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Resumo

O Inconel 600 MA é empregado em componentes do circuito primario de
refrigeragao do reator nuclear de Angra | em ambiente aquoso sob alta temperatura
e pressao. Nestas condigdes esta liga € susceptivel a corrosédo sob tensao (CST) e a
sensitizagcdo é extremamente importante nesse processo. Este trabalho tem por
objetivo avaliar o grau de sensitizacdo da liga Inconel 600 MA submetida a
diferentes tratamentos térmicos, utilizando-se a técnica de DL-EPR (double loop
eletrochemical potentiokinetic reactivation method) devidamente adaptada a este
material. O comportamento das diversas amostras em relacdo a corrosdo foi
avaliado pela técnica eletroquimica de polarizagdo anddica potenciodindmica, que
determina as caracteristicas das regides ativa e passiva para uma dada liga. O
eletrolito utilizado neste trabalho (0,1 M H,SO4 + 0,001 M KSCN) mostrou-se o mais
adequado segundo a analise microestrutural. Os valores obtidos da razéo /,/l,, que
expressa o grau de sensitizacdo das amostras estudadas, foram coerentes com a
analise microestrutural, o mapeamento de raios-X por microsonda eletronica, os
ensaios de polarizagdo anddica e com dados de literatura. Isto indica que a técnica
DL-EPR pode ser utilizada para determinar o grau de sensitizagcdo da liga Inconel
600 MA.
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1 INTRODUGAO

A liga Inconel 600 MA tem sido largamente utilizada como material estrutural para
sistemas de alta temperatura e pressdao em componentes de reatores nucleares do
tipo PWR (Pressurized Water Reactor), devido a sua excelente combinacdo de
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo. Nestas condigdes tem sido
constatado que a liga Inconel 600 MA é susceptivel a CST (Maeng, 2004, p. 655).
Em certas circunstancias, pode também tornar-se sensivel ao ataque intergranular
associado com o fendbmeno de sensitizagdo. Na pratica, a sensitizagao refere-se a
dissolugdo anddica da regido dos contornos de gréo e € usualmente atribuida ao
empobrecimento de cromo ao redor dos mesmos (Was, 1987, p.576). Segundo
Teodoro (1998, p.79): “é possivel que a propria dissolugdo de carbonetos e de
impurezas segregadas no contorno de grao possa também contribuir no ataque
intergranular” e também pode ser a causa da sensitizag&do. A insuficiéncia de cromo
nessa regiao inviabiliza a formagado de uma pelicula passiva protetora, tornando o
material susceptivel ao ataque intergranular, que pode se constituir de trincas, cuja
propagacao pode causar sérias consequéncias a estabilidade de componentes e
estruturas. Apesar da existéncia de estudos de mecanismos de falha por CST da
liga Inconel 600 MA ndo ha um completo entendimento devido a sua complexidade.
Geralmente é aceito que a susceptibilidade a CST depende da quantidade de
carbono na liga, presenca de carbonetos nos contornos de grdao e da microestrutura
(Kain, 2002, p. 50). A monitoragdo apropriada do grau de sensitizacdo € portanto
uma necessidade para prever o seu comportamento em corrosdo e sendo também
um parametro determinante da vida util de componentes fabricados com a liga
Inconel 600 MA.

Muitas técnicas quimicas e eletroquimicas tem sido desenvolvidas para quantificar o
grau de sensitizagdo (DOS — Degree of Sensitization) de ligas. O teste de reativagéao
eletroquimica potenciocinética (EPR - Electrochemical Potentiokinetic Reactivation)
foi proposto por ser uma técnica rapida e quantitativa para estabelecer o DOS de
ligas sensitizadas (Lim, 2001, p.1322). Esta técnica consiste de dois procedimentos
— SL-EPR (Single Loop) e DL-EPR (Double Loop). Na técnica SL-EPR a quantidade
de carga gerada durante a polarizagdo do material desde a faixa de passivagéo até
o potencial de corrosdo ativo € utilizada para detectar a susceptibilidade ao ataque
intergranular associado com a precipitagdo de carbonetos e de cromo nos contornos
de grdo. Uma modificagao deste procedimento é a técnica de DL-EPR, que envolve
a polarizagado da superficie metalica desde o potencial de circuito aberto na regido
ativa até o potencial na faixa de passivagao, seguido da polarizagao reversa na
direcdo oposta voltando para o potencial de circuito aberto. A razdo da corrente
maxima gerada na reativagao pela corrente maxima gerada na varredura anddica (/,
/l;) determina o grau de sensitizacdo neste método. Materiais sensitizados
apresentam maiores valores de /.do que aqueles solubilizados. A principal vantagem
desta técnica é a maior sensibilidade para determinar baixos graus de sensitizag&o
(Maday, 1988, p.888).

