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RESUMO

O grau de sensitizagio dos agos inoxidaveis austeniticos tem grande influéncias no
comportamento destas ligas, quando submetidas a ambientes que causam o ataque
intergranular e a corrosdo sob tensfo. Estes sfo dois mecanismos de degradagdo muito
importantes quando estes materiais sdo usados em centrais nicleo-elétricas. A avaliagdo de
técnicas eletroquimicas e de metalografia quantitativa, para a quantificagdo desta varidvel, foi
realizada por intermédio de resultados de ensaios em materiais de diferentes graus de
sensitiza¢do, provocados por tratamentos térmicos de curta duracdo (entre 1 e 60 minutos) em
um ago AISI 304, em temperatura (675 °C) onde a cinética de precipitagio dos carbonetos &
mais rapida. As técnicas de quantificagdo avaliadas foram: duas técnicas de reativagdo
eletroquimica e a aplicagdo de um programa analisador de microestruturas para a descri¢do
quantitativa dos diferentes estados do material. A amplitude da faixa de valores obtidos para
os diferentes estados de sensitizagdo, revelaram bom potencial de utilizagdo das trés técnicas
utilizadas para esta quantificagdo.Entretanto, a relagfo linear, que se poderia esperar entre
indicadores coerentes de uma mesma quantidade, nfo foi constatada. Isto pode ser atribuido a
auséncia de medidas que atribuam valores absolutos aos estados de sensitizagdo resultantes
dos tratamentos térmicos, que ndo permitiu que se fizesse corresponder aos diferentes valores
resultantes dos ensaios, um grau de sensitizagdo especifico, bem como, a escolha do
pardmetro percentagem de area para descrever estes estados, quando da aplicagcdo da

metalografia quantitativa as estruturas resultantes do ensaio ao acido oxalico.



ABSTRACT

The degree of sensitization of the austenitic stainless steels has great influence in the behavior
of these alloys when they are submitted to environments which cause the intergranular attach
and stress corrosion cracking. These are two mechanisms of degradation very important when
these materials are used in nuclear power plant. The evaluation of electrochemical and
quantitative metallography techniques to measure this variable was accomplished through
intermediate of results of tests in materials of different degree of sensitization provoked by
heat treatment of brief duration in temperature (675°C) where a kinetic of carbide
precipitation is more quick. The quantification technique used were: two: electrochemical
reactivation and the application of a analyzer software of microstructures to describe the
different condition of the material. The wide range of values obtained for the different degree
of sensitization, revealed a good potential of utilization of the three techniques for this
quantification. However, the linear i}elation, that one could be to expect among coherent
indicators of the same quantity, was not founded. This can be attached to inexistence of
measurements that attached absolute values to the degree of sensitization that result of the
heat treatment, what didn’t permit that to each value obtained by the tests was related a
specific degree of sensitization, and also, to the parameter % of area to describe this states,

when applied the quantitative metallography to the structure revealed by the oxalic acid test.
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1. INTRODUGAO

Agos inoxidaveis austeniticos tém boa resisténeia A corrosio além de boas
caracteristicas mecénicas, sendo utilizados em diversos campos, desde cimaras de alta
pressdo em industrias quimicas e nucleares, até utensilios domésticos de utilizagio
corriqueira. Sua resisténcia 4 corrosdo deve-se & presenca de um filme passivo muito
estavel e aderente a superficie do material. Este filme forma-se em ambientes aquosos e
a estabilidade do mesmo nos varios meios determina a resisténcia & corrosdo dos acos

inoxidaveis.

A composigio destas ligas tem influéncia determinante no carater inoxidavel das
mesmas. A concentragio de cromo € o principal fator que afeta a estabilidade do filme,
sendo que teores de niquel, manganés, molibdénio e nitrogénio também exercem
influéneia na extensdo do campo pagsivo. Os efeitos de cada um destes elementos sio
de natureza distintas. O cromo, o molibdénio, o nitrogénio e o niquel aumentam o
potencial de pite. O cromo, o molibdénio ¢ o nique! também diminuem a corrente no
estado ativo sendo que o cromo e o niquel diminuam ainda a corrente na regiio de
passividade [Sedricks, 1986]. O comportamento passivo manifesta-se a partir de um
teor mimimo de aproximadamente 11% de cromo [Fontana, 1970], sendo que a
estabilidade do filme aumenta com o teor deste elemento. Sob algumas condigGes

especificas, estes filmes tornam-se instaveis e 1sto pode originar corrosdo localizada.

A corrosio localizada nos acos inoxiddveis pode ser por pites, em frestas, intergranular
e corrosiio sob tensdo. Destes tipos de corros#o localizada os dois primeiros, por pites e
emn frestas, sdo mais influenciados pelas condigdes ambientais locais [Danko, 1987).
Corroséo intergranular e corrosdo sob tensfo intergranular sofrem influéncia muito forte
das caracteristicas metalirgicas do material [Sieradzki, 1987]. O aquecimento dos agos
inoxidaveis austeniticos a temperaturas entre 450°C e 850°C [Berry, 1987] torna estes
materiais sensiveis a corrosdo intergranular devido a formagéo de carboneto de cromo
(M21C¢) nos contornos de gréo [Joshi, 1972]. Este fendimeno é chamado sensitizagio ¢
caracteriza-se por facilitar ataques localizados, que podem se constituir de trincas finas,

cuja propagagdo pode causar sé€rias consegiiéncias a estabilidade das estruturas.



A monitoragio apropriada do grau de sensitizagfio destes materiais é portanto uma
necessidade néo so para a previsibilidade do seu comportamento em corrosio sendo
ainda um parametro determinante da vida util de componentes fabricados com estes
materiais. O estado de sensitizagio pode ser avaliado por espectroscopia de raios-X, por
observa¢bes metalograficas ou por técnicas eletroquimicas. Entre estas tltimas, as
chamadas de reativagéic potenciodindmica, apresentam algumas vantagens relativas que
devem ser salientadas: sdo ndo destrutivas, aplicavels no campo e fornecem resultados
quantitativos do grau de sensitizagdo. As outras técnicas sdo destrutivas e/ou

qualitativas.

Este trabalho propde-se a testar o grau de discriminagfio de graus leves de sensitizagfo
de duas destas técnicas de reativagdo: uma ja normalizada, [ASTM G 108-94] cuja
principal limitagdo para a utilizacdo em campo € a exigéncia de uma preparagfo
superficial extremamente cuidadosa (polimento com pasta de diamante de 1 um) e uma
técnica proposta por Akashi et al.‘}[Akashi, 1980] testada e aperfei¢coada por outros
autores [Majidi, 1984] cuja principal caracteristica ¢ a tolerncia quanto & preparagfio
superficial que torna seu emprego no campo muito mais conveniente. Complementando
o trabatho, empregou-se um programa com analisador de imagens “Quantikov” [Pinto,
1996] para quantificacio de estruturas resultantes do ataque ao acido oxalico. Este

procedimento de ensaio descrito como Pratica A, da norma [ASTM A 262-93],

caracteriza-se por ser um ensaio qualitativo de aceitabilidade.



2. RELEVANCIA DO TRABALHO

O ataque intergranular ¢ a corrosdo sob tensfio sd0 mecanismos importantes de
degradacdo dos vasos de pressdo, das tubulagdes de geradores de vapor e de
pressurizadores de reatores nucleares refrigerados a agua [Shah, 1993]. Nos acos AISI
304 estes dois processos sfo provocados pela sensitizagio microestrutural. As condi¢des
de operagdo de um reator a 4gua pressurizada submetem estes materiais a uma
temperatura maxima proxima a 320°C [Oldekop, 1974] nd3o existindo portanto as
condigdes necessarias para a sensitizacdo em servico. Como materiais sensitizados nfo
$d0 aceitos para a montagem dos circuitos termohidrdulicos de reatores, resta uma
provavel causa para o aparecimento desta estrutura nos materiais utilizados em reatores,
0s processos de soldagem utilizados na montagem devem ser a fonte de tais problemas.
Estas soldagens envolvem normalmente materiais espessos o que implica na utilizagio
de processos de soldagem em passos multiplos. Os ciclos térmicos dos processos de
soldagem em passes multiplos sdo dificeis de serem descritos. Uma descrigio
quantitativa da estrutura resultante nas zonas termicamente afetadas por estes processos
¢ portanto uma varidvel importante e¢ extremarnente util na analise de desempenho
destes componentes. Medidas desta caracteristica na pdés-montagem sfo portanto um

pardmetro de grande utilidade e devem ser determinadas.

Os graus de sensitizagdo provocados pelos processos de soldagemy correspondem a
tratamentos térmicos de curtissima duragio. Como sfo estas as estruturas
provavelmente presentes nos materiais que sofrem ataque intergranular ou corrosfio sob
tensdo, a descrigdo quantitativa de uma microestrutura particular que simule estas

caracteristicas e sua confirmacio por métodos alternativos deve ser buscada.






4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir serd apresentada uma breve revisdo sobre temas que serfio tratados neste
trabalho.

4.1 - Reatores a Agua Pressurizada

Reatores a 4gua pressurizada constituem-se na maioria dos reatores em operagio no
mundo para a produgdo de energia elétrica de origem nuclear. As caracteristicas

principais destas instalagdes serfo resumidas no topico seguinte.

4.1.1 - Reatores PWR - Conceitos basicos

Reatores a dgua pressurizada sdo, juntamente com os reatores a agua leve fervente, a
base para o aproveitamento econdniico da energia nuclear em centrais elétricas. No
Brasil as duas centrais nucleares em operagdo, Angra I e II, sdo do tipo PWR
(Pressurized Water Reactor), ou seja reatores a dgua pressurizada. A estrutura basica de

uma central nuclear com reator a agua pressurizada € ilustrada na Figura 4.1.

54 bar

gerador de vapor

pressurizador
bomba do arrefecedor

200°C

155 bar

Figura 4.1 - Esquema de central nuclear PWR, com alguns dados operacionais tipicos.

As unidades PWR compreendem basicamente um vaso de pressdo, onde se localiza o

nucleo e acontece a transformacdo da energia nuclear em calor, os geradores de vapor ¢

os pressurizadores, que constituem a parte nuclear das centrais. Estes componentes sdo



ligados por tubulagdes, dispdem de bombas para a circulagdo forcada da dgua e formam

dois circuitos: o primario e o secundario. O primario é um circuito fechado em que a

dgua aquecida pela reagdo nuclear que se processa dentro de varetas estanques

localizadas no vaso de pressdo circula entre este e o gerador de vapor. Neste
componente gera-se o vapor que vai movimentar as turbinas, também formando um

circuito fechado, o secundario. Acoplado as turbinas ficam os geradores elétricos.

Acos inoxidaveis austeniticos e ligas a base de niquel sdo amplamente usados nestes
reatores. Tubos, vélvulas, bombas, revestimento do vaso de pressfo, estruturas de
suporte e trocadores de calor, todos componentes do circuito primario sdo construidos

com estes materiais [Herbsleb, 1980].

4.1.2 - Mecanismos de degradag¢ao de componentes de reatores PWR

Durante a vida util de uma central nuclear (aproximadamente 40 anos), estes
componentes sdo submetidos a situagdes operacionais que causam sua degradagfo. A

cada componente correspondem mecanismos de degradagéio especificos como mostrado

na Tabela 4-1 [Shah, 1993].

Tabela 4-1 - Mecanismos de degradagéo de componentes de centrais nucleares [Shah, 1993].

COMPONENTE MECANISMOS DE DEGRADACAO

Fragilizagdo por irradiagdo. Fadiga ambiental.
Vaso de pressdo Trincamento por fadiga. Corrosdo sob tensdo.

Corrosio por acido boérico.

Tubulagfo do circuito primario | Fadiga de baixo ciclo. Fragilizagdo térmica.

Fadiga térmica de alto e baixo ciclo. Fadiga
Bocais e linhas de pulverizagfo

mecénica de alto ciclo.

_ . Fadiga térmica de alto e baixo ciclo. Fadiga
Bocais de inje¢do de seguranga ) _
mecénica de alto ciclo.

Corros@o sob tensdo. Ataque intergranular. Fadiga
Geradores de vapor

de baixo ciclo. Corrosdo fadiga. Pites. Erosdo.




Como mostrado anteriormente, os mecanismos de degradagio pertencem basicamente a
dois grupos: os com causas mecénicas e aqueles provocados por corrosido. As causas
mecanicas (fadiga térmica e mecénica de alto e baixo ciclo, e fragilizagdo por irradiacio
ou térmica) sdo as principais responsaveis por problemas em vasos de pressdo e demais

componentes do circuito primario.

Geradores de vapor sdo componentes particularmente sujeitos a processos de
degradac@o. Estima-se que aproximadamente 25% das paradas ndo programadas de
reatores PWR tém como causa defeitos em geradores de vapor [Danko, 1987]. Nos
reatores PWR, os geradores de vapor sdo grandes trocadores de calor que usam o calor
gerado no nucleo onde € conduzido pelo circuito primario para produzir vapor no lado
secundario. Uma central nuclear tipica tem de dois a quatro destes componentes por
reator. Constitui-se numa caldeira cuja agua ¢ aquecida por um conjunto de alguns
milhares de tubos trocadores de calor. A agua do circuito primario passa por estes tubos
produzindo vapor no lado secunddrio e retornando ao nicleo. Esta concepgio confina ao
circuito primario a radioatividade dos néutrons ativados e dos produtos de fissdo
oriundos de elementos combustivel danificados, nas condigdes de normalidade
operacional. Como a pressdo no circuito primario € maior que no secundario, qualquer
defeito nos tubos trocadores de calor implica em fuga de material do primario para o
secundario, sendo que o rompimento dos tubos pode levar a liberagdo de radioatividade
para o meio ambiente através das valvulas de alivio do circuito secundario. Baseados
nas propriedades mecénicas e térmicas necessarias, o material mais recomendado
pareceu ser os agos inoxidaveis austeniticos sendo que as primeiras centrais nucleares
foram construidas com os tubos dos geradores de vapor de agos do tipo AISI 304, 316 e
347 [Berger, 1981]. Diversos problemas operacionais originados por corrosio sob
tensdo levou a troca destes agos por outras ligas austeniticas, especialmente Inconel 600
e Inconel 690. Mesmo assim, corrosdo sob tensfo intergranular destas ligas ainda se
manifesta, tanto originada no circuito primario quanto no secundario [Garud, 1986].
Existe consenso generalizado que ndo ha um fator causativo Yinico para este fenémeno,
mas sim uma combina¢do de condigGes ambientais, do material e das varidveis de

carregamento que podem causar corrosdo intergranular nestes componentes.

A Figura 4.2 mostra a participagdo dos geradores de vapor no tempo total de

indisponibilidade de centrais nucleares.
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Figura 4.2 - Participag¢do de geradores de vapor no tempo de indisponibilidade de centrais nucleares [Shah,1993].

Geradores de vapor sofrem desgastes induzidos mecanicamente (estratificagdo térmica,
vibragdo excessiva, erosfo) bem como danos devido a corrosdo (ataque intergranular,
corrosdo sob tensdo e pites nas supei;ﬁ’cies externas dos tubos e corroséo sob tensdo nas
superficies internas). Problemas deste tipo causam paradas ndo programadas nas
centrais e os reparos tém custo elevado. Geradores de vapor ja foram trocados apos 10 a
12 anos de uso, o que € considerado um tempo muito curto para uma expectativa de

vida de 40 anos de uma central nuclear.

