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RESUMO

A necessidade em se implantar uma etapa industrial de eletropolimento de varetas
combustiveis pela Marinha do Brasil resultou na criagdo de um maquinario
especifico para tal atividade, culminando na necessidade de se determinar as
condigdes otimas de funcionamento deste, de modo que as varetas combustiveis de
aco UNS S34800 pudessem ser polidas quimicamente e, se possivel, viessem a

adquiri maior resisténcia a corrosao por pite.

Estudos de diferenca de potencial entre os eletrodos da célula eletrolitica da
magquina e de tempos de exposi¢do das varetas ao eletrélito, solugdo composta de
acido sulfurico e fosférico, resultaram em medigbes de perda de massa, rugosidade
e ensaios potenciodindmicos de modo a determinar a melhor condigdo de

eletropolimento entre algumas previamente selecionadas.

Os procedimentos de eletropolimento aplicados, dependendo dos parametros, foram
capazes de diminuir a rugosidade, mas nao modificaram a resisténcia a corrosao por

pite.

Palavras chave: eletropolimento, ago inoxidavel, varetas combustivel, rugosidade,

corrosao por pite



ABSTRACT

The Brazilian Navy aim in set an industrial electropolishing of fuel rods resulted in the
creation of a specific machine for this step, carrying to the necessity to establish an
optimal operational condition for this process, in a way that the fuel rods, made of
stainless steel UNS S34800, might be chemically polished and also reach an

improvement at their pitting corrosion resistance.

Studies in potential difference between electrodes of the machine's electrolytic cell
and times of exposition of rods into the electrolyte, solution made of sulfuric and
phosphoric acids, resulted in measures of weight loss, rugosity and potentiodynamic
tests in a way to choose the best condition between a group that had already being
previously selected.

The procedures for electropolishing applied, depending on the parameters were
used, were able to decrease the roughness, but did not modify the resistance to

pitting corrosion.

Keywords: electropolishing, stainless steel, fuel rods, rugosity, pitting corrosion
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1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

O Programa Nuclear da Marinha teve inicio em 1979, visando
capacitar o Brasil a dominar o ciclo do combustivel nuclear e a desenvolver e
construir uma planta nuclear de geragdo de energia elétrica, incluindo a confecgéo
do reator nuclear. A primeira parte desse programa - dominio do ciclo do
combustivel - ja foi atingida, restando ainda o esforgo de conclusdo da segunda

parte - a planta nuclear.

O Centro Tecnologico da Marinha em Sao Paulo (CTMSP) € o
responsavel pelo desenvolvimento e fabricagdo do Elemento Combustivel (EC) do

primeiro nicleo do Laboratério de Geragdo Nucleoelétrica (LABGENE).

Para concluir esta etapa com sucesso, & necessario que o projeto
seja desenvolvido de acordo com as normas vigentes da Comiss@o Nacional de
Energia Nuclear (CNEN), utilizando um processo de fabricag&o qualificado, testado e
passivel de produgdo, que atenda aos limites de seguranca e critérios de
desempenho. Desta maneira, pode-se garantir que o EC seja licenciado e opere de

forma segura e confiavel.

Dentro desse projeto do EC, em especial a fabricagéo da vareta
combustivel (VC) - componente responsavel pela contengdo do material fissil - esta
prevista uma etapa de preparagdo superficial dos tubos de ago inoxidavel, que serao
utilizados como revestimento, por meio de um processo de eletropolimento. Esse
processo, basicamente uma reagdo eletroquimica, consiste na remogao anddica de
metal em um eletrélito (solugdo acida ou basica), que é realizada de forma
controlada. O resultado é a obtengédo de uma superficie mais plana, com a remogao
de rugosidades e riscos, e a formagdo de uma camada passiva. Com isso,
alcangam-se melhores resisténcias a corrosdo, a fadiga, além de diminuir a
ancoragem de bolhas de gas nas paredes das varetas combustivel, tendo estas
como origem a movimentagdo do fluido no interior do reator e sendo as mesmas

responsaveis por um superaquecimento localizado na superficie do metal.

O presente trabalho visa implantar e estabelecer os efeitos e

parametros do processo de eletropolimento, aplicado de forma industrial com a
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utilizacdo de maquinario especifico, que produza melhores condigdes de
acabamento superficial (rugosidade, camada passiva, uniformidade na remogao de
material etc.) dos tubos de ago inoxidavel UNS S34800, material que sera utilizado

na fabricagdo das VC.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O eletropolimento de materiais metalicos apresenta-se como um
processo polivalente para com indmeras atividades, seja como processo de
acabamento, de substituicdo de retifica ou até mesmo como revelador de trincas e
de descontaminacgédo superficial. Tamanha funcionalidade pode ser relacionada a

diferentes mecanismos e reagdes que ocorrem na interface metal eletrdlito.

Nesta revisdo bibliografica serdo apresentados diferentes
mecanismos que contribuem para a ocorréncia do eletropolimento (segdo 2.1),
podendo dividir estes em dois grupos- aqueles responsaveis pelo nivelamento da
superficie e aqueles responsaveis pela aparéncia e composi¢do da camada externa
superficial, estando esta ultima relacionada a aumentos na resisténcia & corroséo de
aco inoxidavel. Na segunda etapa desta reviséo, segdo 2.2, é apresentado um texto
que compreende o funcionamento de reatores nucleares e descreve o meio nuclear
e as principais causas de falhas correlacionadas ao tema deste texto e que

justificam a ocorréncia deste trabalho.

2.1 ELETROPOLIMENTO

O eletropolimento é um processo eletroquimico no qual um artefato
metalico vem a ser o anodo em uma eletrélise, resultando na remogao controlada de
metal de suas superficies. Partindo do principio que a superficie metalica apresenta
rugosidade composta por picos e vales, o processo deve ocorre com a dissolugao
dos picos e uma minima, ou nenhuma, dissolugédo dos vales, de modo a gerar uma
superficie lisa ou plana. Isso dependera da formagéo de ions de metais nos picos e
sua remogao pela agitagdo, que sempre deve estar presente no processo, € no caso
dos vales, ocorre a formagdo de ions de metais, mas sem sua remog¢&o, 0 que

acarreta um processo de passivagao do vale.

Segundo Durney (1984), quando o eletropolimento ¢ realizado

constata-se a formacdo de um filme sobre a superficie deste objeto, sendo 0 mesmo
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mais espesso em regides de micro depressGes e mais fino em regides de micro
projecdes. A resisténcia elétrica nas regides de pelicula mais fina torna-se menor e,
assim, estas localidades de micro projecdes irdo sofrer maior dissolugdo de material
ao longo do processo, caracterizando o eletropolimento como um processo de
remocao seletiva de materiais, ja que a remogdo de metal & maior nas saliéncias do

que nos vales superficiais.

O filme que se forma tem participagdo nos resultados de brilho e
alisamento da superficie metalica, sendo tais caracteristicas visiveis a olho nu apos
o tratamento, ja que a superficie vem a se tornar uma forma de espelho, refletindo
os raios de luz de forma paralela, situagdo que pode ser vista na Figura 1. (Durney,
1984, p. 101)

Figura 1: Superficie eletropolida apresentando caracteristica de espelho.
(Lee e Lai, 2003)

Inclusdes ndo metalicas, decapagem exagerada, grédos grandes e
encruamento excessivo sdo alguns dos fatores inerentes ao material que podem
prejudicar o eletropolimento. Por outro lado, a composi¢éo do eletrdlito assume
papel importante no processo, sendo responsavel pela aparéncia da superficie, além

da velocidade do processo. (Durney, 1984, p.101)

Dependendo das condigbes de operagdo e do tipo de solugao
utilizada, um metal, ocupando posigao de anodo em determinado processo, pode ser
tanto quanto dissolvido, polido ou passivado. (Evans, U. R., 1948, apud Tegart,
1959)
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O eletropolimento, quando comparado ao polimento mecanico,
apresenta vantagens de nao realizar riscos e deformag¢des na superficie do material,
além de conferir maior resisténcia a corrosdo do mesmo. Entre suas limitagdes,
destacam-se o fato do mesmo ndo se apresentar uniforme sobre inclusbes nao
metélicas e sobre fases resistentes a dissolugdo anddica de ligas multifasicas.
(Durney, 1984,p. 101)

De acordo com Durney (1984), muitos metais podem ser
eletropolidos com sucesso, porém, os melhores resultados s&o obtidos com aqueles
que possuem contornos de grao finos e que séo livres de inclusbes néo metalicas e
soldas. Os agos inoxidaveis sdo os mais frequentes a passarem por tal processo,
principalmente os que sdo utilizados em hospitais como ferramentas de cirurgia,
juntas de implantes médicos, além de maquinarios e partes de plantas destinadas a
produgdo de laticinios, bebidas e comidas. O eletropolimento possui importéncia
adicional ao meio nuclear, sendo utilizado como processo de descontaminagéo de

equipamentos, além de revelador de inclusdes e fendas, entre outras falhas.

As solugbes de eletropolimento podem ser divididas em solugdes
infinitas e finitas (quanto & saturagédo ibnica), sendo as primeiras caracterizadas pela
formagdo de sais do metal dissolvido que se precipitam no fundo do tanque,
formando uma espécie de lama, mantendo a composi¢do quimica do eletrdlito
constante durante todo o processo (o0 que impede, por exemplo, alteragdo da
resistividade elétrica do eletrolito e a ocorréncia de correntes limites); as segundas,
por sua vez, formam ions que permanecem dissolvidos na solugdo. A escolha da
solugdo a ser utilizada tem como fundamento a dissolugdo do metal, levando a

formagéo de oxigénio no anodo e hidrogénio no catodo. (Durney, 1984, p. 112)

A Figura 2 apresenta um esquema do processo de eletropolimento.
Como esses ions metalicos sdo removidos da superficie do metal, mais atomos
metalicos serdo expostos, ocorrendo, entdo, o polimento. O processo, por ser
inverso a galvanizacdo, utiliza-se também de um retificador de corrente continua.
(Durney, 1984, p. 112)
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Reacoes no Anodo (+)
M— M++ e

40H — 2HO + O +4e

Figura 2: Configuragdo do eletropolimento e as reagdes no dnodo.
Adaptado de (Durney, 1984, p.112).

Tegart (1959) caracteriza o eletropolimento como sendo resultado de
dois processos distintos- o nivelamento, caracterizado pela redugdo de
irregularidades superficiais maiores que 1 pm e o abrilhantamento, remogéo de

irregularidades menores que centésimos de pm.

