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RESUMO

CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA E AVALIACAO DA
CORROSAO EM LIGAS DE NIiQUEL 182 DEPOSITADA EM
DIFERENTES CONDICOES DE APORTE TERMICO DE
SOLDAGEM

CHAIM, M. S.; de SOUZA, P. P.; SCHVARTZMAN, M. M. de A. M.

As ligas de niquel (Inconel® 600), assim como seus metais de adicdo (Ligas
82 e 182), de composigcdes similares, sdao empregadas na soldagem de
materiais dissimilares, como tubulacdes de acos inoxidaveis (AISI 316L) e
estruturas em acgos de baixa liga (ASTM A-508) dos diversos vasos de
pressao existentes nas usinas nucleares do tipo PWR (Pressurized Water
Reactor). Sua utilizacao se deve, principalmente, ao fato destes materiais
possuirem elevada resisténcia mecanica, grande ductilidade e alta
resisténcia a corrosao nas condigOes de operacao destas centrais nucleares.
Porém, apds longo periodo de operacao, cerca de duas décadas, observou-
se que estas ligas eram susceptiveis a corrosdo nas condicdes de operacao
do circuito primario desses reatores. Este trabalho tem por objetivo
caracterizar eletroquimicamente e avaliar a suscetibilidade a corrosdo
intergranular da Liga de Niquel 182 utilizada como metal de adicdo na
soldagem de chapas de aco inoxidavel 316L e de aco ASTM A-508. Para tal,
foram produzidas trés condicdes distintas de soldagem em laboratério: (a)
com utilizacao da parametrizacdao original de soldagem, (b) triplicando o
aporte térmico utilizado originalmente e, (c) utilizando um sistema de
resfriamento simultaneo a parametrizagdo original, através de circulacdo de
agua, verificando se as variagoes destes fatores afetam o comportamento a

corrosao deste material.

Palavras-chave: Eletroquimica, Liga 182, Corrosdo Intergranular
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1. INTRODUCAO

A descoberta e o0 uso dos metais foi uma das mais importantes etapas no
desenvolvimento da sociedade moderna. A dependéncia da utilizacdo dos
materiais metalicos para o desenvolvimento tecnoldgico, aliada ao seu uso
em grande escala, faz com que as perdas provocadas pela corrosao fossem
cada vez mais elevadas, necessitando-se cada vez mais estudos e

compreensao de tais fatos.

O fendmeno da corrosdo constitui-se num dos mais importantes processos
de degradacdao de materiais e causa enormes problemas tanto técnicos
quanto econb6micos, além de poder colocar em risco vidas, pela falta de
prevengao e acompanhamento dos materiais expostos a ela. A compreensao
e estudo a respeitos dos seus fundamentos, reacoes e mecanismos de agao,
€ uma poderosa ferramenta para o combate e solucdo deste problema
(GENTIL, 1996).

Com o avanco industrial alcangado, os custos da corrosdao tornaram-se um
fator de grande importancia a ser considerado ja na fase de projeto de
instalagdes industriais. Através da escolha do melhor projeto, selecao de
materiais e emprego de técnicas de protecdo, é possivel minimizar a
deterioragdo dos materiais em uso. A potencialidade de pesquisa em
corrosao € grande e deve considerar os problemas de corrosao freqlientes
que ocorrem nas mais variadas atividades como, por exemplo, nas

industrias quimica, petrolifera, de construcgdo civil, automobilistica, etc.

Em uma central nuclear, a seguranca é de extrema importancia para
proteger o publico em geral dos riscos associados a liberacdo de
radioatividade. O envelhecimento das estruturas e componentes de uma
central nuclear deve ser gerenciado para garantir que as margens de
seguranca requeridas no projeto sejam mantidas durante a vida operacional
da central (SILVA, 2010).

Uma vez detectada a degradagdao de um componente, sua integridade pode
ser avaliada e decisbes podem ser tomadas no sentido de reparar ou
substituir o componente de forma a manter a instalagdo em operagao

segura. Entretanto, os reparos ou substituicoes precisam ser executados



com parada total das atividades da central nuclear, o que pode representar

enormes prejuizos financeiros.

No Brasil, dados demonstram que o custo das paradas das usinas nucleares
de Angra 1 e Angra 2, correspondente as despesas com pessoal, servigcos
contratados, equipamentos substituidos e nimero de dias de paralisacao,
variam dependendo dos servicos especificos programados para cada uma
delas. Os valores das cinco ultimas paradas foram da ordem de R$ 30-40
milhdes para Angra 1 e de R$ 40-70 milhdes para Angra 2, sem contabilizar
as paradas para recarga do combustivel (ELETRONUCLEAR, 2011).

Em usinas nucleares do tipo PWR, diversos componentes foram projetados
a partir de ligas de niquel, principalmente Inconel® 600, durante as décadas
de 1960-1980. Além desse material, a soldagem entre tubulagdes de agos
inoxidaveis e estruturas em acos de baixa liga dos vasos de pressdo é
comumente realizada com metais de adicao também de ligas de niquel, que
possuem as classificacdes especificas de Inconel® 82 e 182 (MITEV et al,
2006).

A utilizacao desses materiais se deve, principalmente, ao fato de possuirem
elevada resisténcia a corrosao nas condicdes de operacao dessas centrais
nucleares. Porém, apds longo periodo de operagao, observou-se que estas
ligas estavam sujeitas a processos de degradacdao decorrentes da
sensibilidade do material do qual sdo constituidos e as condigdes mecanicas

e ambientais sob as quais operam.

O mecanismo de corrosdao mais aceito € a teoria de empobrecimento no teor
de cromo, produzido por precipitados ricos em cromo nos contornos de
grao, o qual reduz localmente o teor de cromo nas regides adjacentes a
estes precipitados, fendomeno denominado sensitizacdo. Esta reducdo
impede a formacao da pelicula passiva e aumenta a susceptibilidade a

corrosao intergranular e a corrosao sob tensdao (SERNA-GIRALDO, 2006).

Neste trabalho foram realizados ensaios eletroquimicos para se avaliar e
comparar a suscetibilidade & corrosdo do metal de solda Inconel® 182, em
trés condicOes distintas de soldagem produzidas em laboratério, verificando
se as variacoes do aporte térmico durante a soldagem afetam o grau de
sensitizagdo, o comportamento do material e sua susceptibilidade a

corrosao intergranular.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Reatores de Fissao Nuclear

As usinas nucleares sdo centrais de geracao de energia elétrica que utilizam
a reacao de fissao nuclear como fonte de calor para producao de energia. A
reacdo de fissdo nuclear é provocada quando um nucleo atémico, apds se
colidir com um néutron, divide-se em dois ou mais fragmentos, ocasionando
a liberagao de energia.

O elemento quimico mais comumente empregado como combustivel é o
uranio. Os nlcleos dos atomos de uranio apresentam-se em duas
configuragdes, ou isdtopos, na natureza: o uranio 238 (**®U), encontrado na
propor¢do de 99,3% em minérios de urdnio, e o isétopo 235 (**°U),
encontrado em proporgdes consideravelmente menores, na faixa de 0,7%
apenas.

De modo geral, pode-se afirmar que os néutrons possuem probabilidade
muito maior de interagir com um nucleo de ***U quando sua velocidade é
mais baixa. Dessa forma, a configuracao mais recomendada para a criagao
de um reator nuclear é a utilizagdo do 2**U (combustivel mais usualmente
utilizado), combinado com o emprego de moderadores nos reatores, que
servem como atenuadores da velocidade dos néutrons emitidos pela fissdo
dos atomos de uranio (PERROTA, 1999).

Essa atenuacdao da velocidade dos néutrons ocorre porque 0s mMesmos
perdem sua energia de movimento, cedendo-a aos nucleos dos
moderadores, a medida que se chocam com eles. E importante ressaltar
que, a transferéncia de energia cinética é tanto mais efetiva quanto mais
leve for o nlucleo dos moderadores.

Atualmente, existem diferentes tipos de moderadores que sao utilizados,
primordialmente, de acordo com a configuragdao de cada um dos tipos de
reatores nucleares. O moderador mais eficiente é a “agua pesada”, que
contem atomos de deutério ao invés de atomos de hidrogénio na molécula
de agua, seguida pelo grafite puro. Ambos possuem boa eficiéncia por
serem mais pesados que os néutrons e conseguirem absorver grande parte

de sua energia de movimento (CNEN, 2007).



A 3agua leve (dgua comum) também pode ser utilizada como moderador,
mas nesse caso é necessario que o uranio utilizado como combustivel
contenha, no minimo, 3,2% de isétopos 235 do uranio (CNEN, 2007).

Os reatores podem ser classificados tanto quanto ao tipo de moderador
utilizado quanto ao tipo de refrigerante utilizado no nucleo que, no caso,
pode variar entre reatores refrigerados a gas, reatores refrigerados a agua
leve e, por fim, reatores refrigerados a agua pesada.

Os reatores de fissdao nuclear mais utilizados no mundo, segundo dados da
Agéncia Internacional de Energia Nuclear (IAEA), sdao os modelos que
utilizam agua leve, tanto para a moderacao dos néutrons quanto para o
resfriamento do nucleo, como pode ser observado na Figura 01 (ALVES,
2010).

Esses reatores, que compreendem mais de 80% dos 441 modelos de
reatores nucleares em funcionamento atualmente, podem ainda ser
classificados em dois tipos: reatores a agua leve pressurizada (PWR -
Pressurized Water Reactor) e reatores a agua leve fervente (BWR - Boiling
Water Reactor) (SCOTT et al, 2006).

GCR - LWGR - PHWR -
4% 39 10%

B PWR - Pressurized Water Reactor
FBR -

1% ® BWR - Boiling Water Reactor

H FBR - Fast Breeder Reactor

B GCR - Gas Cooled Reactor

B LWGR - Light Water Cooled Graphite Moderated

B PHWR - Pressurized Heavy Water Reactor

FIGURA 01 - Grafico da Distribuicao Percentual dos Reatores
Nucleares em Funcionamento (ALVES apud IAEA, 2010)

As unidades PWR compreendem basicamente um vaso de pressdo, onde se
localiza o nucleo e acontece a transformacdao da energia nuclear em calor,
os geradores de vapor e os pressurizadores. Esses componentes sao ligados
por tubulacdes e dispdem de bombas para a circulacdo forcada da agua,

formando dois circuitos: o primario e o secundario. O primario € um circuito
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fechado em que a agua aquecida pela reacao nuclear a, aproximadamente
325 °C, mantém-se liquida devido a alta pressao imposta pelo pressurizador
(entre 12,5 e 15,5 MPa) e circula entre o vaso de pressao (local onde ocorre
a reacao de fissdao nuclear em cadeia) e o gerador de vapor. Neste segundo
componente, que é um grande trocador de calor, vapor é gerado em um
segundo circuito fechado, o circuito secundario, responsavel por
movimentar as turbinas acopladas aos geradores elétricos (SILVA, 2010).

As unidades BWR possuem basicamente a mesma configuragao dos reatores
PWR, com a uUnica diferenca que a agua aquecida do vaso de pressao,
presente no o circuito primario, é também a responsavel pela

movimentacao das turbinas, sem a presenga de um circuito secundario.

2.1.1 Reatores Nucleares do Tipo PWR

Nos Reatores Nucleares do tipo PWR, é necessario haver a proporcao de 32
dtomos de #*°U para 968 atomos de 2*®U, em cada grupo de 1.000 atomos
de urénio, ou seja, 3,2% de 2*°U.

O uranio encontrado na natureza precisa ser tratado industrialmente, com o
objetivo de elevar a propor¢do (ou concentracdo) de **°U para #®U, de
0,7% para 3,2%. Esse processo fisico de retirada de #*®*U do uranio natural,
aumentando, em conseqiiéncia, a concentracdo de 2*°U, é conhecido como

enriquecimento de uranio (CNEN, 2007).

Atualmente existem algumas técnicas para realizar o enriquecimento de
uranio, sendo as mesmas de extrema importancia para possibilitar a

confeccdo do elemento combustivel a ser utilizado no reator nuclear.

