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Resumo

O objetivo deste trabalho compreende a analise dos mecanismos e da cinética
formacao de sigma no aco UNS S31803 envelhecido a 850C e 900°C, avaliando
sua influéncia no potencial de pite (Epite) €m solugéo 0,6M NaCl. Corpos-de-prova do
aco UNS S31803 solubilizados foram envelhecidos isotermicamente a 850C e
900°C em tempos de até 360 horas. Para a caracterizacdo microestrutural foram
utilizadas técnicas de estereologia quantitativa, analise com ferritoscépio e
microdureza Vickers. Os ensaios de polarizagdo ciclica, para a determinagéo do Epie
do material, foram conduzidos em amostras com acabamento polido. O
comportamento eletroquimico do aco UNS S31803 envelhecido a 850°C e 900°C em
solugdo 0,6M NaCl possui forte dependéncia da microestrutura do material, pois
mudangas no mecanismo e na cinética de formacédo de sigma influenciam no Epe
deste. Com o aumento do tempo de envelhecimento, devido a formacéo de regides
empobrecidas em Cr, registram-se diminuicdes nos potenciais de pite ho material.
Oscilagdes nos valores de Egie foram registradas devido a redistribuicdo de Cr
possibilitada pela facilidade de difusdo deste elemento em altas temperaturas.
Palavras-chave: Corroséo por pite; Aco inoxidavel daplex; Fase sigma.

INFLUENCE OF THE SIGMA PHASE FORMATION IN PITTING POTENTIAL OF
UNS S31803 DUPLEX STAINLESS STEEL IN 0,6M NaCl AGED AT 850 E 900°C

Abstract

The main purpose of this work is to analyze the mechanisms and kinetics of sigma
phase formation of UNS S31803 stainless steel after isothermal aging between 850 e
900°C, evaluating the influence of sigma phase formation on pitting potential in 0.6M
NaCl solution. Solution treated samples of the UNS S31803 duplex stainless steel
were isotermically aged at 850C or 900°C up to 360h. The microstructural
characterization of the samples was made through quantitative metallography,
ferritscope analysis and Vickers microhardness. The cyclic polarization tests used to
the determination of the pitting potential were conducted in polished samples. The
electrochemical behavior of aged UNS S31803 duplex stainless steel in 0.6M NaCl
solution is strongly dependent on the microstructure, since both changes in
mechanisms and kinetics of sigma phase formation influenced the pitting potential of
the material. Increasing aging time lead to the decrease of pitting potential, due to the
formation of chromium impoverished regions. Oscillations in pitting potential values
were noted due to the chromium redistribution enabled by easy diffusion of this
element in high temperatures.
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1 INTRODUCAO
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Os acos inoxidaveis duplex (AID) sdo acos bifasicos que possuem as fases
ferrita e austenita em fragcbes aproximadamente iguais em sua estrutura, onde
ambas sdo consideradas inoxidaveis por conterem no minimo 12% de cromo. A
combinacgao destas fases faz com que os AID apresentem uma excelente resisténcia
mecanica, bem como resisténcia a corrosdo. Nos dias atuais a producdo AID
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 utilizagdo 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
papel e celulose.?

Porém, a exposicdo de um AID a elevadas temperaturas pode causar uma serie
de transformacfes metallrgicas, dentre elas a formacao de fase sigma, numa faixa
de temperaturas entre 600C e 1.000°C dependendo da composi¢cdo quimica do
material. Entre as fases passiveis de precipitar num AID, a fase sigma € considerada
por alguns autores a fase mais deletéria devido a sua fragilidade.