Dados histéricos mostram que praticamente nenhuma central nuclear opera por mais
que 5 anos sem apresentar falhas nos geradores de vapor. As principais causas destas
falhas sdo devidos aos varios tipos de corrosdo localizada (pite, corrosdo sob tensdo,
corrosdo intergranular) sendo as duas tltimas responsaveis por mais de 80% destes
problemas [Danko, 1987]. Corrosfo intergranular e corrosdo sob tensio sdo fendmenos
que se caracterizam por sofrerem influéncia da estrutura metalirgica do material, do
ambiente em que este material estd e das tensdes a que cle se acha submetido. A
corrosdo intergranular nos agos austeniticos, por exemplo, requer que o material
apresente uma estrutura sensitizada e esta mesma estrutura facilita a nucleagéo de
trincas que se propagam por corrosdo sob tensdo [Clarck, 1973; Kim, 2002]. O grau de
sensitizagdo dos materiais, as varidveis quimicas do meio e as tensdes constituem
portanto variaveis relevantes para a avaliagdo do comportamento operacional destes
componentes. As tensdes de projeto a que se acham submetidos estes componentes sdo

regidas por codigos proprios, por exemplo, ASME - Boiler and Pressure Vessel Code,



que garantem uma operaco segura deniro das condigdes especificadas. Tensdes
residuais surgidas durante os processos de fabrica¢dio, incluindo as que envolvem
soldas, ndo s@o facilmente controlaveis podendo, algumas vezes apresentar valores
superiores ao limite nominal de escoamento do material [EPRI, 1998]. Isto pode ser
atribuido a possiveis encruamentos superficiais que aumentam o limite de escoamento
do material. As varidveis quimicas da dgua do circuito primario e secunddrio e a
estrutura metalirgica dos materiais também apresentam dificuldades no que diz respeito
a um controle efetivo que impega o aparecimento de condigdes que levem a degradacio
dos materiais. Apesar do rigoroso controle da quimica da dgua destes circuitos, sabe-se
que ndo é possivel garantir a inexisténcia plena de cloretos (elemento particularmente
agressivo) em ambientes aquosos. Situagdes especiais, tais como geometria irregular de
partes diversas incluindo recantos e/ou frestas, podem dificultar a circulagfio do meio
refrigerante, cnando, por intermédio da evaporago, ambientes algumas vezes bastante
agressivos [Copson, 1968]. Do mesmo modo apesar das rigorosas exigéncias das
especificagfes dos materiais, algumas estruturas metalurgicas nido sfo desejaveis, tais
como a sensitizagfio dos acos inoxidaveis austeniticos e das ligas de niquel, que acabam
por se fazer presente nos componentes apos as varias etapas de montagem. S3o estas

situagdes especials as principais causas da degradagéio de estruturas.

4.1.3 - A quimica da agua dos reatores PWR

Na dgua dos circuitos primdrio e secunddrio sdo adicionados certos produtos cada um
com wn objetivo especifico, 0 que estabelece alguns pardmetros de fundamental
importéncia para o comportamento dos materiais. Dentre estes, no circuito primario
com relagdo a corrosdio sob tensfo e a corrosio intergranular, o pardmetro principal é a
concentracdo de hidrogé€nio. Gas hidrogénio ¢ adicionado numa concentragdo tipica
entre 2 e 4 ppm, para assegurar que produtos da decompeosi¢io radiolitica da dgua sejam
neutralizados rapidamente por eficientes rea¢des moléculas-ions e moléculas-radicais.
Como consegiiéncia desta adicdo, os potenciais de corrosfo dos materiais ficam
proximos ao potencial redox do hidrogénio. Outros elementos que compdem a agua
deste circuito sfo o acido bérico, um agente moderador que ajuda a controlar a reagfo
nuclear e hidroxido de litio usado para controlar o pH do sistemaque é de = 7,0a 72 a

300°C [Scott, 2000].

=
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Na agua do circuito secundario, os aditivos tém como fungZo garantir primordialmente
uma taxa de corrosio mais baixa possivel, principalmente nos materiais nfo inoxidaveis
do circuito de alimentacdo evitando a chegada de produtos de corrosfio nas superficies
trocadoras de calor. Estes objetivos sdo atingidos com a manutengfo de um pH alealino
(~ 10}, obtido com a adi¢o de amdnia ou aminas orgénicas que reduzem o oxigénio a
niveis minimos. O hidrogénio proveniente das reagSes de corrosiio generalizada e de
outras fontes, por exemplo, decomposi¢io térmica do N>Hy misturam-se ao vapor e sdo
liberados junto com outros gases no condensador. Assim o potencial de corrosdo do
fado secundario é mais positivo que no lado primario num valor de aproximadamente
200 mV. Neste circuito o$ principais problemas de corrosfo localizadas sio devido a
impurezas que se depositam em frestas fechadas e superaquecidas dos tubos do gerador

de vapor.

4.2 - Fundamentos de Corrosao

)

Corrosio constitul-se num dos mais importantes processos de degradagio dos materiais
e causa enormes problemas tanto técaicos quanto econdmicos. A compreensio dos seus

fundamentos é uma poderosa ferramenta para o combate objetivo e a solugdo destes

]
-

problemas.

4.2.1 - Aspectos gquimicos e eletroquimicos da corrosao

Embora corrosdo de materiais metélicos constitua-se num processo complexo, as
reagbes fundamentais podem ser explicadas com principios quimicos elementares. Os
processos corrosivos podem ser agrupados em trés categonas gerais; coirosio em
acidos, corrosdo em solugdes alcalinas ou neutras, e corrosfio em situagdes mais
especificas e particulares. As caracteristicas comuns a cada um destes grupos sfo
associadas a reacdo de reducéo necessariamente complementar a reagfo de oxidagéo do

metal. As reagdes de reducdo associadas a cada meio citado s#o:
Meios 4cidos:
Liberaggo de hidrogénio: 2H'+2¢ = H,

Reducio do oxigénio: 0, + 4H" + 4e” = 21,0
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Meios Neutros ou Alcalinos:

Redugdo do oxigénio; O, + 2H,0 + 4e” = 401"

Qutras Condicdes:

Meio Nio-Aerado: ‘ H,O + 2" = Hy + 207
Redugéo de ions metalicos: Mt 4= M
Deposiciio metélica: M'+e =M

A caracteristica particular presente em todas estas reages € a troca de elétrons que
caracteriza uma reacdio eletroquimica. Corrosdo €, portanto, um fendémeno basicamente
eletroquimico. Reacdes de oxidagdo implicam um aumento da valéncia do material ou
liberagdo de eléirons enquanto reagdes de reducdo consomem os elétrons gerados
diminuindo a valéncia do elemento énvolvido. Nestes processos as reagdes de oxidagio

sd0 chamadas anddicas e as de reducfo sdo chamadas catddicas.

A reagdio anddica é sempre a oxidagho do metal, genericamente (M = M" + ne") que
deve necessariamente ser complementada por uma das reag8es acima citadas, que
consomem 0s elétrons produzidos na dissolugio do metal. Associado a estes processos,
existe um potencial eletroquimico que tem relagio com a energia liberada pela

dissolugdo do metal.

A todo sistema metal/meio corrosivo corresponde um valor de potencial eletroquimico
especifico e particular. Este valor pode ser medido submetendo-se o metal e um eletrodo
de referéncia a um meio ¢ registrando-se a voltagem que se desenvolve entre eletrodo e
metal em condigfio de estabilidade. Interferéncias externas que promovam variag8o
deste valor podem retardar ou acelerar a reagfio. A aplicacio de potenciais externos
(sobrevoltagem) que provocam o desequilibrio eletroquimico do sistema e a medigéo
das modificagbes resultantes constituem a base para uma grande gama de ensaios,

conhecidos genericamente como ensaios de polarizagio. Ensaios de polarizagdo

permitem medidas de taxas de corrosio para sistemas metal/meio de maneira

relativamente confidvel e em tempos normalmente curtos quando comparados a outras

categorias de ensaios de corrosdo. Geralmente a aplicagdo de potenciais crescentes

11



corresponde um aumento na taxa de dissolugdo do metal {corrosfo) tmplicando num

aumento da corrente elétrica constituida pelos elétrons liberados na dissolugdo do metal.

O registro sistematizado destas variagdes permite inferir-se o valor da densidade de
corrente de corrosdo e consequentemente a taxa de corrosdo do material naquele meio.
A Figura 4.3 mostra um exemplo de um ensaio para um sistema metal/meio que

apresenta um comportamento normal de dissolucdo.

LR AL BRI AL KL £ T T T
+300 ~
I cox.
-300 | 7 7?‘
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100 lus 10 uh 100 A

Log corrente

Figura 4.3 - Representacéio esguemdtica de curvas de polarizagdo tipicas, destacando a maneira de encontrar a
densidade de corrente de corvosdo, a partiv da inclinagdo utilizando-se a equagéo de TafelfPrinceton Applied

Research, 1982] .

No entanto, alguns materiais nfio apresentam esta relagio crescente entre potencial
eletroquimico e corrente. Para certos sistemas material/meio, apos um aumento inicial
da densidade de corrente de corrosdo (etapa de ativagfio) acontece uma queda
significativa deste valor, chegando a valores da ordem de 1 a 10 pA/em?, com o
aumento do potencial. Este fendmeno ¢ conhecido como passivagio, e ¢ particularmente

utilizado com grandes beneficios em varias situagGes praticas.

4.2.2 - Corrosao Intergranular

Corrosfio ou ataque intergranular ¢ a dissolugéo seletiva de contornos de grio ou regifes
adjacentes sem que o grao como um todo sofra dissolugfio apreciavel. A caracteristica

mais danosa que este tipo de corroséio tem para as estruturas metalicas € o fato de que

12
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elas se propagam como trincas finas o que fragiliza o material sem que haja uma perda
perceptivel de material. Diversas ligas metélicas sfo susceptivels a este tipo de ataque
quando expostas a ambientes especificos. A principal causa da ocorréncia deste
fendmeno ¢ que contornos de grio s&o locais favoraveis a precipitagio e segregacio, o
que torna suas caracteristicas fisicas e quimicas muito diferentes do restante do grio. A
‘diferenga de potencial eletroquimico entre as diferentes regides constituidas por
precipitados, impurezas e/ou particulas de segunda fase é a responsavel por este
fendmeno. Mecanismos especificos de interferéncia sfio particulares a cada sistema

metal/meio.

Precipitados formados durante o aquecimento produzidos por processos de producio,
fabrica¢do ou montagem de ligas metalicas nucleiam e crescem preferencialmente nos
contornos de grao. Quando estes precipitados sfio ricos em elementos de liga a
vizinhanca destes precipitados toma-se empobrecida deste elemento. Se tais elementos
garantem alguma caracteristica particular, como por exemplo teor de cromo em relagéio
a corrosdo nos acos Inoxidaveis, regides adjacentes ao contorno tornam-se
empobrecidas destes elementos causando uma mudanga estrutural, que no exemplo
citado ¢ conhecida como sensitizagdo, tornando os agos inoxidaveis austeniticos e

ferriticos convencionais susceptiveis a corrosdo intergranular.

Também impurezas segregadas nos contornos de grdo podem promover o aparecimento
de pares galvidnicos com as regides microestruturalmente distintas comportando-se
como dnodo ou catodo. Curvas de polarizagdo para estas dreas distintas (regifio do
contorno de gro/matriz) para um sistema metal/meio que apresente comportamento do
tipo ativo/passivo apresentam como principal caracteristica o fato da diferenga de
velocidade de corrosdo do contorno e da matriz vanarem com o potencial, sendo
pequena nas regides ativas e transpassivas e tendo um valor consideravel na regifio
passiva [Steigerwald, 1987]. Nesta regido, superficies metdlicas syjeitas a um melo

corrosivo sofrem uma dissolugo seletiva caracterizando a corrosdo intergranular.

4,2.3 - Corrosao Sob Tensao

Tensbes de tragio combinadas com ambientes agressivos constituem a causa de

numerosas falhas em estruturas metalicas. A combinacBio entre tensdes residuais e
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aplicadas com ambientes corrosivos provocando o trincamento e, possivelmente, a
fratura do material é conhecido como corrosio sob tensio (CST). Diversos materiais e
ligas metalicas apresentam este fendmeno quando combinados com ambientes
especificos. A exemplo da corroséio ou ataque intergramular a CST caracteriza-se pela
nucleacdo e propagacdo de trincas (agudas) com pequena perda de massa do material. A
Tabela 4-2 mostra alguns exemplos desta combinacio de materiais-meios que podem

levar a ocorréncia da CST.

Tabela 4-2 - Combinacdo materiais-meios susceptiveis a corrosdo sob tensdo [Jones, 1995],

MATERIAL AMBIENTE

Nitratos  quentes, hidréxidos, solugdes de
Acos carbono

carbonato/bicarbonatos.

Acos de alta resisténcia Eletrélitos aquosos, particularmente contendo H-S.

o ] ] Solugtes de cloretos concentradas quentes, vapor
Agos inoxiddveis austeniticos

contendo cloretos.

Ligas de alto niquel Vapor de alta pureza.
Latdo o Solugdes amoniacais.
Ligas de Aluminio Solugdes aquosas de CI” Br', I,

Soluges aquosas de CI', Br, I, liquidos orgénicos,

N204.

Ligas de Titanio

Ligas de magnésio Solugdes aquosas de CI'.

Solugdes aquosas de CI, liquidos orgénicos, I; a

350°C.

Ligas de Zirconio

As tens@es podem ser residuais ou de projeto, que quando combinadas podem atingir
limites criticos levando a ocorréncia da corrosdo sob tensdo. Com relago as estas-
tensdes duas caracteristicas gerais devem ser destacadas. A tensfo deve ser trativa e

pelo menos no ponto de nucleagfo da trinca ela deve ser maior que o limite de

o
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escoamento do material provocando, portanto, deformacBes plasticas localizadas

Logan, 1969].

Os ambientes em que ocorre a CST apresentam normalmente condi¢des corrosivas nio
tdo agressivas. Na matoria dos casos a combinagio metal/meio provoca a passivagio do
material que normalmente se da pela formacfo de filmes inertes ¢ aderentes a superficie
do metal. As superficies resultantes da propagagfo de trinca da corrosfo sob tensdo
mostram evidéncias do processo corrosivo enquanto que o restante do material ndo
apresenta qualquer indicio de corrosdo generalizada. Pode-se assim afirmar que a CST
ocorre em materiais submetidos a condi¢des em que, na inexisténcia de tensdes o
ambiente por si ndo causaria maiores danos ao material e que na auséncia dos agentes
corrosivos o estado de tensdio néo seria suficiente para provocar a fratura. Além disto

pode-se ainda dizer que quando ha corrosfo generalizada nfo ocorre a CST.

Na sua origem as frincas, de CST,sfio microscopicas ndo apresentando em exames
visuais evidéncias de sua presenga. Quando se propagam, reduzem a secio do material
podendo causar a ruptura por sobrecarga. As trincas deste processo sio classificadas de
acordo com suas caracteristicas de propagag¢do como trans ou inter granulares. Enquanto
as transgranulares propagam-se através do interior do grio, as intergranulares
acompanham preferencialmente os contornos de grio. Normalmente, existe uma
predomindncia de uma destas maneiras de propagacio numa determinada situagfo,
embora esta caracteristica ndo implique em que trincas primariamente intercristalinas
ndo propaguem-se pelo interior dos grios ou que trincas transcristalinas ndo se
propaguem nos contornos. Numa determinada liga, o processo pode ser transgranular
num meio e intergranular em outro ou ainda mudar sua caracteristica em razdo de

mudangas de pH e/ou temperatura do meio.

Os mecanismos da corrosdo sob tensdo sdo uma combinagdo sinérgica entre aspectos
mecdnicos e eletroquimicos. No mecanismo conhecido como ruptura de filme, admite-
se que as tensdes causam ruptura da camada protetora expondo uma superficie que se
torna anodica em relagfio ao restante da superficie passivada. Esta ruptura cria areas
vizinhas de carater eletroquimico diferentes. A superficie recém exposta torna-se
anodica em relagdo aquela que manteve o {ilme intacto. Como a diferenca das areas

anodicas/catddicas € muito grande, a densidade de corrente ¢ alta ¢ a dissolugdo do
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metal forma ranhuras cuja extremidade torna-se um concentrador de tensdes. Com a
propagacgdo da trinca a superficie exposta da mesma sofre passivacio formando uma
area anodica muito préxima da superficie ativa o que acelera a reagiio de dissolugfio do
metal. Com a propaga¢fo eletroquimica da trinca a' concentragdo de tensdo na
extremidade € crescente até que seja armazenada uma quantidade suficiente de energia
para promover o trincamento mecénico. Esta energia deve ser suficiente para deformar
plasticamente o material e ainda criar as novas superficies. Como o material deformado
plasticamente torna-se cada vez mais resistente a fratura, a propaga¢io mecénica torna-
se inviavel, tornando o processo de dissolugio eletroquimico outra vez dominante. O

processo torna-se assim auto catalitico provocando a propagacio da trinca.
4.3 - Corrosao de Agos Inoxidaveis

Acos inoxidaveis sdo ligas a base de ferro com um teor minimo de aproximadamente
11% de cromo. Fste ¢ o elemento.responsavel pela resisténcia a corrosio, qualidade
diferenciadora e principal responsavel pela indicagio destes materiais para suas
diversificadas aplicagdes. Esta resisténcia a corrosdo ¢ garantida pela capacidade que
tém estes materiais em tornarem-se passivos em uma grande gpama de ambientes. A
passividade acontece pela formacio de uma camada de dxido/hidroxido de cromo muito
fina e aderente a supeificie da liga. Além do cromo estes materiais tém outros elementos
de liga que ressaltam as suas propriedades em relagdo a corrosdo ou melhoram sua
resisténcia mecénica. Os principais elementos normalmente usados s@o: niquel,
manganés, nitrogénio, molibdénio, vanadio, silicio e tungsténio. Os agos inoxidaveis
sfo classificados de acordo com a fase cristalina dominante na liga. Existem cinco
classes principais que sdo: os austeniticos, os ferriticos, os duplex (contém
aproximadamente 50% de austemita e 50% de ferrita), os martensiticos ¢ os endurecidos
por precipitagio. Os elementos de liga determinam a fase dominante e as conseqiientes
propriedades mecénicas e de resisténcia & corrosdo. Algumas caracteristicas importantes

de cada uma destas categorias serdio descritas a seguir, conforme [Jones, 1992].