O elemento combustivel é confeccionado a partir do enriquecimento do
uranio, sendo o mesmo colocado em forma de pastilhas de 1 cm de
diametro, dentro de tubos ou varetas, de 4 m de comprimento, feitos de

uma liga especial de zircdnio, denominada zircalloy (CNEN, 2007).

As varetas sao fechadas, com o objetivo de nao deixar escapar o material
nelas contido (o urédnio e os elementos resultantes da fissdo) e sao

colocadas no interior do vaso de pressao (nucleo do reator).

O vaso de pressdao de um reator PWR, que é a parte mais importante do

sistema, geralmente possui a forma cilindrica. Ele contém a agua leve como



moderador e refrigerante, além das varetas contendo os elementos

combustiveis.

Uma vez iniciada a fissdo nuclear de um Unico atomo de %*°U, inicia-se uma
reacdo de fissdo em cadeia, resultando, além dos nucleos menores, dois a
trés néutrons, como conseqiéncia da absorcdo do néutron que causou a
fissdo. Torna-se, entdo, possivel que esses néutrons atinjam outros nucleos

de 2**U sucessivamente, liberando muito calor.

Se o grau de enriquecimento for muito alto (acima de 90%), isto &, se
houver quase s6 2*°U, possivelmente ocorrerd uma reacdo em cadeia muito
rapida. Dessa forma, alem de ser necessario um enriquecimento controlado
do uranio para confeccao dos elementos combustivel (na ordem de 3,2% de
2331), é extremamente importante que existam mecanismos para que essas
reacoes de fissdo em cadeia sejam cessadas quando necessario. A melhor
maneira para cessa-las é consumindo todos os néutrons disponiveis para
reagir, uma vez que, ao eliminar o agente causador da fissdao, nao é mais

possivel haver reacdo de fissdo em cadeia no reator.

No caso dos reatores do tipo PWR, sao utilizadas varetas contendo boro na
forma de acido bdrico, denominadas barras de controle, que servem para
regular a poténcia do reator, uma vez que esse elemento tem a propriedade
de absorver néutrons (seu nucleo contém um numero de néutrons superior
ao existente em seu estado natural, resultando na formacdo de isétopos de
boro e de cadmio) cessando as reacdes nucleares quando necessario
(CNEN, 2007).

O principio de funcionamento de uma usina nuclear do tipo PWR baseia-se,
portanto, no resfriamento do nudcleo do reator por meio de um circuito

fechado de agua a elevada pressdo, denominado circuito primario.

A agua aquecida sob alta pressdao no circuito primario passa por um
trocador de calor, denominado gerador de vapor, onde ird aquecer e
transformar a dgua de um segundo circuito (circuito secundario) em vapor,
como pode ser observado na Figura 02. Essa transferéncia de calor de um
circuito para o outro também serve como auxilio para evitar que a
temperatura da agua no ndcleo do reator ndao tenda a aumentar
constantemente (SILVA, 2010).



Esse vapor é responsavel por movimentar uma turbina que aciona um
gerador elétrico, fazendo com que a energia elétrica gerada seja levada até
os consumidores finais através de redes de distribuicdo (SCOTT et al, 2006;
CNEN, 2007).

Vaso de
conterm//m

Reator Pressurizador .
Torre de
transmissdao

Vaso de
pressao

Barras de Gerador

g létri
controle Turbina eletrico .

l | | Elemento Condensador
Combustivel Gerador
1 de vapor

Bomba

hl

X
Bomba principal
de refrigeracao do reator

Circuito primario Lan ue dz-tégLua
@ Circuito secundario € alimentacao

@D Sistema de agua de refrigeracao

FIGURA 02 - Esquema Representativo de uma Usina Nuclear do Tipo
PWR (Adaptado de CNEN, 2007)

2.1.2 Composicdao Quimica da Agua e Condicées Operacionais

A agua de refrigeracdo do circuito primario é um eletrélito de alta pureza,
sendo desmineralizada e tratada quimicamente para torna-se adequada
para o uso. Os parametros de controle da agua do circuito primario sdo as
concentracdes de boro, litio, hidrogénio e oxigénio dissolvidos e, por

conseqliéncia, o pH da solucdo, como pode ser observado na Tabela 01.



TABELA 01 - Composicdo Quimica da Agua dos Circuitos Primarios
de Reatores do tipo PWR nas CNTP’s

Parametros de Controle Valor Tipico
Cloretos <50 ppb
Fluoretos <50 ppb

Hidrogénio Dissolvido 25 a 50 cm® Hy/kg H,0
Oxigénio Dissolvido <5 ppb
Litio 2,0a 2,5 ppm
Boro 1000 a 2500 ppm
Condutividade 24 a 30 uS/cm
pH 6,4a7,4

FONTE: SCOTT et al (2006); BUCKTHORPE et al (1997)

O boro é adicionado na forma de acido borico com o objetivo de absorver
néutrons e controlar a reagao de fissao. Os niveis de boro sao relativamente
altos, entre 1000 e 2500 ppm, no inicio do ciclo do combustivel, porém sdo
gradativamente reduzidos em cerca de 100 ppm/més até niveis pré-
programados de 1000 a 1400 ppm, durante a operacao normal do reator. A
concentracdo de litio, adicionado na forma de hidréxido de litio, é controlada
de acordo com a concentragao de acido bdrico, de forma a manter o pHzzgoc
na faixa entre 6,4 e 7,4 (LIMA, 2011 apud IAEA, 2003).

Os niveis de oxigénio devem ser mantidos baixos para evitar a corrosao dos
componentes por oxidacdao. O hidrogénio é adicionado a agua para prevenir
o acumulo de dos produtos oxidantes (O, e H,0;) provenientes da radidlise
da agua (interacdo entre a radiacdo e as moléculas de agua), principais
responsaveis pela corrosdo no circuito primario (LIMA, 2011 apud ROUT et
al, 2008).

Além da composicdo quimica da agua as condicoes de operagdes também
sao importantes. As condicdes operacionais normais de um reator do tipo
PWR podem ser sumarizadas da seguinte forma: pressao de operagao

variando entre 12,5 e 15,5 MPa, importantes para manter a agua do circuito



primario no estado liquido, e temperatura maxima da agua de 330°C,

decorrente da liberacdo de calor apds as reagoes de fissao nuclear.

O controle dos parametros de qualidade da &agua e das condicOes
operacionais sao importantes para tentar minimizar a corrosao dos
componentes e elementos combustivel, controlar a dissociacao radiolitica da
agua, minimizar os niveis de atividade no circuito primario e garantir que o
desempenho do combustivel esteja de acordo com o previsto em projeto
(IAEA, 2003; GORMAN, 2005).

2.1.3 Usinas Nucleares no Brasil

O reator nuclear PWR foi o tipo de reator de poténcia adotado pelo Brasil na
construcdo de suas centrais nucleares. A Central Nuclear Almirante Alvaro
Alberto, localizada no municipio de Angra dos Reis, no estado do Rio de
Janeiro, atualmente opera as usinas nucleares de Angra 1 e Angra 2.

A usina nuclear de Angra 1, primeira usina nuclear brasileira, possui
capacidade de geracao de energia de 657 MW, capaz de suprir as
necessidades energéticas de uma cidade de 1 milhdo de habitantes, estando
em operagao comercial desde 1985, gerando mais de 44 milhdes de MWh.

A usina nuclear de Angra 2 possui capacidade de geracao de 1350 MW e
comegou a funcionar comercialmente em 2001 (ELETRONUCLEAR, 2011).
Ambas as usinas em operagao foram projetadas pela empresa americana
Westinghouse. A usina de Angra 1 foi adquirida sob a forma de “turn key”
(pacote fechado), que ndo previa a transferéncia de tecnologia por parte
dos fornecedores. Entretanto, a usina de Angra 2 foi construida e operada
com simultanea transferéncia de tecnologia para o pais (SILVA, 2010).

Esse fato levou o Brasil a um desenvolvimento tecnoldgico proprio, além da
experiéncia acumulada pela empresa Eletronuclear durante todos esses
anos de operagao, permitindo que o pais tenha, atualmente, capacidade de
realizar um programa continuo de melhoria tecnoldgica e incorporar os mais
recentes avancos da industria nuclear, além de conseguir desenvolver o
dominio sobre praticamente todas as etapas da producdao do combustivel
nuclear.

Atualmente estd em fase de construcdo Angra 3, a terceira usina nuclear

brasileira. A mesma serd uma replica de Angra 2 e devera entrar em



operacdo nos préximos anos, ja tendo incorporado uma série de avangos
tecnolégicos. Um exemplo recente de desenvolvimento da tecnologia
brasileira foi a possibilidade de realizar a troca de dois geradores de vapor
na usina de Angra 1, fazendo com que o reator, inicialmente projetado para
funcionar por cerca de 40 anos, pudesse estender o tempo de vida util para
60 anos (ELETRONUCLEAR, 2011).

2.1.4 Mecanismos de Degradacao de Componentes de
Reatores PWR

Durante a vida util de uma central nuclear, aproximadamente 40 anos, seus
componentes sao submetidos a situacdes operacionais que causam a sua
degradacao.

Os mecanismos de degradacao pertencem basicamente a dois grupos: os
com causas mecanicas e aqueles provocados por corrosao. As causas
mecénicas sdo as principais responsaveis por problemas nos vasos de
pressdao e demais componentes do circuito primario (LOPES, 2004 apud
SHAH, 1993).

J& os geradores de vapor, sao componentes particularmente sujeitos a
processos de degradagao. Os mesmos podem sofrer desgastes induzidos
mecanicamente, bem como danos devido a corrosdo localizada (ataque
intergranular, corrosao sob tensdao e pites nas superficies externas e
corrosdo sob tensdo nas superficies internas).

Os geradores de vapor sao grandes trocadores de calor, constituindo-se
numa caldeira cuja agua é aquecida por um conjunto de milhares de tubos
trocadores de calor, que usam o calor gerado no nucleo para produzir vapor
no lado secundario. A agua do circuito primario passa por esses tubos e
retorna ao nucleo, confinando ao circuito primario a radioatividade dos
néutrons ativados e dos produtos de fissdo. Como a pressao no circuito
primario é maior que no secundario, qualquer defeito na tubulagao
implicaria em uma fuga indesejavel do material do circuito primario para o
secundario.

Problemas de degradagao causam paradas nao programadas nas centrais
nucleares, sendo que os reparos acabam resultando em custos elevados.

Estima-se que, aproximadamente 25% das paradas nao programadas
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centrais nucleares PWR, tém como causa defeitos nos geradores de vapor
(LOPES, 2004 apud DANKO, 1987).

A troca dos mesmos pode ocorrer entre 10 e 12 anos de utilizagao, tempo
muito curto tendo em vista a expectativa de vida de 40 anos de uma central
nuclear. Entretanto, dados histéricos mostram que praticamente nenhuma
central nuclear operou por mais de 5 anos sem apresentar falhas nos
geradores de vapor (LOPES, 2004 apud DANKO, 1987).

Baseado nas propriedades mecanicas e térmicas necessarias, o material
mais recomendado, inicialmente, pareceu ser os agos inoxidaveis
austeniticos, sendo as primeiras centrais nucleares PWR construidas com
tubos de acos do tipo AISI 304, 316 e 347 (LOPES, 2004 apud BERGER,
1981).

Entretanto, diversos problemas operacionais originados por corrosao sob
tensdo levou a troca desses materiais por outras ligas austeniticas,
principalmente Inconel 600 e Inconel 690. Mesmo assim, coOrrosao
intergranular destas ligas ainda se manifesta, tanto originada no circuito
primario quanto no secundario (GARUD, 1986).

Existe consenso que ndo ha um fator causativo Unico para este fenémeno,
mas sim uma combinacao das condicdes do ambiente ao qual o material
esta exposto, da estrutura metallrgica do material e das tensdes ao qual o
material estd submetido, que podem causar corrosdao intergranular e

corrosao sob tensao nestes componentes.