Alguns autores tem realizado estudos para otimizar a técnica de EPR para a liga
Inconel 600 MA ao invés de utiliza-la nas mesmas condi¢cdes usadas para avaliar o
aco inoxidavel 304. Wu et.al. (2001, p. 233) estudou o efeito da composi¢cao do
eletrélito no comportamento de reativagao eletroquimica potenciocinética da liga
Inconel 600 MA. Roelandt et.al. (1986, p. 289) propds uma técnica EPR modificada
para avaliar a susceptibilidade da liga Inconel 600 MA a corrosao intergranular.
Desde que o principal objetivo de otimizar a técnica de EPR é eliminar a corrosao



generalizada na matriz, parece l6gico a modificacdo da concentragao dos acidos e o
estudo da sua influéncia na microestrutura e nas curvas de reativagao.

Este trabalho apresenta o resultado da avaliagdo do grau de sensitizagdo da liga
Inconel 600 MA submetida a diferentes tratamentos térmicos, utilizando-se a técnica
de DL-EPR adaptada a este material. O comportamento das diversas amostras em
relagdo a corrosao foi avaliado pela técnica eletroquimica de polarizacdo anddica
potenciodinamica, que determina as caracteristicas das regides ativa e passiva para
uma dada liga.

2 MATERIAL E METODOS

Foi utilizada uma chapa de Inconel 600 MA, com espessura de 25 mm, com
composi¢cao quimica fornecida pelo fabricante (Allegheny Technologies Company)
mostrada na Tabela 1. Trés tipos de amostras foram utilizadas para a realizagédo do
ensaio conforme mostra a Tabela 2. A temperatura utilizada no tratamento térmico
da amostra 2 é a temperatura do circuito primario de Angra 1.

Tabela 1. Composicéo quimica da liga Inconel 600 MA (Allegheny Technologies Company).
Composigao Quimica (% peso
C [Mn| P S Si Ni Cr | Co|Cu | Fe | Al | Ti
0,042|0,22|0,008|0,0002|0,18]75,05|15,61/0,10/0,03|8,81[0,08|0,20

Tabela 2. Designacao dos corpos de prova e os tratamentos térmicos aplicados.

Amostra | Secao Tratamento
(cm?)
1 1,0 Como recebida
2 1,68 300 °C por 480h
3 1,0 | Solubilizagdo a 1050°C por 1h e resfriamento em agua

As amostras foram embutidas em baquelite, lixadas e polidas até "2 de um para
analise metalografica e foram utilizados dois diferentes procedimentos de ataque
metalografico, um para revelar contornos de grao e outro para revelar precipitagao
de carbonetos, conforme mostrado na Tabela 3. As condi¢des utilizadas nos ataques
eletroliticos foram baseadas no Metals Handbook (1973) e otimizadas em testes de
laboratério. Para medir o tamanho de gréos foi utilizado o analisador microestrutural
Quantikov, o qual utiliza o método Saltykov (Pinto, 1996).

Tabela 3. Condigdes de ataque metalografico para revelar contornos de gréo e precipitacdo de
carbonetos.

Contorno de Grao Precipitacdo de Carbonetos
Eletrolito Acido Nitrico 5% (% volume) H3PO4 10% (%volume)
Potencial Aplicado 3,0V 29V
Tempo de Ataque (s) 40 - 60 45

Para evidenciar o comportamento dos carbonetos nos contornos de graos as
amostras foram mapeadas por raios-X — em uma microssonda GEOL modelo JXA
8900 RL.