Landolt (1987) reforga a existéncia destes dois mecanismos distintos
que ocorrem no eletropolimento e que se véem presentes na literatura moderna - os
agora chamados macro nivelamento, também conhecido por nivelamento anddico, e
o micro nivelamento, conhecido por abrilhantamento anédico, estando o primeiro
relacionado & eliminagdo de rugosidades superiores a 1 pm e o dltimo a valores

menores de perfis.

2.1.1 O mecanismo do polimento eletrolitico

Uma descricdo do processo, bastante explicativa, pode ser realizada
através do sistema composto por eletrodos de cobre em meio diluido de acido
ortofosforico, experiéncia bastante conhecida e creditada ao francés P. A. Jacquet
no ano de 1936, também conhecido por ser um dos primeiros profissionais a
patentear um processo de eletropolimento. A Figura 3 destaca a curva de tensao
voltaica da célula em fungdo da densidade de corrente do sistema elaborado por

Jacquet.
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o
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Figura 3: Curva de tensdo voltaica em fungao da densidade de corrente aplicada na célula
composta por dois eletrodos de cobre imersos em eletrélito de 900 g/ L de acido ortofosfdrico.
Adaptado de (Tegart, 1959, p. 3).

Nota: As imagens (a) & (d) representam as micrografias dos polimentos realizados nas diferentes
faixas da curva.

A curva presente na Figura 3 é caracteristica de células que venham
a apresentar uma corrente limite produzida pela sobretensdo nos eletrodos. As
imagens presentes nesta figura representam quatro estagios principais de
eletropolimento - ao longo do trecho AB da curva, a superficie foi atacada, mas nao
ocorreu eletropolimento (micrografia [a]); ao longo do trecho CD, o polimento
eletrolitico ocorre a densidade de corrente constante, também conhecida por
densidade de corrente limite, sendo melhor o eletropolimento com o aumento da
voltagem até o ponto D (micrografia [b]); no trecho DE ocorre intensa formagédo de
gas com surgimento de pites (micrografia [c]); em tensGes voltaicas bastante
superiores, p. ex. 8 a 10 V aplicadas nessa célula, a superficie obtida ¢ atacada
irregularmente e eletropolida (micrografia [d]), sendo um resultado insatisfatorio

como eletropolimento. (Tegart, 1959, p. 4)

Popov, Djoki¢ e Grgur (2002), abrangendo o eletropolimento dos

mais variados metais, salientam que em trechos semelhantes ao AB da curva da
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Figura 3, além da dissolugdo do metal, observa-se o ndo desaparecimento da
microrugosidade superficial. Soma-se o fato de que abrilhantamento das superficies
ocorre somente nas proximidades do ponto P da curva, final do patamar de
densidade de corrente limite (na Figura 3, representada pela tangente da reta

tracejada com a curva anddica).

A participacdo de camadas passivas de 6xidos desempenham papel
crucial no eletropolimento metalico, sendo comum a formulagéo de eletrolitos com
agentes passivantes, como CrO;, que participam da formacgdo do filme passivo.
Além dos agentes passivadores, os eletrolitos contém substancias que devam
dissolver este filme passivador, como acidos, destaque para com H3PO4 € HxSOy,
comuns no eletropolimento de ligas de cobre, aluminio e agos inoxidaveis. (Popov,
Djoki¢ e Grgur, 2002, p. 227).

A Figura 4 apresenta um exemplo de eletropolimento para superficie

de cobre, inicialmente usinada.

Figura 4: Eletropolimento: a) Perfil original de um anodo de cobre, o qual foi mecanicamente
usinado, obtendo perfil triangular. b) Anodo apés eletropolimento em regido de dissolugao
anodica sem ocorréncia de abrithantamento. c) Anodo ap6s eletropolimento realizado no platé
de corrente limite, demonstrando o nivelamento do perfil e o abrilhantamento da superficie.
Fonte: {Landolt, 1987).
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Deve-se atentar para o fato de que os processos mencionados
anteriormente podem n&o ocorrer simultaneamente, logo, é possivel obter uma
superficie polida sem ser brilhante, ou o vice-versa, como pode ser visto na Figura 4,
situagbes observadas e que demonstram a diferenga entre uma superficie polida e

uma corroida (uniformemente).

A dissolugdo metalica, comumente observada na regido ativa de
potencial e caracteristica de corros&o uniforme, envolve uma remogé&o mais intensa
de atomos localizados nos planos mais compactos do reticulado cristalino; por
exemplo, o cobre, metal de estrutura clbica de face centrada (CFC), tem em seus
planos [111] a maior taxa de dissolug&o, ao contrério de seus planos [100], de forma
que, se uma esfera monocristalina deste metal fosse dissolvida em um potencial
ativo, a mesma se transformaria em um octagono com faces planas paralelas aos

planos mais compactos, no caso, os planos [111]. (Landolt, 1887)

2.1.1.1 As camadas de eletrélito na superficie do anodo

Segundo Tegart (1959),p 2) a teoria formulada, bem como os
processos envolvidos, pode ser resumida a formacdo de duas camadas na
superficie do anodo, sendo uma caracterizada por espessura maior que a segunda,
oriunda dos produtos das reagbes que correm na superficie anddica e responsavel
diretamente pelo nivelamento anddico, e a segunda, mais fina, que controla a agao
de abrilhantamento. Estas camadas tém como origem os fenédmenos anddicos de

sobrepotencial e passivagdo metdlica, termos oriundos da eletroquimica classica.

Faust (1949) relata a existéncia destes tipos de camadas que podem
se formar na superficie do metal durante o eletropolimento, sendo que a existéncia
de um tipo néo exclui a possivel participagio do outro, podendo ambas coexistirem e
sendo esta situagdo a mais comum. O autor também cita que as camadas anddicas
poderiam ser um liquido viscoso (gelatinoso) saturado de produtos oriundos da
dissolugdo anodica do metal e/ou um proprio filme de gas originado na reacdo

eletroquimica e que envolve a composigdo do eletrélito (dissolugdo de gases no
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mesmo), sendo que ambas desempenham papéis fundamentais na aparéncia da
superficie polida.

O nivelamento da superficie se realiza gragas a participagdo da
camada liquida saturada, sendo a mesma caracterizada como uma camada de
difus3o, na qual se percebem espessuras maiores da mesma em depressoes frente
a saliéncias da superficie, como pode ser visto na Figura 5. A camada liquida que se
forma possui caracteristica resistiva, sendo tal propriedade correlacionada a
espessura da camada sobre a superficie do metal, com isto, espessuras maiores,
como a observada na regiao “D” da Figura 5, de espessura “t;", ird apresentar maior
resisténcia em relagdo a regido “R”, de espessura “ty”, logo, esta primeira ira

apresentar menor dissolugdo do metal, produzindo assim o polimento. (Faust, 1949)

R D

]
2

% Filme liquido t
7%/3:5MM7W277%W?””:

S.uperficie metalica

Figura 5: Diferentes espessuras da camada liquida na superficie metalica.
Adaptado de (Faust, 1949).

Melhora consideravel foi observada no nivelamento anddico da
superficie com a participagdo da camada gasosa no processo, ja que esta, nas
palavras de Faust (1949), realiza um efeito de micropolimento por aumentar a
resisténcia elétrica superficial, porém, esta participagdo leva a uma queda do brilho
superficial devido & agitagdo que o gas promove na camada liquida, ja que tal efeito

é fruto do material dissolvido e que se vé presente nesta ultima.

A participacdo de uma camada superficial na etapa de
abrilhantamento anddico foi mais bem elaborada por Hoar et al. (1965,apud Landolt,
1987), sugerindo tal efeito de acabamento a participagdo de uma camada sdlida,
compacta e fina, constituida de 6xidos e anions da solugéo, sendo que a remogao

dos atomos metalicos se concretizava através de lacunas catidnicas presentes nesta
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camada. Estudos futuros a este trabalho foram concretizados, os quais convergiram
para a existéncia de uma pelicula superficial de pequena espessura, porém, os
mesmos divergiram quanto a natureza desta pelicula, podendo a mesma ser de

oxido ou um tipo de filme anidro viscoso.

Nos dias atuais, os mecanismos superficiais que envolvem o
processo de eletropolimento ainda continuam sem conhecimento total, porém,
grandes avancgos foram feitos. Nazneen et al. (2012) apresentam, em seu trabalho,
uma explicagdo mais técnica e moderna para os resultados obtidos com o
eletropolimento, onde o efeito de nivelamento superficial € determinado em escala
descendente de importancia gragas a polarizagdo por queda dhmica, seguida pela
polarizacdo de ativagao e, por ultimo, pela polarizagéo controlada pelo transporte de
massa (polarizagdo por concentragdo); diferente do brilho superficial, determinado
exclusivamente pelo controle de transporte de massa associado a deposigdo de sal

metalico na superficie do anodo.

Esta deposicdo de sal metalico na superficie ird formar um filme
superficial composto por cations metdlicos e ions complexos da solugéo. Estes
aparecem em varias regides de potencial, destacando-se a faixa na qual caracteriza
o eletrodo como sendo de segundo tipo', fato que estabelece a formagédo de um
filme estavel termodinamicamente sobre a superficie. Estes filmes séo estabilizados
pelas suas estruturas ou pela agdo de forgas na interface eletrodo/fime. (Koryta,
DvoraK e Kavan, 1993, p.377)

Estes filmes podem ser divididos em dois grupos - filmes
descontinuos e continuos. Os primeiros sdo porosos, de baixa resistividade e
normalmente sdo originados em potenciais proximos ao de equilibrio dos eletrodos
de segundo tipo. Os continuos possuem alta resistividade e podem alcangar ate 10
cm de espessura, sendo que, durante a sua formagdo, os cations anddicos nao
entram em solugdo, sendo oxidados na interface metal/fime. Estes filmes, em

especial os continuos, tornam a superficie mais brilhante, além de retardar a reagao

! Eletrodos que consistem de trés partes. O metal é coberto por uma camada de
seu sal de solubilidade restrita, normalmente, com caracteristica de um eletrélito sélido e entéo, o
mesmo & imerso em solugdo que contenha os &nions deste sal. Devido as duas interfaces, o
equilibrio & estabelecido entre 4tomos do metal e os anions em solugado por meio de duas reagdes
parciais de equilibrio: 0 metal e seus cations do sal e entre o anion no sal e o anion em solugédo
(Koryta, DvoiaK e Kavan, 1993, p. 170).
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de oxidagdo do metal, deixando este em seu estado passivado. (Koryta, DvoraK e
Kavan, 1993, p. 377)

A nucleagdo deste filme continuo, para alguns metais, pode
acontecer em potenciais menores do que o potencial de dissolugdo, caso de
aluminio e tantalo; para outros, como ferro e niquel, este ocorre em potenciais
superiores, regides na curva de Evans que caracterizam estes como metais
passivados. Atenta-se ao fato de ocorrer em uma faixa de potencial que apresenta
patamar, mais precisamente na transicao da regido de densidade de corrente limite,
que as melhores condigdes de eletropolimento se estabelecem, logo, tal processo,
além do briho e melhoria da rugosidade superficial, poderia conferir maior

resisténcia a corrosao do metal.

