferrite. The volumetric
fractions of ferrite and austenite are stabilized from 144 hours at 850°C and 360 hours at
900°C. According to the Johnsol-Mehl-Avrami (J-M-A) model, the study of the precipitation
kinetics of sigma phase formation confirms the change in mechanism of sigma phase
formation. For both temperatures initially occurs sigma phase formation in the grain
boundaries or in the grain edges of the materials after saturation, and growth of these particles
of small dimensions with decreasing nucleation rates. After this process, occurs both the
growth of those nuclei and the thickening of the sigma particles. Oscillations in the pitting
potential values of the samples were noted, and may be related to the beginning of the
secondary ferrite and austenite formation, impoverished in chromium. After the initial
oscilations, the pitting potential values return to the initial values, probably in consequence of
the chromium redistribution at the impoverished regions. The change in sigma phase
formation mechanism from nucleation to growth after 1 hour at 850°C and 2 hours at 900°C,
induces the decrease of pitting potential values, because of the increase of impoverished
regions. In the absence of ferrite, occurs the redistribution of chromium between original and
secondary austenite, promoting the reduction of the total chromium content of austenite,
difficulting the passivity restitution. The pits observed after the cyclic polarization tests are
related to the microstructure of the material, formed mainly in impoverished areas like
secondary ferrite and austenite. The main growth mechanism of the pitting growth is the
selective corrosion of impoverished areas.

Key-words: Sigma phase, Duplex stainless steel, Pitting corrosion.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

Os acos inoxidaveis duplex podem ser definidos como uma familia dos agos que
contém duas fases em sua estrutura, onde ambas sdo consideradas inoxidaveis por conterem
no minimo 12-13% de cromo. Esta porcentagem de cromo garante a este aco a capacidade de
formacdo de pelicula passiva, caracterizada por ser uma pelicula superficial, aderente, ndo-
porosa e auto-regenerativa, 0 que garante ao aco grande resisténcia a corrosdo
(MAGNABOSCO, 2001). As fases supracitadas, presentes em porcdes aproximadamente
iguais, sdo a ferrita (o) e austenita (y) (estruturas ctbicas de corpo centrado e de faces
centradas do ferro respectivamente) (NILSSON, 1992; SOLOMON; DEVINE, 1982).

Os elementos ferro, cromo e niquel sdo os principais constituintes dos acos
inoxidaveis duplex, além de outros elementos como molibdénio e nitrogénio (SOLOMON;
DEVINE, 1982). Desta forma, percebem-se nas secdes isotérmicas dos diagramas ternarios
Fe-Cr-Ni apresentados nas figuras 1.1 a 1.4 regides de campo bifasico contendo ferrita e
austenita. Se a composi¢cdo de uma liga estiver dentro do campo biféasico, se esta for tratada
isotermicamente nas temperaturas indicadas pelos diagramas, e se este tratamento for seguido
de resfriamento rapido, a estrutura diplex pode se formar.

Segundo Agarwal (1988), a combinacéo das fases ferritica e austenitica faz com que
0s acos inoxidaveis duplex apresentem uma excelente combinacdo de resisténcia mecanica e
resisténcia a corrosdo. Esta necessidade foi a forga motriz para o surgimento destas ligas na
década de 80 (BONOLLO; TIZIANI; FERRO, 2005).

Nos dias atuais a producdo dos acos inoxidaveis duplex compreende cerca de 1% da
producdo mundial de acos inoxidaveis, sendo que esta cresceu cerca de 100% na Ultima
década. A maioria de suas aplicacfes atende as industrias que necessitam da utilizacdo de
materiais que possuam alta resisténcia a corrosdo, como industrias quimica, petroquimica, off-
shore, 6leo e gas para a fabricagdo de tubos, umbilicais, pocos e sistemas de incéndio, plantas
de dessalinizacdo, equipamentos para controle de poluicdo, construcdo de pontes, e producgéo
de papel e celulose (CHARLES, 2008).



% massa Ni

Figura 1.1. Diagrama ternario do sistema Fe-Cr-Ni a 1300°C.
Fonte: Autor, adaptado de Raynor e Rivlin, 1988.
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Figura 1.2. Diagrama ternario do sistema Fe-Cr-Ni a 1200°C.
Fonte: Autor, adaptado de Raynor e Rivlin, 1988.
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Figura 1.3. Diagrama ternario do sistema Fe-Cr-Ni a 1100°C.
Fonte: Autor, adaptado de Raynor e Rivlin, 1988.
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Figura 1.4. Diagrama ternario do sistema Fe-Cr-Ni a 1000°C.
Fonte: Autor, adaptado de Raynor e Rivlin, 1988.
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Um dos acos inoxidaveis duplex mais utilizado é o aco UNS S31803, que possui
microestrutura ideal de utilizagcdo de aproximadamente 55% de austenita e 45% de ferrita
(CORTIE; JACKSON, 1997).

Em termos de propriedades mecéanicas 0s acos inoxidaveis duplex apresentam valores
de limite de escoamento e resisténcia bastante superiores se comparados aos agos inoxidaveis
austeniticos. Segundo Sedriks (1996) os limites de escoamento de dois acos inoxidaveis
comuns como o UNS S30400 e UNS S31600 correspondem a 290MPa, enquanto que o
mesmo valor para aco UNS S31803 corresponde a 520 MPa. Devido a isto Magnabosco
(2001) afirma que a utilizacdo deste agco possibilita a economia de material e méo de obra,
tanto fabris como de manutencéo.

Porém, a exposicdo de um aco inoxidavel diplex a elevadas temperaturas pode causar
uma serie de transformacdes metalurgicas (BADJI et al., 2008). Segundo Brandi; Padilha
(1990) os agos inoxidaveis duplex podem sofrer trés tipos de fragilizacdo: a) fragilidade
causada pela presenca de carbonetos nas ligas de alto carbono; b) fragilidade causada pela
formacdo da fase alfa linha (a”) a 475°C a partir da ferrita; c) fragilidade causada pela
formagéo de sigma (o).

Na Figura 1.5 apresenta-se a se¢do isotérmica correspondente a temperatura de 900°C
do diagrama ternario Fe-Cr-Ni onde se observa a presenca de fase sigma, bem como a
presenca de fase alfa linha rica em cromo. O mesmo se observa-se no diagrama da Figura 1.6
correspondente a temperatura de 800°C.

Os primeiros registros da fase sigma se deram em 1927 quando Bain e Griffiths (1927
apud HALL; ALGIE, 1966) estudando ligas Fe-Cr-Ni, notaram o aparecimento de uma fase
fragil denominada inicialmente de “B” fazendo referéncia a seu comportamento fragil (‘brittle
phase”) em determinadas composicdes. Esta fase, denominada atualmente como sigma, é ndo
magnética, tem carater intermetalico, possui estrutura tetragonal (c/a = 0,52) e somente foi
elucidada a partir de 1954 quando foram publicados os primeiros resultados de raios-X em
monocristais (HALL; ALGIE, 1966).

Entre as fases passiveis de precipitar num acgo inoxidavel duplex, a fase sigma (o) ¢
considerada por alguns autores a fase mais deletéria devido a sua fragilidade. A presenca de
sigma pode reduzir substancialmente a tenacidade do material e, além disso, compromete
também a resisténcia a corrosdo destes acos por ser rica em elementos como cromo e
molibdénio, e portanto por causar empobrecimento nestes elementos nas regides vizinhas a

sua formacdo. Sua formagdo nos agos inoxidaveis duplex se da numa faixa de temperaturas
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entre 600 e 1000°C dependendo da composi¢do quimica do material (SOLOMON; DEVINE,
1982; HALL; ALGIE, 1966; BRANDI; PADILHA, 1990; NILSSON, 1992).

Assim, este trabalho tem por objetivo o estudo dos mecanismos e da cinética de
formacgdo de sigma no aco UNS S31803 envelhecido a 850°C e 900°C, relacionando estas

transformacgdes microestruturais ao potencial de pite do material em estudo.

% massa Ni

Figura 1.5. Diagrama ternério do sistema Fe-Cr-Ni a 900°C.
Fonte: Autor, adaptado de Raynor e Rivlin, 1988.



% massa Ni

Figura 1.6. Diagrama ternario do sistema Fe-Cr-Ni a 800°C.
Fonte: Autor, adaptado de Raynor e Rivlin, 1988.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Mecanismos de formacao de fase sigma

A formacéo de fase sigma ocorre entre 600 e 1000°C nos acos inoxidaveis duplex
(NILSSON, 1992; SOLOMON; DEVINE, 1982; POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007).
Segundo Nilsson (1992) e Magnabosco (2009) existem trés mecanismos formadores de sigma
em acos inoxidaveis duplex:

a. Nucleacdo e crescimento a partir da ferrita.
b. Decomposicao eutetdide da ferrita gerando austenita empobrecida em cromo e

molibdénio.

c. Crescimento a partir da austenita apds o total consumo de ferrita.

Atamert e King (1993) afirmam que a formacdo de sigma se d& por nucleacdo
heterogénea, independentemente de orientacfes cristalograficas entre as fases envolvidas na
reacdo. De fato, a formacdo de sigma se da preferencialmente nos contornos de fase
ferrita/austenita (o/y) (SOLOMON; DEVINE, 1982; BRANDI; PADILHA, 1990;
MAEHARA et al. 1983; NILSSON et al., 2000), e nos pontos triplos dos acos inoxidaveis
duplex (NILSSON, 1992; BONOLLO; TIZIANI; FERRO, 2005).

Devido a maior concentracdo de cromo e molibdénio (principais elementos
formadores de sigma) na fase ferritica, o crescimento preferencial de sigma se da a partir
desta fase (NILSSON, 1992; ATAMERT; KING, 1993; HALL; ALGIE, 1996; SOLOMON;
DEVINE, 1982; BRANDI; PADILHA, 1990).

Segundo Chen e Yang (2001) a difusdo dos principais elementos formadores de sigma
na ferrita é mais facil do que na austenita. Para comprovar esta afirmacéo, a partir da equacao
(1) que relaciona o coeficiente de difusdo (D) a temperatura (T) em que esta ocorre, e dos
trabalhos de Huntz et al.(1969), Bowen e Leak, (1970) (1) e (I1), Ruzickova e Million (1981),
Wang et al. (2003); Terentyev e Malerba (2004), de onde foram retirados os valores méedios
dos coeficientes pré-exponenciais de difusdo (Do) e da energia de ativagdo (Qp) para a difusdo
de cromo na ferrita e na austenita (Tabela 1), obteve-se o grafico da Figura 2.1. Neste grafico
percebe-se que a difusdo de cromo na ferrita é facilitada em relacdo a austenita, o que era de
se esperar ja que a Ultima é mais compacta em relacdo a primeira. Nota-se ainda que a 900°C
o coeficiente de difusdo de cromo na ferrita é aproximadamente 3 vezes superior a

temperatura de 850°C, e portanto a difusdo de cromo na ultima é mais facil.
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Tabela 1. Constante pré-exponencial (Dy) e energia de ativacdo (Qp) para a difusdo de cromo na ferrita e

austenita.
Ferrita (o) Austenita (y)
Referéncia Dy Qb Dg Qb
(cm?/s) (kJ/mol) (cm?/s) (kJ/mol)
Bowen; Leak (1970) (1) 8,52 250 - -
Bowen; Leak (1970) (1) - 250 10,8 291
Wang et al.(1969) 2,5 214 - -
Ruzickova,J.; Million, B. (1981) - - 3,13 287
Terentyev; Malerba (2004) 1,17-2,17 - - -
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Figura 2.1. Coeficientes de difusdo de cromo na ferrita e austenita em funcdo da temperatura, considerando:
D§ = 3,58cm?/s; Q% = 238 kJ/mol; D} = 6,97 cm?/s ; e Q) = 289kJ/mol.

Fonte: Autor.

A Figura 2.2 apresenta a razéo entre os coeficientes de difusdo de ferrita e austenita

em funcédo da temperatura de solubilizacdo. Neste percebe-se que enquanto para a temperatura

de solubilizagcdo de 1000°C o coeficiente de difusdo da ferrita é apenas cerca de 50 vezes

superior em relagdo a austenita, para a temperatura de 600°C esta diferenca € de

aproximadamente 580 vezes.
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Figura 2.2. Grafico da relagéo entre os coeficientes de difusdo da ferrita e austenita (D,/D,) em fungéo da
temperatura (°C).
Fonte: Autor.

Segundo Brandi e Padilha (1990), a formacdo de sigma a partir da ferrita pode ocorrer
de quatro maneiras nos acos inoxidaveis duplex descritas abaixo, onde as transformacdes a e d
levam a formacdo de sigma com morfologia macica, e as transformacdes b e ¢ a formacéo de

morfologias lamelares.

a. Precipitacdo continua a partir da ferrita dando origem a ferrita empobrecida em
cromo e molibdénio;

b. Precipitacdo descontinua a partir da ferrita dando origem a ferrita empobrecida em
cromo e molibdénio;

c. Decomposicdo eutetdide lamelar a partir da ferrita formando a austenita
empobrecida em cromo e molibdénio;

d. Decomposicdo eutetoide divorciada a partir da ferrita formando a austenita

empobrecida em cromo e molibdénio;

Desta forma, a equacdo geral que representa a precipitacdo da fase sigma a partir das
transformacOes a e b segue apresentada na equacdo (2). Nesta, a ferrita (a - solucdo sélida
supersaturada) metaestavel € transformada em fase sigma e numa ferrita empobrecida em

cromo e molibdénio, também chamada de ferrita secundaria (o).
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a—o+a, (2

A formacéo de sigma pela decomposicdo eutetoide da ferrita, citada anteriormente
nos itens c e d, € apresentada na equacao (3) onde nota-se a formacao de austenita secundaria
(y2) empobrecida em Cr e Mo em relacdo a austenita original. O surgimento de austenita
secundaria, no entanto, também pode se dar quando da formacdo de fases ricas em cromo,
como Crp3Cs € sigma segundo esta equacdo (2), fazendo com que haja um empobrecimento
em cromo das regides vizinhas a esta. Este empobrecimento provocaria uma desestabilizacdo
desta ferrita (0) fornecendo potencial termodinamico para a transformacdo desta fase em
austenita secundéria (SOLOMON; DEVINE, 1982; NILSSON, 1992).

a—o+y; (3)

Hall e Algie (1966); Barbosa et al.(1976); Solomon e Devine (1982); Brandi e Padilha
(1990); Sato e Kokawa (1999); Huang e Shih (2005); Pohl, Storz e Glogowski (2007),
afirmam que a formacéo de sigma dar-se-ia preferencialmente por decomposicao eutetoide da
ferrita de acordo com a reacdo indicada em (3), embora os acos inoxidaveis duplex estudados
nestes trabalhos ndo apresentem as mesmas composi¢des quimicas.

Segundo Brandi e Padilha (1990), para a temperatura de 700°C foi observada a
formacdo de sigma comecando como eutetdide lamelar, e evoluindo com o tempo para
eutetoide divorciado. J& para a temperatura de 850°C, para um aco DIN.W.Nr. 1.4460 de
composic¢do quimica: 22,2%Cr-5,77%Ni-2,92%Mo0-0,13%Ni-0,22%C-0,41%Si-1,74%Mn, a
formacdo parece ocorrer desde o inicio por uma reacdo eutetdide divorciada, gerando uma
morfologia de sigma macica.

Barbosa et al.(1976) trabalhando com um aco inoxidavel duplex de composicdo
31,03%Cr — 8,99%Ni — 0,34%Si — 1,4%Mn — 0,12%C afirmam que em temperaturas mais
altas (exemplo 900°C) h& a predominancia de uma morfologia de sigma maciga. Ja para
temperaturas mais baixas a microestrutura é predominantemente lamelar.

Segundo Nilsson (2000), a temperaturas mais altas (exemplo: 900°C) ocorre a
formacdo de particulas maiores em relacdo a temperaturas mais baixas (exemplo: 700°C),
sendo que em alguns casos estruturas eutetdides compostas de fase sigma e austenita foram

observadas.
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Pohl, Storz e Glogowski (2007) trabalhando com um ago UNS S31803 (de
composi¢do quimica 22%Cr — 5%Ni — 3%Mo); afirmam que a 750°C a fase sigma possui
estrutura descontinua, provavelmente associada a precipitacao descontinua, a qual é chamada
pelo autor de estrutura “coral” (coral-structure) (Figura 2.3 — a). Esta se da devido ao alto
numero de nucleos no inicio da formac&o e a baixa taxa de difusdo, causando supersaturacdo
local e tendéncia a alta taxa de nucleacdo. Esta morfologia pode ser confundida com a
estrutura lamelar da decomposicéo eutetdide da ferrita. O mesmo autor afirma que o mesmo
material envelhecido a 850°C apresenta morfologia de sigma mais compacta (Figura 2.3 — b).
Justifica-se esta morfologia devido a menor taxa de nucleacdo e a alta taxa de difuséo a

elevadas temperaturas.

Fam L)Y S0
T :
5 ’
Figura 2.3. Morfologia da fase sigma correspondente as temperaturas de solubilizagdo de: (a) 750°C; (b) 850°C.
Fonte: Pohl; Storz; Glogowsky, 2007, p. 68.

2um

Deste modo, a formac&o de fase sigma pela decomposicgéo eutetdide da ferrita pode ser
confundida com a precipitacdo descontinua, ou precipitacdo celular, de sigma a partir da
ferrita. Smith (1953) apud Fournelle e Clark (1972), afirma que esta precipitacdo se da a partir
de uma solucdo solida supersaturada onde ocorre a segregacdo de soluto, provocando a
desestabilizacdo dos contornos dos gréos supersaturados adjacentes e a consequente migracao
do contorno de um gréo para o interior de outro. Segundo Doherty (1996), neste tipo de
precipitacdo ocorreria uma reacdo similar a equacdo (2), resultando no crescimento de um
produto bifésico a partir da migracdo de um contorno de gréo sobre a matriz supersaturada de
um gréo adjacente. Este processo se daria apds a nucleagdo de uma nova fase no contorno de
grédo do material, e seu crescimento se daria a partir da difusdo facilitada do soluto neste. A
migracdo do soluto ocorreria a partir de regides adjacentes a precipitacdo da nova fase,
principalmente da matriz supersaturada. Desta forma, ocorreria o crescimento do precipitado

na forma de lamelas similarmente a decomposicdo eutetdide, porém esta similaridade é
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apenas morfoldgica. Uma comparagdo entre os fendmenos de decomposicdo eutetdide e
precipitacdo descontinua é possivel atraves das anélises das figuras 2.4 e 2.5. A principal
diferenca entre estes mecanismos de formacdo se da pela nucleacdo de duas fases na
decomposicéo eutetdide, enquanto que na precipitacdo descontinua ha a nucleacdo de apenas
uma fase. Além disso, como observado nestas figuras, a decomposicdo eutetdide pode ocorrer
a partir da interface ferrita/austenita (como apresentado na Figura 2.4) ou a partir do contorno
de grdo ferrita/ferrita; porém na precipitacdo descontinua esta nucleacdo ocorreria somente a
partir do contorno ferrita/ferrita (Figura 2.5) indicando que os dois mecanismos poderiam
ocorrer simultaneamente no material.

Palmer, Elmer e Specht (2007) afirmam que a formacdo de fase sigma n&o foi
caracterizada perfeitamente até 0 momento, porém também sugerem que esta transformacao
ocorra como uma precipitacdo descontinua, com morfologia semelhante a de uma

transformacéo eutetoide.

0

'

Interfacealy - Interface afy original Interface afy original

Figura 2.4. Diagrama esquematico mostrando uma sequencia de passos durante decomposi¢do eutetdide da
ferrita para a formacg&o de sigma.
Fonte: Autor.




36

04 04

0
‘e
'
'
'

Interface o/a - Interface o/o original Interface /o original

Figura 2.5. Diagrama esquematico mostrando uma possivel sequéncia de passos durante o desenvolvimento da
precipitagdo descontinua de sigma.
Fonte: Autor.

Maehara et al. (1983) trabalhando com um aco UNS S31803 de composic¢do 25,3%Cr
— 6,64%Ni — 2,96%Mo — 0,11%N — 0,48%Si solubilizado a 1250°C por 30 minutos e
envelhecido a 800°C, afirmam que no inicio da formacdo ocorre preferencialmente a
decomposicdo eutetdide da ferrita de acordo com a equacao (3). Porém apds o consumo de
ferrita, ocorre 0 aumento da fracdo volumétrica de sigma e uma diminuicdo da fracdo de
austenita, mostrando o crescimento de sigma a partir da austenita como apresentado na Figura
2.6. E interessante notar também que com 40 minutos de envelhecimento registra-se a fracéo
de sigma menor que 5%. Em contrapartida, ocorre a diminuicdo de ferrita de cerca de 80%
para 60% de ferrita e um aumento de 20 para 40%. Desta forma, a diminuicédo de ferrita e 0
aumento de austenita registrados podem ndo estar associados somente a formacao de sigma, j&
que sua formacéo incipiente ao inicio do envelhecimento ndo justificaria as variaces nas
fragdes volumetricas de ferrita e austenita. Entretanto, este re-equilibrio entre as fracGes de

ferrita e austenita ndo foi abordado pelos autores em seu trabalho.



37

100——A~
& 80F
S8y o
© L. \ \A
. ~r
60 o /
be] r— A
8 -
'§ _/ ] ® ¢
o N ./
= 20
= o
3 / o
O e o—° T—0—«
l;\'nl 1 1 p bl 1 1 i1t sl
0 10 20 50 100 200 500 1000
t (min)

Figura 2.6. Fragdo das fases o, ¥ e ¢ obtidas a partir de envelhecimento isotérmico a 800°C.
Fonte: Autor, adaptado de Maehara et al. (1983).

A formacdo de sigma a partir da austenita apds o total consumo de ferrita foi
verificada por Magnabosco e Alonso-Falleiros (2003 a,b) trabalhando com um aco UNS
S31803 de composigdo 22,5%Cr- 5,7%Ni- 2,98%Mo — 0,161%N — 0,44%Si — 1,6%Mn
envelhecido a 850°C. Neste trabalho, verifica-se que ap6s 10 horas de tratamento (onde toda a
ferrita ja foi consumida), ocorre a formacéo de sigma a partir da austenita como apresentado
na Figura 2.7. Cita-se nesta figura a formacdo de nitretos de cromo para longos tempos de

envelhecimento. Esta formacdo serd melhor discutida no item 2.2 da presente dissertacao.

consumodey formacéo de y >< consumo de y =
estabilizacdo de y / formacéo de Cr;N
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Figura 2.7. Fracdo volumétrica de austenita das amostras em fungdo do tempo de envelhecimento a 850°C no
aco inoxidavel diplex UNS S31803.
Fonte: Magnabosco e Alonso-Falleiros (2003).
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Segundo Pohl; Storz; Glogowski (2007) e Nilsson (1992), a formacgdo de sigma é
precedida pela formagao da chamada fase chi (y). Esta fase que tem sua composi¢ao provavel
como FessCrizMoo (MICHALSKA; SOZANZA, 2006; CORTIE; JACKSON, 1997), é
formada entre 750 e 850°C a partir da fase ferritica.

