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RESUMO

AVALIA(}AO MORFOLOGICA, MICROESTRUTURAL E ELETROQUIMICA DA
LIGA Ti-6Al-4V SOLDADA POR FRICCAO LINEAR - O reprocessamento &
uma etapa importante para o fechamento do ciclo do combustivel nuclear e
consiste basicamente na dissolucdo do combustivel (UO2) em um meio
fortemente oxidante em ebulicdo (HNOz 6,0 ou 11,5 mol L1). Para tanto, faz-se
necessario a escolha adequada de materiais para a construcdo da
infraestrutura de reprocessamento. Do ponto de vista econdmico, 0 aco
inoxidavel seria o mais atrativo; contudo este ndo apresenta uma boa
resisténcia a corrosdo frente ao meio oxidante citado anteriormente. Deste
modo, outros materiais devem ser empregados para atenuar os problemas
frente a corrosdo. Os metais valvula e suas ligas (Ti, V, Nb, Zr, etc) sdo uma
boa alternativa devido a formacdo espontanea de um filme de Oxido estavel
sobre a superficie do metal. Assim, uma forma de aliar as duas caracteristicas
mencionadas seria a unido daqueles dois materiais. No presente trabalho, uma
chapa da liga de Ti (Ti-6Al-4V) foi unida ao ago inoxidavel 304 L pelo método
de soldagem por friccdo linear (“Friction Stir Welding”). Particularmente, o
enfoque deste trabalho foi o de estudar a regido soldada da liga de Ti, que
ficarhd em contato com a solucao oxidante de HNOs. Desse modo, investigou-se
a evolucdo morfolégica (metalografia, microscopia eletrénica de varredura com
analise elementar), microestrutural (difracdo de raios X - DRX), mecanica
(microdureza  Vickers), eletroguimica (potencial de circuito aberto,
espectroscopia de impedancia eletroquimica - EIE -, varredura linear de
potenciais e voltametria ciclica), além de testes de perda de massa (imerséo
em HNO3z 11,5 mol L~! em ebulicdo) ao longo da junta soldada. Os resultados
indicaram uma mudanga microestrutural (surgimento da fase [ confirmada por
DRX) e morfologica (mudanca do tamanho e formato dos gréos detectada por
metalografia) na ZM da regido soldada. O teste de microdureza Vickers indicou
um aumento de dureza da regido soldada em consequéncia do refinamento
dos graos e deformacao plastica ocasionados pelo processo de soldagem. Os
testes eletroquimicos de varredura linear e ciclica (HNOs 6,0 e 11,5 mol L)
indicaram maior susceptibilidade a corrosdo da ZM, o que pdde ser
comprovado por: i) uma menor janela de potencial da regido de passivacao e
ii) maiores valores de carga anddica de repassivacdo, ocasionados pela
contaminacédo da liga de Ti por Fe e Cr advindos do aco inoxidavel 304 L.
Ensaios de EIE também confirmaram que a ZM é mais susceptivel a corrosao
ja que esta regido apresentou menores valores de resisténcia a transferéncia
de carga em relagdo ao metal de base. A formagédo de um "looping" no plano
complexo pode estar associado a formacao e dissolucédo do filme passivo do
oxido de Ti, bem como adsorcao de espécies do eletrélito. Por fim, os testes de
perda de massa também confirmaram a maior tendéncia a corrosdo da ZM,
principalmente devido a contaminacao por Fe e Cr nesta regiao.



ABSTRACT

MORPHOLOGICAL, MICROSTRUCTURAL, AND ELECTROCHEMICAL
EVALUATION OF THE Ti-6Al-4V ALLOY WELDED BY FRICTION STIR
WELDING - Reprocessing is an important step in the nuclear fuel cycle and
basically consists of dissolving the fuel (UO2) in a boiling medium (6.0 or
11.5 mol L' HNO:s). In order to do so, the choice of appropriate materials for
the construction of the reprocessing infrastructure is required. From the
economic point of view, stainless steel would be the best option; however, it
does not exhibit good corrosion resistance against the oxidant medium
mentioned above. Therefore, other materials must be employed to mitigate
corrosion problems. In this sense, valve metals and their alloys (Ti, V, Nb, Zr,
etc.) are a good alternative due to the spontaneous formation of a stable oxide
film on the metal surface. Thus, one way to fulfill these requirements might be
the union of those two materials through welding. In the present work, a plate of
a Ti alloy (Ti-6Al-4V) was welded to a 304 L stainless steel plate using the
friction stir welding process. So, the aim of this work was to particularly study
the welded region of the Ti alloy, which will be held in contact with the oxidizing
solution of HNO3. Thus, morphological (metallography, scanning electron
microscopy coupled to elemental analysis), microstructural (X ray diffraction -
XRD), mechanical (Vickers microhardness), electrochemical (open circuit
potential, electrochemical impedance spectroscopy - EIS - linear and cyclic
voltage scans), and mass loss assays (immersion in boiling HNOs
11.5 mol L) were investigated along the weld. The results indicated a
microstructural (increase of the 3 phase confirmed by XRD) and morphological
(modification of size and shape of grains detected by metallography) change in
the mixing zone (MZ) of the welded joint. Vickers microhardness tests showed
an increase in hardness of the welded region due to grain refinement and
plastic deformation caused by the welding process. Linear and cyclic scanning
electrochemical assays (6.0 and 11.5 mol L' HNOs) indicated a higher
corrosion susceptibility of MZ, which was confirmed by: i) a narrow potential
window of the passivation region and ii) high anodic values of the reconstruction
charge, caused by contamination of the Ti alloy by Fe and Cr from the stainless
steel. EIS tests also confirmed that MZ is more susceptible to corrosion attack
since this region showed lower values of charge transfer resistance than the
base metal. The appearance of an inductive looping in the complex plane can
be associated to the formation and dissolution of the passive film of Ti oxide, as
well as adsorption of species from the electrolyte. Finally, mass loss assays
also confirmed the higher corrosion susceptibility of the MZ region, mainly due
to Fe and Cr contamination.