1 - Acos Inoxidaveis Austeniticos. Estes materiais tém uma estrutura cristalina cibica

de face centrada. A austenita ¢ uma fase estdvel a altas temperaturas que é estabilizada
pela adicdo de niquel, manganés ¢ nitrogénio. Apesar de nfdo apresentarem uma

resisténcia mecénica elevada tém grande tenacidade a fratura e s@o usados numa grande
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faixa de temperatura. Entre os inoxidaveis, sdo os mais consumidos em todo o mundo

sendo conhecidos como agos da série 300.

2 - Acos Inoxidéveis Ferriticos. A ferrita é uma solucfio sélida de carbono no ferro-o,

com estrutura cristalina ctbica de corpo centrado. Estes materiais podem ter uma maior
resisténcia mecdnica que os austeniticos, porém tém uma baixa tenacidade a fratura

especialmente em temperaturas baixas.

3 - Acos Duplex. Estes agos tém teor de niquel menor que os austeniticos, sendo
portanto, mais baratos. Possuem teor de carbono inferior a 0,03%, o que evita a
precipitacio de carbonetos. Para compensar a minimizacdo do carbono, que é
estabilizador da austenita, adiciona-se nitrogénio. Geralmente o teor dos elementos de
liga e o tratamento térmico s3o escolhidos de modo a manter quantidades iguais das
duas fases. A principal vantagem destes em relagio aos austeniticos:é uma maior

resisténcia mecinica, masor resisténtia a CS'T e imunidade mais alta a sensitizagio.

4 - Acgos Inoxidaveis Martensiticos. Estas ligas tém teores maiores de carbono,

geralmente em torno de 0,5%, e baixo feor de niquel. S3o austeniticos em temperaturas
altas sofrendo a transformacfio martensitica com resfriamento répido. SZo muito

resistentes, com baixa tenacidade a fratura e resisténcia a corrosfio localizada inferior.

5 - Agos Inoxidaveis Endurecidos por Precipitagfo. Sdo semelhantes aos agos da série

300 no que diz respeito ao teor de cromo e niquel. Além destes elementos eles contém
pequenas quantidades de cobre, aluminio ou titdnio que podem formar compostos que
precipitam com tratamentos térmicos adequados. Podem ser extremamente resistentes

mantendo ainda boa resisténcia & corrosio.

4.3.1 - Passivagao de agos inoxidaveis

Passividade ¢ a mais espontinea forma de prevengéio da corrosdo uma vez que torna
desnecessdria todas as outras formas de controle, ou seja, a remog¢do de produtos de
corrosdo, 08 reparos por soldagem, a pintura ou recobrimento superficiais, a fixacdo de
dnodos galvénicos ou a aplicagfio de corrente protetora. Tradicionalmente o uso desta
caracteristica como um meio de controle da corroséo tem sido considerado arriscado e

caro [Sedriks, 1986]. A nocdo do risco deriva principalmente do fato que a quebra da
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passividade resulta muitas vezes na ocorréncia de severos ataques corrosivos
localizados tais como; corrosdo por pites, corrosdo em frestas, corrosdo intergranular e
corrosdo sob tensdo, ataques cuja detecgdio ¢ mais diffcil, o que torna as falhas
estruturais causadas por estes mecanismos muitas vezes catastroficas. A reputacdo de
ser dispendiosa vem dos custos de produgdo relativamente altos representados pelos
altos teores de elementos de liga e os cuidados na fabricagfio, elementos necessarios
para a obtengfio da passividade. Passividade ¢ definida como o estado da superficie
metalica que se caracteriza por apresentar baixas taxas de corrosdo em regifes de
potenciais que sdo fortemente oxidantes para o metal [ASTM G 15 - 95]. Esta
caracteristica ¢ resultado da formacgéo de uma camada de filme superficial. Existem
muitos modelos que procuram definir alguns pardmetros associados a este filme que o
mantém intacto, permanecendo passivo o material ou que quebra esta camada levando a
ataques localizados (pites, em frestas ou corrosio sob tensdo). Nos agos inoxidaveis
austeniticos usados em reatores nueleares um dos principais agentes de quebra deste
filme sfo os ions cloretos. Um modelo que explica a quebra da passividade em solugdes

aquosas de cloretos ¢ ilustrado na Figura 4.4.

Este modelo assume que o filme passivo é formado por 6xido hidratado com uma
estrutura gelatinosa (Figura 4—4-a). Quando a passividade se mantém, os ions metalicos
produzidos pela dissolugiio anddica nas regides desprotegidas formam um composto
intermediario do tipo MOH". Este ion é capturado pelas moléculas H,O formando um
filme gelatinoso (Figura 4-4-a’) com a liberagfo de hidrogénio. Quando ions cloretos
sdo introduzidos na solugdo eles substituem as moléculas da agua com maior facilidade
nas partes nfo protegidas do filme (Figura 4-4-b). A introduglo destes fons nestas
pontes tem como resultado a formacdo de complexo metal cloreto solivel que €

removido do filme (Figura 4-4-b’). E esta reagdo que propicia a iniciagfio do ataque.
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Figura 4.4 - Modele de quebra de passivacio por fons cloretos [Sedriks, 1986].

Qualquer que seja o modelo atomistico que se aceite para a explicagio do fendmeno da
passividade ou sua quebra ¢ importante que se leve em conta o fato de o chamado metal,
superficie onde acontece a reagfio, é um ente heterogéneo. Isto implica em dizer que
qualquer modelo para se aproximar do comportamento real deve levar em conta as
varidveis metaidrgicas que estes materiais apresentam. Nos agos inoxidaveis produzidos

comercialmente o substrato metélico € na verdade bastante complexo como pode-se ver

esquematicamente na Figura 4-5.
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Figura 4.5 - Representacdio esquemdtica das varidveis metalirgicas que afetam a passividade dos acos inoxiddivels

© [Sedriks, 1986].

Elementos de liga em soluciio sélida, segundas fases tais como o e y, sulfetos de
manganés e carbonetos, além das regides empobrecidas em cromo e molibdénio nas
proximidades destes precipitados tém uma influéncia decisiva na manutengdo ou quebra
da passividade. Além destes aspectos metalirgicos, em estruturas submetidas a tensdes,
os sistemas de escorregamento ativos, responsaveis pela deformacdo plastica, formam
também um nueleo iniciador de quebra da passividade. Para trabalhar com esta séric de
fatores metalirgicos e suas influéncias na passividade seria necessario idealmente medir
a influéncia isolada de cada um deles para, num estigio posterior, desenvolver modelos
que incorporassem tais efettos. Para conseguir tal objetivo ¢ necessdrio que a

passividade e como medi-la sejam melhor definidas.

4.3.2 - Medida da passividade

Para estudar a influéncia dos vérios fatores metallrgicos neste fendmeno o usual €
submeter estes acos a ensalos eletroquimicos em melos corrosivos em que estes estejam
sujeitos a transi¢io ativo/passivo e ao ataque por pites. As principais informacdes que
estes ensalos propiciam sdo 0§ potenciais eletroquimicos em que ocorre a transigio
ativo/passivo e em que comega o ataque por pite, a corrente maxima na regido ativa ¢ a

corrente que predomina na regido da passividade. A influéncia das diversas varidveis
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metalirgicas nestas grandezas sdo o objetivo e o resultado que se espera destes estudos.
A Figura 4-6 apresenta uma curva polarizagio eletroquimica tipica de um sistema

metal/meio que apresenta o fendmeno da passividade.
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Figura 4.6 - Curvar de polarizagdo tipica para sistemas materiais/meios qite apresentam passivagdo [Greene, 1969].

De uma maneira geral graficos de polarizagéo de materiais que sofrem passivacio
caracterizam-se por apresentar trés regides distintas. Em potenciais eletroquimicos
relativamente baixos, o material no seu estado ativo comporta-se como todos os demais;
o aumento de potencial corresponde a um aumento na taxa de corrosio com um
aumento correspondente da densidade de corrente. A partir de um determinado valor de
potencial, acontece uma mudanga de comportamento caracterizada por uma forte queda
na densidade de corrente com o aumento do potencial. Este ponto representa o inicio do
processo de passivagio, onde a corrente de corrosdo permanece praticamente constante
e independente do potencial aplicado. A diferenga de corrente entre estes dois estados ¢
de algumas ordens de grandeza. Este comportamento ¢ explicado pelo desenvolvimento
de um filme que praticamente isola o material do meio agressivo. Nestas condigdes a
taxa de corrosdo é extremamente baixa. Na tltima regido, onde ocorre grande evolugio
de oxigénio, que corresponde a altos potenciais eletroquimicos, o filme protetor se
quebra expondo o metal ao meio corrosivo e promovendo um aumento na taxa de

corrosdo. Esta regifio € conhecida como de transpassividade.
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4.4 - Estrutura Metallrgica e Passividade dos Agos Inoxidaveis

Como mencionado em 4.3.1 o material tratado como metal nos vérios modelos
mecanisticos de passividade ou sua quebra, ¢ na verdade uma combinagfo complexa de
pequenas e grandes heterogeneidades representadas pelas varias fases presentes. Para
que se entenda o fendmeno € necessério que se estude as diversas variaveis que tem seu
papel neste processo. Assim, a composicdo, a natureza dos precipitados e fases
presentes séo primordiais para explicar a relagfio da estrutura com o meio agressivo. Na
seqiiéncia discutir-se-& brevemente a interagfo destas varidveis com os mecanismos de

passividade.

4.4.1 - Composi¢ao quimica

Dentre as variaveis metalirgicas que tém influéncia sobre o comportamento de agos
inoxiddveis a mais importante € a sua composi¢éo quimica. A influéncia dos principais
elementos de liga nos pardmetros que descrevem a passividade pode ser visualizada

graficamente como exemplificado na Figura 4.7,
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Figura 4.7 - Representacdo esquemdtica da influéncia dos principais elementos de liga em uma curva de polarizacéo

dos agos inoxiddveis [Sedriks. 1986].

%

Os mecanismos de atuagio de cada um dos principais elementos de liga sdo peculiares



aos materiais e serdo discutidos brevemente a seguir [Sedriks, 1986].

CROMO

Conforme ja afirmado o comportamento passivo de agos inoxiddveis é derivado deste
elemento. O potencial passivo do cromo puro pode ser de até¢ 1,5 V em alguns meios.
Este elemento mové o potencial de passivagiio na diregdo ativa, eleva o potencial de
inicio do ataque por pites expandindo conseqiientemente o intervalo de potencial
passivo, reduzindo ainda a corrente passiva. Estes efeitos sofrem pequenas alteracGes

dependendo do meio em que se da o ataque.
MOLIBDENIO

Sabe-se que para um dado teor de cromo num aco inoxidavel, a adicdio de molibdénio
temn um efeito benéfico muito grande. Em termos dos pardmetros importantes o Mo
aumenta o potencial de pite estendendo a regido de potencial passivo. O mecanismo
exato desta influéncia ndio € ainda totalmente conhecido sabendo-se apenas que abaixa

ainda a cinética de crescimento de pites.

NITROGENIO

Para os a¢os sem molibdénio a adi¢do de nitrogénio € benéfico para o desenvolvimento
da passividade em solugdes de dcido sulfirico. Na presenga do molibdénio este efeito €

ainda mais notavel. Este efeito combinado € usado no desenvolvimento de novas ligas.
MANGANES

Este elemento diminui o potencial de ataque por pites principalmente pela formagéo de
sulfeto de manganés. O efeito combinado de nitrogénio/molibdénio anula esta

influéncia maléfica.
NIQUEL

Nos teores em que este elemento aparece em acos inoxidaveis o efeito benéfico do

niquel em termos de potencial de pites ¢ limitado.
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Vanadio e silicio melhoram a resisténcia a corrosio localizada por pite sendo que altos
teores de silicio (até 4%) sfo usados em agos para aplicagio em ambientes altamente
oxidantes. Tungsténio também traz beneficio pela extensfo do intervalo de passividade
e pela redugio da densidade de corrente passiva. O cobre também ¢é usado para melhorar

a resisténcia dos acos inoxidaveis ao acido sulftirico.

4.4.2 - Microestrutura

A estrutura metalargica constitui uma variedade de varidveis que tém sua importincia
independentemente da composi¢io, apesar das muitas interacdes sinérgicas entre
composig¢do/microestrutura. Entre estas variaveis as mais importantes sdo tamanho de
grio, estrutura de deformacgdo, segregacio, precipitados e particulas de segunda fase
{Hanninen, 1979]. O efeito do tamanho de grio no comportamento em corrosio € menor
que seu efeito como meodificador das propriedades mecénicas. A deformagdo plastica
term um efeito bastante similar ao d:) tamanho de grfio uma vez que as dimensdes dos
empilhados de discorddncias nos contornos de grio tém aproximadamente uma

correspondéncia linear com o tamanho médio de grio. O precipitados e particulas de

segunda fase tém cada um suas caracteristicas proprias e serfio tratados individualmente.
CARBONETOS

Os principais carbonetos presentes nos diversos tipos de agos inoxidaveis sdo os de
cromo, de niobio e titAnio. O comportamento eletroquimico de cada um destas fases em
relagdo a uma determinada fase domunante ¢ distinto. Com relagdo a estas fases
estruturais, 0 mais importante fato &€, na realidade, o empobrecimento de regiGes

vizinhas do elemento de liga formador de carbonetos.
FASES SIGMA E CHI

A fase ¢ ¢ seu similar, o intermetdlico y, sdo fases ricas em cromo ¢ molibdénio. Seu
teor de cromo ¢ de aproximadamente 45% [Ziirn, 1977]. Como os teores de cromo
destas fases sdo maiores que os da matriz ocorre, neste caso também, o empobrecimento
em cromo da vizinhanga o que pode provocar ataques localizados. Ressalta-se que estas
fases apresentam uma cinética de precipitac@o extremamente lenta, geralmente, nfio

ocorrendo em processos de unides por soldagem.
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SULFETOS

O principal sulfeto formado em acos inoxiddveis ¢ o de manganés; uma forma de
inclusdes que cria condigdes de iniciagdo de pites. Esta ¢ a principal influéncia deste

constituinte microestrutural no comportamento em corrosdo de agos inoxidaveis.

ALFA PRIMARIA ¢ FERRITA DELTA

Nos acos inoxidaveis ferriticos a presenga da fase o primdria, e nos austeniticos a

presenca de ferrita 8 reduzem o potencial de iniciagfo de pites diminuindo o intervalo

de potenciais passivos.

Além das influéncias destes constituintes no comportamento em corrosdo destas ligas, a
existéneia de sistemas de escorregamento ativos em estruturas tensionadas na austenita

s80 uma fonte de inicia¢fio de processo de corrosdo sob tenséo.

s

4.5 - Corrosao de Agos Inoxidaveis Austeniticos em Reatores PWR

Os acos inoxidaveis austeniticos sfo muito usados em instalagdes industriais
representando o principal material usado em varios ramos. Os tipos AISI 304 e 316 sdo
mundialmente os mais utilizados, apesar da existéncia de cada vez maior variedade de
ligas especificamente desenvolvidas para aplicagfes especiais. Os teores dos principais
elementos de liga nestes acos sfio: cromo (13 — 25%), niquel (7 — 25%), manganés
(1-10%) e silicio (0,5 — 3%) [Hanninen, 1979]. Pelo alto teor de cromo, eles
apresentam a melhor resisténcia a corrosio em relagio aos de outras classes [Jones,

1995]. Sio muito usados na industria quimica ¢ em centrais nucleoelétricas.

