UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA DE MINAS,
METALURGICA E DE MATERIAIS

ALVARO PRITZEL DOS SANTOS

Desenvolvimento de Método de SVET com Polarizacdo Simultanea

Aplicado ao Estudo da Corrosdo do Aco Martensitico CA-15

Porto Alegre
2017



ALVARO PRITZEL DOS SANTOS

Desenvolvimento de Método de SVET com Polarizacdo Simultanea

Aplicado ao Estudo da Corroséo do Aco Martensitico CA-15

Tese submetida ao Programa de POs-
Graduacdo em Engenharia de Minas,
Metallrgica e de Materiais (PPGE3M) da
Universidade Federal do Rio Grande do
Sul, como requisito parcial a obtencéao
do titulo de Doutor em Engenharia,
modalidade académica.

Orientador: Prof. Dr. Luis Frederico Pinheiro Dick

Porto Alegre
2017



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Reitor: Rui Vicente Oppermann

Vice-Reitora: Jane Fraga Tutikian

ESCOLA DE ENGENHARIA
Diretor: Luiz Carlos Pinto da Silva Filho

Vice-Diretora: Carla Schwengber ten Caten

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO
Coordenador: Carlos Pérez Bergmann

Vice-Coordenador: Afonso Reguly



AGRADECIMENTOS

Dedico esta conquista aos meus pais
Juarez e Roselei. Ao meu grande amigo e
irméo Alex. A todos que de certa forma
colaboraram para que esse momento
fosse possivel.



1.

2.

5.

SUMARIO

INTRODUGAO . ...t vee ettt 17

REVISAO BIBLIOGRAFICA .....oooiiiiiieieeisiieeesissse s 19
2.1 TECNICAS |0CAlIZAUAS ......ccoevveveiiieie et eneas 19
2.1.1 Técnica de SVET —no OCP e Polarizado..........c.ccocuvvriniininieniiene s 20
2.2 COITOSA0 U0 ZINCO ..viiieiiieie ettt e st et eaneesreeeesneesreeneens 31
2.3 Corrosao de acos utilizados em turbinas de hidrelétricas..............ccocvvvvrvinenens 32
2.3.1 Acos Inoxidaveis Martensiticos Fundidos Utilizados em Turbinas............... 34
2.3.2 AGO INOXIAAVEI CA-L5......oiiiieee e 37
2.3.3 AGO INOXIAAVEIS CA-BNM......ceoiiiiieiicie e e e 39
2.4 Soldagem de AGOS MartenSItiCOS ........cccooririierieiiesee e 40
2.4.1 Estrutura da Zona Fundida de A¢os MartensitiCoS.........cccocvvvvevvevesieieennnns 44
2.4.1 Estrutura da Zona Fundida de Ag0S AUSLENILICOS .........cccevrerierieinieseesiee 45

MATERIAIS E METODOS.........ooiiieieteeeieeeseeiesssesisses s sestssss st ntsssssss s, 48
3.1 MateriaiS ULIHZATOS.........cooviieiiee et 48
3.2 Preparacéo das amostras — ACO SAEL1006 € ZN .........cccocvevveveiiieieeiecieceen 49
3.2.1 Preparagéo das amostras — A¢go CA-15 e Soldas ER410NiMo e MIG 309 50
3.3 Voltametria CiCHCA .......ccoiiieie e 55

3.4 Técnica de Varredura por Eletrodo Vibratério — SVET - com Polarizagéo

SIMUITANEA ... bbbttt b ettt ieeneas 56

RESULTADOS E DISCUSSOES ..ot 60
4.1 Medidas SVET Polarizado para 0 ago SAE 1006...........cccceoeiineneicnenenenenn 60
4.2 Medidas SVET Polarizado para 0 ZINCO PUI0..........ccevveieiieieiie e 68
4.3 Medidas SVET Polarizado para o par Fe (1006) / Zn PUrO .........cccccoevvvrvnenne. 76
4.4 Caracterizagado do Ago CA-15 e soldas ER410NiMo-MIG309...........ccccceeeennens 84
4.5 Voltametria ciclica ago CA-15 € SO0ldas ........ccccoeiiieiiiiiinieeeese s 90
4.5 SVET sob Polarizagdo Simultanea — Ag0O CA-15 ... 95
4.6 SVET sob Polarizagdo Simultanea — Solda ER410NiMo e MIG 309........... 102

CONCLUSOES ..o e e e e 105



6.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



AGRADECIMENTOS

A todos que colaboraram direta ou indiretamente na elaboracéo deste trabalho,

0 meu reconhecimento.

Ao meu orientador Luis Frederico Pinheiro Dick pelo estimulo, dedicacao,

amizade e esfor¢o pessoal proporcionado.
Ao Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de

Materiais.

Aos colegas do laboratorio ELETROCORR pelas sugestdes e observacdes

valiosas, em especial a Sara, Thiago e Tarso, 0 meu agradecimento.

A AES Tieté pelo fornecimento dos materiais.

A SERVTEC pelo apoio na confeccédo das amostras.

A Capes pelo apoio financeiro.



RESUMO

As técnicas convencionais utilizadas para o estudo dos fenbmenos da corrosao
em geral fornecem informacdes sobre a corrente e o potencial do eletrodo de trabalho
em uma célula eletroquimica. Apesar de serem dados importantes esses valores
obtidos se referem a toda a superficie da amostra e ndo oferecem informag6es sobre
0 comportamento localizado da microestrutura. Isto € particularmente importante em
casos de corrosao por pites, intersticial, intergranular ou para a corrosao galvanica.
Devido a essas limitacdes, novas técnicas tem sido aplicadas ou estdo sendo

desenvolvidas.

Este trabalho tem como objetivo utilizar a técnica do SVET — Técnica do
Eletrodo Vibratorio — e desenvolvé-la ainda mais com a polarizacdo simultanea para
examinar localmente o comportamento de diferentes fases presentes em um aco
fundido martensitico ASTM A217 CA-15, comumente utilizado na fabricacdo de
turbinas e de duas soldas utilizadas no reparo da corrosao erosao-cavitagao (ER410
NiMo e MIG 309).

Em uma primeira abordagem para testar a validade do método do SVET sob
polarizacdo simultanea, utilizou-se um par aco SAE 1006 / Zn puro comercial. Para
isto, as espessuras das chapas de aco e Zn foram reduzidas a ficarem semelhantes
as dimensdes das fases presentes na estrutura do aco CA-15. O experimento descrito
permitiu o estudo por SVET da corrosédo do aco CA-15 sob polarizacédo simultanea e

a determinacao inédita indireta de voltamogramas individuais para cada fase.

Os resultados mostraram que pela metodologia do SVET com polarizacao
simultanea aplicada ao aco inoxidavel martensitico CA-15 foi possivel a obtencéo
inédita de curvas locais potenciostaticas i x E adquiridas indiretamente para as fases
da martensita e da ferrita, mostrando caracteristicas ndo observadas nas curvas
potenciostéticas globais. Além disso, a lenta solidificacdo das largas paredes da
turbina de aco CA-15 resultou em forte segregacéo (nucleo) do aco inoxidavel super

martensitico (AISM) na condicdo de fundido, evidenciando uma estrutura com largas



dendritas de aproximadamente 200 um e uma nao usual fracédo de ferrita residual de

aproximadamente 7% em volume, proxima ao limite do aco.

Finalmente, quando aplicado ao par ago SAE 1006 / Zn puro para validagéo, o
método do SVET com polarizagdo simultdnea mostrou que com o aumento da
densidade de corrente global i, os valores de i locais determinados por SVET desviam
fortemente dos reais, resultando em um coeficiente de colecdo, aqui definidos como
k= isvet/icLosaL devido ao parcial acesso as linhas de corrente sob essas condic¢oes.
Entretanto, as inclinagdes de Tafel de HER sobre o0 ago e 0 Zn mostraram-se similares
aos valores de corrente obtidos tanto para o SVET quanto para as globais,

confirmando essa suposicao.

Palavras Chaves: SVET, Polarizacdo Simultanea, CA-15, ER410NiMo, MIG309.



ABSTRACT

Experimental methods commonly used in corrosion studies provide normally
current and potential information of the “working electrode” exposed in an
electrochemical cell. Even though these data are important, they refer to the whole
surface of the sample and may not contain information about the local behavior of the
microstructure. In the case of pitting, crevice, intergranular or galvanic corrosion the
local information is particularly important. Due to this limitation, new techniques have

been applied or are being developed.

This work aims to use the Scanning Vibrating Electrode Technique (SVET)
technique and develop it further with the simultaneous polarization to locally examine
the behavior of different phases of an ASTM A217 CA-15, commonly used for turbine
blades of hydroelectric energy plants and two welds used in erosion-cavitation
corrosion repair (ER410 NiMo and MIG 309).

In a first approach to test the validity of the method of SVET under simultaneous
polarization a Steel (1006)-Zn par was used. For this, the thicknesses of commercial
pure Zn and Steel foils were reduced to be similar to the dimensions of grains present
in the as cast structure of CA-15. The described experimental approach allowed the
study by SVET of the steel under polarization and the inedit indirect determination of

local voltammograms.

The results showed that by the methodology of SVET with simultaneous
polarization of the CA-15 martensitic stainless steel it was possible to obtain local
potentiostatic voltammograms, indirectly acquired for its martensite and ferrite phases,
showing characteristics not observed at the global voltammograms. Moreover, the
slow solidification of the large CA-15 turbine blades resulted in strong segregation
(coring) of the martensitic in the as-cast condition, showing with wide martensitic
regions from previous 200um-austenite dendrites and an unusual large fraction of

residual ferrite with around 7vol. %.
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Finally, when applied to Steel (1006)-Zn galvanic pairs for validation, the method
of SVET with simultaneous polarization showed that with the increase of the global
current densities (i) the local i values determined by SVET stronger deviate from the
real ones, resulting in a lower collection coefficients, defined here as (k= isvet/icLoBAL),
due to the partial access of the current lines under this condition. However, the Tafel
slopes of HER on Fe and Zn showed similar values for SVET and global currents,

confirming this supposition.
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1. INTRODUCAO

As técnicas eletroquimicas comumente utilizadas, em muitas situacoes,
fornecem apenas informa¢des do comportamento em geral da corrosdo. Entretanto,
em acgos inoxidaveis suscetiveis a corroséo localizada por pites, a degradacao inicia
na faixa de micrébmetros ou até mesmo abaixo disso. Entdo, qualquer experimento
deve ser interpretado em termos de processos extremamente localizados. As técnicas
eletroquimicas tem sido uma importante fonte de informacdo do comportamento em
geral da corrosdo. Entretanto, técnicas como a polarizacdo potenciométrica e a
espectroscopia de impedancia eletroquimica ndo fornecem dados sobre o

comportamento localizado da corrosao.

As limitacbes encontradas nas técnicas convencionais estimulam o
desenvolvimento de outras técnicas micro eletroquimicas capazes de avaliar o
comportamento local da corrosdo do substrato e registrar simultaneamente
informacdes elétricas e quimicas. Se pode citar a utilizacdo da microcélula capilar,
microscopia eletroquimica de varredura (SECM), espectroscopia de impedancia
eletroquimica localizada (LEIS) e também o SVET (Scanning Vibrating Electrode
Tecnique) para obtencdo da informacdo eletroquimica em tempo real na escala
localizada e micrométrica [1-3].

Embora as consideracfes acima sejam também aplicadas para eletrodos
polarizados, com raras excecoes [4,5], 0 uso do SVET e SECM sé&o apenas reportados
na literatura em medidas de potencial de circuito aberto, como por exemplo a
avaliacdo do comportamento eletroquimico de metais dissimilares que formam pares
galvanicos [6, 7] ou para estudar a corrosao localizada [8]. No entanto, existem
sistemas nos quais a resisténcia a corrosao pode ser melhor avaliada sob polarizacao
do que em potencial de circuito aberto (OCP), como nos casos de amostras
anodizadas, com algum revestimento organico ou mesmo em situacées em que a

corrosdo somente sob polarizagdo anddica se inicia em tempos razoaveis.

Este trabalho tem como objetivo utilizar a técnica do SVET — Técnica do

Eletrodo Vibratorio — e desenvolvé-la ainda mais com a polarizacado simultanea para
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examinar localmente o comportamento de diferentes fases presentes em um aco
fundido martensitico ASTM A217 CA-15, comumente utilizado na fabricacédo de pas
de turbinas e de duas soldas utilizadas no reparo da corrosdo eroséo-cavitacado
(ER410 NiMo e MIG 309). O aco inoxidavel € semelhante a versdo laminada AlSI 410,
mas na condi¢do fundida. Para testar a validade do método do SVET sob polarizagéo
simultanea, utilizou-se um par aco SAE 1006 / Zn puro comercial. Para isto, as
espessuras das chapas de aco e Zn foram reduzidas a ficarem semelhantes as
dimensdes das fases presentes na estrutura do aco CA-15. O experimento descrito
permitiu o estudo por SVET da corrosao do aco CA-15 sob polarizagéo simultanea e
a determinacao inédita indireta de voltamogramas individuais para cada fase.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Técnicas localizadas

Os problemas de corrosdo que afetam os metais foram reconhecidos ha
séculos, especialmente em relacdo a do ferro e dos materiais a base de ferro. Esses
problemas afetam até mesmo os acos inoxidaveis, pois eles sado susceptiveis a
corrosao localizada por pites em meios contendo haletos. O ataque pode ocorrer
distribuido em qualquer regido da amostra, embora se acredite que ele surja por meio
de pequenas assimetrias quimicas no sistema. A corrosdo tem inicio em escala
micrométrica ou até mesmo menor que isso, sendo as técnicas localizadas ideais para
o entendimento da corrosdo. As técnicas em geral, fornecem apenas o
comportamento da corrosdo em um aspecto global de toda a superficie do espécime.
A informacdo eletroguimica em tempo real na escala de micrbmetros pode ser
alcancada quando utiliza-se técnicas localizadas como, por exemplo, microcélulas
capilares. Essa técnica permite a aquisicdo da resposta eletroquimica de cada fase,
sendo uma ferramenta importante para o estudo da corrosdo localizada [8-11].
Arjmand et al. [12] compararam a corrosao localizada (micro escala) e a convencional
(escala global) para um aco inoxidavel austenitico 304 em meio de NaCl. Os
resultados mostraram uma grande vantagem da técnica microeletroquimica para a
investigacdo dos processos de corrosédo local, o qual ndo foi adequado para a técnica
em escala global. A tipica célula de micro capilar utilizada nos experimentos foi uma
tradicional célula de 3 eletrodos contendo um capilar com um didametro na faixa de <
1000 um, o que possibilita a varredura em pequenas areas e assim, diferenciar o
comportamento eletroquimico em separado de cada fase de um determinado material,

0 que ndo ocorre em técnicas como a polarizacdo potenciométrica.

Diversas sdo as limitagdes nas técnicas convencionais para o entendimento da
corrosdo em escala micro. Essas dificuldades abrem espacgo para o surgimento de
varias outras técnicas microeletroquimicas capazes de avaliar o comportamento local
da corrosdo. Nesse contexto, pode-se citar também a microscopia eletroquimica de

varredura (SECM) como uma técnica com alta sensibilidade quimica. Ela tornou-se
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uma técnica muito util para investigar uma variedade de reagdes no processo de
corrosdo devido a sua alta resolucdo espacial e sensibilidade eletroquimica para
caracterizar a topografia e as atividades redox da interface metal/eletrélito. Sua
capacidade de identificacdo direta de espécies quimicas no processo de corrosao
localizada pode ser mais uma vantagem em comparagao com outras técnicas com

apenas caracterizacao morfologica [13-14].

Outra possibilidade de medida da corrosédo localizada pode ser feita pela
técnica da espectroscopia de impedancia eletroquimica localizada (LEIS), utilizada por
Isaacs et al [15-16] pioneiramente. Esse método de medida de impedancia
eletroquimica local utiliza um simples eletrodo vibratério em uma modificacéo feita no
(SVET). O pequeno tamanho do eletrodo utilizado pelo SVET minimiza os efeitos da
sonda sobre a distribuicdo de corrente da area medida. Além disso, a impedancia local
definida leva em conta ndo apenas a densidade de corrente mas também o potencial
local do eletrodo. Outra vantagem obtida pelo uso em conjunto com o (SVET) € que
as componentes tanto perpendiculares como paralelas da densidade de corrente local

podem ser determinadas simultaneamente [17].
2.1.1 Técnicade SVET — no OCP e Polarizado

A técnica do SVET, utilizada neste trabalho, foi desenvolvida por biélogos entre
as décadas de 1950 e 1970 com o intuito de medir correntes iGnicas associadas a
processos de diferenciacao celular, eletrofisiologia e regeneracdo de tecidos. Essas
sdo areas onde a técnica é conhecida como eletrodo vibratério (Vibrating Probe) [18-
21]. Sua introdugcdo em areas da corrosao ocorreu com o0 pesquisador Hugh Isaacs
[22-24]. E uma técnica importante para a caracterizacdo do comportamento local da
corrosao, particularmente para casos como a COrrosao por pites, intergranular ou
corrosdo galvanica [25]. As técnicas de varredura eletroquimica que possuem alta
resolucado espacial consistem de um microelétrodo sobre uma superficie metalica
imersa, podendo estar em modo estatico — utilizando a técnica SRET (Scanning
Reference Electrode Technique) ou o proprio SVET, fornecendo mapas de densidade

de corrente ou o potencial na solugéo.
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O fundamento da técnica do SVET se baseia no transporte de cargas, i. €., a
corrente elétrica, tem sempre um campo elétrico associado na mesma direcao. Se a
conducado ocorrer em um eletrolito, as cargas seréo transportadas por ions, cations
movimentando-se no sentido da corrente e do gradiente negativo do potencial e os
Anions no sentido contrario. Caso a condutividade do meio seja baixa o suficiente, o
gradiente de potencial podera ser medido em pontos pouco distantes um do outro.
Assim, um eletrodo que oscila entre duas superficies equipotenciais podera medir o
potencial em cada uma delas em relacdo a uma referéncia de potencial. Na pratica o
SVET consiste de dois eletrodos de platina, um funcionando como referéncia (Erer) €
outro mével (Escan) — eletrodo de varredura. Os potenciais medidos sdo sempre
potenciais de circuito aberto (OCP — open circuit potential) destes dois eletrodos,
sendo a diferenca entre potenciais de circuito aberto medida sempre em relacdo ao

referéncia como:
E ocp, scan - E ocp, Rer

A diferenca de potencial (AE) entre as duas superficies equipotenciais
interceptadas pela corrente serd dada, portanto, pela comparacdo dos potenciais

Eocp, scan em relacéo ao referéncia nas posicoes 1 e 2, (Escan 1, Escan 2) ou seja:

AE = Escan1 - Escan2

Para obter uma alta resolucéo espacial da técnica o eletrodo de medida € um
microelétrodo com dimensdes entre 1 e 20 um. Uma das limita¢cBes iniciais da técnica
era a influéncia do ruido em relacéo ao sinal, pois as diferencas de potencial medidas
eram tdo pequenas que em geral tinham valores na ordem do ruido. Para resolver
esse problema o microelétrodo vibra por meio de um dispositivo piezoelétrico com
uma frequéncia na ordem de 100 — 1000 Hz, medindo-se as diferencas de potencial
nesta frequéncia com um amplificador lock-in. A varredura pode ser feita em linha, em

area ou pode-se medir estaticamente em um ponto especifico.