Li, Miodownik e Saunders (2002) trabalhando com simulagdo em software que utiliza
metodologia CALPHAD calcularam a curva TTT (Tempo — Temperatura — Transformagao)
para um aco SAF 2205 de composi¢do 22%Cr — 5,3%Ni — 3%Mo — 0,17%N — 0,4%Si — 1%
Mn — 0,01%C para o inicio da transformacao (0,5%), onde perceberam a formacéo de fase chi
em temperaturas mais baixas e menores tempos se comparadas a formacdo de sigma. Na
Figura 2.8 tem-se um diagrama TTT calculado pelo autor comparado aos dados experimentais

encontrados por Thorvaldsson (1985).
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Figura 2.8. Diagrama TTT calculado para o inicio da formag&o de sigma e chi em um aco inoxidavel diplex SAF

2205: os simbolos representam resultados experimentais encontrados por Thorvaldsson et al. (1985).
Fonte: Autor, adaptado de Li, Miodownik e Saunders (2002).
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Segundo Calliari, Zanesco e Ramous (2006) a fase chi pode atuar como nucleo
heterogéneo para a formacdo de sigma, e sua formacgdo se da principalmente nos pontos
triplos da fase ferritica. No trabalho destes autores, desenvolvido com um a¢o UNS S31803
de composicgéo 22,75%Cr — 5,04%Ni — 3,19%Mo — 0,16%Ni — 0,56% Si — 1,46%Mn, afirma-
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se que a 850°C a formacdo de fase chi se da aproximadamente ap6s 10 minutos de
envelhecimento isotérmico, e somente ap6s 20 minutos estaria presente a fase sigma, sendo
que para tempos mais longos de envelhecimento os autores sugerem a possibilidade da
transformacéo de chi em sigma. Esta transformacdo também é relatada no trabalho de Chen,
Weng e Yang (2002) que estudando um ago 2205 (cuja composi¢do quimica do material ndo
fora citada em seu trabalho), afirmam que a fase chi formada nos primeiros estagios de
envelhecimento isotérmico a 900°C se transforma em sigma em tempos longos de
envelhecimento. Porém os mesmos autores ndo citam o tempo de envelhecimento que levaria
a transformacéo total de chi em sigma. Na Figura 2.9 observa-se a formacao de fase chi nos
contornos de gréo de ferrita atuando como nucleo para a formagéo de sigma.

Prr——
5um

Figura 2.9.Formacao de fase chi e crescimento da fase sigma num aco inoxidavel diplex.

Fonte: Pohl; Storz; Glogowski, 2007.
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2.2 Cinética de formacao de sigma

Segundo Badji et al. (2008) a cinética de formacdo de fase sigma segue a equagéo de
Johnson-Mehl-Avrami (J-M-A). Esta relacdo representa uma das teorias mais utilizadas para
descrever a cinética de transformacdo de fase em muitos sistemas envolvendo nucleacdo e
crescimento.

Desta forma, o aumento da fracdo de fase sigma possui um comportamento sigmoidal
em funcdo do tempo. A expressdo supracitada segue apresentada na equacao (4), onde: f é a
fracdo de fase transformada (0 < f < 1); k € uma constante dependente da energia de ativacdo
para a formacdo da fase; t representa um periodo de tempo, e n que é chamado de expoente de
J-M-A que, varia geralmente de 1 a 4, independente da temperatura (PORTER;
EASTERLING, 1992; DOHERTY, 1996 p. 1436).

f =1- e(_k'tn) 4)

A equacdo (4) é uma equacao geral, sendo que k depende das taxas de nucleacdo e
crecimento de um sistema, enquanto n € independente da temperatura e tem relagdo com o
mecanismo de nucleacdo e crescimento de uma determinada fase (PORTER; EASTERLING,
1992).

Segundo Palmer, Elmer e Specht (2007), o valor de n varia durante o processo de
nucleacdo e crescimento de fase sigma. No inicio da precipitacdo o valor médio deste
expoente varia em torno de 7, e proximo ao fim da transformacéao este possui o valor de 0,75.
Christian (2002) afirma que o expoente de J-M-A acima de 4 registrado no inicio da
precipitacdo seria correspondente a ocorréncia de uma precipitacdo descontinua ou controlada
por um mecanismo de crescimento de interface, com uma taxa de nucleagdo crescente, com o
aumento da fracdo de sigma formada. Este valor bem como outros valores para os expoentes
de J-M-A seguem apresentados na Tabela 2.

A constante k pode ser determinada pela expressdo apresentada na equacdo (5), onde
Q. representa a energia de ativagdo para a formacdo de sigma e R é a constante universal dos
gases (8,31 J.mol™.K™).

k = ko, e R ©)
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Tabela 2. Valores do expoente de Johson-Mehl-Avrami.

Condigdes n
Taxa de nucleacdo crescente >4
Taxa de nucleacdo constante 4
Precipitacéo Taxa de nucleacgdo decrescente 3-4
descontinua, reagoes Taxa de nucleagdo nula (saturagdo dos sitios de 3
eutetdides, crescimento nucleacio)
controlado por interface Nucleacio apds a saturacio no ponto triplo 2
Nucleacdo em contorno de grao apos saturagdo 1
Todas as formas crescendo a partir de pequenas 2,
dimensdes, com taxa de nucleacdo crescente
Todas as formas crescendo a partir de pequenas 51y
dimensGes, taxa de nucleagdo constante
Todas as formas crescendo a partir de pequenas
1Y% - 2%
Crescimento controlado | dimensdes, com diminuic¢do na taxa de nucleacao
por difuséo Todas as formas crescendo a partir de pequenas 11,
dimensoes, taxa de nucleacdo nula
Crescimento de particulas com volume inicial
1-1%
apreciavel
Espessamento de placas grandes 1/2
Precipitacdo em discordancias ~2/3

Fonte: CHRISTIAN, 2002, parte 1, p. 546.

Uma expressdo alternativa que define o valor de k para particulas esféricas segue
apresentada na equacdo (6), onde N se relaciona ao numero de nucleos formados e v € a taxa
de crescimento das particulas (PORTER; EASTERLING, 1992; AVRAMI, 1939).

k = (6)

Esta equacéo deriva de outra que define a taxa de crescimento de particulas, sendo esta
dependente de um fator de forma o que ¢ igual a 4n/3 se considerada a forma da particula
como esférica (AVRAMI, 1939). Porém Avrami (1940) afirma que quando o crescimento dos

nacleos se di de maneira assimétrica o estudo deste crescimento se torna mais complexo,
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sendo que este pode se dar na forma de placas onde ocorreria o crescimento em duas dire¢des
(plate-like) ou em apenas uma direcdo (lineal). Desta forma, para o crescimento poliédrico a
fracdo transformada (f) considerando-se a saturacdo de sitios de nuclea¢do no inicio da
transformacéo ¢é apresentada pela equacdo (7), onde G relaciona-se a taxa de crescimento, m é

a probabilidade da ocorréncia de nlcleos, e t o tempo.

f =1— e—aGSNmt‘* (7)

Comparando-se a equacdo geral que descreve a cinética de J-M-A anteriormente
apresentada na equacdo (4) a expressao apresentada na equacdo (7), nota-se que o valor de n
se relaciona a poténcia do tempo, e k se relaciona principalmente a forma das particulas de
sigma formadas. Portanto, mudancas nos valores de n e k podem estar relacionadas nao s6 a
mudanca no mecanismo de formacdo de sigma, mas também a geometria do crescimento das
particulas de sigma formadas. Segundo Avrami (1940) o significado fisico da expressao
apresentada na equacdo (7) é que nos primeiros estagios da transformacdo, o nimero de
nacleos presentes é proporcional a primeira poténcia do tempo, e seus respectivos volumes
sdo relacionados a terceira poténcia, dando para o volume total transformado a dependéncia
da quarta poténcia do tempo (n=4). Esta expressao € valida para o crescimento tridimensional
das particulas, chamado também de pseudoesférico ou poliédrico. Com a mudanca na forma
dos nucleos, o volume total transformado poderia se relacionar também ao crescimento:
bidirecional na forma de placas (n=3); unidirecional na forma acicular (n=2); ou independente
da forma das particulas (n=1). Hosford (2005 p.163) afirma ainda que se a nucleacdo ocorrer
somente nos contornos de grdo ou nos pontos triplos do material, ocorreria a rapida saturacao
dos sitios de nucleacéo, e a nucleacdo se encerraria. Neste caso, a contribuicdo da nucleacao
no expoente de Avrami seria nula, ao invés de ser proporcional a primeira poténcia, como
comentado anteriormente. Desta forma a mudanca de forma dos nucleos alteraria a
dependéncia do tempo no volume total transformado. Esta mudanca de dependéncia
relaciona-se a forma da curva em S de transformacdo proposta por Avrami (1939; 1940)
citada por Porter e Easterling (1992) (Figura 2.10).
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Fracao transformada

100

Tempo

Figura 2.10. Influéncia da geometria de crescimento dos ndcleos na forma da curva S.
Fonte: Autor, adaptado de Avrami (1940).

Magnabosco (2009) trabalhando com um aco SAF 2205 de composic¢do 22,2%Cr -
5,7%Ni - 2,98%Mo - 0,16%N, envelhecido de 700 a 900°C em tempos de até 1032h afirma
gue a energia de ativacdo para a precipitacdo de sigma entre 700 e 900°C corresponde a
185 kJ/mol e a constante pré-exponencial (ko) corresponde & 1,6x10°. Segundo o autor, este
valor encontrado para a energia de ativacdo para a formacdo de sigma € similar a energia de
ativaco para a difusdo do cromo na ferrita (235+15 KJ/mol™ para difusdo em volume ou 218
KJ/mol™ para difusdo em contorno de gréo no Fe-a), e menor se comparada & mesma energia
na austenita (278+10 KJ/mol), conforme apresentado previamente na Tabela 1. Isto indica que
0 mecanismo de nucleacgéo e crescimento de sigma depende fortemente da difusdo de cromo
na ferrita, sendo sua formagdo preferencial nos contornos ferrita/ferrita ou nas interfaces
ferrita/austenita.

Porém, o mesmo comportamento ndao é observado para o material envelhecido a
900°C. Neste trabalho foi verificado também que o valor do expoente de Avrami (n)
determinado para temperaturas de envelhecimento entre 700 e 850°C corresponde a
n=0,915+0,144, sendo este provavelmente relacionado & precipitacdo descontinua ou
decomposicgdo eutetoide, considerando-se a premissa de nuclea¢do em contorno de grao apos

a saturacao.
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Em outro trabalho Magnabosco (2005) cita que a maior cinética de formacéo de fase
sigma num a¢o UNS S31803 se da a 850°C, como mostrado no diagrama TTP da Figura 2.11.
Ja na Figura 2.12 apresenta-se um diagrama TTP esquematico do aco UNS S31803 onde se
percebe, anteriormente a formacéo de sigma, a ocorréncia da formacdo de nitretos de cromo
(CraN). Segundo Nilsson (1992) estes nitretos formam-se entre 700 e 900°C quando
envelhecidos isotermicamente, ou durante o resfriamento a partir da temperatura de
solubilizacdo em regides onde ocorre a supersaturacdo de nitrogénio na fase ferritica.

950 UNS $31803 solubilizado a 1120°C por 30 min, resfriado em agua, 40,9%¢ e 59,1%Y
B Cr Ni Mo Mn Si Vv N (o] P S
22,2 5.7 2,98 1,60 044 007 0,16 0,016 0,02 0,001
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Figura 2.11. Diagrama de precipitacdo isotérmica de fase sigma (tempo-temperatura-precipitagcdo, TTP) para o
aco UNS S31803.
Fonte: Magnabosco, 2005.
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Figura 2.12. Diagrama TTP do aco inoxidavel diplex UNS S31803.
Fonte: Autor, adaptado de Sedriks, 1996.
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Segundo Lo, Shek e Lai (2009), a formacdo de nitretos se d& por precipitacdo
descontinua entre 700 e 1000°C a partir da fase austenitica (Equacgdo (8)), onde o potencial
termodinamico para a transformacéo seria a supersaturacdo de nitrogénio na matriz nédo

transformada.

Yy =2 v2 + (N (8)

No entanto, Small (1990 a e b) aponta que quanto maior a quantidade de cromo, maior
a solubilidade de nitrogénio na austenita, chegando a 0,754% para uma liga Fe-18,5%Cr-
10%Ni. Da mesma maneira, Feichtinger (1991 apud Ustinovshikov, 1999) confirma o
aumento na solubilidade de nitrogénio quanto maior for o teor de cromo presente, e apresenta
um grafico da solubilidade de nitrogénio em funcdo da temperatura (Figura 2.13), onde nota-
se que a solubilidade de nitrogénio para um material contendo 25% de cromo pode ultrapassar
1,2% para algumas temperaturas. Porém estes dados referem-se somente a uma liga Fe-Cr, de
forma que os demais elementos de liga presentes no aco UNS S31803 poderiam influenciar na

solubilidade de nitrogénio na austenita.
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Figura 2.13. Solubilidade de nitrogénio ( %massa) em fungéo da temperatura.
Fonte: Autor, adaptado de Feichtinger (1991) apud Ustinovshikov (1999).
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Embora o diagrama apresentado na Figura 2.12 apresente a formacdo de nitretos de
cromo anteriormente a formacdo de sigma, Thorvaldsson et al. (1984) trabalhando com um
aco UNS S31803 de composicdo 22,4%Cr- 5,6%Ni — 2,96%Mo — 0,14%N — 0,31%Si —
1,61%Mn, afirma que ocorre a formacéo de nitretos de cromo apenas para tempos longos de
tratamento. O mesmo autor reporta a precipitacdo de nitretos de cromo para 0 mesmo ago para
tempos de envelhecimento isotérmico a 850°C superiores a 300 horas, sendo que sua
formacéo se deu preferencialmente nas interfaces entre sigma e austenita.

Da mesma forma, Magnabosco e Alonso-Falleiros (2003b), trabalhando com um aco
de composicdo 22,2%Cr-5,7%Ni-2,98%Mo0-0,161%N-0,44%Si-1,6%Mn, registraram a
formacdo de nitretos de cromo em envelhecimento isotérmico a 850°C apenas ap6s 1008
horas de tratamento (Figura 2.14). Segundo estes autores, a baixa difusividade de cromo e a

alta solubilidade de nitrogénio na austenita podem ter retardado a formacéo dos nitretos.

Flgura 2 14 Imagem deeletrons retroespalhados da amostra envelhemda a 850°C por 1008 horas Fase sigma
(clara), nitretos de cromo do tipo Cr,N (preto) e austenita (cinza).
Fonte: Magnabosco; Alonso-Falleiros (2003).

A cinética de precipitacdo de sigma pode ser influenciada pela temperatura de
solubilizacdo do material, pois quanto maior esta temperatura, maior a fragdo volumétrica de
ferrita presente no material (NILSSON, 1992). Sendo assim, aumentando-se a quantidade de
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ferrita, ocorre uma diminui¢do nas interfaces o/y fazendo com que haja uma diminuicao do
namero de locais heterogéneos, e portanto haja uma inibi¢do na sua formagéo.

Chen e Yang (2001), trabalhando com um ago SAF 2205 de composi¢éo 22,62% Cr —
5,21% Ni- 3,24% Mo — 0,38% Si — 1,47% Mn — 0,196% N, afirmam que com o aumento da
temperatura de solubilizacdo ocorre uma diluicdo nos principais elementos formadores de
sigma na ferrita. Sendo assim, haveria inibicdo na formacao desta fase para acos solubilizados
em temperaturas mais altas.

Segundo Badji et al.(2008), um aumento na temperatura de solubilizagdo leva a um
aumento na fracdo volumétrica de ferrita e consequentemente a diminuicdo na fracao
volumétrica de austenita. Com isso, ocorre um aumento na concentracdo nos elementos
estabilizadores de austenita, como niquel e nitrogénio, na austenita original, além de uma
diminuigéo dos elementos estabilizadores de ferrita como o cromo e o molibdénio, na ferrita;
esta diminuicdo levaria a um retardadamento na formacéo da fase sigma para tempos mais
longos de envelhecimento. Também segundo Packard, Mataya e Erdstrom (1981) a taxa de

nucleacdo de sigma é funcdo da concentracdo inicial dos elementos de liga na ferrita.

2.3 Efeito de fase sigma na resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis duplex

Devido a sua alta resisténcia a corrosao, os acos inoxidaveis duplex tém substituido os
acos inoxidaveis austeniticos em diversas aplicagdes. Porém, algumas transformacdes de fase
sofridas por estes acos envolvendo a formacao de fases ricas em cromo (como a fase sigma),
podem provocar a formacdo de zonas empobrecidas neste elemento causando problemas
relativos a corrosao deste material (SOLOMON; DEVINE, 1982).

Segundo Sedriks (1986), os elementos de liga em solucdo solida, a presenca de
contornos de grdo, fases secundarias como sigma e chi, sulfetos de manganés, carbonetos e
zonas empobrecidas em cromo e molibdénio em torno dos precipitados podem exercer grande
influéncia na manutencdo da passividade do material. O mesmo autor elabora um diagrama
esquematico das variaveis metalUrgicas afetando a passividade dos acos inoxidaveis. Este

diagrama segue apresentado na Figura 2.15.
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Figura 2.15. Diagrama esquematico das varidveis metalUrgicas que podem afetar a passividade dos acos
inoxidaveis.
Fonte: Autor, adaptado de Sedriks (1986).

2.3.1 Efeito de sigma na resisténcia a corrosdo por pite dos acos inoxidaveis duplex

A corrosao por pite € um tipo de corrosdo localizada, e é considerada um dos tipos de
COrrosdo mais perigosos, pois sua ocorréncia nem sempre pode ser detectada por inspecao
visual. O comportamento de um aco inoxidavel duplex quanto a resisténcia a corrosao
localizada é diverso se comparado a um material monofasico, pois as composi¢des quimicas
das fases ferritica e austenitica sdo distintas (SOLOMON; DEVINE, 1982).

Segundo Nilsson (1992), a resisténcia a corrosdo por pite nos agos inoxidaveis duplex
é fortemente dependente da composicdo quimica, principalmente devido aos teores de cromo,
molibdénio e nitrogénio. O efeito destes elementos pode ser quantificado por um parametro
empirico chamado PREN (“pitting resistance equivalent number”). A equagdo que descreve
este parametro é apresentada na Equacdo (9), onde k € um namero entre 10 e 30, sendo que
para 0s acos inoxidaveis duplex utiliza-se normalmente k = 16 (ROBERGE, 1999).
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PREN = %Cr + 3,3%Mo + k(%N) )

Além disso, este parametro também € utilizado para classificar a familia a qual
pertencem 0s acos duplex. Em geral, os acos que possuem PREN abaixo de 30 s&o
classificados como “lean-duplex”. Ja os agos com PREN entre 30 e 40 pertencem a classe dos
“standard-duplex” ou somente duplex, e 0s que possuem PREN acima de 40 séo classificados
como “super-duplex” (ALVAREZ-ARMAS, 2008). O aco UNS S31803 em estudo possuli
PREN proximo a 35, portanto, segundo esta classificacdo pertence a classe dos agos
inoxidaveis “standard-duplex”. A equacdo (9) apresentada anteriormente descreve somente a
influéncia das concentracfes de cromo, molibdénio e nitrogénio, e portanto desconsidera 0s
efeitos microestruturais bem como heterogeneidades do sistema (NILSSON, 1992).

A presenca de cromo num ago inoxidavel duplex garante a formacdo da pelicula
passiva, responsavel por proteger a liga do meio corrosivo (SOLOMON; DEVINE, 1982).
Quando numa curva de polariza¢do ocorre um aumento de densidade de corrente decorrente
da formacdo do pite o potencial eletroquimico onde este ocorre é chamado potencial de pite
(MAGNABOSCO, 2001). Sendo assim, quanto mais alto o potencial de pite, mais resistente é
0 material a corroséo por pite.

Segundo Alvares-Armas (2008), o molibdénio € um elemento que aumenta a
resisténcia a corrosdo em ambientes contendo cloretos, bem como em ambientes redutores.
Além disso, diminui a quantidade de oxigénio necessaria para formar a pelicula passiva, além
de promover uma diminuicdo na sua tendéncia de quebra.

Nilsson (1992) afirma que adigBes de nitrogénio a liga aumentam a resisténcia a
corrosdo por pite, principalmente em meios contendo cloretos. Segundo Lothongkum et al.
(2006) quanto maior a porcentagem de nitrogénio num ac¢o inoxidavel diplex maior o
potencial de pite. Este comportamento ocorreria devido a formacdo de amonia que seria
produto da reacdo do nitrogénio do material com o hidrogénio dissolvido na solucédo
apresentada na equacdo (10). Isto aumentaria o pH da solugdo provocando a repassivacao do

aco.
[N] + 4H* + 3e > NH; (10)

A presenca de sigma é considerada uma das mais deletérias quanto a resisténcia a

corrosdo de aco inoxidavel duplex, segundo Potgieter (1992); o0 mesmo autor trabalhando com
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um aco SAF 2205 de composicdo 21,7%Cr — 55%Ni — 3%Mo — 0,14%N — 0,4%Si —
1,5%Mn afirma que o potencial de pite deste material, quando obtido numa solucdo 3,5%
NaCl, é drasticamente reduzido com o aumento da fracdo volumétrica de sigma. A utilizacéo
desta solucdo justifica-se pois, embora a agua do mar contenha uma composi¢cdo complexa
envolvendo um grande numero de constituintes, sua composicéo baseia-se uma solucdo 3,5%
(0,6M) NaCl (SHEIR; JARMAN; BURSTEIN, 2000 cap. 2, p. 2:60).

Segundo Magnabosco (2001), o potencial de pite de um aco SAF 2205 de composicao
22,2%Cr — 5,7%Ni- 2,98%Mo — 1,6%Mn — 0,44%Si — 0,161%N para a condi¢do solubilizada
gira em torno de +1050 mVgcs' Este potencial, assim como o potencial de +900 mVgcs
registrado no trabalho de Sriram e Tromans (1989) estudando um aco trabalhado de
composicdo similar ao SAF 2205 (22,4%Cr- 5,8%Ni — 2,6%Mo — 0,14%N — 0,37%Si —
1,7%Mn) testado em solucdo 1M NaCl, pode ter sido influenciado por correntes anddicas
correspondentes a evolucdo de oxigénio na superficie do material. Este comportamento pode
ser observado na Figura 2.16, onde se percebe uma linha pontilhada indicando a densidade de

corrente de evolucdo de oxigénio com referéncia ao eletrodo de platina utilizado neste ensaio.
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Figura 2.16. Curvas de polarizacéo ciclica em solugdo 1 M NaCl de um ago inoxidavel SAF 2205.
Fonte: autor, adaptado de Sriram e Tromans (1989).

