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Resumo
A fase sigma (0J) é conhecida por afetar negativamente as propriedades mecanicas e a
resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis duplex (AIDs). Dessa forma, a exposi¢éo da liga
a temperaturas elevadas durante os processos de producdo, soldagem ou tratamentos
térmicos devem ser realizadas de maneira cautelosa a fim de se evitar a precipitacdo da
mesma. Assim sendo, modelos adequados para predizer a precipitacdo da fase [ séo
ferramentas muito Uteis. Entre 0s numerosos modelos, a relacdo de Johnson-Mehl-Avrami-
Kolmogorov (JMAK) é um dos modelos mais comumente utilizadas para descrever a cinética
das transformac6es isotérmicas de fases em muitos sistemas regidos pelos mecanismos de
nucleacdo e crescimento. Diante disso, 0 presente trabalho teve como objetivo realizar um
estudo cinético baseado na aplicacdo do modelo JMAK, da precipitacdo da fase [J em um
AID UNS S31803 envelhecido isotermicamente nas temperaturas de 750°C, 800°C e 850°C.
Concluiu-se que a cinética de precipitagdo da fase [J na liga obedeceu ao modelo JMAK,
pois foi obtida uma boa correlacéo entre dados experimentais e 0os simulados. Observou-se
que o aumento da temperatura de envelhecimento de 750°C para 850°C acelerou a cinética
de precipitacdo de J0J A energia de ativacdo determinada (182,4 kJ/mol) para precipitagdo
da fase O neste sistema, sugere que a difusdo do Cr na ferrita seja o principal mecanismo
envolvido na formacgéo dessa fase.
Palavras-chave: Aco inoxidavel duplex; Fase sigma; Cinética de precipitacdo; Modelo de
Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov

KINETIC STUDY OF SIGMA PHASE PRECIPITATION IN A UNS S31803 DUPLEX
STAINLESS STEEL AGED ISOTERMICALLY AT 750°C, 800°C AND 850°C

Abstract
The sigma phase ([J) is known to negatively affect the mechanical properties and corrosion
resistance of duplex stainless steels (DSSs). Thus, exposure of the alloy to elevated
temperatures such as during production processes, welding or heat treatments should be
performed in a cautious manner in order to avoid precipitation of [J. Thus, suitable models to
predict the precipitation of the [0 phase are very useful tools. Among the numerous models,
the Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) relationship is one of the most commonly
used models to describe the kinetics of isothermal phase transformations in many systems
governed by nucleation and growth mechanisms. Therefore, the present work aimed to
conduct a kinetic study based on the JMAK model of the [J[Jphase precipitation in a UNS
S31803 DSS isothermally aged at 750°C, 800°C and 850°C. It was concluded that the
precipitation kinetics of the [J phase in the alloy followed the JMAK model, since a good
correlation was obtained between experimental and simulated datal(l It was observed that
increasing the aging temperature from 750°C to 850°C accelerated the O phase precipitation
kinetics. The determined activation energy (182,4 kJ/mol) for O phase precipitation in this
system suggests that the diffusion of Cr in ferrite is the main mechanism involved in the
formation of this phase.
Keywords: Duplex stainless steel; Sigma phase; Precipitation kinetics; Johnson-Mehl-
Avrami-Kolmogorov model
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, 0s ac¢os inoxidaveis duplex (AIDs) tém sido vastamente
aplicados em diversas areas, principalmente devido a combinacdo atrativa de
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo que o material oferece. O
excelente desempenho da liga é atribuido & sua composi¢cdo quimica (CQ) e a
microestrutura duplex composta por fragbes volumétricas aproximadamente iguais
de ferrita (o) e austenita (y) [1].

Nos AIDs, as transformacgfes de fase no estado sdélido desempenham um
papel importante no balanco de sua microestrutura e, consequentemente, nas
propriedades finais da liga. Transformacdes difusionais, principalmente, fen6menos
de precipitacdo sdo um importante campo de pesquisa para o qual deve ser dada
especial atencéo [2].

No entanto, fenbmenos de precipitacdo ocorrem quando os AIDs sao
expostos a temperaturas (T) na faixa de 600°C e 1000°C. Dentre os precipitados, a
fase o é a mais estudada devido a sua precipitacdo em maior fracdo volumétrica em
relacdo as demais fases deletérias e em razdo da sua rapida cinética de
precipitacdo. Um ciclo térmico inadequado pode causar a precipitacdo de ¢ e, uma
vez formada, esta fase pode afetar negativamente as propriedades mecanicas e a
resisténcia a corrosdao dos AIDs, podendo afetar severamente a qualidade e a
confiabilidade dos produtos fabricados pela liga duplex [3, 4].