O grau de sensitizagdo das amostras foi avaliado através da técnica eletroquimica
de reativacdo potenciocinética DL-EPR (double loop eletrochemical potentiokinetic
reactivation method). O teste DL-EPR foi conduzido em uma célula eletroquimica a



temperatura de (30 = 1)°C em solugéo desaerada por 50 minutos com nitrogénio. O
ciclo de polarizagao esta mostrado na Tabela 4 e foi feito a uma taxa de varredura
de 0,002 V/s. Antes de cada ensaio as amostras foram lixadas com lixa d’agua até
granulometria de 600 mesh. Apdés cada ensaio as amostras foram analisadas
metalograficamente. O valor DL-EPR foi calculado através da relagéo /./l,, onde I, é
a corrente maxima obtida na reativacdo e I, € a corrente maxima obtida na
polarizagao reversa (anddica).

Foram testadas as solugdes (a) 0,05 M de H,SO4 + 0,005 M KSCN, (b) 0,1 M de
H,SO,4 + 0,01 M KSCN e (c) 0,1 M de H,SO4 + 0,001 M KSCN para verificar a mais
adequada para o estudo. A solucao escolhida foi 0,1 M H,SO4 + 0,001 M KSCN.

O comportamento das diversas amostras em relacdo a corrosido foi avaliado pela
técnica eletroquimica de polarizagdo anddica potenciodinamica, conduzida segundo
a norma ASTM G5 — 94.

As medidas eletroquimicas foram obtidas por meio de um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT 20, controlado pelo software GPES versao 4.4, utilizando-se
Ag/AgCIl como eletrodo de referéncia e platina (Pt) como eletrodo auxiliar. Foram
realizados no minimo trés ensaios para cada amostra.

3 RESULTADOS
Caracterizagao do Material

As micrografias obtidas através da analise metalografica para revelar a presenga de
carbonetos estao apresentadas na Figura 1.

(c)
Figura 1. Metalografia da liga Inconel 600 MA: (a) Amostra 1; (b) Amostra 2; (¢) Amostra 3,
mostrando carbonetos na forma de precipitados. Aumento: 100x.

As micrografias 1(a) e 1(b) apresentam uma microestrutura com distribuicdo de
tamanho de grao bastante irregular e presenga da carbonetos na matriz € nos
contornos de grdo. O tamanho de grao médio das amostras foi de 22 um para
amostra 1 e 20,4 um para a amostra 2. A micrografia 1(c) apresenta uma distribuicéo
uniforme dos carbonetos ao longo dos contornos de grao e pequena quantidade de
carbonetos na matriz. O crescimento de grdos observado é devido ao tratamento
térmico. O tamanho de grdo médio da amostra 3 foi de 109,5 um.

As Figuras 2 e 3 apresentam o mapeamento de raios-X, feito nas amostras 1 e 3,
respectivamente. Na Figura 2(a) nota-se a presenga de grande quantidade de
carbono nos contornos de graos e na Figura 2(b) a presenca de cromo, indicando
formagdo de carbonetos nesta regido. Na Figura 3 observa-se uma menor
concentracdo de carbono nos contornos de grao, provavelmente na forma de
carbonetos de cromo.

Apesar da diferenca de escala no mapeamento, a distribuicdo de carbono é continua
ao longo dos contornos de grao na amostra 1, enquanto que na amostra 3 o carbono



aparece de forma descontinua, devido ao tratamento térmico a que foi submetida a
amostra.

(@) (b)

Figura 2. Mapeamento de raios-X amostra 1. (a) Nivel de Carbono; (b) Nivel de Cromo.

Figura 3. Mapeamento de raios-X amostra 3. Nivel de Carbono.
Avaliagao da concentragao da solugado para os ensaios de DL-EPR

A Figura 4 apresenta as micrografias da amostra 1, apdés os ensaios de DL-EPR,
reallzados‘ em dlferentes solugoes

Figura 4. Micrografias da amostra 1 ap6s os ensaios DL-EPR. (a) Solugéo de 0,05 M de H,SO,4 +
0,005 M KSCN, (b) Solugao de 0,1 M de H,SO,4 + 0,01 M KSCN, (c) Solugéo de 0,1 M de H,SO, +
0,001 M KSCN. Aumento: 100x.