2.2 Ligas de Niquel

As ligas de niquel sdao de importancia vital na indlstria moderna, por sua
capacidade de utilizacdo em meios corrosivos, altas temperaturas, altas
tensdes e as combinacdes destes fatores. O niquel é uma base ideal para
tais ligas, por apresentar estrutura cubica de face centrada (CFC),
tornando-as ductil e maleavel. O atomo de niquel, préximo de completar o
sub-nivel eletronico 3d, pode receber varios atomos distintos na sua
estrutura, formando fases estdveis e propiciando o desenvolvimento de

ligas especiais contendo diferentes elementos de liga.
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De acordo com a Figura 03, é possivel perceber o grande niumero de ligas
de niquel existentes compostas pela combinacdo de diversos elementos,

formando a familia de ligas metadlicas a base de niquel.

Os elementos mais utilizados, para formacdo das diversas ligas de niquel
existentes sao o cromo, cobre, ferro, cobalto e molibdénio. Desta forma, a
variacdo da matéria-prima utilizada afeta diretamente o preco final do
produto. Entretanto, pode-se dizer que o aspecto predominante para o
preco final das ligas de niquel é o custo de processamento durante a sua
fabricagdo (SPECIAL METALS CORPORATION, 2008).

Conseqlientemente, embora o cobalto tenha um custo da matéria prima
maior que o do niquel, as ligas de niquel sao freqlientemente mais caras,

em fungdo do uso de técnicas mais sofisticadas no processamento.

As ligas a base de niquel sao classificadas de acordo com os elementos de
liga adicionados e, em geral, sdo marcas registradas como, por exemplo,
ligas niquel-cobre  (MONEL®), ligas niquel-ferro-cromo-molibdénio
(INCALOY®), ligas niquel-cromo-ferro (INCONEL®), etc.

2.2.1 A Familia INCONEL®

As ligas de INCONEL® s3o uma familia de ligas metdlicas a base de niquel-
ferro-cromo padronizadas, desnvolvidas pela empresa americana Inco

Alloys International®, adquirida pelo grupo Special Metals Corporation®.

As ligas de INCONEL®, as quais contém mais que 30% de niquel, s&o
materiais largamente utilizados em aplicagdes que requerem alta resisténcia
mecénica, resisténcia a temperaturas elevadas e a corrosdo, possuindo ao
mesmo tempo excelentes propriedades mecanicas, combinando, dessa
forma, alta resisténcia e boa trabalhabilidade. Estas propriedades sdao
superiores, por exemplo, as dos acos inoxidaveis e as dos acos de baixa
liga.

Analisando a composicdo das ligas de INCONEL®, que possuem também
altas concentracdes de cromo na sua composicao, é possivel compreender
os motivos que levam a mesma a possuir resisténcia a uma grande

variedade de produtos corrosivos.
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FIGURA 03 - Familia de ligas metalicas a base de niquel
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O primeiro fator mais relevante é a adicdo de cromo a sua composicao,

fazendo com que as ligas de INCONEL® tenham comportamento superior ao

proprio niquel puro (comercial) sob condicdes oxidantes, além de conferir
uma maior resisténcia a compostos de enxofre e também proporcionar
resisténcia as condicGes oxidantes em altas temperaturas ou em solucdes
corrosivas (SPECIAL METALS CORPORATION, 2008).

JA& o alto teor de niquel possibilita que a liga obtenha uma grande
resisténcia sob condicdes redutoras. Assim, ele auxilia a liga a resisitr a
corrosao por muitos compostos organicos e inorganicos, sobretudo solucdes
alcalinas, além de torna-lo imune aos ions cloreto, que poderiam provocar
corrosao por pites ou corrosao sob-tensao no material (SPECIAL METALS
CORPORATION, 2008).

A versatilidade das ligas de INCONEL® pode ser comprovada pela sua
utilizacado em wuma variedade de aplicagbes, que envolvem desde

temperaturas criogénicas até aquelas acima de 1095 °C.

A liga é amplamente utilizada na indastria quimica, por sua forca e
resisténcia a corrosdo. As aplicacdes incluem aquecedores, destiladores,
torres de bolha e condensadores para a transformacdo de acidos graxos;
tubos do evaporador, folhas de tubo e bandejas de descamacao para a
producdo de sulfeto de sédio; e equipamentos para manuseio de acido

abiético para o fabrico de pasta de celulose.

No campo da aerondutica, as ligas sdo utilizadas para uma variedade de
componentes do motor e estruturas que devem suportar altas
temperaturas, como pecas de frenagem, revestimentos e vedagdes de

escape da turbina.

Na fabricagdo, recuperagdo e manutencdo de pegas e equipamentos, em
geral, é necessario a utilizacdo de processos de soldagem, exigindo-se alta
qualidade nas juntas soldadas. A forca e a resisténcia a oxidacao das ligas
de INCONEL® a tornam atil como metal de adicdo neste tipo de
procedimento, uma vez que a mesma consegue suportas as muitas etapas

que envolvam tratamento térmico a altas temperaturas.

Dessa forma, as ligas INCONEL® também sdo extremamente importantes
pelo fato de serem aplicadas em pecas complexas e de dificil usinabilidade,

por propiciar flexibilidade de projeto, por reduzir custos de producao e
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fabricacao e pela facilidade em ser utilizadas no local de instalagdao do
equipamento (SPECIAL METALS CORPORATION, 2008).

2.2.2 As Ligas de INCONEL® em Usinas Nucleares

A liga INCONEL® 600 possui classificacdo especifica quando se trata de
metais de adicao para soldagem. A liga 82 é disponibilizada na forma de
vareta para adicao em processos de soldagem a arco manual GTAW e a liga
182 é disponibilizada como eletrodo revestido (AWS A5.11 EniCrFe-3),
sendo os limites de composicdao quimica das mesmas apresentados na
Tabela 02. (SPECIAL METALS CORPORATION, 2008)

TABELA 02 - Limites de Composicao Quimica das Ligas de Niquel

Elemento Liga 600 Vareta Liga 82 Eletrodo Liga 182
Niquel 72,0 (min) 67,0 (min) 59,0 (min)
Carbono 0,15 (max) 0,1 (max) 0,1 (max)
Manganés 1,0 (max) 2,5a3,5 5,0a9,5
Ferro 6,0 a 10,0 3,0 (max) 10,0 (max)
Enxofre 0,015 (max) 0,015 (max) 0,015 (max)
Cobre 0,50 (max) 0,5 (max) 0,5 (max)
Cromo 14,0a 17,0 18,0 a 22,0 13,0a 17,0
Titanio --- 0,75 (max) 1,0 (max)
Niobio --- 2,0a 3,0 1,0a2,5
Fosforo --- 0,03 (max) 0,03 (max)
Silicio 0,50 (max) 0,015 (max) 0,015 (max)

FONTE: SPECIAL METALS CORPORATION (2008)

As ligas de niquel (INCONEL® 600), assim como seus metais de adicdo
(INCONEL® 82 e INCONEL® 182), de composicdes similares, sdo

comumente utilizadas na construcao de usinas nucleares.

A liga INCONEL® 600 foi um material empregado na construcdo de diversos
componentes presentes nos reatores nucleares fabricados nas décadas de
1960-1980. Quando destinada para esta finalidade, a liga é produzida com
especificacdes precisas, adaptadas cuidadosamente ao projeto de cada um

dos diversos tipos de usinas nucleares.
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Os metais de adicao sao utilizados para soldagem e possuem excelente
resisténcia, tanto a oxidacao em altas temperaturas, quanto ao impacto em
temperaturas criogénicas. Esses eletrodos sdao extremamente versateis para
processos de soldagem dissimilar (processo que envolve dois materiais
diferentes), podendo ser utilizados em uma variedade de combinagdes, que
envolvem, por exemplo, agos inoxidaveis, acos carbono, ligas INCONEL®,
INCOLOY®, MONEL®, entre outros.

As caracteristicas das juntas dissimilares dependem de uma série de
fatores, entre eles, os materiais utilizados e, com maior destaque, o
procedimento de soldagem (SCHVARTZMAN et al, 2008).

Dessa forma, as Ligas 82 e 182, sao empregadas em processos de
soldagem dissimilar, como conexdao entre tubulagdes de acgos inoxidaveis
(AISI 316L) e estruturas em acgos de baixa liga (ASTM A508 G3) dos
diversos vasos de pressao (reator, gerador de vapor e pressurizador)
existentes nas usinas nucleares do tipo PWR (Pressurized Water Reactor)

(SILVA, 2010), como pode ser observado na Figura 04.

Gerador de vapor (GV) e Pressurizador:

aso do Reator 1 - Bocais da linha de pressao
4 - Bocais de saida (Reator) 2 - Bocal de pressurizacao
5- Bocais de saida (GV) 3 - Bocal valvula de alivio

6 - Bocais de entrada (GW)
7 - Bocal de entrada {Reator)
FIGURA 04 - Desenho esquematico evidenciando algumas juntas
soldadas dissimilares existentes no circuito primario de uma usina
nuclear do tipo PWR (LIMA et a/, 2010)

Nesse caso, o procedimento de soldagem usualmente adotado, nas usinas
nucleares brasileiras, consiste em fazer uma camada de amanteigamento

com a Liga 82 antes da soldagem dos dois materiais dissimilares,
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utilizando-se o processo GTAW sobre o aco de baixa liga (ASTM A 508 G3)

seguido de alivio de tensdes e usinagem do chanfro (LIMA et al, 2010).

Isto permite que o componente seja tratado termicamente para eliminar o
efeito nocivo da zona termicamente afetada do aco de baixa liga,
decorrente da operacdo de amanteigamento, fazendo-se, em seguida, o
enchimento da junta pelo processo SMAW (eletrodo revestido), com a Liga
182.

Esta configuracdao elimina a necessidade de aliviar novamente as tensoOes
apos o processo de soldagem com as tubulagdes, evitando-se assim, expor
o material do aco inoxidavel a temperaturas onde o mesmo poderia tornar-
se sensitizado, criando-se areas com maior susceptibilidade a corrosao
(SILVA et al, 2010).

liga de MiCrFe
/ 182

_Safe end - aco inoxidavel

| " AISI316L

L'ladd.i.-.nu “.._ Amanteigamento - liga de NiCrFe
i 82

FIGURA 05 - Diagrama esquematico de uma solda dissimilar

utilizada no pressurizador de Angra 1 (LIMA et al, 2010)

A utilizacao das Ligas 82 e 182 se deve, principalmente, ao fato destes
materiais possuirem elevada resisténcia mecanica, grande ductilidade e alta
resisténcia a corrosdo nas condicdes de operacao das centrais nucleares tipo
PWR, além de apresentarem coeficiente de expansdo térmica intermediario
aos dos metais de base, por diminuir o gradiente de difusdao do carbono do
aco baixa liga para o metal de adicdo e por sua elevada resisténcia a
corrosao.

Estas ligas também foram selecionadas por apresentarem coeficiente de

condutividade térmica menor que os dos metais base, retendo localmente o
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calor resultante da operacao de soldagem por mais tempo, necessitando-se
assim de uma menor quantidade de calor durante o processo de soldagem
(SILVA et al, 2010).

As andlises metalograficas dos metais de solda das ligas de niquel 82 e 182
mostram que as microestruturas consistem de graos colunares de austenita
separados em col6nias de dendritas com orientagdes similares. Os
contornos de graos usualmente possuem a forma ondulada com aparéncia
tipica de uma estrutura soldada ou fundida. As dendritas formam-se
paralelamente a direcdo do fluxo de calor durante a solidificacdo (LIMA et
al, 2010).

Na liga de niquel 82 inclusdes de nitretos de titanio (TiN) e 6xidos ricos em
aluminio (Al), manganés (Mn) e silicio (Si) tendem a se formar nas regides
intergranulares. Inclusdes de carbonetos e carbonitretos de nidbio e titanio
também sdo observadas ao longo do contorno de grdo. Os precipitados
predominantes na liga de niquel 182 sdo carbonetos do tipo MCs e
carbonetos a base de nidbio (Nb) e titanio (Ti) (ALEXANDREANU et al,
2008).