2.1.1.2 Efeito das diferentes condigdes de eletrdlise

Nas décadas posteriores a publicagéo do experimento de Jacquet
(1936), muitos estudos foram realizados em sistemas semelhantes de eletrodos de
cobre em solugdes de acido ortofosforico, tendo estes como diferengas as variagoes
das condigées de eletrdlise, como temperatura, concentragdo e viscosidade do
eletrolito. Tais estudos permitiram o levantamento dos diferentes efeitos do
eletropolimento de um metal sob alteragdo de certos parédmetros de suma

importancia ao processo.

Honeycombe e Hughan (1947, apud Tegart, 1959, p. 4)
determinaram, sob diferentes temperaturas de eletrolito (solugdo de 522 gL de
acido ortofosférico), que os comprimentos dos platds presentes nas curvas de Evans
dos anodos de cobre ndo se alteram de forma significativa, porém, estes ocorrem
em diferentes densidades de corrente (este assunto estd melhor apresentado mais
adiante - Figura 12), logo, aumentando-se a temperatura do eletrélito, tem-se o
aumento da densidade de corrente, por consequéncia, o aumento da densidade de

corrente limite do processo.

Outro ponto observado no trabalho de Honeycombe e Hughan

(1947, apud Tegart, 1959, p. 5) se refere a concentragéo do eletrdlito, no qual, para
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diferentes concentracdes de acido ortofosférico, os platés das curvas se mantiveram
em uma mesma faixa de potencial anddico, porém houve variagdo da densidade de
corrente, ocorrendo um maximo de densidade de corrente limite em determinada

concentragdo da faixa de estudo, como pode ser visto no grafico da Figura 6.
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Figura 6: Grafico das diferentes densidades de corrente limite anédicas para com diferentes
concentracdes de acido ortofosférico em uma mesma temperatura, tendo cobre como anodo.
Adaptado de (Tegart, 1959, p. 10).

Hickling e Higgins (1953, apud Tegart, 1959, p. 5), em sistema de
eletrodos de cobre e solucdo de 4cido ortofosférico, demonstraram que a densidade
de corrente limite se comporta inversamente a viscosidade do eletrdlito, para isto, foi
adicionada glicerina na solugdo. Somada a tal informagdo, os mesmos
demonstraram que a agitagdo mecanica do meio aumenta a densidade de corrente

limite, sendo obtidos valores cinco vezes maiores que os iniciais.

2.1.1.3 Determinagao de eletrélitos para eletropolimento de metais especificos

As reacdes que ocorrem no anodo metdlico nem sempre s&o
conhecidas, porém, algumas observagdes podem ser utilizadas a fim de se
determinar as solugdes a serem empregadas no polimento eletrolitico. A construgao

do sistema anodo e eletrolito que venha a apresentar curva de Evans semelhante a
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da Figura 3 é um dos sinais de que tal solugdo possa ser apropriada para tal agao,
porém, os eletrélitos a serem utilizados devem cumprir trés requisitos iniciais, os

quais sdo enumerados por Palmieri (2003):

1. O eletrdlito deve conter ions complexos;
2. O eletrélito deve conter anions grandes e de pouca carga, p. ex. ClO4’, H2POy,
HiP207;

3. Durante o processo, uma camada liquida viscosa deve se formar no anodo.

2.1.2 O eletropolimento de agos inoxidaveis

Durney (1984) afirma que 90% de todo eletropolimento aplicado em
escala industrial é realizado em agos inoxidaveis, sendo os mesmos realizados da
mesma maneira, onde tanto solugbes acidas quanto basicas s&o utilizadas como
eletrdlito. A maior parte das solugdes utilizadas com agos inoxidaveis € formulada

com alguma composigdo envolvendo acido fosférico e algum outro tipo de acido.

O eletropolimento deve ocorrer na faixa delimitada pelo final do
patamar de passivagédo e inicio da curva de transpassivagdo dos agos inoxidaveis,
mais precisamente, na faixa que corresponde a regido entre “d” e “e” da Figura 7. A
determinacdo de cada curva de polarizagdo é realizada para cada tipo de material
(composigéo) e de acordo com o meio que 0 mesmo & exposto, sendo necessario o
levantamento prévio da mesma para se determinar a faixa de operagdo do
eletropolimento. Normalmente, para agos se utilizam solugbes acidas compostas por
acido fosférico e por outra substancia, como mencionadas por Landolt (1987), onde
solugbes de &cido sulfurico e misturas entre estes dois Ultimos sdo fortemente

empregadas, além de misturas de acido perclérico e acético.
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Potencial [V]

Densidade de corrente [A/cm2]

Figura 7: Curva de polarizagdo caracteristica de ago inoxidavel. Modificado de (Lee e Lai,
2003).
Nota: Curva fora de escala e utilizada exclusivamente para fins explicativos.

A faixa de eletropolimento é caracterizada pelo controle de
transferéncia de massa da dissolucdo anddica do ago. Potenciais proximos da
regido passiva, e maiores daqueles da regido transpassiva devem ser evitados pelo
fato de na primeira ocorrer formagao da camada de 6xido que diminui a atividade do
processo, e pelo fato de na segunda, ocorrer elevada formacgéo de gas no anodo, o
que pode causar pites superficiais e a obstrugdo da passagem da corrente elétrica.
(Nazneen et al., 2012)

Diversos estudos demonstram que o eletropolimento vem a conferir
maior resisténcia a determinados tipos de corrosdo em agos inoxidaveis. Lee e Lai
(2003), em seu trabalho, demonstram que o aco (no caso, AISI 316L) vem a obter
melhor resisténcia a corrosdo uniforme e a corrosdo intergranular pelo fato do
processo conferir melhor uniformidade da camada passiva sobre o metal e,
principalmente, pelo fato do teor de cromo aumentar consideravelmente na pelicula
que se forma, chegando o composto Cr,O3; a se tornar o principal componente da

camada.

Hocheng, Kao e Chen (2001) reforcam em, seus estudos, esta
melhoria na resisténcia a corrosdo, enumerando, além dos efeitos citados, o
aumento da espessura da camada passiva e a maior oxidagdo de cromo em
comparacgdo ao ferro. No proprio estudo destes autores, o qual teve como material

de ensaio o ago AISI 316L, os mesmos determinam a forte influéncia da temperatura
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e da densidade de corrente submetida a esta liga, fatores determinantes para com o
nivel de passivacdo obtida durante o eletropolimento. No mesmo trabalho,
utilizando-se de eletrélito uma solugdo composta por acido fosférico e sulfurico, os
autores determinaram uma condigdo 6tima para passivagao do ago AlSI 316L - o
emprego do eletrélito composto em 10% em volume de agua (volumes menores
apresentaram maiores quantidades de pontos de corrosao por pite no ago, enquanto
que volumes maiores aceleraram o crescimento destes), propor¢cdo de 4:6 de
H,SO.: H3PO,, temperatura de 85°C e densidade de corrente de 1 A.cm?.

Nio se observa no eletropolimento de agos a remogao de carbono,
ja que o mesmo é eletricamente neutro nesta liga, os elementos cromo e niquel,
presentes nos agos inoxidaveis, permanecem na superficie durante o processo.
Grande quantidade de cromo reage com o oxigénio liberado no processo (gas que
se forma na prépria superficie do eletrodo de trabalho), como pode ser visto na
Figura 8, formando 6xido de cromo. (Lee, 2000)

Figura 8: Liberagao de gas oxigénio na superficie do anodo e gas hidrogénio na superficie do
catodo. Em detalhes, observa-se um sistema onde se vé um tubo {(anodo) com insergao de um
catodo dentro deste. Adaptado de (Lee, 2000).

Focando no eletropolimento, Hoar (1967 apud Landolt, 1987)
correlacionou os processos de abrilhantamento, passivagdo e formagdo de pites
durante o processo de eletropolimento, destacando em seu trabalho a importancia
do potencial aplicado no anodo e a razao anion/agua na composicao do eletrdlito,
deixando claro em seus resultados que, os altos valores para tal raz&o favorecem a
quebra uniforme da pelicula passiva, diminuindo a ocorréncia de pites no processo e

favorecendo o brilho superficial.
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No interior dos pites, produzidos durante o eletropolimento, pode-se
observar dois panoramas - um ataque cristalografico ou um brilho superficial nas
paredes da cavidade. O brilho esta associado com a formagéo de uma pelicula de
sais que precipita dentro do pite, dando a entender que a quebra uniforme da
camada passiva e abrilhantamento da superficie tenha correlagdo com este
mecanismo de corrosdo. Alguns estudos defendem que, apo6s alcangar certos
valores de potenciais, o filme passivo se rompe através de um mecanismo
semelhante a formacdo de pites, o que gera uma corrosdo uniforme. O brilho seria
alcangado somente apds se obter certa densidade de corrente limite que caracteriza

o transporte de massa no eletrodo. (Landolt, 1987)

O mecanismo abordado envolve a a¢do do potencial aplicado sobre
o transporte de massa das espécies envolvidas, seus efeitos sobre a nucleagéo e o
crescimento dos pites. Observa-se que o nimero de nlcleos de pite aumenta com o
potencial aplicado, por sua vez, o crescimento destes nucleos dependem tanto da
taxa de dissolugdo metdlica dentro da cavidade quanto fora desta, mais

precisamente, na superficie do metal. (Landolt, 1987)

Esta dissolugdo metalica que se estabelece gera sais que precipitam
sobre as superficies, diminuindo a dissolugéo e tornando esta agao controlada sob a
visdo de transporte de massa, o que resultaria no nivelamento anddico, porém, a
explicacdo se concretiza ao se estabelecer que atingindo certo potencial, formam-se
varios pites que de certa forma competem entre si para crescerem, mas que devido
a alta dissolugdo anoddica e, consequentemente, deposi¢do de sais superficiais,
tornam este mecanismo de dissolugdo uniforme sobre a superficie metalica e
confere, assim, melhor acabamento superficial. O potencial mencionado seria
correspondente ao final do platdé de densidade de corrente limite da curva de Evans

do processo, a faixa 6tima de eletropolimento. (Landolt, 1987)

A explicagdo do surgimento de pites durante o processo se mostra
bastante fundamentada nesta hipétese, mas a mesma ndo explica por completo a
melhor resisténcia a corrosdo obtida apds o eletropolimento. Na literatura, observa-
se que a resisténcia a corrosdo aumenta drasticamente com pequenas quantidades
de elementos em liga. Isto & possivel pelo fato do filme passivo depender

diretamente da composi¢do do ago, principaimente de cromo, na forma de Cr;0;.
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Soma-se, nos dias de hoje, o conhecimento do fato de que os filmes passivos se
adaptam as mudancgas de potencial e as mudangas de concentragdo de anions no

eletrolito ao qual sdo expostos.