A fase o se precipita em temperaturas elevadas através de um processo de
difusdo dos elementos estabilizadores da o (alfagéneos) na o, como o Cr e o Mo [2].
A precipitacao da fase o ocorre preferencialmente nos contornos de fase aly, devido
a alta energia interfacial que favorece tal precipitacdo, e nos contornos de grao a/a
crescendo para o interior da o, uma vez que a taxa de precipitacdo de ¢ na a €
aproximadamente 100 vezes maior do que na fase austenitica em virtude da o
possuir menor densidade de empacotamento atbmico em comparacao com a v [5].

Em termos de cinética de precipitacdo da fase o, alguns estudos propuseram
que ela fosse nucleada pela reacéo eutetéide da a (oo — o + y2), gerando ¢ e uma y
empobrecida em Cr e Mo denominada austenita secundéaria (y2), e fosse
determinada principalmente pela temperatura e pelo tempo durante o processo de
envelhecimento [1].

Vérios parametros fisicos podem afetar a transformacdo da o para o nos
AIDs, tais como a CQ, a fragdo volumétrica da o, 0 pré-tratamento térmico e/ou
mecanico prévio, o tamanho de gréo ferritico, além do efeito direto da temperatura e
do tempo de encharque de envelhecimento [2].

A precipitacdo da fase o € um processo de nucleacdo e crescimento cuja
cinética é controlada pela termodinamica e pela difusdo principalmente do Cr e Mo
[1, 6].

Devido ao seu grande efeito nas propriedades finais dos AIDs, a cinética de
precipitacdo da fase o é amplamente investigada na literatura. Entre 0S numerosos
modelos cinéticos, a relacdo de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK), que
estabelece uma relacdo entre a fracdo volumétrica de uma fase e o tempo de
encharque durante o processo de envelhecimento isotérmico, € uma das teorias
mais comumente utilizadas para descrever a cinética das transformacdes de fase em
muitos sistemas regidos pelos mecanismos de nucleacao e o crescimento [1, 2].

Diante disso, o presente trabalho teve como objetivo realizar um estudo
cinético, baseado no modelo JMAK, da precipitacdo de fase c em um AID UNS



S31803 envelhecido isotermicamente a 750°C, 800°C e 850°C por periodos de
tempo de até 4h.

2. MATERIAIS E METODOS

A liga utilizada no presente estudo trata-se de um aco inoxidavel duplex da
classe UNS S31803 (2205) que foi fornecido pela empresa APERAM South America
em forma de chapas com espessura nominal de 4mm, laminadas a quente,
recozidas e decapadas. A CQ do material foi fornecida pelo fabricante e é
apresentada na Tabela 1 juntamente com a especificacdo quimica da liga, conforme
expresso na norma A240/A240M — 18 da American Society for Testing and Materials
(ASTM) [7].

Tabela 1. Comparacéo da CQ (% em peso) do AID UNS S31803 utilizado no trabalho com a norma
A240/A240M — 18 da ASTM.
Fonte: Adaptado de [7].

*

Aco/Norma C Mn Si P S Cr Ni Mo Cu w N
(ppm)

UNS S31803 (2205) 0,01 181 026 002 0,00 2242 543 301 0,19 0,02 1527
ASTM A240/A240M- 0,03 2,00 1,00 0,03 0,02 21,00- 4,50- 2,50- i i 800-
18 (max.) (méx.) (méx.) (max.) (méx.) 23,00 6,50 3,50 2000

Verificam-se, a partir da Tabela 1, que os elementos quimicos da CQ da liga
estdo todos dentro da tolerancia determinada pela norma da ASTM para os AlDs da
classe UNS S31803.

A partir da CQ do material (Tabela 1), foi gerado um diagrama de fases no
equilibrio para a liga por meio de uma simulacdo termodinamica no software
Thermo-Calc®, utilizando-se a base de dados TCFE6. O objetivo da simulacéo foi
avaliar quantitativamente as fracdes das fases em equilibrio termodinamico em
funcao da temperatura.

As chapas recebidas foram cortadas longitudinalmente em forma de tiras e,
em seguida, transversalmente em 15 amostras com dimensdes aproximadas de
25mm x 15mm x 4mm.