7

Por meio da vibracdo do eletrodo € possivel a deteccdo da variacdo do

potencial de queda 6hmica que existe na solucdo sobre a superficie ativa de um
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material. Pela lei de Ohm e conhecimento da condutividade do eletrdlito é possivel
obter mapas de densidade de corrente e quantificar localmente a extensdo dos
processos de corrosdo sobre a superficie do material [26-28]. A Figura 1 ilustra o
esquema das linhas de corrente e as superficies equipotencial separando na solucao

o0 caminho da corrente idnica entre as zonas anddicas e catddicas.

-~
'
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\
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v

Figura 1: Esquema medida SVET com linhas equipotenciais — Regifes anddicas e catédicas de um
material exposto em uma solug¢édo condutora.

Considerando um volume tetragonal sobre uma superficie equipotencial com
areas unitarias sobre as superficies equipotenciais, a corrente sera igual a densidade
de corrente. A densidade de corrente ibnica i na solugao para baixos campos elétricos
€ dado pela lei de Ohm. Sabendo-se a condutividade da solucédo e a diferenca de
potencial entre duas superficies equipotenciais (AE), obtemos entdo a componente
ortogonal vertical da densidade de corrente local, aplicando-se este valor as trés

direcBes e componentes ix,y,z por:

AE =R.1= R.A.A%= R.A.i

AEy , ,

lx;y;z R A

22



A resisténcia é dada por:

d
e @
Ao
d
entao: RA = M
o
AEy .

lxyz=O-
" d
X,y,2

Onde o € a condutividade da solucdo, AExyz as diferencas de potencial
medidas entre as posicoes extremas de vibracado e dx,y,z, as respectivas amplitudes
de vibragdo em cada diregdo ortogonal [29]. A componente ascendente de i (i z)
determina a natureza anddica (iz >0) ou catddica (i z <0) da densidade de corrente
medida. Como AExy: medido é inversamente proporcional a condutividade da
solucdo, o uso do SVET esté limitado a solucbes de baixa e média concentracao, i.e.
- [CI-] £ 0,1 M. Observa-se que na técnica da microcélula capilar, por outro lado, é
necessaria uma alta condutividade para que a corrente flua sem limitacdes na parte
fina do capilar e, portanto séo necessarias altas condutividades e concentracdes - [CI

] =2 0.1 M sendo as técnicas complementares [30].

Em casos de medidas em potencial de circuito aberto, linhas de corrente e
linhas equipotenciais se estabelecem em solugdo a partir de uma zona anddica no
centro de uma area catddica e por meio da vibracdo do eletrodo é possivel detectar
uma variacao de potencial (queda 6hmica) que existe na solucao sobre a superficie
ativa. A figura 2 apresenta de forma genérica como flui a corrente do anodo para o
catodo em potencial de circuito aberto (OCP). Ha uma simetria das linhas de corrente.
Para o SVET com polarizagéo simultanea (figura 2b), parte dessa corrente que flui no
sistema vai para o contra eletrodo, que deve ser 0 mais simétrico possivel para nao

prejudicar o fluxo de corrente e gerar mapas ou linhas “deformados”.
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Catodo Catodo

Anodo

Contra Eletrodo

A

Anodo

Figura 2: Esquema linhas de corrente para a) SVET OCP e b) SVET com polarizac&o simultanea.

Como todas as técnicas, o SVET também possui algumas limitacfes para seu
uso. As medidas, como sédo realizadas em um plano a uma certa distancia da amostra,
ndo sendo contabilizadas correntes que fluem abaixo entre &nodo e catodo. Se pode

ver esquematicamente na figura 3.
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M Anodo | | Regi&o mapeada
B Cétodo —» Vector densidade de corente

[] Matriz isolante Componente x (+, -)

Ligagdo eléctrica

------ Linhas de comrente T Compaonente z (+, -)

Figura 3: Esquema de medida do SVET — limita¢des [31].

Outra limitacdo da técnica se refere ao fato que a corrente ibnica que ascende
e atravessa o plano de medida, indicado na figura 3, retorna a superficie atravessando
novamente o plano em sentido contrario. Pode-se observar na figura 3 que parte
desse corrente pode regressar ao plano fora da area mapeada, o que nado seria
contabilizado na medida. Isso ocorre em casos de correntes anodicas localizadas e
muito intensas com &reas catodicas ao seu redor bem maiores e com correntes
menores. Correntes inferiores a 1 HA cm néo sdo detectadas pelo equipamento de
medida. O nivel de ruido do SVET em solug¢fes de 0,01 < CI < 0,1M fica nessa faixa
de 1 pA cm, ndo sendo possivel detectar essas correntes. A Gltima limitacéo é dada
em razao da corrente que flui nas trés dire¢cdes, mas habitualmente, s6 de usa a
componente “Z” da densidade de corrente, sendo a corrente quase sempre
subestimada e raramente as correntes positivas e negativas se cancelam [31]. No
caso do SVET com polarizacdo simultanea, essas limitacées também séo presentes
e parte da corrente flui para o contra eletrodo. Ha uma diferenga da corrente medida
pelo SVET com a medida pelo potenciostato. Buscas recentes na literatura
evidenciaram que n&o ha nenhum estudo do quanto de corrente o SVET mede em

comparacao com a corrente medida em um potenciostato simultaneamente acoplado
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a medida. Ha fuga de corrente devido as limitacdes ja citadas e da parte da corrente

que flui para o contraeletrodo.

Pesquisas recentes da bibliografia sobre a técnica do SVET evidenciaram
poucos trabalhos utilizando a técnica com polarizacdo simultanea. Ogle et. al. [4]
estudaram por meio do SVET polarizado em linha as reagfes locais anoddica e
catddicas sobre um ac¢o galvanizado em secéo transversal. Primeiramente mediu-se
SVET em potencial de circuito aberto (OCP =- 965 mV). Apds, a aquisicao das i-linhas
(i-line scans) foram feitas polarizagao catddica simultanea iniciando no OCP e varrida
em passos de 10 mV até -1035 mV. A superficie ativa da amostra evidenciou trés
regibes com diferentes comportamentos eletroquimicos: (A) uma &rea anddica
localizada sobre o zinco, (C) uma catédica localizada sobre o aco mais afastado do
zinco e (B) uma area de baixa atividade eletroquimica entre os dois materiais. A
reacdo anodica decresceu rapidamente com o potencial, indicando que a etapa
limitante € a transferéncia de carga. Ao contrdrio, a reacdo catodica € independente
do potencial, indicando uma limitacdo por difusdo. Mesmo apés o potencial ser
diminuido para -1035 mV nenhuma zona catddica é observada na zona (B) sugerindo
que a reacao catodica € inibida nesta regido. Foi ainda constatado que a resolucéo
espacial da técnica empregada é bem adaptada para o estudo do revestimento de
zinco em chapas de acos galvanizados. A figura 4 ilustra a varredura catodica e as 3

regides com os diferentes comportamentos.
C B A

J bd l:'\ll,u.n\!unl =965 mY
Z

-1035s mV mV

Corrosion products } (10 pem)

Figura 4: Distribuicdo da densidade de corrente em secao transversal Aco/revestimento Zn [4].
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Souto et. al. [32] investigaram a corrosao localizada de um aco inoxidavel
austenitico 304 utilizando o SVET com polarizacédo simultanea. Entdo, a quebra da
passividade da camada e a corrosdo por pite foram avaliados a0 mesmo tempo
considerando a média dos transientes de corrente bem como as correntes idnicas
locais relatadas por esses processos. O meio utilizado para os experimentos foi de
0,1 M HCl e o eletrodo de referéncia foi o de Ag/AgCI/KCI 3M. A medida de SVET sem
polarizacdo no aco 304 mostrou apenas medidas de ruido, mas com polarizacdo de
+0,10 V vs. Ag/AgCI/KCI 3 M houve uma evolucéo da densidade de corrente local em
um lugar especifico da superficie da amostra, conforme evidencia a figura 5 a. Pode-
se observar a evolugéo de pites na borda da amostra na sequéncia das medidas em
passos de 50 mV de polarizacdo na direcdo positiva. Em potencial +0,15 V vs.
Ag/AgCI/KCI (3 M) observou-se o0 mesmo pite com uma maior atividade que em
potencial anterior evidenciando a estabilidade do pite formado e uma progresséo
lateral do ataque da corrosdo conforme mostra a figura 5 c. Na sequéncia de
potenciais aplicados (+0,30 V vs. Ag/AgCI/KCI 3 M) h& o surgimento de mais um pite
estavel visivel nos mapas de corrente adquiridos no SVET e as correntes idnicas
medidas sobre os pites aumentam com o aumento da polarizagéo positiva — figura 5
e — evidenciando uma forte dissolucao local. O autor relata que em alguns mapas de
densidade de corrente adquiridos pelo SVET apresentaram densidades de corrente
ligeiramente negativas apesar da polarizacdo anddica sobre o substrato. Isso pode
ser devido as limitacdes da técnica originadas pela assimetria das correntes i6nicas
que fluem de forma diferente entre o contra eletrodo e o substrato. Essa falta de
simetria também pode afetar a distribuicdo de corrente perpendicular do substrato.
Essas perdas sdo interpretadas pelo equipamento como correntes catédicas. As

figuras 5 b, d e f mostram as respectivas areas medidas ap0s 0s ensaios.
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Figura 5 a-f: SVET com polarizacdo simultanea. a) 0,10 V, ¢) 0,15V, e) 0,30 V [32].

O grupo de pesquisa do Laboratério de Processos Eletroquimicos e Corroséo
(ELETROCORR — UFRGS) possui vasta experiéncia na técnica do SVET. O grupo ja
utilizou a técnica em diferentes linhas de pesquisas tanto em medidas em potencial
de circuito aberto — OCP quanto em medidas com utilizacdo de polarizacdo
simultanea. Abaixo alguns exemplos da utilizacdo da técnica em nosso grupo de

pesquisa:

1. Utilizou-se o SVET com polarizacdo simultadnea para avaliar o efeito da marcagéo
a laser sobre a resisténcia a corrosdo de um aco inoxidavel ASTM F139 e assim,
identificar os locais de nucleacéo de pites sobre essa marcacéo [33]. A polarizacao
iniciou em E=-435mV aumentando em passos de 50 mV e i-mapas foram medidos
a cada passo. Proximo do inicio dos pites 0s passos de potencial foram diminuidos
para 20 mV. Em potenciais iniciais, alguns pontos anddicos associados a marcacao
a laser foram identificados nos mapas de corrente, com valores proximos a 50
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pnA/cm?, Os sitios anddicos sdo entdo consumidos e desaparecem durante o
experimento. Somente em potenciais proximos ao Epi, pontos anodicos com
menores valores sdo novamente observados na amostra - E = +610 mV (Eagciag).
Assim, a marcacao a laser ndo somente tem muitos pontos ativos abaixo do E de
pite, o qual sdo provavelmente associadas as gotas metalicas vistas na superficie,
mas também séo cobertas por uma camada de 6xido defeituoso, em que pites sao

facilmente nucleados se comparados com o metal sem a marcagéao a laser.

. Em outro estudo, verificou-se a distribuicdo de pites nas areas marcadas a laser de
um aco inoxidavel martensitico - M340, de uso biomédico. Utilizou-se o SVET sobre
polarizacéo simultanea em solucéao de 0,1 M NaCl [34]. Foram aplicados potenciais
em passos de 25 e 50 mV/s a cada 9 minutos iniciando em -470 mV (SHE) na
direcdo de valores mais positivos. Foi possivel observar que a marcacao a laser
aumenta consideravelmente a dissolucao da regido afetada e diminui o potencial
de pite devido ao empobrecimento de cromo pela volatilizagdo e oxidacdo na zona
fundida pelo laser. Os pontos de pites sdo claramente associados a marcagao a

laser nos mapas de densidade de corrente.

. Investigou-se a resisténcia a corrosdo de uma solda por friccdo entre uma placa
AA2024 — T3 e um perfil AA7050-T7611 L anodizados em acido sulfurico utilizando
o SVET sobre polarizacédo simultanea. Com a polarizacao, foi possivel acelerar o
fendbmeno da corrosao localizada em locais onde o filme de éxido € menos protetor.
As amostras foram polarizadas apenas +20 mV acima do potencial de pite (Epite = -
410 mV (SHE), relativo ao material base, a liga AA7050. Foi possivel observar
claramente nos mapas de densidade de corrente uma separacao individual dos
eventos de ocorréncia de pites que iniciam preferencialmente na zona do “nugget”,
onde ha uma combinacdo da deformacédo plastica mais intensa com a alta

temperatura resultando na recristalizagéo [35].

. Verificou-se o comportamento eletroquimico de uma junta dissimilar de aluminio
(AA7050 — T76511 e AA2024 — T3) soldadas por friccdo por meio da utilizacdo da
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técnica do SVET em potencial de circuito aberto. A longa exposicdo em OCP
mostrou a ocorréncia de pites preferenciais na regidao do nugget (NZ) proximo a
interface da AA7050 - AA2024, devido ao acoplamento galvanico local [36].

. O grupo de pesquisa desenvolveu procedimento experimental para avaliar o
comportamento a corrosdo de chapas galvanizadas por imersdo a quente
associando o SVET com deformacdo mecéanica. Foi possivel verificar uma
deformacéo critica em que as correntes catddicas e anddicas sdo medidas,
caracterizando a fratura do revestimento e inicio da protecdo por anodo de
sacrificio, por meio do zinco. Foi estimado as correntes envolvidas em fungéo da
deformacéo aplicada e do tipo de revestimento. Esse procedimento experimental
desenvolvido mostrou-se adequado para verificacdo da influéncia da deformacao

em processos corrosivos em chapas galvanizadas [37].

. Comparou-se também o comportamento a corrosdo de revestimentos de zinco por
imersdo a quente sobre acos IF (livres de intersticios) utilizados recentemente na
industria automobilistica e construcao civil. Foi possivel determinar a distribuicéo
de correntes anddicas e catddicas quando o substrato (aco IF) € exposto, como no
caso da corrosédo por aresta (cut-edge). Pode-se observar pontos de correntes
anodicas sobre os revestimentos enquanto a corrente catddica € distribuida
homogeneamente sobre a superficie do aco. Entre os revestimentos de zinco, a
dissolugcédo anddica mostrou-se menos localizada para o Zn55Al, comparado com o
Gl (Galvanized Iron) e o0 GA (Galvannealed), provavelmente devido a dissolucao
inicial de particulas finas distribuidas ao longo dos locais interdendriticos em Zn55Al
[38].

. SVET com polarizacdo simultdnea foi utilizado para caracterizagdo do
comportamento eletroquimico de compostos intermetalicos presentes na liga de
aluminio 2024. Como os precipitados eram muito pequenos e ndo adequados a
resolucdo do equipamento, foi necessério fundir o material para obtencédo de uma
estrutura bruta de fusdo com precipitados maiores. Com a técnica foi possivel

observar uma nitida separacao entre as areas catodicas e anodicas na superficie
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da amostra. A fase 6 (Al2Cu) apresentou correntes mais catodicas em todas as
faixas de potencial aplicados, isto é, a fase atua como sitio preferencial para

reacoes de reducdo como da agua, oxigénio reduzido e H2[39].

2.2 Corrosao do Zinco

O zinco € provavelmente o mais efetivo revestimento contra corroséo de agos
carbono, atuando simultaneamente como uma barreira muito aderente e fornecendo
protecdo galvanica. [40]. A diferenca de potencial de cerca de 350 mV entre 0s
potenciais de equilibrio de E (Zn?*Zn) e E (Fe?*Fe) promove a protecio da superficie
do aco ocasionalmente expostas, quando o revestimento esta danificado. O tempo de
vida de um revestimento de Zn depende do seu consumo lento e homogéneo. Sua
dissolucédo ocorre de maneira acelerada somente quando o substrato € exposto.
Portanto, o estudo do comportamento eletroquimico das ligas de zinco e do zinco puro
em diferentes meios é importante para prever o comportamento dos acos revestidos
com zinco em suas aplicagdes comuns, como na industria automobilistica, telhados e
fachadas de prédios [41, 42].