Se submetidos a condigdes especiais, eles sfo suscetiveis a sofrer diversos processos
corrosivos, a saber: corrosfio generalizada, galvénica, por pites, em frestas, intergranular

e corrosio sob tensio.

Um outro fendmeno que tem ainda grande relagdo com processos corrosivos € a
fragilizacdio ao hidrogénio, que consiste num processo de deteriorag¢do das propriedades
mecénicas destes materiais devido a difusio deste elemento na rede cristalina seguida de
precipitagio de hidretos efou formagio de hidrogénio molecular que criam tensdes

localizadas. Como alguns processos corrosivos envolvem a liberagdo do hidrogénio na
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forma idnica, este torna-se disponivel para se difundir na matriz metédlica [Godard,

1977].

Corrosdo generalizada sé acontece quando estas ligas sfo submetidas a ambientes
extremamente agressivos onde o filme perde sua estabilidade, como acido sulfiirico a
“quente e cloreto de magnésio em ebuliciio condigdo esta em que, também ocorre
trincamento por corrosdo sob tensfio A corrosdo por pites acontece em descontinuidades
do filme relacionados a defeitos estruturais tais como inclusdes efou heterogeneidades
quimica. Os principais agentes de ataque por pites séo os halogenetos, sendo os cloretos
os mais nocivos. Corrosdo sob tensfo e corrosfio intergranular representam os principais
processos de degradacfo destes materiais quando usados na industria nuclear. A
corTosdo intergranular ocorre se a ‘microquimica’ de regides da vizinhanga de contornos
de grio sofre alteragdo provenientes de tratamentos térmicos ou processos de soldagem.
Este processo é chamado de sensitizagfo ¢ ¢ um fendmeno muito importante nos

componentes de centrais nucleoelétricas que sofrem corrosdo intergranular e sob tenséo.

4.5.1 - Sensitiza¢cao de Acos Inoxidiaveis Austeniticos

Quando agos inoxidaveis austeniticos sdo resfriados lentamente entre aproximadamente
850°C e 450°C podem tornar-se sensiveis a corrosdo intergranular, provocada pelas
diferencas fisicas e quimicas que se desenvolvem entre as regides de contorno de grio e
a matriz. Estas diferencas sfo conseqiiéncia da precipitaciio de carbonetos nos contornos
de grio, do empobrecimento em elementos de liga na matriz e da segregago de

impurezas também na regifio dos contornos.

A precipitagio de carbonetos pode ocorrer em diversos pontos da microestrutura sendo
porém mﬁito mais favorecida cineticamente nos contornos de grio e de macla em
fungfio da maior difusidade do carbono nestas regiGes. A relagfio entre a temperatura
critica de precipitagdo de carbonetos e a de desenvolvimento da susceptibilidade a
corrosdo intergranular nfo € direta, ocorrendo uma defasagem entre faixa de

temperatura da precipitagdo e faixa critica de susceptibilidade.

Existem muitos modelos que procuram explicar como o processo de sensitizagio
permite o desenvolvimento do ataque intergranular. Os mais importantes sdo: a teoria

do empobrecimento da matriz em teor de cromo, o modelo de carbonetos nobres ¢ o
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modelo da segregacéo de solutos nos contornos de grio. O mais amplamente aceito é o
do empobrecimento localizado da matriz em cromo, proposto por Straus [Straus,
Schottky, Hinnuber, 1930] e¢ por Bain e colaboradores em 1933 [Bain, Aborn,
Rutherford, 1933], que explica varias observagdes experimentais ja suficientemente
provadas e cuja aceitagio ¢ ampla. Este modelo sugere que durante tratamentos
térmicos no intervalo de temperatura critico acontece a precipitacio de carbonetos de
cromo nos contornos de grdo. Para o crescimento destes precipitados sempre existe
carbono disponivel devido a difusividade alta deste elemento na austenita. Como o
cromo se difunde muito mais lentamente que o carbono ele é drenado de regides
vizinhas aos carbonetos, tornando-as empobrecidas neste elemento até o ponto de o teor
ficar menor que = 11% e acontecer a perda da protecfio contra a corrosdo [Shaikh et
alli., 2002 ]. Viérias observagdes experimentais, tais como: a influéncia do teor de cromo
e carbono no fenémeno, o papel do tratamento térmico e dos elementos estabilizadores
de carbonetos no desenvolvimento de resisténcia ao processo de sensitizacdo
corroboram com este modelo {Hénninen, 1979], [Korostelev, 1996]. Além de todas
estas evidéncias amplamente reconhecidas e comprovadas, microscopias eletrénicas de
transmissdo mostram a ocorréncia do empobrecimento em cromo nas vizinhangas de

contornos de gréo de agos sensitizados. A Figura 4.8 apresenta resultados de uma destas

observagoes.
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Figura 4.8 - Perfil de concentra¢io de Cr em relagéio ao contorno de grio numa amostra de aco AISF 316

sensitizada [Matula, 2001},
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Para a prevengéo da sensitizagéio devido a este empobrecimento, trés classes de medidas
sdo usualmente tomadas. Evitar a permanéncia do material no intervalo de temperatura
critica (450°-850°C), reduzir o teor de carbono e acrescentar ao ago elementos
estabilizadores de carbonetos tals como titdnjo,nidbio, vanadio e cobalto. Estas duas
ultimas se utilizam do mesmo principio ou seja tornar o carbono disponivel para a
formagdo do carboneto de cromo insuficiente e, conseqlientemente, evitando o
empobrecimento da vizinhanga deste elemento fundamental para a resisténcia a
corrosdo. Entretanto como cada uma destas a¢des corretivas exigem controles muito
restritos, seja nos processos de fabricagdo seja nos de montagem, a sensitizacio
continua sendo um grande problema para a inddstria sendo, portanto, objeto de variadas

pesquisas |Bennett, Pickering, 1988].

Alguns resultados experimentais ndo explicados ‘adequadamente por esta teoria
provocaram o aparecimento de teorias que propdem outros possiveis mecanismos como
também responsaveis por este comportamento. A resisténcia a corrosfo intergranular
em alguns meios observada em agos com precipitados descontinuos ¢ a baixa
velocidade de ataque nos acos de alta pureza sdo algumas destas observacgdes que, nio
sendo adequadamente explicadas pela teoria do empobrecimento, favorecem o modelo
da segregacdo de solutos [Hinninen, 1979], [Hyin, 1998]. Argumenta-se no primeiro
caso (agos com precipitados descontinuos) que a precipitagio dos carbonetos é
acompanhada de difuséo de dtomos de impureza das regides vizinhas para o contorne de
gréio, melhorando a resisténcia a corrosfio intergranular. A maior resisténcia a corrosio
de acos de alta pureza é uma evidéncia dbvia a favor do modelo da segregagdo de
impurezas uma vez que a precipitagio de carbonetos com conseqiiente empobrecimento

em Cromo continua a ocorrer.

Nenhuma das teorias ja desenvolvidas explica adequadamente resultados diferentes e
até contraditérios o que leva a crer que existam diferentes mecanismos operando em
situacOes distintas. Ensaios de polarizagfo em diferentes meios também reforgam este
enfoque. Potenciais correspondentes ao daquele produzido pela solugfio usada no ensaio
de Strauss (cobre-sulfato de cobre-acido sulfirico), [ASTM A 262 — Pratica E] sdo
inteiramente compativeis com a teoria do empobrecimento em cromo, enquanto qué
potenciais que correspondem aos dos meios altamente oxidantes como o usado no

ensaio de Huei (4cido nitrico), [ASTM A 262 — Pratica C] este fator empobrecimento
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parece ter um efeito muito menor e a segrega¢io de solutos parece ser mais importante

[Hénninen, 1979].

Independente do modelo que methor explique os mecanismos que tornam a sensitizagio
um fendmeno indesejdvel, o fato primordial permanece sendo a tendéncia a corrosio
“intergranular que esta estrutura metalurgica tem quando em contatos com certos meios
corrosivos. Esta influéneia negativa faz com que a tendéncia a sensitizagio de acos
inoxidaveis seja uma caracteristica importante e por isto existem ensaios normalizados
que detectam a susceptibilidade de acos inoxidaveis a sensitizagfo. As caracteristicas, as

aplicagdes e limitagSes destes ensaios serfio melhor vistos posteriormente.

4.5.2 - Cinética da Sensitizacao

Tanto trabalhos teodricos como experimentais comprovam que a causa primaria da-
sensitizaclo nos agos inoxidadvels austeniticos ¢ o empobrecimento em cromo de regides
localizadas. Além desta constatagfo existem ainda evidéncias consideraveis que a
sensitizacgdo, conforme € medida por ensaios especificos, ndo depende apenas dos teores
de cromo e carbono, sendo fungdo de outras variaveis que podem ser divididas em dois
grupos. Num destes grupos estdo aquelas varidveis que mudam a termodinimica e/ou
cinética da formac&o dos carbonetos nos contornos de grio. Entre estas pode-se citar o
encruamento [Murr, 1990}, a presenca de martensita, o tamanho de griio, a adi¢o de
elementos que alteram de maneira significativa as atividades do cromo e do carbono na
liga e ainda a adicio de elementos que ao se segregarem nos contornos de grio retardam
a nucleago dos carbonetos. Um segundo grupo incluem aquelas que mudam a
susceptibilidade & corrosfio sem a necessidade de mudangas microestruturais. Entre
estas pode-se citar a dopagem de agos com fésforo que aumenta a resisténcia de agos
inoxidaveis a corrosdo em ambientes muito oxidantes [Briant, Mulford, Hall, 1982].
Todas estas causas tornam a previsdo de ocorréncia de sensitizacdo muito dificil
tornando a variabilidade entre corridas distintas de uma mesma liga muito grande. Isto
implica num fator negativo nas aphica¢des industriais destas ligas por tornar incerta o
real comportamento de cada material. Uma das causas mais exploradas deste
comportamento ¢ a composico que € exaustivamente estudada e sobre a qual existem
algumas informagoes definitivas. Como a sensitizacio ¢ conseqtiéncia da formacido de

carbonetos, o teor de carbono tem papel fundamental na cinética do fendmeno. A
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Figura 4.9 que apresenta o tempo de sensitizacio em fungfo de teor de carbono para

ligas Fe-Cr de alta pureza em trés temperaturas 600, 650 e 700°C, sintetiza bem esta

influéneia.
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Figura 4.9 - Influéncia do teor de carbone na cinética de sensitizagdio de agos de alta pureza com composicdo tipica
dos AISI 304 em diferentes temperaturas. Evidencia-se na figura que quanto maior o teor de carbong mais répido ¢ o

processo de sensifizacdio [Briant, 1982].

Os teores de carbono das ligas cujo comportamento estd ilustrado na Figura 4.9 sdo
respectivamente 0,069; 0,045; 0,028; 0,013 %C em peso. Como se pode ver esta
variagdo de teor de carbono provoca variagdo de quase duas ordens de grandeza no

tempo de inicio ou fim do processo de sensitizagdo.

O carboneto que se forma tem a férmula My3;Cs, onde 80% da parte metalica é cromo
[Hall, 1984]. Como o carboneto que se forma ¢ constituido principalmente de cromo
pode-se esperar que o teor deste elemento tenha também um papel dominante na
cinética da sensitizagdo. Neste caso um conceito que se mostra de grande utilidade € o
que frata o teor de cromo como um valor variavel dependendo de teores de outros
elementos. Como todo elemento exerce uma influéncia sinérgica nas atividade de
outros, a 1déia central do modelo ¢ que a variavel importante para a determinacio do
tempo necessario para a sensitizagfio de uma liga € a atividade do cromo na nterface
entre os carbonetos e a matriz imediatamente apds a precipitagiio. Quando esta atividade

diminui, diminui também o tempo para a produgdo de uma estrutura sensitizada. A

30



atividade do cromo nesta interface ndo depende apenas do teor de cromo, mas também
da concentrag@o de outros elementos. Esta constatagio levou a criacfio de um conceito
que ¢ conhecido como teor do cromo efetivo. O conceito de cromo efetivo foi proposto
por Cihal e desenvolvido por Fullman através de relagdes matematicas baseadas em
dados empiricos que levam em consideragfio o efeito favoravel ou contrario que cada
elemento exerce sobre a atividade de cromo na interface carboneto/matriz; este valor
pode ser determinado e € conhecido como cromo efetivo. Existem vérias destas relagSes
sendo que uma das mais completas, por envolver a contribuicio de todos elementos de
composi¢io que tém alguma relevdncia para os agos austeniticos, é apresentada por
[Parvathavarthini, 2002]. Esta equacio engloba as contribui¢des de varios pesquisadores
¢ representam quantitativamente as contribui¢Ses de cada elemento no calculo da

atividade do cromo. Esta equagfo € transcrita a seguir:

Cr*'=Cr+1,45Mo-0,19Ni-100C+0,13Mn-0,228i-0,51A1-0,20C0+0,01 Cu+0,61Ti +0,34V-
0.22W+9.2N. |

Para efeito de cinética de sensitizagio, deve-se considerar o valor de cromo efetivo
como o verdadeiro teor de cromo da liga. Resultados experimentais mostram que apesar
deste valor ndo ter grande influéncia sobre a quantidade de carbonetos precipitados a

sua influéncia na cinética de sensitizagio é muito grande.

4.5.3 - Sensitizacdo de acos inoxidaveis na soldagem

Processos de soldagem introduzem heterogeneidades metaltrgicas no material soldado
representadas pela zona fundida e pela zona termicamente afetada. Associado a cada
processo de soldagem existe uma fungfo caracterizada pelo ciclo térmico (evolugio da
temperatura no corddo de solda e no metal base ao longo do tempo), e uma fungio de
reparticdo térmica (temperatura maxima alcancada em fung8o da distincia do eixo da
solda) que permitem avaliar as transformagdes metalirgicas que podem ocorrer neste
processo com o auxilio de diagramas de equilibrio, curvas temperatura, tempo,
transformacédo e curvas de resfriamento continuo. Os principais pardmetros do ciclo
térmico sio: temperatura de pico (Tp), que ¢ a temperatura méxima atingida em um
ponto e que revela a possibilidade de uma transformagfo microestrutural neste ponto, o

tempo de permanéncia (t;) acima de uma dada temperatura e a velocidade de
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resfriamento [Modenesi, 1985].

Os ciclos e as curvas de repartigdo térmica sdo influenciados por multiplos fatores tais
como; processo de soldagem, geometria da pega, temperatura inicial, etc. [Modenesi,
1985]. Pelas suas caracteristicas, geralmente, pode-se classificar o0s processos
‘metaltirgicos ocorridos na soldagem com aqueles originados de tratamentos térmicos de
curta duragdo. Os pesquisadores [Fricke, Keim, ¢ Schmidt, 2001], calculam, usando
método de elementos finitos, o tempo de permanéneia na regifio de sensitizacio (500 a
800°C) na zona termicamente afetada, numa tubulacfo de aco inoxidavel AISI 3161,
durante uma soldagem pelo processo TIG, com arco pulsado mecanizado ¢ com dois
tipos de preparagdo de juntas. Além do tratamento matemdtico eles monitoraram a
distribuicio de temperatura na ZTA nas duas situagdes. Em ambos os casos, o tempo de

permanéncia neste intervalo de temperatura foi inferior a 250 s conforme pode ser

verificado na Figura 4.10.

Resultados experimentais.
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Figura 4.10 - Tempo de permanéncia da ZTA entre 300 e 800°C numa soldagem TIG pulsado mecanizado com dois
tipos de juntas [Fricke, 2001].

Tendo em vista que a cinética de precipitagio dos carbonetos tem a sua maior
velocidade na faixa de 675£5°C [Steigerwald, 1987], tratamentos térmicos de curta

duragfo nesta faixa de temperatura, produziro estruturas metalirgicas semelhantes as



que devem surgir durante uma soldagem.