A formacgdo de sigma pode ocorrer por trés mecanismos distintos: nucleagéao e
crescimento a partir da ferrita formando ferrita secundaria; decomposicao eutetoide
da ferrita formando austenita secundaria; ou crescimento a partir da austenita ap6s o
total consumo de ferrita.®®

Segundo alguns autores, “%7 a cinética de formacao de sigma pode ser descrita
pela equacdo de Johnson-Mehl-Avrami (JMA), de forma que o aumento da fracao
desta fase sigma possui um comportamento sigmoidal em funcdo do tempo. A
equacao de JMA segue apresentada na equacao (1).

f =1—t) @)

Além reduzir substancialmente a tenacidade do material, a formacao de sigma
pode ainda reduzir sua resisténcia a corrosdao causando empobrecimento em cromo
e molibdénio elementos nas regides vizinhas a sua formacgéo, principalmente na
ferrita e austenita secundarias.®®

Potgieter® trabalhando com um aco de composicdo similar ao UNS S31803
afirma que o Eie deste material, quando obtido numa solugéo 3,5% (0,6M) NacCl, é
drasticamente reduzido. Este potencial diminuiria de 1.183 mV gcs) encontrado para
amostra solubilizada para 151 mVgcs) referente as amostras contendo 6% de sigma.
Este comportamento se confirma em outros trabalhos®'®!Y) onde também se
observa a redugdo no Epre cOm 0 aumento na fragdo de sigma do material, bem
como a formacao de pites preferencialmente nas regides empobrecidas em cromo e
molibdénio pela formacéo de sigma.

O presente trabalho procura descrever a analise dos mecanismos e da cinética
formacdo de sigma no aco UNS S31803 envelhecido a 850C e 900°C, avaliando
sua influéncia no Eite em solucéo 0,6M NaCl.
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O material em estudo foi adquirido como chapa de 3 mm de espessura laminada
a 1.100<C e resfriada por jato forcado de ar e agua. A composicdo quimica do
material é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica (% em massa) do aco UNS S31803 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.

A partir do material como recebido, foi realizado tratamento térmico de
solubilizagédo a 1.175< por 30 minutos, seguido de resfriamento em agua 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 10 minutos a 360 horas em forno tubular sob
atmosfera de N, para se evitar oxidacdo excessiva, seguido de resfriamento em
agua, para produzir microestruturas com diferentes fracdes de fase sigma.

O material solubilizado e os cinco lotes de material envelhecido tiveram todas as
suas faces lixadas até a obtencéo de superficie com o acabamento conferido por lixa
de granulometria 220 mesh. As amostras foram embutidas em resina fendlica de
cura a quente, gerando corpos-de-prova metalograficos que foram lixados até
granulometria de 500 mesh, e em seguida foram polidos até 1 pm.

A superficie de observacdo dos corpos-de-prova corresponde a secao
longitudinal da chapa, com relacdo a direcdo de laminagcdo, com &rea exposta
variando entre 0,4 cm? e 0,6 cm?2.

Para a revelagdo da microestrutura foi utilizado ataque com reativo de Behara
modificado (20 mL de &acido cloridrico - HCI - e 80 mL de agua destilada e
deionizada, a qual foram adicionados 1 g de metabissulfito de potassio - K,;S,0s - e
2 g de bifluoreto de aménio - NH4;HF, - no momento do ataque, conduzido por
periodos de tempo de até 2 minutos). 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 em microscépio optico Leica DMLM.

A fracdo volumétrica de ferrita (%0) foi obtida com ferritoscopio Fischer modelo
MP30, calibrado com o auxilio de padrdes, tendo como limite de deteccédo 0,1% de
ferrita. Vinte medig6es foram realizadas em cada uma das séries de amostras. Ja a
fracdo de fase sigma (%0) foi determinada por estereologia quantitativa apos o
ataque eletrolitico em hidroxido de potassio ja descrito com auxilio de software
QMetals, parte integrante do sistema de analise de imagens Leica Q500/W,
conectado ao microscopio Leica DMLM anteriormente citado. 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 relacédo descrita pela equacéo (2).

%y =100 - %a - %o 2)

Os ensaios de polarizacao ciclica foram conduzidos em solucéo 0,6M (3,5% em
massa) de cloreto de sédio (NaCl), preparada com reagente padrédo analitico e 4gua
destilada e deionizada, utilizada na condicdo naturalmente aerada a 22+2°C. Apos
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Nno Maximo cinco ensaios a solucado foi descartada visando evitar contaminacdes. O
ensaio teve seu inicio cinco minutos ap6s a imersao partindo-se do potencial de
circuito aberto. Foi realizada a varredura continua com velocidade de 1 mV/s,
revgertendo-se 0 sentido de varredura quando atingida a densidade de corrente de
10 A/cmz,
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3 RESULTADOS

Na Figura 1 tem-se micrografia da amostra solubilizada onde a fase escura
corresponde a ferrita, e a fase mais clara a austenita. A amostra ap0s solubilizagéo
contém 57,3+2,3% de ferrita de 42,7+2,3% de austenita.