De acordo com a literatura, o zinco em solucao contendo haletos sofre corroséao
por pites. Assim, pode-se assumir que a protecdo do aco eventualmente exposto se
da pela corroséo por pites do revestimento de zinco. Furman et. al. [43] verificaram
em 0,1 M NaCl que o potencial de pite (Epi), dos revestimentos Gl, Zn5Al e Zn55Al
tem um valor estavel por volta de aproximadamente -0,92 V (SCE- saturated calomel
electrode) em pH’s de 4 a 10. Para pH’s mais acidos ou mais basicos do que neste
intervalo, Epit assume valores mais altos, chegando a +0,15 V. O aumento da
concentragéo de [Cl] a partir de 0,1 M para 0,9 M em pH 7 move o potencial de pite
quase gque linearmente para valores mais negativos. Isto foi atribuido & adsorcéo
competitiva do ClI- com outros anions protetores como o nitrato e o carbonato, que
evitam a penetracéo do cloreto até a superficie do Zn [43]. A ocorréncia da corroséo
por pites do Zn puro também é reportada para meios contendo Br-, I', F, ClO4", SO4?

e CHsCOO'. Foi observada também que o aumento da taxa de varredura de
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polarizacdo desloca o Epit para valores mais positivos e a ocorréncia de uma

diminuicdo do Epit com o aumento da temperatura do meio [43-45].

Dependendo das condi¢cdes de corrosao, foram propostos diferentes produtos
de corrosdo para a passivacdo da superficie do zinco puro. Sob condi¢cdes
atmosféricas, Zn(OH)2 amorfo é formado no zinco puro, que entdo se transforma em
B-Zn(OH)2 e que, finalmente, desidrata para zincita (ZnO) [46-48], enquanto que em
solucdes contendo cloreto, a superficie € passivada por hidroxicloreto Zns(OH)sCl2
[43] ou um mineral similar simonkolleita Zns(OH)sCl2.H20 [49]. Chapas de acgo
eletrogalvanizadas ou galvanizadas por imersdo a quente (GIl) também apresentam a
formacao de hidrochloretos, €-Zn(OH)2 e ZnO, que, apds exposi¢cdes prolongadas
formam adicionalmente hidroxicarbonatos de Zn, como a hidrozincita Zns(CO3s) 2(OH)e
[48-50].

2.3 Corrosao de acos utilizados em turbinas de hidrelétricas

As usinas hidrelétricas fornecem aproximadamente 80% da producdo total de
energia do Brasil [51-52]. Os acos inoxidaveis martensiticos macios (AIMM) sao
geralmente utilizados na fabricacdo de componentes hidraulicos e turbinas,
fornecendo uma boa resisténcia a corrosdo erosado-cavitacao [53-54]. Entretanto,
devido ao aumento do desmatamento dos leitos dos rios, ha um acréscimo na
concentracdo de solidos suspensos na agua elevando notavelmente o desgaste de
turbinas hidrelétricas por erosdo-cavitacdo e corrosdo-cavitacdo ao logo das ultimas
décadas. Os acos inoxidaveis martensiticos sao frequentemente utilizados na
fabricacdo de diferentes partes metalicas de uma turbina em uma planta hidrelétrica.
Entre essas partes, as pas das turbinas sdo os componentes sujeitos a mais severa
condicao de corrosdo associada com a cavitagdo e a eroséo, requerendo periodos de
reparo por soldagem para preenchimento das depressdes formadas na superficie das

pas das turbinas apos um longo periodo de operacao [55-57].

Os reparos nas turbinas danificadas pelos efeitos citados acima séo realizados

por meio da soldagem. Diferentes eletrodos consumiveis tém sido utilizados, sendo
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empregados metais de adicdo com composicdo semelhante ao metal base, como o
ER410NiMo e consumiveis austeniticos 309, tanto para soldagem MIG/MAG quanto
por eletrodo revestido. A realizacdo de pré-aquecimento antes da soldagem e
tratamento térmico posterior a solda € necessario para evitar fissuragcbes quando o
eletrodo consumivel é similar ao metal base martensitico. Como alternativa pode-se
utilizar eletrodos consumiveis austeniticos que nao necessitam de tratamento térmico
[58]. Os niveis de carbono inferiores 0,15% possibilitam uma maior soldabilidade e
diminuicdo de defeitos no processo de solidificacéo, facilitando possiveis reparos de

manutencgao [59].

A cavitacdo € um mecanismo de degradacdo mecanica da superficie como
consequéncia do colapso continuo de bolhas de gas em um liquido circundante, que
afeta seriamente a operacdo de equipamentos hidraulicos, como valvulas, conexdes
e turbinas de hidrelétrica [60]. Ocorre um somatorio da corrosdo com a imploséo de
bolhas. Essas bolhas se formam quando uma fracao liquida é aquecida sob presséo
constante ou sua pressao € reduzida a niveis inferiores por meios estaticos ou
dindmicos a temperatura constante e entdo se cria um estado onde bolhas cheias de
vapor, ou vapor e gases, tornam-se visiveis e crescem. O crescimento pode ser a uma
taxa constante por expansao destes gases devido ao aumento da temperatura ou
diminuicdo da pressdo ou pela difusdo dos gases dissolvidos na cavidade. O
crescimento pode ser também explosivo como resultado da vaporizacdo na cavidade,
devido a um aumento da temperatura, sendo esta condicdo chamada de ebulicdo ou
fervura. Se for causada pela diminuicdo da pressao, a uma temperatura constante, o
efeito € chamado cavitacdo. O termo cavitacdo € utilizado para eventos concomitantes
com variacao dinamica da presséo. Esses eventos iniciam com a formacéo da bolha
de gas e véao até o seu colapso. Contrariamente, no processo de fervura, as bolhas
crescem continuamente e ndo entram em colapso. O crescimento e coalescimento

condensam as massas de vapor lentamente [60-61].

Nas turbinas essas bolhas se formam em escoamento turbulento do liquido

sempre que existir uma depressao a frente da turbina hidraulica, onde ha a formacéo
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de regides de baixas pressdes formando bolhas de gases em seu interior. Essas
bolhas seguem com o fluxo do fluido e quando atingem altas pressfes implodem,
formando micro jatos e ondas de pressdo. Se esse processo ocorre proximo as
superficies solidas do equipamento, causam desgaste da superficie. Nos casos que
ocorrem em turbinas hidraulicas, a corrosédo erosao-cavitacdo promove a formacéo de
cavidades ou pites na superficie e modifica o perfil hidraulico dos componentes [60-
62]. Também €& comum o aparecimento de ruidos, vibracbes e alteracbes no

escoamento.

Existem alguns estudos na literatura referentes a soldagem de reparo dos
acos martensiticos que sofrem corrosédo erosdo-cavitacdo. Santa et.al. [63] estudaram
a resisténcia a corrosdo erosao-cavitacdo do aco CA-6NM utilizando 4 tipos de
revestimento de reparo utilizando o método de ultrassom vibratdrio segundo a nhorma
ASTM G-32. Ja Chiu et.al. [64] estudaram a modificagcdo da superficie do aco
inoxidavel AISI 316L utilizando pé de NiTi fundido em alta poténcia com laser para
adesdo a superficie. Essa camada formada trouxe aumento consideravel da
resisténcia a corrosao erosdo-cavitacdo na superficie com NiTi se comparada com o
aco inoxidavel AISI 316L. Em outro estudo, Martinez et.al. [65] estudaram a resisténcia
a corrosao erosdo-cavitacao de materiais martensiticos - E410NiMo, ER 410NiMo, um
aco inoxidavel austenitico — AWS 309 e um aco austenitico com alto teor de cobalto
(HCo) depositados como forma de reparos aos acos ASTM 743 grau CA-15 e grau
CA-6NM. O revestimento AWS 309 teve a maior perda de massa entre todos 0s
materiais. O melhor desempenho foi o do a¢o austenitico alto cobalto (HCo). O aco
CA6NM teve um desempenho melhor em relacdo ao CA-15, possivelmente devido ao
seu teor maior de Ni e Mo que aumentam a resisténcia a corrosdo e ao fato da

microestrutura ndo conter a presenca da ferrita, uma fase macia.

2.3.1 Agos Inoxidaveis Martensiticos Fundidos Utilizados em Turbinas

As pés de turbina sdo geralmente fundidas em aco CA-15 410 ou CA-6NM, que
sdo acos inoxidaveis martensiticos macios com composi¢cdo quimica similar ao

AlSI410, contendo a quantidade minima de cromo (entre 11,5% e 18%) para permitir
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a austenitizacdo e a formacao da martensita por meio de um resfriamento, além de
um acréscimo de Ni. Esses acos podem conter pequena quantidade de Molibdénio
nao intencional, proveniente da sucata utilizada em sua producéo, para o caso do ago
CA-15 ou um incremento maior no caso do CA-6NM, ocasionando assim, um aumento
consideravelmente da resisténcia a corrosdo por pites [66]. Uma completa
austenitizacao e total estrutura martensitica sédo desejadas, mas em acos fundidos, a
segregacao de Cr pode levar a formacéo de uma fase indesejavel, a ferrita. Essa fase,
além de ser mais macia e ter menos resisténcia ao desgaste que a martensita [67],
pode ocasionar ainda a corrosao galvanica. Por meio do diagrama Fe-Cr (0% C) da
figura 6, pode-se observar o limite do campo austenitico, ficando em torno de 12 a
13% de Cr. A obtencdo da estrutura martensitica esta condicionada ao fato do ago
atingir o campo austenitico, que é limitado pela composicdo quimica do aco. Com

aumento do teor de carbono este campo é ampliado levemente.
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Figura 6: Diagrama de equilibrio Fe-Cr para 0% C [68].

Além de serem utilizados na fabricacdo de turbinas hidraulicas, os agos
inoxidaveis martensiticos fundidos “moles” também séo utilizados em corpos de

vélvulas e tubulacdes de Oleo e gas. Esses acos apresentam um bom desempenho
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em aplicacbes que necessitem resisténcia a corrosao-erosdo, corrosao-cavitacao.

Além disso, apresentam uma 6tima soldabilidade [69-70].

A ASTM [71], para diferenciar da designacédo de forjado, que € adotada pelo
Instituto Americano de Ferro e Aco (AlSI), segue a norma adotada pelo Instituto de
Ligas Fundidas (ACIl) para designacdo dos acos fundidos. A letra inicial para
designacao do ac¢o fundido adotada pela ACI ou norma ASTM ¢é a letra C ou a H. C,
indica resisténcia a corrosao e, H resisténcia ao calor. A segunda letra indica o
percentual combinado de cromo e niquel. A figura 7 ilustra a classificagcdo segundo a
ASTM. O percentual de niquel é o fator predominante, alterando de A (nivel minimo)
alz.
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Figura 7: Diagrama para classificacdo dos acos resistentes a corroséo segundo norma ASTM [28].

O numeral a direita das letras C ou H indica o percentual maximo de carbono
gue a liga pode conter. Se outros elementos estiverem presentes, a letra inicial desse
elemento é encaixada logo apds o numeral. Assim, a liga CA-15 (410) apresenta
percentual de 0,15% maximo de carbono, 14,5% de Cr e 1% de Ni [72].

Como citado anteriormente, os dois agos martensiticos moles mais utilizados

na fabricacdo de componentes hidraulicos e turbinas sdo o CA-15 (410) e o CA-6NM.
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2.3.2 Aco Inoxidavel CA-15

O aco CA-15 é um aco com percentual minimo de Cr necessario para torna-lo
um aco inoxidavel com boa resisténcia & corroséo. E um aco de boa temperabilidade,
mesmo ao ar, adquirindo valores consideraveis de dureza. Essa caracteristica permite
a obtencdo de boas propriedades mecénicas mesmo em estruturas pesadas e
grandes. Se empregadas as técnicas adequadas, essa liga apresenta boa
soldabilidade. Ela pode ser especificada de acordo com a norma ASTM em trés

designacoes:

> ASTM A217 — aco fundido utilizado para componentes trabalhando sob presséo

e em altas temperaturas;
> ASTM A487 — aco fundido adequado para trabalhos sob presséo;

> ASTM A743 - ligas de Fe-Cr e Fe-Cr-Ni resistentes a corrosao utilizados para

aplicacoes gerais.

A tabela 1 indica a composi¢cdo quimica caracteristica do aco CA-15 (410)

segundo a norma ASTM.

Tabela 1: Composi¢do quimica CA-15 (410) (% em peso) [73-75].

CA-15 ‘ C ‘ Mn Si P ‘ S Cr Ni Mo
Min. - - - - - 11,5 - -
Max. 0,15 1,00 1,50 0,04 0,04 14,00 1,0 0,5

A figura 8 mostra o diagrama pseudo-binario Fe-Cr — 0,1% C. A solidificacéo
do aco CA-15 (410) inicia com a nucleacéo a partir do liquido da ferrita delta primaria.
Parte dessa ferrita primaria ndo se transforma em austenita no resfriamento e
permanece na microestrutura até a temperatura ambiente. Essa ferrita pode ser rica
em elementos ferritizantes como Cr e Si. A parte da ferrita primaria que se transformou

em austenita em altas temperaturas, na sequéncia do resfriamento, transforma-se em
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martensita. A microestrutura final do ago € composta por ferrita delta priméria em uma

matriz de martensita.
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Figura 8: Diagrama Fe-Cr para uma liga com 0,1%C [76].

O diagrama TTT (tempo, temperatura e transformacao), indicado na figura 9,
mostra que um resfriamento rapido para o aco CA-15 resultara em uma microestrutura
totalmente martensitica desde que na temperatura de aquecimento tenha 100%
austenita. Podemos observar no grafico a faixa de inicio da transformacéo
martensitica em aproximadamente 350°C e o fim da transformac&o em temperatura
proxima a 280°C.
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Figura 9: Diagrama TTT para um aco 0,1%C-12%Cr (equivalente ao ago CA-15) [77].

2.3.3 Aco Inoxidaveis CA-6NM

A evolucédo do aco CA-15 é o CA-6NM. Esse aco € um tipo de liga Fe-Cr-Ni-Mo
qgue é endurecivel por tratamento térmico. A sua resisténcia a corrosdo é similar ao
CA-15 (410), mas a adicdo de niquel e molibdénio melhora a resisténcia ao ataque
por corrosao localizada (pites). A resisténcia a tracao é semelhante a do CA-15 (410),
mas a resisténcia ao impacto € duas vezes maior, sendo mais resistente a cavitacao.
O tipo CA- 6NM teve sua criagdo com base no CA-15 (410), sendo um aco mais nobre
tanto em termos de liga quanto em relagéo ao custo-beneficio. O teor de carbono foi
reduzido melhorando a tenacidade da martensita e sua soldabilidade. As temperaturas
de pré-aguecimento para soldagem passaram a ser mais baixas. A adicdo de niquel
neste aco aumenta o campo austenitico e estreita 0o campo da ferrita delta,
restringindo-a a temperaturas mais elevadas. Tal medida abaixa consideravelmente a

temperatura de inicio da transformacéo martensitica (Ms) e a temperatura de fim da
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transformacao (Mr). Por esses motivos, utiliza-se um teor maximo de 6% de Ni para

esse aco [78-81].

Estruturas pesadas e complexas sao fundidas a partir do aco CA-6NM com
menor dificuldade que o CA-15 (410). A sua maior aplicabilidade € em turbinas de
hidrelétricas para geragéo de energia. A alta temperabilidade desse acgo € devido a
presenca de cromo e niquel, garantindo que mesmo em grandes sec¢des ocorra a
formacdo da estrutura martensitica em seu nucleo com resfriamento ao ar (penetracéo
e dureza) [82]. Os acos martensiticos em geral sdo austenitizados em temperatura
inicial acima da transformacdo austenitica, Ac3, onde ocorre a dissolucdo de
carbonetos e a decomposicéo da ferrita delta, fruto da segregacao na solidificacdo. A
temperatura de austenitizacdo ndo pode ser baixa para ndo ocorrer a diminuicdo da
tenacidade e nem muito alta para evitar o crescimento exagerado dos graos

austeniticos.

A liga CA-6NM é normalmente usada na forma normalizada e temperada. A
sua microestrutura € 100% martensitica, podendo, no entanto, conter quantidades de
austenita retida. A liga possui boa usinabilidade e soldabilidade. A tabela 2 apresenta
a sua composicado quimica caracteristica. O aco pode ser especificado segundo a
norma da ASTM em 4 designacgdes: A352(CA-6NM), A487(CA-6NM), A743(CA-6NM)
e A356(CA-6NM).