Apds seccionadas, todas as amostras foram submetidas ao tratamento
térmico (TT) de solublilizacdo a temperatura de 1050°C por 30min, seguido de
resfriamento em agua a temperatura ambiente. Em seguida, as amostras foram
submetidas aos TTs de envelhecimento isotérmico a 750°C, 800°C e 850°C por
diferentes periodos de tempo (10min, 30min, 1h, 2h e 4h) seguidos de resfriamento
em agua a temperatura ambiente. Posteriormente, sec¢gbes metalicas do plano de
laminagdo da chapa foram encaminhadas para posterior preparacdo metalografica
utilizando técnicas padrédo de lixamento e polimento mecéanico. Destaca-se que,
anteriormente ao ataque, a superficie da amostra foi polida utilizando-se pastas de
diamante com granulometria de até 1um.

O reativo Beraha modificado foi selecionado para realizacdo dos ataques
quimicos, uma vez que a partir de estudos anteriores [8, 9] tal reativo foi considerado
como o0 mais indicado, tanto para o ataque de amostras na condi¢cdo solubilizada
quanto na condicao envelhecida. As principais informac6es sobre o ataque quimico
utilizando-se o Beraha modificado s&o exibidas na Tabela 2.Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.



Tabela 2. Principais informacdes sobre o ataque realizado com o reativo Beraha

modificado
Fonte: Adaptado de [8, 9]
. . Lo Natureza Método de Tempo de
Reativo Composigéo quimica d
0 ataque ataque ataque
20mL de HCI
Beraha 80mL de H,O Ataque x
modificado 1g de K,S,0s quimico Imersdo 25-30s

2g de (NH,) HF,

Em seguida, para se ter representatividade, foram obtidos 20 diferentes
campos com ampliacdo de 400x a partir de areas distintas de cada uma das
amostras utilizando-se um microscépio Optico metalogréafico platina invertida da
marca Kontrol modelo IM713.

Para a quantificacdo das fases reveladas pelo reativo foi utlizada a
estereologia quantitativa utilizando-se o software analisador de imagens ImageJ®
versdo 1.52 e as médias das fra¢cdes volumétricas experimentais V., V, e V, foram
entdo calculadas.

O estudo da cinética de precipitacdo da fase o foi realizada a partir das
medidas experimentais das fracfes volumétricas de o calculadas pela estereologia
quantitativa e das fracbes de o calculadas em condi¢cdes de equilibrio (Voeq)
simulados pelo Themo-Calc®, considerando as amostras submetidas aos
envelhecimentos a 750°C, 800°C e 850°C. Para isto, foi necessario realizar uma
simulacdo matematica (software Origin® 9) baseada na equacdo de JMAK, mais
conhecida como equacdo de Avrami, que descreve como a extensdo da
transformacdo de uma fase em condi¢des isotérmicas de um dado material ocorre
em funcéo do tempo de TT e da temperatura.

A aplicagdo desta teoria a cinética de transformacdo de fases requer
considerar algumas premissas como: a) a transformacdo ocorre em condicbes
isotérmicas, b) a taxa de nucleacdo é constante ou € maxima no inicio da
transformacao e diminui no final da transformacéo e c) a nucleacéo ocorre em sitios
aleatérios [5].

Para o céalculo do parametro cinético denominado energia de ativacédo da fase
o (Qs), inicialmente foi necessario calcular os parametros n e k da equacgédo de
Avrami, apresentada na Equacéo 1, a partir de uma simulacdo matematica realizada
no software Origin® 9.

f=ir—=1-e" (1)

Onde f denota a fracdo relativa de o transformada ou experimental (V) em
relacéo ao previsto para as condi¢des de equilibrio (Vseq), calculada (0<f<1) apds um
tratamento isotérmico por um periodo de tempo t. O parametro n é uma constante
denominada expoente de Avrami que varia de acordo com o controle do fendmeno
da transformacgé&o de fase e k € uma constante de velocidade, que leva em conta 0s
efeitos associados a nucleacao e crescimento de fases que pode ser determinada a
partir da equacgéo Arrhenius definida pela Equacéo 2 [6].

k = 4.e(7T) @



Onde A é o fator de frequéncia, Q. € a energia de ativacao para a formacao
da fase o, R é a constante universal dos gases (8,31 ﬁ) e T é a temperatura

absoluta (Kelvin).