1.

5.
6.
7.

Xiv

SUMARIO
12T ]110 07X TR 1
1.1 ENERGIA NUCLEAR ....uutiiiti et e et e e e e e e et e e et e e e et e e e e e et e e e e aa e e e st e esesan e sesanaasstaneeeenanss 2
1.1.1 REAIOIES NUCIEAIES ..vveeieeeeiieeeieee ettt ettt e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e easbans 4
1.1.2 - Ciclo do COMBUSEHIVEI NUCIBAN .......uvvveeeriiiiiiiiiiiiiiiiiii s 6
1.2 - REPROCESSAMENTO DO COMBUSTIVEL NUCLEAR ......cctuuieiitieeeiiiieeeeeteeeeeat e eeetaeeeestaeeeenananas 8
1.2.1 - Materiais para a construcao da infra@Strutura ..........cccceeeeiiiiciiieeeee e 9
1.3 - UNIAO DE MATERIAIS «..oeeitutueieeeteeetttuiseseeeeeestataaseeeseeststanneeesessastann e seaeseestsnnteeeserssnnnnnanns 13
1.3.1 - Métodos para a Unio dOS MALEIIAIS .......uuvereeeesiiiiirieiiiee e e s siiree e e e e s e s e e e e e e s ennnes 14
1.3.2 - Soldagem por fricCa0 iNEar (FSW) ......c..uviiiiiie et 16
1.4 - TRANSFORMAGAO DE FASES ... cciiiitttiiiieeeeeeeettitieseesseestntiteeeseesastannaseeeseestnnnaeeseesssrnnns 22
1.4.1 - Transformagéo de fases para 0 TitANIO (Ti)......covveerririreiiiiire e 23
(O] I LY S SN 25
MATERIAL E METODOS ...ttt ee e eee e e et e e e e e e eee e e eeennaeeenen 26
3.1 - SOLDAGEM POR FRICGAO LINEAR .....ceiieiittiuiieseeeseestttisseeesessastannaaseeeseessstnnnseeesasesssnnnnnsanaeees 26
3.2 - DIVISAO E PREPARO DOS CORPOS DE PROVA ....uuiiiitiieeeitieeeieteeeeeeteeeeeaeeesetaaeeeestneeesananeeeees 29
3.3 - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL, MORFOLOGICA E MECANICA......ccvvnieeeetieeeeitieeeeeiieeeeenaeeeeaes 30
3.3.1 - Difrac8o de raioS X (DRX)....coi ittt 30
3.3.2 - ANAliSE MELAlOGrAfICA ... uueiiiiii it e e e e e e 31
ICTRC I I Y [ Tod o F=Toto] o 1= o] o - NSRS 32
3.3.4 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) € EDS ........coooooviiiiiiiiieeee e, 32
3.3.5 - MICTOAUIEZA VICKEIS.....ceiiiiiie i ettt ettt e e et s e e e e e e e et e e e e e e e eestabeseeeaees 32
3.4 - CARACTERIZAGCAO ELETROQUIMICA .. .ceiiiitiiieeeeeteeetttiesieeeeeseestaaaeseeeseessstnnnaeeeseessssnnnaseaseens 35
3.4.1 - Potencial de Circuito aberto (Eca) .. ....cveeerrurieeiiiiee ettt 35
3.4.2 - Polarizacao linear e voltametria CiCliCa...........cooviviiiiiiiii e, 37
3.4.3 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ..........cccccviiiiiiiniiiinniieeeee, 37
3.5 - TESTE DE PERDA DE MASSA POR IMERSAO EM ACIDO NiTRICO CONCENTRADO E EM EBULICAO 39
RESULTADOS E DISCUSSAO ..ottt oottt sn e en e 42
4.1 - CARACTERIZACOES ESTRUTURAL, MORFOLOGICA E MECANICA........ueeieiieeeeeteeeeeeee e eeeann 42
4.1.1 - Difrac80 de raioS X (DRX)....uuiii ittt e 42
4.1.2 - Microscopia oOptica para analise metalografica............cccvvveeeeeeieiiiiieecce e, 44
4.1.3 - Microdureza Vickers, MEV € EDS ... 52
4.2 - CARACTERIZAGCOES ELETROQUIMICA, ESTRUTURAL E MORFOLOGICA ......cuvviieeeeeeeeiiiiieeeeeeaes 57
4.2.1 - Potencial de Circuito aberto (Eca) ...« eeeeeeeeiiiiriiiiieeaes ittt 57
4.2.2 - Polarizacdo linear, MEV € EDS ........oooiiiiiiiiee et 59
4.2.3 - Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) .......ccccocvveiiiiiieeiiiiiee e 73
4.2.4 -Voltametria CiClICa € MEV ......coooieiei e 81
4.2.5 - Teste de perda de massa por imersdo em HNOs concentrado e em ebulicéo ...... 88
ETAPAS FUTURAS ...ttt ettt e e e e e et e e e e e e e e e e ta s e e e e e e seataaneaaeeaees 95
(070 (@1 I U L]0 ] =1 TP 96
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......cviiiteceeeeeee ettt ettt een s 98