! A sigla “ECS” significa que o potencial citado refere-se ao eletrodo de calomelano saturado.
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Da mesma forma, Magnabosco e Alonso-Falleiros (2003b) trabalhando com o0 ago
SAF 2205, afirmam que para o material solubilizado o potencial de pite deste em solucdo
3,5% NaCl gira em torno de 1000 e 1200 mVegcs. Porém, estes valores podem ser
influenciados pela reacdo de evolugédo de oxigénio para solucdes &cidas e neutras apresentadas
na equacdo (11), o que aumentaria a densidade de corrente medida e geraria bolhas de
oxigénio facilitando a quebra da pelicula passiva e consequentemente a nucleagdo de pites na
interface  metal/gas/solucdo (ALONSO-FALLEIROS; HAKIM; WOLYNEC, 1999;
(MAGNABOSCO; ALONSO-FALLEIROS, 2005b). O calculo potencial de equilibrio (Ep) da
reacdo de evolucdo de oxigénio é apresentado na equacéo (12).

2H,0 & 0, +4H" +4e (11)

Ey = 1228 — 59,1pH (mVy) (12)

No apéndice | do presente trabalho encontra-se a deducdo dos potenciais de equilibrio
da reagéo de evolugéo de oxigénio.

Magnabosco et al. (2004) trabalhando com um a¢o UNS S31803 testado em solugéo
0,6M NaCl verificaram também a existéncia de pites ocorrendo como corrosdo seletiva
inicialmente nos contornos de grdo de ferrita com posterior corrosdo nesta fase.
Provavelmente a corrosdo seletiva na fase ferritica se deu devido ao efeito do maior teor de
nitrogénio na austenita, tornando-a mais resistente a corrosdo por pite. Na Figura 2.17
apresenta-se uma micrografia da superficie de uma amostra do aco supracitado apds
polarizacdo ciclica em solucdo 0,6M NaCl com reversdo de polarizacdo em
10 A/cm? mostrando corrosdo seletiva da fase ferritica, comprovada por analise de energia
dispersiva, na qual se detectou na regido corroida baixo teor de niquel e elevados teores de
cromo e molibdénio, caracteristicos da fase ferritica. Salienta-se também que o pite
apresentado na Figura 2.17 ocorreu no contorno de grdo da fase ferritica, que por ser um
defeito microestrutural, € um local preferencial para a quebra da passividade dos acos
inoxidaveis conforme apresentado previamente na Figura 2.15.

Os pites encontrados no trabalho de Magnabosco e Alonso-Falleiros (2003b), bem
como reportado em Magnabosco e Alonso-Falleiros (2003c) e em Magnabosco e Alonso-
Falleiros (2005a) apresentam morfologia rendilhada como apresentado na Figura 2.18,

guardando relagdo com a microestrutura.
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Figura 2.17. Superficie de amostra do aco UNS S31803 ensaiada em solugdo 0,6M NaCl com reversdo de
polarizacdo em 10 A/lcm2,
Fonte: Magnabosco et al. (2004).

austenita (cinza) e ferrita e sigma no centro da micrografia (sem ataque). Ataque: Behara modificado; (b)
Imagem de elétrons secundarios do aco SAF 2205 envelhecido a 850°C por 30 minutos apds ensaio de
polarizagdo ciclica em solucéo 3,5% NaCl

Fonte: Magnabosco; Alonso-Falleiros (2003c).

Na Figura 2.19 nota-se a ocorréncia de corrosao seletiva relacionada as interfaces de
sigma/matriz, onde provavelmente ocorreria a formacdo de austenita secundaria com teores
reduzidos de cromo e molibdénio. Sendo assim, a corrosdo localizada se iniciaria

preferencialmente nestas regides empobrecidas em cromo e molibdénio.



53

>
p'4
o
o

884476

@) ®)
Figura 2.19. (a) Aco SAF 2205 envelhecido a 850°C por 100 horas sendo a fase austenitica cinza e a fase sigma
branca. Ataque: Behara Moadificado; (b) Imagem de elétrons retroespalhados da secéo transversal de amostra
envelhecida a 850°C por 100 horas ap6s polarizacdo ciclica em 3,5% NaCl evidenciando a corrosdo localizada
(em preto) formando-se nas interfaces sigma (clara) / austenita (cinza escura).
Fonte: Magnabosco ; Alonso-Falleiros (2003c).

Deng et al. (2009) estudando um aco UNS S31803 de composicdo 21,07%Cr —
5,36%Ni — 3,01%Mo — 0,157%N — 1,4%Mn — 0,62%Si envelhecido a 850°C de 20 minutos a
48 horas testado em solu¢do 1M NaCl, afirma que as propriedades da pelicula passiva deste
aco se tornam instaveis com o aumento do tempo de envelhecimento e consequentemente pela
formagéo de sigma. Devido a isto ocorreria uma mudanca no tipo de corrosédo localizada de
corrosdo por pite para corrosdo seletiva, sendo que esta se daria principalmente na austenita
secundaria, que formaria uma espécie de rede que serviria como um caminho preferencial

para 0 meio corrosivo. Este comportamento pode ser observado na Figura 2.20.

AccV Spot Magn Det WD F——— 20um IAcCV lSpol Magn Det WD F——— 20pm
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Figura 2.20. Morfologias da corrosdo seletiva formada em amostra do agco UNS S31803 envelhecida por 8 horas
ensaiada em solucdo 1M NaCl.
Fonte: Deng et al. (2009 p. 2794).
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De acordo com as afirmacdes anteriores, a Figura 2.21 mostra o potencial de pite em
funcdo da temperatura de tratamento térmico de um ago inoxidavel duplex (26%Cr-5,5%Ni —
1,5%Mo — 0,2%N) em solucéo 0,6M NaCl + 0,1M NaHCO; aerada a 25°C, onde se observa a
diminuicdo do potencial de pite quando da formacéo de fase sigma.

Sabendo-se que a area do lago da histerese na curva de polarizacéo ciclica indica a
dificuldade em restituir a passividade (MAGNABOSCO, 2001; ROBERGE, 1999), Potgieter
(1992) afirma que maiores teores de sigma diminuem a capacidade de repassivacdo como
apresentado na Figura 2.22. Descri¢do do calculo da poténcia de repassivacao, associada ao
lago da histerese, encontra-se apresentado no apéndice 11 do presente trabalho.

Elshawesh; Elahresh; Elhoud (1998) trabalhando com um aco UNS S31803 de
composicdo 22%Cr — 5%Ni — 3,2%Mo — 0,16%N — 0,95%Si — 1,98%Mn envelhecido a
850°C por até 120 minutos testado em solucao 3,5% NaCl reafirmam que a presenca de sigma
desloca o potencial de pite para valores menos nobres em relagcdo a uma amostra isenta desta
fase. O autor reporta que a maioria dos pites formados encontram-se na fase ferritica e
também no contorno de fase entre sigma e a matriz. Na fase austenitica foram encontrados

somente pites isolados.
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Figura 2.21. Potencial de pite em funcdo da temperatura de tratamento térmico de um ago inoxidavel diplex
(26%Cr-5,5%Ni — 1,5%Mo — 0,2%N) envelhecido por 4 horas em solu¢do 0,6M NaCl + 0,1M NaHCO; aerada a
25°C.

Fonte: Autor, adaptado de Sedriks (1986 apud Truman e Pirt, 1982); Sedriks (1996).
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Figura 2.22. Curvas de polarizacdo anodica do aco inoxidavel diplex SAF 2205 de amostras com diferentes
fracdes de sigma em solucdo 3,5%NaCl a 25°C.
Fonte: Magnabosco (2001), adaptado de Potgieter (1992).

Magnabosco e Alonso-Falleiros (2003c); Magnabosco e Alonso-Falleiros (2005a)
trabalhando com um ag¢o SAF 2205 de composicéo 22,2%Cr — 5,7%Ni- 2,98%Mo — 1,6%Mn
— 0,44%Si — 0,161%N envelhecidos isotermicamente a 850°C em tempos entre 10 minutos e
100 horas, afirmam gue o envelhecimento e por consequéncia a formacdo de sigma reduzem
os potenciais de pite e de protecdo das amostras?, o que indica o efeito deletério da presenca
de sigma para a resisténcia a corrosdo por pite dos acos inoxidaveis duplex. Este
comportamento pode ser verificado nas figuras 2.23 e 2.24. Além disso, 0S mesmos autores
afirmam que a corrosdo por pite relaciona-se com a microestrutura do material. Observou-se
que os pites formaram-se preferencialmente nos contornos de interfase da estrutura,
principalmente na interface entre sigma e a matriz ferritica, provavelmente relacionada ao

empobrecimento em cromo e molibdénio destas regides.

2 Numa polarizacdo anddica ciclica, apds o potencial de pite, quando a curva dirige-se aos potenciais
catodicos e atinge a curva original tem-se o chamado de potencial de protecdo, o qual é caracterizado por
garantir que abaixo do mesmo ndo existe a possibilidade de quebra da pelicula passiva, ou de sua regeneragéo.
No apéndice Il encontra-se discussao mais detalhada destas variaveis.
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Figura 2.23. Curvas de polarizacdo ciclica em solucdo 3,5% NaCl para 0 ago SAF 2205 em algumas das
condicBes de tratamento térmico. As setas em cinza indicam o sentido de polarizacdo da amostra solubilizada, e
os potenciais de circuito aberto (E*), de pite (E,i.), € de protecdo (Ego) para esta mesma amostra estdo
indicados.
Fonte: Magnabosco; Alonso-Falleiros, 2003.
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Figura 2.24. Valores medios de potencial de pite (E,i.) do ago UNS S31803 em solugéo 3,5% NaCl em fungéo
do tempo de envelhecimento a 850°C
Fonte: autor, adaptado de Magnabosco e Alonso-Falleiros (2005a).
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Garfias-Mesias, Sykes e Tuck (1996) estudando um ago UNS S32550 de composicéao
26%Cr -5,9%Ni - 3,2%Mo - 0,2%N solubilizado entre 1020°C e 1140°C testado em solucdo
3,5% NaCl verificaram a presenca de pites preferencialmente na ferrita. Segundo o mesmo
autor, a resisténcia a corrosdo por pite da ferrita diminui com o aumento da temperatura de
solubilizacdo do material. Este comportamento estaria associado a diluicdo dos elementos de
liga (principalmente cromo e molibdénio) com o aumento da fracdo volumétrica de ferrita.

Ja Kobayashi e Wolynec (1999), trabalhando com um aco AV 2205 de composicao
21,93%Cr — 5,65%Ni — 3,17%Mo — 0,188%N — 0,48%Si — 1,48%Mn envelhecido a 850°C,
afirmam que este material pode formar pites nas interfaces sigma/austenita e austenita/ferrita
quando submetido a ensaios de polarizacdo ciclica em solugdo 3,5% NaCl, sendo que ha
maior ocorréncia de pites na primeira. Isto se daria quando da decomposicdo eutetdide da
ferrita, formando sigma e austenita secundaria com baixos teores de cromo e molibdénio com
morfologia eutetdide divorciada. Sendo assim, ndo haveria dificuldades na quebra do filme
passivo nesta fase facilitando a formacgdo dos pites. Os autores também citam que para a
amostra solubilizada foram encontrados os potenciais de pite de 1034 + 40 mVgcs. Ja para as
amostras envelhecidas a 1 e 5 horas por 850°C os potenciais de pite encontrados foram de
495 £ 40 mVecs € 329 + 26 mVecs respectivamente. Comparando estes resultados aos
encontrados por Magnabosco (2003c) e Magnabosco (2005a) citados anteriormente, percebe-
se que os valores encontrados de potenciais de pite sdo bastante similares.

Segundo Solomon e Devine (1982) e Perren et al. (2001) ha maior possibilidade da
ocorréncia de corrosdo por pite na austenita secundaria (y,) oriunda da decomposi¢do
eutetoide da ferrita, ja que esta fase estaria empobrecida em cromo e molibdénio e portanto
mais susceptivel a corrosdo.

Wilms et al. (1994) estudando um ago super duplex de composicéo 24%Cr- 7,11%Ni
— 3,89%Mo — 0,29%N — 0,22%Si — 0,31%Mn envelhecido a 800°C entre 2 e 1500 minutos
ensaiados em solucdo 4M NaCl afirmam que a corrosdo por pite ocorre preferencialmente na
austenita secundaria formada pela decomposicao eutetdide da ferrita, 0 que ocorreria apos 7
minutos de tratamento.

Adhe et al. (1996) estudando um aco duplex de composicdo 26%Cr — 5,5%Ni —
2,35%Mo — 0,17%N - 0,8Mn — 0,45%Si confirmam a afirmacdo de que o empobrecimento
em cromo e molibdénio nas regides adjacentes a sigma, por exemplo na austenita secundaria,
pode causar também corrosao intergranular juntamente com a corrosao por pite. Além disso,

0S autores reportam que em tratamentos de longa duragdo entre 650 e 850°C ocorre uma
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diminuicdo na corrosdo intergranular, porém o mesmo efeito ndo ocorre frente a corrosdo por
pite.

Dominguez-Aguilar e Newman (2006) estudando um aco UNS S32760 (24,97%Cr-
6,97%Ni — 3,58% Mo — 0,22%N - 0,24%Si — 0,54%Mn) envelhecido em solucdo 0,85M
NaCl a 50°C, afirmam que quanto maior a fracdo volumétrica de fases intermetalicas
formadas, maiores os danos causados devido a corrosao por pite. Os autores ressaltam ainda
que nos locais onde se registrou a formacdo de fase chi tem-se locais preferenciais para a
dissolucdo do material em solucdes contendo ions cloreto, porém a formacdo dos pites se da
preferencialmente nas zonas empobrecidas em cromo e molibdénio devido a formagdo de
sigma.

Bastos et al. (2007) trabalhando com um aco UNS S32750 envelhecidos a 800°C por
15 minutos e 2 horas testados em solucdo de 70.000 ppm NaCl, simulando condigdes de
trabalho das plantas de alta profundidade para exploracdo de petroleo, também reportam a
ocorréncia do potencial de pite em torno de 1000mVecs para a condic¢ao solubilizada, sendo
este possivelmente influenciado pela reacdo de evolucdo de oxigénio. Para as amostras
envelhecidas os potenciais de pite registrados foram de 600 mVecs para as amostras
envelhecidas por 15 minutos e 400mVecs para as amostras envelhecidas por 2 horas. Os
autores citam também que quanto maior o tempo de envelhecimento, e portanto maior a
fracdo volumétrica de sigma, menor o potencial de pite registrado, muito embora as fracGes
volumétricas de sigma nao tenham sido quantificadas. Nestes ensaios percebeu-se que a fase

ferritica foi preferencialmente atacada.

2.4 Motivacgao desta dissertacao

Com base na revisdo bibliografica previamente apresentada, observou-se que a fase
sigma é uma fase formada entre 700 e 900°C nos acos inoxidaveis duplex, e sua formacéo
diminui tanto a resisténcia mecénica, quando resisténcia a corrosdo destes acos. Embora a
maioria dos autores citados anteriormente indique a formacao de fase sigma principalmente a
partir da ferrita pela decomposicéo eutetdide da mesma, sabe-se que esta também pode ser
formada por outros mecanismos, como a nucleacgdo e crescimento a partir da ferrita, e a partir
da austenita quando da total auséncia de ferrita. Além disso, da mesma forma ndo existe
consenso sobre a cinetica de formacdo de sigma. Diante do exposto, a identificacdo correta
dos tipos de mecanismos e cinética de formagéo de sigma torna-se importante na medida em

que, com a formacdo de sigma formam-se também fases empobrecidas nos principais
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elementos formadores desta fase, como o cromo e 0 molibdénio. Com a formacao destas fases
empobrecidas, ocorreria a diminuicdo na resisténcia a corrosdo da liga, ja que o cromo é
principal elemento responsavel pela passividade dos agos inoxidaveis daplex. Além da
corrosdo por pite, a presenca de sigma e consequentemente a formacdo de regides
empobrecidas podem provocar corroséo seletiva de uma das fases do material. Portanto, o
comportamento eletroquimico do material estd intimamente ligado & microestrutura deste, e
desta forma o estudo dos mecanismos e cinética de formacéo de sigma, bem como sua relacéo
com o comportamento eletroquimico do material, sdo de grande relevancia cientifica e

tecnoldgica.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

O material em estudo foi adquirido como chapa de 3 mm de espessura laminada a
1100°C e resfriada por jato de ar e agua forcado. A composicdo quimica do material é

apresentada na Tabela 3.

Tabela 3. Composicdo quimica (% em massa) do aco UNS S$31803 em estudo®.

Cr Ni Mo Mn N C Si Cu Fe

22,48 5,74 3,20 1,42 0, 162 0,018 0,35 0,15 Bal.

3.2 Tratamentos térmicos

A partir do material como recebido, foi realizado tratamento térmico de solubilizacéo
a 1175°C por 30 minutos, seguido de resfriamento em &gua buscando-se estrutura homogénea
de ferrita e austenita.

Em seguida foram produzidos dois lotes de amostras através de envelhecimento
isotérmico nas temperaturas de 850 e 900°C, por tempos variando de 1 minuto a 360 horas,
seguido de resfriamento em &gua, para produzir microestruturas com diferentes fracdes de
fase sigma. Os tratamentos térmicos de até 5 minutos foram realizados em banho de aluminio
liquido em forno tipo mufla, seguido de resfriamento em agua. Ja os tratamentos a partir de 10
minutos de envelhecimento foram conduzidos em forno tubular (com variacdo maxima de
temperatura de 2°C), sendo que logo ap6s o carregamento retirou-se o ar com o auxilio de
bomba de vacuo e, com a inje¢do nitrogénio puro (99,9% N,) promoveu-se atmosfera capaz
de evitar oxidacdo excessiva da superficie nos tratamentos mais longos. Os tratamentos foram

realizados no Centro de Desenvolvimento de Materiais Metalicos da FEI (CDMatM-FElI).

® Andlise por espectroscopia de emissdo 6ptica. O Certificado completo do aco encontra-se no anexo | do
presente trabalho, e foi emitido pelo fornecedor do material.



61

3.3  Preparacao dos corpos-de-prova

O material solubilizado e os lotes de material envelhecido tiveram todas as suas faces
lixadas até a obtencdo de superficie com o acabamento conferido por lixa de granulometria
220 mesh.

As amostras foram embutidas em resina fenolica de cura a quente, gerando corpos-de-
prova metalograficos e para os ensaios eletroquimicos. A superficie de observacdo dos
corpos-de-prova corresponde a secdo longitudinal da chapa, com relacdo a direcdo de

laminacdo, com area exposta variando entre 0,4 e 0,6 cm2.

3.4 Caracterizagdo microestrutural

3.4.1 Microscopia Optica

Os corpos-de-prova metalograficos foram lixados até granulometria de 600 mesh, e em
seguida foram polidos com pasta de diamante de granulagdo 6 um, 3 um e 1um, utilizando
alcool etilico como lubrificante das etapas de polimento, em equipamento de polimento semi-
automético do CDMatM-FEL.

Para a revelacdo da microestrutura foi utilizado ataque com reativo de Behara
modificado, cuja solucdo base possui composicdo de 20 mL de acido cloridrico (HCI) e 80
mL de agua destilada e deionizada, a qual foram adicionados 1 g de metabissulfito de potassio
(K2S205) e 2 g de bifluoreto de amonio (NH4;HF2) no momento do ataque, conduzido por
periodos de tempo de até 2 minutos. A superficie de observacdo foi seca através da
evaporacdo de alcool etilico, auxiliada por jato de ar frio. Para a identificacdo de fase sigma
foi utilizado ataque eletrolitico seletivo com solucdo 10% de hidréxido de potassio (KOH), a
2 Vcc de diferenca de potencial durante um minuto. Todas as amostras preparadas
metalograficamente foram observadas no microscopio LEICA DMLM do CDMatM-FEl.

3.4.2 Microdureza
A formacéo de fase sigma nas amostras foi acompanhada indiretamente pela medicao

de microdureza Vickers das amostras, em microdurdmetro Shimadzu HMV-2 do CDMatM-
FEI. Foram realizadas 20 medi¢6es por amostra, utilizando carga de 0,5 kgf.
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3.4.3 Caracterizagdo quantitativa da microestrutura

A fracdo volumétrica de ferrita (%a) foi obtida com ferritoscépio FISCHER modelo
MP30 do CDMatM-FElI, calibrado com o auxilio de padrdes, tendo como limite de deteccdo
0,1% de ferrita. Vinte medicGes foram realizadas em cada uma das séries de amostras.

A fracdo volumétrica de fase sigma (%oc) foi determinada por estereologia
quantitativa: as amostras, apos o ataque eletrolitico em hidréxido de potassio ja descrito,
foram submetidas a analise de imagens através do software QMetals, parte integrante do
sistema de anélise de imagens LEICA Q500/W, conectado ao microscopio LEICA DMLM
anteriormente citado, também pertencente ao CDMatM-FEI. Foram analisados 30 campos por
amostra, colhidos aleatoriamente.

De posse destes dados, e assumindo a presenca apenas de ferrita, austenita ou sigma
nas diferentes estruturas estudadas, foi estimada a fracdo volumétrica de austenita (%y)

através da relacao descrita pela equacdo (13).

%y =100 — %« — %o (13)
3.5 Ensaios eletroquimicos
3.5.1 Solugodes

Os ensaios de polarizacdo ciclica foram conduzidos em solucdo 0,6M (3,5% em
massa) de cloreto de sodio (NaCl), preparada com reagente padrdo analitico e agua destilada e
deionizada, utilizada na condi¢do naturalmente aerada. Ap6s no maximo cinco ensaios a

solucéo foi descartada visando evitar contaminagdes.

3.5.2 Ensaios de polarizagdo ciclica

Utilizando-se um potenciostato AUTOLAB 20 do Centro de Laboratdrios Quimicos
da FEI (CLQ-FEI), foi realizada a polarizagéo ciclica das amostras na solucdo 0,6M NacCl,
naturalmente aerada. Para isto foi utilizado o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como

eletrodo de referéncia e dois eletrodos de platina como contra-eletrodo, totalizando uma area
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exposta de pelo menos 3 vezes a do eletrodo de trabalho. Na Figura 3.1 segue apresentado o

esquema de montagem da célula eletroquimica utilizada nos ensaios de polarizagao.

Eletrodo de Eletrodo de
Contra-eletrodo Referéncia trabalho

Figura 3.1. Célula eletroquimica utilizada nos ensaios de polarizacéo.

O eletrodo de trabalho foi constituido pelas amostras polidas até granulometria
1 um. Apds o polimento, as amostras foram lavadas com &gua destilada e deionizada e secas
com alcool etilico e jato de ar quente.

Em seguida, as amostras foram imersas na solucdo 0,6 M NaCl, naturalmente aerada,
sendo iniciada a polarizagdo apds 5 minutos de imersdo, partindo do potencial de circuito
aberto e realizando varredura continua e ascendente do potencial, com uma velocidade de
varredura de 1 mV/s. O sentido de varredura foi revertido quando a densidade de corrente
atingiu 103 A/cm2. O encerramento do ensaio se deu quando o valor de potencial lido foi
igual ao potencial de circuito aberto inicialmente medido.