A distribuicdo destes carbonetos ndao € continua nos contornos de grao. As
inclusdes presentes sdo em sua maioria 6xidos de Ti e TiN que coincidem
com as regides com maior conteldo de manganés (ALEXANDREANU et al,
2008).

Alguns dos fatores microestruturais que afetam o comportamento destas
ligas, principalmente frente a corrosdo sob tensdo, sdo a distribuicdo de
carbonetos, precipitagao ou segregagao de impurezas nos contornos de grao
e as condigOes de solidificacao das microestruturas causadas pela operagao

de soldagem.

Quando submetidas ao calor, dependendo da temperatura e do tempo,
essas ligas de niquel podem sofrer o fenbmeno da sensitizacdo ou
precipitacdo de carbonetos/nitretos de cromo, preferencialmente nos
contornos de grao, provocando a formacao de regides empobrecidas em
cromo (ou sensitizadas). A insuficiéncia de cromo nessas regides inviabiliza
a formacdo de uma pelicula passiva protetora, tornando o material
susceptivel & corrosdo intergranular. E possivel ainda que a propria

dissolugao dos carbonetos e de impurezas segregadas nos contornos de
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grao possam também interferir no ataque intergranular, levando as mesmas

a sofrerem corrosao sob tensao nas usinas nucleares (SILVA, 2010).

2.3 Fundamentos da Corrosao

O fendmeno da corrosdo constitui-se num dos mais importantes processos
de degradacdo de materiais e causa enormes problemas, tanto técnicos
guanto econ6micos, além de poder colocar vidas em risco, pela falta de
acompanhamento dos materiais expostos a ela e da auséncia da sua

prevengao.

A corrosao pode ser definida como a deterioracdao indesejavel de um
material, por acdo quimica ou eletroquimica do meio em que se encontra,
aliada ou ndo a esforcos mecanicos. A deterioracdo causada pela interacao
fisico-quimica entre o material e 0o seu meio operacional representa
alteracdes prejudiciais sofrida pelo material, tais como desgaste, variacoes
quimicas ou modificagdes estruturais, tornando-o inadequado para o uso.
(GENTIL, 1996)

Por ser considerado um fendmeno de interface entre o material e o meio, a
corrosdo pode deteriorar tanto compostos inorganicos quanto organicos,
apesar dos ultimos serem afetados em menor proporcdo. Dessa forma, a
corrosao esta quase sempre associada ao desgaste de materiais metalicos
(metais e suas ligas), porém materiais como a borracha, os polimeros, as
ceramicas e a madeira, também sdo exemplos de materiais susceptiveis a

deterioracao pela corrosao.

Com excegao de alguns metais nobres, como o ouro ou a platina, que
podem ocorrer no estado elementar, os metais, de maneira mais comum,
se encontram na natureza sob a forma de 6xidos e sulfetos metalicos, que
possuem conteldo energético inferior aos seus respectivos metais no

estado elementar sendo, portanto, compostos mais estaveis.

A retirada de um metal do seu minério encontrado na natureza é, portanto,
dependente de processos extrativos e metallrgicos que envolvem a
introducdo de energia, geralmente na forma de calor, sendo cada um dos
processos variavel de acordo com o minério disponivel e o metal de
interesse ao qual deseja-se extrair. Esse processo, por ser ndao-espontaneo,

faz com que os metais, que quando encontrados na natureza encontravam-
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se na forma de compostos energeticamente mais estaveis, tendam a
retornar aos seus estados iniciais. Assim, pode-se dizer que a corrosao, de
uma maneira geral, € o mecanismo que faz com que os metais retornem ao
seu estado inicial, através de perda energética, tornando-os novamente

estaveis.

Esta é, portanto, a razao termodinamica da espontaneidade das reacgdes de
corrosao, que busca transformar os metais em compostos mais estaveis.
Em alguns casos pode-se até admitir a corrosao como o inverso do processo
metalldrgico, cujo principal objetivo é a extracao do metal a partir de seus
minérios ou de outros compostos, ao passo que a corrosao tende a oxidar o
mesmo, como observado na Figura 06. Assim, muitas vezes o produto da
corrosao de um metal é bem semelhante a forma ao qual o metal se

encontrava no minério do qual é originalmente extraido.

ENERGIA ENERGIA
s 4
v :
MINERIO » METAL ‘ METAL OXIDADO
Metalurgia Corroséo

FIGURA 06 - Esquema simplificado dos processos metalirgico e

corrosivo em metais

Para retornar as suas formas mais estdveis, os metais tendem a reagir

espontaneamente com o meio em que sao colocados.

Apesar de termodinamicamente haver uma tendéncia a corrosdo, nem
sempre temos informagao a respeito da cinética destas reacdes, ou seja,
gual a velocidade aos quais essas reagoes irdo ocorrer. Sendo assim, uma
vez que a maioria das velocidades das reacdes de corrosao sao lentas, opta-
se pela utilizacdo de metais nas mais diversas aplicacdes do cotidiano
(WOLYNEC, 2003).

Sabe-se que, mesmo o0s metais mais resistentes a corrosao, podem
facilmente serem corroidos caso colocados em meios corrosivos especificos

ou sob condicOes operacionais extremas. Assim, para sabermos a
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aplicabilidade de um determinado material, deve-se fazer um estudo do

conjunto: material metdlico, condicao operacional e meio corrosivo.

Desde que a corrosao passou a ser um fendmeno conhecido, muito estudos
foram realizados por pesquisadores e cientistas da area, em busca de

compreender os mecanismos envolvidos Nnos processos corrosivos.

Hoje em dia, reconhece-se que a corrosdao manifesta-se similarmente em
diversos casos, ou seja, possui mecanismos ou caracteristicas comuns de
atuacao que podem, ao serem devidamente conhecidos e classificados,
auxiliar para que sejam tomadas medidas de protegao para controlar a
propagacao daquele tipo especifico de corrosao (GENTIL, 1996).

Dessa forma, tornou-se conveniente categorizar ou classificar a corrosdao em
grupos especificos. Os processos mais comuns ao qual a corrosao pode ser
classificada sao: (a) segundo o meio em que se desenvolvem, uma vez que
neste caso sao estudados prioritariamente os mecanismos ou causas do
ataque e, (b) segundo sua morfologia, utilizada principalmente para avaliar
os danos produzidos pela corrosao, a localizacdo do ataque e/ou os fatores

mecanicos associados.

2.3.1 Meios Corrosivos

E possivel afirmar que a corrosdo pode manifestar-se em diferentes tipos de
meios. Entretanto, nota-se que, de longe, a corrosdo em meios aquosos é a

mais freqiente, como pode ser observado na Figura 07.

1,2%

8% 0,8%

M Corrosdo por Meios Aquosos (90%)
B Oxidagdo e Corrosdo a Quente (8%)
[ Corrosdao em Meios Organicos (1,8%)

B Corrosdo por Metais Liquidos (0,2%)

90%

FIGURA 07 - Grafico da Estimativa da Contribuicdao dos Diferentes
Tipos de Meios para a Corrosao (WOLYNEC, 2003)
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Apesar dos diferentes tipos de meio ao qual a corrosao pode ocorrer,
percebe-se que a maioria dos meios em que a corrosao se manifesta é de
natureza aquosa. O meio corrosivo esta intimamente ligado ao mecanismo
ao qual a reacdo de corrosdo ira preferencialmente adotar, podendo ser de

natureza eletroquimica ou quimica.

Atualmente, sabe-se que os dois primeiros grupos sao caracterizados por

processos especificamente eletroquimicos (WOLYNEC, 2003).

Nos processos eletroquimicos, as reagdes ocorrem através de transporte
simultaneo de eletricidade (transferéncia de cargas ou elétrons) através do
meio corrosivo. O meio corrosivo, também chamado de eletrdlito, pode ser
qualguer meio condutor de corrente elétrica, podendo estar solubilizado em
agua (umidade, solugdes aquosas em geral - acidas, alcalinas ou salinas,
solo umido) ou fundido (GENTIL, 1996).

Nos mecanismos de natureza guimica, diferentemente da eletroquimica, as
reacdes quimicas que ocorrem nao possuem uma interface liquida para
transferéncia de cargas. Ou seja, essa denominacao é dada a todos aqueles
casos em que o material reage diretamente com um meio corrosivo, sempre

em meio ndo aquoso (corrosao seca).

Essa distincao entre os dois processos, corrosdao aquosa € corrosao seca,
justifica-se por algumas diferencas nos mecanismos da reacao de natureza
eletroquimica que ocorre em solugdes aquosas, comparadas com a
formacao da fina camada de éxido em contato com o ar ou outra atmosfera
oxidante a altas temperaturas (GENTIL, 2003; ASM Handbook, 2003).

As principais varidveis que influenciam no processo de corrosao
eletroquimica e que estdo relacionadas aos meios corrosivos sao: a
velocidade do fluido, a temperatura, a concentragdao e o pH. Sabe-se que
estas varidveis podem ter uma influéncia decisiva no comportamento frente
a corrosao dos materiais que estdao em contato com ele (LIMA, 2010).

Na maioria das vezes, por exemplo, um aumento da velocidade do fluido
eleva a taxa de corrosao, devido principalmente ao processo erosivo. Sabe-
se também que, na corrosao eletroquimica, a taxa das reagdes
eletroquimicas aumenta com o aumento da temperatura, influenciando
diretamente no processo corrosivo. Além disso, 0 aumento na concentragao

das espécies corrosivas, como por exemplo, ions de hidrogénio em solucdes
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acidas, em muitas situacdes também aumenta a taxa de corrosdao (LIMA,
2010).

2.3.2 O Processo Corrosivo

Os processos de corrosdo eletroquimica se caracterizam basicamente por
ocorrer formacao de uma pilha ou célula de corrosdo, com a circulacao de
elétrons na superficie metalica, como representado na Figura 08. Neste
processo, reagoes eletroquimicas provocam mudancas de valéncia nas

espécies envolvidas.

Elétrons

g

%
Anodao Corrente Catodo
— Convencional

FIGURA 08 - Esquema de pilha eletroquimica (Gentil, 2003)

Para que as reacdes se processem é necessario que haja um circuito elétrico
completo, constituido de quatro elementos, os quais formam a denominada
“pilha de corrosdo”: anodo, catodo, eletrdlito e circuito metdlico. O dnodo e
o catodo sdo dois elementos metalicos (duas pecas metalicas diferentes ou
duas regides da mesma peca), também denominados eletrodos, em contato
com o eletrdlito. Ja o eletrélito pode ser qualgquer meio condutor de corrente

elétrica.

A corrosao normalmente ocorre em uma taxa determinada pelo equilibrio
entre reacdes eletroquimicas opostas. A primeira é a reagao anddica, na
qual o metal é oxidado, liberando elétrons para o meio corrosivo. A outra é
a reacdo catddica, na qual uma espécie da solucdo (geralmente O, ou H*) é

reduzida, removendo elétrons do metal. Quando estas duas reacdes estao
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em equilibrio, o fluxo de elétrons de cada reacdao € balanceado e nenhum

fluxo liquido de elétrons ocorre (Gamry, 2001).

O aparecimento destas pilhas de corrosao, no caso do processo corrosivo, é
conseqiéncia da diferenca de potencial entre o material e 0 meio corrosivo.
As reacoes da corrosao eletroquimica envolvem, portanto, o metal atuando
como redutor, ou seja, disponibilizando sua superficie como area anddica
(reac0es de oxidacao), ocasionando a passagem do metal da forma
reduzida para a forma ionica liberando elétrons. Esses elétrons serdo
recebidos por uma espécie oxidante do meio corrosivo, formando uma area
catddica (reacdes de reducao), onde sera desencadeado o processo de

reducdo dessas espécies do meio corrosivo.

2.3.3 Potencial de Eletrodo

Em um processo corrosivo, pode-se dizer que o metal que se encontra
submerso em um meio eletrolitico € um eletrodo e seu potencial € medido
pelo sistema formado pelo metal e pela solucdo eletrolitica vizinha

(adjacente) a superficie do metal.