Tabela 2: Composi¢do quimica do CA-6NM (% em peso) [83]

CA-6NM C ‘ Mn ‘ Si P S Cr Ni Mo
Min. - - - - - 11,5 3,5 0,4
Max. 0,06 1,00 1,00 0,040 0,030 14 4,5 1,0

2.4 Soldagem de Acos Martensiticos

Devido a dureza e a fragilidade da martensita, os acos inoxidaveis
martensiticos sdo considerados a familia dos acos inoxidaveis mais dificeis de soldar.
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Durante a soldagem, a transformagé&o da austenita em martensita € acompanhada por
um grande decréscimo na solubilidade de hidrogénio. Além disso, ocorre um grande
aumento no coeficiente de difusdo na martensita em relacdo a austenita, ocasionado
em uma maior mobilidade do hidrogénio. Isso pode levar a uma supersaturacao de
hidrogénio e causar a liberagcdo de hidrogénio molecular nos micros defeitos da ZTA
(Zona Termicamente Afetada pelo Calor) ou do metal de solda. Essa precipitacéo de
hidrogénio molecular introduz tensdes elevadas que tendem a dar inicio a trincas a
temperatura ambiente em estruturas duras e frageis. As trincas se formam devido a
alta temperatura a que sao expostas as estruturas e ao rapido resfriamento devido a
soldagem.

A reducdo na concentracdo de carbono nos acos inoxidaveis martensiticos
proporciona a producdo de uma martensita macia e ductil que quando soldada com
um processo que gera pouca liberacdo de hidrogénio, reduz o risco de fratura a frio
para praticamente zero [84]. Essa evolugdo com o surgimento dos agos inoxidaveis
macios ainda apresenta problemas de trincas por fadiga e reducdo da tenacidade a
fratura. Esses problemas sao observados em reparos por solda em componentes de
turbinas hidraulicas quando h& ocorréncia de trincas e danos causados pela cavitagao.
Thibault e colaboradores [85] afirmam que essas microtrincas a frio ocasionadas
durante a soldagem de acos 13Cr-4Ni sdo associadas a tensdes residuais de
soldagem, resultando em trincas por fadiga. Essas tensGes estariam diretamente
ligadas ndo sO6 as mudangas microestruturais da austenita em martensita, mas

também sofreriam influéncias do processo de soldagem empregado.

Em geral, os acos inoxidaveis martensiticos podem ser soldados com
eletrodos similares que produzem martensita no metal depositado ou com eletrodos
austeniticos (solda dissimilar). Se o metal base necessita corresponder com o metal
depositado em termos de dureza e resisténcia ao desgaste, o eletrodo utilizado deve
ser 0 martensitico. Se a dureza ndo € levada em consideragdo e somente a resisténcia
a corrosdo é o fator predominante, o eletrodo austenitico é preferido, pois facilita a

soldagem. A solda com eletrodos austeniticos pode ser realizada com correntes
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menores reduzindo o tamanho da zona afetada pelo calor (ZTA). Quando hé riscos de
trincas a frio, prefere-se utilizar eletrodos austeniticos, devido ao fato da austenita ser
mais macia e ter maior solubilidade com o hidrogénio, (intersticios maiores do Fe-y).
Ligas contendo niquel também sdo desejaveis para a soldagem de acos martensiticos
[86].

A realizagdo de pré e pés-aquecimento no metal base podem evitar a fratura,
pois um retardo da taxa de resfriamento permite que as zonas afetadas pelo calor
esfriem a uma taxa mais lenta e uniforme, reduzindo as tensbes. A taxa de
resfriamento mais lenta também permite que mais hidrogénio escape para a
atmosfera. Além do pré-aquecimento, outros cuidados devem ser observados na
soldagem dos acos inoxidaveis martensiticos para prevenir a fratura: o controle a

temperatura entre os passes e o controle das fontes de hidrogénio.

A funcéo do tratamento térmico pos-soldagem € revenir ou recozer a zona
fundida e a ZTA (Zona Termicamente Afetada pelo Calor) para diminuir a dureza e,
diminuir as tensdes residuais associadas com a soldagem. O pré-aquecimento pode
ser evitado usando um metal de enchimento austenitico. A fase austenitica no metal
soldado funciona como uma “armadilha” para o hidrogénio, evitando sua migragao
para areas de alto risco. Essa capacidade da austenita € devida a sua alta solubilidade
de hidrogénio em comparagéo com a da martensita e da ferrita e seu baixo coeficiente

de difusdo do hidrogénio na austenita [87].

Gonzalez C. R. et. al. [88] estudaram os efeitos da microestrutura, da
tenacidade a fratura e do crescimento de trincas na junta soldada devido a fadiga de
um aco 12% Cr e 0,2% Ni (T410S). Para isso, utilizaram o processo de soldagem MIG
(Metal Inert Gas) com eletrodo similar ao metal base e outro, austenitico, ER309L.
Para o eletrodo similar, eles utilizaram diversos pré-aguecimentos. Ja para o metal de
adicdo austenitico, foi variado o percentual de hidrogénio introduzido no gas de
protecdo argonio. Em relacdo a resisténcia da trinca por fadiga, os testes para o

depadsito com material similar mostram um rapido crescimento da trinca no metal base.
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Para pré-aquecimentos de 210°C, houve uma redugdo na taxa de crescimento da
fissura por fadiga em comparacdo com a temperatura de 250°C. Ja para o metal de
adicdo ER 309L com diferentes porcentagens de hidrogénio adicionadas no gas de
protecdo argdnio, mostraram que com um percentual menor de hidrogénio (1%) ha
uma diminuicdo do crescimento da trinca por fadiga. Com 5%, a taxa de crescimento

da trinca é rapida.

Em relacdo a tenacidade a fratura, o metal base teve a maior para o caso da
solda com eletrodo similar. Os acos com pré-aquecimentos de 210 e 250°C mostraram
um comportamento similar. A microestrutura do metal de solda austenitico se revelou
austenitica com a presenca de ferrita delta nos espacos interdendriticos. Ao longo da
linha de fusdo concentrou-se a ferrita delta. Essa regido da ZTA é caracterizada pelo
crescimento dos graos e presenca massiva da ferrita. A ZTA é semelhante para o
metal de adicdo similar e para o austenitico. Foram avaliadas as composi¢des da
regido do metal de solda préxima a linha de fusédo (interface) e da ZTA para 0s acos.
Ao lado da linha de fusdo, o metal de solda apresentou uma diminuicao dos teores de
Cr e Ni na direcdo da linha de fusdo. A composicdo da ZTA apresentou valores

semelhantes a do metal base [89].

Pereda, et. al. [90] estudaram o comportamento eletroquimico de um a¢co macio
martensitico com 12,8% Cr e 4,3% Ni soldado por processo de arco submerso
utilizando um metal de adicdo supermartensitico 12,00% Cr, 6,7% Ni e 2,9% Mo. O
comportamento da corrosao localizada foi estudada para 3 regides: Metal base, ZTA
e 0 metal de adicdo em solucdo de 1M NaCl + 1M NaSOa4. O metal de adicdo se
mostrou mais resistente a iniciacdo e a propagacao da corrosao localizada comparado
ao metal base e a regido da ZTA. O potencial de pite para o metal de solda foi mais
nobre que os demais. Além disso, o metal de solda apresentou uma maior capacidade
de repassivagédo que o metal base e a ZTA. Esse desempenho pode ser atribuido a

maior quantidade de Ni e Mo no metal de solda.

A presenca de inclusdes ndo metalicas nos agos inoxidaveis os torna mais

susceptiveis a corrosédo. Dessa forma, a quantidade de inclusdes em materiais que
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necessitam ter resisténcia a corrosdo deve ser controlada. Knistsen e Ball [91]
afirmaram que as densidades de corrente de corrosdo nas inclusées de MnS em acos
inoxidaveis levam a corrosdo. Segundo eles, a dissolucdo das inclusdes provoca o
surgimento de micro pites, um aumento na susceptibilidade a corrosdo por frestas e
reducdo do potencial de pite. Além disso, uma diminuicdo no teor de cromo ao redor

dessas inclusdes torna essa regido susceptivel a dissolugéo e corrosao por pites.

2.4.1 Estrutura da Zona Fundida de A¢os Martensiticos

A solidificacdo e a transformacdo da zona fundida de acos inoxidaveis
martensiticos com 11-14% Cr e 0,1-0,25% C ocorre primeiramente com a formacéao
da ferrita delta. A segregacéo de carbono e elementos de liga na solidificacdo pode
resultar na formacao de austenita ou em uma mistura de austenita e ferrita, no final
da solidificacdo. A medida que ocorre o resfriamento da solda, a austenita consome a
ferrita resultando em uma microestrutura totalmente austenitica abaixo de 1100°C. No
resfriamento subsequente, a austenita ir4 se transformar em martensita. A figura 10

ilustra a solidificacdo do metal de solda martensitico.

L > L+F,—=F,— F,+A— A— Martensita

il

Ferrita A +FP l Austenita
Fp= Ferrita Primaria
A= Austenita Ms Mg
L= Liguido

Figura 10: Transformacédo da zona de fusdo totalmente martensitica [92].
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Se a ferrita, ao final da solidificagéo, n&o for totalmente transformada em Fe-
(y), essa ferrita pode estar enriquecida com elementos ferritizantes como o Cr e o Mo,
ndo se transformando em austenita. Essa ferrita esta localizada nos contornos
interdendriticos. A microestrutura final resultard em uma mistura de ferrita eutética e
martensita. A figura 11 ilustra a transformac¢éo da microestrutura com uma mistura de

ferrita e martensita.

Ferrita A+Fp+ FEI A+Fy M+ F,
Fp= Ferrita Primaria
A= Austenita : Mg Mg

Fe = Ferrita enriguecida

Figura 11: Transformacédo da zona de fusdo — mistura de ferrita e martensita [92].

2.4.1 Estrutura da Zona Fundida de A¢os Austeniticos

Diversas caracteristicas das soldas dos ac¢os inoxidaveis austeniticos
dependem de sua estrutura de solidificacdo. Como existe uma predominancia da
austenita, uma excelente dutilidade é adquirida. Além disso, a austenita ndo é sensivel
a fratura por hidrogénio. Uma quantidade pequena de ferrita é desejavel, pois evita a
fratura a quente nas soldas. Para acos que exigem resisténcia a corrosao ela deve
ser controlada. Em geral, ndo é necessario realizar pré ou pés-aquecimento. Podem-
se classificar as microestruturas finais de solda de acos inoxidaveis austeniticos de
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acordo com 4 tipos de composi¢cdes segundo o diagrama de fases esquemaético da

figura 12.

Figura 12: Relacéo do tipo de solidificacdo com as microestruturas encontradas [93].
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Uma forma de prever a microestrutura da zona fundida relacionando a estrutura

metallUrgica com a composi¢cao quimica do aco inoxidavel é por meio do diagrama de

Schaeffler mostrado na figura 13. O diagrama nédo é restrito somente aos acos

austeniticos podendo ser usado também para martensiticos e ferriticos. Apesar de ter

sido desenvolvido para situacdes de rapida velocidade de solidificacdo (soldagem),

também pode ser utilizado para situacdes de resfriamento mais lento.
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AUSTENITA

Figura 13: Diagrama de Schaeffler [94].

Para estimar a microestrutura no diagrama deve-se calcular o Cr e 0 Ni
equivalente por meio da composic¢ao quimica da solda e fazer a leitura direta do ponto
onde se encontra o Ni e o Cr equivalente. O Cr e o Ni equivalente podem ser obtidos

utilizando as seguintes equac¢des para uso no diagrama de Schaeffler:

>9%Nieq = %Ni+9%C0+30(%C) +25(%N) +0,5(%Mn) +0,3(%Cu)

>%Creq=%Cr+2(%Si)+1,5(%M0)+5(%V)+5,5(%Al)+1,75(%Nb)+1,5(%Ti)+0,75(%W)

Prevendo a microestrutura da zona fundida é possivel prever os defeitos que
podem ocorrer nessa regido utilizando o diagrama de Schaeffler. Na figura 13 pode-
se observar 4 regides. A ocorréncia de trincas a quente pode ocorrer no campo 1, ja
0 campo 2 € susceptivel ao aparecimento da fase sigma, o 3 pode ocorrer o
crescimento de grdo e o 4, de microestrutura martensitica, € susceptivel a trincas a
frio [94].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais Utilizados

Para esse estudo foram utilizados uma chapa de aco SAE 1006, uma barra de

Zn de alta pureza, um aco martensitico fundido CA-15 e duas soldas utilizadas nos

reparos das pas de turbinas devido a corrosdo-erosdo-cavitacdo. As amostras de aco

1006, Zn puro e do ago inoxidavel martensitico soldado foram fornecidas pela

Companhia Siderargica Nacional — CSN, Sigma Aldrich e A&S Sul Tieté

respectivamente. Os corpos de prova do aco CA-15 foram retirados de uma péa de

turbina Kaplan, da Usina Hidrelétrica de Bariri — AES Tieté. Essa hidrelétrica esta

localizada na rodovia Bariri/Boracéia — SP no rio Tieté. A composi¢éo quimica do aco

SAE 1006 e do Zn puro foram fornecidas pelos seus respectivos fabricantes, conforme

mostram as tabelas 3 e 4.

Tabela 3: Composicao quimica do ago carbono SAE 1006LF (% em peso).

Amostra C Mn

Cr

Al S

Ni P

Sn

N Si

Ti

Nb

Aco 1006 0,043 0,319 0,011 0,055 0,012 0,005 0,013 0,006 0,001 0,002 0,006 0,001 0,005 0,002

Tabela 4: Composicao quimica do Zinco Puro (% em peso).

A tabela 5 mostra as composi¢cdes nominais para o aco CA-15 e as

Amostra Zn

Pb Fe

Sn

Cd

Zn Puro

99,99 0,005 0,003 0,002 0,001 0.003

ER410 NiMo e MIG 309.

Tabela 5:Composi¢des nominais do aco CA-15, ER410NiMo e MIG309.

soldas

Material Composi¢c8es Nominais (méx.)
CA-15 C Cr Ni Si Mo Mn Fe
0,15 11,50-14,00 1,00 1,50 0,50 1 Bal.
ER410NiMo 0,04 11,00-12,50 4,00-5,00 0,50 0,40-0,70 | 0,60 Bal.
E309LT1 0,04 23,00 13,80 0,90 - 1,55 Bal.
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3.2 Preparacao das amostras — Aco SAE 1006 e Zn

Para os ensaios de SVET com polarizacdo simultanea, as amostras em sec¢ao
transversal do par Aco-Zn foram cortadas em secdes de aproximadamente 1,0 cm x
1,0 cm com uma serra de ourives (corte de 300 um). ApOs esse procedimento, as
amostras foram colocadas em um porta amostra, uma ao lado da outra (Aco e Zn
Puro) para lixamento em angulo visando a diminuicdo da espessura das amostras.
Utilizou-se entdo uma lixa de granulometria 400# para obtencdo de uma espessura
em secao transversal de aproximadamente 280 um. Para chegar a esta espessura,
utilizou-se um microscépio 6tico da marca Olympus BX-51 para verificagdo da
espessura a cada periodo de lixamento. Espessura em torno de 280/250 um foram o
limite experimental de preparo, devido ao trincamento de algumas amostras de Zn
puro. Esse procedimento de lixamento visava buscar uma espessura semelhante ao
de uma fase do inoxidavel martensitico fundido CA-15, que possui fases em torno de

200/300 um. A figura 14 mostra o esquema de lixamento para posterior embutimento.

Diminuigao da espessura

Figura 14: Lixamento em &ngulo — esquema de preparac¢édo de amostras aco SAE 1006 e Zn Puro.

Para evitar o contato elétrico entre 0 aco SAE 1006 e o Zn no embutimento a
90° (de topo), uma fita adesiva Scoth 3M de 66 um de espessura foi colocada na face
reta do aco carbono 1006. Entdo, molhou-se essa face com resina epoxi e colou-se
Fe e Zn puro a 90° com o auxilio de um clips de embutimento. O contato elétrico foi
realizado de forma independente para o Fe e Zn por meio de um fio de cobre. Apés

esse preparo, as amostras foram embutidas em resina epoxi. O processo de cura da
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epoxi se deu em estufa a 60°C durante 2 horas. A figura 15 mostra o esquema de

montagem das amostras apés o embutimento.

Figura 15: Esquema de embutimento do aco carbono 1006 e do Zn puro com diminuicdo da espessura.

Apbs a cura total da resina, as amostras foram lixadas com lixas de carbeto de
silicio de granulometrias 400, 800, 1200, 2400 e 4000#, polidas com pasta de
diamante de 1 um (JP-1, Christensen Roder), lavadas com agua destilada, secas e
armazenadas em dessecador sob vacuo. Com a amostra ja polida, uma nova medida
de espessura foi realizada no microscépio 6tico. A espessura aproximada ficou entre
300 e 310 um.

3.2.1 Preparacgédo das amostras — A¢co CA-15 e Soldas ER410NiMo e MIG 309

Para caracterizagdo, ensaios de voltametria ciclica e SVET sob polarizacao
simultanea foram utilizadas amostras fornecidas pela AES Tieté a partir de uma péa de
turbina do tipo Kaplan com uma espessura de parede de aproximadamente 10 cm. A
pa de turbina rompeu em servico e foi retirada de operacao e transportada a empresa
SERVTEC, que realiza reparos com solda nas turbinas da AES Tieté. Na SERVTEC,
a pa de turbina foi cortada em pedacos e soldada com os mesmos procedimentos de
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soldagem utilizados nos reparos aos danos causados pelas diversas formas de
degradacéo que podem ocorrem em servico. Na figura 16 pode-se observar aimagem
da pa de turbina Kaplan retirada da unidade UHE BARIRI - SP.

Figura 16: Imagem da pé& de turbina hidrelétrica (UHE BARIRI) da AES Tieté, do qual foram retiradas
as amostras

ApoOs esse procedimento de corte e soldagem, realizado pela SERVTEC, as
amostras foram enviadas ao laboratorio ELETROCORR. A figura 17 mostra o formato
dos corpos de prova. Pode-se observar o metal de solda, o metal base CA-15 (410) e
alguns defeitos de fundicéo.
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Porosidades

Figura 17: Imagem do A¢o CA-15 apds a soldagem e defeitos presentes no metal base.