Ao final da polarizacdo, os corpos-de-prova foram lavados com agua destilada e
deionizada e secos com &lcool etilico absoluto e jato de ar quente para posterior observacdo

por microscopia Optica.
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Os ensaios foram feitos repetidos 5 vezes por amostra, e a temperatura de ensaio foi
mantida em (22 + 2) °C. A partir destes foram obtidos os potenciais de pite (Epie) de cada

condig&o ensaiada.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 Anélise microestrutural

4.1.1 Micrografias

Ap0s ataque utilizando reagente de Behara modificado conforme descrito no item 3.4
do presente trabalho apresenta-se a seguir micrografias tanto da amostra solubilizada (Figura
4.1) onde se percebe a presenca de ferrita (escura) e austenita (clara), quanto das amostras
envelhecidas, onde se registra também a formacao de sigma (branca). Para comparacdo foram
feitas micrografias de algumas amostras atacadas com KOH, que mostra a fase sigma (escura)
e a matriz sem ataque.

Na Figura 4.2 tem-se micrografias da amostra envelhecida a 850°C por 1 min. Nestas
percebem-se tracos de sigma preferencialmente nos contornos de gréo ferrita/ferrita. Na
Figura 4.3, observa-se a micrografia da amostra envelhecida por 850°C por 30 minutos, onde
se verifica a presenca de lamelas de fase sigma (branca) formando-se a partir dos contornos de
fase ferrita/austenita crescendo em direcdo a ferrita. Além disso, observa-se a provavel
formacédo de austenita secundaria, formadas nas proximidades das lamelas de sigma (indicada
na figura por seta). Observa-se também nesta micrografia a formacao regides escurecidas ao
redor dos grdos de austenita original provavelmente em decorréncia ao reequilibrio entre
ferrita e austenita na temperatura do tratamento, como sera discutido posteriormente.

O comportamento supracitado também pode ser observado nas figuras 4.4 a 4.9 onde
se observam mais claramente as lamelas de sigma. Nestas micrografias percebe-se também
uma diminuicdo da fracdo volumétrica de ferrita com o aumento do tempo de envelhecimento,
sendo que nas figuras 4.8 e 4.9 correspondentes as amostras envelhecidas por 240h e 360h
respectivamente, observou-se a auséncia de fase ferritica. A morfologia de sigma observada
nestas micrografias assemelha-se a morfologia coral citada por Pohl, Storz e Glogowski
(2007).
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(b)

Figura 4.1. (a) e (b) Amostra solubilizada mostrando as fases ferrita (escura) e austenita (clara). Ataque: Behara
Modificado.
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Figura 4.2. Amostra envelhecida a 850°C por 1 minuto (a) as fases ferrita (escura), austenita (cinza) e sigma
(branca). Ataque: Behara Modificado. (b) Tragos de sigma (escura) permanecendo a matriz sem ataque. Ataque:
KOH.



68

Figura 4.3. Amostra envelhecida a 850°C por 30 minutos (a) as fases ferrita (escura), austenita (cinza), sigma
(branca), e a provavel formacdo de austenita secundaria proxima as lamelas de sigma formadas (indicadas pelo
quadro). Ataque: Behara Modificado. (b) Sigma (escura) permanecendo a matriz sem ataque. Ataque: KOH.
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Figura 4.4. Amostra envelhecida a 850°C por 40 minutos mostrando s fases ferrita (escura), austenita (cinza) e
sigma (branca). Ataque: Behara modificado.
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Figura 4.5. Amostra envelhecida a 850°C por 1 hora mostrando as fases ferritica (escura), austenitica (cinza) e
sigma (branca). Ataque: Behara modificado.
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Figura 4.6. Amostra envelhecida a 850°C por 6 horas. (a) Ferrita (escura), austenita (cinza) e sigma (branca).
Ataque: Behara Modificado. (b) Sigma (escura) permanecendo a matriz sem ataque. Ataque: KOH.
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Figura 4.7. Amostra envelhecida a 850°C por 18 horas. Ferrita (escura), austenita (cinza) e sigma (branca).
Ataque: Behara Modificado.

Modificado.
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(b)

Figura 4.9. Amostra envelhecida a 850°C por 360 horas. (a) Austenita (cinza) e sigma (branca). Ataque: Behara
Modificado. (b) Sigma (escura) permanecendo a matriz sem ataque. Ataque: KOH.
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Nas figuras 4.10 a 4.17 tem-se as micrografias das amostras envelhecidas a 900°C,
onde se percebe novamente a formacdo de sigma a partir da ferrita, e a diminui¢do na fragéo
volumétrica de ferrita com o aumento do tempo de envelhecimento. Nestas percebe-se
morfologia de sigma mais compacta provavelmente relacionada a maior taxa de difuséo para a
temperatura de 900°C se comparada a 850°C. Além disto percebe-se novamente a formagéo
de halos de austenita (Figura 4.12) ao redor dos grdos de austenita original provavelmente

relacionados a um reequilibrio entre ferrita e austenita no inicio do tratamento a 900°C.

Figura 4.10. Amostra envelhecida a 900°C por 1 minuto. (a) Austenita (cinza) e sigma (branca). Ataque: Behara
Modificado.
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Figura 4.11. Amostra envelhecida a 900°C por 1 minuto. Sigma (escura) permanecendo a matriz sem ataque.
Ataque: KOH.

Figura 4.12. Amostra envelhecida a 900°C por 3 minutos. (a) Austenita (cinza) e sigma (branca). Ataque:
Behara Modificado.
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por 30 minutos. Ferrita (escura), austenita (cinza) e sigma (branca).

Figura 4.13.Amostra envelhecida a 900°C
Ataque: Behara Modificado.

Figura 4.14. Amostra envelhecida a 900°C por 1 hora. No quadro indicado nota-se a formag&o lamelar de sigma
(branca). Ataque: Behara Modificado.
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Figura 4.15. Amostra envelhecida a 900°C por 6 horas. Ferrita (cinza), austenita (cinza contendo halos de

austenita de reequilibrio em cinza escuro) e sigma (branca). Ataque: Behara Modificado.
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Figura 4.16. Amostra envelhecida a 900°C por 18 horas. Ferrita (cinza escura), austenita (cinza clara) e sigma

(branca). Ataque: Behara Modificado.
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Figura 4.17. Amostra envelhecida a 900°C por 360 horas. Austenita (cinza) e sigma (branca). Ataque: Behara
Modificado.

4.1.2 Caracterizacdo quantitativa da microestrutura

Através das técnicas mencionadas no item 3.4.3 do presente trabalho, foram
determinadas as fracBes volumétricas de sigma, ferrita e austenita tanto para a amostra
solubilizada (Tabela 4) quanto para as amostras envelhecidas (Figuras 4.18 a 4.23). Nota-se
nestas figuras o aumento na fracdo volumétrica de sigma, e a diminuicdo da fracdo
volumétrica de ferrita com o aumento do tempo de envelhecimento, destacando-se a queda
bastante acentuada ja para as amostras de menores tempos de envelhecimento. Observa-se
também que as fragBes volumétricas de austenita calculadas das amostras envelhecidas a

850°C e 900°C sdo maiores se comparadas a da amostra solubilizada.

Tabela 4. Analise quantitativa da amostra solubilizada.

Ferrita (% vol) Austenita (% vol)

57,3+2,3 42,7+2,3
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Figura 4.18. Fracéo volumétrica de sigma em funcgdo do tempo de envelhecimento a 850 °C.
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Figura 4.19. Fracdo volumétrica de sigma em funcéo do tempo de envelhecimento a 900 °C.
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Figura 4.20. Fracéo volumétrica de ferrita em fungdo do tempo de envelhecimento a 850°C.
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Figura 4.21. Fracdo volumétrica de ferrita em fungdo do tempo de envelhecimento a 900°C.
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Figura 4.22. Fracéo volumétrica de austenita em funcdo do tempo de envelhecimento a 850 °C.
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Figura 4.23. Fracdo volumétrica de austenita em funcéo do tempo de envelhecimento a 900 °C.
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4.1.3 Microdureza

Nas amostras envelhecidas a 850 e 900°C por diferentes tempos foram feitas medigdes
de microdureza apresentadas nas figuras 4.24 e 4.25, onde se percebe um aumento na dureza
das amostras com o aumento do tempo de envelhecimento. Este aumento se deve ao aumento
da porcentagem volumétrica de sigma previamente mencionado. Observam-se também
maiores valores de dureza para as amostras envelhecidas a 850°C em relacdo as amostras
envelhecidas a 900°C provavelmente relacionados a maior cinética de precipitacdo da
primeira. Além disso, verificam-se menores valores de dureza em relacdo a amostra
solubilizada em tempos de envelhecimento inferiores a 40 minutos para 850°C e 1 hora para
900°C, que poderiam ser relacionados ao aumento inicial na fragdo de austenita mostrado nas
figuras 4.22 e 4.23.

Relacionando-se as medidas de microdureza e da porcentagem volumétrica de sigma
segue apresentada a Figura 4.26; nesta ndo foram incluidos os pontos de dureza da amostra
solubilizada, e de até 40 minutos que provavelmente estdo relacionados ao reequilibrio das
fases ferrita e austenita. Nota-se nesta figura que ndo sé a porcentagem de sigma, mas também
sua morfologia sdo responsaveis pelo aumento da dureza, ja& que o baixo coeficiente de
correlacdo (R2=0,781) indica que ndo se pode relacionar a fracdo volumétrica de sigma e a

microdureza do material linearmente.

450 +
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350 +

Microdureza (HV 0,5)

Amostra_Solubilizada

0 | . Z}c_ __________ <}_ _________________________________________________________________________________

200 Ly Ly iy Ly
0.01 0.1 1 10 100 1000

Tempo de envelhecimento a 850°C (h)
Figura 4.24. Microdureza das amostras em func¢éo do tempo de envelhecimento a 850 °C.
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25. Microdureza das amostras em funcdo do tempo de envelhecimento a 900 °C.
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.26. Microdureza nas amostras envelhecidas a 850 e 900°C em fun¢do da porcentagem volumétrica de
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4.2 Ensaios de polarizacdo potenciodindmica ciclica em solucdo 0,6M NaCl para a

amostra solubilizada.

Os ensaios de polarizacdo ciclica realizados em solucdo 0,6M NaCl na amostra

solubilizada geraram curvas tipicas de potencial em funcdo da densidade de corrente como

apresentado na Figura 4.27. Nesta é indicado com setas o sentido de polarizagdo bem como 0s

potenciais de circuito aberto (Eca), pite (Epite) € protecéo (Eprotr € Epror2). O potencial de pite foi

determinado na interseccdo das tangentes tracadas no trecho passivo e no trecho onde se tem o

aumento abrupto de densidade de corrente como indicado na Figura 4.27. Na Figura 4.28

observa-se pite formado na amostra solubilizada ap6s ensaio de polarizacdo, nucleado na

interface a/y.

E (mV, ECS)
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1,0E-09 1,0E-08 1,0E-07 1.0E-06 1.0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02

i (A/cm?)

Figura 4.27. Curva tipica de polarizacdo ciclica em solu¢do 0,6M NaCl da amostra solubilizada, onde sdo
indicados os potenciais de circuito aberto (Ec,), de pite (Eyie), € de protecéo 1 e 2 (Epron € Epror)-
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Figura 4.28. Amostra solubilizada ap6s polarizacéo ciclica em solugdo 0,6M NaCl.

4.3 Ensaios de polarizagdo potenciodindmica ciclica em solugdo 0,6M NaCl para as
amostras envelhecidas a 850°C

Da mesma maneira apresentada para a amostra solubilizada, os ensaios de polarizacéo
ciclica realizados em solugcdo 0,6M NaCl nas amostras envelhecidas a 850°C geraram as
curvas tipicas de potencial em funcdo da densidade de corrente apresentadas nas figuras 4.29
a 4.45, onde setas indicam o sentido de polarizagdo, bem como a determinacdo do potencial
de pite das curvas. Na Figura 4.33 apresentam-se duas curvas de polarizacdo sobrepostas
referentes as amostras envelhecidas por 20 minutos, ja que para esta condicdo notou-se uma
grande dispersdo nos valores de potencial de pite.

Analisando as curvas apresentadas observa-se que com o0 aumento do tempo de
envelhecimento, ocorre uma diminuicdo do potencial de pite e consequentemente uma
diminuicdo na resisténcia a corrosdo por pite da liga em estudo, como demonstrado na Figura
4.46. A tabela com os valores dos potenciais de pite encontrados nos ensaios encontra-se
apresentada no Apéndice 111 deste trabalho.
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Figura 4.29. Curva tipica de polarizacéo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 1 minuto a
850°C.
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Figura 4.30. Curva tipica de polarizacao ciclica em solucdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 3 minutos a
850°C.
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Figura 4.31.Curva tipica de polarizagdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 5 minutos a
850°C.
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Figura 4.32. Curva tipica de polarizacdo ciclica em solucdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 10 minutos a
850°C.
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Figura 4.33. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 20 minutos a
850°C.
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Figura 4.34. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 30 minutos a
850°C.
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Figura 4.35. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solugéo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 40 minutos a
850°C.

1400 T
1200 +

1000 +

E (mV, ECS)
P [=)) [=2]
e &8 B

[
[=]
[=]
|
T

-200 +

B S
1,0E-09 1,0E-08 1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02
i(A/cm?®)
Figura 4.36. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solucdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 1 hora a
850°C.
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Figura 4.37. Curva tipica de polarizacéo ciclica em solu¢do 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 2 horas a
850°C.
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Figura 4.38. Curva tipica de polarizagéo ciclica em solu¢do 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 4 horas a
850°C.
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Figura 4.39. Curva tipica de polarizagéo ciclica em solu¢do 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 6 horas a
850°C.
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Figura 4.40. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 18 horas a
850°C.
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Figura 4.41. Curva tipica de polarizacdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 36 horas a
850°C.

1000 -
800 |

600

E (mV, ECS)

(=]

2200 1

400 Ay
1.0E-08 1,0E-07 1.0E-06 1.0E-05 1.0E-04 1.0E-03 1,0E-02
i(A/em?)
Figura 4.42. Curva tipica de polarizacdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 72 horas a
850°C.
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Figura 4.43. Curva tipica de polarizacéo ciclica em solu¢do 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 144 horas a

850°C.
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Figura 4.44. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 240 horas a

850°C.
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Figura 4.45. Curva tipica de polarizacéo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 360 horas a
850°C.
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Figura 4.46. Potencial de pite em funcéo do tempo de envelhecimento a 850°C.
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Ap0s os ensaios de polarizacdo ciclica foram feitas as analises por microscopia optica
das superficies das amostras ensaiadas. As micrografias encontram-se apresentadas nas
figuras 4.47 a 4.57 onde se percebe que além da formacédo de pites, ha a ocorréncia de areas
possivelmente afetadas por corrosdo seletiva. Algumas destas areas possuem morfologia
lamelar (Figura 4.53), que se tornaria um indicativo de sua relagdo com a morfologia de sigma
no material. Na Figura 4.58 apresenta-se macrografia de amostra envelhecida por 240 horas a
850°C apds o ensaio de polarizacdo ciclica, mostrando pites visiveis a olho nu, conforme

indicado pelas setas.

10 ym

Figura 4.47. Amostra envelhecida a 850°C por 1 minuto ap6s polarizagéo ciclica em solucéo 0,6M NaCl.



Figura 4.48. Amostra envelhecida a 850°C por 20 minutos ap6s polarizagdo ciclica em solucdo 0,6M NaCl.

.“:2"§

Figu ura 4 49 Amostra envelhecida a 850°C por 30 minutos apos polarizacao ciclica em solugao 0,6M NacCl.
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Figura 4.50. Amostra envelhecida a 850°C por 40 minutos apos polarizacdo ciclica em solucdo 0,6M NaCl.
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Figura 4.51. Amostra envelhecida a 850°C por 1 hora apds polariza(}éo ciclicaem solugéb 0,6M NacCl.
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Figura 4.52. Amostra envelhecida a 850°C por 2 horas apés polarizacao ciclica em solucéo 0,6M NaCl.
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Figura 4.53. Amostra envelhecida a 850°C por 4 horas apos polarlzagao ciclicaem solugao 0,6M NaCl.
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Figura 4.54. Amostra envelhecida a 850°C por 18 horas ap6s polarizagdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl.
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Figura 4.55. Amostra envelhecida a 850°C por 36 horas ap6s polarizacéo ciclica em solucdo 0,6M NaCl.
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Figura 4.56. Amostra envelhecida a 850°C por 72 horas ap6s polarizagdo ciclica em solugao 0,6M NaCl.
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i - - .
Figura 4.57. Amostra envelhecida a 850°C por 360 horas ap6s polarizacao ciclica em solucéo 0,6M NaCl.

Figura 4.58. Superficie da amostra envelhecida por 850°C por 240 horas ap6s polarizacédo ciclica em solucéao
0,6M NaCl.
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4.4 Ensaios de polarizacdo potenciodinamica ciclica em solucdo 0,6M NaCl para as

amostras envelhecidas a 900°C

Da mesma forma descrita para a temperatura de 850°C, os ensaios de polarizagdo
ciclica realizados em solugcdo 0,6M NaCl nas amostras envelhecidas a 900°C geraram as
curvas tipicas de potencial em funcéo da densidade de corrente apresentadas nas figuras 4.59
a 4.75. Nestas verifica-se que com o aumento do tempo de envelhecimento ocorrem
oscilacbes nos valores de potencial de pite, porém esta ndo apresenta queda tdo acentuada
como a observada para a temperatura de 850°C. Para amostras que apresentaram oscilacdes
nos valores potenciais de pite foram apresentadas duas curvas tipicas sobrepostas (4.68, 4.69,
4.71,4.72 e 4.73). Percebe-se para esta temperatura um comportamento eletroquimico distinto
em relacdo a temperatura de envelhecimento de 850°C, ja que foram registradas quedas nos
valores dos potenciais de pite para as amostras envelhecidas a partir de 4 horas de
envelhecimento (Figura 4.68). A tabela com os valores dos potenciais de pite encontrados nos
ensaios encontra-se apresentada no Apéndice Il deste trabalho, e a variagdo do potencial de
pite com o tempo de envelhecimento a 900°C pode ser graficamente visualizada na Figura
4.76.
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Figura 4.59. Curva tipica de polarizacdo ciclica em solucdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por
1 minuto a 900°C.
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Figura 4.60. Curva tipica de polarizacdo ciclica em solucdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por
3 minutos a 900°C.
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Figura 4.61. Curva tipica de polarizacdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por
5 minutos a 900°C.
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Figura 4.62. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 10 minutos a
900°C.
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Figura 4.63. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 20 minutos a
900°C.
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Figura 4.64. Curva tipica de polarizacéo ciclica em solucéo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 30 minutos a

900°C.
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Figura 4.65. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 40 minutos a

900°C.
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Figura 4.66. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solu¢do 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 1 hora a
900°C.
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Figura 4.67. Curva tipica de polarizacdo ciclica em solucdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por
2 horas a 900°C.
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Figura 4.68. Curva tipica de polarizagéo ciclica em solucdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 4 horas a
900°C.
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Figura 4.69. Curva tipica de polarizacdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por
6 horas a 900°C.
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Figura 4.70. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 10 horas a
900°C.
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Figura 4.71. Curva tipica de polarizacdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 18 horas a
900°C.
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Figura 4.72. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solugdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por
72 horas a 900°C.
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Figura 4.73. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solucdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 144 horas a
900°C.
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Figura 4.74. Curva tipica de polarizacéo ciclica em solucdo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 240 horas a

900°C.
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Figura 4.75. Curva tipica de polarizagdo ciclica em solucéo 0,6M NaCl da amostra envelhecida por 360 horas a

900°C.
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Figura 4.76. Potencial de pite em funcéo do tempo de envelhecimento a 900°C.
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Da mesma maneira descrita anteriormente para as amostras de 850°C foram feitas as
analises por microscopia éptica das superficies das amostras envelhecidas a 900°C apds
polarizacdo ciclica. As micrografias encontram-se apresentadas nas figuras 4.77 a 4.87 sendo
que nas amostras envelhecidas até 5 minutos ocorre a formacéo de pites isolados (Figura 4.77)
e partir de 10 minutos de envelhecimento a 900°C (Figura 4.78) além da formacéo de pites

isolados foram registrados a formacao de areas possivelmente afetadas por corrosdo seletiva.

10 ym

Figura 4.77. Amostra envelhecida por 900°C por 1 minuto ap6s polarizacéo ciclica em solu¢do 0,6M NacCl.
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10 ym

Figura 4.78. Amostra envelhecida por 900°C por 10 minutos ap6s polarizagéo ciclica em solugéo 0,6M NaCl.
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Figura 4.79. Amostra envelhecida por 900°C por 20 minutos ap6s polarizagdo ciclica em solucéo 0,6M NaCl.
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Figura 4.80. Amostra envelhecida por 900°C por 40 minutos apos polarizagdo ciclica em solucéo 0,6M NaCl.
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Figura 4.81 Amostra envelhecida por 900°C por 1 hora ap6s polarizacéo ciclica em solucdo 0,6M NaCl.
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Figura 4.82. Amostra envelhecida por 900°C por 2 horas apds polarizacdo ciclica em solugéo 0,6M NaCl.
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Figura 4.84. Amostra envelhecida por 900°C por 6 horas ap6s polarizacédo ciclica em solucdo 0,6M NaCl.
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Figura 4.85. Amostra envelhecida por 900°C por 18 horas ap6s polarizagéo ciclica em solucéo 0,6M NaCl.
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Figura 4.86. Amostra envelhecida por 900°C por 72 horas ap6s polarizagdo ciclica em solucéo 0,6M NaCl.
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Figura 4.87. Amostra envelhecida por 900°C por 360 horas ap6s polarizacao ciclica em solugdo 0,6M NaCl.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Mecanismos de formacao de sigma

A partir dos dados apresentados na Tabela 4 e na Figura 4.1 do presente trabalho
observa-se que na amostra solubilizada registrou-se apenas a presenca de ferrita e austenita.
Utilizando-se o software ThermoCalc® versdo 5 e a base de dados TCFES6, simulou-se para o
material em estudo as fracdes volumétricas de ferrita, austenita e sigma para temperaturas
entre 700 e 1200°C conforme apresentado na Figura 5.1. Nesta percebe-se que para a
temperatura na qual o material em estudo foi solubilizado (1175°C), registra-se apenas as
fases ferrita e austenita confirmando as afirmacfes anteriores. No entanto, observa-se um
desvio entre as porcentagens volumétricas de austenita e ferrita medidas e as porcentagens

volumétricas simuladas.

100 T ——Sigma TC

—Femita TC

Yol
=
I

——Austenita TC
r =—Nitretos de cromo TC
80 T ® Austenita solubilizada

Ferrita solubilizada

Austenita experimental

Sigma experimental

=)
(=]

50
40

Fracio volumétrica das fases (%)

—
(=]

700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

Figura 5.1. Porcentagem volumétrica das fases ferrita, austenita e sigma em fungdo da temperatura. As fragcdes
volumétricas indicadas com TC correspondem as calculadas com auxilio do software ThermoCalc® versdo 5 a
base de dados TCFE®.

