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Resumo. Os acos inoxidaveis duplex podem ser tornar suscetiveis a corrosao intergranular
qguando expostos a tratamentos térmicos inapropriados. A precipitacdo de fases ricas em
cromo como carbonetos de cromo do tipo Cr7Cs e Cr23Cs e outras fases como a sigma,
processo esse conhecido como sensitizagdo, geram empobrecimento de cromo nas regides
adjacentes, tornando-as mais suscetiveis a corrosdo. Uma das formas de se medir o grau de
sensitizacdo de um aco é atraves do ensaio de PERC. Na industria é de suma importancia
que o grau de sensitizacdo possa ser medido com precisdo, de forma a se evitar possiveis 0s
possiveis transtornos envolvendo a corrosdo. O presente trabalho visa validar as
concentragdes da solucdo eletrolitica utilizada nos ensaios de PERC, de forma a se obter
resultados mais precisos do grau de sensitizacdo medido. Assim como observar e entender
melhor a interacdo e influéncia de cada componente utilizado. Para isso foi aplicado um
planejamento multivariado, Matriz Doehlert. Além das concentracdes dos 3 eletrolitos
principais (H2SOs, NaCl e KSCN) também foi estudada a velocidade de varredura. O
planejamento gerou 21 ensaios que foram realizados no aco superduplex UNS S32750 que
apresentava 18% de sensitizacdo. Os resultados foram tratados no programa Statistica 10.0 e
gerou 0s parametros criticos, ou seja, aqueles com os quais obteriamos os resultados mais
proximos dos reais, que ao serem testados proporcionaram resultados em torno dos 18%.

Palavras-chave: Aco Inoxidavel. Sensitizacdo. PERC. Matriz Doehlert.

1. INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis formam uma das classes mais importantes de ligas metalicas, o seu
desenvolvimento representou um grande passo no que diz respeito ao combate a corrosao.
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Hoje em dia possuem diversas aplicacOes desde utensilios domésticos & aplicacbes em
inddstrias, principalmente em indUstrias quimicas e petroquimicas. Estas ligas recebem este
nome devido sua maior resisténcia a corrosdo. Sdo de forma simplificada o resultado de uma
combinagéo de ferro, carbono e cromo. O cromo deve estar presente em porcentagem de pelo
menos 11%, abaixo desse valor ndo ha aumento significativo da resisténcia a corrosdo, sendo
o principal responsavel pela caracteristica inoxidavel do aco, ele atua formando um filme
passivador, filme este extremamente fino, mas que é suficiente para impedir o contato do
metal base com o meio corrosivo. Outros elementos como Niquel, Manganés e Molibdénio
também sdo adicionados com o intuito de se elevar a resisténcia a corrosdo como tambem
melhorar outras propriedades como, por exemplo, a ductibilidade (PARDAL, 2008).

Os acos inoxidaveis sdo divididos em 5 categorias, de acordo com a sua microestrutura,
sendo elas: ferriticos, martensiticos, austeniticos, Duplex e acos inoxidaveis endurecidos por
precipitacdo(ATLAS STEELS, 2013; CARBO, 2009)

Acos inoxidaveis ferriticos: apresentam estrutura cubica de corpo centrado (CCC). Séao
ferromagnéticos e ndo endurecem por tratamento térmico. O teor de cromo nessas ligas pode
variar de 11% a 30%. Ja outros elementos como Titanio e Niobio também podem ser
adicionados na liga tendo a finalidade de melhorar a soldabilidade e a resisténcia a corroséo
das partes soldadas.

Acos inoxidaveis austeniticos: Possuem estrutura cubica de face centrada (CFC) e
apresentam valores de pelo menos 16% de cromo e 6% de niquel na sua composi¢cdo. Podem
ser adicionados outros elementos, tais como molibdénio, titanio, nidbio e cobre, tendo como
objetivo melhorar as suas propriedades. Sdo adequados para operacdes em uma ampla faixa
de temperatura.

Acos inoxidaveis martensiticos: A composi¢do quimica destes acos pode conter cromo
entre 11 e 18%, e teor de carbono variavel até 0,1%. SO apresentam a estrutura martensitica
ap0s um tratamento térmico de tempera, aquecimento e resfriamento rapido. Entdo apos a
tempera 0 material apresentara resisténcia a corrosao.