E razodvel esperar que as estruturas resultantes dos tratamentos térmicos escolhidos
sejam semelhantes aquelas produzidas pelos processos de soldagem. Estas
microestruturas representam, portanto, uma amostragem valida para um ensaio de

resolutividade de métodos de caracterizagfio de graus de sensitizag#o.

Esta sensitizacfio que ocorre na zona termicamente afetada é a principal transformacio
metalirgica com relagio a resisténcia & corrosfio [Parvathavarthini, 2002]. Num
procedimento de soldagem em um unico passe a regifio com maior probabilidade de
apresentar um comportamento inadequado quanto a corros@o intergranular seria aquela
submetida por maior tempo a temperatura de 675 + 5°C, que € a temperatura em que a
cinética de precipitagio do carboneto ¢ mais rapida [Steigerwald, 1987]. Em
procedimentos de soldagem com pegas mais espessas, que implicam na utilizagio de
virios passes, esta anélise € muito ‘mais complexa. Pode-se esperar porém que as
estruturas sensitizadas nestes processos apresentarfo estruturas semelhantes as obtidas

pelos tratamentos escolhidos.
4.6 - Corrosao Intergranular dos Agos Inoxidaveis Austeniticos

Os ensaios de susceptibilidade a corrosdo intergranular dos agos itnoxidaveis
austeniticos usam artificios que tornam visiveis ou quantificaveis as mudangas
estruturais que acontecem no processo de sensitizagfo. Estas mudangas sdo basicamente
a precipitagdo de carbonetos e a conseqiiente criagfo de zonas empobrecidas em cromo

na sua vizinhan¢a. Para cada ensaio uma destas caracteristicas € revelada.

A norma [ASTM A 262 - 93] descreve procedimentos aplicaveis a detecgio de
susceptibilidade ao ataque intergranular em agos inoxidaveis. Estes ensaios destinam-se
a detectar susceptibilidade a corrosio intergranular decorrentes de composi¢éo quimica
e/fou processamento das ligas, ndo significando que materiais que se mostram
susceptiveis nestes ensaios sofram ataque intergranular em outros meios. As respostas
para estes questionamentos exigem ensaios especificos ou registros de ocorréncia do
fendmeno em sitnagdes reais. Como o processo de sensitizagiio € basicamente
governado por difusfio, o grau de sensitizacdo ou extensfio da mudanca estrutural

depende fundamentalmente do tempo que o material permanece submetido a
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temperaturas no intervalo critico. Deve-se ressaltar que os ensaios descritos nesta norma
aplicam-se unicamente a detec¢fio da susceptibilidade ao ataque intergranular, nio
servindo para a previsdo do comportamento do material quanto a corrosdo generalizada,
pite ou corrosdo sob tensdo. Quando aplicado como teste de recebimento estes ensaios
destinam-se a conferir a efetividade do tratamento térmico final para a obtengio de uma
estrutura imune ao fendmeno. Para testar a susceptibilidade de aparecimento destas
estruturas em processos de soldagem, materiais com esta destinagfo passam por
tratamentos em temperaturas criticas, cujo objetivo ¢ a determinagfo da tendéncia do

material a sensitizacio.

4.6.1 - Ensaios de susceptibilidade a corrosao intergranular

A norma [ASTM A 262 - 93] ¢ constituida por um ensaio classificatério de
microestrutura e quatro ensaios de imerséio em solugdes acidas quentes que permitem o
estabelecimento de critérios de aceitabilidade do material conforme sua resposta aos
ensaios. Estes critérios sdo especificos a cada aplicagdio ¢ sfo adotados segundo a
conveniéneia do usuario. Cada uma destas préaticas tem recomendagdes especificas e

suas principais caracteristicas sio:
PRATICA A — Ataque ao Acido Oxalico.

Este é um ensaio usado para aceitagdo e ndo para rejei¢do de material. Usado junto com
outras avaliagdes prové um método rapido para identificacio de material que nfo sofre
ataque intergranular quando submetidos aos ensaios descritos nas demais praticas.
Consiste num ataque eletroquimico em solugdo de 4cido oxalico a 10%, analise e
classificagfio da estrutura resultante, que pode ser classificada como em degrau, em vala

ou mista. Os critérios de aceitagdo sio estabelecidos na norma.
PRATICA B — Ataque ao Acido Sulfiirico - Sulfato Férrico.

Este € um ensaio de 120 h numa solugdio contendo acido sulfirico 50% em peso, em
ebuligio, que detecta a susceptibilidade ao ataque intergranular associado
primariamente com precipitados de carboneto de cromo. Nao detecta a susceptibilidade
associada a fase ¢ presente nos agos com molibdénio ¢ que implica em ataque

intergranular rapido quando em meio de 4cido nitrico.
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PRATICA C — Ataque ao Acido Nitrico.

Ensaio de 240 h em acido nitrico 50%, em ebuligfo; detecta a susceptibilidade associada
4 precipitagdo de carboneto ou fase o. Esta ultima pode se formar em agos com

molibdénio podendo ou ndo ser visivel na estrutura.
PRATICA E — Ensaio do Cobre - Sulfato de Cobre- Acido sulfirico 16% em peso.

Ensaio de 24 h numa solugédo contendo 16% 4cido sulfiirico ¢ 6% sulfato de cobre em
ebuli¢iio com a amostra rodeada de cobre metalico; detecta a susceptibilidade associada

a precipitagiio de carbonetos.
PRATICA F — Ensaio do Cobre - Sulfato de Cobre - Acido Sulfarico 50% em peso.

Ensaio de 120 h em solugdo de sulfato de cobre e acido sulfiirico 50% em ebulicéo;
detecta a susceptibilidade associada a precipitagdio de carbonetos, ndo se aplicando a

presenga de fase o.

Os resultados das praticas B, C e F s@o baseados na medida de perda de peso, dando
consequentemente medidas quantitativas do desempenho relativo das amostras
avaliadas. A préatica E que se baseia em exame visual de amostras dobradas classificam
as amostras como aceitaveis ou nido em fungio do aparecimento de trincas sob
dobramento. Algumas modificages na analise das amostras submetidas a esta pratica ja
foram experimentadas para testar a possibilidade de quantificar estes resultados. Entre
outras, a medida da profundidade das trincas e ensaios de tragio das amostras ensaiadas

sdo eventualmente usadas com objetivo de quantificar estes resultados.

4.6.2 - Quantificagao da sensitizacao por metalografia quantitativa

A: fabricacdo e montagem de estruturas e componentes metalicos normalmente
envolvem processos de soldagem, e estes processos quando utilizam acos inoxidaveis
austeniticos s#io potencialmente fontes de aparecimento de estruturas sensitizadas. O
conhecimento do real estado da estrutura metalGrgica apdés a montagem final do
componente € importante, particularmente em centrais nucleares onde esta variavel faz
parte de codigos de avaliagfo do desempenho de componentes. Nenhuma das praticas

estabelecidas na norma ASTM A 262 preenche completamente as necessidades de
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situacdes especificas onde rapidez, ndo destrutividade e quantificacfo sfo requisitos
comuns. O ensaio ao acido oxalico € rapido, ndo destrutivo, aplicdvel em campo, porém
ndo € quantitativo. As praticas B, C e F todas envolvendo a imersdo do material em
solucdes 4cidas quentes por longos periodos de tempo dfo resultados quantitativos, mas
sdo por sua propria natureza demorados, destrutivos e inaplicaveis apos a montagem
final. Os resultados da pratica E acumulam os dois inconvenientes de inaplicabilidade

em campo e ndo quanttficagdo.

O ensaio do ataque ao dcido oxdlico ¢ um método qualitativo que a partir da avaliagéo
de microestrutura apés ataque padronizado permite classificar a estrutura como
sensitizada ou ndo sensitizada. Exemplos das possiveis estruturas resultantes sdo

mostrados na Figura 4.11.

(a) (b} : (&)

Figura 4.1] - Aspectos de estruturas com diferentes graus de sensitizagdio. a) estrutura em degraus, b) mista

¢) sensitizada, em valas. [ASTM 262 - 93]

A Figura 4.11 (a) ¢ de uma amostra solubilizada, ou seja sem precipitacio de carbonetos
¢ é conhecida como estrutura em degraus. A Figura 4.11 (¢) ¢ uma amostra com grande
quantidade de carbonetos precipitados nos contornos de grio formando valas, que
caracteriza uma estrutura sensitizada. A Figura 4.11 (b) mostra uma situagio mista com
contornos de grio com e sem precipitacio de carbonetos. A classificacfio de estruturas
deste tipo ¢ mais dificil porque ha a necessidade de se efetuar mais analises com o
objetivo de descartar, com seguran¢a a inexisténcia de qualquer grio completamente

envolto em carbonetos.

Na tentativa de descrever quantitativamente estruturas com variados graus de
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precipitagdo que sdo reveladas pelo ataque ao acido oxalico, utilizou-se um programa
analisador de imagens que trabalha com uma variada gama de pardmetros geométricos.
A conceituagfo, as caracteristicas principais e os resultados possiveis de serem obtidos

com este programa sdo assunto da préxima segdo.

4.6.3 - O Programa Quantikov

O programa Quantikov foi desenvolvido por um pesquisador do CDTN/CNEN e
apresentado em um trabalho de Tese no IPEN-USP [Pinto, 1996]. Sua caracteristica
fundamental é a partir de distribui¢Bes planas de elementos microestruturais obter
distribui¢des volumétricas, utilizando métodos estereométricos. Diferente de muitos
outros analisadores microestruturais, este trabalha com medidas diferenciais e ndo com
medidas integrais das quais um exemplo cldssico é a medida de intercepto médio. [t
" fundamentalmente um programa processador digital . de imagens que incorpora
elementos do método de Salty?cov que permite a obtengdo de pardmetros

microestruturais em volume a partir de medi¢des no plano.

O sistema oferece facilidade para a obtengfio de distribuigdo de areas e volumes de
microparticulas como grios ou poros, bem como outros pardmetros, a saber: fator de
forma, perimetro, relaco S, (4rea superficial por unidade de volume) e intercepto linear
médio. Permite a melhoria das imagens microestruturais pela aplicagio de fungdes
baseadas em processamento digital tais como: realce e suavizagio de bordas, erosio e
dilatagfio de contornos, etc. E um sistema construido modularmente sendo que as

principais caracteristicas e fungdes de cada um serdo detalhadas a seguir.

0O MODULO QUANTIKOV MAIN

Este médulo oferece os recursos fundamentais para a quantificacio de microestruturas.
Entre seus recursos pode-se destacar a segmentaciio baseada em limiarizagio,
afinamento de contornos, operagdes ldgicas e aritméticas entre imagens, suavizagio de
imagens ruidosas, determinacfio de interceptos horizontal, vertical € médio com base na
norma [ASTM E 112], climinagdo de grios ou poros conforme a conveniéncia,
processamento unitario de elementos, processamento automatico e global de elementos
em imagens segmentadas, desprocessamento de elementos, etc. Permite ainda a

utiliza¢io do método de Saltykov e do método de amostragem por pontos.
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O MODULO QtkIMPORT

Tem como objetivo a importagdo e exportacdo de imagens gravadas em formatos

diferentes do bmp. Os formatos disponiveis sdo bmp, pex, tif e jpg.
'O MODULO QtkGRAF

Apos a quantificacdo, este moédulo faz uma classificacdo dos elementos processados.
Esta classificagio pode ser por tamanho, por fator de forma, por perimetro ou outros
pardmetros geométricos. Além de fungdes comuns a outros analisadores
microestruturais, quais sejam, a classificaciio por darea e por didmetro equivalente, este
modulo permite a obtengéio de distribuigo tridimensional de tamanhos pelo método
Saltykov, tfragdes volumétricas, relagdo Sy, intercepto linear médio, e ainda permite a
constru¢io automatizada de graficos de distribuigdo bem como a geragio de estatisticas

dos valores medidos.
O MODULO QtkRGB

Este modulo converte imagens RGB (vermelho, verde, azul) em espectros de 256 fons

de cinza. Possui ainda os recursos 1apis e borracha para retoques nas imagens.
O MODULQ QtkMICRON

Permite a determinacgfio de distdncias em imagens monocromaticas , RGB ou outros
desde que no formato bmp. Processa imagens multiplas com resolugdes especiais e

aumentos diferentes e com tratamento estatistico acumulativo.
0 MODULO QtkAJUDA

Hipertexto sobre técnicas e conceitos relativos ao processamento digital de imagens. E
um manual on-line para consulta sobre PDI (processamento digital de imagem),

microscopia quantitativa e utilizagéo do sistema Quantikov.

4.6.4 - Reativacao potenciodindmica

Reativacio potenciodindmica eletroquimica ¢ uma téenica de andlise do grau de

sensitizagio, que se baseia na quebra preferencial do estado de passivagio das regides
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empobrecidas em cromo, nos agos inoxidaveis. A técnica foi primeiro aplicada aos agos
austeniticos do tipo 304 e 304L, sendo constatado também que se aplica a outros agos
moxidaveis e a algumas ligas de niquel [ASTM G 108-94]. O procedimento consiste
basicamente numa varredura do potencial eletroquimico de uma amostra de materia}
que sofre passivagfio, de sua regido passiva para a regido ativa, utilizando-se um
.potenciostato, células eletroquimicas e eletrolitos apropriados. Esta quebra preferencial
¢ imiciada por constituintes adicionados ao eletrdlito com esta finalidade especifica
[Novak, 1974]. O eletrolito recomendado pela norma [ASTM G 108 — 94} é uma
solug¢do de HpSO4 com KSCN. A fungiio do KSCN ¢ ativar a regifio empobrecida em
cromo (quebra preferencial da passividade) favorecendo o ataque eletroguimico e
permitindo a quantifica¢do do grau de sensitizagfo. Com a utilizagio deste eletrélito a
varredura da regifio passiva para ativa produz uma curva de polariza¢fo similar a curva
resultante da passagem de ativo para passivo. A 4rea sob esta curva representa a
quantidade de carga elétrica liberada durante o processo, relacionando-se portanto com
a corrosdo de regides empobrecidas em cromo, que cercam os precipitados de
carbonetos. A Figura 4.12 mostra esquematicamente os diferentes graficos resultantes

deste ensaio para uma amostra solubilizada e outra sensitizada.
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Figura 4.12 - Grdfico esquematico simulando curvas de reativacdo em material sensitizada e solubilizado

[ASTM G 108 - 94].

Numa estrutura sensitizada a maior parte das particulas se encontra nos contornos de
grio. Como regides proximas a precipitados no interior do grio também contribuem

para a carga clétrica medida, é necessario quantificar a propor¢fo relativa de regides
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inter e transgranulares para que o resultado do ensaio de reativacfo seja significativo na

avaliagdo do grau de sensitizagfo do material.

Os resultados dos ensaios sdio reprodutiveis a partir do controle da velocidade de
varredura, composigdo e temperatura do eletrdlito. Os fatores que afetam
significativamente a quantidade de carga liberada sfo a composi¢do, a condigdo

termomecéanica ¢ 0 acabamento superficial do material [Majidi, 1984].

Os critérios usados para distinguir entre amostras sensitizadas e solubilizadas sfo a
densidade de carga Q (integral da curva de reativagBio) ou a corrente maxima na
reativagido (I;). Acos sensitizados apresentam valores maiores de Q e I; que aqueles
solubilizados. O valor de Q deve ser normalizado em funcdo do tamanho da amostra e
do tamanho de grio do material. O valor normalizado, P, representa a carga por
unidade de drea de contorno de grio permitindo comparag@es entre materiais cuja iinica

diferenca € o contorno de grio.

4.6.5 - Quantificacao eletroquimica da sensitizagao

Para resolver problemas que as praticas contidas na norma ASTM A 262 sfo incapazes
de resolver, diversos pesquisadores desenvolveram métodos eletroquimicos alternativos
de diagnostico do grau de sensitizagfio, que tem como principais vantagens a
aplicabilidade em campo e a quantificagdo desta varidvel. Organismos normalizadores
em diversos paises tém reconhecido a aplicabilidade destes principios, tendo, por
exemplo, a American Society for Testing and Material um procedimento normalizado,
[ASTM G-108-94), Standard Test Method for Eletrochemical Reactivation (EPR) for
detecting sensitization of AISI 304 and 3161 Siainless Sieel], que padroniza
procedimento para a obten¢do de resultados quantitativos desta vanavel. Este
procedimento de ensaio requer uma preparagdo superficial (polimento mecanico até
pasta de diamante de 1 um) que torna sua aplicabilidade em situa¢bes reais de
montagem bastante limitada. Diversos autores desenvolveram outros métodos para
tornar esta quantificagio mais facil. Um destes métodos (Reativacio por Duplo Loop)
pode ser aplicado com preparagdo superficial facilmente alcangavel no campo
(polimento mecanico até lixa de granulometria numero 100). O pressuposto basico para

a adog¢fio deste procedimento € que partindo de superficies num mesmo padréo de

40



polimento, o processo de corroséio que acontece durante o processo de passivagdo do
material faz com que as superficies atinjam uma condi¢iio que ¢ comparavel entre si.
Neste caso o pico de reativagfo tem origem em superficies de acabamento equivalentes.