Observa-se também que a porcentagem volumétrica de sigma de equilibrio calculada a
850°C é maior em relacdo a temperatura de 900°C. No entanto, apesar de 0s pontos

experimentais correspondentes a fracdo volumétrica de sigma para a amostra envelhecida por
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360 horas seguirem a mesma tendéncia, hd uma diferenca entre estes e 0s pontos simulados;
isto, e as diferencas observadas a 1175°C podem indicar que a definicdo das fases nesta base
de dados ainda necessita de ajustes.

A partir os dados de analise microestrutural apresentados previamente no item 4.1 do
presente trabalho, obtiveram-se as figuras 5.2 e 5.3 que apresentam uma comparagdo das
porcentagens volumétricas de austenita, ferrita e sigma em funcdo do tempo de
envelhecimento a 850°C e 900°C respectivamente. Pode-se dividir estas figuras em 6 trechos,
representando diferentes transformacdes de fase que serdo discutidas em detalhes
subsequentemente.

As figuras 5.4 e 5.5 correspondem a uma ampliacdo do primeiro trecho das figuras 5.2
e 5.3, referentes ao envelhecimento do material até 5 minutos para as temperaturas de 850°C e
900°C respectivamente. Nestas observa-se praticamente a auséncia de fase sigma para as duas
temperaturas. Porém, a fracdo de austenita a 850°C aumenta de 42,7+2,3% para 59,0 +2,2%,
enquanto a fragdo de ferrita decai de 57,3+2,3% para 40,6+£2,2%. Da mesma forma, para a
temperatura de 900°C ocorreu um aumento na fracdo volumétrica de austenita em relacéo a
amostra solubilizada (de 42,7+2,3% para 59,4+4,0%) e a diminui¢do na fracdo volumétrica de
ferrita (de 57,3+2,3% para 40,5+4,0%). Devido a formacdo incipiente de sigma, 0s aumentos
de austenita de diminui¢des de ferrita ndo estariam relacionados a formacéo de sigma, mas ao
reequilibrio entre ferrita e austenita apds a solubilizacdo do material. Na temperatura de
solubilizacdo a fracdo de austenita € menor em relacdo a fracdo de equilibrio na temperatura
de envelhecimento, como ja indicado na Figura 5.1 e com o inicio deste tratamento ocorreria
um aumento na fracdo de austenita e consequentemente uma diminuicdo na fracéo de ferrita,
buscando um reequilibrio nas fragdes volumétricas das fases. Levando-se em conta que a
fracdo de sigma formada em até 5 minutos de envelhecimento a 850°C é praticamente nula, a
hipdtese do reequilibrio entre as fases no inicio do envelhecimento parece razoavel. Desta
forma, com o reequilibrio entre as fases, ocorre o aumento na fracdo de austenita devido a
formagdo de austenita de reequilibrio (y,). Esta fase, por ser oriunda da ferrita, ndo possuiria
nitrogénio, fazendo com que possivelmente sua resisténcia a corrosdo seja menor em relagéo a
austenita original. A fragdo volumétrica de austenita neste trecho seria a somatoria entre as

fracOes de austenita original e de reequilibrio (y + vy).
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Figura 5.2. Fracdo volumétrica das fases austenita, ferrita e sigma em funcao do tempo de envelhecimento a 850°C.
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Figura 5.4. Fracdo volumétrica das fases em funcdo do tempo de envelhecimento até 5 minutos a 850°C.
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Este reequilibrio pode ser percebido também pelas micrografias apresentadas no
topico 4.1.1 deste trabalho, onde nota-se a formacao de halos de austenita de equilibrio (y; ) ao
redor dos gréos de austenita original de coloracdo mais escurecida, provavelmente devido a
diferencas de composicdo quimica. A formacdo destes halos de austenita de reequilibrio se
inicia j& nas amostras com menor tempo de envelhecimento, como indicado nas figuras 5.6 e
5.7. Com o aumento no tempo de envelhecimento, e consequentemente com 0 aumento na

fracdo de sigma, os halos de austenita de reequilibrio se tornam mais espessos (Figura 5.8).

Figura 5.6. Austenita de reequilibrio (y,) na forma de halos ao redor de grios de austenita original (y) na amostra
envelhecida por 1 minuto a 850°C. Ataque: Behara Modificado.
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Figura 5.7. Austenita de reequilibrio (y;) na forma de halos ao redor de grdos de austenita original (y) na amostra
envelhecida por 3 minutos a 850°C. Nota-se 0 espessamento dos halos em relagdo & amostra envelhecida por 1
minuto. Ataque: Behara Modificado.

! Lo—

Figura 5.8. Amostra envelhecida por 10 minutos a 850°C mostrando o avanco da formacdo de austenita de
reequilibrio (y,) Ataque: Behara modificado.
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A fracdo volumétrica de austenita de reequilibrio para o envelhecimento de até 40
minutos foi quantificada através da obtengdo da fracdo de pontos. Foram utilizadas grade com
300 pontos, e micrografias de amostras atacadas com ataque de Behara Modificado. Foram
realizadas contagens em 10 micrografias por amostra. Estes resultados seguem apresentados
na Figura 5.9 que apresenta comparagdes dos valores da fragdo volumétrica de austenita
reequilibrio medida pelo método da contagem de pontos, para as temperaturas de 850 e
900°C. Nesta figura percebe-se que para ambas as temperaturas até 5 minutos de
envelhecimento ha um aumento na fracdo de austenita de reequilibrio. Entretanto, apos este
tempo para a temperatura de 850°C observa-se uma pequena queda nesta fragdo de austenita
de reequilibrio de 5 para 10 minutos de envelhecimento, com posterior estabilizagdo. J& a
900°C, ocorre um aumento continuo na fracdo volumétrica da mesma fase. Isto indica que o
reequilibrio das fracGes de ferrita e austenita se da até 5 minutos de envelhecimento, sendo
que apos este tempo a fracdo de austenita de reequilibrio se estabiliza a 850°C. A 900°C, o
aumento na fracdo de austenita pode ter ocorrido devido a formagdo de austenita secundaria
que serd discutida adiante, podendo esta ser confundida com a austenita de reequilibrio
guando atacada com reagente de Behara modificado, levando a desvios na quantificacdo da
fracdo volumétrica de austenita de reequilibrio.

Uma comparacéo da fragdo volumétrica de austenita total calculada, e da somatdria da
fracdo de austenita de reequilibrio com austenita original, em funcdo do tempo de
envelhecimento a 850 e 900°C sdo apresentadas nas figuras 5.10 e 5.11. A analise dos
graficos apresentados nestas figuras mostra que a quantificacdo da austenita pelo célculo
através da equacdo (13) é eficiente, ja que a somatdria da fracdo volumétrica de austenita de
reequilibrio a fracdo da mesma fase da amostra solubilizada é praticamente coincidente com
os valores obtidos com a equacdo (13). Desta forma, sendo célculo da fracdo volumétrica de
austenita total pela equacdo (13) eficiente, consequentemente a medicdo da fracdo de ferrita
utilizando-se ferritoscopio calibrado com auxilio de padrdes, bem como a medicdo na fracdo
volumétrica de sigma por estereologia quantitativa apds ataque eletrolitico de hidroxido de
potassio (10%), também seriam eficientes.

Para os tempos de 30 e 40 minutos de envelhecimento a 900°C ocorreria a formacéao
de austenita secundaria oriunda da formacdo de sigma, que pode ter sua coloracdo similar a
austenita de reequilibrio quando atacadas com o reagente de Behara modificado, podendo

gerar desvios na quantificacdo desta fase pela contagem de pontos.
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Figura 5.9. Fracdo volumétrica de austenita de reequilibrio em fun¢éo do tempo de envelhecimento.
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Figura 5.10. Comparacdo da fracdo volumétrica de austenita total calculada, e da somatéria da fracdo de
austenita de reequilibrio com austenita original, em funcéo do tempo de envelhecimento a 850°C.
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Figura 5.11. Comparacdo da fracdo volumétrica de austenita total calculada, e da somatéria da fracdo de
austenita de reequilibrio com austenita original, em funcéo do tempo de envelhecimento a 850°C.

Além destes halos de austenita de reequilibrio, observa-se a formacgdo de pequenos
precipitados ao redor dos grdos de austenita original que poderiam ser relacionados ao inicio
da formacdo de sigma nestas amostras; estes precipitados ainda permanecem com o aumento
do tempo de envelhecimento, como se observa na Figura 5.12.

Alguns autores afirmam que os precipitados que aparecem nos contornos de austenita
original com o inicio do envelhecimento podem ser nitretos de cromo. Strafellini et al.(2009)
trabalhando com aco UNS S32304 de composicdo 23%Cr - 4,29%Ni - 0,07%Mo - 0,12%N
solubilizado a 1050°C por 30 minutos e envelhecido a 750°C observaram um aumento na
fracdo de austenita de 43,4% para 54,56% ap06s 90 minutos de envelhecimento. Segundo os
autores, este aumento ocorreria devido a formacdo de austenita secundaria empobrecida em
cromo e enriquecida em niquel devido & formag&o de nitretos de cromo. Os nitretos de cromo
citados seguem apresentados na Figura 5.13 (a). Zhang et al. (2009 a e b) estudando um ago
UNS S32101 de composigéo 21,4%Cr-1,2%Ni-0,31%Mo0-0,23%N-0,03%C também afirmam
que os precipitados encontrados preferencialmente nas interfaces ferrita/austenita como
mostrado na Figura 5.13 (b) referem-se a nitretos de cromo (Cr,N), em conjunto com alguns
carbonetos (Cr,3Cs). Comparando-se os precipitados encontrados pelos dois Gltimos autores
em seus trabalhos (Figura 5.13) e os precipitados encontrados nesta dissertacdo (Figuras 5.12
e 5.14) observa-se grande similaridade.
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| 10 pm

(b)
Figura 5.12. Amostras envelhecidas por: (a) 1 minuto a 900°C — Ataque: KOH. (b) 40 minutos a 850°C; (c) 6
horas a 850°C; (d) 6 horas a 900°C — Ataque: Behara Modificado.
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Figura 5.12. Continuacéo



130

(a) (b)
Figura 5.13. (a) Amostra de aco UNS S32404 envelhecido a 750°C por 90 minutos. Fonte: Strafellini et al.
(2009). (b) Amostra do aco UNS S32101 envelhecido a 750°C por 240 minutos - Imagem de elétrons
retroespalhados. Fonte: Zhang et al. (2009a).

Na Figura 5.14, apresentam-se imagem de elétrons primarios obtidas em microscopio
eletronico de varredura Phillips XL30 do Departamento de Engenharia Metaltrgica e de
Materiais da Escola Politécnica da USP (PMT/EP-USP) da amostra de aco UNS S31803
envelhecido a 850°C por 10 minutos, nas quais se nota além da fase sigma mais clara formada
nas interfaces ferrita/austenita, também possivel presenca de nitretos de cromo nas interfaces
entre a austenita original e de reequilibrio. Nesta micrografia percebe-se ainda a auséncia de
fase chi, ja que esta possuiria uma tonalidade mais clara em relagdo a sigma na imagem de
elétrons retroespalhados, devido ao maior teor de molibdénio nesta fase, como demonstrado
anteriormente na Figura 2.9.

A ampliacdo da Figura 5.1 gera a Figura 5.15; observa-se mais claramente que
juntamente com a formacéo de sigma, ha a possibilidade de formacéao de nitretos de cromo no
aco UNS S31803 envelhecido a 850 e 900°C e que portanto os precipitados encontrados
podem se tratar de nitretos de cromo. Ja a formacdo de carbonetos encontrada no trabalho de
Zhang et al. (2009 a e b), ndo foi apresentada na simulagdo realizada. Esta formacdo
provavelmente ndo ocorre no ago em estudo desta dissertacdo, j& que o teor de carbono neste é
de 0,018%, e portanto menor que o do trabalho de Zhang et al (2009 a e b) que apresenta
0,03% de carbono.
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Figura 5.14. Imagens de elétrons retroespalhados da amostra de agco UNS S31803 envelhecido a 850°C por 10
minutos.
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Figura 5.15. Fragdes volumétricas de sigma e nitretos em fungdo da temperatura calculadas com auxilio do
software ThermoCalc® versdo 5 a base de dados TCFE®6.
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Ainda que a simulacdo realizada e as imagens de elétrons primarios apontem a
possibilidade de precipitagdo de nitretos para o0 aco em estudo nas temperaturas de 850°C e
900°C, Magnabosco (2001) reporta a presenca de nitretos de cromo do tipo Cr,N somente em
1008 horas de envelhecimento a 850°C. Segundo o autor, o retardamento na precipitacéo
destes nitretos pode ter ocorrido devido a adi¢Ges de vanadio em seu material de estudo, que
por ser um elemento substitucional poderia retardar a formacéo de nitretos.

Embora na revisdo bibliografica desta dissertacdo seja apontada a possibilidade da alta
solubilidade de nitrogénio na austenita (Figura 2.13), ja para o inicio do envelhecimento a
850°C e 900°C pode ter ocorrido a redistribuicdo dos elementos entre a austenita de
reequilibrio e a austenita original, modificando a solubilidade total do nitrogénio nesta fase.
Sendo assim, com a mudanca na solubilidade de nitrogénio, o teor deste elemento poderia ser
superior ao limite de solubilidade nesta fase, causando supersaturacao local e a formacao dos
nitretos observados.

Partindo para a analise do segundo trecho da Figura 5.2, correspondente ao
envelhecimento do material a 850°C entre 5 minutos a 1 hora (Figura 5.16), observa-se a
diminuicdo na fracdo de ferrita de 40,6+2,2% para 17,5+2,9%, paralelamente a um aumento
de sigma de 0,4+0,11% para 22,1+4,02%. Portanto, considerando-se que a fragéo de austenita
permanece aproximadamente constante neste intervalo (59+2,2% para 60,4+4,95%) a
formagéo de sigma provavelmente ocorreu neste trecho pela nucleacgéo e crescimento a partir
da ferrita, j& que ndo houve o aumento de austenita decorrente da formacdo de austenita
secundaria. Analisando-se as micrografias apresentadas nesta figura, observa-se o inicio da
formacdo de sigma inicialmente nos contornos ferrita/ferrita e ferrita/austenita. Com o
aumento no tempo de envelhecimento, nota-se 0 aumento na fracdo de sigma a partir da
ferrita e consequentemente a nota-se diminuicdo na fracdo da ultima. Percebe-se também, que
a morfologia de sigma formada ¢ similar a morfologia “coral”, anteriormente citada nesta

dissertacdo, provavelmente relacionada a precipitacdo descontinua de sigma.
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envelhecimento a 850°C.
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O segundo trecho da Figura 5.3 correspondente ao intervalo entre 5 e 30 minutos de
envelhecimento a 900°C, é apresentado na Figura 5.17. Nesta observa-se o consumo de ferrita
(de 40,5+4% para 32,9+4,3%), e um aumento nas fracGes de sigma (de 0,15+0,12% para
3,1+1,1%) e austenita de (59,4+4% para 64+4,5%). Neste trecho observa-se que
provavelmente a formacdo de sigma se da a partir da ferrita, e sendo assim pode ter ocorrido
tanto pela nucleacdo e crescimento de sigma a partir da ferrita gerando ferrita secundaria,

como pela decomposicéo eutetoide da ferrita formando sigma e austenita secundaria.
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Figura 5.17. Fracdo volumétrica das fases em fungdo do tempo de envelhecimento de 5 a 30 minutos de
envelhecimento a 900°C.
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Entretanto, é interessante notar que o aumento médio na fracdo de austenita em valores
absolutos neste trecho é 0,05 e a diminuicdo de ferrita é de 0,07, enquanto a formacéo de
sigma é de apenas 0,02. Desta forma, a afirmacdo de que o mecanismo de formacéo
predominante deste trecho corresponde a decomposicédo eutetdide da ferrita gerando austenita
secundaria, tendo como justificativa apenas 0 aumento na fracdo de austenita registrada, pode
insuficiente. Este aumento de austenita poderia ocorrer também pela desestabilizacdo da
ferrita secundaria formada pela nucleacéo e crescimento a partir da ferrita, que devido ao seu
empobrecimento em cromo e seu enriquecimento em niquel, poderia se transformar em
austenita secundéria. Portanto, a formagdo de sigma neste trecho, assim como no segundo
trecho do envelhecimento a 850°C, pode ter ocorrido pela formacgéo de sigma pela nucleacéo e
crescimento a partir da ferrita. Nota-se também pelas micrografias apresentadas na Figura
5.17 que a formacdo de sigma, assim como para a temperatura de 850°C, se déa inicialmente
nos contornos ferrita/ferrita e ferrita/austenita com posterior crescimento em direcédo a ferrita.
Porém, diferentemente da temperatura de 850°C, a morfologia de sigma se apresenta de
maneira mais compacta, provavelmente relacionada a menor taxa de nucleacdo a 900°C em
relacdo a 850°C.

Raciocinio semelhante foi utilizado para a analise do trecho 3 das figuras 5.2 e 5.3.
Para o terceiro trecho da Figura 5.2, correspondente ao intervalo entre 1 a 2 horas de
envelhecimento a 850°C (Figura 5.18), ocorre um aumento na fracdo de sigma de 22,1+4,0%
para 35,2+2,9%, paralelamente a uma diminuic¢do nas fracdes de ferrita (de 17,5+2,9% para
13,1+2,8%) e austenita (de 60,4+5,0% para 51,68+3,3). De maneira similar, para a
temperatura de 900°C (Figura 5.19) ocorre um aumento significativo de sigma de 3,1+1,1%
para 24,1+3,9%, enquanto que ha uma diminuicdo de 64+4,5% para 49,9+5,1% de austenita e
de 32,9+4,3% para 26+3,2% de ferrita. Sendo assim nestes trechos, a formacéo de sigma pode
estar relacionada ndo s6 ao consumo de ferrita, mas também ao consumo de austenita. Desta
forma poderia ocorrer além da formacdo de sigma pela nucleacdo e crescimento a partir da
ferrita, a formac&o de sigma a partir da austenita resultando também na formacéo de austenita
secundaria. Sabendo-se que neste trecho ocorreu a queda na fragdo volumétrica de austenita, a
hipotese de formacdo de austenita secundaria tanto oriunda da desestabilizacdo de ferrita
secundaria, quanto da decomposicao eutetdide da ferrita, se tornam pouco provaveis, ja que
neste caso ocorreria um aumento na fracdo volumetrica de austenita. Nota-se nas micrografias
apresentadas na Figura 5.19 que a morfologia de sigma evolui de macica para lamelar neste

trecho.



136

70 v Ferrita #- Sigma ¥ - Austenita

60 -

40 -

30

o volumétrica das fases(%)

raca

F

0,9 1 1,1 1.2 1.3 1,4 1.5 1,6 1,7 1.8 1.9 2
Tempo de envelhecimento a 850°C (h)

Figura 5.18. Fracdo volumétrica das fases em funcdo do tempo de envelhecimento de 1 a 2 horas de
envelhecimento a 850°C.

Passando para a analise do trecho 4 das figuras 5.2 e 5.3, nota-se que para a
temperatura de 850°C, correspondente ao intervalo de 2 e 72 horas de envelhecimento
isotérmico a 850°C (Figura 5.20), percebe-se: total consumo de ferrita apds 36 horas de
envelhecimento; aumento na fragao de sigma (de 35,2+2,9% para 43,2+3,5%); e praticamente
a manutencdo na fracdo volumétrica de austenita considerando-se os desvios das medidas
(51,7+3,4% para 56,8+3,5%). Sendo assim, neste trecho provavelmente ocorreria novamente
a formacdo de sigma pela nucleagdo e crescimento a partir da ferrita, formando ferrita
secundaria até seu total consumo. Neste trecho tanto a desestabilizacdo da ferrita secundaria
formada pela nucleacéo e crescimento de sigma a partir da ferrita, quanto a decomposi¢do
eutetoide da ferrita, que dariam origem a formacdo de austenita secundaria, novamente sdo
pouco provaveis apesar do pequeno aumento citado, pois levariam a um aumento na fracao
volumétrica de austenita. Pela analise das micrografias apresentadas nota-se o crescimento

nas particulas de sigma formadas neste trecho em relagdo aos anteriores.
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Figura 5.20. Fracdo volumétrica das fases em fungdo do tempo de envelhecimento de 2 a 72 horas de
envelhecimento a 850°C.

Diferentemente do comportamento verificado a 850°C, no quarto trecho do
envelhecimento a 900°C referente aos tempos de envelhecimento entre 2 e 18 horas (Figura
5.21), registra-se uma diminuicdo na fracdo volumétrica de ferrita de 26+3,2% para 1,9+0,2%
e um aumento nas fracfes de sigma (de 24,1+3,96% para 28,8+2,78) e austenita (49,9+5,1
para 69,4+2,8%). Desta forma, neste trecho ocorreria a formagdo de sigma a partir da ferrita,
podendo ser tanto através da nucleacdo e crescimento a partir da ferrita, gerando ferrita
secundaria, quanto pela decomposicdo eutetdide desta gerando austenita secundaria.
Entretanto, assim como entre 5 e 30 minutos de envelhecimento a 900°C (Figura 5.17), neste
trecho 0 aumento do volume de austenita em valores absolutos corresponde a 0,24, enquanto
que o aumento no volume de sigma corresponde a 0,05 e a diminui¢do no volume de ferrita

corresponde a 0,19. Portanto neste trecho ndo se pode afirmar que o aumento de austenita
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registrado corresponde somente a formacao de austenita secundéria oriunda da decomposi¢éo
eutetdide da ferrita, mas também pela possivel formacdo desta a partir da desestabilizacdo da
ferrita secundaria, formada pela nucleacdo e crescimento de sigma a partir da ferrita. Isto
indica que a formacdo de sigma pode ter ocorrido pelo mesmo mecanismo citado para o
quarto trecho da temperatura de 850°C. Nota-se também para este trecho o crescimento nas
particulas de sigma formadas em relagcdo as micrografias apresentadas na Figura 5.19.
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Figura 5.21. Fracdo volumétrica das fases em fungdo do tempo de envelhecimento de 2 a 18 horaié de
envelhecimento a 900°C.
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No trecho 5 da figura 5.2, relacionado ao intervalo entre 72 a 144 horas de
envelhecimento isotérmico a 850°C (Figura 5.22), percebe-se que mesmo na auséncia de
ferrita, hd um aumento na fracdo volumétrica de sigma de 43,2+3,5% para 51,56+4,2% e uma
diminuicdo na fracdo volumétrica de austenita de 56,8+3,5 para 48,4+4,2%. Estes dados
indicam o crescimento de sigma a partir austenita quando da auséncia de ferrita, reforgando as
afirmacdes de Maehara et al. (1984) e Magnabosco e Alonso-Falleiros (2003 a,b). O mesmo
comportamento foi notado no quinto trecho do envelhecimento a 900°C (Figura 5.23) onde
percebe-se que a fracdo ferrita varia apenas entre 1,9+0,2% e 0,34+0,07%, porém ocorre
aumento fracdo volumétrica de sigma de 28,8+2,8% para 33,5+3,4% e uma diminui¢do na
fracdo volumétrica de austenita de 69,4+2,8% para 66,2+3,4%. Desta forma, ocorreria a

formacdo de sigma a partir da austenita.
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Figura 5.22. Fracdo volumétrica das fases em funcdo do tempo de envelhecimento de 72 a 144 horas de
envelhecimento a 850°C.
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Figura 5.23. Fracdo volumétrica das fases em funcfo do tempo de envelhecimento de 18 a 144 horas de
envelhecimento a 900°C.