O potencial de eletrodo ocorre quando as taxas com que ocorrem as
reacOes catddicas e anddicas passam a ser iguais e constantes, o potencial
gque o eletrodo adquire em relagao ao eletrdlito (meio corrosivo) atinge um

valor estacionario e estabelece-se um equilibrio termodinamico.

O potencial de eletrodo é utilizado para mostrar a tendéncia de uma reacao
se passar no eletrodo e a medida da facilidade com que os atomos do
eletrodo perdem elétrons ou a facilidade com que os ions da solucdo

recebem elétrons

O potencial de eletrodo é um importante parédmetro do processo de
corrosao. Este potencial é usado nos cdlculos de corrosdao e pode ser
medido tanto em laboratério, quanto em campo (Gentil 2003; ASM
Handbook 2003).

O potencial de um eletrodo pode ser determinado pela medida do potencial
em uma célula eletroquimica entre este eletrodo e um eletrodo de potencial
constante, denominado eletrodo de referéncia. Assim os valores relativos de

potenciais podem ser determinados experimentalmente usando-se o
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eletrodo padrao de hidrogénio que foi escolhido como referéncia e,
arbitrariamente fixado como tendo potencial zero. O potencial de eletrodo
padrdao de um elemento é a diferenca de potencial, expressa em volt, entre
o elemento e uma solucao 1M de seus ions em relacdo ao eletrodo normal
de hidrogénio. A Tabela 03 representa as tendéncias de corrosao de varios
metais, sendo aqueles na parte superior mais nobres ou quimicamente
inertes e, ao mover para baixo na tabela, os metais tornam-se cada vez

mais ativos, ou seja, mais suscetiveis a sofrer oxidacao (CALLISTER, 2002).

TABELA 03 - Potenciais de Eletrodo Padrao
Reacao do Eletrodo Potencial Padrao de Redugao (25°) E (V)

Au*t + 3e” > Au 1,50
Pd** + 2e” — Pd 0,987
Hg®* + 2e” — Hg 0,854
Ag* + e - Ag 0,800
Hg,?* + 2e” - 2 Hg 0,789
Cu"+e - Cu 0,521
Cu’* + 2e" - Cu 0,337
2H* + 2e” > H, 0,000 (Referéncia)
Pb** + 2e” - Pb -0,126
Sn?* + 2e”" - Sn -0,136
Ni* + 2e” — Ni -0,250
Co** + 2e" - Co -0,277
TI' + e > TI -0,336
In** + 3e" > In -0,342
Cd** + 2e” > Cd -0,403
Fe’* + 2e” - Fe -0,440
Ga’* + 3e” - Ga -0,530
Cr’* + 3e > Cr -0,740
Cr** + 2e" - Cr -0,910
Zn*t 4+ 2e” = Zn -0,763
Mn?* + 2e” — Mn -1,180
Zr'*t + 4e” - Zr -1,530
Ti*" + 2e" > Ti -1,630
APt + 3e - Al -1,660
Hf** + 4e” — Hf -1,700
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Ut +3e > U -1,800

Be?" + 2e” — Be -1,850
Mg®* + 2e” —» Mg -2,370
Na® + e —» Na -2,710
Ca’* 4+ 2e" > Ca -2,870
K"+e 5K -2,930
Li* + e” — Li -3,050

Fonte: ASM HANDBOOK (1993)

2.3.4 Tipos de Corrosao

Os tipos (ou formas) de corrosao podem ser apresentadas considerando-se
a aparéncia ou forma de ataque e as diferentes causas da corrosao e seus
mecanismos. A caracterizacao da forma de corrosao auxilia na compreensao
e no esclarecimento do mecanismo e na aplicacao de medidas adequadas
de prevencao.

Segundo (ASM HANDBOOK, 2003), as formas de corrosao podem ser

classificadas como:

e Corrosao generalizada: caracterizada pelo ataque uniforme, sendo
que dentro deste grupo inclui-se ainda a corrosdo atmosférica, a corrosdo
induzida por microorganismos, a corrosdo galvanica, a corrosdo em metal
liquido, a corrosdo a altas temperaturas, a oxidacao, etc;

e Corrosao localizada: caracterizada pela localizacao do ataque, sendo
gue este grupo compreende a corrosdo por pite, a corrosao filiforme, etc;

e Corrosao associada a efeitos metallrgicos: classificacdo baseada na
influéncia dos efeitos metallrgicos na forma de ataque, sendo a corrosdo
intergranular a mais importante do grupo;

e Corrosao associada a efeitos mecanicos: sdao as formas de corrosao
gque contém a associacdo do meio corrosivo com solicitacdes mecanicas
simultaneamente. Nesse grupo, incluem-se a corrosdo sob tensdo (CST), a

corrosdo por atrito, a corrosdo fadiga, entre outras.

2.3.4.1 Corrosao Galvanica

A corrosdao galvanica pode ocorrer quando dois metais diferentes, em

contato, sdo expostos a uma solugao condutora. Durante a unido galvanica,
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a corrosao do metal menos resistente a corrosdo aumenta e a superficie se
torna anddica, enquanto que a corrosao do metal mais resistente a corrosdo
diminui e a superficie se torna catddica. A relagdo entre a area catoddica e
anddica possui grande influéncia na corrosao galvanica. Deve-se obter uma
relacdo menor possivel para ter uma baixa densidade de corrente na parte
do metal, anodo, que estd sendo corroida e consequentemente um desgaste

menor e mais uniforme.

2.3.4.2 Corrosao sob Tensao

Na corrosao sob tensao (CST) tem-se a deterioragao de materiais devido a
acao combinada de tensOes residuais de tracdo ou aplicadas e meios
corrosivos. De acordo com Gentil (2003), existe uma acao sinergética da
tensao e o meio corrosivo, ocasionando a fratura em um tempo mais curto

do que a soma das agoes isoladas de tensdo e da corrosao.

O termo corrosdao sob tensdo é usado para descrever falhas em ligas
metdlicas e metais puros. Contudo outras classes de materiais também
exibem este tipo de falha, como os materiais ceramicos e poliméricos (ASM
HANDBOOK, 2003).

O tempo necessario para ocorrer CST fraturante de um dado material
depende de alguns fatores, como tensdao; concentracdao ou natureza do
meio corrosivo, temperatura, estrutura e composicao do material (GENTIL,
1996).

2.3.4.3 Corrosao Intergranular

Corrosao ou ataque intergranular é a dissolucdo seletiva de contornos de
grao ou regidoes adjacentes sem que o grao como um todo sofra dissolugao
apreciavel. A principal causa da ocorréncia deste fendbmeno é que os
contornos de grao sdo locais favoraveis a precipitacdo e segregacdo, o que
torna suas caracteristicas muito diferentes do restante do grdo. A diferencga
de potencial eletroquimico entre as diferentes regides constituidas por
precipitados, impurezas e/ou particulas de segunda fase é a responsavel por
este fenémeno. (ASM HANDBOOK, 2003).
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Essa forma de corrosao pode ser causada por impurezas nos contornos de
graos, enriquecimento em um dos elementos de liga ou esgotamento

desses elementos em regides préximas aos contornos de graos.

Os acos inoxidaveis sofrem corrosao intergranular devido a formacao de
uma zona empobrecida em cromo ao longo dos contornos de grdao, como
conseqiiéncia da precipitacao, neste local, de carbonitretos, nitretos (Cr,N)
e carbonetos de cromo (principalmente Cr,3C¢). Este empobrecimento de

cromo produz muitas células galvanicas localizadas.

Atomos de cromo desta regido, que se encontravam em solucdo sélida no
aco, difundem-se para os contornos de grao, formando carbonetos e
nitretos, diminuindo a resisténcia a corrosdo. A formacao desta zona
empobrecida em cromo chama-se sensitizacao, porque torna o material

sensivel a corrosao intergranular (WOLYNEC, 2003).

2.4 Passivacao e Sensitizacao

2.4.1 Passivacao

O fendmeno de passividade metadlica se refere a perda de reatividade
quimica que alguns metais e ligas apresentam em determinados meios. Ou
seja, alguns sistemas metalicos passam a se comportar como metais nobres
em determinados meios eletroliticos, sendo que o processo de passivacao é
variavel e depende exclusivamente do material e do meio.

Geralmente admite-se que o comportamento de passivacdo seja resultado
da formagdo de um filme 6xido aderente muito fino na superficie metalica
ou por um estado oxidado da superficie, que impede o contato entre o
metal e 0 meio corrosivo (BOTTREL, 1992; CALLISTER, 2002; GENTIL,
2003).

O fendmeno de passivacdo pode ser explicado em termos de curvas do
potencial de polarizacao em funcao do logaritmo da densidade de corrente.
A Figura 09 ilustra a curva de polarizacdo para um metal que se passiva em
um determinado meio. Para valores de potencial relativamente baixos, ou
seja, dentro da regido ativa, o comportamento é linear. Com o aumento do

potencial, a densidade de corrente diminui repentinamente até um valor
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muito baixo, que permanece independente do potencial. Essa é a
denominada regido passiva e diz-se que o material estd passivado.
Assim pode-se definir a passivacdo como um estado da superficie do metal
caracterizado pela baixa taxa de corrosdao em uma regiao que é fortemente
oxidante para o metal (CALLISTER, 2002; ASM HANDBOOK, 2003).

Passivagao

Potencial

N

Log (Densidacde de Corrente)

FIGURA 09 - Curva esquematica de polarizacdao para um metal que
exibe uma transicao ativa-passiva (adaptado de ROBERGE, 1999)

2.4.2 Sensitizacao

A sensitizacdo é um termo usualmente empregado para descrever o
fenomeno de alteracdo quimica de regides préximas aos contornos de
graos, que podem tornar uma liga susceptivel a corrosao intergranular. O
mecanismo mais aceito para explicar a sensitizacgdao se baseia na
precipitacao de carbonetos ricos em cromo nos contornos de grao.

O aparecimento de carbonetos de cromo precipitados no contorno de grao
faz surgir nas suas adjacéncias uma zona empobrecida em cromo,
susceptivel ao ataque preferencial num meio corrosivo. As regides com
deficiéncia em cromo formadas devido a precipitacdo dos carbonetos sdo
uma conseqiéncia da diferenca nas velocidades de difusdao do cromo e do
carbono na austenita.

Para que o material ndo fique sujeito a corrosdao intergranular, a regido
adjacente ao contorno de grdo ndo devera apresentar teor de cromo inferior

a 10,5%. A insuficiéncia de cromo nos contornos de grao facilita a quebra
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localizada do filme passivo protetor, rico em cromo, conferindo a
susceptibilidade a corrosao intergranular e a corrosdo sob tensao.

A sensitizagdo pode resultar de tratamentos térmicos, soldagem,
resfriamento lento através da faixa de temperatura de sensitizacdo ou de
condi¢Ses de trabalho nesta faixa. E comum a utilizacdo de ensaios para se
verificar a integridade dos componentes apds a realizacdo de processos que
envolvem aquecimento do material a fim de atender aos fatores de projeto,

previamente estabelecidos.

2.5 Ensaios Eletroquimicos de Corrosao

A avaliacdo das caracteristicas comportamentais de materiais metalicos
frente a corrosdo é fundamental para se estimar a vida uatil dos mesmos,
bem como para se estabelecer as condicdes de manutengao e reposicao das

partes danificadas.

A maioria dos processos de corrosdo em materiais metdalicos ocorre através
de reacdes eletroquimicas que acontecem na interface entre o metal e uma

dada solucgao.

Portanto, sabendo que a corrosdo é um processo que envolve reacdes
eletroquimicas de oxidacdo e reducdo é possivel estudar os materiais e
avaliar o seu comportamento em relagao a corrosao em escala laboratorial
utilizando métodos eletroquimicos de analise (PRINCETON, 2001).

Os ensaios de corrosdao sao, portanto, uma importante ferramenta de

avaliacdo, sendo utilizados em diversas aplicacOes cientificas e tecnoldgicas.

As modificacdes no potencial de eletrodo resultante da polarizagao
provocam mudancas no valor deste potencial alterando o ponto de
equilibrio, fazendo com que o potencial anddico desloque no sentido

catodico e vice-versa.