F =T 1] (] =2 SRR 106



INTRODUCAO 1

1. INTRODUCAO

A humanidade desde o seu inicio tem buscado meios que possam
facilitar ou mesmo melhorar sua condicdo de existéncia. Isto passa desde o
aguecimento de alimentos que possam ser mais facilmente digeridos até o
desenvolvimento de meios de comunicacdo cada vez mais rapidos. Tais processos
estdo relacionados a geracdo e disponibilidade de energia elétrica. Dentre as
distintas formas de geracéo de energia elétrica, pode-se destacar a energia nuclear,
a qual é originada pela fissdo de atomos de elementos radioativos, tais como o
Uranio (U) e Pluténio (Pu). Para a utilizacdo de U como fonte energética, a
concentracdo do seu isétopo radioativo (>*°U) deve apresentar de 3 a 8 % em massa
[1] para que o processo de geracdo de energia elétrica seja eficiente. Ap6s um certo
tempo de utilizagdo, a concentragdo de ?*°U tende a uma diminuigéo e, assim, faz-se
necessario 0 reprocessamento deste tipo de combustivel. Este processo visa a
recuperacdo de alguns elementos quimicos gerados durante a fissdo nuclear, tais
como Pluténio (U), Cripténio (Kr), Bario (Ba) e, principalmente, o isétopo 23U
remanescente para um posterior enriquecimento. Outro ponto importante no
reprocessamento do combustivel esta associado ao tempo necessario de isolamento
destas espécies radioativas, as quais Sdo nocivas ao meio ambiente e a vida
humana. Assim, o reprocessamento do combustivel nuclear reduz muito este tempo
de armazenamento, o qual pode variar entre 300 a 400 anos [1], enquanto a néo
utilizacao deste processo, ou seja, um unico ciclo de uso do combustivel, pode levar
ao armazenamento dos rejeitos por 250 mil anos [1]. O reprocessamento consiste
basicamente na dissolucédo do combustivel (UO2) em um meio fortemente oxidante e
em ebulicdo (6,0 ou 11,5 mol L=t HNO3s). Desta forma, faz-se necessario encontrar
materiais que possam ser utilizados na construcdo das infraestruturas para o
reprocessamento, as quais possam resistir as condi¢cdes agressivas empregadas. O
presente trabalho visa analisar um dos materiais que pode ser utilizado na
construcdo dessas plantas de reprocessamento, tal como a liga de Ti-6Al-4V que

esta soldada ao aco inoxidavel 304 L.
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1.1 Energianuclear

Em um primeiro momento, a energia nuclear pode até gerar certa
preocupacao do ponto de vista da seguranca do processo como um todo, por conta
dos famosos acidentes (Chernobyl na Ucrania em 1986 e, mais recentemente,
Fukushima no Japdo em 2011) e suas graves consequéncias que podem ser
observadas durante muitos anos, em decorréncia de emissfes de particulas
radioativas. Entretanto, pode-se considerar este processo de geragao de energia
como limpo, desde que os produtos da fissdo nuclear sejam armazenados
adequadamente, afim de se evitar a contaminacdo do ambiente por particulas alfa,
beta e gama (a, B e Y, respectivamente) e atomos radiativos (U, Pu). Do ponto de
vista energético, a TABELA 1.1 indica a quantidade necessaria de cada um dos
combustiveis para se obter uma mesma quantia de energia. A partir da analise
daqueles dados [2], pode-se observar que a quantidade de combustivel nuclear
utilizada é muito menor em relacdo a outras fontes, ou seja, ha uma maior eficiéncia

de geracdo de energia em funcdo da quantidade do combustivel gasto.

TABELA 1.1 - Comparativo entre distintas fontes energéticas [2].

] Carvéo Barris de Gas Pastilha de combustivel
Combustivel
natural petréleo natural nuclear
Quantidade 1 ton 3(477L) 480 m?3 1 unidade (0,78 cm?3)
Energia fornecida = 18720 MJ

Assim, a geracdo de energia elétrica a partir de combustivel nuclear
pode ser considerada vantajosa deste ponto de vista (combustivel gasto) e entéo,
existe um grande interesse na construcdo e manutencdo de usinas nucleares. A
FIGURA 1.1 descreve o panorama mundial atual quanto as usinas nucleares em
funcionamento e em constru¢do [3,4]. Uma boa parte dos reatores em
funcionamento estd concentrada nos Estados Unidos, Franca e Japdo e, neste
cenario, o Brasil ocupa o segundo lugar na América Latina (2 reatores no total), atras
da Argentina 9). Por outro lado, pode-se observar que a maioria dos reatores em
construgcdo estdo na China, por conta de seu grande desenvolvimento econémico
(PIB de 11,2 trilhBes de ddlares) [5] e alta demanda energética, por conta de sua

populacao (1,4 bilhdo de habitantes) [5].
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FIGURA 1.1 - Panorama mundial sobre o numero de reatores nucleares em

funciomento (a) e em construcao (b). Adaptado de [3, 4].

No Brasil, a empresa estatal Eletrobras [6] é responsavel pela geracéo
de energia nuclear, e ambas as usinas nucleares (Angra | e Il) estdo situadas na
cidade de Angra dos Reis, estado do Rio de Janeiro. Estas usinas suprem um tergo
da energia elétrica necessaria para o estado do Rio de Janeiro e representam 3% da
energia elétrica gerada no Brasil. A TABELA 1.2 [6] indica um panorama das usinas
brasileiras quanto ao inicio das suas operac¢fes e a energia fornecida por cada uma
delas. Para se ter uma ideia da quantidade de energia gerada por estas usinas, a
unidade Angra | € capaz de gerar energia elétrica suficiente para abastecer uma
cidade de 1 milhdo de habitantes, como Porto Alegre. Também h& a projecdo da
construcdo da terceira unidade (Angra Ill) que fornecera mais energia (1405 MW),

guando comparada as outras duas unidades.

TABELA 1.2 - Dados sobre o inicio de operacdo e energia fornecida pelas usinas

nucleares brasileiras [6].