Acos inoxidaveis Duplex: Estes acos devem apresentar uma microestrutura bifasica
constituida da fase ferrita (6) e austenita (y) em proporcdes de aproximadamente 50%, sua
composicao pode variar de 20 a 30% de cromo e 5 a 10 % de niquel. Estas ligas apresentam
uma combinacdo favoravel das propriedades dos acos ferriticos e austeniticos, Possuindo
assim, uma alta resisténcia a corrosdo. Esses acos por serem foco do trabalho serdo melhor
aboradados mais a frente.

Acos inoxidaveis endurecido por precipitacdo: sdo ligas que apresentam cromo e niquel
em sua composicdo, variando de 12 a 18% de cromo e 3 a 10% de niguel. Outros elementos
como titdnio cobre e aluminio promovem o endurecimento apos tratamento térmico.

Aco inoxidavel daplex é o nome dado a classe de materiais com microestrutura bifasica,
composta por uma matriz ferritica (d) e ilhas de austenita (y), com fragdes volumétricas de
aproximadamente 50% de cada fase. A microestrutura mista faz com que esse aco apresente
uma combinacdo favoravel das propriedades dos agos inoxidaveis ferriticos e austeniticos,
conferindo-lhes uma elevada resisténcia a corrosdo sob tensdo se comparados com 0s agos
inoxidaveis austeniticos e uma maior ductilidade, quando comparados aos acos inoxidaveis
ferriticos (DAMIN, 2017).

Os primeiros acos inoxidaveis foram produzidos na Suécia na década de 30, tinham
como objetivo a reducdo da corrosdo intergranular que os primeiros acos austeniticos sofriam,
verificou-se que o equilibrio austenita e ferrita conferia uma maior resisténcia a corrosdo.
(ALVAREZ-ARMAS, 2008).

Os diferentes tipos de acos inoxidaveis duplex sdo, usualmente, separados em trés grupos,
com relacdo a composicdo quimica (SENATORE, 2007):
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Acos inoxidaveis Duplex de baixa liga: Possuem menor teor de elementos de liga, por
iIss0 sdo considerados materiais econdmicos, ndo possuem molibdénio na composicdo
quimica.

Acos inoxidaveis Duplex de média liga: nesse grupo enquadram-se os Duplex mais
utilizados. Um exemplo dessa categoria € 0 UNS S31803. Apresentam resisténcia a corrosdo
intermediéria.

Acos inoxidaveis Duplex de alta liga: Também conhecidos como superdlplex,
apresentam elevada resisténcia a corrosao entre eles se destaca 0 UNS S32750.

Os acos Duplex possuem inimeras aplicagcbes, como: trocadores de calor para uso em
refinarias e industrias quimicas; construcdo de equipamentos para processos de
hidrotratamento (processo de retirada de enxofre no processo de refino de petr6leo); e plantas
de dessalinizag&o entre outras (ALVAREZ-ARMAS, 2008).

Os acos inoxidaveis de fato possuem maior resisténcia a corrosdo, entretanto diferente do
que 0 nome sugere, 0s acos inoxidaveis podem sim sofrer processo corrosivo. Erros no
processo de fabricacdo e em alguns tipos de tratamentos térmicos como no processo de solda,
por exemplo, podem ocasionar alteragdes microestruturais no ago, deixando-o mais suscetivel
ao processo de corrosdo (TAVARES, 2018; CAO, 2018). Esse processo € chamado de
sensitizacdo, 0 mecanismo mais aceito para explicar tal processo se baseia na precipitacdo de
fases deleterias (fases que séo prejudiciais as propriedades do a¢o) no contorno dos gréos do
aco, fases essas ricas em cromo, deixando as zonas adjacentes pobres nesse elemento. Nessas
regides, pela falta de Cromo, o filme passivador ndo é formado com eficiéncia, entdo se
tornam suscetiveis ao processo corrosivo. Entre as fases deletérias mais estudadas estdo a
sigma (o), chi (), nitretos de cromo e carbetos de cromo. (LLORCA-ISERN, 2016 ;
PARDAL, 2010)

Para a determinacao de fases deletérias ou grau de sensitizagdo como € mais conhecido se
destacam as técnicas de microscopia Optica e as técnicas eletroquimicas. Os ensaios
eletroquimicos mais utilizados sdo o0s ensaios de polarizacdo eletroquimica onde podemos
citar o ensaio DL-EPR (Double Loop-Electrochemical Potentiokinetic Reactivation), tambem
conhecido em portugues por polarizacdo eletroquimica de reativacdo ciclica (PERC). O
ensaio DL-EPR consiste na polarizacdo do material até a regido onde ele se encontra passivo,
ao chegar a esse potencial ele entdo é retornado até o potencial inicial, gerando assim duas
curvas, a curva de ativacdo e a curva de reativacdo. Para o ensaio DL-EPR o grau de
sensitizacdo € obtido fazendo a razdo da area da curva de reativacdo (Ar) pela area da curva da
ativacdo (As) ou pela razdo do pico de reativagédo (Ir) pelo pico de ativacdo (l.) (Wolynec,
2003). A figura 1 apresenta as curvas caracterisitas do ensaio.