A Figura 4.13 esquematiza os resultados de um destes ensaios.

. .
Logi —> | Ia
Figura 4.13 - Grdfico esquemdtico do resultado do ensaio de reativac@o por duplo "loop” [Majidi, 1984].

O poder discricionario e a eficiéncia do método de “duplo loop™ na medigio de graus
leves de sensitiza¢io originados de tempos curtos de tratamentos térmicos, semelhantes
aqueles experimentados pelos agos nos processos de soldagem, foram testados neste
trabalho numa comparagio de resultados com aqueles do método padronizado pela
ASTM e pela aplicacdo de metalografia quantitativa as estruturas resultantes do atague

ao 4cido oxalico (Pratica A - ASTM A 262 - 93), e a0 ensaio de reativagio padronizado.
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5. MATERIAIS E METODOS

Um ago inoxidavel do tipo AISI 304 com composicio dada na Tabela 5.1 foi utilizado
para a caracterizagdo de graus de sensitizagfio. A escolha do material obedeceu a dois
‘requisitos basicos: primeiro a disponibilidade do material e segundo um material que
atendesse ao requisito da composicio (primordialmente teor de carbono) e fosse
representativo de materiais usados quando da construgdo das instalagBes cuja
integridade se procura garantir (20 a 30 anos). Para quem trabalha com avalia¢io de
integridade e extensfio de vida de instalagbes industriais nucleares ou nfo, como
acontece com o EC2-CDTN (Servico de Integridade Estrutural do Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear/Comissdo Nacional de Energia Nuclear), este
segundo fator representa um aspecto importanie na definigdo dos materiais que sio
objeto de investigagdo, porque os Problemas que acontecem e sdo detectados nestas
instalagbes, envolvem materiais com estas caracteristicas. Isto significa que as

propriedades destes materiais utilizados em passado recente formam o objeto basico de

pesquisa.
Tabela 5.1 - Composi¢do quimica do ago inoxiddvel tipo AIST 304 (% peso)
C Cr Ni Mn Mo
0,06 17,0 8.7 1.2 0,024

As propriedades mecénicas no ensaio a tracfo realizados numa maquina Instron Modelo

TTDML, sdo os apresentados na Tabela 5.2

Tabela 5.2 - Propriedades a tracdio do aco inoxiddvel AISI 304 utilizado neste trabalho. (ASTM F - 8,)

Gace = 320 MPa Gres. = 700 MPa Alongamento = 52%

A microestrutura do material solubilizado revelada pelo ataque ao acido oxdlico a 10%,

¢ mostrada na Figura 5.1.



Figura 5.1 - Microestrutura do ago inoxiddavel AISI 304 utilizado neste irabalho. Ataque ao deido oxdlico a 10%
(400X).

5.1 - Tratamento Térmico

Para a obtencfo dos diferentes graus de sensitizagfo, pequenos discos de 15 mm de
difmetro foram tratados termicamente em banho de chumbo a temperatura de 675 + 5°C
por tempos determinados. O uso de banho para o tratamento térmico permitiu que fosse
possivel a utilizacio de tempos curtos de tratamento sem que o periodo de aquecimento
e resfriamento tivessem valores significativos mascarando os resultados dos
tratamentos. Registros destas rampas de subida/descida da temperatura, realizados com
uma Unidade de Chaveamento e Aquisi¢io de Dados, marca Agilent, Modelo 3497A
com intervalo de registro de 600 mili-segundos, Figuras 5.2 e 5.3, indicam que o tempo
gasto na rampa em ambos os casos foi de aproximadamente 2 s, o que representa um
valor menor que 4% do menor tempo de tratamento. O tratamento foi realizado num
forno Heraus com controlador tipo liga/desliga com o banho num cadinho de aco
inoxidavel. Apds o banho atingir a temperatura desejada esperou-se uma hora para que
0 sistema atingisse um adequado equilibrio térmico. As amostras que sofreriam
tratamentos mais longos foram introduzidas na ordem inversa do tempo de
permanéncia, ou seja, primeiro a de uma hora, depois a de 30 min, etc. Entre a
colocagdio de cada uma das amostras, esperou-se cinco minutos para que o sistema

retomasse o equilibrio térmico. A temperatura foi medida e acompanhada
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continuamente usando um termopar tipo K com wum indicador digital da marca Markare

Equipamentos Eletrénicos Ltda., Modelo MKI 100.

Temp.(°*C)

Tempols)

Figura 5.2 - Rampa de resfriamento no tratamenio iérmico.

o

Temp.(°C})

Tempo(s)

Figura 5.3 - Rampa de agquecimento no tratamento lérmico.

Nesta faixa de temperatura, a cinética de precipitagio de carbonetos € mais rapida
[Steigerwald, 1987] sendo, entfio, um valor critico para a sensitizagdo do material.
Regides que passem algum periodo especificado de tempo nesta temperatura
apresentarfio um grau de sensitizag@o maior que aquelas submetidas a uma outra
temperatura por igual tempo. Para que as estruturas resultantes se aproximassem mais
das resultantes de situacdes reais de soldagem os tempos de tratamento térmico
escolhidos foram de curta ¢ média duragéio. Estes tempos foram de 1, 2, 3, 5, 10, 185, 20,

30 e 60 min. que produziram diversos niveis de precipitagio de carbonetos, desde
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clementos esparsos e isolados até a ocupagio completa de contornos de grio,
constituindo-se a amostragem representativa de uma grande variedade de situagGes
microestruturais. Como o5 métodos por reativagio eletroquimica perdem sua eficiéncia
a partir de um determinado grau de precipitagfo, os tempos de 20, 30 e 60 min. serviram

para obter estruturas que se mostraram insensiveis a esta quantificagfo.
5.2 - Técnicas Metalograficas

As amostras para analise metalografica e posterior uso nos ensaios eletroquimicos,
foram embutidas em bakelite com um terminal condutor soldado em uma de suas faces.
Apds o embutimento, as amostras foram polidas até a exposi¢dio dos terminais dos
condutores, aos quais foram soldados fios de cobre esmaltados. As extremidades destes
condutores foram raspadas para permitir o contato elétrico requerido para 0s ensaios
eletroquimicos. Estes fios mostraram-se adequados ao propésito de isolamento elétrico
nos ensaios eletroquimicos tendo ainda seu revestimento uma resisténcia mecénica

suficiente a0 manuseio. A Figura 5.4 mostra frente e verso de amostras preparadas para

polimento.

Figura 5.4 - Amastras embutidas em bakelite, com fios de cobre esmaltado soldados para contato elétrico para 0s

ensaias metalogrdficos e eletroquimicos.

Conforme previsto na Pratica A, da norma ASTM A 262 - 93 as amostras foram polidas

mecanicamente até pasta de diamante de 1pum. Os corpos-de-prova foram
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o crescimento de area ocupado por valas apOs os tratamentos térmicos, uma micrografia
do material totalmente solubilizado foi trabalhada, e a &rea ocupada por contornos de
grio foi medida. Este valor foi tomado como referéncia para drea que os contornos de
grdo ocupariam se ndo houvesse qualquer precipitacdo, sendo subtraido de todos os

valores de area relativa obtidos.

Figura 5.6 - Imagem em negativo da microesirutura mostrada na Figura 5.3, O programa Quantikov quantifica os

pardmetros estruturats escolhidos a partiv de imagens modificadas deste tipo.

5.3 - Ensaios por Reativagao Eletroquimica

Os ensaios eletroquimicos foram realizados num potenciostato Eco Chemie B.V. modelo
Autolab PGSTATI10, através de um sistema de medidas eletroquimicas controlado por
computador no ambiente Windows'. Os métodos de analise disponiveis foram
voltametria ciclica e linear, cronoamperimetria, cronocoulombmetria ¢ ensaios
.galvanostaticos. O programa General Pourpose Eletrochemical System, GPES,
disponibiliza ainda alguns métodos de andlise dos dados tais como: pesquisa de pico,
graficos cronoamperomeétricos ¢ coulombmeétricos, regresséo linear, analise de Tafel,
taxa de corrosdo, determinagio de maximos e minimos, interpolagio e ajuste e
simulacdo de curvas. Dispde ainda de algoritmos de edi¢do de dados entre os quais: a
suavizacio de perfis de curvas, a mudanga e cancelamento de pontos, subtragio de

dados inseridos ou de um segundo sinal, derivacdo e integracfo, e técmicas de
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convolugdo. Os detalhes para os dois tipos de ensaios realizados serfio descritos a

seguir.

5.3.1 - Reativacao eletroquimica potenciodinimica - Norma ASTM G-108-94

Os procedimentos descritos na norma citada foram desenvolvidos para agos inoxidaveis
dos tipos AISI 304 e 304L sendo, no entanto, aplicado com sucesso em outros agos e
ligas de niquel que s&o susceptivels ao processo de sensitizacio [ASTM G 108-94]. As
condigdes otimizadas de ensaio e os critérios de avaliacio devem ser estabelecidos caso

a Ccaso.

O processo de medi¢io completa constitui-se de basicamente trés etapas; medida da
area superficial da amostra exposta na solugio, medida do tamanho de grio do material
e 0 ensaio eletroquimico de reativacio propriamente dito. O ensaio eletroquimico mede
a quantidade de carga acumulada durante o ciclo de reativagio. Com o tamanho de grio

e a area superficial da amostra, infere-se a quantidade de contorno empobrecida.

A medida da drea superficial da amostra foi realizada num projetor de perfil
MITUTOYO modelo PJ, operando no modo de leitura de superficie com uma ampliagéo
de 10X. A exigéncia normalizada quanto a precisio da medida de 4rea é de 0,1 mm?,
condicdo esta amplamente satisfeita pelo equipamento cuyja discriminagio ¢ de
0,001 mm. A vanabilidade intrinseca do processo de usinagem e polimento resultou em

amostras que atenderam a este requisito.

Para a medida do tamanho de grio do material foi considerado que as condigdes de
temperatura e tempo dos tratamentos térmicos ndo modificaram este valor e assim
foram escolhidas entre as amostras aquelas que apresentassem melhores condicfes para
esta medigio. As amostras escolhidas foram as tratadas por cinco e dez minutos. Foram
observados dois campos para cada amostra € 0 aumento usado foi de 400X, As imagens
foram trabalhadas utilizando-se os recursos do programa analisador de imagens e seus

aspectos finais sfo mostrados na Figura 5.7 (a-d).

Os ensaios eletroquimicos foram feitos utilizando-se um potenciostato com uma célula
eletroquimica padrdo, utilizando como eletrodo de referéncia o calomelano saturado

(ECS), um eletrodo de platina como contra-eletrodo e a amostra embutida como
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cada caso, o procedimento foi: montada a célula com os trés eletrodos acrescentava-se a
solugdo até que a superficie da amostra ficasse completamente submersa, € a solugio
desaerada. O potencial de corrosio era entdo monitorado por dois minutos e se a faixa
pré estabelecida (340 a 360 mV,) fosse atingida era iniciado o ensaio de polarizacdo. O
procedimento de ensaio programado consistia na aplicagio de um potencial de
+200mVe, onde este foi mantido por dois minutos. Esta etapa € a responsavel pela
passivagiio da amostra. Apés o tempo de dois minutos iniciou-se a varredura até —450
mVees, numa taxa de 1,67 mV/s. O modo de varredura foi Linear Sweep Voltametry,
Staircase. Este processo aplica um potencial variavel em intervalos discretos (no
presente trabalho, o intervalo foi de 0,00198 V) numa taxa determinada (1,67 mV/s)
sendo que o potencial ¢ mantido por intervalos de tempos e os valores de corrente e de
carga elétrica sdo computados em cada intervalo. O tempo de integra¢io em cada ponto
- ¢ dado pela relagéio intervalo de potencial/taxa de varredura (1,98/1,67 s) ou 1,19 s.
Neste modo de operacdo a faixa de 5200 até —450 mV foi coberta por uma quantidade
proxima de 330 pontos num tempo proximo de 7 minutos. A alta velocidade de
varredura tem como propdsito garantir que as dreas que confribuirdo para a corrente de
corrosdo no processo da reativagio sejam aquelas empobrecidas em cromo, que por
terem o filme protetor atacado pelo KSCN, sofrem o ataque preferencial. Os resultados
dos pares ordenados, densidade de corrente versus potencial eletroquimico,sédo
armazenados ¢ podem ser exportados para serem trabalhados em planilhas eletrénicas.
A grandeza de interesse ¢ a carga elétrica acumulada no pico de reativacio e pode ser
obtida por leitura direta dos dados armazenados ou pela integragdo da drea sob a curva
corrente versus tempo gerada através dos 330 pontos registrados. A planilha usada para

. 1
este tratamento foi o Excel ™.

Como complementagiio deste trabalho a estrutura revelada pelo processo foi
documentada fotograficamente e trabalhada através do programa Quantvkov. Este
procedimento visou permitir uma comparagio entre o processo de precipitagdo de
carbonetos (revelado pelo ataque ao acido oxalico) [ASTM A 262 - 93] e a extensio da

regido empobrecida em cromo evidenciada neste ensaio [ASTM G 108 - 94].

5.3.2 - Reativacao por duplo loop

Para os ensaios em “duplo loop”, foi usada a mesma solugdo da reativagfio simples
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(0,5M H2504 + 0,01M KSCN), € as mesmas amostras ja utilizadas. Como o preparo da
superficie nfo € uma varidvel critica neste procedimento, usou-se lixa 600 para
proporcionar uma boa limpeza desta em relagdo aos trabalhos anteriores. O método de
trabalho escolhido foi a Voltametria Ciclica. Neste método estabelece-se o potencial
eletroquimico de inicio de varredura e um segundo potencial, chamado de potencial de
Vertex, que quando atingido dd inicio ao processo de varredura reverso até o potencial
inicial. No primeiro estagio, do potencial de comrosio até o potencial de Vertex, a
amostra sofre passivagdo. Na varredura reversa ha a quebra da passividade dando
origem a um pico de reativagio. A velocidade de varredura foi a mesma usada na
reativaco simples (1,67 mV/s). O potencial de inicio foi o potencial de corrosio
(aproximadamente -350mVe. ) e 0 potencial de Vertex foi de +200mV.. ja na regido de
passivacdo. Apods atingido este ponto, a varredura se revertia na mesma velocidade, até
atingir a condicfo micial. As grandezas de interesse no caso s#o a densidade de corrente
méxima na passivacfio e na reativacio. Como nos ensaios anteriores, os dados foram

tratados em planilha eletrbnica para a determinagdo destas correntes méximas.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

A precipitacio dos carbonetos M»3Cg em contornos de grio do ago tipo AISI 304 é um
fato bastante conhecido. Sabe-se que a distribuicdo destes constituintes nio ¢ uniforme
variando significativamente de grio para grio e também ao longo de um mesmo
contorno [Matula, 2001]. A cinética de precipitagdo caracteriza-se por apresentar um
valor maximo de taxa de precipitagdo de carbonetos na faixa de temperatura de 650 a
700°C, o que pdde ser constatado pelo completo envolvimento dos grio por carbonetos
a partir do tempo de tratamento de 30 min. Enquanto algumas técnicas revelam a
presenga dos carbonetos [ASTM A 262 - 93 Pratica A] (ataque com acido oxilico),
outras como reativagdo eletroquimica revelam a zona empobrecida em cromo associado
a esta precipitagfo. Como ¢ este fato que permite o ataque intergranular pode-se esperar
que em ensaios de susceptibilidade & corrosio intergranular, os resultados destas ultimas
sejam mais compativeis com os resultados obtidos. Como ndo era este o objetivo do
presente trabalho, todas as técnicas utilizadas mostraram-se capazes de revelar e
quantificar a estrutura resultante e atribuir um parAmetro numérico a cada uma delas. A
relagio destes pardmetros com a propriedade de real interesse (susceptibilidade a
corrosdo intergranular) deve ser buscada em casos especificos. As diferentes baterias de
ensaios permitiram atribuir pardmetros numéricos diferentes as diversas condigBes
microestruturais distintas provocadas pelos tratamentos térmicos. Na seqiiéncia, serfio

apresentados alguns aspectos gerais dos resultados obtidos..