Analisando-se os Ultimos estagios dos tratamentos de envelhecimento a 850°C e 900°C
compreendidos entre 144 a 360 horas de envelhecimento (Figuras 5.24 e 5.25) percebe-se que
as fragBes volumeétricas de sigma e austenita permanecem praticamente constantes, indicando
a estabilizacdo na fragdo volumétrica destas fases. Considerando-se novamente as
porcentagens de ferrita e austenita correspondentes a amostra de 360 horas de envelhecimento
indicadas como sigma e austenita experimental como as de equilibrio (Figura 5.1), nota-se
que existem diferencas significativas entre as fragdes simuladas e as experimentais. Isto indica
®

novamente que a definicdo das fases na base de dados TCFE6 do software ThermoCalc
ainda necessita de ajustes. Além disso, notam-se nas micrografias apresentadas nas figuras
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5.24 e 5.25 a presenca de apenas sigma e austenita nas amostras, sendo que esta austenita

remanescente sera denominada austenita final (Yfina).
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Figura 5.24. Fracdo volumétrica das fases em funcdo do tempo de envelhecimento de 144 a 360 horas de
envelhecimento a 850°C.

Um resumo com as possiveis transformag6es ocorridas no envelhecimento das duas
temperaturas segue apresentado na Tabela 5. Além disso, na Tabela 6 sdo apresentadas as
provaveis fases deletérias a resisténcia a corrosdo formadas, pelo empobrecimento em cromo
e molibdénio decorrente da formacdo de sigma no material. Em face das analises dos

mecanismos de formacdo previamente apresentados, pode-se concluir portanto que:
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Figura 5.25. Fracdo volumétrica das fases em funcdo do tempo de envelhecimento de 140 a 360 horas de
envelhecimento a 900°C.

1. As transformagGes de fase iniciam-se com o reequilibrio das fases ferrita e austenita apos
a solubilizagdo do material;

2. O principal mecanismo de formacdo de sigma para as temperaturas estudadas
corresponde a formacao pela nucleacdo e crescimento a partir da ferrita, gerando também
ferrita secundaria;

3. Em alguns trechos, nota-se 0 aumento na fracdo de austenita podendo este ocorrer pela
desestabilizacdo da ferrita secundaria oriunda da nucleacdo e crescimento de sigma, ou
pela decomposicdo eutetoide da ferrita, ambos gerando austenita secundéaria. Porém a
ocorréncia da Ultima ndo se apresenta tdo evidente;

4. Paraalguns trechos, principalmente na auséncia de ferrita, registra-se ainda o crescimento

de sigma a partir da austenita.
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Tabela 5. Possiveis transformagdes de fase associadas ao envelhecimento a 850°C ¢ 900°C. q, ferrita original; v,
austenita original; 6, sigma; ay, ferrita secundaria; v, austenita secundaria; y, austenita de reequilibrio.

850°C

900°C

Trecho

Transformacao

Trecho

Transformacao

Até 5 minutos

Reequilibrio a/y

Formagao de vy,

Até 5 minutos

Reequilibrio a/y

Formacao de v,

5 minutos a—=>0o+a
a a—>o+a, 5 a 30 minutos a, > v, (?)
1 hora a—- o+ y,(?)
30 minutos
a— o+ ay a—-o+a,
1 a2 horas a
Y—>o0+tYy: Yy—>o+ty:
2 horas
a—-o+a,
2 a 72 horas a—o+a, 2 a 18 horas a, = Y2(?)
a—-o+vy,(?)
72 a 144 horas Y- o0+Y, 18 a 144 horas Yoo+,
144 a 360 horas Estabilizacao de o 144 a 360 horas Estabilizagdo de o
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Tabela 6. Possiveis fases deletérias a resisténcia a corrosdo por pite associadas ao envelhecimento a 850°C e
900°C. v, austenita de reequilibrio; ay, ferrita secundaria; v,, austenita secundaria; ysina, austenita final.

850°C 900°C
Trecho Fase deletéria Trecho Fase deletéria
Até 5 minutos Yr Até 5 minutos Yr
5 minutos
. o
a a, 5 a 30 minutos
1 hora Y2
30 minutos
(25/) o
1 a2 horas a
Y2 2 horas Y2
%)
2 a 72 horas 2 a 18 horas
(XZ YZ
72 a 144 horas Y2 18 a 144 horas Y2
144 a 360 horas Yfinal 144 a 360 horas Yfinal
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5.2 Cinética de formacao de fase sigma

A partir dos dados de fragdo volumétrica de sigma em funcdo do tempo de
envelhecimento, e da equacdo de J-M-A apresentada previamente na equacdo (5), sé@o
determinados a constante k e 0 expoente de J-M-A (n) para as duas temperaturas estudadas até

0 momento. A equacdo (5) linearizada é apresentada na equacgdo (14).
In[—n(1 — f)] = n[n(t)] + In(k) (14)

Desta forma, fazendo-se graficos de In[—In(1 — f)] em funcdo de [n(t) para cada
temperatura podem ser determinados os valores de k e n para as temperaturas estudadas,
sendo estes apresentados nas figuras 5.26 e 5.27 e na Tabela 7. Para a elaboracdo dos gréficos
de J-M-A, no tempo de envelhecimento a partir do qual se registra auséncia de ferrita foi
determinada a maxima fracdo de sigma transformada (f = 1), o que esta de acordo com 0s
dados experimentais, ja que pelas figuras 5.2 e 5.3 quando a fracdo de ferrita é nula, a fracao

de sigma tende a estabilizacéo.

31 y=0,6721x+0,0727
g 2= (,9429
1 g
/-'- =T (2}
|—|0 T .
= A
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-l
T, [ y=15722x+0,1134
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-5+
L
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S
5 4 3 2 1 0 1 2 3 4
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Figura 5.26. Gréfico de J-M-A da formacdo de fase sigma para a temperatura de 850°C: (1) Trecho
correspondente aos tempos de envelhecimento entre 1 minuto e 1 hora; (2) Trecho correspondente aos tempos de
envelhecimento entre 2 a 18 horas.
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Figura 5.27. Gréfico de J-M-A da formacdo de fase sigma para a temperatura de 900°C: (1) Trecho

correspondente aos tempos de envelhecimento entre 3 minutos e 2 horas; (2) Trecho correspondente aos tempos
de envelhecimento entre 4 a 240 horas.

Tabela 7. Valores dos expoentes (n) e da constante (k) de J-M-A determinados para as temperaturas de 850 °C e
900°C

Temperatura n k
Trecho 1 2 1 2
850°C 1,57 0,67 1,12 1,08
900°C 1,67 0,29 0,42 1,19

A ndo linearidade dos graficos apresentados sugere que haja uma mudanca no
mecanismo principal de formacdo de sigma com o aumento do tempo de envelhecimento, e
consequentemente, com 0 aumento da fracdo volumétrica de fase sigma. Percebe-se que 0s
valores dos coeficientes de Avrami para as duas temperaturas sdo distintos para os dois
trechos. Relacionando-se os valores dos coeficientes de Avrami apresentados na Tabela 7 e os
valores relatados na Tabela 2, pode-se estimar os mecanismos de nucleacdo e crescimento da
fase sigma.

No primeiro trecho (1) do grafico da Figura 5.26, referente a temperatura de 850°C
(1 minuto a 1 hora de envelhecimento), o valor do coeficiente de Avrami (1,57) se comparado
aos valores da Tabela 2 poderia se relacionar: a nucleacdo em contorno de grdo (1,0) ou
nucleacdo em ponto triplo (2,0), se o processo for relacionado a precipitacdo descontinua; e ao
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crescimento a partir de pequenas dimensfes com diminuicdo na taxa de nucleacéo (1,5 a 2,5),
se 0 processo for controlado por difusdo. Relacionando-se entdo esta informacdo com a
analise dos mecanismos de formacao realizada no topico anterior, nota-se que para este trecho
ocorreria, ap6s o reequilibrio entre ferrita e austenita (até 5 minutos de envelhecimento a
850°C), a formacéo de sigma pela nucleagéo e crescimento a partir da ferrita de 5 minutos a 1
hora de envelhecimento. Além disso, como neste trecho nota-se a formacdo de sigma
preferencialmente nos contornos ferrita/ferrita ou nas interfaces ferrita/austenita (Figura 5.28),
a consideracdo da ocorréncia de nucleacéo apos a saturacdo parece valida. Porém nao se pode
descartar a possibilidade do inicio do crescimento das particulas de sigma ja no primeiro

trecho, como indica a anélise de cinética de formac&o citada anteriormente.

(a)
Figura 5.28. Formacdo de fase sigma preferencialmente nos contornos ferrita/ferrita ou nas interfaces
ferrita/austenita. Amostra envelhecida a 850°C por: (a) 1 minuto; (b) 30 minutos. Ataque: Behara Modificado.

No trecho (2) do mesmo grafico (correspondente aos tempos de envelhecimento entre
2 a 18 horas) tem-se o valor do expoente de Avrami de 0,67. Comparando-se este valor aos
relatados na Tabela 2 e admitindo-se que este pode ser considerado proximo a unidade, neste
trecho possivelmente ocorreria o crescimento de particulas de sigma com volume inicial
apreciavel; se considerado proximo a 0,5, ocorreria 0 espessamento das particulas de sigma
formadas; as duas hipdteses podem ser percebidas na Figura 5.29 onde se observa o
crescimento de sigma. Esta afirmagéo estaria de acordo com a analise dos mecanismos de
formagdo de sigma descrita no item anterior, que indica que a partir de 2 horas de
envelhecimento poderia ocorrer o crescimento de sigma a partir da austenita entre 1 e 2 horas
de envelhecimento, e a formacéo pela nucleagéo e crescimento a partir da ferrita até de 2 a 72
horas com posterior crescimento a partir da austenita, ambos controlados por difusdo. Alem
disso, com o aumento do tempo de envelhecimento nota-se que o valor da constante de

Avrami (k) do primeiro para o segundo trecho é praticamente constante (1,12 para 1,08).
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Figura 5.29. Espessamento nas particulas de sigma (branca) em relagdo ao inicio do envelhecimento. Amostra
envelhecida a 850°C por : (a) 6 horas (b) 18 horas. Ataque: Behara Modificado.

Ja no primeiro trecho (1) da Figura 5.27 correspondente a temperatura de 900°C, entre
3 minutos e 2 horas de envelhecimento, o valor do expoente de Avrami (1,67) é préximo ao
valor encontrado para o primeiro trecho da temperatura de 850°C. De acordo com Tabela 2,
tem-se para o primeiro trecho novamente: a nucleacdo de sigma em pontos triplos ap6s a
saturacdo (n=2,0); ou o crescimento a partir de pequenas dimensdes (n=1,5 a 2,5) sendo este
controlado por difusdo. A analise dos mecanismos de formacdo de sigma indica que neste
trecho poderia ocorrer de 5 a 30 minutos a formacéo de sigma pela nucleagéo e crescimento a
partir da ferrita, e na sequéncia a formagéo de sigma no trecho entre 30 minutos e 2 horas de
envelhecimento ocorreria partir da ferrita e austenita. Observando-se as micrografias
apresentadas na Figura 5.30 percebe-se que o inicio da formacdo de fase sigma se da
novamente nos contornos ferrita/ferrita ou nas interfaces/ferrita austenita, o que indica que a
consideracdo de nucleacdo para o primeiro trecho pode ser considerada valida. Porém da
mesma forma que para o envelhecimento a 850°C, ndo se pode descartar a ocorréncia do

crescimento de sigma ja para este trecho.

> YW—-R.

-

@ .’,;-_;
Figura 5.30. Formacdo de fase sigma preferencialmente nos contornos ferrita/ferrita ou nas interfaces
ferrita/austenita. Amostra envelhecida a 900°C por: (a) 3 minutos; (b) 1 hora. Ataque: Behara Modificado.
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No trecho (2) da Figura 5.27 correspondente as amostras envelhecidas entre 4 e 240
horas, o valor do expoente de Avrami corresponde a 0,29. Este valor (se considerando
aproximadamente igual a 0,5) relaciona-se ao espessamento de placas grandes. Conforme a
analise apresentada na Tabela 5, que indica no trecho estudado o crescimento de sigma a
partir da ferrita de 2 a 18 horas de envelhecimento, e entre 18 a 144 horas o0 crescimento de
sigma a partir da austenita com posterior estabilizacdo nas fragGes volumétricas das fases, e da
analise da Figura 5.31 onde realmente se observa o espessamento nas lamelas de sigma
formadas, a consideracdo do espessamento de sigma para este trecho novamente pode ser

valida.

Figura 5.31. Formacdo de fase sigma preferencialmente nos contornos ferrita/ferrita ou nas interfaces
ferrita/austenita. Amostra envelhecida a 900°C por: (a) 6 horas; (b) 18 horas. Ataque: Behara Modificado.

Portanto, para os primeiros estagios do envelhecimento (primeira inclinacdo) poderia
ocorrer a formacdo de sigma tanto por mecanismos controlados por interface, quanto por
difusdo. Sabendo-se que a partir dos tempos de envelhecimento onde se inicia a segunda
inclinacdo (aproximadamente 1 hora para o envelhecimento a 850°C e 2 horas para o
envelhecimento a 900°C), a fracdo de ferrita € muito baixa se comparada a quantidade
disponivel no inicio do envelhecimento, o crescimento de sigma nos segundos trechos
ocorreria preferencialmente por um processo difusivo da austenita para a fase sigma, como
indicam os mecanismos estudados.

Nota-se na Figura 5.27, que foi encontrado um baixo coeficiente de correlagéo entre os
pontos experimentais e a equacdo da reta ajustada para o trecho da segunda inclinacdo da
temperatura de 900°C. Isto indica que para este trecho pode ter havido uma mudanga no
mecanismo de formacgdo de sigma, reforcando os resultados encontrados por Magnabosco
(2009).
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De posse dos valores de n e k para cada trecho das duas temperaturas estudadas, pode-

se relacionar a curva experimental a calculada a partir da equacdo (15), onde a porcentagem
de sigma de equilibrio (%0y) foi determinada no tempo de envelhecimento a partir do qual

se registra a auséncia de ferrita. Estes graficos seguem apresentados nas figuras 5.32 e 5.33.

%0 = %0,q- |1 — ekt (15)

Nestes percebe-se que a utilizacdo das equacbes dos primeiros trechos para a estimativa
da fracdo volumeétrica de sigma € satisfatdria devido aos bons coeficientes de correlacdo para
ambas as temperaturas. Entretanto, para o segundo trecho a correlagdo entre os pontos
experimentais e as curvas obtidas através da equacdo (15) ndo se mostraram satisfatorios se
comparados aos valores dos coeficientes obtidos para o primeiro trecho, indicando que para

estes trechos a cinética de Avrami pode néo ser vélida.
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Figura 5.32. Fracdo volumétrica de sigma experimental e calculada em funcdo do tempo de envelhecimento a
850°C.
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E possivel que a partir de 1 hora de envelhecimento a 850°C e 2 horas de envelhecimento
a 900°C, o crescimento de sigma se dé pela redistribuicdo de cromo para as regides
empobrecidas neste elemento (ferrita secundaria e austenita secundéaria). Para estes trechos o
estudo da formacéo de sigma pelo equacionamento através da equacao de J-M-A pode néo ser
tdo eficiente se comparado ao inicio do envelhecimento, ja que o crescimento de sigma seria
controlado pela difusdo de cromo para as areas empobrecidas. Como a simples presenca de
sigma ja no inicio do envelhecimento mostra-se bastante deletéria a tenacidade do material e a
resisténcia a corrosdo, como sera discutido a seguir, a descri¢do da cinética de formacéo de
sigma para o primeiro trecho de maneira satisfatoria, como nos resultados apresentados nesta
dissertacdo, é de grande relevancia.

Assim como nesta dissertacéo, Gill et al. (1992; 1995), Costa, Le Caér, Campos (2001) e
Palmer, Elmer e Specht (2007) também registraram duas inclina¢@es nos graficos de Avrami.

Gill et al. (1992) trabalhando com metal de solda do ago 316 de composigéo 18,5%Cr-
12,2%Ni-2%Mo-0,06%N-0,55%Si-1,28%Mn-0,062%C envelhecido por 600°C a 750°C,
encontraram dois trechos no grafico de J-M-A. Para a temperatura de 750°C foi encontrado
para o primeiro trecho o valor do expoente de Avrami de 0,89 para o primeiro trecho e 0,38

para o segundo. Segundo o autor, esta mudanca de inclinacdo do grafico pode estar
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relacionada & uma mudanga no mecanismo de transformacéo de ferrita, 0 que esta de acordo
com as observacdes feitas nesta dissertacao.

Costa, Caér e Campos (2001), estudando uma liga FessCra4 5 trabalhada mecanicamente e
envelhecida a 700°C encontraram no grafico de J-M-A, duas inclinacGes com os expoentes de
Avrami equivalentes a 1,74 para o primeiro trecho e 0,22 para o segundo trecho, porém este
afirma que néo se sabe se o segundo trecho pode ser analisando pelo modelo de J-M-A, o que
mais uma vez corrobora as conclusfes desta dissertacéo.

Ja Elmer, Palmer e Specht (2007) utilizando difracdo de raios X com radiacdo sincroton
para o estudo de um ago 2205, também reportam dupla inclinacdo no gréafico de J-M-A. Os
valores dos expoentes de J-M-A encontrados neste trabalho para a temperatura de
envelhecimento isotérmico a 850°C foram 7,0 para o primeiro trecho e 0,73 para o segundo
trecho. Entretanto, o valor do expoente de Avrami correspondente a 7 diverge dos demais
resultados reportados anteriormente, bem como dos resultados obtidos nesta dissertagéo. Isto
pode ter ocorrido pois em seu estudo os autores fixaram o tempo limite da primeira inclinacéo
até o tempo de envelhecimento no qual a fracdo de sigma registrada correspondia a 5%, ou
seja, nos estagios iniciais de formacédo onde a nucleacdo é o fendmeno mais significativo.

Pelas curvas calculadas da fragdo volumétrica de sigma em fungdo do tempo de
envelhecimento para as temperaturas de 850°C e 900°C obtidas a partir da equagéo (15) foi
elaborado o gréafico da Figura 5.34. Neste sdo apresentadas também curvas de fracdo de sigma
em funcdo do tempo de envelhecimento obtidas utilizando-se a fracdo de sigma de equilibrio
simulada pelo software Thermocalc®. As curvas com linha cheia correspondem as curvas
calculadas considerando-se a porcentagem de sigma de equilibrio como a fracdo de sigma
obtida quando da auséncia de ferrita, e as curvas com linha tracejada foram obtidas a partir da
porcentagem de sigma de equilibrio fornecidas pelo software Thermocalc® 5, e com a base de
dados TCFES, para as temperaturas de 850°C e 900°C. Nesta figura nota-se primeiramente
que o tempo necessario para a formagdo de uma mesma porcentagem volumeétrica de sigma é
menor na temperatura de envelhecimento de 850°C em relagdo a 900° C. Este comportamento
esta relacionado & maior cinética de precipitacdo de fase sigma a 850°C no aco UNS S31803
relatado pelo trabalho de Magnabosco (2005) e Magnabosco (2009). Além disso, percebe-se
que a 900°C a estabilizacdo da fracdo volumétrica de sigma ocorre num menor tempo (72
horas) em relacdo a temperatura de 850°C (144 horas), o que provavelmente esta relacionado
a maior facilidade de difusdo a esta temperatura, ja que para alguns trechos ha a possibilidade
do processo ser controlado por difusdo conforme discutido anteriormente. Novamente,

observam-se divergéncias entre os resultados calculados com os dados experimentais e 0s
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simulados com o auxilio do software Thermocalc®, o que indica que novamente a base de

dados TCFE®6 utilizada nesta simulag&o necessita ajustes.
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Figura 5.34. Curvas calculadas da fracdo volumétrica de sigma em funcdo do tempo de envelhecimento para as
temperaturas de 850 e 900°C.

5.3 Relagdo entre microestrutura e potencial de pite

5.3.1 Influéncia do potencial de evolucdo de oxigénio no potencial de pite

Como salientado anteriormente, os potenciais de pite encontrados nas curvas de
polarizacdo apresentadas neste trabalho podem ser influenciados pela reacdo de evolugdo de
oxigénio que ocorre na superficie do material. Esta evolucdo acontece de acordo com a
equacdo (11). De acordo com a equacdo (27) apresentada no apéndice Il deste trabalho, e
sabendo-se que o pH da solucdo em estudo é de aproximadamente 7, obtém-se o potencial de
equilibrio da reacdo de evolugdo de 565 mVecs. Pode-se avaliar tal ocorréncia a partir da
andlise das curvas de polarizagdo obtidas, porém separadas em quatro grupos, sendo o
primeiro correspondente a amostra solubilizada (Figura 5.35), o0 segundo referente as amostras

envelhecidas a 850°C por até 10 minutos (Figura 5.36), o terceiro correspondente as amostras
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envelhecidas a 850°C por 20 e 40 minutos (Figura 5.37), e o ultimo referente as amostras
envelhecidas a 850°C a partir de 1 hora (Figura 5.38).

No grafico da curva de polarizacdo da amostra solubilizada (Figura 5.35) percebe-se o
potencial de equilibrio da reacdo de evolucédo de oxigénio indicado por uma linha trago-ponto,
e a curva em preto representa curva de polarizacdo de um eletrodo de platina, e portanto
inerte, levantada na solugéo em estudo. Segundo o conceito exposto nos trabalhos de Alonso-
Falleiros, Hakim e Wolynec (1999) e Magnabosco e Alonso-Falleiros (2005a), os potenciais
de pite registrados acima do potencial de equilibrio da reacdo de evolucéo de oxigénio podem
ser afetados por esta reacdo, sendo que a corrente registrada no potencial de pite seria a
corrente causada pela formacéo do pite somada a corrente da reacdo de evolucdo de oxigénio;
e a formacéo de bolhas de oxigénio na superficie do material poderia facilitar a nucleacdo dos
pites. Desta forma, os potenciais de pite do material solubilizado podem ter sido influenciados

pela reacdo de evolucdo de oxigénio.

1400 - _
e+ Platina

1200

--------- Potencial de equilibrio da reacao
de evolucdo de O,

1000

[#a]
L]
]
]
T T T T T T T T T [T T

E (mV,ECS)
EEY [
g 8

o
|

-200

-400 by
1,0E-09 1,0E-08 1,0E-Q07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03
i(A/cm?)
Figura 5.35. Curva de polarizacdo da amostra solubilizada. A linha pontilhada indica o potencial de equilibrio da

reacdo de evolucdo de oxigénio para pH=7, e a curva indicada com linha pontilhada representa a curva
apresentando o potencial de evolucdo de oxigénio.