Figura 1. Microg‘rafia‘da amostra solubilizada. Ataque: Behara Modificado.

Ja na Figura 2 tem-se a evolucdo da microestrutura do material com o tempo de
envelhecimento para as temperaturas de 850C e 900°C. Observa-se na
Figura 2(a,b), micrografias das amostras envelhecidas por 30 minutos, a presenca
de fase sigma (branca) formando-se a partir dos contornos de fase ferrita/austenita
crescendo em direcdo a ferrita. Aléem disso, observa-se a provavel formacdo de
austenita secundéaria decorando os antigos contornos de austenita, que surge em
cinza escuro. O comportamento supracitado também pode ser observado nas
Figuras 2(c,d), referentes ao envelhecimento por 6 horas onde se observa a
formacdo de sigma com morfologia lamelar, que pode estar relacionada a
decomposicao eutetdide da ferrita, ou a precipitacdo descontinua de sigma a partir
da ferrita. Nestas micrografias percebe-se ainda uma diminuicdo da fracao
volumétrica de ferrita com o aumento do tempo de envelhecimento, sendo que nas
Figuras 2 (e,f), correspondentes as amostras envelhecidas 360 horas, observou-se a
auséncia da mesma. Percebe-se ainda nestas figuras a morfologia de sigma mais
compacta a 900°C, provavelmente relacionada a maior taxa de difusdo para a esta
temperatura se comparada a 850°C.

A caracterizacdo quantitativa da microestrutura segue apresentada nas
Figuras 3 e 4. Na Figura 3 (a) observa-se o aumento da fragcdo volumétrica de
sigma, e a diminuicao da fracdo de ferrita (Figura 3(b)) com o aumento do tempo de
envelhecimento, destacando-se a queda bastante acentuada ja para as amostras de
menores tempos de envelhecimento. Ja na Figura 4(a) percebe-se 0 aumento na
microdureza do material em funcdo do tempo de envelhecimento que se relaciona
ao aumento na fracdo volumétrica de sigma citada anteriormente. Observa-se ainda
que a fragBes volumétricas de austenita calculadas para ambas as temperaturas em
estudo sdo maiores se comparadas a amostra solubilizada.
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Graficos do Epie das amostras em funcdo do tempo de envelhecimento para as
temperaturas de 850C e 900°C seguem apresentados respectivamente nas
Figuras 5 (a) e (b). Nota-se de maneira geral que ocorre uma diminui¢ado no Epiie cOM
0 aumento do tempo de envelhecimento provavelmente relacionado ao aumento na
fracdo de sigma do material. Porém registram-se oscilacdes nos valores de Epie,
indicado por setas na mesma figura.
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Figura 2. Micrografias das amostras apés envelhecimento isotérmico. Ataque: Behara modificado.
Amostras envelhecidas: (a) 850°C, 30 min; (b) 900°C, 30 min; (c) 850°C, 6 h; (d) 900°C, 6h (ferrita
escura, austenita acinzentada e sigma branca); em (e) 850°C, 360 h e (f) 900°C, 360h, austenita
aparece cinza e sigma branca.
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Figura 4. Microdureza (a) e fracdo volumétrica de austenita (b) em fungdo do tempo de
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Figura 5. Potencial de pite em funcéo do tempo de envelhecimento a (a) 850°C (b) 900°C.

4 DISCUSSAO

Analisando-se o trecho 1 da Figura 6 (até 10 minutos de envelhecimento),
observa-se um aumento de austenita, paralelamente a uma diminuicdo na fragéo de
ferrita em relacdo a amostra solubilizada. Entretanto, a porcentagem volumétrica de
sigma formada foi de apenas 2,67+1,09%. Desta forma, provavelmente o aumento
de austenita e diminuicdo de ferrita neste trecho podem se relacionar ndo sé a
formacao de sigma, mas ao reequilibrio entre ferrita e austenita apos a solubilizagcédo
do material. Isto ocorreria pois na temperatura de solubilizacdo a fracdo de austenita
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€ menor em relacdo a fracdo de equilibrio de austenita na temperatura de
envelhecimento. Esta austenita de reequilibrio, por ser oriunda da ferrita,
provavelmente ndo contém nitrogénio, elemento essencial no aumento do Ejpie.