As estruturas resultantes do tratamento térmico e reveladas pelo procedimento de ataque
eletroquimico ao 4cido oxdlico realizado conforme descrito na Pratica A da norma
ASTM 262 - 93, e a imagem modificada usada para a quantificacfio das areas relativas
ocupadas pelos carbonetos siio mostradas na Figura 6.1 a-t. As fotomicrografias estio

ordenadas segundo tempos crescentes de tratamento.
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Figura 6.1 - Microestruturas resultantes do tratamento térmico & temperatura de 675°C, reveladas pelo ataque ao

deido oxdlico a 10% e suas imagens trabalhadas para quantificagiio pelo analisador Quantikov apreseniadas em
ordem crescente de fempo de tratamento (/b = Imin, ofd = 2mtin, e/f = 3min, g/h = Smin, ifj = 10min, I/l = 13min,

m/n = 2min, o/p = 30min, g/r = 60min, e s/t = sem tratamentaoj, 400X,

Percebe-se pelas micrografias e Tabela 6-1 que a partir do tempo de tratamento de 20
min a majoria dos grios apresentam-se completamente envoltos por carbonetos.
Confirmou-se assim a adequago dos tratamentos térmicos realizados para a obtengfo
de estruturas metalirgicas representativas dos estados solubilizado até a sensitizagéo
completa. Estes resultados estio em concordincia com [Bennett et al, 1988] que
desenvolveram um modelo da cinética de sensitizagdo para aplicacdo aos agos tipo AISI
304 e que prevé uma sensitizagiio completa com tempos de tratamento de 30 a 45 min
na temperatura de 650°C. Neste artigo [Bennett et al, 1988] citam exemplos de
resultados obtidos experimentalmente que corroboram os resultados obtidos com a

aplicacdo do modelo.

A Figura 6.2 é uma amostra da folha de resultados que o programa Quantikov fornece.
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Tabela de resultados do processamento

Analisador microestrura)l Quentikew

11712/2003 Quantikov
Parametros geométricos { micron )
Distribuic&o plana .
largusa média ... 51078
A . desvio padido da largura._........._._. 20.356
dasse  Digmetres freotiéncia | 5oamadia. 76.3678
1 igf%g& 3 desvio padiae da area...... 8011271
3 10?1:‘09%0 2 perimetro médio . | 4907595
s gg:‘gég g desvio padrdo do perimetro.......___.. 462307
¢ 86.756 0 MAkDr Ar€a...........ceme e, 9201.85631
3 £3.175 0 .
H 79594 0 MENOT ABA .. eeveecvaenns 52
10 76013 0 . P
11 Tz.452 g diametro médio ... 2.7691
13 gﬁgé g desvio padrao do diametro[micron]. . 9 495
i gf:égg g total de elementos processados...... 132
17 50947 0 Area processzada/area total [2])........ 25.45
15 AT.366 0
20 10303 5 o b
%‘i S6ne3 ° Parametros estereometricos
£ B ¢ P
24 25.881 1 método de 5 altykoy {distribuigSo trdimensional]
25 ZZ.300 (1]
g.g i‘;'ﬁg g elacio Sv
2 LT o BO0 AV s o7
30 4,308 123 intercepto médio ... ... 28.51%
Diametro Sauter ... 85.4505

Figura 6.2 - Folha de resultados do programa Quantikov com os diversos pairdmetros microestruturais por ele

Jornecido.

Como mostrado no item 4.6.3, o programa calcula varios pardmeiros microestruturais.
A existéncia destas diversas opgdes de pardmetros permite que uma breve analise
indique aquela que se mostre mais adequada a situagdes especificas. O pardmetro
escolhido para descrever quantitativamente as diferentes quantidades de carbonetos
presentes nas diversas estruturas fol a razfo drea processada/drea total. Este parametro
pareceu mais adequado porque, para o programa analisador utilizado, area processada €
a representada pelos campos em branco das imagens em negativo e assim esta razio
quantifica neste caso, a frago da area da microestrutura ocupada por carbonetos. Este
pareceu o mais 6bvio dos pardmetros a ser atribuido as microestruturas para uma
quantificagho relativa do grau de sensitizagdo. Os resultados desta quantificagio quando
aplicadas as estruturas resultantes da aplicag@io da Pratica A da norma ASTM A 262 sdo

apresentados pela Tabela 6.1 ¢ Figura 6.2.
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Tabela 6.1 - Fragdo da drea descromizada em amastras de ago AISI 304 tratadas termicamenie a 673° por diferentes

fempos. Estruturas reveladas pelo atague ao deido oxdlico a 10%.

Tempo (min) 1 2 3 5 10 15 20 30 60

% area 7,9 9,3 133 13,9 14,6 184 | 204 | 20,7 | 29,9

350 _I S
30,0
250 4
20,0 4:
15,0 ~E-

10,0 4

% area descromizada

50 4

0,0

o] 10 20 30 40 50 60 70

Tempo de tratamento térmico (min)

Figura 6.3 - Fragdo da drea tofal das microestruturas descromizadas. em ago AIS] 304, tratade a 675°C, em tempos

variados, reveladas pelo atague ao dcido oxdlico a 10%, em funcdo do tempo de tratamento térmico.

Numa primeira andalise tanto o programa quanto o parametro escolhido como indicador
das vérias condi¢des produzidas pelos tratamentos térmicos mostram-se adequados. O
aumento da quantidade de carbonetos precipitados nos contornoes de grio € crescente € a
resposta indica este fato. A aplicabilidade da técnica em situagdes praticas, exige no
entanto, varios outros passos tais como; a correlagio destes resultados com ensaios de
susceptibilidade a corrosdo intergranular, as respostas obtidas na aplicagdo a materiais

diferenciados, bem como estudo de repetibilidade e reprodutibilidade das medidas.

Medidas similares de quantifica¢fio de estruturas sensitizadas reveladas pelo ensaio ao
4cido oxalico foram feitas por [Matula et alli, 2001] utilizando um método diferente de
metalografia quantitativa. Neste caso o indicador do grau de sensitizagdo foi
representado pela relacdo entre o ntmero de contornos de grdos com carbonetos

precipitados interceptados por uma linha de teste e o niumero total de interceptos com
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contornos de grio. Os tratamentos térmicos foram de longa duragio (maiores que
100 horas a 650°C). Os valores obtidos variavam de 0, nenhum intercepto com
carbonetos para material solubilizado a 64% de intercepto para materiais que
apresentavarn estrutura sensitizada. Este valor de saturagfo foi obtido a partir do tempo
de tratamento de 500 horas a 650 °C. Os resultados obtidos, taxa de crescimento
decrescente da area descromizada sem, no entanto, atingir ¢ ponto de saturaci, parecem

compativeis com estes.

Os resultados demonstram compatibilidade com o processo fisico em questio. Como
pode ser observado existe um crescimento inicial rapido tendendo para uma saturagéo;
um comportamento tipico de fendmenos cuja cinética é regida pelos processos de
nucleagdo e crescimento. Nos tempos curtos de tratamento surgem muitos nicleos de
precipitados o que implica num grande aumento da area por eles ocupados com
pequenas variagdes no tempo de tratamento térmico. Quando os tempos se tornam mais
longos e todos os contornos de griio ja estio ocupados pelos carbonetos este parimetro
apresenta um crescimento mais lento, uma vez que neste estagio o controle do aumento
da area é exercido pelo crescimento dos carbonetos existentes, processo este que tende a
ser mais lento que o processo inicial. Tratamentos em tempos mais dilatados

provavelmente mostrariam a saturagfio da situacdo.

O ensaio por reativagio eletroquimica além dos resultados eletroquimicos quantitativos,
revela também uma estrutura metalografica que € associada ao grau de sensitizagio do
material. Embora sua quantificagdo seja de fato revelada pela quantidade de carga
elétrica acumulada no pico de reativacfio, que representa as regides empobrecidas em
cromo nas proximidades dos contornos de grio cuja passividade foi quebrada pelo
eletrolito com a variagfo do potencial aplicado, a microestrutura revelada também pode
ser objeto de quantificagdo. Deve-se ressaltar que, apesar de ligadas ao mesmo
fendmeno as grandezas reveladas por estes dois ataques ndo sdo as mesmas. Enquanto
que o ensaio ao Acido oxdlico revela preferencialmente os carbonetos, as regides
atacadas no ensaio de reativago sfo aquelas correspondentes as regides empobrecidas

em cromo. A Figura 6.4 mostra as micrografias resultantes do processo.
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Figura 6.4 - Microesfruturas revelando dreas empobrecidas em crono conforme revelado no ensaio de reativagio
eletroquimica; ordem crescente de tempo de tratamento térmico (a =i min, b = 2 min, ¢ = 3 min, d = 5 min,

e =[0min f=15min, g =20min, h = 30m in, i = 60 min, j = solubilizada).

A aplicagfio do programa Quantikov a estas estruturas teve como resultado os dados

apresentados na Tabela 6.2 ¢ Figura 6.5.

Tabela 6.2 - Fragdo de drea empobrecida em cromo nos contornos de grio de ago fipo AISI 304 tratado

termicamente a 673°C por fempos diferentes. Estrufuras reveladas pelo ensaio de reativagéo eletroquimica.

Tempo(min) 1 2 3 5 10 15 20 30 60

% éarea 0,5 1,1 1,1 7,1 10,9 | 15,6 | 18,8 | 31,3 | 48,8

2 3 2
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wArea relativa de regides empaobrecida
em Cr.

T T

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo de tratamento térmico (min)

Figura 6.5 - Area relativa de regides empobrecidas em crome conforme revelado pelo ensaio de reativagiio

eletroguimica. O crescimento da drea empobrecida ndo parece ter sido conelufdo.

O grafico da Figura 6.5 ilustra bem um fato interessante. A progressdo da regido
empobrecida em cromo revelada pelo ataque nfo parece ter atingido ainda um limite
superior. Este fato estd de acordo com modelos ¢ resultados publicados. O modelo de
Stawstrom & Hillert [Hall, 1984] define uma largura minima de 20nm para a faixa
empobrecida (teor de cromo menor que 13%) como limite inferior que caracterize uma
estrutura como sensitisada. Resultados obtidos com tempos longos de tratamento
térmicos em temperaturas criticas em agos austeniticos resultaram em larguras destas
zonas matores que 300 nm {Matula, 2001]. Pode-se esperar que maiores tempos de
tratamentos térmicos na temperatura utilizada poderiam resultar ainda em uma maior
fragfio ocupada por estas areas. Isto mostra que existe uma defasagem entre a
precipitagdo de carbonetos ¢ o crescimento de zonas empobrecidas em cromo, sendo
este estagio mais lemto que aquele, ou seja, a situagio de equilibrio ndo foi atingida com
o tempo de 60 min a 675°C de tratamento térmico. Da analise dos resultados
apresentados através da microscopia quantitativa fica a certeza que a possibilidade de
quantificar os carbonetos precipitados e a regifio empobrecida em cromo de ambos os
ensaios com a utilizacfo de analisadores de imagens ¢ um caminho promissor e o estudo

deve ter continuidade.

Os resultados dos ensaios eletroquimicos que serfio apresentados mostram uma grande
diferenca entre valores estabelecides pelas diferentes estruturas. O valor da corrente de

reativag8o para o ensaio simples apresenta diferengas de algumas ordens de grandeza
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em relagdo as amostras. Os graficos da Figura 6.6 (a-c¢) e os dados da Tabela 6.3
exemplificam estas observagdes.Conforme visto, a variagdo da corrente maxima entre o
estado menos sensitizado (1 min a 675°C) e o mais sensitizado (60 min a 675°C) ¢ de
duas ordens de grandeza. Os valores obtidos para os tratamentos de tempos mais curtos
1, 2 e 3 minutos sfo correspondentes a amostras ndo sensitizadas com uma densidade de
corrente da ordem de microAmpere. Conforme evolui o grau de sensitizagfio estes
valores crescem e distinguem bem entre um estado e outros. Os dados da Tabela 6.3 ¢ o
grafico da Figura 6.4 resume os valores obtidos nestes ensaios. Os valores apresentados
sfio de carga elétrica gerada durante o pico de reativagdo. Para a normalizagio destes

valores € necessario que se aplique a equagio
P= Q/X onde X = A(5,1%107*e% #G) (eq. 6.1)

que leva em consideragdo a area da amostra A, e o tamanho de grio ASTM G. O
didmetro das amostras teve um valor médio d = 1,49 cm com um desvio padrio de 0,02
cm que resultou numa area A, = 1,74 cm”. O tamanho de grio ASTM das amostras foi
G = §,11. O nimero do tamanho de gréio foi obtido por interpolagio. O valor do fator X
= 0,102 cm?. Como este valor é basicamente o mesmo para todas as amostras a
quantidade de carga elétrica gerada durante o pico de reativagdo é que mostra a
diferenga de grau de sensitizagdo entre as varias estruturas. Os resultados obtidos s#o

mostrados na Tabela 6.3 e no grafico da Figura 6.7.
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Figura 0.6 - Picos de reativacdo para as amostras que sofreram fratamentos térmicos com tempos diferentes

(a=Imin, b=10min, c=060min). As correntes geradas nos picos de reativacdo 1ém diferengas de uma ordem de

e : 13 g2
grandeza, de acordo com seu grau de sensitizagdo, respectivamente 107, 107, 107 A
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Tabela 6.3 - Valores da densidade de carga elétrica por drea de contorno de griio em fungdo do tempo de

tratamento térmico a 675°C de aco AIST 304.

Tempo (min) 1 2 3 5 10

15

20

30

60

Dens. de carga | 0,036 | 0,037 | 0,222 | 0,479 | 0,605

Clem?

0,853

1,224

1,822

2,804

3,000

2,500

2,000

1,500

1,000

Densidade de carga (Clem2)

Tempo de tratamento térmico (min)

0 10 20 30 40 50

60

70

Figura 6.7 — Relagdo entre tempo de tratamento térmico e carga elétrica gerada durante o processo de reativagdo

em amostras de aco AISI 304 traradas a 675°C.

No programa de estudo de reprodutibilidade realizado pela “American Society for

Testing and Materials” para a validagio deste método de ensaio, foram usados dois agos

inoxidaveis austeniticos tipo AISI 304 e 304L em quatro diferentes condi¢Ses

resultantes de tratamentos térmicos. A Tabela 6.4 mostra as condi¢des dos tratamentos e

os resultados médios dos valores obtidos pelos dez laboratérios participantes.

Pode ser visto que a densidade de carga por cor area de contorno de grio € maior que a

.determinada para a amostra mais sensitizada deste trabalho o que sugere uma

sensitizagdo incompleta no dltimo caso. Também Clarke, [1980] obteve valores de

densidade de carga de até 13C/cm* em agos AISI 304 soldados. Assim o poder de

discriminacio do ensaio para maiores graus de sensitizagfo nfio pode ser verificado.
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Tabela 6.4 - Valores médios de densidade de carga elétrica no ensaio de reativacdo resuliantes do estudo de

reprodutibifidade (ASTM G 108 — 94].

CONDICAO RECOZIDO 621°C/24 h 621°C/1 h 500°C/24 h

ACO AISI 304 304L 304 304L 304 304L 304 304L

MEDIA (Q/em?) | 0,0422 | 0,0190 | 11,7 | 4,19 | 0253 | 0471 | 0,107 | 0,106

Os resultados dos ensaios em “duplo loop” sfio bem coerentes com 0s apresentados por
este. Os graficos da Figura 6.8 ab,c mostram resultados para as mesmas amostras

apresentadas nos graficos da Figura 6.6 a,b,c.