Nas curvas apresentadas na Figura 5.36, referentes as amostras envelhecidas até 10
minutos de envelhecimento, nota-se que 0s potenciais de pite se encontram em potenciais
superiores ao potencial de equilibrio da reacdo de evolucdo de oxigénio indicado pela linha
pontilhada, e portanto podem ter sido influenciados pela reacdo de evolugdo de oxigénio.
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Percebe-se ainda nestas curvas que valores dos potenciais onde ocorre a quebra da
passividade encontrados sdo praticamente coincidentes com o potencial encontrado na curva
do eletrodo de platina, reforcando por sua vez a hipotese da influéncia da reacédo de evolucéo
de oxigénio no potencial de pite destas amostras. Entretanto, nota-se que para estas curvas 0s
potenciais de protecdo encontrados sdo bastante inferiores ao registrado para a amostra
solubilizada, o que indica que j& no inicio do envelhecimento, e portanto no inicio da

formacéo de sigma, ocorre uma queda na resisténcia & corrosao por pite destas amostras *.
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Figura 5.36. Curvas de polarizagéo potenciodindmica nas amostras solubilizada e envelhecidas a 850°C de 1 a 10
minutos. A pontilhada indica o potencial de equilibrio da reacéo de evolugdo de oxigénio para pH=7, e a curva
indicada com linha pontilhada representa a curva apresentando o potencial de evolugéo de oxigénio.

Na Figura 5.37 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo tipicas para as amostras
envelhecidas entre 20 e 40 minutos de envelhecimento a 850°C. Nota-se nesta figura que para
as amostras envelhecidas a 20 minutos ocorre uma grande variagdo nos potenciais de pite
encontrados, como previamente apresentado na Figura 4.46. Esta variacdo pode estar
associada a formacdo de ferrita secundéria oriunda da formacéo de sigma pela nucleacéo e
crescimento da ferrita, cuja relacdo com o potencial de pite das amostras sera discutida de
maneira mais detalhada subsequentemente. O aumento do potencial na curva azul da Figura

5.37 (20 minutos de envelhecimento) ap6s a quebra da pelicula pode ter ocorrido pela

* Uma explicagdo mais detalhada sobre curvas de polarizacéo ciclica e a definicdo dos potenciais de

protecdo e a poténcia de passivacdo de posse destas curvas encontra-se no Apéndice 1l deste trabalho.
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passivacdo no interior do pite devido a liberagdo de oxigénio, que levaria a formacdo da
pelicula passiva no interior deste. Este aumento no potencial se daria até a nova
desestabilizacdo da pelicula e consequentemente a sua quebra. Para as demais condicdes,
observou-se que embora novamente as curvas possam ter sido influenciadas pela evolucdo de
oxigénio, observa-se que ndo h& registro de potenciais de protecdo. Além disso, se
considerado o potencial de protecdo 1 como sendo o potencial de circuito aberto das curvas,
observa-se que houve um aumento na area do laco da histerese e portanto na poténcia de
passivacdo as amostras, 0 que seria mais um indicio da diminuicdo da resisténcia a corrosao

por pite das mesmas
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Figura 5.37. Curvas de polarizagdo potenciodindmica nas amostras solubilizada e envelhecidas a 850°C de 20 a
40 min. A linha trago-ponto indica o potencial de equilibrio da reagdo de evolucao de oxigénio para pH=7, e a
curva indicada com linha pontilhada representa a curva apresentando o potencial de evolugdo de oxigénio.

J& nas curvas apresentadas na Figura 5.38 referentes as curvas de polarizacdo de 1 a
360 horas de envelhecimento observa-se que ndo ha influéncia direta da reacdo de evolucgdo
de oxigénio, pois quebra da passividade seu deu em potenciais inferiores ao potencial desta
reacdo. A quebra da passividade em potenciais inferiores provavelmente ocorreu devido a
grande porcentagem de sigma formada, e por consequéncia devido a maior fragcdo de matriz

empobrecida em cromo e molibdénio.
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Figura 5.38. Curvas de polarizagdo potenciodindmica nas amostras solubilizada e envelhecidas a 850°C de 2 a
360 horas. A linha pontilhada indica o potencial de equilibrio da reacdo de evolucdo de oxigénio para pH=7,e a
curva indicada com linha pontilhada representa a curva apresentando o potencial de evolucéo de oxigénio.

Fazendo-se a mesma analise para as curvas referentes as amostras de 900°C
obtiveram-se os gréficos das figuras 5.40 a 5.41. Observa-se que as curvas referentes as
amostras envelhecidas até 40 minutos de envelhecimento (Figura 5.39) sdo similares a
amostra solubilizada, previamente apresentada na Figura 5.35, sendo que nestas o potencial de
pite provavelmente foi influenciado pela reagdo de evolugdo de oxigénio conforme citado
anteriormente.

Ja para as curvas das amostras envelhecidas entre 1 e 2 horas de envelhecimento
(Figura 5.40), observa-se que embora o potencial de pite seja proximo as amostras
solubilizadas e envelhecidas até 40 minutos, ocorre um aumento no laco da histerese
possivelmente relacionado a diminuicdo na resisténcia a corrosdo destas quando da formacéo
de regides empobrecidas pela formacéo de sigma. Além disso, ocorre a diminui¢cdo também
nos valores de potencial de protecdo destas curvas, e portanto ha a possibilidade de quebra da

pelicula passiva em potenciais inferiores as curvas das condi¢cdes menos envelhecidas.
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Figura 5.39. Curvas de polarizagdo potenciodindmica nas amostras envelhecidas a 900°C de 1 a 40 minutos. A
linha pontilhada indica o potencial de equilibrio da reacdo de evolucdo de oxigénio para pH=7, e a curva
indicada com linha pontilhada representa a curva apresentando o potencial de evolugdo de oxigénio.
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Figura 5.40.Curvas de polarizacdo potenciodindmica nas amostras envelhecidas a 900°C de 1 a 2 horas. A linha
traco-ponto indica o potencial de equilibrio da reacdo de evolucdo de oxigénio para pH=7, e a curva indicada
com linha pontilhada representa a curva apresentando o potencial de evolugéo de oxigénio.

Analisando-se as curvas a partir de 4 horas de envelhecimento a 900°C apresentadas

na Figura 5.41, nota-se que a partir deste tempo ocorrem dispersdes nos valores de potencial
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de pite. Estas dispersdes provavelmente estdo associadas a mudanga no mecanismo principal
de formacdo de sigma, além de possiveis redistribuicbes de cromo possibilitadas pelo
envelhecimento a temperatura elevada em relacdo ao envelhecimento a 850°C. Uma discussédo
mais detalhada sobre estes assuntos sera apresentada no proximo item deste trabalho.
Observa-se ainda que apenas parte das curvas apresentadas na Figura 5.41 pode ter sido
influenciada pela reacdo de evolugdo de oxigénio, particularmente as curvas que possuem
valores de potencial de pite superiores a 565mVecs apresentadas nas curvas azuis das Figuras
(a,b,d,ef).
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Figura 5.41. Curvas tipicas de polarizagdo das amostras envelhecidas a 900°C por: (a) 4 horas; (b) 6 horas; (c) 10
horas; (d) 18 horas; (e) 72 horas; (f) 144 horas; (g) 240 horas; (h) 360 horas. A linha trago-ponto indica o
potencial de equilibrio da reacéo de evolucdo de oxigénio para pH=7, e a curva indicada com linha pontilhada
representa a curva apresentando o potencial de evolugdo de oxigénio.
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Figura 5.41. Continuagéo.

5.3.2 Influéncia da microestrutura e dos mecanismos de formacdo de sigma no potencial de

pite das amostras envelhecidas a 850 e 900°C.

A partir das curvas de polarizacdo da amostra solubilizada e das amostras envelhecidas
a 850°C e 900°C, percebeu-se que o comportamento eletroquimico do material possui forte
dependéncia da microestrutura. Este comportamento é apresentado nas figuras 5.42 e 5.43 que
relacionam o potencial de pite em funcdo do tempo de envelhecimento para as temperaturas
de 850°C e 900°C respectivamente, as quais foram divididas em quatro trechos.

Para o primeiro trecho de envelhecimento a 850°C (Figura 5.42) o potencial de pite
das amostras € proximo aos encontrados para a amostra solubilizada. Uma ampliacdo deste
trecho é apresentada na Figura 5.44. Neste intervalo, de acordo com os dados de
caracterizagdo quantitativa previamente apresentados, ocorreria o reequilibrio entre ferrita e
austenita no inicio do envelhecimento gerando austenita de reequilibrio, seguido do inicio da
formagéo de sigma pelas nucleacdo e crescimento a partir da ferrita gerando a formacdo de

ferrita empobrecida.
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Figura 5.44. Potencial de pite em funcéo do tempo de envelhecimento a 850°C por até 10 minutos.

Desta forma, percebe-se que embora haja a presenca de austenita de reequilibrio nas
amostras, que por serem oriundas da ferrita ndo possuiriam nitrogénio e portanto seriam
menos resistentes a corrosdo, nao ha o registro da diminuicdo no potencial de pite destas.
Sendo assim, tem-se trés hipGteses para este comportamento: (1) a austenita formada no
reequilibrio pode ndo ser tdo empobrecida em nitrogénio em relacdo a austenita original; (2)
em razdo envelhecimento ser conduzido em temperaturas bastante elevadas ocorre a
redistribuicdo de nitrogénio entre a austenita original e de reequilibrio; (3) ou a quantidade de
cromo disponivel no inicio do envelhecimento é suficiente para garantir ao material a
resisténcia a corrosdo necessaria para que ndo ocorra a diminuigdo no potencial de pite. Nota-
se ainda para este trecho a formacdo de pites isolados, preferencialmente nas interfaces
ferrita/ferrita e ferrita/austenita, e portanto condizente com a idéia de nucleacdo de pites na
interface tripla metal/gas/solucdo, devido a formacdo de bolhas de O, como apontado
anteriormente na revisao bibliografica desta dissertacao.

Nota-se na imagem de elétrons secundarios de pite encontrado na amostra envelhecida
por 10 minutos a 850°C, realizada no PMT/EP-USP (Figura 5.45), que no interior dos pites
formados ocorre corrosdo preferencial de uma das fases do material. Levando-se em conta a
analise dos mecanismos de formacéo de sigma previamente apresentados na Tabela 5, que

indica para este tempo a formacéo de sigma pela nucleacéo e crescimento a partir da ferrita,
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formando ferrita secundéaria empobrecida em cromo, provavelmente a fase atacada

preferencialmente seja a ferrita.

AccV Spot Magn  Det WD
200kv 50 5000x SE 10.1

Figura 5.45. Imagem de elétrons secundarios de pite formado apds ensaio de polarizacdo da amostra envelhecida
por 10 minutos a 850°C.

O mesmo comportamento ocorre para o primeiro trecho do envelhecimento a 900°C
(Figura 5.46), onde ocorre o reequilibrio nas fracdes de ferrita e austenita apds a solubilizacdo
do material; o potencial de pite das amostras se mantém préximo ao da amostra solubilizada.
Isto reforca a suposicdo de que a formacdo de austenita de reequilibrio ndo provoca a
diminuicdo na resisténcia a corrosdo por pite citada anteriormente. Entretanto, nota-se nas
micrografias apresentadas a ocorréncia de pites isolados apenas no inicio do envelhecimento,
provavelmente formados pela geracdo de bolhas de oxigénio, fazendo com que a formacgéo de
pites se dé na interface tripla metal/gas/solucdo, sempre associados as interfaces
ferrita/austenita ou aos contornos ferrita/ferrita. Com o avango do tempo de envelhecimento (a
partir de 10 minutos) nota-se a formacdo de regifes afetadas por corroséo seletiva da ferrita

provavelmente associadas a formacao de regides empobrecidas.
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Observando-se o trecho 2 da figura 5.42 que se relaciona ao envelhecimento entre 10 e
30 minutos a 850°C (Figura 5.47), para a amostra envelhecida por 20 minutos percebeu-se
uma dispersdo nos valores de potencial de pite registrados. Este comportamento pode ser
resultado do aumento na fracdo volumétrica de ferrita empobrecida em decorréncia da
formagéo de sigma pela nucleacdo e crescimento a partir da ferrita tornando a matriz mais
heterogénea. Nota-se ainda que nas micrografias das amostras ap6s o ensaio de polarizacéo ja
se registra o inicio de corrosao seletiva, preferencialmente nos contornos ferrita/ferrita,
reforcando novamente a idéia da formacdo de regides empobrecidas pela formacao de ferrita
secundaria. J& para a amostra envelhecida por 30 minutos, observa-se novamente o aumento
nos potenciais de pite, para valores préximos aos das amostras no inicio do envelhecimento.
Este aumento pode se dar em decorréncia da redistribuicdo de cromo possibilitada pelo
envelhecimento.

De maneira similar a 850°C, para o segundo trecho do envelhecimento a 900°C (Figura
5.48) registra-se uma discreta dispersdo nos valores de potencial de pite para a amostra
envelhecida por 30 minutos. Novamente pela analise dos mecanismos de formacédo de sigma,
cujas principais fases deletérias a corrosdo sdo relacionadas na Tabela 6, neste trecho
ocorreria a formacdo de austenita secundaria, oriunda ou da desestabilizacdo da ferrita
secundaria formada pela nucleacdo e crescimento a partir da ferrita ou da decomposicao
eutetdide da ferrita; esta austenita secundaria é empobrecida em cromo e portanto susceptiveis
a corrosao por pite. Desta forma, a formacdo de austenita secundaria pode estar associada a
dispersdo nos tempos de 20 e 30 minutos de envelhecimento, e provavelmente em decorréncia
do tratamento de envelhecimento ser conduzido em maior temperatura, onde a difusdo é mais
facilitada em relacdo a 850°C, para o tempo de 40 minutos ocorreria a redistribuicdo de cromo
restituindo a resisténcia a corrosdo destas amostras. Nota-se ainda nas micrografias
apresentadas na Figura 5.48 a ocorréncia de corrosdo seletiva, provavelmente pela formacéo
de ferrita ou austenita, ambas empobrecidas em cromo e molibdénio, ao contrario dos pites

isolados formados no inicio do envelhecimento.
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Figura 5.48. Potencial de pite em funcéo do tempo de envelhecimento a 900°C entre 20 minutos a 1 hora.

Ja a partir de 40 minutos de envelhecimento a 850°C (Figura 5.49) nota-se a

diminuicdo nos potenciais de pite, e de acordo com as micrografias apresentadas percebe-se a
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formagéo mais intensa de regibes afetadas por corrosao seletiva, preferencialmente associada
as interfaces sigma/matriz ferritica, como reportada por alguns autores (MAGNABOSCO,
2005; DENG et al., 2009). Esta diminuicdo se deve preferencialmente pela formacéo intensa
de sigma e consequentemente pela formacéo de ferrita empobrecida.

Apo6s 1 hora de envelhecimento a 850°C, na mesma figura observa-se a diminuicéo
mais expressiva dos potenciais de pite, chegando a valores proximos a 300mVecs. A partir
deste tempo de envelhecimento, ocorreria uma mudanca no mecanismo principal de
formacéo, resultando no crescimento das particulas de sigma formadas de forma mais intensa
além da ocorréncia da formacgdo de sigma também a partir da austenita entre 1 e 2 horas de
envelhecimento, que aumentaria a fracdo de austenita secundaria empobrecida em cromo.
Estes fatores levariam a uma diminuicdo no potencial de pite destas amostras, sendo que esta
diminuicdo é continua até 18 horas de envelhecimento, onde praticamente toda a ferrita foi
consumida para a formacdo de sigma. Nota-se novamente pela analise das micrografias das
amostras ap0s ensaio de polarizacdo, a ocorréncia de corrosdo seletiva da ferrita,
provavelmente associada ao empobrecimento em cromo desta fase.

Apds 2 horas de envelhecimento a 900°C (Figura 5.50), ocorre novamente dispersédo
nos valores de potencial de pite, seguidas de uma diminuicdo bastante acentuada nestes
valores para a amostra envelhecida por 10 horas. Este comportamento provavelmente esta
associado & mudanga no mecanismo principal de formacdo de sigma, sendo agora principal o
crescimento das particulas de sigma formadas, assim como para a temperatura de 850°C,
aumentando as regides de austenita empobrecidas em cromo quando da formacdo de sigma.
Além disso, com 10 horas de envelhecimento, a fracdo de ferrita é praticamente nula, desta
forma a redistribuicdo de cromo para as areas empobrecidas composta basicamente por
austenita se tornaria mais dificil, j& que coeficiente difusdo na ferrita é cerca de 280 vezes
maior em relacdo a austenita para a temperatura de 900°C como mostra a estimativa realizada
anteriormente no item 2 desta dissertacdo. Isto faria com que ocorresse a queda nos valores de
potencial de pite. As micrografias destas amostras ap0s 0s ensaios de polarizacdo mostram a
presenca de corrosdo seletiva intensa, novamente associada & formacdo de austenita

secundaria.
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Figura 5.49. Potencial de pite em funcéo do tempo de envelhecimento a 850°C entre 40 minutos e 18 horas.
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Figura 5.50. Potencial de pite em funcdo do tempo de envelhecimento a 900°C entre 2 e 10 horas.

No quarto trecho do envelhecimento a 850°C, nota-se que de 18 a 72 horas (Figura
5.51) ocorre leve aumento nos potenciais de pite das amostras, sendo este provavelmente
relacionado a redistribuicdo de cromo a partir da austenita, ja que a fracdo volumétrica de
ferrita é praticamente nula para este trecho. Entretanto, a partir de 72 horas de envelhecimento
0s potenciais de pite atingem seus menores valores. Provavelmente devido ao grande
empobrecimento em cromo, o gradiente de concentracdo deste elemento entre a austenita
original e secundaria seria menor, tornando a sua redistribuicdo mais dificil. A austenita
empobrecida remanescente ¢ denominada austenita final (ysina), COMO definido na Tabela 6.
Nas micrografias destas amostras apresentadas nas figuras 5.51 e 5.52 percebe-se a ocorréncia
de corrosdo seletiva da austenita, quando do total consumo de ferrita, indicando novamente

que esta fase também esta empobrecida.
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Figura 5.52. Imagem de elétrons retroespalhados da amostra envelhecida por 360 horas a 850°C apds polarizacdo
ciclica em solucdo 0,6M NaCl.
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A imagem de elétrons retroespalhados da amostra envelhecida por 360 horas a 850°C
mostrada na Figura 5.53 mostra a formacdo de pites preferencialmente na austenita final.
Além disso, nota-se que a presenca de nitretos ao final do envelhecimento a 850°C néo
apresenta relacdo direta com a formacdo de pites, ja que em algumas regides onde se
observam nitretos, ndo ocorre a formacdo de pites. A formacdo de pites estaria desta forma

relacionada a austenita final, empobrecida em cromo e molibdénio.

| / Yinal

Nitretos

AccV Spot Magn  Det WD
20.0kV 45 5000x BSE 103

F 3
Figura 5.53. Imagem de elétrons retroespalhados da amostra envelhecida por 360 horas a 850°C mostrando a
formacéo de pites preferencialmente na austenita final.

Ap0s 18 horas de envelhecimento a 900°C (Figura 5.54), onde ocorre a formacdo de
sigma a partir da austenita pela total auséncia de ferrita, nota-se novamente a elevagdo nos
valores de potencial de pite, mas ainda com muita dispersdo nestes valores. Neste trecho,
apesar da auséncia de ferrita, ocorreria a redistribuicdo de cromo entre a austenita original e
secundaria fazendo com que os valores de potencial de pite se elevem. Entretanto a partir de
144 horas de envelhecimento, onde ocorre a estabilizacdo nas fracdes de ferrita e austenita,
registra-se uma nova diminuicdo nos valores de potencial de pite, assim como ao final do
envelhecimento a 850°C. Neste trecho provavelmente devido a redistribuicdo de cromo,

ocorreria uma diminuicdo no teor de cromo da austenita final, dificultando a total restituicdo



176

da resisténcia a corrosdo da liga. Esta austenita remanescente foi denominada austenita final

(vrinat) Na Tabela 6 anteriormente mostrada.
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Figura 5.54. Potencial de pite em funcéo do tempo de envelhecimento a 900°C entre 10 e 360 horas.

De maneira geral, para as duas temperaturas estudadas foi observado que
diferentemente da amostra solubilizada, nas amostras envelhecidas, uma vez iniciada a
formagdo do pite este tende a alargar na forma de corrosdo seletiva numa morfologia
rendilhada. Isto provavelmente também se relaciona a maior quantidade de A&reas
empobrecidas em cromo nas amostras envelhecidas.

Na Figura 5.55 tem-se a comparacao entre os valores de potencial de pite encontrados
neste trabalho e nos trabalhos de Kobayashi e Wolynec (1999) e Magnabosco (2001) em
funcdo do tempo de envelhecimento a 850°C. Nesta percebe-se que para a condigédo

solubilizada os valores de potencial de pite nos trés trabalhos sdo muito proximos. Ja para as
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amostras envelhecidas a 20 minutos os valores encontrados neste trabalho sdo muito proximos
aos valores encontrados no trabalho de Magnabosco (2001). Comportamento diferente deste
foi registrado a partir de 1 hora de envelhecimento, onde os valores de potencial de pite foram
mais préximos aos encontrados no trabalho de Kobayashi e Wolynec (1999). Entretanto para
a amostra envelhecida por 100 horas no trabalho de Magnabosco (2001), o potencial de pite
volta a ser proximo do encontrado neste trabalho quando do envelhecimento por 144 horas.
Uma possivel explicacdo para estas diferencas encontradas comparando-se o presente trabalho
e 0s anteriormente citados pode se dar pela diferenca nos tratamentos térmicos de
solubilizacdo sendo 1050°C para Kobayashi e Wolynec (1999), 1120°C no trabalho de
Magnabosco (2001) e 1175°C neste trabalho, sendo todos realizados por 30 minutos; e no
acabamento conferido as amostras anteriormente a polarizacdo, sendo que diferentemente
deste trabalho onde foi conferido acabamento de 1 um, nos trabalhos anteriormente citados o
acabamento final foi propiciado por lixa de granulometria 600 mesh. A solubilizacdo
realizada a uma temperatura superior influenciaria nas fracbes volumétricas de ferrita e
austenita, podendo também influenciar na morfologia de sigma formada. Ja& o acabamento
conferido as amostras ensaiadas neste trabalho (acabamento polido), reduz os locais
preferenciais para a formacdo dos pites como riscos e imperfei¢bes, fazendo com que os
valores de potencial de pite encontrados neste trabalho sejam, para algumas condigdes,

superiores aos encontrados nos trabalhos citados.
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Figura 5.55. Comparacéo entre os valores de potencial de pite encontrados neste trabalho e nos trabalhos de
Kobayashi e Wolynec (1999) e Magnabosco (2001) em funcéo do tempo de envelhecimento a 850°C.
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6 CONCLUSOES

De acordo com os objetivos deste trabalho percebe-se que o potencial de pite no ago
UNS S31803 em solucdo 0,6M NaCl é fortemente influenciado pela microestrutura do
material, provavelmente pelo empobrecimento em cromo e molibdénio decorrentes da
formacdo de fase sigma. Percebeu-se também que a temperatura e o tempo de envelhecimento
influenciam na microestrutura do material. A seguir sdo apresentadas as principais conclusoes

encontradas neste trabalho:

1. No inicio do envelhecimento, para as amostras envelhecidas em até 5 minutos de ambas
as temperaturas estudadas nota-se que ocorre o reequilibrio entre ferrita e austenita, com
formacdo de austenita de re-equilibrio (y;). Para estas condi¢6es o valor do potencial de
pite é similar ao encontrado para a amostra solubilizada, indicando que a formacdo de

austenita de reequilibrio ndo diminuiu a resisténcia a corrosao por pite das amostras.