Angra | Angra ll Angra lll

Inicio operacdo comercial 1985 2001 -
Poténcia (MW) 640 1350 1405
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1.1.1 Reatores nucleares

A geracado de energia elétrica em reatores baseia-se na fissdo nuclear
de atomos radioativos, a qual pode liberar uma grande quantidade de energia, pois
ocorre a gquebra das ligacdes entre as particulas existentes no nucleo (prétons e
néutrons). Esta reacdo ocorre através da desintegracdo do nucleo do atomo apos
chocar-se contra um néutron, o qual foi previamente acelerado pelo reator nuclear.
Além de poder liberar energia, esta desintegracdo do nucleo atémico pode também
levar a formacdo de atomos com nulcleos menores que o0 atomo radioativo
inicialmente desintegrado, bem como a geracdo de particulas a, B, Y e néutrons.
Estes ultimos podem chocar-se com outros ndcleos e dar continuidade a reacdo em
cadeia.

Os reatores nucleares podem ser classificados como térmicos ou
rapidos [7]. Esta classificacdo € relacionada a forma pela qual ocorre o controle das
reacoes nucleares. Os néutrons gerados pela fissdo nuclear tem uma grande
velocidade por conta de sua alta energia (néutrons rapidos). Entretanto, esta
velocidade leva a uma eficiéncia menor quanto a fissdo, quando comparados aos
néutrons com velocidades menores. Assim, alguns reatores utilizam um sistema
preenchido com liquido (agua) ou gas (hélio) para o resfriamento e desaceleracéo
destes néutrons. A desaceleracdo leva a uma maior eficiéncia da fissdo nuclear. Os
néutrons desacelerados sdo denominados térmicos, pois 0S mesmos Sao
condicionados a mesma temperatura do sistema de resfriamento. Pela analogia,
reatores onde este processo ocorre sdo chamados de térmicos. Um dos materiais
mais utilizados para o controle térmico é baseado em um sédi liquido [8]. Por outro
lado, os reatores rapidos ndo tem um sistema de controle de temperatura téo
eficiente quanto o anterior. Assim, embora a fissdo seja comprometida, os néutrons
sdo rapidamente capturados pelo isétopo 238U (equacéo 1). Desta forma ocorre a
formacéo do isétopo %3°U, o qual é muito instavel, sendo rapidamente transformado
em outros atomos por meio de decaimentos do tipo beta (radiagdo B). O atomo
resultante destes decaimentos € o is6topo 22°Pu que também pode ser utilizado

como combustivel nuclear devido ao seu comportamento radioativo.

52U+ on - “U ——— “3Np —

239
Pu 1
23,5 min 23d 24 (1)
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O &tomo de U € um dos combustiveis nucleares mais utilizados, o qual
pode ser encontrado naturalmente na forma de trés isétopos: 234U, 235U e 238U, sendo
gue somente o0 segundo apresenta atividade radioativa suficiente para a geracao de
energia. Entretanto, a quantidade encontrada naturalmente do is6topo 2%°U é de
aproximadamente 0,7% da massa total de U [1], a qual € insuficiente para que a
reacdo nuclear seja eficiente. Para tanto, faz-se necessario o enriquecimento desta
espécie quimica até a faixa de 3 a 8% em massa [1], a fim de que ocorra
eficientemente a reacdo em cadeia. Uma boa parte (90%) da massa total de U é
composta pelo is6topo 2%8U. A equacdo 2 indica a fissdo para este isétopo mais
radioativo e a consequente formacado de outros atomos (Cripténio [Kr] e Bario [Ba]),

bem como a liberacdo de 3 néutrons e energia.

235U+ &n - 22Kr + '%lBa + 3 In+ Energia (2)

A energia liberada pela reacdo descrita pela equacédo 2 serve para o
aquecimento da agua presente no reservatério do reator. Assim, este liquido
aquecido é circulado pelo sistema até encontrar um trocador de calor e, entdo,
aguecer um outro compartimento também  preenchido com  &gua.
Consequentemente, esta Ultima é vaporizada e provoca o movimento da turbina
conectada a um gerador elétrico. A rotacdo do eixo (dinamo) do gerador converte a
energia mecéanica em elétrica. Apenas para fechar o ciclo, o vapor de agua utilizado
para a movimentacdo da turbina é condensado, e entdo resfriado para a
continuidade do processo. A FIGURA 1.2 [9] ilustra o ciclo de funcionamento de um

reator nuclear.
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FIGURA 1.2 - Ciclo de funcionamento de um reator nuclear. Adaptado de [9].

1.1.2 - Ciclo do combustivel nuclear

A transformacdo do minério de U no combustivel € uma das mais
importantes etapas do ciclo do combustivel nuclear. A seguir estdo descritos alguns
dos processos industriais para a obtencdo do combustivel, desde a extracdo do
minério até o descarte do combustivel nuclear utilizado [10]. O minério de U é
encontrado na forma de UsOs, o qual é triturado e tratado por um processo quimico
que separa o0 U de outros elementos. Esta etapa resulta na formacdo de um
concentrado deste 6xido (UsOs), o qual € denominado yellowcake. Este concentrado
€ entdo dissolvido, purificado e convertido em gas (formacédo de UFs), a forma pela
qual pode ocorrer o enriquecimento de U. Este enriquecimento consiste no aumento
da concentracdo da espécie radioativa, a qual pode ser realizada por
ultracentrifugacado [10]. O produto enriquecido é convertido em UO2 na forma de um
po, o0 qual é utilizado para a fabricacdo das pastilhas (1 cm de diametro) de
combustivel nuclear. Estas pastilhas séo colocadas dentro de varetas feitas de um
aco especial (zircaloy) [10]. Estas varetas sado organizadas em feixes que podem
chegar até a 5 metros de altura, e colocadas dentro do reator para dar
prosseguimento ao ciclo de funcionamento do reator (mencionado no item anterior)
[10].
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Apés um periodo de funcionamento do reator, a concentracdo do
is6topo 23°U das pastilhas tende a diminuir, o que compromete a continuidade do
funcionamento do reator de forma eficaz. Assim, faz-se necessaria a substituicdo
destas pastilhas que agora apresentam espécies provenientes da fissdo nuclear.
Como mencionado anteriormente, atomos e particulas sdo gerados neste processo
e, por conta da radiacdo (alta toxicidade), os mesmos devem ser isolados em
matrizes vitreas ou ceramicas, a fim de se evitar a contaminagdo do ambiente. O
tempo necessario de isolamento deste produto pode chegar a 250 mil anos [1].