Os metais de adicéo utilizados foram o0 ER410NiMo — martensitico, semelhante
ao metal de base da turbina e o MIG309LT1 — austenitico. Foram utilizados os

seguintes parametros de soldagem:
Corpo de prova soldado com eletrodo revestido ER 410NiMo:

= Voltagem =12V

= Corrente =120 A

= Angulo do material = 45° (do eletrodo revestido)
=>» Posicao de trabalho = Plana (posicao da chapa)
=>» Tipo de processo = Eletrodo Revestido

=>» Polarizagéo do eletrodo = Positiva

Corpo de prova soldado com processo MIG com eletrodo E309 LT1:

= Voltagem =28+ 1V

= Corrente =165 +5 A

= Angulo do material = 45°

=>» Posicao de trabalho = horizontal
=>» Tipo de processo = MIG/MAG
= Gas utilizado = CO2

= Velocidade de avanco = 75 mm/min
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As amostras ilustradas na figura 17 foram cortadas em fatias de cerca de 3,5 x
0,5 x 1,5 cm. A preparacdo da superficie das amostras foram feitas utilizando uma
sequéncia regular de lixas (220, 320, 600, 800, 1200 e 2400#) e foram polidas com
pasta de diamante de granulometria de 1 um, lavadas com agua deionizada e
isopropanol. Escolheu-se esse tipo de amostra pela sua grande espessura, portanto,
por ter uma microestrutura bruta de fusdo grosseira capaz de ser resolvida

espacialmente pela técnica de (SVET) com £+ 10 pm.

A anadlise da estrutura e a composicdo quimica das fases desse aco
martensitico e suas soldas foram determinadas por MEV (microscépio eletrénico de
varredura), MO (microscopio 6tico) e EDS (espectroscopia por energia dispersiva),
utilizando um MEV da marca JEOL-5800 com filamento de tungsténio. Uma vez que
nao ha contraste entre as fases presentes no aco CA-15 (martensita e ferrita) e nem
de suas soldas, seja por MEV ou por MO (microscopio 6tico), foi necessario um ataque
quimico apropriado para revelar a microestrutura antes das medidas, tanto para SVET
quanto para EDS. Entre os tradicionais ataques metalogréaficos, o melhor resultado
obtido foi com o reagente de Marble (4g de CuSOs4, 20 ml de HCI e 20 ml de agua
destilada). Apés o ataque sobre a superficie, uma area de interesse para medidas de
SVET sobre polarizacdo continua e EDS foi escolhida e marcada com
microindentacfes Vickers. Utilizou-se o microscépio 6tico para caracterizar a area
marcada entre as indentagdes, que delimitaram a janela escolhida. Apds, as amostras
foram lixadas novamente com lixa 2400# e polidas em pasta de diamante de 3 um e
1 um respectivamente. As amostras entdo foram lavadas com agua deionizada e
isopropanol. Esse procedimento foi realizado com o objetivo de remocgao total do
ataque quimico de Marble, preservando as microindentacdes e o limite das fases apos
o procedimento. Assim, 0s experimentos seriam realizados de forma precisa na
mesma area de interesse. O mesmo procedimento foi utilizado para as soldas. A figura
18 mostra a sequéncia de passos utilizados para o aco CA-15 e a figura 19 mostra
uma visao geral da amostra apdés o atague de Marble evidenciando as regifes da

solda, zona termicamente afetada pelo calor e do ago CA-15.
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Figura 18: A) imagem aco CA-15 ap0s o primeiro ataque quimico de Marble, B) Apds marcagdo com p-
indentacbes, C) Ap6s nova preparagdo metalografica com lixa 2400# e repolimento e D) amostra
atacada novamente com reagente de Marble.
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Figura 19: A) Amostra atacada com reagente de Marble — 3 regifes e B) Delimitagcao da area com fita
adesiva para caracterizacao e posterior ensaio.
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3.3 Voltametria Ciclica

Para realizacdo dos testes eletroquimicos de voltametria convencional utilizou-
se um potenciostato AUTOLAB da Ecochemie, modelo PGSTAT100 combinado com
um sistema de aquisicdo de dados. As voltametrias foram realizadas em uma célula
de 3 eletrodos aerada. Uma grade de platina foi utilizada como contra eletrodo. Como
eletrodo de referéncia utilizou-se um fio de prata (99,99 % Ag da Sigma Aldrich). Na
prépria solucdo, anodizou-se o fio de prata previamente em 0,01 M NaCl. Esse
eletrodo sempre foi armazenado nesta solucéo. (Egciag) 0,01 M CI = +340 mV em
relacdo ao eletrodo de hidrogénio). O eletrodo assim que preparado foi comparado
com eletrodo comercial Ag/AgCIl ndo obtendo nenhuma diferenca de potencial. Para
eletrdlito, preparou-se uma solucdo de NaCl 0,01 M. Os testes eletroquimicos foram
realizados em 4 diferentes regides identificadas com ataque quimico realizado com
reagente de Marble. Os testes foram realizados em temperatura de 25 °C e uma
velocidade de varredura de 1 mV/s. A faixa de potencial varrido foi de -800 mV até
1180 mV (SHE).

Foram retiradas amostras de (1) metal base - MB, de (2) zona termicamente
afetada pelo calor (ZTA), identificada por ataque quimico com um tamanho de
aproximadamente 4 mm, de (3) metal de adicdo préximo a linha de fuséo (zona
fundida \ interface) e (4) metal de adicédo, a aproximadamente 8 mm da linha de fuséao.
Utilizou-se uma cortadora da marca Buehler, modelo ISOMET 1000, com um disco de
diamante para a realizacdo dos cortes. Depois de efetuado os cortes, as amostras
foram embutidas em resina epoxi, lixadas com lixas # 600, # 1000 e # 2400. Apos, foi
feito o polimento com pasta de diamante de 3 um e 1 um para obtencdo de uma
superficie homogénea e reprodutivel, propicia para determinacéo de potencial de pite

e repassivacao. A figura 20 mostra as 4 regides de onde foram retiradas as amostras.
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Figura 20: Regifes da solda. Cortes (1) Metal Base, (2) ZTA, (3) Zona fundida \ interface e (4) Metal de
adicdo. [Adaptado de 95]

3.4 Técnica de Varredura por Eletrodo Vibratorio — SVET - com Polarizacao

Simultanea

Nas medidas de SVET com polarizacdo simultanea utilizou-se sempre uma
pequena célula eletroquimica do tipo barnacle — célula aderida (& = 18 mm, h =
5,1mm) com eletrolito de aproximadamente 1,2 ml fixada na superficie das amostras.
A boa adesao da célula barnacle durante os testes foi adquirida usando uma célula
flexivel de polipropileno e uma cola epéxi de cura rapida. As areas de varredura
expostas no eletrélito eram delimitadas com o uso de uma fita Scotch da 3M com
espessura de 66 um. Entdo, a célula barnacle era colada na superficie sobre a fita

gue delimitava a area escolhida para o teste.

Um equipamento SVET da Applicable Electronics (USA) controlado por um
software ASET (Science Wares) e um potenciostato da EcoChemie
AutolabPGSTAT128N (Holanda) foram utilizados. Para as varreduras foram utilizados
microeletrodos de Pt/Ir da Micro Probes Inc com uma ponta esférica de @ = 10um.
Para aumentar a sensibilidade, novos p-eletrodos de Pt/Ir foram platinizados em
solucéo (0.1g I'*Pb (CH3COO)2-3H20 + 10g I'* H2PtCls-6H20) aplicando uma corrente
de -0,20 pA por 180 segundos e entéo -1,2 pA por 30 segundos, seguido por 15 pulsos
intermitentes de 1 segundo com -1,2 pA. A solucéo utilizada foi de 0,01 M NaCl, com
uma medida de condutividade de 1.205mS.cm™. Para a polarizacdo simultanea no

SVET, foi utilizado um fio de prata como eletrodo de referéncia que, antes dos
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experimentos, foi anodizado alguns segundos com i = 1,0mA / cm? para formacéo de
AgCl no mesmo eletrdlito, 0,01M NaCl. Antes de cada medida, o eletrodo de referéncia
foi testado contra um eletrodo de Ag/AgCI comercial, mostrando o valor esperado de
340 £ 10 mV SHE em 0,01M NaCl. A figura 21 mostra a montagem da célula

eletroquimica e os eletrodos utilizados para a medida do SVET com polarizacao.

E Eletrodo Agxiliar 4

. J
Eletrodo‘ole Ptlr Referéncia (Ag/AgCI)

Figura 21: Aparato experimental utilizado no SVET.

Para avaliacdo da técnica do SVET com polarizacdo simultanea, perfis de
densidade de corrente foram medidos em linha em diferentes situacbes para o par
aco SAE 1006 e Zn puro. Primeiramente, i-linhas foram medidas para o aco SAE
1006, individualmente, isolando-se com fita adesiva Scotch da 3M o Zn puro. Para o
aco SAE 1006 as varreduras iniciaram com uma polarizacdo ao redor de -1430 mV
(SHE). Com a amostra imersa em solu¢cdo de NaCl 0,01 M, uma sequéncia de
varreduras em linha eram adquiridas em intervalos de 30 mV na direcdo anddica,
terminando o experimento antes que a amostra iniciasse a corrosdao. O mesmo
procedimento foi realizado com o Zn puro. Cobriu-se 0 ago SAE 1006 com uma fita
adesiva Scotch da 3M, para entdo medir i-linhas com polarizacdo simultanea sobre o
Zn. Para o Zn puro as varreduras iniciaram com polarizagéo ao redor de -1410 mV
(SHE). A sequéncia de varreduras em linha foram adquiridas em intervalos de 30 mV

na diregdo anodica. Apo6s essas medidas individuais, o ago e Zn puro foram
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conectados e ambos expostos em solugdo de NaCl para medidas em linha da
densidade de corrente. As varreduras para esse caso iniciaram em -1410 mV (SHE)
e foram realizadas em intervalos de 30 mV de polarizacdo na direcdo anodica. A
distancia entre a superficie de medida e o microeletrodo foi de 50 um para essas
medidas.

Apés a simulacdo de fases utilizando o ago 1006 e o Zn puro, a técnica foi
aplicada em um aco fundido inoxidavel martensitico CA-15 (410) utilizado na
fabricacdo de turbinas e em duas soldas utilizadas no reparo da corrosdo-erosao-
cavitacdo (ER410 NiMo e MIG 309). O aco CA-15 é ideal para a técnica devido ao
tamanho de suas fases compativeis com a resolucao lateral do equipamento. Para o
caso do aco, mapas de densidade de corrente foram adquiridos em polarizacéo
progressiva simultanea da amostra em passos de 50 mV iniciando em E = -200 mV
para +600 mV (SHE). Simultaneamente, para comparacao, a densidade de corrente
global foi adquirida usando um potenciostato adicional ao SVET. A distancia entre a
superficie de medida e o microeletrodo foi sempre de 50 um. Como nos experimentos
anteriores, um fio de platina moldado na forma de um anel para assim garantir a
simetria do fluxo de corrente nas medidas foi utilizado como contra eletrodo.
Imediatamente ap6s a aplicacdo de um potencial, um i-mapa foi adquirido. Cada
varredura consistiu em 500 pontos com um gride de 20 x 25, durante 370 segundos.
Verificou-se entéo a possibilidade de obtencao de diagramas estacionarios individuais
para cada fase da microestrutura. A figura 22 mostra de forma esquemética a janela

de medida em “zig — zag”.

Inicio da varredura PR/ Delimitagdo com
_________ — | T fita adesiva

<«
A

//
Janela de varredura

Figura 22: Esquema da varredura em mapa - SVET polarizado.

58



Mapas de densidade de corrente foram medidos sob polarizagdo simultanea
para os dois tipos de solda utilizados no reparo da corrosdo-erosao/cavitacao.
Utilizando o ataque de Marble foi possivel a identificacdo de trés regifes distintas do
aco CA-15 soldado: o metal base (CA-15), a zona termicamente afetada pelo calor
(ZTA) e o metal de adicdo (ER410NiMo ou MIG309), conforme mostra a figura 18 a.
Delimitou-se uma éarea, conforme ilustra a figura 18 b, contendo as trés regides para
avaliacdo do comportamento eletroquimico de cada zona utilizando o SVET com
polarizacdo simultanea . A preparacdo das amostras seguiu 0 mesmo procedimento
adotado na figura 17 para o0 aco CA-15. Em ambas as soldas a polarizacao teve inicio
em -540 mV Ag/AgCl 0,01M. Uma sequéncia de i-mapas foram adquiridos em
intervalos de 50 mV na direcdo anddica. Para a solda MIG 309 as medidas foram
interrompidas em +310 mV e para o ER410NiMo em +260mV (Ag/AgCl 0,01M). Cada
varredura consistiu em 400 pontos com um gride de 40 x 10 (x-y), durante
aproximados 350 segundos. A distancia entre a superficie de medida e o
microeletrodo foi sempre de 50 um. Um fio de platina moldado na forma de um anel

foi utilizado como contra eletrodo.

59



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Medidas SVET Polarizado para o aco SAE 1006

O aco 1006 foi preparado para as varreduras de modo individual isolando com
fita adesiva Scotch da 3M o Zn puro, de modo a néo interferir nas linhas de corrente
do aco. A figura 23 abaixo mostra 0 aco 1006 exposto antes da medida de SVET com
polarizacdo simultdnea. A espessura do aco apos o preparo da amostra foi de
aproximadamente 290 um. O comprimento da area exposta ficou em torno de 1100

microns. A relacdo comprimento/espessura ficou em aproximadamente 3,80 vezes.

Figura 23: Imagem janela de medida em secéo transversal do aco (1006) antes do SVET polarizado.

Varreduras de densidade de corrente em linha foram adquiridas na superficie
de corte da chapa na direcdo perpendicular a superficie da folha. Para o aco (1006)
as varreduras iniciaram em -1430 mV (SHE) em direcao anddica até -440 mV (SHE)
evitando assim, a corrosdo da amostra durante as i-linhas. Esse valor foi atribuido
apos uma medida de potencial de circuito aberto (OCP) para 0 a¢o por um periodo de
50000 segundos. Apos 1 minuto de imersédo da amostra uma sequéncia de varreduras
de i-linhas foram adquiridas em intervalos de potencial de 30 mV na dire¢do anddica.

Os perfis de densidade de corrente em linha sédo apresentados na figura 24 a-f.
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Figura 24: a-f: Perfis de densidade de corrente em linha do ago (1006) - SVET polarizado.

Para evitar que o efeito das bordas interferisse nas medidas das linhas de
corrente, buscou-se medir a densidade de corrente no ponto médio da janela de
varredura. Para isso, o comprimento da area de aco exposta em solucdo foi
relacionado com a sua espessura a fim de se obter uma relacdo que fosse adequada
gue nao interferisse nas medidas. No experimento de SVET sob polarizacéo
simultanea, alguma corrosdo da amostra poderia ocorrer em NaCl 0,01 M, mas
considerando que a corrosdo do aco em meio CI- é uniforme, apenas as correntes
catédicas sdo medidas nos potenciais correspondentes a uma resposta uniforme da
soma da densidade de corrente. As linhas de densidade de corrente observadas nos
diagramas da figura 24 a-f ndo apresentaram correntes anddicas, somente catddicas.
O potencial inicialmente aplicado foi de -1430 mV (SHE). Esse potencial inicial
catodico levou a uma alcalinizagdo local, com alguma liberagdo de H2. Os perfis de i
sdo bastante simétricos em torno do meio da amostra. No entanto, para potencias
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mais negativos que -950 mV, os efeitos de borda sdo cada vez mais visiveis, sendo
as densidades de corrente consideravelmente maiores nas bordas da amostra devido
possivelmente a uma maior oferta de oxigénio em condi¢cdes de controle da difusao
de ORR (Reacé&o de reducédo de oxigénio) ou a uma distribuicdo de corrente desigual
na solucdo devido a uma distancia menor das bordas da amostra ao anel de platina
(contra eletrodo). As varreduras foram interrompidas em -440 mV, 40 mV abaixo do
potencial de circuito aberto medido em solucdo 0,01 M NaCl, evitando assim a
corrosdo da amostra. A figura 25 mostra a medida de potencial de circuito aberto do

aco.

0,05 -
0,00 -
-0,05 -

W -0,10 -

T b

9 0,15

% -0,20 4

——OCP Fe

-0,25-
0,30
-0,35-
0,40 - SO

0 10000 20000 30000 40000 50000
Figura 25: Medida de potencial de circuito aberto (OCP) para o ago SAE 1006.