2.1.2.1 A camada passiva e a corrosdo por pite

E comum a observagdo de estudos que visam analisar os efeitos do
eletropolimento sobre a resisténcia a corrosdo, bem como o surgimento de corrosao
localizada no metal, sobretudo nos agos inoxidaveis. Alguns paragrafos anteriores
citam tais relagbes, mencionando a existéncia de uma condigdo 6tima que venha a

contribuir para com esta melhoria na resisténcia a corrosdo dos agos.

A corrosdo localizada inclui varios tipos de fendmenos, como
corrosao por pite, corrosdo em fresta, ataque intergranular e trinca por corrosao sob
tensdo, estando esta (lltima relacionada as mais variadas formas de corroséo
localizada. (Revie e Uhlig, 2011, pg 157)

A corrosdo por pite ocorre com a dissolugdo localizada do metal,
levando a formagdo de cavidades dentro de uma area de superficie passivada,
sendo um fendmeno comum de ser observado em metais passivados que estdo em
meios que contenham cloretos e/ou haletos, embora haja relatos de ocorréncia em
acos carbono em agua pura a elevadas temperaturas ou em aluminio em solugoes
de nitratos. (Revie e Uhlig, 2011, p. 157)

Estudos eletroquimicos apontam a ocorréncia de tal fenémeno
apenas dentro de uma faixa ou acima de determinado potencial de eletrodo. A
ocorréncia de corrosdo por pite de um metal € estudada por meio de métodos
eletroquimicos, sendo mais comum a aplicagdo de ensaios potenciostaticos e
potenciodindmicos sobre amostra do metal, gerando assim curvas de potencial vs.

densidade de corrente, como da Figura 9. (Revie e Uhlig, 2011, p. 1568)

As amostras de metais passivados apresentam uma curva tipica de
polarizagdo de eletrodo, exibindo regides de transi¢do de trechos ativos e passivos

de corrosdo, sendo observados na Figura 9, na qual a densidade de corrente critica,
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ierit, caracteriza a regido de transigdo de corroséo ativa-passiva do metal, o potencial
de pite, €, determina a faixa de potencial na qual os pites iniciam o crescimento
continuo, e o potencial de repassivagio, também chamado de potencial de protegéo,
determinado pelo ponto &.p determina o valor maximo no qual os pites séo

impedidos de crescerem, consequentemente, sendo estes repassivados. (Revie e
Uhlig, 2011, pg. 158)

e

Potencial

icrit

Densidade de corrente l

Figura 9:Curva de polarizagao de eletrodo, caracteristica de metal passivado em ensaio
potenciodinamico. Adaptado de (Revie e Uhlig, 2011, p. 158).

A composigdo da liga, bem como a sua microestrutura possuem
papel importante na resisténcia a corrosdo por pite. O potencial de pite nos agos
inoxidaveis aumenta drasticamente com a maior participagdo de cromo na liga
(valores maiores que 20% em massa), ocorrendo o mesmo efeito com poucas

quantidades de molibdénio (entre 2 a 6% em massa) na presenga de cromo.

As explicagdes do comportamento de resisténcia a corroséo por pite
de acos com molibdénio sdo da possibilidade deste elemento ser adsorvido na
superficie na forma de molibdato ou na simples participagdo deste, agindo como
bloqueador de sitios ativos na superficie do metal, inibindo a dissolugdo metalica e
favorecendo a repassivagao da liga, outros modelos defendem que este elemento,

assim como outros, aumentam as propriedades de selegao catidnica da camada
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passiva, dificultando a migragdo de anions agressivos, como cloreto, a superficie do
metal, ou até mesmo reduzindo o fluxo de lacunas de cations na camada passiva,
porém, a real participacdo deste elemento ainda ndo é bem definida. (Revie e Uhlig,
2011, p.158)

A corrosdo localizada de metais passivados quase sempre ocorre
em locais de heterogeneidades, como inclusdes, contornos de gréo, discordancias,
imperfeigdes ou locais de danos mecanicos. No caso de agos inoxidaveis, a
formacao dos pites se iniciam quase que exclusivamente em inclusbes de sulfeto de
manganés (MnS). A prevengao destas inclusdes, precipitados, e formagbes de fases
heterogéneas envolvem agdes especiais de preparagédo do material. (Revie e Uhlig,
2011, p. 159)

O aumento de temperatura leva ao aumento na tendéncia de
ocorréncia de pites, fato que culmina com maiores potenciais de pite em
temperaturas menores frente as maiores, por exemplo, em agos inoxidaveis,
temperaturas de extremos de 0 a 70°C acarretam em variagdo de 0,5 V, como pode

ser visto na Figura 10.
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Figura 10: Efeito da temperatura sobre o potencial de pite (Ep), em milivolts do eletrodo de
calomelano saturado (mV(ECS)) de aco 304 em solugdo de 0,1 M NaCl com diferentes
concentragdes de enxofre. Adaptado de (Revie e Uhlig, 2011, p. 159).

Baseado nas analises de superficie, foi proposto para os agos
inoxidaveis austeniticos em meio acido um modelo de filme passivo composto por 3

camadas, como pode ser observado na Figura 11, sendo a parte mais externa
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composta por uma camada de hidroxidos, a qual se estabelece sobre uma camada
de 6xidos. E nesta camada mais externa que ocorre a oxidagao seletiva de ferro e

cromo durante a polarizagdo anddica. (Olsson e Landolt, 2003)

Analisando a Figura 11, constata-se que a camada passiva que se
forma (6xido) é rica em cromo e que, na regido de interface com o metal, ocorre um
forte enriqguecimento de niquel, mas que esta mesma porgdo ainda se mantém com
composicdo proxima a do metal. Esses fatos fundamentam a teoria de que o
enriquecimento do 6xido em cromo seja causado pela dissolugéo do ferro, panorama
que se modifica em solugdes alcalinas, as quais conferem menor solubilidade ao
ferro e maior ao cromo, o0 que afeta a participacdo deste elemento no filme de

protecdo. (Olsson e Landolt, 2003)

Olsson e Landolt (2003) também relatam em seu trabalho a
influéncia do potencial sobre a formagdo da camada passiva de um ago inoxidavel
em meio acido. Na faixa de passivagdo, a camada passiva aumenta linearmente
com o potencial aplicado, sendo que este aumento se deve principalmente ao
aumento da camada de o6xido (composta por cromo), outro ponto de extrema
importancia se deve as alteragbes quimicas e de composigdo que o fiime passivo

sofre com variagdes de potencial.

Em ligas Fe-Cr, o maior enriquecimento da camada passiva em
cromo ocorre em potenciais da regido de passivagdo. Em relagdo aos elementos
puros, 0 aumento de potencial leva a alteragdes nas valéncias dos cations de ferro e
cromo, sendo que, este primeiro tem sua valéncia alterada de 2 para 3 e,
concomitantemente, sua solubilidade diminuida; por sua vez, o cromo, principal
elemento da camada passiva, passa de valéncia 3 para 6 e assim se torna mais
soluvel, porém, quando estes dois elementos se véem presentes em liga, o ferro
vem a exercer fungdo de estabilizador do cromo trivalente em potenciais maiores, o
qual constitui o 6xido Cr,03. (Olsson e Landolt, 2003)
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Figura 11: Variagdo dos principais elementos quimicos em diferentes secdes de um ago
inoxidavel austenitico. O 6xido representa a composicao do filme passivo que se forma em
regides de alto potencial de passivacdo em solugio de 0,1 M de HCI + 0,4 M de NaCl. A
interface corresponde a porgao do ago que se mantém préxima a camada passiva, e o metal
representa a composicao nominal desta liga. Resultados obtidos por espectroscopia
fotoeletrénica de raios-X (XPS-“X-ray photoeletron spectroscopy”). Adaptado de (Olsson e
Landolt, 2003).

2.1.3 Equipamentos e condigdes de eletropolimento

o Fonte de Poténcia

A poténcia requerida é determinada pela area a ser eletropolida,
sendo a mesma calculada em A.cm™. O eletropolimento dos metais mais comuns
ocorre entre 5 e 12 V, embora haja materiais que ficam fora de tal intervalo. A
necessidade de aplicagdo de correntes continuas faz-se por meio de retificadores,
0s quais necessitam de criterioso controle de voltagem. A maioria dos metais sdo

eletropolidos no intervalo de 5,4E-2 a 5,4 A.cm?.
o Tanques

Além, do retificador de corrente continua, o processo se utiliza de
tanques, como de ago com revestimento polimérico ou tanques de plastico, sendo o
material e o tamanho destes determinados pelo tipo de solugdo e pegas que irdo
armazenar. Ha necessidade de tanques robustos e adog¢do de técnicas de protegao
contra corrosdo, tanto na face interna e externa destes, devido os mesmos
comportarem solugdes extremamente perigosas e pesadas, além de comportarem

mecanismos de aquecimento e agitagdo do liquido.
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o Barramentos e catodos

Na escala industrial, Durney (1984) relata a utilizagdo de um
barramento de trabalho para dois de catodo ou dois barramentos de trabalho para
trés de catodo, sendo estes normalmente de cobre devido a alta densidade de
corrente aplicada no processo. Os catodos aplicados s&o geralmente
confeccionados em cobre, ago inoxidavel, carbono e até mesmo chumbo, os quais,
no decorrer do processo, irdo ficar incrustados de sais metalicos, demandando
limpezas periédicas dos mesmos para que a condutividade e a velocidade do
processo se mantenham satisfatérias. O aumento da voltagem aplicada constitui um
dos principais sinais da ineficiéncia do processo devido a formagdo de crosta

metalica nos catodos.