Ja no trecho 2, que compreende os tempos de envelhecimento entre 10 minutos
e 1 hora a 850°C, registrou-se uma diminuicdo na fracdo volumétrica de ferrita, um
aumento na fracdo volumétrica de sigma, e a manutencao na fracdo volumétrica de
austenita. Portanto, neste trecho ocorreria a formacao de sigma pela nucleacao e
crescimento a partir da ferrita, jA que ndo houve o aumento na fracdo de austenita
que ocorreria quando da decomposicado eutetdide da ferrita, formando austenita
secundéria. Assim, neste trecho a ferrita remanescente estaria empobrecida em
cromo, utilizado na formacéo da fase sigma. Desta forma, esta ferrita remanescente
apresentaria resisténcia a formacéo de pites menor que o restante da amostra.
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Figura 6. Fragdo volumétrica das fases austenita, ferrita e sigma em funcdo do tempo de
envelhecimento a 850°C.

Raciocinio semelhante foi utilizado para a analise do trecho 3 da Figura 6,
correspondente ao intervalo entre 1 e 2 horas de envelhecimento. Neste ocorre um
aumento na fracao de sigma, e diminui¢cdes nas fracdes de ferrita e austenita. Sendo
assim, neste trecho, ao contrario do anterior, a formacdo de sigma pode estar
relacionada ndo s6 ao consumo ferrita, mas também ao consumo de austenita.
Desta forma, poderia ocorrer além da formacdo de sigma pela nucleacdo e
crescimento a partir da ferrita, mas também a formagcdo de sigma a partir da
austenita, formando também austenita secundaria, ambas empobrecidas em cromo.
A formacéo de sigma pela decomposicao eutetdide da ferrita pode mais uma vez ser
descartada, pois ndo ocorre aumento de austenita em decorréncia da formacéao de
austenita secundaria.

Analisando-se o trecho 4 que corresponde ao intervalo de 2 horas a 72 horas de
envelhecimento a 850°C, percebe-se: o consumo total de ferrita; um aumento na
fracdo de sigma; e praticamente a manutencéo na fracdo volumétrica de austenita,
considerando-se os desvios das medidas. Sendo assim, neste trecho provavelmente
ocorreria novamente a formacéo de sigma pela nucleacdo e crescimento a partir da
ferrita, até seu total consumo, sem a ocorréncia de decomposicdo eutetéide da
ferrita pois, se tivesse ocorrido, deveria levar a um aumento na fracdo volumétrica de
austenita.

No trecho 5, relacionado ao intervalo entre 72 horas a 144 horas de
envelhecimento isotérmico a 850°C, percebe-se que mesmo na auséncia de ferrita,
ha um aumento na fracdo volumétrica de sigma, e uma diminuicdo na fracao
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volumétrica de austenita. Estes dados indicam o crescimento de sigma a partir da
austenita quando na auséncia de ferrita, e consequentemente de formacdo de
austenita empobrecida em cromo. Analisando-se por ultimo o trecho 6
correspondente ao intervalo de 144 horas a 360 horas de envelhecimento a 850°C,
percebe-se que as fracbes volumétricas de sigma e austenita permanecem
praticamente constantes, indicando a estabilizacdo na fragdo volumétrica destas
fases.

Da mesma forma, foi realizada uma comparacdo das fragdes volumétricas de
austenita, ferrita e sigma em funcdo do tempo de envelhecimento a 900°C. Esta
comparacao segue apresentada na Figura 7.
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Figura 7. Fracdo volumétrica das fases austenita, ferrita e sigma em funcdo do tempo de
envelhecimento a 900°C.