A partir dos perfis de densidade de corrente em linha obtidos para o aco (1006),
calculou-se a integral da corrente ao longo dos aproximados 450 um da linha. Para
isto, foram feitas extrapolacfes da densidade de corrente conforme a sua tendéncia
de ida ao zero como forma de diminui¢éo do erro devido a distancia inicial de varredura
proxima a borda da amostra. Isso se deve ao fato das linhas de corrente atingirem
locais além da superficie da amostra sendo captadas pelo eletrodo de medida sob a
superficie. Essa integral da densidade de corrente foi entdo dividida pela espessura

da amostra de aco para obtencao da corrente média em cada passo de potencial para
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posterior comparacao com a resposta global da corrente tanto do ago quanto do Zn

puro. A integral da corrente é dada por i x E obtida por meio do programa Origin Pro
8:

0,045cm
f i(x)dx
0

Dividiu-se entdo a area embaixo da curva de varredura em linha pela espessura
da chapa de aco em cm, entdo temos:

[nA ]

m [HA . L g
—— = — (densidade de corrente media)
cm cm

A figura 26 mostra a densidade de corrente média individual do aco SAE 1006
em cada potencial.
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Figura 26: Corrente média do aco (1006) - SVET polarizado.
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Transientes de corrente foram adquiridos durante um intervalo de 65 segundos
de varredura. A Figura 27 a-e mostra que os valores de corrente mudam durante o

intervalo de tempo que separa cada potencial, enquanto a varredura esta ocorrendo.
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Figura 27 a-e: Transientes de corrente para 0s potenciais aplicados — aco.
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A partir dos transientes foram extraidos valores de densidade de corrente a
cada tempo pré-determinado de varredura para cada potencial medido e assim foi
possivel obter de maneira indireta uma curva i X E da resposta global de toda
superficie medida. Foram escolhidos 4 tempos: 15 s, 30 s, 45 s e 65 segundos,
conforme ilustra a imagem da figura 28. Se pode observar que n&do houveram
alteracOes de corrente ao logo dos potenciais aplicados para os tempos escolhidos.
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-200 1 g
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/ 45s
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-1440 -1280 -1120 -960 -800 -640 -480
E/mV (SHE)

Figura 28: Voltamograma i x E de toda a superficie (aco).

Com a finalidade de avaliar o quanto de corrente flui no eletrodo do SVET com
polarizacdo simultdnea em comparacdo com a corrente global do potenciostato,
dividiu-se a corrente média do aco (1006) pela corrente global do potenciostato
(isvet/icLosaL). A resposta foi um coeficiente de colecéo (k) que varia com a corrente.
Foi possivel observar que somente uma parcela da densidade de corrente global é
medida pelo eletrodo vibratorio. Isso se deve ao fato de que parte da corrente que flui
do anodo para o catodo nédo é contabilizada devido a medida ser realizada a uma
distancia de 50 um da superficie da amostra. Abaixo dessa distancia as linhas de
corrente ndo sao detectadas pelo eletrodo que esta em um plano acima. Outra

possibilidade é que parte da corrente que ascende pode néo retornar dentro do plano
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de medida do SVET. Isso ocorre em casos em que as correntes anddicas sdo muito
localizadas e intensas com areas catodicas ao seu redor bem maiores e com correntes
menores. Além disso, como comentado anteriormente, somente a componente
ascendente da densidade de corrente é levada em conta nas medidas. Devido a
polarizacédo simultanea, parte da corrente que ascende, deixa de fluir do anodo para
o catodo migrando para o anel de platina do contraeletrodo. A figura 29 mostra a
relacao isvet/icLosaL. Se pode observar que quanto maior a corrente catddica que flui
no sistema, menor € o coeficiente de colecdo encontrado. Por exemplo, com uma
corrente em torno de 600 pA/cm? no potenciostato ha um retorno em torno de 40%
para o SVET, enquanto que com uma corrente de -200 pA/cm?, ha um retorno de

aproximadamente 55 %.
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Figura 29: Eficiéncia de colecéo para aco SAE 1006 — 0,01M NacCl
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4.2 Medidas SVET Polarizado para o Zinco Puro

O zinco puro foi preparado para as varreduras de modo individual isolando com
fita adesiva Scotch da 3M o ac¢o (1006), de modo a também nao interferir nas linhas
de corrente do Zinco puro. A figura 30 mostra 0 Zn exposto antes da medida de SVET
com polarizagdo simultdnea. A espessura do Zn apds o preparo da amostra foi de
aproximadamente 300 um. O comprimento da area exposta ficou em torno de 1110

microns. A relacdo comprimento/espessura ficou em aproximadamente 3,70 vezes.

200pm

Figura 30: Imagem janela de medida em sec¢éo transversal do Zinco Puro antes do SVET polarizado.

Varreduras de densidade de corrente em linha foram adquiridas na superficie
de corte da chapa na direcdo perpendicular a superficie da folha. Para o Zn puro as
varreduras iniciaram em -1410 mV (SHE) em dire¢do anddica até -790 mV (SHE).
Apos 1 minuto de imersao da amostra, uma sequéncia de varreduras de i-linhas foram
adquiridas em intervalos de potencial de 30 mV na direcdo anddica. Os perfis de

densidade de corrente em linha sédo apresentados na Figura 31 a-c.
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Figura 31 a-c: Perfis de densidade de corrente em linha do Zn Puro - SVET polarizado.
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Os perfis de densidade de corrente para o Zn puro foram medidos no ponto
médio da amostra com um comprimento exposto em solucdo de aproximadamente
1110 um, a fim de se evitar o efeito das linhas de correntes das bordas na medida,
seguindo o mesmo procedimento realizado para o aco. Se pode observar nos perfis
de densidade de corrente do Zn puro uma assimetria em um dos lados da medida.
Isso pode ser devido ao posicionamento do anel de platina durante o experimento.
Como ele possui formato esférico (anel), qualquer deslocamento para um dos lados
da medida pode levar a essa pequena deformacéo. A progressiva polarizacdo do Zn
iniciou em -1410 mV (SHE). Nesse potencial inicial, o Zn apresenta correntes
catédicas em torno de -700 pA/cm?. A medida que a polarizacdo avanca em direcéo
anddica, ha uma forte diminuicdo da corrente catddica até o potencial de — 1140 mV.
A partir desse potencial h4 uma estabilizacdo da corrente em torno de -50 pA/cm?
permanecendo nessa faixa até -990 mV. Se nota que a partir de -1080 mV (SHE) h&a
o surgimento de um “ruido” nas medidas, que antes apresentavam uma linha de
densidade de corrente constante. Essa amplitude de variacdo € de aproximadamente
-5 pA/cm?. H& uma variagdo com o potencial, aumentando a amplitude no potencial
de -850 mV. A corrente catddica para 0 Zn nao ficou concentrada no centro da amostra
possivelmente devido a posi¢do do anel do contraeletrodo de Pt. O efeito de bordas

presentes nas medidas do ago nao foi observado para o Zn puro.

Como realizado para as medidas do aco (1006), a partir dos perfis de densidade
de corrente em linha obtidos para o Zn puro, calculou-se a integral da corrente ao
longo dos aproximados 370 um da linha. Para o Zn também foram feitas extrapolacdes
da densidade de corrente conforme sua tendéncia de ida ao zero para diminuicdo do
erro, pelo fato da distancia inicial de varredura ser proxima a borda da amostra,
fazendo com que a medida néo apresente valores préximos a zero, mesmo medindo
em cima do epdxi, pois as correntes atingem locais além da superficie de medida. A
area embaixo dos perfis foi dividida pela espessura da amostra de Zn para obter a
corrente média em cada passo de potencial. A corrente média é dada em pA/cm?. A
figura 32 mostra a corrente média individual do Zn (isolado do ac¢o) para a progressiva

polarizacéo.
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Figura 32: Corrente média do Zn Puro - SVET polarizado.
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Transientes de corrente foram adquiridos durante um intervalo de 65 segundos

de varredura. A figura 33 a-b mostra que os valores de densidade de corrente se

modificam a cada passo de potencial enquanto a varredura estd ocorrendo. Do

potencial de -1140 mV até -840 mV percebe-se dois picos de densidade de corrente

entre os tempos de 10 segundos e 45 segundos. Esses dois picos podem ser

associados ao inicio e ao término da varredura pelo eletrodo do SVET.
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Figura 33 a-b: Transientes de corrente para cada passo de potencial aplicado.
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Valores de densidade de corrente sdo extraidos a partir dos transientes da
figura 33, sendo possivel a obtencdo de maneira indireta de uma curva i x E da
resposta global de toda superficie medida do Zn. Foram escolhidos 4 tempos: 15 s,
30 s, 45 s e 65 segundos, conforme ilustra a figura 34. Pode-se observar que néo

houveram alteracdes de corrente ao logo do tempo para 0s potenciais aplicados.
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Figura 34: Voltamograma i x E de toda a superficie (Zn puro).

Para as medidas realizadas no Zn puro, avaliou-se também o quanto de
corrente flui no eletrodo do SVET com a progressiva polarizacdo em comparag¢ao com
a corrente global de toda a superficie. Dividiu-se a corrente média obtida para 0 Zn
pela corrente global de toda a superficie exposta em solucdo para obtencdo do
coeficiente de colegcéo (k=isvet/icLosaL). A figura 35 mostra o coeficiente de colecéo
para o Zn puro. Semelhante ao que ocorreu no aco (1006), quanto maior a corrente
catddica global do Zn, menor o coeficiente de colecdo. Entdo, para uma corrente
global de -2750 uA/cm?, o coeficiente de colecdo encontrado é de 0,25, ou seja, 25%
da corrente retorna para o SVET ou com uma corrente catédica menor (-250 pA/cm?),
o coeficiente sera de 0,45, ou seja, 45 % da corrente global estara retornando para o
eletrodo de medida do SVET.
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Figura 35: Eficiéncia de cole¢éo para Zn Puro — 0,01M NacCl

Com as medidas individuais realizadas para o0 Zn e para 0 ac¢o € interessante a
comparacao das correntes obtidas no SVET com as correntes globais adquiridas no
potenciostato. Para isto, um gréfico i X E foi plotado com as respostas individuais das
correntes adquiridas tanto no SVET como no potenciostato, conforme ilustra a figura
36. Os experimentos foram realizados apenas na parte catodica, interrompendo as
medidas antes que a corrosdo acontecesse. Para a obtencdo da corrente total, a
equacao de Buttler — Volmer é utilizada, mas somente em sua parcela catodica. A

corrente total entdo € dada pela equacéao:

—a..LF

lher = —lo-€XP ( RT -nHER)
A influéncia da reacao de reducédo do oxigénio (ORR) é constante (controle por
difusdo) e para obtencéo da inclinacdo da reta € necesséria a sua subtragdo. Entédo

temos:

ORR iOZ = cte
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—a.. LF

ltotal = —lo-€XP (T-UHER) + ip2

Eliminando a corrente de difusdo do oxigénio obtemos entéo:

log(itotai— i02) = 10g(ioner) — bC.NyEr

Onde a inclinagéo da reta é dada por:

—a..ZF _ Ologi
RT  OE

As inclinacdes para 0 ago e para o Zn foram extraidas do gréfico da figura 36.
Se percebe que as inclina¢des das correntes medidas no SVET e as correntes globais
sdo semelhantes. Para as correntes obtidas para o Zn a inclinacdo aparente de Tafel
obtida foi de -180 mV/década enquanto que para o aco 1006 a inclinacdo foi de -360
mV/década. Analisando a figura 36, se pode concluir que as correntes do SVET sao
sempre menores que as correntes globais tanto para o aco quanto para o Zn,
concordando com os coeficientes de colecdo encontrados anteriormente. Os
coeficientes de colecdo (k) encontrados sdo sempre menores do que 1 para as
medidas. Sendo assim, a corrente medida no SVET sera sempre menor que a corrente
global, conforme a equacéo:

i
VEL — k (coeficiente de colegio)

iglobal
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Figura 36: Correntes medidas no SVET e globais para o aco e Zn.

N&o sendo o objetivo deste trabalho o estudo dos mecanismos do HER em

meio alcalino sobre 0 aco e 0 Zn, estes resultados ndo seréo avaliados adiante.
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4.3 Medidas SVET Polarizado para o par Fe (1006) / Zn Puro

Apoés as medidas individuais para o Fe e para o Zn puro, os materiais foram
conectados um ao outro por meio de seus contatos elétricos de Cu e expostos de
maneira simultanea em solucdo de NaCl 0,01 M para os experimentos de SVET com
polarizacdo simultdnea, conforme mostra a figura 37. A exposicdo de ambos em
solugéo para o experimento simula diferentes fases, semelhantes a de um aco, a fim
de se avaliar a possibilidade de construcdo de voltamogramas individuais
indiretamente pela técnica do SVET para cada material. A espessura do Fe e do Zn
ficaram semelhantes, com aproximadamente 340 um. O comprimento da area exposta

ficou em torno de 1360 um.

Figura 37: Imagem janela de medida em secéo transversal do Zn Puro e Fe (1006) antes do SVET
polarizado.

Varreduras de densidade de corrente em linha foram adquiridas na superficie
de corte das chapas na direcdo perpendicular a superficie da folha. Para o par Acgo-
Zn as varreduras iniciaram em -1410 mV (SHE) em direcdo anddica até -550 mV

(SHE). Ap6s 1 minuto de imersdo da amostra, uma sequéncia de varreduras de i-
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linhas foram adquiridas em intervalos de potencial de 30 mV. Os perfis de densidade
de corrente em linha séo apresentados na figura 38 a-e.

ipA/cm?

—-1410 mV
—-1200 mV

——870mV
1 ——-850mV
504 —— g2omv
—— 790 mV
'60 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Linha - um
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Figura 38 a-e: Perfis de densidade de corrente em linha do par Ago/Zn - SVET polarizado.

Analisando os perfis de densidade de corrente percebe-se a presenca de 3
zonas durante a janela de potencial percorrida: a do Zn, levemente anddica, uma zona
de transicdo entre 0 Zn e o Aco e uma zona catddica para o Aco. O potencial
inicialmente aplicado para o par Aco-Zn foi de -1410 mV (SHE). Nesse potencial inicial
catddico houve a ocorréncia de alguma liberacdo de Hz. Inicialmente, os perfis de i
sdo bastante simétricos em torno do meio das amostras de Aco e Zn. Ambos os
materiais apresentam apenas correntes catédicas em -1410 mV, sendo mais intensas
para o Aco. Devido a liberagao de H: inicial foi realizado um salto de mais de 30 mV
até o préximo potencial. Em -1200 mV, se pode observar que as correntes do Zn ja
estéo proximas ao zero e as do A¢o menos catodicas em relacéo ao potencial anterior.

A simetria das linhas de corrente na regido central da amostra sdo mantidas para o
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Aco, ndo sendo mais evidentes para 0 Zn. Em -960 mV, pequenas correntes anddicas

sao observadas, mostrando alguma dissolucao inicial do Zn.

O Aco e 0 Zn quando conectados eletricamente em solugédo de NaCl 0,01 M
formam um par galvanico, sendo o Zn consumido por meio da oxidac&do protegendo
assim o Fe, que funciona como um catodo e onde o oxigénio dissolvido em solugéo
se reduz com a producdo de OH". Nos potenciais seguintes de — 930 mV e -900 mV,
ainda pode-se observar a simetria das correntes catédicas do Fe na regido central da
amostra, com uma diferenca de densidade de corrente de aproximadamente 30 pA /
cm? entre os potenciais. Para o potencial de -930 mV observa-se uma corrente
catédica em torno de -90 pA / cm? enquanto que para o potencial de -900 mV a
corrente catddica observada foi de -60 uA / cm? sendo a corrente anddica mais intensa
no Zn. Observa-se que para potenciais catodicos entre -1410 a -900 mV (Fig. 38 a-b)
a corrente catodica diminui rapidamente com o potencial, diferente do que relatam
Ogle et.al. [4]. Isso ocorre possivelmente pela diferenca de tamanho das amostras
medidas. Nas varreduras de Ogle et.al. 0 Zn possuia uma espessura de 10 um
enguanto o aco 870um. Nas medidas realizadas neste trabalho, ambas as espessuras
(aco e Zn) eram semelhantes (aproximadamente 340 um). A partir do potencial de -
870 mV, essa corrente catddica do Fe se estabiliza em torno de -60 pA / cm? na regido
central da amostra, com minima variacdo até o potencial de -670 mV. Entdo, a
densidade de corrente varia em torno de + 4 uA / cm? nessa janela de potenciais. Em
-640 mV a reacdo catodica do Fe volta a reduzir, em menor escala que anteriormente,
para aproximadamente -50 pA / cm?, mantendo alguma simetria. Diferentemente do
ocorrido para a reagdo catddica, a reacdo anddica aparentemente nao sofre influéncia
do potencial aplicado entre -1200 mV a -610 mV. Somente em -580 mV (fig. 38 e) a
corrente anddica fica intensa para o Zn, passando de 5 pA / cm? para
aproximadamente 50 pA / cm?. As correntes anddicas também sdo medidas por SVET
na superficie de aco. Isso nédo significa que o substrato de aco esteja sendo dissolvido.
A medida que o microelétrodo vibra a uma distancia de 50 ym da superficie da
amostra, existe um efeito de amplificacdo das correntes como "aparentemente"

correntes anodicas. As correntes anodicas do Zn como Sao muito intensas, se
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espalham para além do limite de suas bordas. Esse efeito fica muito mais evidente no
potencial de -550 mV. Se pode observar o efeito da dissolucéo localizada para o0 Zn
nas suas bordas enquanto que o aco (1006) aparentemente apresenta correntes

anddicas, o que ndo indica uma dissolugéo do metal.

A partir dos perfis de densidade de corrente em linha da figura 38 a-e obtidos
para o par a¢o/Zn, calculou-se a integral da corrente ao longo dos aproximados 1250
um percorridos durante a medida. Para este caso também foram feitas extrapola¢des
das curvas de densidade de corrente conforme a sua tendéncia de ida ao zero como
forma de diminuicdo do erro. Para obtencdo em separado da corrente média de cada
material, dividiu-se a medida ao meio para entdo obter a integral da densidade de
corrente. Apos, como anteriormente realizado para os materiais individuais, dividiu-se
a integral pela espessura do respectivo material. A soma da corrente média também
foi obtida para o Aco-Zn conforme ilustra a figura 39. Pode-se observar no gréafico que
a corrente média obtida no SVET para o0 aco, quando polarizado em conjunto com o
Zn, apresenta correntes mais negativas (catoddicas) que o zinco. O zinco

aparentemente se consome preferencialmente ao aco.
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Figura 39: Corrente média do Zn, aco e corrente soma para o par ago-Zn.