2. Ainda no inicio do envelhecimento, para as temperaturas de 850°C e 900°C, nota-se a
presenca de nitretos de cromo nas interfaces entre a austenita original e de reequilibrio.
Entretanto, a formacédo destes nitretos ndo esta necessariamente associada a formacao de
pites, j& que estes se formam preferencialmente nas regiGes empobrecidas em cromo e

molibdénio, pela formacéo de sigma.

3. A formacdo de sigma para as temperaturas em estudo se da preferencialmente pela
nucleacdo e crescimento a partir da ferrita formando ferrita secundaria, empobrecida em
cromo. Entretanto, para a temperatura de 900°C a ferrita secundaria gerada, dependendo
do seu empobrecimento em cromo e seu enriquecimento em niquel, poderia dar origem a
austenita secundaria, aumentando a fragdo volumétrica total de austenita. Contudo, para a
esta temperatura, ndo se pode descartar a formacdo de sigma pela decomposicao eutetoide
da ferrita formando austenita secundaria, muito embora os indicios de sua ocorréncia néo

sejam tdo evidentes.

4. A partir do envelhecimento por 72 horas a 850°C e 18 horas a 900°C, observou-se a
formacdo de sigma a partir da austenita quando da total auséncia de ferrita. Notam-se
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ainda estabilizacbes nas fragdes de sigma e austenita a partir de 144 horas de
envelhecimento a 850°C e 360 horas de envelhecimento a 900°C.

O estudo da cinética de precipitacdo de acordo com o modelo de Johnson-Mehl-Avrami
(J-M-A) confirma a mudanga no mecanismo que controla a formacdo de sigma com o
aumento do tempo de envelhecimento, sendo esta indicada como uma dupla inclinagéo
nos graficos de Avrami. Para ambas as temperaturas poderia ocorrer inicialmente: a
nucleacdo de sigma em contorno de gréo de ferrita e/ou nos pontos triplos do material
apos a saturacdo; além do crescimento a partir de pequenas dimensdes com diminuic¢ao na
taxa de nucleagdo. Apds este processo ocorreria 0 crescimento destes nucleos com

volume inicial apreciavel, ou o espessamento das particulas formadas.

Comparando-se as temperaturas de envelhecimento de 850 e 900°C percebe-se para a

primeira uma maior cinética de formacao de sigma.

O comportamento eletroquimico do agco UNS S31803 envelhecido por até 360 horas a
850°C e 900°C indicou que para as amostras onde o potencial de pite encontrado em
solucdo 0,6M NaCl é superior a 565mVecs, este pode ter sido influenciado pela reacéo de

evolucéo de oxigénio.

Para as amostras envelhecidas por 20 minutos a 850°C e 20 e 30 minutos a 900°C
registraram-se dispersées nos valores de potencial de pite. Estas oscilagdes podem estar
relacionadas ao inicio da formacdo de ferrita e austenita secundarias, empobrecidas em
cromo, para as temperaturas de 850 e 900°C. Apds o inicio das dispersGes nos valores de
potenciais de pite, estes voltam a se elevar a partir de 30 minutos de envelhecimento a
850°C e 40 minutos de envelhecimento a 900°C, possivelmente em decorréncia da
redistribuicdo de cromo na ferrita e austenita secundarias formadas respectivamente para

as temperaturas de 850 e 900°C.

A ocorréncia preferencial do crescimento de sigma, apds o envelhecimento por 1 hora a
850°C e 2 horas a 900°C, provoca a queda nos valores de potencial de pite provavelmente

devido ao aumento nas regides empobrecidas em cromo e molibdénio.

Apos a auséncia de ferrita, onde o crescimento de sigma se daria a partir da austenita,

ocorre a redistribuicdo de cromo entre as austenitas original e secundaria. Apés esta
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redistribuicéo, ocorreria a reducdo no teor de cromo na austenita final fazendo com que a

restituicdo da passividade se torne mais dificil.

Os pites encontrados no aco UNS S31803 envelhecido ap6s polarizacdo ciclica em
solucdo 0,6M NaCl guardam relagdo com a microestrutura do material, sendo que estes se
formaram preferencialmente em &reas empobrecidas em cromo e molibdénio como
austenita e ferrita secundarias, tendo como mecanismo de crescimento de pites a corroséo

seletiva das regides provavelmente empobrecidas em cromo e molibdénio.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Estudo dos mecanismos e cinética e formagdo de sigma no envelhecimento entre
700°C, 750°C, 800°C e 950 °C no ago UNS S31803.

2. Andlise da cinética de formacdo da fase sigma utilizando o modelo de Johnson-Mehl-
Avrami e a verificagdo da possibilidade de determinacdo da energia de ativacdo do
processo de formacéo e dos expoentes de Avrami, o que permitird a discussao sobre 0s

mecanismos de formac&o de sigma para as diferentes condi¢des de envelhecimento.

3. Levantamento das curvas potenciodindmicas ciclicas para investigacdo da influéncia
da formacdo de sigma na resisténcia a corrosao por pite do UNS S31803 em solucgéo
0,6M NaCl das amostras referentes as temperaturas de 700°C, 750°C, 800°C e 950°C.

4. Estudo de grau de sensitizacdo do aco UNS S31803 em funcdo do tempo de
envelhecimento em temperaturas entre 700°C e 950°C utilizando técnicas de
reativacdo potenciodindmica de duplo loop (DL-EPR) normalizadas pela ASTM
G108-94.
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8 CONGRESSOS E SEMINARIOS

Parte dos resultados desta dissertagdo seré apresentada no 65° Congresso Anual da
ABM - Internacional (Associacdo Brasileira de Metalurgia, Materiais e Mineracdo) sob o
codigo 15997 e tema “Metalurgia Fisica”, realizado entre 26 ¢ 30 de Julho de 2010, no Rio de

Janeiro.

SANTOS, D.C.; MAGNABOSCO, R. Influéncia da formacgéo de sigma no potencial de pite
do aco inoxidavel duplex UNS S31803 em solucdo 0,6M NaCl envelhecido a 850 e 900°C. In:
CONGRESSO INTERNACIONAL DA ABM, 65., 2010, Rio de Janeiro. Anais...
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APENDICE | - POTENCIAL DE EQUILIBRIO PARA A REACAO DE EVOLUCAO
DE OXIGENIO PARA SOLUCOES AQUOSAS
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Segundo Antropov (1972 p. 442) a reacdo de evolugdo de oxigénio pode ocorrer de
duas maneiras distintas, dependendo da composicdo da solu¢do que serd submetida a
eletrolise. A reacdo global para a evolucdo de oxigénio em solugbes alcalinas segue
apresentada na equacdo (14), onde ocorre a oxidacdo dos anions hidroxila em oxigénio

gasoso.
40H™ = 0, + 2H,0 + 4e (16)

Ja para solucBes neutras e acidas com baixa concentracdo de hidroxilas diluidas no

meio a reacao de evolucdo de oxigénio é apresentada na equacéo (15).

2H,0 = 0, + 4H* + 4e (17

A partir da equacdo de Nernst (WEST, 1970 p. 12) apresentada na equacdo (18),
calcula-se o potencial de equilibrio para a reacdo evolucdo de oxigénio de uma solucao
basica:

0I059 pOZ'aIZ-IZO

Eojon- = Eg/OH + 4 log [Vi] (18)

a*on-
Sabendo-se que o potencial de eletrodo padréo para a reagdo apresentada corresponde
a 0,40 Vi (WOLYNEC, 2003 p. 28), tem-se a equacdo (19) onde: a corresponde a atividade;

e po, € a pressdo parcial do oxigénio.

Eo/on- = 0,40 — 0,0591logapy- + 0,015 logpo, [Vy] (19)

Sabendo-se que para a reacdo H,0 = H* + OH~ a constante de dissociacéo é 10 e

que pH = —logH™:
ay+. aoy- = 107 ~logay+ + logagy- = —14 (20)
(21)
logapy- = pH — 14

Substituindo-se a equacédo (22) na equacao (19), tem-se:
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Eojon- = 0,40 — 0,059 (pH — 14) + 0,015 log po, [Vy] (22)

Considerando po, igual a 1 atm para permitir a formagdo das bolhas na interface
solucdo/eletrélito (WOLYNEC, 2003 p. 29):

Egjon~ =978 — 59pH [MmVps] (23)

Seguindo o mesmo raciocinio do calculo do potencial de equilibrio da reacdo de
evolucdo de oxigénio para solucdes basicas (16), calcula-se agora 0 mesmo potencial para
solucdes acidas ou neutras cuja reacdo fora apresentada anteriormente na equagéao
(17).

0,059  po,.ap+
2

[Vil (24)

Considerando que o potencial de eletrodo padrdo para a reacdo € igual a 1,22 Vy, e
que conforme descrito anteriormente a pressao parcial do oxigénio possui valor de 1 atm, tem-

S€:

0,059  ap+

a4H20 [Vi] (25)

Sabendo-se que a atividade da agua também possui valor unitario (WOLYNEC, 2003
p.29):

0,059 26
log ay+[Vu] (26)

Pelos conceitos apresentados nas equacfes (21) e (22) tem-se a equagédo (25) para o
calculo do potencial de equilibrio da reacdo de evolugdo de oxigénio para solucdes acidas ou

neutras, que é idéntica a equacédo (21), para solugdes basicas:

Eo/u+ = 1,22 — 0,059pH[Vy] = 978 — 59pH [mVs] (27)
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Assim, as equacOes (23) e (27) permitem a elaboragdo do grafico apresentado na
figura 1.1, onde se tem o potencial de equilibrio da reacdo de evolugdo de oxigénio para

solugdes aquosas em funcgédo do pH.

1000

Eojon-/Eo/m [mVees)

pH

Figura 1.1. Potencial de equilibrio da reacdo de evolucdo de oxigénio para solu¢des aquosas em funcdo do pH.

Na figura 1.2 apresenta-se curva de polarizacdo potenciodindmica experimental de
barra de platina com 0,5 cm? de area exposta em solucdo 0,6M NaCl (pH=7), demonstrando a
variacdo do potencial em funcdo da densidade de corrente quando da ocorréncia da reacao de
evolucdo de oxigénio. Nesta figura, as linhas em cinza esquematicas, representariam as curvas

catddica e anddica da reacdo (17).
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APENDICE Il - INTERPRETACAO DE UMA CURVA DE POLARIZACAO
CICLICA
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O método mais utilizado para o estudo do processo corrosivo e da passividade dos
acos inoxidaveis é a analise de curvas de potencial por densidade de corrente, conhecidas
como curvas de polarizacdo (SEDRIKS, 1996). Para a obtencdo destas curvas utiliza-se um
aparelho chamado potenciostato que promove a variagdo de potencial do material em estudo e
0 monitoramento da corrente produzida em fungdo do tempo ou potencial.

A técnica de polarizacdo ciclica para a avaliacdo da corrosdo por pite baseia-se na
aplicacdo de um potencial a um eletrodo de estudo, sendo este potencial elevado a uma
velocidade constante de varredura. Uma curva tipica de polarizagdo ciclica para um aco

inoxidavel é apresentada na Figura Il. 1.

/c/-)\ Ep'rte
U -
88
- 2
>E Epmﬂ U(W/ cm )
E _Eprotfl
2 L
Y Eca
O —
Q" lrev
AR [ L L L Ll [ L LIl
1 (A/cm?)

Figura I1.1 Curva tipica de polarizaggo ciclica para um aco inoxidavel. E¢,: potencial de corroséo. Eg.: potencial
de pite. Epqr 1 e 20 pOtenciais de protegdo. ie,: densidade de corrente de reversdo. U: poténcia de repassivacéo.
Fonte: autor, adaptado de MAGNABOSCO, 2001.

Normalmente o potencial é elevado inicialmente a partir do potencial de circuito
aberto (Ecy), sendo que logo acima deste tem-se um aumento da densidade de corrente, a
medida que ocorre um aumento no potencial, caracterizando a dissolugdo anddica (corrosao)
do metal.

Aumentando-se ainda mais o potencial tem-se a passivacdo da liga caracterizada pelo
valor aproximadamente constante da densidade de corrente. Segundo Kelly et al. (2003) um

metal é dito passivado se 0 mesmo resistir substancialmente num meio onde ha uma grande
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forca eletromotriz para sua oxidacédo, e portanto a taxa de corrosdo do metal é baixa. Segundo
West (1979 p. 152) a densidade de corrente caracteristica da passividade corresponde a cerca
de 10° A/cm?, sendo esta correspondente & conducdo através do filme passivo. A passivacdo
da liga ocorre pela formacdo da pelicula passiva caracteristica dos agos inoxidaveis. Esta
pelicula é composta por 6xidos hidratados com estrutura similar a de um gel e tem a fungéo de
proteger o material do meio corrosivo (SEDRIKS, 1986). Um modelo desta pelicula é
apresentado na Figura 11.2. De acordo com este modelo, com a quebra da pelicula passiva
ocorre a exposicdo do metal ao meio corrosivo, e consequentemente a formacdo de ions
metalicos que tendem a formar compostos intermediarios do tipo MOH*. Estes compostos
intermediarios reagiriam com as moléculas de agua na pelicula, liberando céations H* e a

repassivacao ocorreria.

N/ N/

0 —M — OH, 0 —M — OH,
/7 N\ 7 N\
O OH O OH
N /S N /
0 —M — OH, 0 —M — OH,
o / N\ # N\

OH2 OHz OH OH — HJF

— MOH"(H,0) OH -M — OH,

OH, OH, 7N
N,

—
/

&= = L
= = /M\ Qb = 0—M—OH,

O OH 7N\

0 — M — OH, N/
7 N O—M —OH,

Figura 11.2 Modelo de pelicula passiva e repassivagéo.
Fonte: Autor, adaptado de Sedriks, 1986.

Quando o meio possui ions como cloretos e outros halogénios como bromo e iodo,
estes substituem moléculas de dgua mais facilmente numa parte ndo desenvolvida do filme,
ou seja, numa regido nao coberta pela pelicula (como as pontes H,O-M-OHy,), ocasionando a

formagéo de sais soltveis que facilitariam seu desprendimento do filme, (Figura 11.3). Esta
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reacdo é caracteristica da quebra da pelicula passiva e do inicio da corrosdo por pite
(SEDRIKS, 1986; SEDRIKS, 1996). Removendo-se estes sais solUveis formados, por
exemplo, na forma de um complexo cloreto/metal, ocorre a exposicdo do metal base a0 meio
liberando os ions cloreto e tornando o processo de quebra da pelicula autocatalitico. Segundo
West (1970 p. 86-87) 0 aumento do potencial no trecho passivo corresponde ao afinamento da
pelicula passiva devido a liberagdo de sais sollveis, formados pela combinagdo dos ions

metalicos (M**) com fons oxigénio (O%) ou hidroxilas (OH’) na interface filme/solug&o.

N N, 7

O—M—C(I O—M—U(l
/N VR
O OH O OH
N /S N/
O—M—Cl O—M—UClI
o / N\ /7 \
L Cl Cl Cl Cl
LY
— MCI"(H,0) MCI*(H,0) —=MOH"+ Cl- + H*
Cl 7 N\

N ;l Cl Cl
0—M—Cl N/
Y O —M —Cl
O OH 7 N
N O OH
0— M — (I O—\M/—Cl

Metal
Metal

Figura I1.3. Quebra da pelicula passiva pela agdo dos ions cloreto.
Fonte: Autor, adaptado de Sedriks, 1986.

Com a quebra da pelicula passiva registra-se o chamado potencial de pite (Epiw), que
representa a resisténcia de um material ao inicio da formacdo de pites. Apds o registro deste
potencial ocorre um aumento na densidade de corrente, que caracteriza o aprofundamento dos
pites formados, ou 0 aumento do numero de pites. Quando este aumento na densidade de
corrente atinge a chamada densidade de corrente de reverséo (iyy) definida no ensaio, ocorre a
reversdo de varredura do potencial até o seu cruzamento com a curva original (SEDRIKS,
1996; MAGNABOSCO, 2001).
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O primeiro potencial de protecéo (Epror1) € determinado pelo cruzamento da curva
descendente (referente a reversdo da densidade de corrente) com a curva original indicando
que abaixo deste ndo ha possibilidade de quebra da pelicula passiva. O segundo potencial de
protecéo (Eprorz), € 0 valor de potencial abaixo do qual o material € imune a ocorréncia de
pites (MAGNABOSCO, 2001).

Segundo Potgieter (1992) a area do lagco da histerese (U) indica a resisténcia a
corrosdo por pite de uma liga, pois quanto maior sua area, menor a resisténcia deste material a
corrosdo por pite. Para um dado procedimento experimental, quanto maior o lago da histerese,
maior a dificuldade em restituir a passividade, e por consequéncia, maior o risco de
ocorréncia de corroséo localizada.

Considerando-se que a area do laco da histerese (U) do grafico de polarizacéo é dada

pela equacdo (29):

U=EXi (28)

Sendo o potencial (E) medido em V=W/A e a densidade de corrente (i) em A/cm?,

através de analise dimensional apresentada na equacéo (30), tem-se que:

==t ] = ]« ] = [

Sendo assim, tem-se que a area do laco da histerese do grafico de polarizacdo
potenciodindmica ciclica pode ser quantificada em W/cm?, caracterizando a poténcia de
repassivacdo dos pites formados. Na Figura 11.4. é apresentado o método utilizado no célculo
da poténcia de repassivagdo, no qual se utilizam diferentes polinbmios para representar 0s

trechos indicados numa curva de polarizacao genérica.
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Figura I1.4. Método para o calculo da poténcia de repassivacdo do grafico de polarizacdo potenciodinamica
ciclica.

Sabendo que a integral de uma funcdo determina a &rea sob uma curva no plano
cartesiano, a area do lago da histerese corresponderia a diferenca da soma das integrais dos

polinébmios (A, B, C) pela integral do polindmio D, ou seja:

ip ic lg
UW /cm?) = (f Polindmio A +f Polindmio A + j Polinémio C) (30)
13

iq ip ic

iq
—j Polindmio D
L

a


http://pt.wikipedia.org/wiki/Fun%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81rea
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APENDICE Il - TABELAS COM OS POTENCIAIS DE PITE ENCONTRADOS
NOS ENSAIOS DE POLARIZACAO



Tabela 8. Potenciais de pite encontrados nos ensaios de polarizag8o para a temperatura de 850°C
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Tempo (h) E pite (MVecs)
0,02 1120 1140 1020 1110 1100
0,05 1080 1040 1040 1060 1115
0,08 1040 1080 1080 1020 1100
0,17 1140 1180 1040 1120 936
0,33 222 240 1040 1060 1100
0,50 1120 1140 1030 1058 1060
0,67 810 674 1020 780 640
1 664 433 432 1050 320
2 680 620 575 458 410
4 320 620 490 435 420
6 458 380 340 360 375
18 359 332 131 400 60
36 440 240 410 460 460
72 418 420 310 380 520
144 480 394 415 445 380
240 330 360 250 380 260
360 580 550 360 120 320
Tabela 9. Potenciais de pite encontrados nos ensaios de polarizagdo para a temperatura de 900°C
Tempo (h) E pite (MVecs)
0,02 1060 1080 1130 1100 1160
0,05 1070 1080 1100 1060 1140
0,08 1080 1060 1080 1060 1120
0,17 1040 1120 1040 1120 1000
0,33 1010 1020 1080 926 1050
0,50 1120 1044 729 1120 791
0,67 1120 1120 1080 1040 1040
1 1060 1060 1080 800 1060
2 1120 1120 1120 1000 440
4 720 1040 542 1120 1020
6 520 538 600 1040 1100
10 175 215 264 214 642
18 689 1000 360 1042 660
72 751 980 990 1040 540
144 920 960 1118 560 560
240 680 534 642 803 700
360 482 568 320 242 423
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ANEXO | — CERTIFICADO DE GARANTIA DO ACO INOXIDAVEL DUPLEX
UNS S31803.
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B bl b il

0/0 26800/0 2650 61616170 661/0652434
e

Putchaser + Bestollor - Achataur E

R0k BOM JEEUS DE |GUAPE NO 4.987 [t - orieungen - By |

B.BOQUEIRAD ' AIi R

£1730-020 CURITIBA-PR

BRAZIL

Dest. \

CAVSTEEL WELDING LTDA

Prodhatt « Erswugnisform « Produit |

Stainiess Steel Gold Rolied, Co-Plate
finish 2E, pickled, cut edge

Grade - Werkstoff - Nuance

Outokumpu 2205
UNS §31803/UNS 832205
Brand mark | mepactors camp Maiting process
Herstsliszeivher : Abname - Stempel AiA Ersehmeioungean ] E+AQD
Signe du praductaul ; Estamp de I'oxpert Procéde de fusion |
Extent of defivery « Liaferumfang - Etendue de iivro
ftem  Pes P i T A wen = Di ions Heat No Lot No
Pos  Anzanl Schameize Nr Los Nr
Pesto _Nombre kg mim Coulés No Lat Ne
s | 13 1372 3.00 1500 3COO0 482142 - @03
Ch positian - Chamische Zusammensetzung « Compasition chimigue
C Si Mano P S er Ni MO Nb Cu Co N
Eeat 018 .35 1.42 ,0159 ,001 22.48 5.74 3.20 .006 .15 .07 .1s62

Radicactive contamination check ace. IAPA recommendations: Satisfactory
Test results - Pruforgobnisse - Results dessais (IN/mmi 2a 1 MFPa) F w Front - Anfang - Debur 8 = Back « Ende - Fin T = Jrapsvesso - Guer » 178vers

Teat Ref Tenmp RP 0.2 RP 1.0 RM 2 HB PER
Probe Ref
Bprouv Ref °C N/MM2 XN/MM2 N/MM2 § HR %
Min +20 450 655 25
Max 2853
¥y T +20 650 703 817 30 248 E3.0
B T 652 698 817 29 252

Microstructure ace to ASTM A §23-A: Satisfactory

Corrosion acc. ASTM A 262-E: Safisfactory

Heal lreatment: Material lemperature 1100 cel / Quenched (forced air + water)
Bteel grade verification (PMi-speciroscopic): OK

Insp. and gauge measuement Satisfaciory

Cutakumpu Stainisss AR Telaphons : ~ 46 (0)226 811 §7 This sl i fonsct t oy wiih Orcher fecuafernenis r——'——_““’

LA RS

Avests Works Fex v ()22 813 18
BOX T4 VAT :SESSG0E744m ( amﬁw s
84774 22 AVERTA . 5 DY .::-:.
SWEDEN Ex (50 900

M -
Regoffice: Stociholm Swaden Regna: $56001-£748 Authorized Inspecios EN 150 14001
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