Analisando-se o trecho 1 da Figura 7, percebe-se que assim como para a
temperatura de 850°C, em até 10 minutos de envelhecimento ocorreu a diminuicdo
de ferrita e 0 aumento de austenita que novamente estariam relacionados a um
reequilibrio destas duas fases ap0s a solubilizacdo do material. Novamente esta
austenita de reequilibrio formada é empobrecida em nitrogénio, e portanto pouco
resistente a corrosdo por pite se comparada a austenita original, podendo provocar
diminuicéo no Egie do material.

Ja no trecho 2, correspondente ao intervalo entre 10 minutos e 30 minutos de
envelhecimento, ocorre o consumo de ferrita e um aumento nas fracées de sigma e
austenita. Neste trecho provavelmente a formacdo de sigma se da a partir da
decomposicdo eutetdide da ferrita formando sigma e austenita secundaria
empobrecida em cromo. Entretanto, mais uma vez ndo se pode descartar a
possibilidade da formacéo de sigma pela nucleacdo e crescimento a partir da ferrita.

Utilizando-se raciocinio semelhante para o terceiro trecho, no intervalo entre
30 minutos e 2 horas de envelhecimento a 900°C, ocorre um aumento significativo
de sigma, enquanto que h& uma diminui¢do de austenita e de ferrita. Isto indica que
neste trecho ocorre tanto a formacéo de sigma pela nucleacéo e crescimento a partir
da ferrita, quanto a partir da austenita, formando consequentemente ferrita e
austenita secundarias, novamente empobrecidas em cromo e portanto pouco
resistentes a corrosao por pite.

No trecho 4 correspondente aos tempos de envelhecimento entre 2 horas e
18 horas, registra-se uma diminuicdo na fracdo volumétrica de ferrita e um aumento
nas fracbes de sigma e austenita. Portanto neste trecho ocorreria novamente a
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formacdo de sigma a partir da ferrita, podendo estar relacionada tanto a
decomposicao eutetdide da ferrita, formando austenita secundaria que aumentaria a
fracdo volumétrica total de austenita, quanto a nucleacdo e crescimento a partir da
ferrita, formando ferrita secundaria; as duas fases secundarias, contudo, levariam a
um aumento de regides empobrecidas em cromo, que reduziriam a resisténcia a
corrosao por pite.

Ja no trecho 5, entre 18 horas e 72 horas de envelhecimento, observa-se que a
fracdo ferrita € aproximadamente constante, porém ocorre aumento fracdo de sigma
e uma diminuicdo na fracdo de austenita. Desta forma, assim como no trecho 5 da
Figura 6, ocorreria a formagéo de sigma a partir da austenita, formando austenita
secundaria.Por fim, no trecho 6 da Figura 7, referente ao intervalo entre 72 horas e
360 horas de envelhecimento, ocorreria a estabilizacao nas frag6es volumétricas das
fases.

A partir dos dados de fracdo volumétrica de sigma em funcdo do tempo de
envelhecimento, e da equacao de J-M-A linearizada, sdo determinados a constante
k e 0 expoente de J-M-A (n) para as duas temperaturas estudadas. Os graficos de
Avrami para 850C e 900°C sao apresentados na Figur a 8.
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Figura 8. Gréficos de J-M-A para a temperatura de (a) 850°C (b) 900°C. 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 fracéo de sigma transformada (f = 1).

A néo linearidade dos graficos apresentados sugere que haja uma mudanga no
principal mecanismo de formacdo de sigma com o aumento do tempo de
envelhecimento de nucleacao, para crescimento das particulas de sigma formadas.

Comparando-se os valores de n encontrados aos valores expostos por
Christian™® observa-se que para os primeiros trechos nas temperaturas de 850
(n=1,35~1,0) e 900°C(n=1,86~2,0) ocorre a nucleacdo de sigma, sendo que para a
primeira a formacao de sigma se da pela formacao direta a partir da ferrita, e para a
segunda ocorre a formacdo de sigma pela decomposicdo eutetdide da ferrita,
formando respectivamente ferrita e austenita secundarias, empobrecidas em cromo.
Tais expoentes confirmam as hipoteses de formacédo da fase sigma (precipitacdo a
partir da ferrita a 850C, e decomposicao eutetdide de ferrita a 900C) decorrentes
das analises das figuras 6 e 7 anteriormente mostradas.