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal em um
potencial de eletrodo diferente do potencial de equilibrio (potencial de
corrosao) apresenta interesse tanto pratico como tedrico. Entre os
numerosos métodos de estudo da corrosdo eletroquimica, o ensaio de
polarizagao é fundamental (WOLYNEC, 2003; GENTIL, 1996).

Para a realizacdo desses ensaios €& necessario o uso de uma célula

eletroquimica e um potenciostato.
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Uma célula eletroquimica € composta de um eletrodo de trabalho que é o
material a ser estudado, um eletrodo de referéncia, um eletrodo auxiliar ou

contra eletrodo, geralmente de platina ou grafite.

O potenciostato é um equipamento eletrénico cuja principal caracteristica é
impor ao eletrodo de trabalho o potencial de eletrodo desejado. Um eletrodo
auxiliar fornece a corrente ao eletrodo de trabalho (amostra testada) a fim
de polarizd-lo. Por meio de um potenciostato consegue-se o controle
adequado do potencial de eletrodo (medindo-se os valores de corrente em
funcao do potencial aplicado), ou o controle da corrente (valores de
potencial em funcdo da corrente). Obtém-se as curvas de polarizacdo -
representacao grafica da relacao de potencial em fungdao da corrente ou da
corrente em funcdo do potencial. Essas curvas sdao representacdoes globais
de todas as reacdes que ocorrem em um eletrodo (GENTIL, 2003; ASM
HANDBOOK, 2003).

A medida que o eletrodo de trabalho sofre variacdes de potencial, a
diferenca gerada em relagao ao potencial fixado em uma fonte de tensao
varidvel serd detectada no potenciostato que fara circular uma corrente
entre o contra eletrodo e o eletrodo de trabalho. Com um amperimetro

conectado mede-se a corrente alcangada em determinado potencial.

O potenciostato conectado a célula de teste pode ser controlado por um
computador com software adequado para fornecer os dados e graficos

gerados durante o ensaio, permitindo a analise dos resultados.

Na Figura 10 pode ser observado um diagrama deste processo. O eixo
vertical é o potencial, enquanto o eixo horizontal é o logaritmo da corrente.
As correntes tedricas para as reacdes anoddica e catdodica estdo
representadas como linhas retas. A linha curva é a corrente total, ou seja, a
soma das correntes anddica e catddica. Quando deseja-se medir a corrente
gerada ao varrer uma certa faixa de potencial do metal (eletrodo), a curva
gerada devera ter esse aspecto. A ponta afiada na curva é o ponto onde os
sinais da corrente mudam, assim como as reacdes mudam de anddica para
catddica, ou vice-versa (GAMRY, 2001).
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FIGURA 10 - Diagrama Representando uma Curva Tipica de

Polarizacao Obtida em Ensaios Eletroquimicos

A determinacdo experimental da curva de polarizacdo de um certo material,
num dado eletrdlito, pode ser pelo método galvonostatico ou pelo método

potenciocinético ou potenciodindmico.

O método galvanostatico é o método mais simples, que é caracterizado pelo
fato de ter como variavel de controle a intensidade da corrente que circula
no sistema, a qual é variada por meio de uma resisténcia. Apresenta como
variante o método galvanocinético no qual a corrente varia continuamente

ou em degraus e registra-se o potencial (GENTIL, 2003).

Ja o método potenciocinético ou potenciodinamico é caracterizado pelo fato
de ter como varidvel de controle o potencial e ndo a intensidade da
corrente, como no modo galvanostatico. Tem-se uma variagao continua do
potencial de eletrodo, em funcdo do tempo, t, e registra-se a variacao de
corrente Ai, que também varia de uma forma continua. Apresenta como
variante o método potenciostatico no qual se tem a variacdo descontinua do
potencial de eletrodo, E, em cada potencial, determina-se o valor da
variagao de corrente Ai (GENTIL, 2003; WOLYNEC, 2003).
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2.5.1 Ensaio de Polarizacao Potenciodinamica Andédica (PA)

Este ensaio consiste em realizar uma polarizagao, em que se utilizam como
eletrodo e eletrdlito, respectivamente, o metal e o meio cuja interagcao se
deseja estudar. O ensaio é conduzido com potenciais de eletrodo
controlado, corrente medida em funcdao do potencial aplicado, em uma
velocidade de varredura padronizada. Representa-se graficamente a relagao
I = f(E), obtendo-se a curva de polarizagdo potenciodinamica (GENTIL,
2003).

A Figura 11 ilustra uma curva de polarizagao potenciodinamica hipotética de
um material que sofre passivacdo. Pode-se dividir a curva de polarizagao
potenciodinamica em trés regides, ativa, passiva e transpassiva. Na regiao
ativa ocorrem duas reacOes, catddica (oxidacao) e anddica (reducao). Na
reacdo catddica o metal oxida de seu estado metalico M para ions M"",
Nesta reacdo, estado n+ de oxidacdo do metal, indica que n elétrons foram
tirados de cada atomo do metal. Para manter a neutralidade eletrénica

estes elétrons devem ser adquiridos.

Em uma solugao &cida, as cargas positivas de ions de hidrogénio sao
provavelmente os mais apropriados para cumprir esta funcao, ocorre a
reacdo anddica. Nesta reacdo os ions de hidrogénio H* em solucdo ganham
os elétrons perdidos pelos atomos do metal para formar a molécula neutra
de H,. A corrente resultante da oxidacdo é a corrente anddica e é
apresentada com uma polaridade positiva. A corrente resultante da redugao

é chamada corrente catddica e é mostrada com um polaridade negativa.

Devido ao grande fluxo de elétrons decorrente destas reagdes, pequenos
aumentos no potencial causam um aumento rapido correspondente na

corrente.

No potencial de corrosdo a taxa do processo de oxidacdo é exatamente
igual a do processo de reducdo, o sistema se encontra em equilibrio. A
partir de um certo ponto na curva, um aumento no potencial mostra um
rapido decréscimo na corrente.

Este corresponde ao comego da regidao passiva, na qual a corrente se
mantém muito pequena, numa faixa de potencial. O ponto que a corrente
passiva permanece constante independente da variacdo de potencial

depende das propriedades passivas em relacdo a solucdao eletrolitica. O
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filme 6xido formado anodicamente cria uma barreira entre o metal e o meio

ocasionando uma menor oxidagao.

Em um determinado, potencial a corrente comeca a aumentar novamente,
esta é a regido transpassiva, onde a barreira criada pelo filme oxido é
guebrada, em solugdes de concentracOes suficientemente agressivas, ha a

formacao de pites.

Baixas correntes na regiao passiva indicam um alto grau de passivagao. A
regiao passiva a potenciais mais positivos indicam um filme passivo mais
estavel. Depois dessa regido, em um determinado potencial, o eletrdlito
comeca a se oxidar. Em solugbes aquosas é a oxidacdao da agua em
oxigénio. O aumento da corrente com o aumento do potencial nesta regido
descreve o aumento da taxa da evolucdo do oxigénio - formacao de
oxigénio (PRINCETON, 2006; SHREIR, 2000; GENTIL, 2003).

/ﬂ;ﬂ.;ﬁu de oxigénio

Sequnda passividade

Ip - corrente de passivagio

1

Regido Transpasshiva

lcc - corrente critica

Epp -
Icorr - corrente de corrosio Potencial
- “—de
T Corrente anddica passivagio

R Ecorr- potencial de corrosdo
l Corrente catddica

Log (densidade de corrente)

FIGURA 11 - Curva de polarizacao potenciodinamica com diagrama
hipotético para um sistema que apresenta passivacao (adaptado de
ROBERGE, 1999)

Uma variacdo deste método é o ensaio de polarizacdo potenciodinamica
ciclica, freqientemente usado para avaliacdo da corrosao por pite. Este
teste consiste no mesmo procedimento descrito acima e quando a

densidade de corrente, apés um aumento brusco, atinge um determinado
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valor, faz-se a reversao da diregcao de varredura do potencial. A densidade
de corrente volta a diminuir e a varredura continua até obter-se o
cruzamento das curvas ou passar a assumir valores negativos. A resisténcia
frente a corrosdo é avaliada em relacao ao formato da curva (WOLYNEC,
2003; ROBERGE, 1999).

2.5.2 Ensaio de Reativacao Eletroquimica Potenciocinética de Duplo-
Loop (DL-EPR)

O ensaio de reativacao potenciodinamica duplo ciclo (DL-EPR) é empregado
para avaliar o grau de sensitizacdo de materiais metalicos. A corrosao
intergranular nas ligas de niquel é geralmente resultado da sensitizacao,
termo empregado para descrever o fenOmeno de alteracdo quimica de
regides préximas aos contornos de graos, que podem tornar uma liga
susceptivel a corrosdo intergranular, que é considerada como um dos

fatores de inicio da corrosao sob tensao.

A técnica de Reativacdo Potenciodindmica Duplo Ciclo, método DL-EPR
(Double Loop Eletrochemical Potentiokinetic Reactivation) é geralmente
utilizada de modo quantitativo e nao destrutivo para a determinagao do
grau de sensitizacdo dos acos inoxidaveis (SILVA, 2010 apud LYM et al,
2001). Ela consiste em uma alteracido do método original EPR
(Eletrochemical Potentiokinetic Reactivation) com a finalidade de torna-lo
mais simples

Este método eletroquimico envolve a polarizacdo da superficie metalica
desde o potencial de circuito aberto na regido ativa até um potencial
existente na faixa de passivagao, seguido da polarizagao reversa na diregao
oposta voltando para o potencial de circuito aberto, resultando com isto dois
picos de corrente: Corrente de ativacdao (Ia) e Corrente de reativacao (Ir).
Na Figura 12 é representado um esquema ilustrativo das correntes de
ativacdo e reativacao em funcdo da densidade de corrente e do potencial
aplicado no ensaio DL-EPR.

A determinacdo do grau de sensitizacdo (GS) de uma amostra é feita pela
razdo entre os dois maximos de corrente Ir/Ia. Menores valores de GS
significam menor sensitizacdao e consequentemente menor susceptibilidade

a corrosao intergranular.
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A realizacao da polarizacdo anddica dispensa um polimento mais fino da

amostra, sendo suficiente um polimento com lixa 100, ao passo que em

outros métodos seria necessario o polimento até a pasta de diamante com 1

Mm. A polarizacdo anddica se encarrega de completar o polimento da

amostra.

+ 1000 mﬂ

A

I
Potencial

Ecorr

Ativacao

2

Reativacao _/

O P e = e e — -

3

Log J (Alem?)  + __y

FIGURA 12 - Esquema ilustrativo das correntes de ativacao (I,) e de

reativacao (I,) em funcao da densidade de corrente e do potencial
aplicado no ensaio DL-EPR (SILVA, 2010)
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 A Liga 182 e o Procedimento de Soldagem Adotado

Neste trabalho corpos-de-prova foram retirados de trés blocos de teste
preenchidos com a liga de niquel 182, cujo croqui esta apresentado na

Figura 13.

Durante o procedimento de soldagem, realizou-se uma operagao inicial de
amanteigamento utilizando-se o processo GTAW (Gas Tungsten Arc
Weldment) com vareta de Liga de niquel 82, e, em seguida, realizou-se
uma operacao de tratamento térmico para alivio de tensdes a 600 ©°C,

seguida de uma usinagem para acerto de dimensoes.