Uma das formas de diminuir este tempo de isolamento, bem como
recuperar os produtos da fissdo, ou mesmo diminuir a extracdo do minério da
natureza, se da por meio do reprocessamento do combustivel nuclear. Assim, esta
pode ser considerada uma etapa muito importante, pois a partir da mesma, algumas
espécies podem ser reutilizadas (Pu, durante o enriquecimento de U) no reator
nuclear. Além disso, o tempo de isolamento dos rejeitos diminui muito (300 a 400
anos) [1] apds a repeticdo daquela etapa. A FIGURA 1.3 ilustra esquematicamente
todas as etapas do ciclo do combustivel nuclear [10].

Combustivel utilizado
(U, Pu, produtos da fissdo) '

radiagOes
opBY

|

risco a saude
meio-ambiente

Reator

Reprocessamento

Vidro
Ceramica

250 mil
anos

Descarte / Estoque

Mineragao

FIGURA 1.3 - Ciclo completo de producéo e utilizagdo do combustivel nuclear e sua
etapa de reprocessamento (Fonte: proprio autor).
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1.2 - Reprocessamento do combustivel nuclear

Como mencionado anteriormente, O reprocessamento consiste na
recuperacdo de produtos da fissdo (Pu e actinideos com baixa atividade radioativa)
e isotopos de U ainda ndo desintegrados, os quais podem passar por um novo
enriguecimento (aumento da concentracdo de 2%°U) para uma posterior reutilizagcdo
no reator nuclear. O reprocessamento baseia-se na dissolugcdo do combustivel
nuclear (UO2) em solu¢Bes de HNOs concentradas. Assim, o combustivel dissolvido
é tratado com solventes para a devida separacdo dos produtos da fissdo e U néo
desintegrado. Um dos métodos mais utilizados € denominado PUREX (Plutonium-
Uranium Extraction), o qual separa os elementos majoritarios presentes no
combustivel utilizado (95% em massa de U e 1% em massa de Pu). Quando este é
proveniente de reatores térmicos, o método de dissolucéo baseia-se no emprego de
solucédo acida menos concentrada (HNOs 6,0 mol L), quando comparada aquela
necessaria (HNOs 11,5 mol L) para dissolver o combustivel de reatores rapidos
(maior teor de Pu). A utilizacdo destas solugdes acidas em ebulicdo leva a total
dissolucdo do combustivel a ser reprocessado [11].

No sistema de reprocessamento sdo tratadas espécies altamente
radioativas e assim, a manutencdo da infraestrutura € de grande importancia na
tentativa de se evitar a contaminacdo dos ambientes por tais espécies. Conforme
descrito anteriormente, as condi¢des quimicas empregadas para o reprocessamento
sdo extremamente agressivas. Desse modo, faz-se necessaria a escolha adequada
de materiais que possam ser utilizados na construcdo da infraestrutura de

reprocessamento que esté ilustrada de forma simplificada na FIGURA 1.4.
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Infraestrutura HNO, conc. (ebuligao)
Ambiente Tanque Combustivel
externo: de nuclear
menos
agressivo reprocessamento
Ambiente
interno:
mais
agressivo

FIGURA 1.4 - Estrutura de reprocessamento simplificada (Fonte: préprio autor).

O material utilizado para a construcdo do tanque de reprocessamento
deve apresentar propriedades mecanicas e eletroquimicas especificas para um bom
funcionamento do processo. A utilizacdo de um &cido concentrado e em ebulicdo
exige uma boa resisténcia a corrosdao do material empregado neste meio. Assim,
alguns materiais tém sido utilizados na construcdo destas plantas, como 0s a¢os

inoxidaveis.

1.2.1 - Materiais para a construcao da infraestrutura

Os acos inoxidaveis apresentam alta resisténcia a corrosdo nos mais
diversos ambientes. A classificacdo dos mesmos baseia-se na microestrutura
majoritdria de cada um deles (austenita, ferrita e martensita). Nestas ligas, o
elemento de liga predominante é o cromo (Cr), o qual apresenta composi¢cdo minima
de 11% em massa e confere passividade ao a¢o inoxidavel devido a formacao de
uma pelicula protetora de Oxido de cromo. Os agos inoxidaveis austeniticos
apresentam maior resisténcia a corrosdo, quando comparados aos demais (ferriticos
e martensiticos), devido ao maior teor de Cr e também pela adicdo de niquel (Ni)
[12].
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TABELA 1.3 - Alguns dados sobre os acos inoxidaveis [12].

Série 300 400
Classificacao Austeniticos Ferriticos | Martensiticos
Composicéo quimica ]
o Ferro, Cromo, Niquel Ferro, Cromo
(majoritaria)
Magnético Néao Sim

Os acgos inoxidaveis apresentam excelentes propriedades mecéanicas
(TABELA 1.5) e anticorrosivas o que possibilitam sua aplicacdo nos mais diversos
campos. O aco inoxidavel 304 L, por exemplo, pode ser utilizado em plantas de
processamento quimico e de alimento, bem como em vasos criogénicos. Entretanto,
em alguns trabalhos estéo relatados problemas na utilizacdo destes acos em plantas
de reprocessamento nuclear. Segundo SHANKAR [13] e MUDALI [14], o aco
inoxidavel 304 L apresenta corrosao intergranular e generalizada quando aplicado
em condi¢cdes agressivas (solu¢cdes acidas concentradas e altas temperaturas), o
que pode comprometer a manutencdo do funcionamento das plantas de
reprocessamento nuclear. A presenca dos produtos da fissdo nuclear, além de
elementos transuranicos (plutdnio (Pu), neptdnio (Np)), tendem a aumentar o poder
oxidante do acido utilizado e, consequentemente, aumentar a taxa de corrosdo do
aco [15, 16]. Desta forma, faz-se necessario encontrar materiais mais resistentes a
corrosdo para uma possivel substituicdo dos acos inoxidaveis nas plantas de
reprocessamento. Uma das possibilidades é a utilizacdo de metais valvula (Titanio
(Ti), Zircbnio (Zr), Nidbio (Nb)) e suas ligas, os quais apresentam alta resisténcia a
corrosao [8,13,14].