E desejavel que no minimo, a area do catodo seja o dobro da do
anodo (pega), porém, tal condigdo pode ndo ser satisfeita por questbes de
viabilidade econémica, de volume do tanque disponivel para o processo ou pelo
préprio formato da pega, como insercéo de eletrodo no interior de um tubo para o

eletropolimento da area interna deste.
o Agitagao

“Durante o eletropolimento, o oxigénio é liberado no anodo e tal fato,
quando sob altas densidades de corrente e por longos periodos de ciclo, pode
causar pequenos buracos superficiais na pega. A agitagdo ameniza tal problema, ja
que a mesma realiza uma reposigdo continua do filme que se estabelece na
superficie metalica. Salienta-se que a mesma deva ser controlada, de modo que,
altas turbuléncias no liquido contribuem para a destruicdo do proprio filme

polarizado”. (Durney, 1984, p. 112, tradug&o nossa)
o Agquecimento

Devido a alta resisténcia elétrica da maioria das solugdes, as
mesmas apresentam aquecimento com a passagem de corrente, porém, o
aquecimento das mesmas contribui para a cinética da reagdo eletroquimica e
interfere diretamente na solubilidade de compostos nos eletrélitos, além de interferir

no tipo de camada (filme) polarizado que ira se formar sobre a superficie metalica.



37

Utiliza-se para tal finalidade bobinas de carbono, tantalo, titAnio e de ago austenitico
do tipo 316.

A Figura 12 demonstra a influéncia da temperatura sobre a curva de
polarizagdo anddica de um ago AISI 316L em solugdo de 4,5 M H,SO4 e 11 M
H3PQO4, na qual se observa que a densidade de corrente aumenta em proporgao ao

aumento de temperatura para um mesmo potencial elétrico aplicado.
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Figura 12: Curvas de polarizagdo de ago 316L em uma mesma solugio sob
diferentes temperaturas. (Nazneen et al., 2012)

22 O MEIO NUCLEAR

2.2.1 Funcionamento e componentes de reatores nucleares

Os reatores nucleares, em uma definicdo bastante corriqueira, nada
mais sdo que sistemas geradores de vapor que movimentam turbinas, gerando,
assim, energia elétrica. A produgdo de energia térmica, a qual sera convertida em
energia elétrica, é obtida por meio do controle do numero de néutrons emitidos por

uma dada quantidade de material fissil. (Peruzzo, 2012, p.142)

Entre os diferentes componentes de um reator, destacam-se para

com este texto, os seguintes equipamentos que compdem o circuito primario (que
tem contato com o meio radioativo):
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- Vaso do reator: “também chamado de vaso de pressédo € o recipiente que contém o

combustivel e onde ocorrem as reagdes nucleares’. (Peruzzo, 2012, p.143)

- Elemento combustivel: estrutura rigida composta, normalmente, por varetas de

zircaloy ou ago inoxidavel, dentro das quais pastilhas de UO; sdo confinadas.

- Moderador de néutrons: material sélido ou liquido que tem a finalidade de reduzir a

energia dos néutrons, favorecendo, assim, a fissdo. Este fica em contato com os
elementos combustiveis, podendo ser grafite, agua leve (normal) ou agua pesada.
(Peruzzo, 2012, p.143)

- Barras de controle: normalmente compostas por boro e cadmio, tém a finalidade de

controlar a quantidade de néutrons no reator por meio da captura destes.

- Fluido refrigerante: conduz o calor gerado no reator para o gerador de vapor, tendo

como fungdo adicional a manutengao da faixa de temperatura 6tima do mesmo. Nos
reatores do tipo PWR (Pressurized Water Reactor), o fluido refrigerante também € o
moderador. Emprega-se agua, agua pesada, sodio e potassio fundido para tal

aplicagdo. (Peruzzo, 2012, p.144)

- Gerador de Vapor: constituido por dois sistemas que ndo possuem material em

comum - no primeiro, o calor do fluido refrigerante é transferido para a agua; no

segundo, agua em ebuli¢gdo gira a turbina.

O funcionamento de um reator nuclear tem como base o conceito de
criticalidade, sendo esta propriedade representada pela varidvel k. Nas palavras de
Peruzzo (2012), tal conceito “... pode ser considerado como o numero médio de
néutrons resultante de cada fissdo”. Em reatores nucleares, deseja-se que a
poténcia gerada permanega constante, o que impde que o mesmo esteja em estado
critico, no qual a taxa de produgdo de néutrons se mantenha em equilibrio com a

taxa de perda destes ultimos.

“Para que seja mantida uma reac¢ao autossustentavel em um reator,
é necessario controlar a perda de néutrons no processo. Iniciada a reagao, os
néutrons produzidos precisam ser absorvidos por outros nucleos fisseis. [...] onde k
é o nimero de néutrons liberados em cada fissdo que causardo novas fissbes”.

(Peruzzo, 2012, p.139-140)
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As fissdes geram fragmentos, particulas e radiagdo y que, colidindo
com os componentes do reator, transformam suas energias cinéticas em energia
térmica, sendo esta transferida pelo fluido refrigerante aos geradores de vapor, que
por sua vez, serdo os responsaveis por gerar a forga que movimentar&do as turbinas

da planta, gerando assim energia elétrica.

2.2.1.1 Reator PWR (Pressured Water Reactor)

Reator pertencente ao grupo dos reatores de agua leve e o mais
utilizado no mundo, responsavel por 48% das plantas mundiais (Figura 13).
Caracteriza-se pelo fato do liquido refrigerante também ser o moderador do mesmo
e utilizar como combustivel uranio levemente enriquecido, o qual se apresenta em
pastilhas confinadas em varetas de zircaloy ou ago inoxidavel, formando, assim, o
elemento combustivel. A agua do circuito primario tem sua temperatura entre os
valores de 290 a 350°C e esta sob pressdo de 150 atm, evitando, assim, a sua
ebulicdo. O fluxo de agua entre o nicleo do reator e o trocador de calor pode
alcancgar incrivel valor de 1.200.000 L.min"' em usinas nucleares com 1.000 MW de

poténcia elétrica instalada. (Peruzzo, 2012, p. 148)
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Figura 13: Reator do tipo PWR: (Peruzzo, 2012, p. 149).

2.2.1.2 Reator BWR (Boiling Water Reactor)

Desenvolvido a partir dos reatores PWR, possui um sistema mais
simples e de eficiéncia térmica maior, onde a agua (leve) de refrigeragéo ferve no
préprio nucleo do reator originando vapor que move diretamente a turbina. O
combustivel utilizado também € o urdnio de baixo enriquecimento, porém, o
encapsulamento destes ocorre em elementos combustiveis menores que formam
canais independentes, por entre os quais flui o liquido refrigerante. (Peruzzo, 2012,
p. 150)

Este tipo de reator tem como caracteristica o fato das barras de
controle serem inseridas na parte inferior do nucleo, o que demanda eletricidade,
fato que traz certa preocupagao, caso o sistema de emergéncia venha a apresentar
algum tipo de pane. Outro ponto a ser abordado estad no fato da temperatura e
pressdo da agua no nucleo do reator serem menores frente ao que € encontrado nos
reatores do tipo PWR. (Peruzzo, 2012, p.150) A Figura 14 mostra, de forma

simplificada, este tipo de reator.
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Figura 14: Reator do tipo BWR(Peruzzo, 2012, p. 149).

Beneficios do eletropolimento no meio nuclear

Entre os beneficios, podemos citar:

Melhor refletividade de calor;

Menor ancoramento de bolhas de gas na superficie do metal;

Melhor emissividade em tubos eletronicos;

Melhora na resisténcia ao desgaste superficial;

Eliminagdo de camadas superficiais incrustadas;

Aumento da resisténcia a determinados tipos de corroséo;

Ferramenta para deteccao de trincas e inclusdes;

Diminuicdo de turbuléncias aplicadas nos liquidos, principalmente

circulagéo do fluido refrigerante no sistema primario do reator.

Corroséo no reator BWR

41

na

Nos reatores do tipo BWR, o vapor de agua se encontra entre
temperaturas de 230 a 290°C e sob pressdo de 2,8 a 7,2 MPa. (Roberge, 2008,
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p.299). A agua a ser utilizada no mesmo deve apresentar a mais alta pureza, com o
objetivo de se evitar a deposi¢do de materiais sobre os componentes do reator e
evitar condigdes que possam iniciar falhas dos mesmos, como certos tipos de
corrosdo, sendo a mesma de composicao semelhante aquela encontrada nos
sistemas primarios dos reatores do tipo PWR (a ser mencionada no proximo

subitem).

Roberge (2008) menciona que, embora haja apreciaveis
quantidades de oxigénio dissolvido, agos carbonos e agos inoxidaveis apresentam
resisténecia a corrosdo equivalente ou superior em sistemas pressurizados para
mesma faixa de temperatura de outras condigdes de aplicagédo, porém, salienta que
o principal problema de corrosdo observado sdo devido as trincas relacionadas a
corrosdo sob tensdo, principalmente nos involucros de aco inoxidavel dos

combustiveis (varetas do elemento combustivel, podendo ser observada na Figura
15).

A corrosdo sob tensdo € um processo quimico-mecanico que resulta
na ruptura de uma liga abaixo dos seus valores de resisténcia a tens&o, sendo uma
falha bastante comum nos agos inoxidaveis sensitizados, resultado do aquecimento
dos mesmos entre temperaturas de 425 a 825°C e que sdo comuns de ocorrer em
processos de solda e tratamentos para alivios de tensdes e em meios que
contenham cloretos. Fato que contribui para a utilizagdo de zircaloy na confecgéo de

varetas combustiveis. (Roberge, 2008,p. 299)
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Figura 15: Desenho de elemento combustivel de um reator do tipo BWR.
Fonte: http://www.world-nuclear.org/info/Nuclear-Fuel-Cycle/Conversion-Enrichment-and-
Fabrication/Fuel-Fabrication (acessado em 17/11/2013).

2.2.4 Corrosao no reator PWR

Semelhante aos reatores do tipo BWR, a agua utilizada neste deve
ser a mais pura possivel.