~ a

E(V)

Figura 1: Curvas caracteristicas do ensaio DL-EPR (adaptado lacoviello, 2018)
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Os componentes da solucdo eletrolitica mais comumente utilizados sdo H2SOs (0,5-2,0
mol L), KSCN (0,01 mol L) e NaCl (0,0-0,5 mol L), e com velocidades de varredura
entre 1,0 e 2,5 mV s (WASSERMAN, 2013; PARDAL, 2015; SILVA, 2016). A presenca de
H>SO4 na solugdo atua gerando a camada passivadora durante o processo de polarizagdo
anddica, ja 0 KSCN e o NaCl atuam como despassivadores destruindo essa camada durante a
polarizacdo reversa. Caso o material possua algum grau de sensitizacdo a camada sera
destruida preferencialmente nas regides empobrecidas em cromo (CARNEIRO, 2014).

O propésito deste trabalho é otimizar as concentragdes dos trés componentes da solucdo
eletrolitica e também a velocidade de varredura. Para isto sera utlizada uma metodologia de
superficie e resposta conhecida como matriz doehlert. As metodologias de superficie e
resposta baseiam-se na construcdo de modelos matematicos onde sdo empregadas funcdes
polinomiais que sdo capazes de descrever o sistema que é a base do estudo, dessa forma
torna-se possivel o seu estudo (TEOFILO, 2005). O planejamento Doehlert foi proposto por
David H. Doehlert (1970). Ele se diferencia dos demais, pois consegue avaliar um nimero
alto de variaveis com um numero menor de experimentos e ainda assim obter respostas
significativas. O nlimero de ensaios necessarios é dado por k*+k+1, onde k é o numero de
variaveis estudadas.

2. EXPERIMENTAL
O aco utilizado nesse estudo foi 0 aco Superduplex UNS S32750 que sofreu tratamento
térmico a 800°C por 45 minutos apresentando 18% de sensitizacdo (PARDAL, 2015). A

composicao do material € indicada na tabela 1:

Tabela 1- Composi¢do quimica (% em massa) do aco UNS S32750 (SENATORE, 2007).

C Si Mn Cr Ni Mo N
0,03 0,8 1,2 25 7 4 0,3

Apos uma analise bibliografica foi verificado que 4 fatores eram mais significativos para
0 resultado do teste (velocidade e concentracdes de KSCN, NaCl e H2SO,), tambem foi
verificado as faixas mais comumente usadas para esses 4 fatores, a tabela 2 mostra os 4
fatores escolhidos bem como os niveis que foram usados.

Tabela 2: Fatores e niveis estudados.

KSCN (mol L)  NaCl (mol L)  HSO4 (mol LY Vel. (mV s?)

0,005 0,05 0,1 0,5
0,03 0,25 0,6 2,5
0,055 0,45 1,1 4,5
0,08 0,65 1,6
0,105 0,85 2,1

1,05 2,6

1,25 3,1
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O potenciostato utilizado foi o IVUMNSTAT multicanal, assim permitindo a realizacao
de medicdes simultaneas. Foram realizados os ensaios de DL-EPR utilizando os 21 testes
determinados pelo planejamento experimental. As soluc6es foram preparadas com reagentes
padrdo analitico e agua deionizada.

Nos ensaios além dos eletrodos de trabalho (constituido da amostra do aco), foi utilizado
um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e filamento de platina como contra
eletrodo, contendo uma &rea superficial de pelo menos trés vezes a do eletrodo de trabalho. A
figura 2 apresenta a disposicdo dos eletrodos utilizados nos ensaios.

Figura 2: Disposicao dos trés eletrodos durante os ensaios (fonte: Autor, 2017).

O ensaio comecga com a amostra permanecendo em potencial de circuito aberto (OCP)
por 15 minutos. Em seguida se inicia a varredura partindo de -0,4V até o potencial de 0,2 V,
gerando a curva de ativacdo, a partir desse potencial se inicia a varredura reversa, caso 0 aco
possua algum grau de sensitizacdo é gerada a curva de reativacdo. O ensaio chega ao fim
quando o potencial inicial é atingido.