50 mm

49 mm

90 mm

FIGURA 13 - Croqui do Bloco de Teste Utilizado para Deposicdao do
Metal de Adicao INCONEL 182

O mesmo procedimento foi repetido para os trés blocos, sendo cada um
deles preenchido, em seguida, através do processo SMAW com eletrodo
revestido de Liga 182, de acordo com o0 esquema apresentado na Figura 13.
Entretanto, o enchimento de cada um dos trés blocos de teste foi realizado
com um tipo de aporte térmico especifico, de acordo com a Tabela 04.
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TABELA 04 - Aporte Térmico e Caracteristicas do Preenchimento
para os Trés Blocos de Teste Utilizados

APORTE TERMICO

BLOCO CARCTERISTICAS DE SOLDAGEM
(3/mm)
1 845,7 Parametrizagao Normal de Soldagem
2 2496,8 Aporte Térmico 3 Vezes Maior
3 982,2 Resfriamento com Circulagdo de Agua

No bloco de teste 1, optou-se por executar um procedimento de soldagem
que fosse o mais proximo das condigdes reais utilizadas quando da
fabricacdo da usina nuclear de Angra I. Baseando-se nos parametros
definidos para a soldagem do bloco de teste 1, triplicou-se o aporte térmico
para o preenchimento com a solda no bloco de teste 2. No caso do bloco de
teste 3, repetiu-se os mesmos parametros iniciais, com a utilizacdo
simultdnea de um sistema de refrigeracdo da junta soldada, através de
circulacao forcada de agua. As diversas etapas da preparagdao e soldagem
dos blocos estdao apresentadas na sequéncia fotografica mostrada nas

Figuras 14 a 18

FIGURA 14 - Fotografia mostrando o bloco apds usinagem inicial a
partir da barra do aco baixa liga ASTM A-508
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b ik Rt A - R R

FIGURA 15 - Fotografia do um dos blocos apods a etapa de
amanteigamento com a Liga 82

FIGURA 16 - Fotografia de um dos blocos apés as etapas de
amanteigamento, usinagem e alivio de tensdes
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Entrada |
de Agua

FIGURA 18 - Fotografia mostrando o bloco 3 montado no dispositivo
de resfriamento ja tendo recebido os primeiros cordoes de solda da
Liga 182

40



3.2 Preparacao das Amostras para os Ensaios Eletroquimicos

Para realizacdo dos ensaios eletroquimicos, as amostras foram retiradas nas
secOes transversais das soldas dos trés blocos de teste que foram
preparados, sendo embutidas em resina epdxi, especificamente utilizadas

para analise eletroquimica, como pode ser visto na Figura 19.

= | .

FIGURA 19 - Aspecto das Trés Amostras Preparadas e Embutidas
em Resina Epoxi

3.3 Equipamentos

Os ensaios eletroquimicos realizados para a avaliagdo do grau de
sensitizacdo e para obtencdo das curvas de polarizacdao anddica
potenciodinamica foram realizados em um potenciostato da marca
Autolab®, modelo PGSTAT20, como mostrado na Figura 20.

FIGURA 20 - Potenciostato utilizado nos Ensaios Eletroquimicos

A célula eletroquimica, representada na Figura 21, foi montada utilizando
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl 1,0 mol/L e contra-eletrodo de Platina em
um recipiente de vidro, com uma tampa adaptada como suporte para os

eletrodos, com vedacdo para evitar a entrada de oxigénio.
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FIGURA 21 - Fotografia mostrando a vista frontal e a vista superior

da célula eletroquimica utilizada

Apés cada ensaio eletroquimico, as amostras foram analisadas
metalograficamente, com o auxilio de interface grafica, utilizando
microscopio Leica DM 4500P e software Leica Application Suite V3.0., afim

de se verificar a ocorréncia do fendbmeno de sensitizagao.

3.6 Ensaios de Polarizacao Potenciodinamica Anddica

Os ensaios de polarizacao potenciodindmica anddica foram conduzidos em
dois meios eletroliticos distintos: solugdes de 0,05 M H,S0O,4 e 0,1 M Na,SO,
(preparadas com reagentes padrao analitico e dgua deionizada), desaeradas

por 50 minutos com nitrogénio, a temperatura controlada de (30 + 1)°C.

Cerca de 10 minutos antes, as amostras foram lixadas com lixa d'agua até
granulometria de 600 mesh, ficando em seguida imersas por 15 minutos na
solucdo eletrolitica antes de cada ensaio, sem aplicacdo de potencial, para

permitir a estabilizagdao do potencial de corrosao.

A velocidade de varredura de potencial aplicada foi de 1,67 mV/s, sendo
gue variou-se o potencial de -0,2 V até +1,2V a partir do Potencial de
Circuito Aberto (OCP). Os resultados obtidos a partir dessas curvas foram
analisados obtendo-se pardmetros como a forma geral da curva, corrente e
potencial de corrosdo, obtidos através do método de extrapolacdo de Tafel,

e por fim, regides e potenciais de passivacao e transpassivagao.
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3.7 Ensaios de Reativacao Eletroquimica Potenciocinética (DL-EPR)

Como nao foi encontrada bibliografia que apontasse uma solucgao eletrolitica
ideal para ser utilizada na avaliacao da sensitizagao de ligas de niquel,
foram testadas 3 (trés) diferentes solucdes eletroliticas. O objetivo seria
descobrir qual possibilitaria um ataque preferencial que permitisse
caracterizar a corrosao nos contornos de graos (corrosao intergranular). As

solugdes eletroliticas testadas foram:

. 0,05M H,SO,4 + 0,003M CH5CSNH,
. 0,05M H,S04 + 0,0001 M CH3CSNH,
. 0,5MH,S04+ 0,0001 M KSCN

A taxa de varredura utilizada nos ensaios com as solugdes eletroliticas foi
igual a 1,67 X 10™ V/s. Cerca de 10 minutos antes de cada ensaio, as
amostras foram lixadas com lixa d'agua até granulometria de 600 mesh.

Ambos o0s ensaios eletroquimicos foram conduzidos em células
eletroquimicas contendo a solugdo desaerada por 50 minutos com
nitrogénio, mantendo-se a temperatura controlada em (30 + 1)°C e fluxo
constante de nitrogénio sobre a solugao eletrolitica, garantido a auséncia de

ambiente oxigenado.
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4. RESULTADOS

Os materiais utilizados foram definidos por serem os mesmos aplicados nos
circuitos primarios dos reatores do tipo PWR, fabricados pela Westinghouse,
especificamente nos bocais dos pressurizadores. Foram utilizados o aco
baixa liga ASTM A508 G3 e os eletrodos da Liga 600: os metais de adicao
Vareta de Liga de Niquel 82 e Eletrodo Revestido de Liga de Niquel 182.

4.1 Analises da Composicao Quimica das Amostras

Os resultados das andlises quimicas realizadas pela técnica de
espectrometria de absorcdo atomica dos metais, apresentados na Tabela
05, confirmaram que os materiais utilizados na produgao das amostras

estdo dentro dos limites especificados por suas respectivas normas.

TABELA 05 - Composicao Quimica dos Metais (%)
Elemento Aco ASTM A 508G3 Vareta Liga 82 Eletrodo Liga 182

Carbono 0,2135 0,0400 0,0470
Manganés 1,3369 2,8100 5,8100
Silicio 0,2274 0,0900 0,5720
Fosforo 0,0059 0,0030 0,0150
Enxofre 0,0034 0,0010 0,0060
Cromo 0,0892 19,6000 14,9300
Niguel 0,6823 73,1000 71,8200
Molibdénio 0,5054 -- --
Titanio 0,0014 0,3500 0,1830
Vanadio 0,0056 -- --
Nidbio 0,0022 2,4400 1,8900
Aluminio 0,0117 -- --
Ferro Rest. Rest. Rest.

4.2 Analises Metalograficas

O ataque macrografico revelou uma textura caracteristica de unido soldada,
evidenciando a orientacdo de solidificacdo direcionada pelo fluxo térmico

normal a direcao de soldagem, composto de graos de austenita.
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Foi possivel verificar a diferenca na largura dos corddes de solda em cada
bloco de acordo com as Figuras 22 a 24. Nota-se, de acordo com o aspecto
macrografico das amostras, que a largura do cordao apresentado no bloco 2

€ aproximadamente trés vezes maior que a largura dos corddes nos blocos
le3.

Liga 82

Liga 182

10mm

FIGURA 22 - Aspecto macrografico bloco de teste 1 evidenciando a

largura do cordao e as regioes da solda

E

r e .
0 e

Liga 82

Liga 182

10mm

FIGURA 23 - Aspecto macrografico bloco de teste 2 evidenciando a

largura do cordao e as regidoes da solda
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FIGURA 24 - Aspecto macrografico do bloco de teste 3 evidenciando

a largura do cordao e as regidoes da solda

4.3 Ensaios de Polarizacao Andédica Potenciodinamica

Na Figura 25 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo anddica

potenciodinamica para as trés amostras estudadas na solucdo 0,05M H,SO.,.

0,6 — Amostra 1
- —— Amostra 2
0.4 4 ——Amostra 3

Potencial (V)

log I/A (Alcm?)

FIGURA 25 - Grafico com as Curvas de Polarizacao Anédica

Potenciodinamica em 0,05M H,SO,
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Observa-se que as trés amostras apresentaram comportamento similar em
relacdo ao meio eletrolitico estudado, uma vez que todas apresentaram
comportamento ativo-passivo.

Os valores do potencial de corrosao, corrente de corrosdo, corrente anddica
critica e o potencial de passivacao para as 3 amostras na solugcao 0,05M

H,SO, sao apresentados na Tabela 06.

TABELA 06 - Valores de potencial e corrente de corrosao, corrente
anoddica critica, potencial e corrente de passivacao em 0,05M H,SO,

Ecorrosé‘!o Icorroséo Icritica Epassivagﬁo Ipassivagéo
Amostra
(V) (A/cm?) (A/cm?) (V) (A/cm?)
1 - 0,209 1,05 X 10°® 4,21 X 10° - 0,0165 3,71 X 107
2 - 0,157 1,63 X 107 3,5X10* - 0,0364 7,9 X 10
3 - 0,179 2,04 X 10 9,53 X 107 - 0,0082 3,11 X 10°

De acordo com os valores obtidos, pode-se perceber que o potencial de
corrosao para a Amostra 2 apresenta valor superior as demais amostras, o
que indica uma menor susceptibilidade ao inicio de um processo corrosivo

neste meio para a amostra com maior aporte térmico de soldagem.

Entretanto, pode-se perceber que em relagdao ao comportamento passivo, a
Amostra 1 foi a que apresentou menores valores de densidade de corrente
no intervalo de potenciais aos quais os materiais encontravam-se
passivados, indicando que o filme protetor formado sobre a superficie da
amostra com parametrizacdao original de soldagem é mais uniforme e

protetor do que o filme formado sobre as demais amostras.

Na regido de passivacao, a densidade de corrente da Amostra 1 é da ordem
de 10 A/cm?, enquanto chega a ser da ordem de 10™* A/cm?’ para a
Amostra 3, indicando diferentes graus de passivagao.

A Amostra 2, apesar de apresentar um maior potencial de corrosao e
comportamento semelhante na regidao de passivagao, demonstrou obter um
valor de densidade de corrente passiva intermediario em relagdo as outras
duas amostras.

Na Figura 26 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo anddica

potenciodinamica para as trés amostras estudadas na solugao 0,1M Na,SO,.
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Pode-se observar que, assim como na solugdo 0,05M H,SO,, as trés
amostras apresentaram comportamento ativo-passivo, similar em relagao

ao meio eletrolitico estudado anteriormente.

Potencial (V)
|

0,4 -
0:2

. — Amostra 1
L _ —— Amostra 2
02 - —— Amostra 3
0,4
_D,B I T I T I T | T | T | T | T | 1

9 8 3 6 5 4 s 2

log I/A (Alcm’)

FIGURA 26 - Grafico com as Curvas de Polarizacao Anoddica

Potenciodinamica para as 3 Amostras Estudadas em 0,1M Na,SO,

Os valores do potencial de corrosdo, corrente de corrosao, corrente anddica
critica e o potencial de passivacdo para as 3 amostras na solugdao 0,1M

Na,S0, sdo apresentados na Tabela 07.

TABELA 07 - Valores de potencial e corrente de corrosao, corrente
anddica critica, potencial e corrente de passivacdao em 0,1M Na,SO,

Amostra Ecorrosso Icorrosso Lcritica Epassivacao Ipassivacao
v) (A/cm?) (A/cm?) v) (A/cm?)