Os metais valvula e suas ligas apresentam alta resisténcia a corrosao
devido a formacéo espontanea de uma camada fina, compacta e estavel de éxido
sobre o substrato metélico [17]. A formacdo deste Oxido € conhecida como
passivacdo. Dentre os metais valvula, o Ti e suas ligas destacam-se em funcao de
sua vasta area de aplicacdo que engloba desde implantes ortopédicos até
aeronaves. A TABELA 1.4 indica alguns dados sobre as taxas de corrosao de
algumas ligas de Ti e aco inoxidavel 316 [17]. A partir da andlise dos dados
indicados nesta tabela, e como ja esperado, pode-se assumir uma menor resisténcia
a corrosao do aco inoxidavel (maior taxa de corrosdo) quando comparado ao Ti e

suas ligas (menor taxa de corrosao). Cabe frisar que as taxas de corroséo indicam a
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taxa de penetracdo do material, ou seja, profundidade de ataque, por ano. As
classes de Ti apresentadas estdo relacionadas a presenca de elementos de liga:
classe 2 - Ti comercialmente puro; classe 7 - presenca de Paladio (Pd) e classe 12 -
presenca de Ni e molibdénio (Mo). Além disso, todas estas classes apresentam
tracos de outros elementos nas suas constituicbes, como carbono (C), nitrogénio
(N), oxigénio (O), hidrogénio (H) e ferro (Fe) [17]. Analisando-se os dados, a
construcdo de qualquer planta de reprocessamento de combustivel nuclear deveria
ser baseada apenas na utilizacdo de Ti e suas ligas, por conta de suas maiores
resisténcias a corrosdo. Esta menor resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel pode
estar associada a uma corrosao intergranular mais severa e, consequentemente, a
um menor potencial de transpassivacdo do mesmo, quando comparado aquele

encontrado para o Ti e suas ligas.

TABELA 1.4 - Taxas de corroséo para algumas ligas de Ti e acgo inoxidavel 316 [17].

Taxa de corrosdo mm/ano (mpy*)
Solucdo (m/m)

Aco Inox 316 | Ti(classe 2) | Ti(classe 7) | Ti(classe 12)
HNO3 65% 0,41 0,254 (10) 0,3 (12) 0,15 (6)
FeCls 30% Pites (severo) infimo infimo infimo
H2CrOs 15% >10(>400) 12,7 (500) infimo infimo

* milésimo de polegada por ano

A TABELA 1.5 [12] indica algumas propriedades mecéanicas dos
materiais que poderiam ser empregados na construcdo das plantas de
reprocessamento. A analise destes dados indica um aumento consideravel de
algumas propriedades mecanicas da liga Ti-6Al-4V, quando comparadas aquelas do
Ti puro. Por exemplo, os limites de escoamento e de resisténcia a tracdo sdo no
minimo 3,5 vezes maiores que o0s valores encontrados para o Ti puro. Estas
propriedades tornam a liga mais vantajosa do ponto de vista mecanico, além de

poderem ampliar a aplicabilidade da mesma.
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TABELA 1.5 - Algumas propriedades mecanicas dos materiais que podem ser
empregados em plantas de reprocessamento nuclear [12]

Propriedades Material
Aco inox 304 L | Ti(cp) | Ti-6Al-4V
Massa especifica (g cm) 8,00 4,51 4,43
Modulo de elasticidade (GPa) 193 103 113
Limite de escoamento (MPa) 205 170 830
Limite de resisténcia a tracao (MPa) 304 240 900
Alongamento percentual (%) 40 24 14
Coeficiente de expanséo térmica (10) (°C)? 17,2 8,6 8,6
Condutividade térmica (W/m K) 16,2 16,0 6,7

Até o momento, a escolha da liga Ti-6Al-4V mostrou-se a melhor opcéo
para a substituicdo do aco inoxidavel, comumente empregado em plantas de
reprocessamento nuclear [13,14], quando a resisténcia a corrosdo é levada em
consideracdo. Entretanto, um dos fatores que podem limitar a aplicacdo da liga de Ti
esta relacionado ao seu preco final de producédo. Do ponto de vista econémico, em
termos da viabilidade do projeto de construgéo da planta de reprocessamento, faz-
se necessario analisar o quanto seria gasto para a construcéo destes sistemas e se
estes seriam vantajosos, quando comparados aos custos relacionados a mineracéo
e descarte do combustivel utilizado. Ou seja, o custo do reprocessamento precisa
ser comparado a outras etapas do processo que seriam menos utilizadas, para que
aquele seja economicamente viavel. A TABELA 1.6 [12] apresenta 0s precos das
ligas de Ti e de aco inoxidavel. Claramente, pode-se observar uma limitacao
econdbmica na construcdo de uma planta de reprocessamento baseada apenas na
liga Ti-6Al-4V, por conta de seu pre¢o ser no minimo 7 vezes maior que aquele

encontrado para o aco inoxidavel.