A solugdo escolhida foi a 0,1 M de H,SO, + 0,001 M KSCN, pois a analise
metalografica revelou que a amostra testada nesta solugdo apresentou pequena
quantidade de pites e de corrosao na matriz.



Ensaios de DL-EPR

Na Figura 5 estdo apresentadas as curvas dos testes de DL-EPR para as trés
amostras estudadas e a Tabela 5 mostra o resultado da razao /,//, para cada
amostra.
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Figura 5. Curvas ensaio de DL-EPR para as trés amostras estudadas. A seta azul indica o potencial
de varredura anddica inicial e a seta verde o potencial de varredura reversa final. As setas pretas
indicam o sentido de varredura para a liga Inconel 600 MA.

Tabela 5. Razao /,/I, para amostrassubmetidas a diferentes tratamentos térmicos

Amostra I, E (I,) I E (I,) I/,
1 0,023 0,121 0,053 0,353 0,39
2 0,013 0,07 0,054 0,316 0,24
3 0,001 0,139 0,027 0,458 0,037

As curvas observadas na Figura 5 apresentam patamares com densidades de
corrente da mesma ordem de grandeza, enquanto que, na reativagao, apresentam
valores diferenciados, sendo que a amostra 1 apresentou a maior densidade de
corrente e a amostra 3, a menor. Isto indica que a amostra solubilizada a 1050°C
possui menor grau de sensitizagdo do que a amostra tratada a 300°C por 480h e que
a amostra como recebida. Os valores da razédo I /l,, mostrados na Tabela 5,
confirmam este resultado. A Figura 6 mostra as micrografias das amostras apos
cada ensaio de DL-EPR.

WL, ey

N A RGN

ol T
H“v;') ¥ .-( _: RPTy o4 /r\\;‘ /\u
A3l e * 3 "f."( /\\\“/

@ o c)
Figura 6. Micrografias apos ensaio de DL-EPR. (a) Amostra 1; (b) Amostra 2; (c)
Amostra 3. Aumento: 100x.

Observa-se pelas micrografias apresentadas na Figura 6 que a amostra 1 sofreu um
ataque nos contornos de grdao mais acentuado do que as amostras 2 e 3,
evidenciando a ocorréncia de carbonetos nos contornos de grao.



Ensaios de polarizagcao anddica potenciodinamica

A Figura 7 mostra as curvas de polarizagdo anddica obtidas para as 3 amostras
estudadas. Observa-se que as trés amostras apresentaram comportamento similar
em relagdo a corrosao, pois o potencial de corrosao, a corrente anddica critica e o
potencial de passivagdo primario obtidos foram de mesmo valor (+0,29 V vs.
Ag/AgCl, 3,55x10° A/lcm? e cerca de 2,1x 10° V vs. Ag/AgCl, respectivamente).
Entretanto, a densidade de corrente na regido de passivagao apresentou valores
diferenciados para as trés amostras, indicando diferentes graus de passivagao.
Observa-se que, enquanto as densidades de correntes sdo da ordem de 10° A/cm?
para a amostra 3, para as amostras 1 e 2 sdo da ordem de 10° A/cm? Este
comportamento € provavelmente o resultado da deficiéncia de cromo na regido
adjacente aos contornos de grao, levando a uma passivagao incompleta das
amostras 1 e 2.
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Figura 7. Curvas de polarizagdo anddica potencidinamica para as trés amostras estudadas. As setas
indicam o sentido de varredura para a liga Inconel 600 MA.