Para o par aco/Zn, transientes de corrente foram adquiridos durante um

intervalo de aproximadamente 100 segundos de varredura. A figura 40 a-d mostra os
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valores de corrente variando durante o intervalo de tempo que separa cada potencial

engquanto a varredura esta ocorrendo. Se observa nos transientes de corrente que a

partir do potencial de -610 mV ha um aumento consideravel na corrente global medida

no potenciostato. Essa corrente aumenta ainda mais nos proximos potenciais. Em -

580 mV e -550 mV, a corrente sobe rapidamente com o tempo de polarizagao,

apresentando valores anddicos, possivelmente devido a dissolu¢éo de algum material.

Comparando com os perfis medidos no SVET, se pode associar esse aumento de

corrente a dissolucao preferencial do Zn de forma local. Nos perfis do SVET as

maiores correntes estéo localizadas nas bordas do Zn. Segundo a literatura, em meio

cloreto o Zn sofre corrosao por pites [43].
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A resposta da corrente global ao longo dos potenciais aplicados € apresentada
na figura 41. A partir dos transientes de corrente da figura 40 a-d € possivel obter de
maneira indireta uma curva i x E de toda a superficie medida (aco e Zn conectados).
Para o caso do par foram escolhidos 5 tempos: 20s, 40 s, 60 s, 80 s e 95 segundos.
Se pode observar o potencial de pite para o par no valor de aproximadamente -620
mV.

—u—20s

40 s
—m—060s
—m—380s
—m—95s

-8000 - T T T T T T T T T
-1400 -1200 -1000 -800 -600
E/mV (SHE)

Figura 41: Voltamograma global i x E de toda a superficie do par agco/Zn.

Avaliou-se quanto de corrente flui no eletrodo do SVET com a progressiva
polarizacdo em comparacdo com a corrente global de toda a superficie para o par
aco/Zn. Para isso, dividiu-se a corrente soma média do Zn e aco 1006 conectados
eletricamente pela corrente global de toda a superficie exposta em solucao de ambos
0s materiais para obtencdo do coeficiente de colegéo (k=isver/icLosaL). A figura 42
mostra que quanto maior a corrente catddica global no par, menor o coeficiente de
colecéo encontrado. Nesse caso o coeficiente de cole¢ao passou de 1, indicando que
em correntes medidas no SVET sdo maiores que as globais, do potenciostato. Para o
caso do par houve a corroséo localizada do Zn com correntes medidas no SVET de

aproximadamente 250 puA / cm?.
82



2,4-
32
2,0 -
1,8
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8 -

Isvet-soma / Iglobal

0,6-:/__//

0,4

0,2 - —— Collection Efficiency- 0.01M NaCl Fe-Zn

0,0

-6000 -5000 -4000  -3000 -2000
I global — pA lcm?

Figura 42: Eficiéncia de colecéo para o par Fe/Zn— 0,01M NacCl.

-1000

0

83



4.4 Caracterizagcao do Agco CA-15 e soldas ER410NiMo-MIG309

A superficie do aco CA-15 foi atacada com reagente de Marble durante seis
segundos para obtencdo de imagens em MEV, em modo de imagem de elétrons
secundarios, para caracterizacdo da microestrutura. As imagens foram adquiridas em
secdo transversal, perpendicular a direcdo de extracdo de calor durante a
solidificacd@o, confirmando a estrutura dendritica bruta de fusédo esperada para um aco
fundido. As dendritas austeniticas transformadas em martensita tem um diametro de
aproximadamente 200 um separadas por areas de pequenas e alongadas ferritas nos
seus espacos interdendriticos, sendo uma microestrutura apropriada para a resolucéo
da técnica do SVET. Na figura 43b pode-se ver a presenca evidente de carbonetos no
contorno da ferrita resultado da difusdo do Cr presente para o centro da ferrita [96]. A
ferrita delta solubiliza em alta temperatura uma quantidade maior de carbono do que
a ferrita a, ocorrendo a precipitagdo de carbonetos em seu contorno de grdo. Esses
carbonetos podem ser sitios preferenciais para nucleacao de trincas ou pites [97]. Se

a temperatura diminui, diminui a solubilidade [98].
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e INCLUSAO

i CARBONETO DE Cr |
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ZekU XSE8  S8rm

Figura 43: A) MEV do aco CA-15 — martensita e ferrita - 500 x - Marble 6s e B) MEV do aco CA-15 —
Carbonetos e inclusédo - 2000 x - Marble 6s.

A martensita em ripas observadas em na figura 44a em microscépio Otico
dentro da austenita anterior € uma estrutura tipica de uma martensita de baixo teor de
carbono e alta temperatura. O processo de solidificagdo do ago CA-15 para obtencdo
da microestrutura comega com a solidificacdo priméria de ferrita delta durante o
crescimento da dendrita. Ocorre um zoneamento (segregacéo) de Cr e C para a
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periferia dessas dendritas e para espacos interdendriticos. Esse liquido interdendritico
€ rico em Cr e C, assim como a borda da ferrita. Dentro da ferrita, com a sequéncia
do resfriamento, ocorre a transformacéo para austenita — y. A periferia da ferrita delta
permanece na microestrutura com a precipitacdo de carbonetos em seu contorno. A
austenita transformada, com o resfriamento subsequente, transforma-se em
martensita — a’. A presenca da ferrita delta no acgo fundido CA-15 pode diminuir a
resisténcia a corrosao por pites. Ela é uma fase rica em cromo e outros estabilizadores

da ferrita.
ILHA DE FERRITA

MATRIZ DE
MARTENSITA

incusoe

Figura 44: Imagem em MO do aco CA-15. A) 200x Marble 3s e B) 200x Marble 6s.

Utilizando o software de imagem Image J® foi possivel avaliar a volume de
ferrita presente na microestrutura do a¢o. O volume de fase ferrita encontrado no ago
CA-15 foi de 7%, sendo o restante martensita em ripa, como mostra a figura 45b. Essa
ferrita encontrada na microestrutura pode ser explicada pela segregacdo do Cr nos
espacos interdendriticos. A fracdo de 7% de ferrita obtida no aco foi comparada com
a fragdo volumétrica de ferrita esperada segundo o diagrama de Schoefer, utilizado
para determinar a fracdo volumétrica de ferrita em agos fundidos. Para isso, calculou-
se a fracao de [Cr]eq/[Ni]eq para 0 ago CA-15 (410) utilizando as féormulas ilustradas na
figura 46. O valor encontrado para a razao [Crleq/[Nileg do ago CA-15 (410) foi de 1,03.
Entdo, a fracéo de ferrita de 7% encontrada pela analise de imagem ficou proxima ao
limite do valor esperado segundo o digrama de Shoefer, que é de 4,5 + 2,8 %. Este

resultado € uma forte indicacdo de que a grande espessura das pas de turbina fundida
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sofre uma ndo usual segregacdo de Cr e provavelmente, de outros elementos

também.

Figura 45: Imagem MO do ago CA-15 — 200x. B) Ferrita evidente em alto contraste.

"0 10 20 30 40 50 60 70
Ferrita (%)

Creq [¥Cr + 1.5(%Si) + 1.4{%Mo) + *%HNb - 4,99])

Ni, [%Mi+ 30(%C) + 0,5(%Mn) + 26(%N - 0,02) + 2,77]

Figura 46: Diagrama de Schoefer para previsédo da fragc&o de ferrita delta em a¢os fundidos [Adaptado de
66].
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A superficie das soldas ER410NiMo e MIG 309 foram atacadas com reagente
de Marble durante 6 segundos para obtencao de imagens em MO para caracterizacao
da microestrutura. A microestrutura prevista do metal de adicdo ER410NiMo é
composta principalmente de martensita podendo ter a presenca de pequenas
qguantidades de ferrita e austenita retida (figura 47b). Esse eletrodo foi desenvolvido
especialmente para soldagem de materiais fundidos tais como: CA-15, CA-6NM e 405.
Seu depdsito € resistente a corrosao e cavitacdo em agua doce ou salgada até 450°
C. A sua composicdo contém menos cromo e mais niquel para eliminar ao maximo a
ferrita da microestrutura, pois ela tem efeito prejudicial nas propriedades mecanicas.
O tratamento térmico final ap6s a soldagem ndo deve exceder a temperatura de
620°C. [99] A figura 47a mostra a regido da ZTA proxima a linha de fusdo com gréaos
mais grosseiros, possivelmente devido a um maior aquecimento dessa regido e
posterior resfriamento do primeiro passe de solda. ApOs essa regido de crescimento

dos gréos, observa-se uma regido com graos mais refinados.

MARTENSITA

R &

S A

GRAO FINO

S T T A [ 703 AR

Figura 47 a-b: Imagem em MO A) ZTA, linha de fusdo e metal de adi¢do ER 410NiMo - 200x e B)
Metal de adicdo ER 410NiMo — 1000 x.

ER410NiMo

Para a solda MIG 309, a estrutura € composta de austenita e veios de ferrita
figura 48b. A linha de fusdo também apresentou ferritas maiores que o metal base
(figura 48a). Em acos inoxidaveis austeniticos a presenca suficiente de niquel acarreta
guantidades insignificantes de ferrita delta. Alguma quantidade de ferrita delta é
intencionalmente retida em metais soldados e fundidos como forma de evitar defeitos
como a fratura a quente. [66] A figura 48b mostra o tipico crescimento dendritico.
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Figura 48 a-b: Imagem em MO A) Metal de adicdo E309LT1, linha de fuséo e ZTA — 200 x e B) Metal

de adigdo E309LT1 — 1000 x
Para entender melhor o comportamento de cada fase presente no aco, um perfil

de composicao foi medido do centro da ferrita em direcdo a martensita. A composi¢cao
foi medida apds a etapa descrita na figura 17 c, descrito em materiais e métodos. A
figura 49 mostra a delimitagcdo do contorno da ferrita. Foi possivel delinear a ferrita
apos a marcacao por meio das indentacdes em seu centro ap0s o ataque de Marble.
Assim, a area exata para medida do EDS do centro da ferrita indo em direcédo a
martensita ficava evidente. A medida em EDS foi realizada de forma pontual

alcancando aproximadamente 70/75 um de comprimento.

-
W g

ﬁ

Sentido de medida

25 um

Figura 49: Indentagdo no centro da ferrita — local de medida EDS para ago CA-15

Foi possivel entdo tracar o perfil de composicdo do cromo, niquel, silicio e
manganés para a estrutura do aco CA-15, conforme mostra a figura 50 a-d abaixo. A
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linha em azul demonstra a média das composi¢cfes subtraindo os picos, devido a

complexa composi¢édo do aco CA-15 fundido.
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Figura 50 a-d: Perfis composi¢éo de cromo, niquel, silicio e manganés com inicio no centro da ferrita
em direcdo a martensita.

As setas presentes na figura 50a indicam éxidos de silicio e ou carbonetos de
cromo acumulados no limite da ferrita/austenita anterior e também dentro da austenita
anterior, que apos a formacao sao entéo rejeitados ao liquido. A distribuicdo elementar
nesse aco € complexa, mas a tendéncia é clara. Ha enriquecimento de silicio e cromo
dentro da ferrita e na interface, enquanto o manganés e o niquel, que séo

estabilizadores gama, concentram-se na martensita.
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Micro anélises quimicas por MEV/EDS para o metal base CA-15 (410), solda

ER410NiMo e MIG 309LT1 também foram realizadas e sdo mostradas na tabela 6.

Tabela 6: Composicao quimica do ago CA-15, ER410NiMo e MIG309. (% em peso).

Material Composicdo Quimica
CA-15 (410) Cr Ni Si Mo Mn Fe
13,00 1,10 0,50 0,20 0,80 Bal

Material Composicdo Quimica
. Cr Ni Si Mo Mn Fe
ER410NiMo 12,80 4,50 0,35 0,45 0,70 Bal.
ZF interface 13,40 2,15 0,50 0,20 0,65 Bal.
ZTA interface 13,50 1,00 0,50 0,25 0,50 Bal.

Material Composicado Quimica
Cr Ni Si Mo Mn Fe
E309LT1 22,40 13,30 0,80 0,10 1,30 Bal.
ZF interface 22,20 10,70 0,65 0,05 1 Bal.
ZTA interface 13,90 0,90 0,60 - 0,80 Bal.

4.5 Voltametria ciclica agco CA-15 e Soldas

A figura 51 mostra a voltametria ciclica medida com 1 mV/s do aco CA-15
soldado com metal de adicao ER410NiMo. As escalas dos voltamogramas foram
escolhidas no sentido de privilegiar a determinacdo do potencial de pite e de
repassivacao dos diversos sistemas, pois esse tipo de corrosdo seria muito agressivo
a integridade do material das turbinas. Para analise desse comportamento foram
escolhidas diferentes regides do metal base e metal de adicdo. As regides
selecionadas sao: (1) metal base - MB, (2) zona termicamente afetada pelo calor (ZTA
interface), (3) metal de adicdo proximo a linha de fusédo (zona fundida interface) e (4)

metal de adig&o, a aproximadamente 8mm da linha de fuséo.

Por meio do voltamograma pode-se observar que a regido (2) ZTA é a regiao
mais susceptivel a corrosdo. O seu potencial de pite € de aproximadamente 420 mV
(SHE), o potencial de repassivacdo de aproximadamente -210 mV. A andlise em
MEV/EDS mostrou uma composicdo quimica semelhante a do metal base CA-15
(410) com 13,5% Cr, 1,00% Ni, 0,50% Si, 0,25% Mo e 0,50% Mn (tab. 6). Conclui-se

gue o comportamento eletroquimico inferior ao das demais regifes é devido a
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mudancas na microestrutura da regido, que é afetada pela alta temperatura gerada
no processo de soldagem. Essa elevada temperatura com um rapido resfriamento
forma martensita dura e fragil mais sensivel a corrosdo. Pode-se observar que ao
nuclear o pite nessa regiao, i cresce com E com duas inclinagdes diferentes. Pode-se
sugerir 0 processo de pite em 2 fases distintas. Sugere-se que a martensita esta
sofrendo pite primeiramente devido a sua fragilizacido pela temperatura (zona mais

tensionada) e logo depois, a ferrita.

Para a regido (1) Metal base - MB, o potencial de pite € muito proximo ao da
ZTA. O valor encontrado foi de 470 mV (SHE). O valor do potencial de repassivagao
medido € menos negativo do que o da ZTA. O potencial de repassiva¢do encontrado
foi de -125 mV.

Para a regido (3) Zona fundida interface, a susceptibilidade a corroséo foi
menor que no metal base e ZTA. O potencial de pite se localizou em um valor mais
positivo (nobre) no voltamograma. O potencial encontrado foi de aproximadamente
620 mV (SHE), com um potencial de repassivacao de 195 mV, tendo entdo, uma maior
capacidade de repassivacdo em comparacdo com o metal base e a ZTA. Conclui-se
que a maior resisténcia a corrosao por pites dessa regido em comparacédo com o metal
base e a ZTA pode ser atribuido a % de Cr, Ni e Mo nessa regido. A composicao
guimica mostrou 13,40% Cr e 2,15 % Ni (tabela 6). Esses elementos em maiores

guantidades aumentam o potencial de pite.

A maior resisténcia a corrosdo foi observada na regido (4) Metal de adicao,
observando um valor de potencial de pite de 1,2 V. O valor do potencial de pite
observado no voltamograma foi de 655 mV (SHE) e um potencial de repassivacao de
212 mV. Conclui-se que a maior resisténcia a corrosdo por pites € devido a
composigdo quimica dessa regiao que contém mais niquel e molibdénio. O eletrodo
ER410NiMo utilizado para a solda contém 4,5% Ni e 0,45% Mo (tab. 6). O molibdénio
proporciona a caracteristica de resisténcia a corrosao por pite para 0 aco em solucéo
contendo cloreto. Além disso, ele amplia o intervalo do potencial passivo e reduz a

taxa de corroséo (densidade de corrente). O nigquel aumenta o potencial de pite e
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diminui a corrente de passivacgao (ipass). Comparando a composicéo das regides (3) e
(4), conclui-se que o Ni e o Mo sdo fundamentais para uma resisténcia a corrosao por
pites maior. A regido do metal de adicdo contém 2,5% a mais de Ni e 0,20% a mais

de Mo que a zona fundida interface.
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Figura 51: Voltamograma do metal base CA-15 soldado com ER410NiMo em 0,01 M NaCl, T =
25°C.

Para o corpo de prova soldado com o processo MIG 309, pode-se observar no
voltamograma da figura 52 o comportamento eletroquimico das 4 regides citadas

anteriormente.

Ao retirar o corpo de prova para analise do potencial de pite foi observado um
grande numero de defeitos no metal base, possivelmente porosidades oriundas do
processo de fundicdo da pa. Dessa forma, ocorreram diversas heterogeneidades nos
valores de potencial de pite para essa regido. Essa diferenca pode ser observada no

voltamograma da figura 52.
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Na solda MIG309, o potencial de pite da ZTA também mostrou-se proximo ao
do MB, ou até mesmo superior em alguns casos. Esse resultado possivelmente esta
diretamente relacionado com os defeitos encontrados nas amostras soldadas com
processo MIG. O potencial de pite da regido da ZTA é de 460 mV(SHE) com um
potencial de repassivacdo de 41 mV. Os resultados da analise quimica em MEV/EDS
mostraram 13,9% Cr, 0,90% Ni, 0,60% Si e 0,80 Mn (tab.6).