Ja para os segundos trechos, novamente comparando-se os dados obtidos para
850(n=0,67~1,0) e 900°C(n=0,29~0,5) aos valores propostos por Christian,*® nota-
se gue nestes trechos ocorre o crescimento das particulas de sigma formadas, como
pode-se perceber também na Figura 2 (c) e (d). A partir dos tempos de
envelhecimento onde se inicia a segunda inclinagédo, 2 horas e 4 horas para as
temperaturas de 850C e 900°C respectivamente, nota -se que a fracao de ferrita é
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muito baixa se comparada a quantidade disponivel no inicio do envelhecimento
(trecho 4 das Figuras 6 e 7). Desta forma, o crescimento de sigma se daria tanto a
partir de um processo difusivo dos elementos formadores desta fase a partir da
austenita, dentre eles o cromo, podendo levar a uma diminuicdo na resisténcia a
corrosao nesta fase, bem como uma diminui¢éo no E,ie do material.

De posse dos valores de n e k para cada trecho das duas temperaturas
estudadas, pode-se relacionar a curva experimental a calculada no grafico da Figura
9. Nestes percebe-se que a utilizagdo das equacdes dos primeiros trechos para a
estimativa da fracdo volumétrica de sigma é satisfatéria devido aos bons coeficientes
de correlacdo para ambas as temperaturas. Entretanto, para o segundo trecho a
correlacdo entre 0s pontos experimentais e as curvas obtidas ndo se mostraram
eficientes se comparados aos valores dos coeficientes obtidos para o primeiro
trecho. Isto indica que para estes trechos a cinética de Avrami pode nao ser valida.
Desta forma, a partir de 2 e 4 horas para as temperaturas de 850C e 900°C
respectivamente, ha a possibilidade da ocorréncia de mais de uma transformacao
além do crescimento de sigma. Possivelmente ocorra simultaneamente ao processo
de crescimento, a redistribuicdo do cromo para as regides empobrecidas neste
elemento (ferrita secundaria para 850°C e austenita secundaria para 900°C),
controlando o crescimento de sigma. Portanto, para estes trechos o estudo da
formacdo de sigma pelo equacionamento através da equacao de J-M-A pode néo
ser eficiente. Como a simples presenca de sigma ja no inicio do envelhecimento
mostra-se bastante deletéria a tenacidade do material e a resisténcia a corroséo,
como serd discutido a seguir, a descricdo da cinética de formacéo de sigma para o
primeiro trecho de maneira satisfatéria, como nos resultados apresentados neste
artigo, € de grande importancia.
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Figura 9. Fracdo volumétrica de sigma experimental e calculada em fungdo do tempo de

envelhecimento. A porcentagem de sigma de equilibrio (0., foi determinada no tempo de
envelhecimento a partir do qual se registra a auséncia de ferrita.

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 pode ser
percebido se analisando as Figuras 5 a 7.

Observou-se que para as amostras envelhecidas a 850°C (Figura 5a) em
tempos de até 20 minutos ocorre uma diminui¢cdo de aproximadamente 1.000 mVecs
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no valor do E,i em relagdo a amostra solubilizada, provavelmente relacionado a
formacao de ferrita secundaria empobrecida em cromo, devido a formacédo de sigma
pela nucleacao e crescimento a partir da ferrita original.

Com o aumento do tempo de envelhecimento (até 1 hora) nota-se um aumento
no Epwe do material para valores proximos aos encontrados nas amostras
solubilizadas. Provavelmente, apds 0 empobrecimento inicial, causado pela
formacao de sigma pela nucleacéo e crescimento a partir da ferrita, gerando também
ferrita secundaria, ocorreria a redistribuicdo de cromo nestas areas, fazendo com
que haja o aumento no Egie N0 material.

A partir de 2 horas de envelhecimento a 850°C ocorre nova queda dos valores
de E,ie € sua estabilizagéo apds 18 horas. Esta queda provavelmente relaciona-se a
mudancga no mecanismo de formag&o de sigma, onde o crescimento desta fase seria
o mecanismo de formagdo predominante. Além disso, a queda no Epie pode estar
relacionada tanto a formacao de austenita secundaria formada a partir da austenita
original, quando pela formacdo de ferrita secundaria, oriunda da nucleacdo e
crescimento de sigma a partir da ferrita original (trechos 3 e 4 da Figura 6), ambas
empobrecidas em cromo. Devido a este empobrecimento a redistribuicdo de cromo
nestas regides poderia se tornar dificultada, fazendo com que o E,ie Se mantenha
aproximadamente constante até 360 horas de envelhecimento.