Ap0s o termino do ensaio as amostras passam novamente pelo processo de preparo a
partir do polimento para a sua nova utilizacao, cada solucdo foi testada em duplicata.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os dados foram tratados no programa statistica 10.0, foram feitas as otimizagdes tanto

para a razdo dos picos bem como para a razdo das areas. Foram geradas curvas de niveis para
as combinacdes dois a dois das variaveis e a resposta. Figuras 3 e 4.
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Figura 3: Curvas de niveis para a razao das alturas dos picos: a) relagdo KSCN x H2SOs; b)
relagdo KSCN x NaCl; c) relagdo KSCN x Vel.; d) relagdo NaCl x H2SOs; e) relacdo NaCl x
Vel.; f) relagdo H2SO4 x Vel.

H2S04
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Figura 4: Curvas de niveis para a razdo das areas dos picos: a) relacio KSCN x H2SOq4; b)
relacdo KSCN x NaCl; ¢) relagdo KSCN x Vel.; d) relacdo NaCl x H2SOs; e) relacdo NaCl x
Vel.; f) relacdo H2SO4 x Vel.

Nas figuras 3a e 4a, que representam a variacdo de concentragdo de KSCN versus a
concentracdo de H.SOa, observa-se que o ponto 6timo estd em concentracdes de H,SO4 em
torno de 1,5 mol L para a razdo das alturas dos picos e 1,0 mol L™ para a razdo das areas e
para KSCN esta entre 0,05 e 0,06 mol L para razdo das alturas dos picos e em torno de 0,03
mol L™ para a razdo das areas.

Também é possivel observar que a faixa de concentracdo da regido 6tima do KSCN é mais
ampla ao comparada com a faixa do H2SO..

As figuras 3b e 4b mostram a variacdo da concentracdo de KSCN versus concentragdo de
NaCl. Observa-se uma influéncia em praticamente toda a regido estudada para ambos 0s
componentes, apenas nas concentragdes de KSCN acima de 0,09 mol L e concentragGes de
NaCl acima de 1,2 mol L™ e nas regides de valores proximos de zero ambos os analiticos é
que obtivemos resultados ruins. As figuras também nos mostram que o ponto 6timo se
encontra em concentragdes de KSCN acima de 0,03 mol L™ para a razdo das alturas e acima
de 0,09 Mol L™ para a razéo das areas juntamente com concentragdes de NaCl abaixo de 0,8
Mol L para a razdo das alturas e abaixo de 0,3 Mol L para a razdo das areas.

Nas figuras 3c e 4c que mostram a variacdo da concentracdo de KSCN vs. Velocidade de
varredura se observa que o ponto 6timo para a razdo das alturas dos picos se encontra nas
regides de concentracio de KSCN acima de 0,04 mol L™ e velocidades acima de 2,0 mV s
J& para a razdo das areas dos picos o0 ponto 6timo se encontra nas regides de concentracdo de
KSCN entre 0,07-0,09 Mol L? e velocidades acima de 3,5 mV s™,

Nas figuras 3d e 4d que mostram a variagdo da concentragdo de NaCl versus
concentracdo de H>SO4 se observa que o ponto 6timo para a razdo das alturas dos picos se
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encontra nas regides de concentragio de NaCl entre 0,3 - 0,9 mol L e concentraces de
H2SO4 entre 1,0 - 2,3 mol L. Ja para a razdo das areas dos picos o ponto 6timo se encontra
nas regides de concentracio de NaCl entre 0,4 - 0,8 mol L™ e concentragGes de H,SOs entre
1,0-2,0mol L,

Nas figuras 3e e 4e que mostram a variacdo da concentracdo de NaCl vs. Velocidade se
observam que o ponto 6timo para a razdo das alturas dos picos se encontra nas regifes de
concentracio de NaCl 0,4 - 1,0 Mol L™ e velocidades acima de 2,0 mV s Ja para a razdo das
areas dos picos o ponto 6timo se encontra nas regides de concentragdo de KSCN entre 0,4 -
0,8 Mol L e velocidades entre 2,0 - 4,0 mV s

Por Gltimo, as figuras 3f e 4f nos mostram a variagdo da concentracdo de H.SOs versus
Velocidade de varredura, nelas se observa que o ponto 6timo para a razdo das alturas dos
picos se encontra nas regides de concentracdo de H>SO4 acima de 2,0 mol L™ e velocidades
acima de 4,0 mV s Ja para a razdo das areas dos picos o ponto 6timo se encontra nas regides
de concentragdo de H,SO4 entre 1,0-2,0 mol L™ e velocidades 2,5-4,0 mV s

Além disso gerou-se com aplicacdo do programa Statistica 10.0 tabelas contendo os
valores das variaveis minimas, criticas, e maximas, onde os valores minimos e maximos sao
extremos dos intervalos utilizados para cada parametro estudado e os valores criticos séo 0s
valores que se utilizados nos proporcionardo a melhor resposta, que neste caso sera a maior
proximidade com o valor de 18%.