“A agua que circula no nucleo é chamada de agua primaria. Esta e
usualmente tratada com hidrazina, para remogao do oxigénio, com hidréxido de litio
ou hidroxido de aménia, para manter pH 10 a 11, e, assim, minimizar o transporte
dos produtos de corrosdo, e com 25 a 50 cm?® de hidrogénio por kg de agua para
suprimir a decomposic¢éo radiolitica da agua (e, assim, minimizar o transporte do
produto de corrosio)’. (Roberge, 2008, p. 300, tradugao nossa)

A decomposigao radiolitica da agua consiste da reagéo de equagao

(1), sendo o oxigénio produzido o principal causador de problemas, ja que o mesmo
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pode ocasionar corrosdo por cavitagdo, além da participagdo sobre trincas causadas

por corroséo sob tensao.
2H50 «» 2H, + O» (1)

Cahn, Haasen e Kramer (1994) enumeram outras substancias a
serem utilizadas, como acido bérico (< 2 g.kg™” de agua), utilizado como absorvedor
de néutrons e o hidréxido de potassio (muito utilizado no leste europeu), utilizado
para aumentar o pH da d&gua, em substituigdo aos hidroxidos previamente
mencionados, ja que a solubilidade do ferro e niquel é diminuida com a diminuigéo

da acidez.

O combustivel (pastilhas de UO,) € armazenado em varetas de agos
inoxidaveis ou em ligas de zircaloy, tendo estes materiais a necessidade de serem
resistentes a corrosdo. As ligas de zircaloy contaminam menos a agua primaria do
que o ago, tendo estes materiais uma vida aceitavel de dois a trés anos no nucleo do
reator, quando o material sendo exposto por longos periodos vem a ter um aumento
da taxa de corrosdo e quando se forma sobre a superficie do mesmo um filme
branco que se destaca facilmente. Os agos inoxidaveis, em compensagao, formam
uma camada superficial composta por um filme opaco e por um filme de p6é metalico,
os quais possuem composigdo M304, sendo M os elementos Fe, Ni ou Cr, e nao
apresentam acgdo semelhante a camada superficial do zircaloy. (Roberge, 2008,p.
301)

Os indices de cloretos e hidroxidos (estes Ultimos, prejudiciais ao
zircaloy) devem permanecer abaixo de 0,1 ppm, de modo a evitar a corrosdo sob
tensdo. Os fluxos de agua ocorrem a velocidades de 7 a 10 m.s™', fato que determina
a necessidade de menor rugosidade superficial dos elementos em contato com esta

corrente fluidodindmica.

2.2.5 O efeito da radiagdo na corroséo

Um dos principais problemas causados no meio sdo as trincas

LY

relacionadas a corrosdo sob tensdo. No meio nuclear, a corrosdo sob tensdo
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apresenta como agravante a agdo da emissdo de néutrons sobre o material,
originando a trinca de corrosdo sob tensdo assistida pela irradiagéo (irradiation
assisted stress corrosion cracking - IASCC), que representa uma forma de trinca que
se inicia com a corroséo intergranular de agos inoxidaveis, seguida da propagagao

desta, sendo muito comum nos reatores PWR e BWR.

“Acos inoxidaveis recozidos e irradiados se tornam suscetiveis a
trinca de corrosao sob tensdo assistida pela irradiagdo (“/ASCC”) quando certo
critério é alcancado ou ultrapassado (critério relacionado ao nivel de irradiagcao

sofrido pelo material ao longo dos anos)”. (Agency, 2011,p.1)

Entre os efeitos da irradiagdo no material, pode-se citar o0 aumento
da dureza, a diminuigdo da sua ductilidade a fratura, a criagdo de microcavidades na
matriz e a segregagdo de elementos nos contornos de grdo do material
(principalmente Cr, Mo, Fe, Ni e Si). Efeitos que, em conjunto, favorecem a
ocorréncia da IASCC.

No caso dos acos, o eletropolimento destes confere resultados
apreciaveis a resisténcia a corrosio intergranular, como observado no texto de (Lee
e Lai (2003)), que consiste de uma forma de corrosdo pela qual a corroséo sob
tensdo se “expressa’ nos agos inoxidaveis. A menor rugosidade da superficie
também implica na diminuicdo da incidéncia de corrosdo causada por efeitos

dindmicos, como é o caso da corrosdo por eroséo.
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3. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivos a implantagdo de um processo de
eletropolimento e a determinagao de seus efeitos na resisténcia a corrosdo de tubos
de ago UNS S$34800, bem como determinar a influéncia de alguns parametros do
processo de eletropolimento, como densidade de corrente, taxa de perda de material
e rugosidade superficial antes e apds tratamento, sob diferentes condigdes de
processo. Os tubos de ago UNS S34800 tém como aplicagdo a confecgdo de
varetas de elementos combustiveis de reatores nucleares, sendo esta a principal

razao deste trabalho.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho teve como objeto de estudo tubos de ago UNS §34800
(designado no presente texto como 348), os quais foram eletropolidos somente
externamente. No subcapitulo “Materiais, métodos e equipamentos” (item 4.1 deste
texto) podem ser encontradas as especificagdes técnicas do tubo, bem como a sua
composicdo quimica, além de dados do eletrdlito utilizado, pardmetros de
eletropolimento e informagbes e regulagens dos equipamentos utilizados, como

potenciostato, rugosimetro e microscdpio, entre outros.

Os eletropolimentos foram realizados em uma maquina de
eletropolimento projetada e montada pela prépria Marinha do Brasil e exclusiva para
essa finalidade, sendo que a mesma foi elaborada visando a produgédo em série de
tubos eletropolidos, de forma a garantir a reprodutibilidade do processo. A mesma é
constituida por duas cadeias de células eletroliticas, dispostas em paralelo, e pode
operar com duas linhas de produgdo ao mesmo tempo. Estas células séo cilindricas
e confeccionadas em ago inoxidavel de composigdo diferente dos tubos, por dentro
das quais passam os tubos de aco 348, bem centralizados, sendo que estes sao
movimentados por um sistema automatizado de roldanas emborrachadas. A Figura

16 mostra uma representacido da mesma.

s CeélulalEletroliticag

- Barramentos
Catodo (-)

Roldanas
Anodo (+)

Fluxo de Solugio

Tubo de ago AISI348

Figura 16: Representagio da célula eletrolitica em funcionamento. O catodo é o tubo de aco,
em azul claro. O barramento é para o contato e aplicagdo de diferenga de potencial (ddp).
Fonte: O Autor.
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A prépria carcaga da célula eletrolitica (tubo de ago) atua como
catodo no processo, sendo que a mesma é fechada em suas extremidades por
bases de teflon que contém orificios centralizados. Estes orificios possuem diametro
préximo aos dos tubos a serem eletropolidos, de modo que permita a entrada e
saida destes, evitando, assim, a saida do eletrdlito por meio de um sistema de o-
rings. Para que este sistema de vedacdo funcione, os tubos s&o enfileirados em
seus sentidos longitudinais e conectados em suas extremidades por pequenos
cilindros macicos de acgo, evitando, deste modo, a entrada de eletrdlito dentro dos
tubos de ago 348 e conferindo a linearizagdo da cadeia de eletropolimento, pois

exercem também a fungdo de conexdo entre os tubos.

Apds a passagem pela eletrdlise, os tubos de ago 348 passam
sequencialmente por duas camaras similares a da célula eletrolitica, as quais
contém solugdes alcalinas de NaOH e agua corrente, visando, assim, a

neutralizag@o e lavagem da superficie das amostras, respectivamente.
Qutras caracteristicas da maquina sao:

a) A mesma trabalha com a circulagdo continua das solugdes, tanto para com o
eletrdlito, quanto para com as demais, sendo que ha sistemas
independentes de dutos e bombas para cada tipo de solugdo.

b) A maquina trabalha com dois volumes de aproximadamente 70 L cada, de
solucdo de eletrdlito e de solugdo alcalina, utilizando para isto dois tambores
de aco revestidos com teflon. O reservatério de eletrélito ainda possui
resisténcias para aquecimento da solugdo, o que permite a realizacdo do
eletropolimento a temperaturas préximas de 70°C.

c) As células eletroliticas sdo alimentadas por correntes elétricas continuas
fornecidas por um variac independente dos demais circuitos elétricos da
maquina, sendo que o controle, tanto da corrente e voltagem na célula como
todos os demais parametros do processo, € realizado por um sistema
automatizado.

d) Além da voltagem da célula, outro pardmetro que pode ser utilizado é a
velocidade de passagem dos tubos por dentro da célula eletrolitica, sendo tal

variavel regulada pelo sistema automatizado do aparelho.
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A fim de estudar as condigbes de eletropolimento, foram
selecionados 32 tubos, distribuidos por entre as condigdes de eletropolimento
(Tabela 3), os quais foram pesados e tiveram suas rugosidades superficiais medidas
antes e apds o processo. Vale salientar que os tubos a serem eletropolidos s&o
somente limpos por ultrassom em banho contendo Extran® e secos em estufa, nédo
ocorrendo outra agdo prévia junto a estes, ou seja, o eletropolimento ocorre com o

material como recebido do fornecedor.

Apds os passos do paragrafo anterior, foi selecionado um exemplar
de cada condicdo de eletropolimento que veio a apresentar a melhor rugosidade e
um tubo sem passar pelo processo de estudo (material como recebido do
fornecedor). Os tubos selecionados foram, entdo, cortados em pequenos pedagos
de comprimento médio de 2,5 cm para serem utilizados em ensaios
potenciodindmicos para averiguagdo da resisténcia a corros&o por pite. Foram
confeccionadas amostras do material para realizagdo de exame metalografico,
estando representada cada etapa da producgdo - amostras do material em seu
estado de recebimento, apds eletropolimento e exemplares dos corpos de prova que
foram submetidos a exame morfolégico dos pites. A metalografia objetivou o estudo
da condigdo superficial dos tubos, andlise de inclusdes e fases secundarias,

microestrutura de graos e comprovacao de pites apds o ensaio de corrosao.

Os resultados obtidos durante as etapas mencionadas podem ser

conferidos no capitulo “Resultados e Discussdes” (capitulo 5 deste texto).
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41 MATERIAIS, METODOS E EQUIPAMENTOS

Os tubos de ago inoxidavel UNS S34800, de composi¢do presente
na Tabela 1, foram produzidos pela empresa Tubacex e ndo apresentam costura. Os

mesmos tém suas dimensdes de acordo com a Tabela 2 e massa média de167 g.

A célula de eletropolimento é um cilindro de ago inoxidavel de
dimensdes presentes na Tabela 2. As amostras para os ensaios potenciodinamicos
possuem comprimento médio de 2,5 cm, porém, estas tiveram suas extremidades
isoladas por tampdes e fitas de teflon (fita veda-rosca), de modo que fosse
demarcada uma érea superficial de 1 cm? (faixa de 3 mm de extensdo na amostra)
para realizagdo do ensaio, sendo o contato elétrico realizado por fios de cobre na
superficie interna das amostras e evitando-se que os corpos de prova ficassem
submersos por completo. A Figura 17 ilustra o arranjo experimental feito nos corpos
de prova para delimitar a area especificada. A Tabela 2 apresenta especificagdes

dos materiais em ago que sao mencionados ao longo do texto.