Para a temperatura de 900°C (Figura 5b) a diminuicdo no Eyie Se da somente a
partir de 2 horas de envelhecimento, onde ocorre mais acentuadamente a formacao
de austenita secundaria, empobrecida em cromo e oriunda da decomposi¢ao
eutetdide da ferrita como mostrado no trecho 4 da Figura 7. Porém observa-se que
este comportamento € distinto do registrado a 850°C, onde a queda dos valores de
Epie S€ da ja para as amostras envelhecidas de 10 minutos e 20 minutos de
envelhecimento. Esta diferenca no comportamento das curvas de Epie €m fungéo do
tempo de envelhecimento pode ter sido em decorréncia dos diferentes mecanismos
de formacao de sigma (nucleacao e crescimento a 850°C e decomposicéo eutetdide
a 900°C). Além disso, nota-se que a austenita formada logo no inicio do
envelhecimento devido ao reequilibrio das fragcdes das fases da temperatura do
tratamento, que seria empobrecida em nitrogénio por ser oriunda da ferrita, nédo
provocou a queda de E,ie para esta temperatura. Isto pode ter ocorrido devido a um
reequilibrio de nitrogénio entre as austenita original e a de reequilibrio, possibilitada
pela maior facilidade de difusdo a 900°C; ou a quantidade de cromo disponivel no
inicio do envelhecimento seja suficiente para garantir ao material a resisténcia a
COrrosao necessaria para que nao ocorra diminui¢ao no Epie.

O Epie das amostras diminui para aproximadamente 200 mVgcs para as
amostras envelhecidas por 10 horas. Novamente a queda nos valores de Epje pode
estar associada a mudanga no mecanismo de formagdo de sigma, pois a partir de
4 horas de envelhecimento ocorreria 0 crescimento da fase sigma formada, e
portanto o0 aumento das regides de austenita empobrecidas em cromo quando da
formacéo de sigma.

De 10 horas a 72 horas de envelhecimento, onde se observou a possivel
formacdo de sigma a partir da austenita, ocorre novamente o aumento nos valores
de Epie, provavelmente relacionado a redistribuicdo de cromo e molibdénio. Neste
intervalo de tempo observa-se praticamente a auséncia de ferrita, e portanto a
redistribuicdo de cromo ocorreria entre a austenita original e a secundaria.

ApOs 72 horas registra-se a diminui¢cdo no Eyie do material, porém a fracéo de
sigma permanece aproximadamente constante. Devido a formacao intensa de fase
sigma nas etapas anteriores, o fluxo difusivo de cromo para as regioes de interface
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sigma/matriz pode ndo ser suficiente para restituir a resisténcia a corrosao por pite

destas regibes, fazendo com que a matriz figue severamente empobrecida e
consequentemente o Epite diminua continuamente.
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5 CONCLUSOES

v A caracterizagdo microestrutural do aco UNS S31803 mostra que o principal
mecanismo de formacao de sigma se da pela nucleacdo e crescimento de sigma a
partir da ferrita para o envelhecimento a 850°C, e pela decomposi¢céo eutetdide da
ferrita para o envelhecimento a 900°C.

4 O estudo da cinética formacéo de sigma de acordo com o modelo de J-M-A
confirma as mudancas nos mecanismos de formacdo de sigma, além de ratificar a
ocorréncia preferencial de crescimento das particulas de sigma formadas a partir de
2 h a 850C e 4h a 900C.

4 O comportamento eletroquimico do o agco UNS S31803 envelhecido a 850°C e
900°C em solugao 0,6M NaCl possui forte dependéncia da microestrutura, a medida
que se registra a queda no Epie cOm 0 aumento de regides empobrecidas quando da
formacéo de sigma. Oscilacdes nos valores de Epe foram registradas devido a
redistribuicdo de Cr possibilitada pela facilidade de difuséo deste elemento em altas
temperaturas.
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