Para a regido (1) metal base, houve uma heterogeneidade dos valores de pite
encontrado, ndo sendo totalmente reprodutivel. Entdo, duas varreduras sao
mostradas na figura 52 para o MB. Na primeira (1a), o potencial de pite foi de 420 mV
e o potencial de repassivacdo de 5 mV. A i maxima encontrada foi de 4,4 mA/cm? a
1,2 V. Na segunda varredura (1b), o potencial de pite encontrado foi de 370 mV e o
potencial de repassivacdo de 11 mV. Conclui-se que a dispersao dos valores de
potencial de pite da regido do metal base e ZTA ocorreram devido aos defeitos
encontrados no material bruto de fusdo. Analises anteriores do comportamento
mecanico dos materiais também mostraram uma dispersao nos resultados devido aos
defeitos de fundicdo, comum nessa amostra de pa de turbina com grande espessura
[101].

Na regido (3) o potencial de pite é de aproximadamente 900 mV. A i maxima
foi de 0,75 mA/cm?a 1,2 V. Pode-se concluir que a resisténcia a corrosédo superior
dessa regidao, em comparacdo com o metal base e ZTA é devido a sua composicéo
quimica com teores de cromo e niquel superiores. A composi¢cdo quimica em
MEV/EDS mostrou 22,20% Cr, 10,70% Ni, 0,65% Si, 0,05% Mo e 1,00% Mn (tab. 6).
O voltamograma da ZTA também apresentou duas inclina¢des para i crescente ao

longo dos potenciais, semelhante as outras regifes ja analisadas.

O maior potencial de pite observado foi o da regido soldada com metal de
adicao MIG309. O potencial de pite foi de aproximadamente 1100 mV (SHE), mais
positivo que as demais regides. A i maxima foi a menor encontrada nas trés amostras
soldadas. A i maxima observada no diagrama foi de 0,2 mA/cm?a 1,425 V. O intervalo

de potencial foi aumentado para essa regido, pois até 1,2 V ndo ocorreram pites.
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Dessa forma, pode-se concluir que a solda MIG309 teve a melhor resisténcia a

corrosdo se comparada a ER410NiMo. Essa melhor resisténcia a corrosao é atribuida

a sua composicao quimica superior em Cr e Ni e também ao processo de soldagem

MIG/MAG, que produz corddes de solda de excelente qualidade. A porcentagem em

peso de cromo dessa regido foi de 22,40% e a de niquel foi de 13,30% (tab. 6).

Ocorreu novamente uma tendéncia na diminuigcdo do cromo e do niquel na direcao da

linha de fusao.
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Figura 52: Voltamograma do metal base CA-15 soldado com MIG309 em 0,01 M NacCl, T = 25°C.
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4.5 SVET sob Polarizagédo Simultanea — A¢co CA-15

Curvas globais potenciostaticas medidas simultaneamente para 0s
experimentos de SVET sdo mostradas na Figura 53a. Esses potenciais selecionados
sdo proximos aos valores do potencial de pite da amostra medidos a 1 mV/s,
aproximadamente 400 mV a 450 mV (SHE). Valores de densidade de corrente para
diferentes tempos apds cada passo de potencial foram extraidos de i-transientes
conforme a figura 53a e plotados como voltamogramas quase-estacionarios, como
mostra a figura 53b. Para o potencial em torno de 450 mV h& o inicio de pites instaveis,
mais claramente vistos em 500 e 550 mV, com eventos de pites que podem ser
individualmente identificados, com a nucleacédo e repassivagao ocorrendo em 10
segundos. Pite estavel na polarizacdo potenciostatica € somente observada em 600
mV, aumentando a corrente em varios miliampéres depois de 25 segundos. Esse
potencial de pite de 600 mV medido a passos de polarizacdo durante 370 segundo é
150 mV acima do potencial de pite medido a 1 mV/s. No entanto, nesse valor de 450

mV ha o inicio de pites instaveis como visto na figura 53 a.
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Figura 53: a) Curvas potenciostaticas medidas simultaneamente com o SVET e b) Voltamograma global
extraido a partir dos transientes de corrente

A figura 54a mostra a superficie atacada do aco inoxidavel martensitico CA-15
antes das medidas de SVET e a figura 54b, a delineacdo com linhas pretas dos
contornos das correspondentes ferritas, enquanto as inclusées sao indicadas pela cor
rosa. A figura 54b serd sobreposta sobre os mapas de densidade de corrente
adquiridos no SVET, figuras 54 c-g, de forma a identificar o comportamento de cada

fase nos mapas ao longo da sequéncia de potenciais.

96



.
- e
o Vet

" =
T AN NN AN

97



Figura 54: superficie atacada do aco inoxidavel martensitico CA-15 antes das medidas de SVET, b)
delineacdo com linhas pretas dos contornos das correspondentes ferritas, enquanto as inclusdes sao
indicadas pela cor rosa. c-g) mapas de SVET para alguns potenciais aplicados (-200mV, -150 mV, +150
mV, +300 mV e 600 mV respectivamente) h) Superficie apoés a medida do SVET.

Os mapas foram medidos em passos de 50 mV como ja descrito acima, no
entanto, apenas os mapas de alguns valores de potenciais aplicados sdo mostrados
na figura 54. A corrente inicial € homogeneamente catddica, devido a uniforme
reducd@o do oxigénio (fig. 54c). Como o potencial &€ aumentado, a corrente catodica
decai a zero em potencial proximo de -150 mV (fig. 54d) e correntes anddicas
comegam a serem observadas para maiores potenciais aplicados. As regides com
correntes anddicas aparecem primeiro em um potencial de + 150mV (fig. 54e). A
densidade de corrente sobre a superficie na ordem de tamanho das dendritas podem
ser observadas nas figuras 54 e-f, para potenciais de +150 mV e +300 mV
respectivamente. A medida que o E aplicado se aproxima do potencial de pite, em E
=+300 mV, pites instaveis sdo formados na fase martensitica de baixo Cromo,
conforme indicado por correntes anddicas localizadas n&o superiores a 14pyA cm na
figura 54f. Isto significa que muitos eventos de pites instaveis indicados pelos
transientes de corrente da Figura 39a em +450, +500 e +550mV sao na verdade todos
relacionados a fase da martensita. No potencial de +600 mV pites estaveis com
correntes de até 1,5 mA.cm? sdo nucleados em locais que ndo podem ser resolvidos
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por medidas de SVET. No entanto, a partir da imagem de MO da figura 54h adquirida
apos o experimento, é possivel ver que ha realmente dois pites, ambos na fase da
martensita. Um dos pites ficou proximo ao limite da fase da martensita com a ferrita,
onde o contetudo de Cr é realmente maior, mas estd associado a inclusées na

martensita.

Foram escolhidas regifes especiais da martensita e da ferrita na superficie de
medida para cada E aplicado e valores de densidade de corrente foram extraidos dos

mapas de SVET conforme indicado na figura 55.
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Figura 55: Escolha de regifes especiais da martensita e da ferrita na superficie de medida para cada
E aplicado.

Correspondentes voltamogramas potenciostaticos foram plotados para a ferrita
e para a martensita conforme a figura 56 a-b. Os transientes de corrente da figuras
53a mostra que os valores de densidade de corrente mudam durante o intervalo de
tempo que separa cada etapa de potencial, enquanto a varredura da superficie esta

ocorrendo. Entdo, valores de densidade de corrente em diferentes posicdes sao
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também adquiridos em diferentes tempos apos cada passo de E aplicado e podem
ser usados para plotar diagramas potenciostaticos quase estacionarios para cada
fase, como mostra a figura 56 a-b.

15
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A
-3 f 3.0 and 3.5 min.
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+134 mV

450 0 150 300 450 600
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Figura 56 a-c: Voltamogramas potenciostaticos plotados para a) ferrita e b) martensita e c)
voltamograma global de toda a superficie.
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Os voltamogramas potenciostaticos quase estaciondrios construidos para cada
fase apresentam caracteristicas que nao sao visiveis no voltamograma global para
toda a superficie (figura 56¢). Um pico ativo em cada fase é visivel mesmo apés 370
segundos de polarizacdo, entretanto o pico de densidade de corrente parece diminuir
com o tempo devido a reacdo simultanea de reducéo de O2 (ORR) na mesma fase.
Como reportado na literatura, para agos inoxidaveis o alto teor de cromo move 0 pico
ativo para valores de potenciais inferiores [100]. A diferenca de teor de cromo
determinado entre a fase da martensita e da ferrita € de aproximadamente 3% em
peso. De acordo com Engel et. al. [100], uma mudanca de AE = 300mV do pico ativo
é relatada para uma diferenca de composicao similar de 4,3% em peso. Conforme
mostra a figura 42 a-b, ha uma mudanca de cerca de 150 mV em direc&do negativa do
pico ativo para uma reducéo no teor de Cr de 16, 5 para 13,5 % em peso, comparando
respectivamente os valores da ferrita, rica em cromo e da martensita, pobre em cromo.
As incertezas surgiram na metodologia a partir da resolucao lateral limitada do SVET,
com a espessura do eletrodo de 10 ym e uma amplitude de vibragdo de 10 um. A
resolucdo lateral pode ser assumida entdo como 20 um. Isso é parcialmente
compensado pela estrutura de gréo grosseira com uma ordem de grandeza de
aproximadamente 200um. Pereda et. al. [90] também estudaram acos inoxidaveis
martensitico soldados contendo pequenas quantidades de ferrita com a técnica da
mini célula eletroguimica, mas ndo conseguiram a resposta de cada fase, pois a
microestrutura era fina para a resolucéo lateral da técnica. Mesmo assim, como a
corrente determinada aqui € medida por meio de um eletrodo vibrando a 50 ym da
superficie, os sitios anddicos sao “amplificados” em seu tamanho a medida que as
linhas de corrente se espalham na solucdo. E previsivel que com densidades de
corrente globais maiores, a forma de distribuicdo da linhas de corrente no eletrélito
aumenta e a resolucéo lateral ird diminuir. Isso possivelmente explica a perda da
resolucéo lateral dos mapas de densidade de corrente quando hd uma aumento de

cerca de 10pA cm a 1,5mA cm?, quando pites estaveis ocorrem.
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4.6 SVET sob Polarizagao Simultanea — Solda ER410NiMo e MIG 309

Mapas de densidade de corrente foram medidos sob polarizacdo simultanea
para os dois tipos de solda utilizados no reparo da corrosdo-erosao/cavitacdo. O
comportamento eletroquimico das trés regides distintas do aco CA-15 soldado foi
avaliado: do metal base (CA-15), da zona termicamente afetada pelo calor (ZTA) e da
metal de adicdo (ER410NiMo ou 309LT1). Os mapas foram medidos em passos de
50 mV, no entanto, apenas os mapas de alguns valores de potenciais aplicados séo
mostrados. Observa-se 0s mapas para a solda de reparo ER410NiMo na figura 57.
Os limites de cada regidao para a medida sao definidos anteriormente por ataque
quimico de Marble, conforme mostrado na figura 18b. Inicialmente em -200 mV (SHE)
0,01M o mapa apresenta apenas correntes catddicas homogeneamente sobre toda a
superficie varrida (figura 57a). A medida que os potenciais sdo avancados em direcéo
positiva ao passo de 50 mV, pode-se perceber que a solda ER410NiMo ja apresenta
um comportamento catédico, diferente da microestrutura do ago CA-15 e da zona
termicamente afetada pelo calor, que ja apresentam alguma corrosdo em torno de 6
pA.cm2. O mapa em +100 mV (figura 57b) evidencia esse comportamento mais nobre
na regido da solda e da linha de fusdo, concordando com as voltametrias mostradas
na figura 51. No potencial de +550 mV (SHE) 0,01M (figura 57c¢) ocorrem os primeiros
pites na regido limite entre a ZTA e 0 metal base. Esse comportamento também foi
evidenciado nas voltametrias ciclicas, que apresentaram potenciais de pite muito
semelhantes paras as duas regides. Como ha proximidade dos potenciais de pite e
também constantes defeitos na microestrutura do ago CA-15, ndo foi possivel
distinguir qual dessas duas zonas corroeu preferencialmente utilizando um passo de
potencial de 50 mV. A solda ER410NiMo somente apresenta corrosdo em potencial
de +600 mV (SHE) 0,01M. A figura 57d mostra uma zona ativa entre a solda e a fita
de delimitagédo da area de varredura. Possivelmente ocorreu corrosao por fresta nessa
regido. A figura 57e mostra a superficie apds a medida do SVET onde se pode
associar os pites da microestrutura com o0s mapas adquiridos no SVET com

polarizagdo simultanea.
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Figura 57: SVET sob polarizag&o simultdnea - Aco CA-15 + ER410NiMo A) -200 mV, B) + 100 mV, C)
+550 mV, D) +600 mV — (SHE) e E) MO da Microestrutura apos SVET.

Para a solda MIG 309 foram medidos mapas de densidade de corrente
iniciando em -200 mV (SHE). Como anteriormente para a solda ER410NiMo, em -200
mV apenas correntes catodicas sao observadas no mapa de SVET (figura 58a). Ao
passo que o potencial avanca de 50 em 50 mV em dire¢éo positiva, ha o surgimento
de alguns pontos ativos na ZTA com densidade de corrente na ordem de 6 pA.cm?
(figura 58b). Somente no potencial de +600 mV (figura 58 c), ocorrem pites na zona
termicamente afetada pelo calor, concordando com a voltametria da figura 52, em que
ai maxima para a ZTA foi a maior para esse tipo de solda. Para este caso, foi possivel
observar por meio dos mapas de SVET polarizado que a ZTA corréi
preferencialmente. Pode-se associar 0s pites iniciados com a imagem apés a
varredura (figura 58e). Ao passo que o potencial avanca de 600 mV para 650 mV,

ocorre o surgimento de mais pontos ativos na superficie de varredura. Agora, ocorre
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a corrosao tanto na ZTA quanto no aco CA-15 (figura 58d). A solda MIG 309 néo
apresentou pontos ativos, mostrando-se catédica até o ultimo potencial aplicado para
essa solda, concordando com a voltametria da figura 52, apresentando a melhor
resisténcia a corrosdo. Esse comportamento € atribuido a sua composi¢cdo quimica
superior em Cr e Ni e também ao processo de soldagem MIG, que produz corddes de
solda de excelente qualidade.

- MIG309

700 pm

Figura 58: SVET sob polarizagdo simultanea - Aco CA-15 + MIG309 A) -200 mV, B) +100 mV, C)
+600mV, D) +650 mV (SHE) e E) MO da Microestrutura apés SVET.
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CONCLUSOES

Foi possivel a preparacdo de amostras de aco e Zn com espessuras
semelhantes as fases do agco CA-15 na faixa de aproximadamente 280 mm em
secao transversal para as medidas de SVET polarizado

Por meio das medidas de SVET polarizado nas amostras de aco e Zn foi
possivel a analise do método e a quantificacdo da corrente que € obtida no

SVET em comparacgéao com a global adquirida no potenciostato.

Quanto maior a corrente catodica que flui no sistema, menor o coeficiente de
colecdo (k)=isvet/icLosaL encontrado, i.e., a corrente lida pelo SVET é menor

gue a global.

As inclinagdes aparentes de Taffel para as correntes medidas no SVET e
globais sdo semelhantes. Para o Zn a inclinacdo da reta foi de -180mV/década
enquanto que para o Fe foi de -360 mV/década. As correntes do SVET se

mostraram sempre menores que as globais, tanto para o aco quanto para o Zn.

A lenta solidificacdo das largas paredes da turbina de agco CA-15 resultou em
forte segregacdo (nucleo) do aco inoxidavel super martensitico (AISM) na
condicdo de fundido, evidenciando uma estrutura com largas dendritas de
aproximadamente 200 um e uma n&o usual fragdo de ferrita residual de
aproximadamente 7% em volume, proxima ao limite do aco. Cr e Si segregam

para a ferrita enquanto Ni e Mn se concentram na regido da martensita.

O ataque de Marble, a marcagdo por p-indentagcdes e o re-polimento da
amostra permitem a associagcdo das correntes locais a microestrutura de

medida.

Pelos mapas de corrente adquiridos em diferentes potenciais para o aco CA-
15 é possivel associar regides catddicas, ricas em Si-Cr, com a ferrita e a regiao

anddica, rica em Mn-Ni, com a martensita.
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Curvas locais potenciostaticas j x E adquiridas indiretamente a partir do SVET
mostram caracteristicas como picos ativos e “plateaus” de corrente passiva que
ndo sdo visiveis nas curvas potenciostaticas globais do aco martensitico em
solugéo de 0,01M NacCl.

Nos voltamogramas, o pico ativo da ferrita € movido para potenciais mais
negativos quando comparado com a martensita. No potencial de corrosdo a

ferrita exibe passividade enquanto a martensita € ativamente dissolvida.

Para valores de densidade de corrente proximos a 1 mA, a distor¢do das linhas
de corrente que se espalham no eletrélito em direcdo ao contraeletrodo
aumentam e a resolucéao lateral do equipamento diminui ndo sendo possivel a

determinacao de curvas potenciostaticas a partir dos mapas de SVET.

As voltametrias e 0 SVET com polarizacdo simultdnea mostraram uma maior
resisténcia a corrosdo dos metais de adicao utilizados no reparo da corrosao-

erosdo/cavitacdo. A ZTA foi a regido mais ativa entre as avaliadas.

O método do SVET com polarizacdo simultanea mostrou-se adequado para as
medidas de corroséo localizada.
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