A corrente de passivagdo, I, € da mesma ordem de grandeza para os diferentes graus de
sensitizagdo, sendo de aproximadamente 107A. As correntes de reativacfio, I;, no
entanto t€m uma variagdo de duas ordens de grandeza. A Tabela 6.2 e o grafico da

Figura 6.9 apresentam os resultados obtidos nos ensaios por “duplo loop™.
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Figura 6.8 - Picos de passivaciio e reativagio para amostras tratadas por 1, 10 e 60 min. Os picos maiores,

resullantes do processo de passivacdo das amosivas sélo da mesma ordent de grandeza para todas elas. Os picos de

. - ;. . . - .
reativacdo eletroquimica apresentam valores que variam de aproximadamente 107 para tempo = I min para 1" 2

para tenipo = 60} minutos.
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Tabela 6.3 - Valores da razdo 1/, (corvente mdxima na reativagio eletroquimica/carrente mdxima na passivagdo)

em fungdo do tempo de tratamento para amostras de aco AISI 304 tratadas termicamente a 675°C.

Tempo (min) | > | 3 | s |10 15| 20| 30 | 60

/1, 0,003 | 0,004 {0,008, 0,016 (0,059 0,139 0,333 0,323 | 0,244

Sobressai nestes resultados uma aparente incapacidade do teste em discriminar graus de.
sensitizagio maiores. Segundo [Majidi&Streicher, 1984] num dos trabalhos pioneiros
na aplicagfio deste procedimento (“duplo loop™), este ensaio é realmente mais sensivel a
graus médios de sensitizagdo, caracterizados pela nfio existéncia de qualquer grio
fotalmente envolto em carbonetos, do que para aqueles estados de sensitizagio mais
severa. Em que pese esta informacgfdo, uma interferéncia de wvaridveis nfo
adequadamente controladas tais como temperatura da solugdo ou acabamento

superficial das amosiras pede também ter contribuido para este resultado final.

0,1 -

Irfla

0,01 -

0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo de ratamento térmico(min)

Figura 6.9 - Reativacdo por duplo {oop; relacdo I/1, {corrente mdxima na reativagdo/corrente mdxima na ativacdo)

para diferentes graus de sensitizacdo.

A Tabela 6.6 resume os resultados obtidos pelos diferentes procedimentos utilizados.
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Tabela 6.6 - Resumo de resultados dos diversos ensaios de quantificacde do estado de sensitizacdio do aco inoxiddvel
AISI 304 deste trabalho.

Tempo (min) | Carga (Crem?) I/1, Ydrea descromizada | %darea descromizada
(EPR) (acido oxalico)

1 0,036 0,003 0,5 7,9

2 0,037 0,004 1,1 9.3

3 0,222 0,008 1,1 13,3

5 0,479 0,016 7,1 13,9

10 0,605 0,059 10,9 25,6

15 0,853 0,139 15,6 27,9
20 1,224 0,333 18,8 242
30 1,822 0,323 31,3 19,9
60 2,304 " 0,244 48,8 299

A andlise da correlagdo entre os resultados dos métodos eletroquimicos e os de

metalografia quantitativa foram realizados e apresentaram resultados diferenciados. Os

graficos das Figuras 6.7, 6.8 € 6.9 mostram esta correlagdo.

Yharea descromizada

350 4
30,0
250
200
15,0
10,0

0.0

0,000

0,500

1,000

1500 2,000 2500 3,000

Irfta

Figura 6.10 - Relagdo enfre a porcentagem da drea ocupada por carbonetos conforme revelado pelo atague ao deido

oxdlico em amostras de ago inoxiddavel 304 obtidas pelo método Quantilov e a relaciio Ir/la obtidas pelo método

eletroquimico do duplo "loop™.
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Figura 6.11 - Relagdo entre os resuliados obtidos pelos métodos do ataque ao deido oxdlico e reativagdo

eletroguimica conforme norma ASTM G 108 - 94.

Conforme mostrado nas Figuras 6.10 e 6.11 a correlagfio entre os valores obtidos pela
aplicagdo da metalografia quantitativa as microestruturas resultantes da aplicagéio do
ensaio ao acido oxalico apesar de mostrar uma potencialidade de discriminacio entre os
diferentes graus de sensitizac;é; ndo apresentou resultados muito consistentes, que
seriam esperados se estes sistemas de medidas do grau de sensitizagfio revelassem
medidas absolutas desta caracteristica. A inexisténcia de um escala de valores
padronizados que caracterizem os diversos estados do material, dificulta que a obtengéo
desta consisténcia entre os valores obtidos pelas diferentes técnicas. A correlago entre
estes valores e os obtidos por ensaios de perda de peso que sfo 0s mais proximos
valores que se pode assumir como padrio, faria com que a coeréncia buscada fosse
obtida. Uma outra causa destes desvios pode ser buscada na escolha nfo totalmente
adequada do pardmetro escolhido como o indicador desta caracteristica. Neste caso,
deve-se realizar trabalhos complementares, voltados principalmente no sentido de
definir pardmetros que melhor descrevam o aumento das dimens&es destes constituintes
que poderiam ser, relagio largura/comprimento, largura/perimetro ou oulros que

descrevam melhor o fendmeno da sensitizagfo conforme revelado pelo ensaio.

A Figura 6.12 mostra a excelente relagfio entre os valores da percentagem de drea
empobrecida  em cromo conforme revelada apds o ensalo de reativagio
potenciodindmica e a o percentual ocupado por esta drea conforme revelado pelo

método do duplo “loop”.
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Y%area empobrecida em Cr

Irfla.

Figura 6,12 - Relagdio entre as valores da corrente de reativagdo corrente de ativagde para o método do duplo

“loop” e drea empobrecida em cromo revelada pelo método do reativagéio eletroguimica.
P

Os resultados apresentados mostram que existe potencial nos métodos de metalografia
quantitativa aplicadas a quantiﬁcagﬁo do grau de sensitiza¢io dos acos inoxidaveis. A
escotha do pardmetro que descreveria esta caracteristica aplicada neste trabalho nfo se

mostrou no entanto suficientemente refinada para atingir tais objetivos.

Outra linha de trabalho que também necessitaria também ser trabalhada seria a relagfio
destes parfmetros com os resultados da aplicagdo dos métodos tradicionais de

quantificacio do grau de sensitizagdo.
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7. CONCLUSOES

A analise dos resultados permitem concluir que:

- O emprego do programa Quantikov para interpretar os resultados revelados pelo
ensaio ao acido oxdlico e, através de técnicas de metalografia quantitativa medir o grau
de sensitizagfio do ago AISI 304 mostrou bom potencial de resolugdo desta variavel.

~ O parmetro escolhido (percentagem de area) nfio se mostrou totalmente adequado
para esta quantificagfio, devendo portanto ser objeto de outros estudos.

- Para graus leves de sensitizagio a técnica EPR ( reativacdo eletroquimica
potenciodindmica) mostrou bom poder de discriminagio nos dois procedimentos
utilizados. *

- Para estados de maior sensitizagéo a técnica descrita no procedimento ASTM G 108 -
94 mostrou-se mais efetiva que a do duplo “loop”.

- A inexisténcia de correlacdo linear entre os resultados obtidos pela metalografia
quantitativa e os ensaios de reativagdo eletroquimica, podem estar relacionados tanto a
falta de processo padréo de caracterizagdo dos diferentes estagios da sensitizacfo quanto
ao pardmetro escolhido para a descrigdo deste estado revelado pelo ensaio ao acido

oxalico.
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8. TRABALHOS FUTUROS

Futuros trabalhos a serem desenvolvidos deverdo seguir algumas linhas gerais que sdo:

- Aplicagio das técnicas a agos inoxidaveis ferriticos e austeniticos de menores teores

de carbono:

- A determinagio de parimetros geométricos volumétricos que podem representar

melhor a estrutura do material,

- A realizacio de ensaios classico de susceptibilidade (perda de peso) a corrosdo
intergranular conforme norma ASTM A 262 — 93 para a confirmagdo de resultados

obtidos; e

- A realizagfio de ensaios com deformagfo lenta para diferenciacdo de comportamento
de combinacgdes, materiais de composi¢io ou estrutura distintas com meios diversos,

com relacfo a susceptibilidade a corrosfo intergranular.

72



9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
AKASHI, M., KAWAMOTO, T., UMEMURA, F., GUJUTSU, B., Corros. Engr.,

Vol.29, 1980.

ASTM A 262-93. Standard Practices for Detecting Susceptibility to Intergranular
Attack in Austenitic Stainless Steels.

ASTM E 112 — 77, Estimating the Average Grain Size of Metals

ASTM G 15 —95. Standard Termilogy Relating to Corrosion and Corrosion Testing.
ASTM G-108-94. Standard Test Method for Electrochemical Reactivation (EPR) for
Detecting Sensitization of AIST 304 and 304L Stainless Steel.

BENNETT, B. W_, PICKERH\IG?:2 H.W., A Finite Difference Model for the Kinetics
of Sensitization, Acta Metall., Vol. 36, N°. 3, 19838

BERGE, Ph.; DONATI, J. R.; Materials Requirements for Pressurized Water Reactor
Steam Generator Tubing., Nuclear Technology , Vol. 55, 1981

BERRY, W. E.,, WHITE, E. L., BOYD, W. K., Stress Corroston Cracking of
Sensitized Stainless Steel in Oxygenated High Temperature Water, Corrosion-Nace
Vol. 29, N° 12, pp. 451-469, December, 1973.

BRIANTT, C. L.; MULFORD, R. A.; HALL, E. L., Sensitization of Austenitic
Stainless Steels, Controlled Purity Alloys, Corrosion-Nace, Vol. 38 N°. 9, 1982
BROWN, M. H., Behavior of Austenitic Stainless Steels in Evaluation Tests for the
Detection of Susceptibility to Intergranular Corrosion, Corrosion-Nace, Vol. 30, N° 1,

pp. 1-12, 1974.

73



BRUEMMER, S. M., AREY, B. W. and CHARLOT, I.. A., Grain Boundary
Chromium Concentration Effects on the IGSCC and IASCC of Austenitic Stainless
Steels, Sixth International Symposium on Environmental Degradation of Materials in
Nuclear Power Systems - Water Reactors, 1993, The Minerals, Metals &Materials
Society, 1993.

CLARKE, W. L., GORDON, G. M., Investigation of Stress Corrosion cracking
Susceptibility of Fe-Ni-Cr Alloys in Nuclear Reactor Water Environments.
Corrosion-Nace, Vol. 29, pp. 1-12, 1973.

CLARKE, W. L.; CARLSON, D. C., Nendestructive Measurement of Sensitization of
Stainless Steel: Relation to High Temperature Stress Corrosion Behavior, Materials
Performance, Vol., 1980.
COPSON. H. R.; ECONOMY, G., Effect of Some Environmental Conditions on
Stress Corrosion Behavior of Ni-Cr-Fe Alloys in Pressurized Water, Vol. 24, N°, 3,
1968.

DANKO, J. C.; Corrosion in the Nuclear Power Industry, Metals Handbook Vol. 13.
Ohio: ASM, 1987.

EPRI TR -= 10587S, Evaluvation of Crack Growth in BWR Stainless Steel RPV
Internals., Electric Power Research Institute, 1995

FONTANA, M. G., PEACOCK, J. H.; Materials for Corrosion Environments,
Brasunas, A. de S., Nace Basic Corrosion Course, IHouston, Texas. NACE, 1970, pp.
16-4.

FRICKE, S., KEIM, E., SCHMIDT, J., Numerical Weld Modeling - a Method for
Calculating Weld-induced Residual Stress., Nuclear Engineering and Design, Vol.

206, Issue 2-3, 2001.

74



GARUD, Y. S.; MCILREE, A. R., Intexrgranular Stress Corrosion Cracking Damage
Model: an Approach and its Development for Alloy 600 in High-Purity Water,
Corrosion-Nace, Vol. 42, N°. 2, 1986.

GODARD, H. P., Localized Corrosion, NACE Basic Corrosion Course, 8 Ed.
NACE, Houston, 1977.

HALL, E.L.; BRIANT, C.L., Chromium Depletion in the Vicinity of Carbides in
sensitized Austenitic Steel, Metallurgical Transaction A, Vol. 15A, 1984,
HANNINEN, H. E., Influence of metallurgical variables on environment-sensitive
cracking of austenitic alloys. International Metals Reviews, N° 3, pp. 85-135, 1979.
HERBSLERB, G., The Stress Corrosion Cracking of Sensitized Austenitic Stainless
Steels and Nickel-Base Alloy. Cotrosion Science, Vol. 20, pp. 243-268, 1980.

ILYIN, A. M., Some Features of Grain Boundary Segregations in Sensitized
Austenitic Stainless Steel, Journal of Nuclear Materials, Vol. 252, 1998.

JOSHI, A., STEIN, D. F., Chemistry of Grain Boundaries and Its Relation to
Intergranular Corrosion of Austenitic Stainless Steel, Corrosion-Nace, Vol. 28 N° 9,
pp. 321-330, September, 1972,

KM, Y. I, Effect of Variations in Boiling Water Reactor Water Chemistry on Type
304 Stainless steel Electrochemical Corrosion Potential. Corrosion, Vol. 58, N°3, pp. 2
208-215, 2002.

KOROSTELEV, A. B.,, ABRAMOV, V. Y., BELOUS, V. N., Evaluation of Stainless

Steels for their Resistance to Intergranular Corrosion, Journal of Nuclear Materials

233 =237, 1996.

LOGAN, H. L., Stress Corrosion, NACE Basic Corrosion Course, 8* Ed. NACE,

Houston, 1977.

75



MAIJIDI, A. P., STREICHER, M. A., Potentiodynamic Reactivation Method for
Detecting Sensitization in AISI 304 and 304L Stainless Steels, Corrosion-Nace, Vol.
40,N°. 8§, 1984.

MAIJIDI, A. P., STREICHER, M. A., The Double Loop Reactivation Method for
Detecting sensitization in AISI 304 Stainless Steels, Corrosion-Nace, Vol. 40, N° 11,
pp- 584-593, 1984,

MATULA, M., at alli, Intergranular corrosion of AISI 3161, steel, Materials
Characterization, N° 46, pp. 203-210, 2001.

MODENESI, P. I., MARQUES, P. V., SANTOS, D. B. Curso de Metalurgia da
Soldagem,1985, Notas de Aula, EEUFMG, 1985.

MURR, L. E.,, ADVANI, A.,"SHANKAR, S., ATTERIDGE D. G., Effects of
Deformation (Strain) and Heat Treatment on Grain Boundary Sensitization and
Precipitation in Austenitic Stainless Steels, Materials Charactetization, Vol. 24, 1990
NOVAK, P, STEFEC, R., FRANZ, F., Testing the Susceptibility of Stainless Steel to
Intergranular Corrosion by a Reactivation Method, Corrosion - Nace, Vol. 31, N° 10,
1975.

OLDEKOP, W., Reatores a Agua Pressurizada para Centrais Nucleares, Publicagfo
interna Nuclebras. 1974.

PARVATHAVARTHINI, N.; DAYAL, R. K., Influence of Chemical Composition,
Prior Deformation and Prolonged Thermal Aging on the Sensitization Characteristics
of Austenitic Stainless Steels, Journal of Nuclear Materials, Vol. 3035, Issue 2-3, 2002
PINTO, L. C. M., Quantikov - Um Analisador Microestrutural para o Ambiente

Windows, 1996, 160, Tese de Doutorado, USP, S3o Paulo, 1996.

76

€



SCOTT, P.M. Stress Corrosion Cracking in Pressurized Water Reactors-
Interpretation, Modeling, and Remedies, Corrosion-Nace, Vol. 56, N°. 8, 2000.
SEDRIKS, A. T, Effects of Alloy Composition and Microstructure on the Passivity of
Stainless Steels, Corrosion, Vol. 42, N° 7, pp. 376-389, July, 1986.

SHAH, V. N., MACDONALD, P. E., Aging and Life Extension of Major Light
Water Reactor Components., Cap. 2, Elsevier Science Publishers B. V., 1993.
SHAIKH, H.; et alli, Assessment of Intergranular Corrosion in AISI Type 316L
Stainless Steel Weldments, British Corrosion Journal, Vol. 37, N°. 2, 2002.
SIERADZKI, K., Newman, R. C., Stress Corrosion Cracking, J. Phys. Chem. Solids,
Vol. 48, N° 11, pp. 1101-1113. 1987.

STEIGERWALD, R., Metallu;gically Influenced Corrosion, Metals Handbook, Vol.
13, 9* Edition, ASM International, 1987.

ZURR, H. E. D., The Metallurgy of Stainless steels, Stoody Compaﬁy, California,

1977.

3