Tabela 1: Composigao quimica do ago inoxidavel 348 (% peso).

Elemento Cmax Mnmax | Simax Pmax Smax Ni Cr Nb+Ta | Tamax | COmax

Especificado pela

ASTM 9,00 17,00- | 10xC -
0,08 2,00 0,75 0,045 0,030 0,10 0,20
A240/A240M ~ -13,00 19,00 1,10
14°
. 0,046 1,93+ | 067 % 0.025 0,003 990+ | 184+ | 0,20+ | 0,04 | 0,07 ¢
Analisado + + +

0,03 0,06 0,04 0,7 0,01 0,01 0,01

0,001 0,001 0,001

Tabela 2;: Dimensdes nominais de tubos e amostras do material deste estudo,
além das dimensodes da célula de eletropolimento.

Dimensao Tubos UNS S$34800 a Célula de Amostras de ensaios
serem eletropolidos | Eletropolimento potenciodindmicos
Comprimento (mm) 1250 300,3 25
Diametro Interno
(mm) 7.8 31 7.8
Diametro Externo 9.7 33.9 depende_nte do
(mm) eletropolimento

2 Norma ASTM A240/A240M — 14 (“Standard Specification for Chromium and
Chromium-Nickel Stainless Steel Plate, Sheet, and Strip for Pressure Vessels and for General
Applications”)
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As pesagens dos 32 tubos foram realizadas em uma balanga
analitica, de modo a fornecer maior precisdo quanto a massa perdida nos diferentes
processos de eletropolimento. A rugosidade em cada tubo foi determinada pela
média de 3 medigdes, sendo feita uma medida no centro do tubo e as outras duas
em suas extremidades, e para esta etapa foi utilizada uma mesa de medigdo e um
rugosimetro portatil digital modelo Surtronic 3p da fabricante Taylor Robson®, sendo

que a unidade de medida desta grandeza foi o Ra (rugosidade media)®.

Na etapa de eletropolimento, foram estudadas 8 condi¢bes de
processos - arranjo entre duas velocidades de passagem dos tubos (varetas) pela
célula de eletropolimento e quatro voltagens aplicadas na célula (ddp medida entre
os barramentos do catodo e a propria vareta, anodo - vide Figura 16). A Tabela 3

contém as condi¢des analisadas, bem como a composigdo do eletrélito e sua

temperatura.
Tabela 3: Condigdes de Eletropolimento.
Voltagem na Velocidade Eletrélito Temperatura
Condigao célula [V] dos tUt.)°.1s (compc'>5|.g ag do eletrélito
[mm.min"] volumétrica)
1 2,5 .
3 30 60% de acido
: 200 fosférico
5 3,5
7 40 (H3POy);
> 2’5 30% de acido (70 + 5)°C
4 3’ 0 sulfurico
5 35 300 (H2S04);
: 10% de agua
8 4,0

Os ensaios potenciodindmicos foram realizados em um
potenciostato EG&G Princeton Applied Research® modelo 273, utilizando-se célula
eletrolitica com 1 L de solucdo de 0,6 M NaCl naturaimente aerada, contra eletrodo
de platina e eletrodo de referéncia de calomelano saturado. Os dados foram
registrados em computador utilizando o software Electrochemistry Power Suite
Vv2.58, de propriedade da mesma fabricante do potenciostato. O aparelho foi

configurado por meio do software para realizar varreduras de potencial de 0 a 1600

% Parametro mais utilizado para medigdo de rugosidade no mundo. E a média
aritmética dos valores absolutos das cotas dos pontos do perfil em relagdo a uma linha média dentro
do percurso de medigao.
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mV com velocidade de 1 mV.s'. Os ensaios foram realizados a temperatura
ambiente (25 a 27°C).

Salienta-se que os corpos de prova dos ensaios de corrosao por
pite, ilustrados na Figura 17, passaram por limpeza antes e ap6s 0s mesmos serem
envelopados em teflon, utilizando-se para isto: algodao e sabéo, desengraxe por
ultrassom em alcool por periodo de um minuto, imersdo em agua destilada e
secagem com soprador térmico. O manuseio destes corpos de prova foi realizado
com luvas cirurgicas, de modo a se evitar qualquer contaminagao das superficies a
serem ensaiadas. Apés os ensaios, os corpos de prova foram observados em
microscépio optico.

)
N
@

e

T e
&I

Figura 17: Detalhe do corpo de prova durante ensaio potentenciodinamico para averiguagao da
resisténcia a corrosao por pite. As letras indicam os componentes da célula de ensaio, onde A
é o eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelano saturado); B, contra eletrodo de platinae C,
amostra ensaiada, estando a mesma envolta em fita de teflon de modo a expor um anel de 1
cm? de area em solugio. Fonte: O Autor.

As imagens de microscopia deste trabalho foram obtidas nas
dire¢ées longitudinal e transversal dos tubos. A preparagéo metalografica dos corpos
de prova foi realizada por meio do lixamento das amostras, com lixas de
granulometria de #220 a #1200, seguido do polimento das mesmas com pasta de
diamante de 6, 3 e 1 um. Os ataques utilizados para revelar as microestruturas
foram: ataque eletroquimico com acido oxalico 10% vol., a densidade de corrente de

1 A.cm™ por periodo de 15 s; ataque eletrolitico em solugdo de 20 g de NaOH e 100
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mL de H,0, 20 V por periodo entre 5 a 10 segundos, sendo este ultimo destinado a
revelagdo de ferrita d.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Visando melhor organizagdo, os resultados serdo apresentados e

discutidos como subitens desta se¢io.

5.1 PERDA DE MASSA, RUGOSIDADE E APARENCIA VISUAL

Os tubos de ago a serem eletropolidos foram examinados antes e
apds o eletropolimento, sendo que na Tabela 4, podemos encontrar os dados para

as diferentes condigdes de eletropolimento aplicadas.

Tabela 4: Médias de comprimento, massa e rugosidade de cada condigao de
eletropolimento.

Material como Recebido Material Eletropolido
Comprimento . Condigdo | Massa [g] .
dos Tubos Ma{ns]s a R"l'zg:sildr:f ° (Voltagem - | (% perda Rllg?s['dr:]d ©
[mm)] g H Velocidade) | de massa) H

1(2,5V - 163+£2

vel 1) (1,05%) | %25%0.02
2(2,5V- 166 £ 1

vel.2) (0,60%) | 032002
3(3,0V - 166 1

vel 1) (0,88%) | 028002

- 167 +
4\(/302\; (06940/3 0.23+0,03
1250,92 +0,41 | 167+£2 | 0,32+ 0,06 = :

5(3,5V - 164 + 1 019 + 0.03

vel.1) (1,08%) | 7Y
6 (3,5V - 165+ 2

vel.2) (1,16%) | %24*0.02
7 (4,0V - 165 + 2

vel.1) (2.42%) | %16+003
8 (4,0V - 1632

vel.2) (1,54%) | 18002

vel.1 =200 mm.min" | vel.2 = 300 mm.min™
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raficos das Figura 18 e Figura 19 foram obtidos com os dados

apresentados na Tabela 4.
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rafico mostrando a variagao da massa dos tubos com as condigdes de

eletropolimento. Dados da Tabela 4.
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Figura 19: Grafico das rugosidades das superficies dos tubos com a condigéo de

eletropolimento. Dados da Tabela 4.



55

Analisando o grafico da Figura 18, percebe-se a influéncia da
velocidade do tubo no processo, fator que pode ser relacionado ao tempo de
eletropolimento e a agitagdo, a qual determina a espessura das camadas de
eletrélito proximas a superficie do anodo, apresentadas na Revisédo Bibliogréfica. O
efeito do tempo pode ser observado nas condi¢des 2,5V, 3,0V e 3,5V, onde a massa
média apresentou maior perda para as velocidades menores, devido, justamente, ao
fato do tubo permanecer maior tempo em imersdo e sofrendo o processo de
corrosdo caracteristico do eletropolimento. Ja para a condigao de ddp igual a 4,0V
obteve-se um comportamento inverso, o que demonstra que o maior tempo de
exposicédo (velocidade 1) promoveu uma camada de eletrélito mais espessa, onde
se concentram ions metalicos e oxigénio, levando a uma menor perda de massa, e,
como estd mostrado mais adiante, a uma melhor condigdo de eletropolimento. Por
outro lado, deve-se mencionar que a perda de massa para qualquer uma das
condi¢gbes examinadas ¢ satisfatoria para as aplicagdes futuras, pois ndo ultrapassa

3% da massa inicial.

Analisando as médias de rugosidade da Figura 19, percebe-se a
tendéncia em diminuicdo destes valores e o maior nivelamento superficial, ja que as
barras de desvios diminuem em todas as condigdes se comparadas a inicial.
Destaque para com as condigcdes de 4,0 V, as quais apresentaram as menores
rugosidades e maior sobreposigdo de valores, o que leva a crer que a condigio
otima de eletropolimento desta célula esteja proxima desta tensdo aplicada. O
Quadro 1 apresenta, a fim de comparagado, imagens de 50x de aumento em

microscopio 6ptico das diferentes condigdes das superficies eletropolidas.

Excecdo feita a faixa de valores de tensdo 3,0 V, a ado¢do de uma
menor velocidade confere melhores aspectos superficiais (o que pode ser
constatado também pelo grafico da Figura 19), ja que, conforme j& mencionado,
permite tempo maior para ocorréncia do nivelamento superficial e possibilita
melhores condicbes para a estabilizagdo das camadas de eletrélito superficiais

(menor agitagdo), as quais sdo responsaveis diretas pelos resultados.

Comparando as imagens presentes no Quadro 1, fica clara a
melhoria da superficie com o aumento da tensdo aplicada na célula eletrolitica e a

sua combinagdo com a menor velocidade.
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Estes resultados guardam correlagdo com o ja citado resultado de
perda de massa do tubo apds eletrodeposicdo (Figura 18). A discussédo da perda de
massa permitiu elencar como melthor condigdo de eletrodepolimento a de 4,0 V,

velocidade 1, o que coincide com o critério de rugosidade.

Quadro 1: Imagens das superficies eletropolidas.

Cond.
Inicial

Figura 20: Superficie do tubo sem eletropolimento. 50x.

Velocidade 1 (200 mm.min™) Velocidade 2 (300 mm.min™")

S

2,5V

Figura 21: Tubo eletropolido (2,5V - Figura 22: Tubo eletropolido (2,5V -
vel.1). 50x. vel.2). 50x.