4 Discussao

A técnica EPR, desenvolvida como um método padronizado para avaliar o grau de
sensitizagcdo de agos inoxidaveis austeniticos, foi adaptada para avaliar o grau de
sensitizagcdo de ligas com alto teor de niquel, como o Inconel 600 MA. O eletrdlito
normalmente utilizado é uma solucido contendo H,SO, + KSCN em diversas
concentragdes. Uma parte importante deste trabalho foi a escolha do eletrdlito mais
adequado para os ensaios, pois segundo Roelandt (1986, p.294), o comportamento
de reativagao varia conforme o eletrélito empregado. No ensaio de SL-EPR, Wu
(2001, p. 10) concluiu que os eletrélitos mais adequados sdo aqueles onde a razao
H>SO4/KSCN é igual a 10 e as concentragdes dos dois componentes quimicos varia
de 0,005 a 0,5 M. No ensaio DL-EPR, entretanto, as amostras testadas com a
solugao 0,05 M de H,SO4 + 0,005 M KSCN foram as que mais sofreram corrosao na
matriz e apresentaram maior quantidade de pites. O eletrélito escolhido neste
trabalho (0,1 M H,SO4 + 0,001 M KSCN), o mais adequado segundo a analise
microestrutural, também foi utilizado por Teodoro (1998, p. 4) e por Maday (1988, p.
887), em ensaios de DL-EPR.

Os valores da razao /,/l, obtidos para as amostras 1, 2 e 3 estdo coerentes com a
analise microestrutural, o mapeamento por raios-X e 0s ensaios de polarizagao
anddica, pois o maior valor obtido para a amostra 1 indica que ela possui o maior
grau de sensitizacdo. O valor da razao /,/I, para a amostra 3 foi da mesma ordem de



grandeza do valor obtido por Teodoro (1998, p.4) para uma liga de Inconel 600 com
composic¢ao similar a utilizada neste trabalho. Ele obteve o valor de 0,0161, porém
para uma amostra solubilizada a 1140°C por 1 h, o que permitiu maior solubilizagéo
de carbonetos.

CONCLUSAO

A técnica de DL-EPR utilizada neste trabalho mostrou-se satisfatoria para avaliar
o grau de sensitizagdo da liga Inconel 600 MA em diferentes tratamentos
térmicos;

Os resultados mostraram que a amostra como recebida (laminada e recozida)
apresentou o maior grau de sensitiza¢ao, indicado pela razéo /,/l, e confirmado
pela analise microestrutural e ensaios de polarizagao anddica;

O tratamento térmico a 1050°C por 1 h ndo foi suficiente para a dissolugao
completa de carbonetos, pois a caracterizacdo microestrutural revelou a
presenca de pequena quantidade de carbonetos;

Foi observado que a amostra submetida ao tratamento a 300°C por 480 h
apresentou uma pequena variagao no grau de sensitizacdo em relacdo a amostra
como recebida. A elevada duracdo do tratamento pode ter provocado uma
pequena homogeneizagdo do teor de cromo nas regides empobrecidas nesta
amostra, hipétese que poderia ser confirmada por um mapeamento de raios-X da
amostra.
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Abstract

Mill annealed (MA) nickel alloy 600 is used in structural components of primary
coolant of Angra 1 nuclear power plant, where it is subject to a high temperature and
pressure aqueous environment. In these conditions it is reported that the alloy is
susceptible to stress corrosion cracking and can also be susceptible to intergranular
attack due to sensitization phenomenon. The objective of this paper is to evaluate the
degree of sensitization of alloy 600 MA submitted to different thermal treatments, by
means of DL-EPR (double loop electrochemical potentiokinetic reactivation)
technique duly adapted to this material. The corrosion behavior of the samples was
investigated by the potentiodynamic anodic polarization technique, that is used to
determine the active/passive characteristics of a given metal-solution system. The
electrolyte used in this work (0,1 M H,SO4 + 0,001 M KSC) was the most appropriate
according to microstructural analysis. The relation /, /I, of the samples evaluated,
that expresses the degree of sensitization, were consistent with microstructural
analysis, results of the composition mapping by WDX and the potentiodynamic
anodic polarization techniques along with literature data. These results indicate that
the DL-EPR could be used to determine the degree of sensitization of alloy 600 MA.

Key-words: Alloy 600 MA, degree of sensitization, stress corrosion cracking,
potentiokinetic reactivation technique.
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