As simulacdes termodinamicas realizadas pelo Thermo-Calc® consideram o
equilibrio termodinamico entre as fases, ou seja, o software realiza os calculos das
fracGes de fases considerando que o critério de menor energia livre para o sistema,
na temperatura avaliada, seja alcancado. Portanto os valores calculados pela
simulagédo termodinamica correspondem as fragdes de o em equilibrio (Veeq). E
importante ressaltar que, para os célculos foram tomados os valores de Vseq para as
temperaturas de 750°C, 800°C e 850°C.

A partir dos dados experimentais (Vs) e simulados (Vseq), foram realizadas
regressodes ndo lineares fazendo-se uso do software Origin® 9, tomando como base
a equacao de Avrami, onde foi possivel construir curvas para cada temperatura de
tratamento, do tipo f em funcdo do tempo. Estas curvas foram ajustadas tomando
como base a Equacdo 1 e, a partir disso, foram calculados os valores dos
parametros k e n para cada uma das temperaturas de envelhecimento na qual as
amostras foram submetidas.

Sabe-se que os parametros cinéticos da precipitacdo de o descritos na
Equacdo 2 podem ser calculados reescrevendo-se a Equacédo 3 e utilizando o
logaritmo natural (In), ou seja:

Ink =4+ (-2).0) 3)

E, finalmente, por meio dos trés pontos determinados por meio das diferentes
temperaturas de envelhecimento (750°C, 800°C e 850°C) utilizando-se a Equacéo 3,
realizou-se uma regressao linear e, entdo, a Q, pdde ser calculada a partir do

coeficiente angular da reta (termo —QR%T da Equacgao 3) de uma fungao do 1° grau (In

k em funcéo de %).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Simulacéo termodinamica

A simulacdo do diagrama de fases no equilibrio (property diagram), com base
na CQ fornecida pela APERAM South America (Tabela 1), serviu para auxiliar na
previsao quantitativa das fases previstas em condi¢do de equilibrio termodinamico e,
principalmente, para fornecer a fracdo volumétrica da fase o em equilibrio (Vseq) €m
funcdo da temperatura, conforme apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Simulagdo termodinamica realizada a partir do software Thermo-Calc® do material estudado
no presente trabalho.

Com base no diagrama apresentado na Figura 1, pode-se notar que as fases
presentes em condi¢cdes de equilibrio considerando o intervalo de temperatura de
500°C a 1200°C séo: «a, vy, o, carbonetos, nitretos e outras com fraces tdo baixas
que podem ser desprezadas. Os calculos indicam que a a transforma-se em uma
combinagéo de y e ¢ durante o aquecimento e em torno de 660°C, a o desaparece.
Entre aproximadamente 660°C e 910°C, a o n&o existe e o se transforma
parcialmente em y a medida que a temperatura aumenta. A cerca de 910°C, a a
reaparece e o continua a diminuir até desaparecer completamente a uma
temperatura em torno de 970°C. Este resultado esta em concordancia com trabalhos
anteriores de Santos e Magnabosco (2016) e Magnabosco (2009) [10, 11]

Na Tabela 3 é apresentado um resumo com as fragdes volumétricas da fase o
em equilibrio (Vseq) Obtidas a partir da Figura 1.

Tabela 3. Resumo das fra¢des volumétricas da fase o em equilibrio (Veeq) obtidos pelos calculos
termodinamicos do software Thermo-Calc® para o AID UNS S31803 estudado.

Temperatura (°C) Fracdo volumétrica da fase ¢ em equilibrio (Veseq)
750 30,0%
800 26,3%
850 23,0%
1050 0,0%

A partir da Tabela 3, nota-se que a Veseq diminui com o aumento da
temperatura e que 0 Vqeq € igual a 0,0% para temperatura de 1050°C (temperatura
do TT de solubilizagao utilizada), indicando que esta foi dissolvida a partir do TT,
considerando-se equilibrio termodinamico entre as fases. E importante ressaltar que
0 valor da Veeq (23,0%) a 850°C € muito proéximo ao valor de 24,0% encontrado em
trabalhos anteriores [12].



3.2. Quantificacdo de fases (estereologia quantitativa)

ApoOs analisar as fotomicrografias geradas pela microscopia éptica, obtiveram-
se as fracdes volumétricas da o, y € o por meio da técnica de estereologia
quantitativa utilizando o software ImageJ®. Na Tabela 4 sédo apresentadas as médias
das fracbes volumétricas (Vo, Vy € Vo) presentes na microestrutura das amostras
solubilizada e envelhecidas a 750°C, 800°C e 850°C juntamente com seus
respectivos desvios padroes.