TABELA 1.6 - Precos das ligas de Ti e de acgo inoxidavel que podem ser
empregadas na construcao de plantas de reprocessamento nuclear [12].
Liga Aco Inox 304 L Ti-6Al-4V
Preco (US$/kg) 6,20 - 9,20 66,00 - 154,00
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Conforme indicado até aqui, as ligas de Ti (particularmente a Ti-6Al-4V)
e 0 acgo inoxidavel 316 apresentam vantagens e desvantagens que podem limitar o
emprego de apenas uma delas em plantas de reprocessamento. Uma das formas de
aliar as vantagens desejaveis seria a unido destas ligas e, assim, utiliza-las na
construcdo das plantas de reprocessamento. A FIGURA 1.5 ilustra de forma
simplificada como seria a infraestrutura de reprocessamento a partir da unidao das
ligas de Ti e aco inoxidavel. Em uma situacéo ideal, uma chapa fina da liga Ti-6Al-4V
estaria diretamente em contato com o acido utilizado na dissolucdo do combustivel
nuclear. Esta fina chapa estaria unida & uma chapa de aco inoxidavel mais espessa
para a construcdo da estrutura bruta de reprocessamento (tanque). O aco
inoxidavel, por sua vez, pode apresentar resisténcia a corrosdo ao ambiente externo
da planta de reprocessamento, o qual também pode ser considerado agressivo

devido a umidade e gases toxicos.

Aco Inox 304 Ti-6Al-4V HNO, conc. (ebuli¢do)

Ambiente Combustivel
externo: nuclear
menos
agressivo
Ambiente
interno:
mais
agressivo

FIGURA 1.5 - Estrutura sugerida a partir da unido dos materiais (Fonte: proprio
autor).

1.3 -Unido de materiais

Basicamente, a unido de materiais pode ser dividida em duas
modalidades: i) a primeira é quando deseja-se aliar materiais iguais (similares) na
tentativa de aumentar a extensdo do material como um todo, ou mesmo unir partes
deste mesmo material, as quais podem ter sido ou ndo previamente processadas

para obtencéo de diferentes formas e ii) a segunda modalidade esta relacionada a
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necessidade da unido de materiais de composicao diferentes (dissimilares), os quais
podem apresentar propriedades distintas e que podem ser aliadas a partir da uniao
dos mesmos. Neste Ultimo caso, a unido de materiais dissimilares também pode
compreender a aplicacdo (em termos de extensdo e forma) da primeira modalidade.
Para tanto, algumas técnicas podem ser empregadas na unido destes materiais,

como por exemplo, fixacdo mecanica, adesivos ou mesmo a soldagem.

1.3.1 - Métodos para a uniao dos materiais

Conforme citado anteriomente, algumas técnicas podem ser utilizadas
guando existe a necessidade de unir materiais com formas geométricas ou
propriedades diferentes. A seguir, algumas destas técnicas sdo brevemente
explicadas. A fixagdo mecénica consiste na utilizacdo de elementos de fixagéo,
como parafusos e rebites [18]. Para tanto, a usinagem dos materiais a serem unidos
deve ser realizada para a producado de furos e roscas que comportam os elementos
de fixacdo. A fixagdo mecanica apresenta uma maior simplicidade na sua aplicagao,
entretanto, existem limitacbes devido ao aumento de massa do conjunto, e
principalmente na maior susceptibilidade a corrosdo na regido de fixacdo. Esta
menor resisténcia a corrosdo esta associada a alguns fatores, como: i) surgimento
de tensdes mecanicas residuais, as quais sao provocadas durante a producao dos
furos; ii) composicdo quimica do elemento de fixacdo ser diferente dos materiais a
serem fixados (corrosdo galvanica); iii) possivel acimulo de solu¢do nas frestas
existentes na regido de fixacdo (corrosdo por frestas). A segunda forma de unir
materiais é aquela feita através de adesivos, a qual baseia-se na interacédo
intermolecular entre os materiais a serem unidos e o adesivo (polimero) [18]. O uso
de adesivos resulta em um menor aumento da massa do conjunto fixado, quando
comparado a utilizacdo de parafusos e rebites. Alguns adesivos produzidos
atualmente apresentam uma fixacdo muito forte e resistente que pode suportar altas
cargas. Entretanto, a estrutura dos materiais ligados podem ser danificadas caso
exista a necessidade do rompimento da ligagéo entre 0s mesmos e o0 rompimento da
fixacdo. A estabilidade do adesivo também pode ser comprometida de acordo com o
ambiente ao qual esta inserido. Alguns fatores, como umidade, temperatura e
composi¢cdo quimica podem ser suficientes para a degradacéo do adesivo, podendo

gerar espécies prejudiciais ao ambiente. Um fator importante na utilizacdo de
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adesivos esta relacionado ao pré-tratamento das superficies que estardo em contato
direto com o adesivo. A adesdo nestas superficies depende muito das propriedades
das mesmas que podem ser melhoradas a partir de algumas etapas de pré-
tratamento, tais como: limpeza com solventes, alteracdo da composicdo quimica e
abraséo da superficie.

As duas técnicas de fixacdo citadas até agora exigem a sobreposicao
dos materiais a serem unidos. Em ambos os casos, ocorre 0 aumento da massa,
espessura e tensdo na estrutura, o que pode limitar a aplicacdo dessas técnicas.
Assim, a soldagem surge como uma alternativa devido a sua maior flexibilidade de
designs na fixacdo de materiais [18]. A soldagem consiste na unido localizada de
materiais baseada no aguecimento e em alguns casos, na fusdo dos materiais a
serem soldados. Basicamente, os métodos de soldagem podem ser divididos em
solda por fusdo ou soldagem no estado sélido. O primeiro consiste na fusdo de pelo
menos um dos materiais a serem unidos, como por exemplo, o estanho utilizado nas
soldas de equipamentos elétricos. O segundo método baseia-se na deformacéo e
mistura dos materiais, 0s quais podem ser realizados por meio de ultrassom, a laser
(soldagem por fusao), friccao linear, etc [18].

