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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo a otimizacao da técnica de voltametria linear em KOH
de forma a se obter uma alternativa de ensaio eletroquimico mais preciso e com melhor limite
de deteccdo para analise em campo de fase sigma em acgos inoxidaveis superduplex UNS
S32750. Para a otimizagéo foi aplicado um planejamento experimental multivariado. Foram
utilizadas 4 amostras com fragdes diferentes de fase sigma que foram aferidas por microscopia
Otica, a otimizacdo visou alcancar a melhor linearidade entre as fracGes de fase sigma e a
resposta eletroquimica, criando-se assim uma curva de calibracdo. Apos a otimizacgdo, além das
4 amostras originais, mais 11 amostras do aco inoxidavel foram adicionadas a curva de
calibracdo obtendo-se um coeficiente de regressao linear de 0,95. Além da analise quantitativa
de fase sigma o ensaio de voltametria linear em meio de KOH permitiu uma analise qualitativa
da morfologia da fase sigma presente nas amostras. Dependendo do estagio de precipitacéo foi
observada mudangas no comportamento dos voltamogramas permitindo assim tal analise.

Palavras-chave: Ac¢o Inoxidavel Super Duplex, Fase Sigma, VVoltametria linear, Planejamento
experimental multivariado

Introducéo

Os acos inoxidaveis superduplex sdo acos conhecidos por possuirem uma estrutura bifésica
composta aproximadamente de 50% ferrita e 50% austenita (1). Esses materiais podem ser
tornar suscetiveis ao processo de corrosdo quando expostos a temperaturas inapropriadas (2).
Essa exposi¢cdo pode causar a precipitacdo de fases deletérias que sdo fases ricas em cromo e
molibdénio como por exemplo a fase sigma e chi, esse processo gera regides pobres nesses
elementos processo esse conhecido como sensitizagéo (3). Na industria € de grande importancia
que as fases deletérias possam ser monitoradas quantificadas de forma ndo destrutiva com
precisao, assim se evitando os possiveis transtornos envolvendo a corrosdo. Uma das formas de
se medir o grau de sensitizacdo de um ago é através do ensaio de DL-EPR (4,5), porém esse
ensaio possui limitagcdes em relacdo a quantidade minima detectada e precisao nos resultados.
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SolucBes de KOH sdo reveladores de fase sigma amplamente utilizados em ensaios de ™
metalografia (6). O motivo disso se da pela dissolugdo transpassiva de Cr preferencialmente na
fase sigma (7). Desta forma solucGes de KOH poderiam se tornar alternativas como solucoes
eletroliticas para ensaios eletroquimicos em campo para a avalicdo de fases deletérias em
especial a fase sigma. Para sua aplicacdo torna-se necessaria a otimizacao tanto da concentracédo
de KOH quanto de outros parametros eletroquimicos como potencial inicial e velocidade de
varredura, de forma a ter-se uma quantificacdo precisa. Sendo assim o uso de planejamentos
experimentais multivariados torna o processo de otimizacdo mais facil e rapido. Um
planejamento experimental bastante efetivo e pratico é a matriz Doehlert (8).

O presente trabalho tem como objetivo otimizar uma nova proposta de técnica eletroquimica,
voltametria linear em KOH, para analise de acos inoxidaveis superduplex frente a presenca de
fase sigma. Para este fim foi aplicada um planejamento experimental multivariado conhecido
como matriz Doehlert.

Metodologia

Com base nos resultados obtidos em um trabalho anterior, um ago inoxidavel superduplex
(SDSS) UNS S32750 com duas granulometrias diferentes (SDA — gréo fino e SDB — Grao
Grosseiro) foi escolhido para este estudo. A Tabela 1 apresenta os tratamentos térmicos que
foram realizados nas amostras com o intuito de gerar diferentes fracdes de fase sigma nas
amostras.

Tabela 1 - Diferentes temperaturas e tempos de tratamento
térmico aplicado nas amostras

Temperatura Tempo Temperatura Tempo

Amostra (°C) (min.) Amostra (°C) (min.)
St 800 5 o8 800 60
soons 800 60 g 850 30
N 850 0 g 850 45
N 850 5 o 900 15
N 850 60 oore 900 30
o 900 15 DB 900 45
o 950 5 goons 950 15

*amostras utilizadas para a otimizacdo com o planejamento Doehlert

Em seguida foi realizada a quantificacdo das fases deletérias presentes. Essa analise da
microestrutura foi feita por metalografia quantitativa utilizando microscopia éptica. As
amostras foram polidas e sofreram um ataque eletroquimico. Um ataque eletroquimico com
solugéo de KOH a 15% aplicando 3 V por 12 segundos.
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otimizag&o. O processo de otimizag&o consistiu em 16 ensaios com diversas combinages de ™
valores dos trés fatores que foram escolhidos: concentragdo de KOH, potencial inicial e
velocidade de varredura. Combinagdes essas geradas pelo planejamento Doehlert. A variével
analitica a ser otimizada foi o coeficiente de regressdo linear obtido a partir da plotagem da
densidade de carga do pico referente a dissolucdo de cromo.