Tabela 4. Média das fracdes volumétricas da a, y € o e seus respectivos desvios padrdes calculadas
a partir da técnica de estereologia quantitativa.

- Desvio Desvio Desvio Padréo
Condicdo Ve padrio (Vo) " Padrao(vy) @ ° (Vo)

Solubilizada a 1050°C 45 5 55 5 0 0
750°C por 10min 45 5 55 5 0 0
750°C por 30min 47 5 53 5 0 0
750°C por 1h 36 4 58 4 6 1
750°C por 2h 31 3 63 3 6 2
750°C por 4h 25 3 64 3 11 2
800°C por 10min 51 4 49 4 0 0
800°C por 1h 30 3 61 3 1 1
800°C por 2h 21 1 65 2 14 1
800°C por 4h 18 1 66 2 16 2
850°C por 10min 45 5 55 5 0 0
850°C por 30min 38 4 59 4 3 0
850°C por 1h 33 3 51 4 16 2
850°C por 2h 29 2 51 3 20 2
850°C por 4h 22 3 56 5 22 3

Analisando a Tabela 4, verifica-se que a V, decresce conforme se aumenta o
tempo do envelhecimento. Observa-se ainda que, este decréscimo é mais
acentuado quanto maior é a temperatura de envelhecimento. No intervalo de
envelhecimento (750°C, 800°C e 850°C) na qual o material foi submetido, a y €
favorecida termodinamicamente e, dessa forma, caso o tempo de TT seja
significativo, haverd uma decomposicdo da o em y secundéria e fase c (0 — o +
v2). Devido ao fato desta transformacéo ser controlada por difuséo, a fracdo de o é
estreitamente dependente do tempo de exposi¢cao do material ao TT, de forma que a
V. decresce com o aumento do tempo de envelhecimento sendo consumida pela
fase o [10].

3.3. Andlise de cinética de precipitacdo de o usando o modelo JMAK

Existem diferentes modelos para predizer a energia de ativacdo da fase o
(Qs) em condi¢Bes isotérmicas e, conforme mencionado anteriormente, um dos mais
utilizados € o modelo de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK).

Assim sendo, foram realizadas simulacdes matematicas, utilizando como
ferramenta o software Origin® 9, que tiveram como base a equacdo de Avrami, de
acordo com a Equacéao 1.

Na Tabela 5 sao apresentados os resultados das fracdes de transformacgéo de
o (f), calculados para cada condi¢do de TT, sabendo-se que as Vqeq calculadas pelo



Thermo-Calc® séo iguais a 30,0% para 750°C, 26,3% para 800°C e 23,0% para

850°C.

Tabela 5. Resultados das fracdes relativas de o (f)

. ) Vs(experimental)
Condicéo %g (experimental) f= Voeq(Thermo — Calc®)
Solubilizada 0 0,00
750°C por 10min 0 0,00
750°C por 30min 0 0,01
750°C por 1h 6 0,18
750°C por 2h 6 0,21
750°C por 4h 11 0,36
800°C por 10min 0 0,01
800°C por 1h 10 0,36
800°C por 2h 14 0,53
800°C por 4h 16 0,60
850°C por 10min 0 0,01
850°C por 30min 3 0,12
850°C por 1h 16 0,72
850°C por 2h 20 0,85
850°C por 4h 22 0,96

Apds os célculos das fracbes relativas de o (f), foram realizadas as
simulacbes no software Origin® 9. Os resultados para os TTs realizados a 750°C,
800°C e 850°C, estdo exibidas na Figura 2 (a), (b) e (c).
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Figura 2. Fragéo de ¢ experimental e simulada, a partir da equagéo de Avrami, em funcéo do tempo
de envelhecimento (até 240min). (&) TT a 750°C; (b) TT a 800°C; (c) TT a 850°C.