500 pm

Figura 23: Tubo eletropolido (3,0V -
vel.1). 50x.

Figura 27: Tubo eletropolido (4,0V -
vel.1). 50x.
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Figura 24: Tubo eletropolido (3,0V -
vel.2). 50x.

Figura 26: Tubo eletropolido (3,5V -
vel.2). 50x.

Figura 28: Tubo eletropolido (4,0V -
vel.2). 50x.
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5.2 ENSAIOS POTENCIODINAMICOS — RESISTENCIA A CORROSAO POR PITE

Visando estudar os efeitos do eletropolimento sobre a resisténcia a
corrosdo dos tubos de 348, foram realizados ensaios potenciodindmicos em
amostras de todas as condigdes de eletropolimento e do tubo em seu estado inicial,
os resultados podem ser vistos nas Figura 29 e Figura 30. Vale salientar que o

principal parametro utilizado neste estudo foi o potencial de pite de cada condigao.

0,50 -
0.45 1 Cond. Inicial
0,40 -
0,35 -
8 030 5 s ~
4 -
2 g2s ? : ,/,//
o 1 =
S 020
3 015 —— amostra 1
a | amostra 2
0.10 - amostra 3
0,05 amostra 4
0.00 4 B amostra 5
1 —— amostra 6
-0.057 amostra 7
-0,10 t——rrrrm—r-r S

N rrrem
1E-10 1E-9 1E-8 1E7 1E-6 1E5 1E4 1E3 001
Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 29: Grafico das curvas de ensaio potenciodindmico do material sem eletropolimento.
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Figura 30: Curvas potenciodindmicas das amostras nas diversas condices de
eletropolimento.
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As curvas das Figuras 29 e 30 apresentaram trecho passivo e étima
definicdo do potencial de pite, tornando relativamente facil a sua determinagao.
Convém notar que, considerando a mesma condigdo do material, ha dispersdo nos
valores de densidade de corrente passiva de um ensaio para outro, e também
dispersdo do potencial de pite. No entanto, o formato das curvas de polarizagao
mostram que esse material (ago 348) se mantém passivo em 0,6M NaCl para
qualquer uma das condi¢cdes ensaiadas e, com o aumento do potencial de eletrodo,
ocorre a nucleagédo de pelo menos um pite, o qual cresce continuamente. Convem
notar que nos trechos passivos foram observadas oscilagdes da densidade de
corrente, as quais podem estar relacionadas a pites instaveis (nucleiam e
repassivam) ou a ocorréncia de corrosdo em fresta, no local onde foi colocada a fita
veda rosca, necessaria para a delimitagdo da area. Quando a corrosao em fresta foi

verificada, a curva foi descartada.

Tabela 5: Médias dos Potenciais de Pite por Condigao de Eletropolimento

Condicao | Potencial [Vecs] | Desvio-Padrao [Vecs]
Inicial 0,26 0,05

2,5V Vel1 0,27 0,05

2,5V Vel2 0.31 0,07

3,0V Vel 0,27 0,05

3,0V Vel2 0,28 0,04

3,5V Vel 0,23 0,05

3.5V Vel2 0,27 0,08

4,0V Vel1 0,29 0,04

4,0V Vel2 0,28 0,06

Por meio das curvas obtidas, foi possivel a construgédo do grafico da
Figura 31 (valores da Tabela 5) que contém as médias dos potenciais de pite de

cada condi¢do, bem como seus respectivos desvios padrao.
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Figura 31: Grafico dos potenciais de pites das diversas condigdes de eletropolimento.

Analisando os dados da Figura 31, ndo se observa uma variagéo
significativa da resisténcia a corrosdo por pite com os diferentes processos

aplicados, ja que ocorre uma sobreposicdo de valores de potenciais de pite nas
faixas de 0,22 a 0,32 V.

A disperséo dos potenciais de pite, dentro de uma mesma condigao,
€ outro ponto interessante, ja que as amostras de uma mesma condi¢éo tém como
origem o mesmo tubo eletropolido. Nesta mesma linha de raciocinio, a condi¢do
4,0V - vel.1 é a que apresenta menor dispersdo, de modo que, apesar de n&o ser
observado um aumento da resisténcia a corrosdo por pite propriamente dito, nota-se

que esta condigdo apresenta melhor reprodutibilidade de processo.

Visando melhor compreensdo dos resultados, todas as amostras
foram fotografadas em microscopio 6ptico, tendo como foco da observagdo os pites
e a procura de algum fator comum que pudesse explicar o porqué da ndo melhoria
da resisténcia superficial. Analisando a Figura 32, na qual se vé presente a
superficie de um tubo apenas eletropolido na melhor condicdo de rugosidade
superficial (4,0V - vel.1), observa-se imperfeicdes em sua superficie, que podem ter
participagdo na formagao dos pites.
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500 pym

Figura 32: Superficie de um tubo eletropolido na condigao 4,0V - velocidade de 200 mm.min™.

Estas imperfeigbes podem ter como origem a dissolugdo de
precipitados e inclusdes efou serem frutos do proprio processo de polimento
eletrolitico (originados com a formagdo de bolhas de oxigénio sobre a superficie),
além destas hipdteses, podem ter como origem a prépria fabricagdo dos tubos,
sendo imperfeigbes de fabrica e remanescentes de algum processo de conformacao
ou acabamento, como pode ser comprovado na Figura 33, onde as setas apontam

para pequenos defeitos na superficie do material sem eletropolimento.

Figura 33: Imagem da superficie de tubo sem eletropolimento. As setas demarcam defeitos na
superficie. Em detalhe, um destes defeitos em forma de pequeno buraco. Aumento de 50x.

Na Figura 34 se observam trés pites que se formaram durante o

ensaio de corrosao por polarizagao potenciodinamica.



63

500 pm

Figura 34: Detalhe de pites formados durante o ensaio de corrosio. Superficie de amostra da
condigdo de 4 V e velocidade de 200 mm.min"'. Aumento de 50x.

Outro fator que pode agir como sitios de nucleagdo de pites é a
presenca de segunda fase. No caso de agos inoxidaveis austeniticos pode ocorrer a
presenca de ferrita 0. Esta fase pode ser identificada através de ataque
metalografico com solucdo 20% NaOH. Este procedimento foi realizado e o
resultado esta apresentado na Figura 35. Nao foram encontras ilhas de ferrita nesse

material, portanto, ndo é possivel associar a ocorréncia dos pites a esta fase.

Figura 35: Micrografia do tubo de aco UNS S34800 apds ataque eletrolitico em solugdo de
NaOH. Nota-se estrutura de graos de austenita recristalizados e algumas inclusdes (pontos
brancos). Nio se observa a presenca de ferrita 8. Fotografia de campo escuro. Aumento de

200x.
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5.3 ANALISE METALOGRAFICA E OS EFEITOS DA COMPOSICAO QUIMICA
DO AGO

As Figura 36 e Figura 37 contém imagens da metalografia das
secdes longitudinais e transversais do tubo, respectivamente. Por meio destas, foi
possivel realizar a medida de tamanhos de grdao de acordo com a norma ASTM
E112-10 (método de intersecgdo linear média) e observar a presenca de alguns
precipitados e maclas no material. O material é constituido por grdos quase
equiaxiais, sendo que estes apresentam tamanho médio de grao ASTM (G) de 10,8
para a secgao longitudinal e 10,1 para a segao transversal. O tamanho de grao ASTM
(G) pode ser obtido por meio das equagdes 4 e 5 e com os dados da Tabela 6.

Figura 36: Micrografia da secdo longitudinal do tubo. Ataque eletrolitico de acido oxalico.
Aumento de 100x.
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Figura 37: Micrografia da segio transversal do tubo. Ataque eletrolitico de dcido oxalico.
Aumento de 100x.

e Equagdes do método de intersecgao linear média para determinagac do
tamanho de graoc (ASTM E112-10):

Tamanho de grao ASTM (G)= 6,644*log(NI) — 3,288 (2)
onde: NI = (N° de Intersecgdes) / (comprimento da linha, “I") 3)

Tabela 6: Tamanho de Grao.

Secao Longitudinal Secdo Transversal

N° de A N° de ]
Interseccdes | (cm) NI (cm™) Interseccdes I (cm) NI (cm™)
9 71,2 E-3 126,6 19 188,9 E-3 100,6
18 128,1 E-3 140,5 17 170,8 E-3 99,41
27 186,9 E-3 1445 21 193,56 E-3 108,5
18 146,2 E-3 123,0 19 186,4 E-3 101,9
G=10,8%0,2 G=10,1t0,1

A composigdo quimica deste agco apresenta uma menor quantidade
de carbono em relagdo a sua norma e o mesmo é estabilizado com niébio, o que o
torna resistente ao fendmeno de sensitizagao (precipitagdo de carbonetos de cromo
no contorno de grdo) e ao surgimento de trincas de corrosdo sob tensao assistida

pela irradiacdo (veja a pagina 44) ou em meios que contenham cloretos, sendo um
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bom material a ser soldado (possui 6tima soldabilidade), aplicado em meios com

temperaturas que variam entre 427 a 899°C e utilizado no meio nuclear.

O ago UNS S34800 tem como restricdo o valor maximo de 0,10%
em tantalo em sua composigdo, sendo esta medida tomada devido a suas
aplicagdes nucleares, ja que este elemento apresenta baixa seg¢éo de choque, o que

diminui a ocorréncia da reagao nuclear (Schweitzer, 2007, pg. 175-176).
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6. CONCLUSAO

Entre as diferentes condi¢des de eletropolimento, a que se mostrou
mais favoravel foi aquela realizada com voltagem de 4,0 V na célula e velocidade de
200 mm.min"' de passagem dos tubos. O desempenho desta condigdo foi superior

as demais com relagdo a melhor rugosidade superficial e menor perda de massa.

Em todas as condigdes ensaiadas de eletropolimento, ndo houve
detrimento da resisténcia a corrosdo por pite deste material, sendo que a insergao
de uma etapa de passivag¢do pode ser aplicada ao final do processo, de modo a
aumentar a camada passiva desta liga e, assim, torna-la mais resistente. Outro
ponto a ser discutido seria a mudanga de eletrdlito por algum outro que apresente
em sua composi¢do acido crémico ou perclérico, j@ que na literatura encontram-se
muitos relatos de melhoria de resisténcia a corrosdo com estas solugdes. A escolha
do material, bem como a sua composigdo, se mostram muito propicias a sua

aplicagao, sendo um ago comum ao meio nuclear.
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