Resultados e Discussao

Apos a realizacdo dos ensaios referentes ao planejamento experimental, foram gerados, a partir
do modelo matematico obtido utilizando uma versdo de teste do programa statistica 10.0, os
valores criticos para os trés fatores estudados. Valores esses em que se espera obter a melhor
linearidade dos resultados de densidade de carga frente a porcentagem de fase sigma. A Tabela
2 bem como o valor de R? previsto ao se utilizar esses valores na analise de fase sigma.

Tabela 2 - Valores criticos obtidos e R?

previsto
Fator Q
Ei -0,818
Velocidade de Varredura 3,426
Eletrélito 3,656
R? Previsto 0,995

Como podemos observar, foi obtido um valor de R? previsto bastante significativo, o préximo
passo entdo foi utilizar esses valores criticos nas 4 amostras utilizadas no planejamento e em
seguida nas amostras controle.

A Figura 1la nos mostra os voltamogramas obtidos utilizando-se os valores criticos. Nela é
possivel observar um aumento do pico referente a dissolucdo de cromo (indicado pela seta) de
acordo com o aumento da fase sigma presente. Ja a Figura 1b apresenta o resultado da regressédo
linear ao se utilizar tanto as 4 amostras utilizadas no planejamento experimental e as demais
amostras. Podemos observar que mesmo utilizando 14 amostras no total ainda sim obtemos um
otimo coeficiente de regressao linear (0,95).

Essa curva obtida pode entdo ser utilizada como curva de calibracéo para analises de amostras
desconhecidas, tanto em laboratério quanto em campo utilizando uma célula eletroquimica
portatil. O ensaio otimizado se mostrou mais eficaz na quantificacdo de fase sigma presente nas
amostras do que o ja conhecido DL-EPR (9). Um dos principais motivos para esse desempenho
superior se da pelo fato do ensaio de Voltametria linear agir diretamente sobre a fase sigma,
enquanto o DL-EPR age nas regifes sensitizadas, ou seja pobres em cromo nos contornos de
fase sigma (9).
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Figura 1 - a) Voltamogramas das 4 amostras SDB utilizadas
para a otimizacdo; b) Regressédo linear com as demais amostras
SDA e SDB.

Outra caracteristica interessante do ensaio de voltametria linear em KOH é que a forma do
voltamograma aparentemente se altera de acordo com a morfologia da fase sigma. Na figura 2
podemos é possivel observar que quando a precipitacdo de sigma ocorre apenas nos contornos
dos graos, estagio inicial, o voltamograma apresenta apenas dois picos, um como ja mostrado
referente ao Cr, o segundo esta relacionado a presenca de Ni (10) em concentracGes maiores
como ocorre nas regibes empobrecidas em cromo nos contornos de sigma. Quando a
precipitacdo comeca a ocorrer para dentro do grdo obtemos dois picos referentes ao Ni. Isto
pode estar relacionado a diferentes composicGes de contorno de fase sigma uma vez que em
estagios iniciais de precipitacdo a parti¢do dos elementos ocorre de forma mais abrupta gerando

um gradiente de concentragdo maior (6).
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Figura 2 - a) Microestrutura e
voltamograma referente a amostra SDA
950/5; b) Microestrutura e voltamograma
referente a amostra SDA 900/15.

Como ja mostrado, dependendo do estagio da precipitacdo a fase sigma pode deteriorar mais as
propriedades mecénicas ou resisténcia a corrosdo do material (11), desta forma é bastante
interessante também obter essa informacao a partir dos voltamogramas.
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Conclusodes

O planejamento Doehlert mostrou-se eficaz para a otimizagdo de analises eletroquimicas e pode
ser uma boa ferramenta para estudar os efeitos das varidveis envolvidas na otimiza¢do com
outros processos. O teste otimizado é capaz de quantificar com rapidez e precisédo a fase sigma
presente nas amostras estudas. As condicGes do teste de voltametria linear s&o KOH 3,55 mol
L1, velocidade de varredura de 3,42 mV s e potencial inicial de -0,818 V.
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