A partir da Figura 2 (a) e (b), observa-se que os tempos de TT para o estudo
da cinética de precipitacdo da fase o ndo foram suficientemente longos para que as
fracOes relativas de o (f) atingissem os valores previstos para o equilibrio (valores
proximos de 1,0) quando comparado com os TTs realizados a 850°C (Figura 2 (c)).
Teoricamente, usando o modelo de JMAK e os dados da fracdo volumétrica da fase
o (Vs) obtida pelo envelhecimento de curto prazo, é possivel extrapolar o valor de
Veq € 0 tempo necessario para alcanca-lo [12]. Devido a isso, conforme mostrado na
Figura 3 (a), (b) e (c), foram simuladas curvas para tempos mais longos (2500min,
ou seja, aproximadamente 42h - tempo necessario para que a fracdo relativa de o
alcancasse valores proximos a 1,0 para os TTs realizados a 750°C, devido a sua
cinética de formacao de fase ¢ mais lenta).
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Figura 3. Fracdo de o experimental e simulada, a partir da equacéo de Avrami, em funcao do tempo
de envelhecimento (até 2500min). (a) TT a 750°C; (b) TT a 800°C; (c) TT a 850°C

A partir da Figura 3 (a), (b) e (c) observa-se que, na simulacdo para o tempo
de 2500min, a fracdo relativa da fase o atingiu valores proximos a 1,0 para as trés
temperaturas de envelhecimento.

Analisando os valores de n verifica-se que, para as temperaturas de 750°C e
800°C o valor do expoente € um numero tendendo a 1, estando em concordancia
com os resultados de outros autores [3, 11] o que é coerente para esse tipo de
sistema, pois o parametro n esta associado ao mecanismo de nucleacdo da nova
fase.

Segundo a literatura [13] quando o parametro n tende a 1, pode-se interpretar
gue o precipitado se forma ap0s a saturacdo, onde seu crescimento € controlado por
uma interface (contorno de gréo) que é o caso da precipitacdo da fase o, ou seja,
nucleagcdo no contorno de grdo apds saturacdo. Conforme mostrado na Figura 4 (a)
(b) e (c), a suposicao da saturacdo do sitio de nucleacao é vélida para as condicfes
na qual o material foi submetido, considerando as microestruturas encontradas nos
estagios iniciais da formagéo de .

(b)

Figura 4. Fotomicrografias evidenciando os estagios iniciais da nucleacao de o (a) TT a 750°C por
2h; (b) TT a 800°C por 30min e (c) TT a 850°C por 30min. Ataque: Beraha modificado.

De acordo com a Figura 4 (a), (b) e (c), verifica-se que o forma-se
preferencialmente nos contornos de fase a/y e contornos de grédo a/a, durante os
primeiros estagios da transformacéo e, em seguida, cresce para o interior da o por
meio de um mecanismo envolvendo difusdo, estando de acordo com estudos

anteriores [4].
Na Tabela 6 sdo mostrados os valores de n de acordo com cada condi¢do de
nucleacao.



Fragao de o

Tabela 6. Valores de n para a equacédo de Avrami (f = 1 — e kt")

Fonte: Adaptado de [13]

Condigdes n

aumento da taxa de nucleacéo >4

taxa de nucleacéo constante 4

taxa de nucleacao decrescente 3-4
taxa de nucleagdo zero (saturacgéo dos sitios de nucleacéo) 3
nucleacdo na aresta de grdo (grain edge) apds saturacéo 2
nucleacao no contorno de gréo (grain boundary) apés saturacéo 1

Portanto, analisando a Tabela 6, principalmente em funcéo da literatura [13],
da fisica do sistema (termodindmica e mecanismos de nucleacdo de o) e do
pequeno volume de dados experimentais de quantificacdo de fase o realizadas no
presente trabalho os valores de n foram considerados igual a 1. Assim sendo, 0s

valores de k foram recalculados, conforme descrito na Tabela 7.

Tabela 7. Pardmetros calculados para realizacdo da simulacéo e da regresséo linear (n = 1).

T (°C) T (K) n
750 1023 1
800 1073 1
850 1123 1

A partir dos valores recalculados de k e n=1, foram plotados os graficos

exibidos na Figura 5 (a), (b) e (c).
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Além disso, foi plotado um grafico englobando as trés simulac¢des (750°C,
800°C e 850°C) em um mesmo plano cartesiano, conforme mostrado na Figura 6,
com o objetivo de comparar a cinética de precipitacdo de ¢ das trés temperaturas de

envelhecimento.
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A partir da Figura 6 observa-se que, para a temperatura de 850°C a fracéo
relativa de o chega préximo do equilibrio em torno de 500min de TT, j& para a
temperatura de 800°C por volta de 1000min e, para a temperatura de 750°C
aproximadamente em 2500min. Dessa forma, pode-se constatar que a cinética da
formacdo de o se torna mais acelerada conforme o aumento da temperatura de
envelhecimento utilizadas nesse estudo, ou seja, a taxa ou velocidade de
transformacdo de ousec) < OEoc) < Gesoec). ESte resultado corrobora com estudos
anteriores, uma vez que ambas taxas de nucleacdo e crescimento de o sado
mecanismos termicamente ativados, e a temperatura possui um efeito significativo
sobre a cinética da transformacao [4].