1 - 0,128 1,0 X 10”7 3,6 X 10°® 0,017 1,92 X 10°®

2 - 0,105 1,17 X107 4,98 X 10° 0,013 7,23 X 10°®

3 - 0,134 3,1X107 4,01 X 10°® 0,017 1,87 X 107

Assim como no meio anterior analisado, o potencial de corrosdo para a

Amostra 2 foi superior em relagdo as outras amostras, o que reafirma a
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menor susceptibilidade ao inicio de um processo corrosivo em ambos os

meios eletroliticos estudados.

Entretanto, pode-se perceber que com relacdo ao comportamento passivo,
a Amostra 3 apresentou comportamento bastante irregular na solucao 0,1M
Na,S0O,4, o que demonstra uma fragilidade no filme protetor, apresentando
valores de densidade de corrente aproximadamente 2 ordens de grandeza
maiores que os das amostras 1 e 2 no intervalo de potenciais aos quais 0s

materiais encontravam-se passivados.

Este ensaio ainda reafirma que o filme protetor formado sobre a superficie
da Amostra 1 é mais uniforme e protetor dentre as 3 amostras estudadas,

assim como no meio eletrolitico analisado anteriormente.

4.4 Ensaios de Reativacao Eletroquimica Potenciocinética (DL-EPR)

Uma vez que as amostras apresentaram comportamento passivo mais
estavel durante os ensaios de polarizagdo potenciodindmica anddica no
meio 0,05M H,S0,, optou-se pela utilizacao desta solugdo aliada a adicdo de
concentracOes variadas de eletrdlitos capazes de ativar a regido
empobrecida em cromo (quebra preferencial da passividade), favorecendo o
ataque eletroquimico e permitindo a quantificacdo do grau de sensitizagao.

Foram testadas variacdes de concentracdo de dois eletrdlitos, KSCN e
CH3;CSNH,, que segundo a literatura consultada foram os mais indicados
para atacar preferencialmente os contornos de grdao das amostras,
possibilitando evidenciar a ocorréncia de sensitizacdo, principal indicador da

corrosao intergranular.

4.4.1 Solugao 0,05M H,SO, + 0,003M CH;CSNH;

Inicialmente, as trés amostras foram testadas com a solugdo eletrolitica
composta por 0,05M H,SO, + 0,003M CH3;CSNH,, sendo os resultados para

as trés amostras representadas na Figura 27.

49



0.8 -

0.6
0.4 —
SN \ ) Q Q
L)
(%] i —F F,
S 00-
'E -y
o
-0.2
—— Amostra 1
.04 —— Amostra 2
——Amostra 3
-0.6
T T T T T I 1
7 N} -5 -4 3 2 1

log VA (Alem’)

FIGURA 27 - Grafico com as Curvas de DL-EPR para as Amostras em
0,05M H,SO, + 0,003M CH;CSNH,

Entretanto, o ataque resultante neste ensaio foi considerado generalizado,
pois nao houve, em nenhuma das trés amostras, um ataque que pudesse
caracterizar metalograficamente uma corrosao nos contornos de graos.
Dessa forma, apesar de haverem sido verificadas diferentes correntes de
ativacdo e reativacao, os valores encontrados de GS foram desprezados,
uma vez que o aspecto das amostras apds ataque nao evidencia nenhum

ataque preferencial, como mostrado na Figura 28.

Amostra 1

FIGURA 28 - Micrografias das trés amostras apos ensaio DL EPR na
solugao 0,05M H,SO, + 0,003M CH;CSNH, evidenciando o ataque

generalizado
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4.4.2 Solugao 0,05 M H,SO, + 0,0001 M CH3;CSNH,

A Figura 29 apresenta o resultado do ensaio DL-EPR das trés amostras
testadas nesta solucdo eletrolitica, enquanto a Tabela 08 apresenta os
valores das Correntes de Ativagao (Ia), as Correntes de Reativagao (Ir) e o

Grau de Sensitizacao (GS) para as 3 amostras analisadas.
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FIGURA 29 - Grafico com as Curvas de DL-EPR para as Amostras em
0,05M H,SO, + 0,0001M CH3;CSNH,

TABELA 08 - Valores das Correntes de Reativacao, de Ativacao e os
Graus de Sensitizacao (GS) para as Amostras em meio 0,05M H,SO,
+ 0,0001M CH3CSNH,

AMOSTRAS Ireativagéo (mA) Iativagéo (mA) GS = Ir/Ia
1 2,08 26,24 0,079
2 1,43 25,21 0,057
3 2,10 26,69 0,079

Os ensaios de DL-EPR realizados com a solucdo eletrolitica composta por
0,05 M H,S0O, + 0,0001 M CH3CSNH,, apresentou resultados satisfatérios
com relagdao ao ataque preferencial no contorno de grao(os pontos mais
escuros observados sao os precipitados de carboneto de cromo), para todas
as trés amostras, como pode ser percebido nas microestruturas das

amostras realizadas apds o ensaio, que estao representadas na Figura 30.
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Amostra 1 ' Amostra 2 Amostra 3

FIGURA 30 - Micrografia das 3 Amostras Apos Realizagao de Ensaio
DL-EPR em Solugao 0,05M H,SO,; + 0,0001M CH3CSNH,

De acordo com os valores encontrados para 0s ensaios realizados na
solucao 0,05M H,SO, + 0,0001M CH3CSNH,, percebe-se que a Amostra 2,
apesar de possuir maior aporte térmico de soldagem, apresentou valor de

grau de sensitizacao menor do que as demais amostras.

Entretanto, comprova-se que a regido de solda (Liga 182), nas trés
condicbes de aporte térmico analisadas, apresentaram a mesma ordem de

grandeza nos valores de GS.

4.4.3 Solugao 0,5M H,SO, + 0,0001M KSCN
Apesar da solugdao 0,05M H,SO, + 0,0001M CH3CSNH, ter conseguido

evidenciar o ataque preferencial ao contorno de grao das amostras, optou-
se por testar outro eletrdlito que também atacasse o contorno de grdo, e

compara-los na quantificacdo do grau de sensitizacdo em ligas de niquel.

A Figura 31 apresenta o resultado do ensaio DL-EPR das trés amostras
testadas nesta solucdo eletrolitica, enquanto a Tabela 09 apresenta os
valores das Correntes de Ativacao (Ia), as Correntes de Reativagao (Ir) e o

Grau de Sensitizacdo (GS) para as 3 amostras analisadas.

TABELA 09 - Valores das Correntes de Reativacao, de Ativacao e os
Graus de Sensitizacao (GS) para as Amostras em meio 0,5 M H,SO,
+ 0,0001M KSCN

AMOSTRAS Ireativagéo (mA) Iativagéo (mA) GS = Ir/Ia
1 2,36 16,74 0,1410
2 0,64 17,39 0,0366
3 1,95 16,83 0,1159
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FIGURA 31 - Grafico com as Curvas de DL-EPR para as 3 Amostras
em 0,5M H,SO, + 0,0001M KSCN

De acordo com as microestruturas reveladas apds o ensaio eletroquimico de
DL-EPR, foi possivel perceber que a solugdao testada também foi eficiente

para revelar um ataque preferencial aos contornos de graos das 3

amostras, como pode ser observado na Figura 32.

RMLORATE RN 2 WEIRS

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

FIGURA 32 - Micrografia das 3 Amostras Apo6s Realizacao de Ensaio
DL-EPR em Solugcao 0,5M H,SO,; + 0,0001M KSCN
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De acordo com os valores encontrados para 0s ensaios realizados na
solugao 0,5M H,SO, + 0,0001M KSCN, percebe-se com maior nitidez o

menor valor de GS para a amostra 2 se comparada as demais amostras.

O menor valor no grau de sensitizagdo é condizente com o fato da amostra
com maior aporte térmico de soldagem ser a que possui menor
susceptibilidade a corrosdao sob tensdao (CST) segundo a literatura
consultada (SILVA, 2010).

Entretanto, os valores encontrados para as outras duas condigdes de aporte
térmico analisadas (amostras 1 e 3), ndo sdo expressivos para se afirmar
gue ocorreu um elevado grau de sensitizagdo no material em cada uma das

condigOes ao qual o mesmo foi submetido.

Dessa forma, é possivel afirmar que o processo de soldagem em si nao
provoca ou permite uma grande migracao e precipitacao de cromo em
forma de carbonetos nos contornos de graos e nao ha evidencia que esse

seja o motivo para a menor susceptibilidade a CST da Amostra 2.

Nas condicbes de tempos de aquecimentos decorrentes destas trés
condicdes de soldagem, considera-se a hipétese de que a presenca de
niébio na liga seja um fator limitador da precipitacdo de carbonetos de
cromo, pois o nidbio reage preferencialmente com o carbono, dificultando a

reagao cromo-carbono.

Uma forte evidéncia que pode explicar o fato de ndao ocorrer uma auséncia
de cromo nas regides adjacentes aos contornos de grdo € o fato da Liga 182
possuir uma porcentagem elevada de cromo na sua composicdo, o que faz
com que, mesmo que ocorra uma migracao de cromo para as regioes de
contorno de grao das amostras, uma quantidade suficiente ainda encontre-
se presente nas suas adjacéncias, nao caracterizando o fenbémeno da
sensitizacdo, ja bastante conhecido e relatado para os acos inoxidaveis, mas

ainda pouco discutido para as ligas de niquel.
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5. CONCLUSAO

Sendo o metal de adicdo (Liga de Niquel 182) submetido a trés condicdes
distintas de soldagem, avaliou-se o comportamento eletroquimico do

mesmo em duas solugoes distintas: 0,05M H,S0O,4 e 0,1M Na,S0,.

Verificou-se que este material, independente da variagao do aporte térmico
de soldagem, possui comportamento ativo-passivo em ambos os meios
estudados, sendo que o filme protetor formado no meio 0,05M H,SO,
apresentou maior estabilidade do que aquele formado no meio 0,1M
Na,S0O,4. Verificou-se ainda outros comportamentos semelhantes dos
materiais em ambos 0s meios, uma vez que a amostra com maior aporte
térmico de soldagem (amostra 2) apresentou valores de potencial de
corrosao superiores aos das outras amostras nos dois meios, assim como a
amostra com parametrizacao original de soldagem (amostra 1) foi a que

apresentou menores valores de densidade de corrente passiva.

Foram testadas trés diferentes solugbes aquosas para avaliar o grau de
sensitizacdo do metal de solda da Liga de Niquel 182. Verificou-se que a
solugao 0,05M H,SO, + 0,003M CH3CSNH, ndo foi adequada a esta
avaliagao, pois ndao ocorreu o ataque localizado nos contornos de grao e sim

o ataque generalizado na superficie do material.

As solugdes 0,05M H,SO, + 0,0001M CH5CSNH,, e 0,5M H,SO, + 0,0001M
KSCN se mostraram adequadas ao estudo da sensitizagdo da Liga de Niquel
182, sendo que com a utilizagdo da solucdao 0,5M H,SO, + 0,0001M KSCN
foi possivel verificar de forma mais precisa a diferenca entre os valores do

grau de sensitizacdo para as trés amostras.

Entretanto, pode-se observar que nas trés condicbes de aporte térmico de
soldagem estudadas, o grau de sensitizacgdo ndo alcancou valores
significativos. Acredita-se, portanto, que este material ndo apresenta
diferentes comportamentos quando se avalia a corrosao intergranular e que
sao necessarios outros parametros para explicar e avaliar a susceptibilidade
a corrosao das amostras analisadas, uma vez que é comprovada na
literatura a menor susceptibilidade a corrosao sob tensao das amostras com

menor valor de aporte térmico de soldagem.
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ANEXO 1

ANEXOS

- GRAFICO CONTENDO OS VALORES DE POTENCIAL E

CORRENTE DE CORROSAO, CORRENTE ~ANC')DICA CRITICA,
POTENCIAL E CORRENTE DE PASSIVACAO EM 0,05M H;S0O4
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(c) Amostra 3
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ANEXO 2 - GRAFICO CONTENDO OS VALORES DE POTENCIAL E
CORRENTE DE CORROSAO, CORRENTE ANODICA CRITICA,
POTENCIAL E CORRENTE DE PASSIVACAO EM 0,1M NayS04
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(b) Amostra 2
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