As tabelas 3 e 4 apresentam as solugdes criticas geradas pelo programa Statistica 10.0.

Tabela 3: Varidveis minima, critica e maxima (altura do pico)

Min. Crit. Max.

KSCN (mol L?) 0,005 0,045 0,105
NaCl (mol L% 0,05 0,77 1,25
H2S04 (mol L) 0,1 14 3,1
Vel. (mV s?) 0,5 2,7 4,5

Tabela 4: Variaveis minima, critica e maxima (area do pico)

Min. Crit. Max.

KSCN (mol L?) 0,005 0,053 0,105
NaCl (mol L% 0,05 0,66 1,25
H2S04 (mol L) 0,1 1,3 3,1
Vel. (mV s?) 0,5 31 4,5
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As solucdes geradas e sugeridas pelo programa Statistica foram testadas com o eletrodo
de trabalho, composto pelo ago sensitizado, os resultados se encontram nas figuras 5 e 6.
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Figura 5: Voltamograma do ensaio com a solucdo critica (altura do pico).
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Figura 6: Voltamograma do ensaio com a solucéo critica (area do pico).
As respostas obtidas ao se realizar o teste DL-EPR com as varidveis otimizadas ficaram

muito proximas a 18% (valor real das fases deletérias), A comparacdo com os valores
encontrados no artigo referéncia (PARDAL, 2015) e seus respectivos erros estdo na tabela 5.
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Tabela 5: Comparacdo entre os resultados encontrados na referéncia e nos parametros criticos.

Referéncia Referéncia Crit. Crit.
(temp. amb.) (40°C) (1/13) (Ar/Ad)
I/1a 0,193 (7%) 0,214 (18%) 0,163 (9%) 0,170 (5%)
Ar/Aa 0,213 (18%) 0,258 (43%) 0,180( 0%) 0,162 (10%)

4. CONCLUSAO

Pode-se concluir que resultado do planejamento aplicado ao aco sensitizado alcangou o
objetivo e foram obtidos os parametros ideais para 0 uso em um ago com esse mesmo tipo de
tratamento térmico. Porém, para expandir o uso de uma unica solugcdo, como a encontrada,
para outros acos com diferentes tratamentos térmicos talvez venha ser necessaria a otimizacgao
de outros parametros. O planejamento experimental aplicado a eletroquimica se mostrou
bastante efetivo, podendo ser uma étima ferramenta de estudos ligada a area de forma geral,
pois além de minimizar a quantidade de experimentos a serem realizados.
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CHEMOMETRICS APPLIED TO ELECTROCHEMISTRY IN THE
DETERMINATION OF THE SENSITIZATION OF SUPERDUPLEX STAINLESS
STEEL UNS S32750

Abstract. Duplex stainless steels may be susceptible to intergranular corrosion when exposed
to inappropriate heat treatments. Precipitation of chromium-rich phases such as Cr;Cs and
Cr23Ce chromium carbides and other phases such as sigma (o), a process known as
sensitization, generate chromium depletion in the adjacent regions, rendering them more
susceptible to corrosion. One of the ways to measure the degree of sensitization of a steel is
through the DL-EPR test. In industry it is of the utmost importance that the degree of
sensitization can be accurately measured, so as to avoid possible corrosion disorders. The
present work aims to validate the concentrations of the electrolytic solution used in the DL-
EPR tests, in order to obtain more accurate results of the degree of sensitization measured.
As well as observe and better understand the interaction and influence of each component
used. For this, a multivariate planning was applied, Matrix Doehlert. in addition to the
concentrations of the 3 major electrolytes (H2SO4, NaCl and KSCN) the scanning speed was
also studied. The planning generated 21 tests that were performed on the duplex steel

UNS S32750 that presented 18% of sensitization. The results were treated in the software
Statistica 10.0 and generated the critical parameters, that is, those with which we would
obtain the closest results of the real ones, which, when tested, yielded results around 18%.

Keywords: Stainless Steel. Sensitization. DL-EPR. Doehlert Matrix
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