3.4. Energiade ativagdo dafase o

A energia de ativacdo para nucleacdo heterogénea de o (Qs), pode ser
determinada utilizando-se a Equacéo 3, tracando-se % vs In k onde Q. pode ser

determinado a partir do coeficiente angular da reta.
Com o valor de n igual a 1, proveniente da literatura, e os valores

recalculados de k, foram encontrados os valores de x (%) e y (In k) para cada
temperatura de envelhecimento, conforme descrito na Tabela 8.

Tabela 8. Pardmetros calculados para realizacdo da simulacéo e da regresséo linear (n = 1).

TEC)  T(K) k (s1) n 1T In k
750 1023 0,00196 1 0,000978 -6,23481
800 1073 0,00521 1 0,000932 -5,25718
850 1123 0,01352 1 0,00196 -4,30359

Com posse dos resultados de % e In k descritos na Tabela 8, foi realizada uma

regressao linear para se calcular a energia de ativagdao da fase o (Qs), conforme
mostrado na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..
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Figura 7. Regressdo linear utilizada para energia de ativacéo de o.

Apbs a regressao linear, a energia de ativacdo da fase o foi calculada a partir
da Equacédo 3, onde encontrou-se um valor de 182,4 kJ/mol, corroborando com
resultados encontrados por Magnabosco (2009) (185 kJ/mol) e Ferro (2013) (202
kJ/mol) [11, 14]

Sabe-se ainda que, de acordo com Magnabosco (2009) [11], a energia de
ativacdo da nucleacdo e crescimento da fase o (Qs = 185 kJ/mol) é proximo a
energia de ativacdo para a difusdo do Cr na a (235 kJ/mol para difusdo no interior do
grao e 218 kJ/mol para a difusdo ao longo da linha do contorno de grdo na o), e
menor do que a energia de ativacdo para difusdo do Cr na y (278 kJ/mol), indicando
gue a nucleacéo e crescimento da fase ¢ na a depende fortemente da difusao do Cr
nos contornos de gréao a/a. ou nos contornos de fase a/y. Portanto, a dependéncia da
formacdo de o com difusdo de Cr na a € prevista, uma vez que a nucleagcédo de o
ocorre preferencialmente nas interfaces a/y, € seu crescimento é estreitamente
relacionado com o consumo da a.

Além do mais, segundo Magnabosco (2009) [11], a difusdo do Mo na «
apresenta alta energia de ativacao (289 kJ/mol) quando comparada com a energia
de ativacdo para a nucleacao e crescimento da fase ¢ na a (185 kJ/mol), indicando
qgue a difusdo de Cr €&, provavelmente, o principal processo termicamente ativado
envolvido na formacdo da fase o, porém a difusdo do Mo na formacdo de o néo
pode ser desprezada, uma vez que a fase o contém quantidades consideraveis de
Mo [10, 14].

4. CONCLUSAO

O presente estudo permitiu concluir que:

e A cinética da precipitacdo da fase o no AID UNS S31803 estudado obedece
ao modelo JMAK.

e Foi obtida uma boa correlacédo (R? ajustado > 0,9) entre dados experimentais
e simulados, utilizando-se o0 modelo JMAK, ainda que utilizando tempos
curtos de envelhecimento (4h) em comparacdo ao tempo necessario para se
atingir as condi¢cdes de equilibrio para o.

e O aumento da temperatura de envelhecimento de 750°C para 850°C acelera
a cinética de precipitacao de o.

e A energia de ativacdo da formacdo de o foi determinada (182,4 kJ/mol)
estando em concordancia com outros resultados da literatura.



e Uma comparacéao do valor encontrado de Qs (182,4 kJ/mol) com a energia de
ativacao para difuséo de Cr na o (218 kJ/mol) leva a concluir que a difusao de
Cr é, provavelmente, o principal processo termicamente ativado envolvido na
formacao da fase .
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