A soldagem por ultrassom é baseada na utilizacdo de um equipamento
qgue transmite, por meio de solotrodos, vibracdes de alta frequéncia para os
materiais a serem soldados [18]. Esta técnica é caracterizada pela pequena energia
necessaria para a realizacdo da mesma. A soldagem é possivel devido as vibracdes
e compressdes aplicadas que provocam a deformacdo dos materiais a serem
soldados. Neste tipo de soldagem para metais, a direcdo da vibracdo é paralela a
regido da solda. O atrito entre as superficies dos materiais a serem soldados da
origem a ligacdo no estado solido, ou seja, ndo ha a necessidade da fusdo dos
mesmos.

A outra forma de soldagem baseia-se na utilizacdo de lasers [18], ou
seja, por meio de feixe de luz proveniente de uma fonte de radiacdo. A soldagem a
laser pode oferecer algumas vantagens durante o processo, as quais sao limitadas
em outras técnicas, tais como: alta velocidade de soldagem, sem contato fisico entre
a fonte de calor e a regido soldada, menor area afetada pela solda, entre outras.

Por fim, a soldagem por friccdo linear baseia-se na deformacao plastica
e mistura de materiais na regido da solda através de uma ferramenta em movimento

(rotacional e transversal) [18]. A combinacdo dos parametros operacionais (por
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exemplo, velocidades da ferramenta e forca aplicada) e aquecimento gerado durante
o processo facilita a deformacéo e mistura dos materiais a serem soldados. Este tipo
de soldagem serd melhor detalhado no tépico seguinte, pois foi o escolhido para a
unido das ligas de aco inoxidavel e Ti-6Al-4V

A soldabilidade das ligas de Ti esta associada a quantidade de fase 3,
bem como sua transformagédo durante o resfriamento e recristalizacdo. Por sua vez,
a liga Ti-6Al-4V apresenta boa soldabilidade [17] e algumas técnicas séao
comumente utilizadas para a soldagem desta liga, tais como: a soldagem por arco
com gas de tungsténio e a soldagem por friccdo [19, 20]. A soldagem das ligas de Ti
apresenta alguns problemas devido a alta reatividade do Ti em temperaturas acima
de 600 °C. Normalmente, os elementos que reagem mais facilmente com o Ti sdo: C,
O, N e H. A contaminacéo por carbono na regido soldada tende a deixa-la mais fragil
devido a diminuicdo de algumas propriedades mecanicas, tais como a ductilidade e
tenacidade. A absorcdo de Oz e N2 também podem gerar a fragilizacdo devido ao
endurecimento na regido soldada [17]. A fragilizacdo por H2 ocorre devido a baixa
solubilidade deste elemento na fase a do Ti. Neste caso, ocorre a formacao de
hidreto de titanio, a qual constitui uma fase fragil que pode ser responséavel pelo
surgimento de microtrincas e, consequentemente, diminuir a ductilidade e

tenacidade da liga [17].

1.3.2 - Soldagem por friccao linear (FSW)

Conforme observado anteriormente, 0os metais valvula e suas ligas séo
caracterizados pela formacdo espontanea de um Oxido aderente e estavel sobre o
substrato metélico. Entretanto, esta caracteristica tende a limitar a soldagem destes
materiais por métodos convencionais, tais como soldas por arco elétrico, como por
exemplo a soldagem (TIG). A condutividade térmica € outro fator limitante para a
aplicacao destas técnicas, ja que a liga Ti-6Al-4V apresenta condutividade térmica
baixa (6,7 W (m K)?) [18] gqguando comparada ao aco inoxidavel 304 L
(16,2 W (m K)™1) [18]. Assim, a soldagem por friccdo e mistura surge como uma
alternativa para a unido das duas ligas.

Este método de soldagem (Friction Stir Welding), a qual foi inicialmente
utilizada por um centro de estudos britanico (The Welding Institute) em 1991 [21],

era direcionado para a soldagem de aluminio. A partir do desenvolvimento e
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aperfeicoamento da técnica de soldagem por fricgdo, outros materiais comecaram a
ser soldados por este método, que tem apresentado bons resultados quando
aplicado nas mais diversas areas, tais como automotiva, aeroespacial, entre outras
[22]. Algumas das vantagens da utilizacdo de soldas por friccdo linear estdo

descritas a seguir [22]:

o Pouca distorcao da peca;

o Auséncia de trincas;

o N&o h& perdas dos elementos de liga;

o N&o utilizam solventes para desengraxe, gases de protecdo e materiais
consumiveis;

o Baixo gasto energético (2,5% do total em soldas a laser);

o Reducédo de massa do conjunto soldado (sem uso de elementos de fixagéo);

A FIGURA 1.6 [22] ilustra esquematicamente como € realizada a solda
por friccdo linear. Alguns dos parémetros mais importantes na operagcdo da
ferramenta séo: i) velocidade e direcdo dos movimentos rotacional e transversal, ii)
forca axial exercida pela ferramenta, iii) angulo da ferramenta em relacdo ao material
soldado, iv) rotagéo e v) profundidade de penetracdo da ferramenta na operacéo. Os
materiais a serem soldados sdo colocados um sobre o outro e a ferramenta toca
apenas um dos materiais, conforme ilustrado na FIGURA 1.6. Em alguns casos, 0s
materiais podem ser soldados um ao lado do outro e a ferramenta ser operada sobre

os dois simultaneamente.
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Forga axial

Diregdo de rotacdao
da ferramenta Sentido da soldagem

/
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Lado do Lado do

retrocesso avanco Pino da ferramenta

Regido \
soldada

—_

FIGURA 1.6 - Representacdo esquematica dos movimentos da ferramenta de

soldagem do processo por fricgdo linear (Fonte: proprio autor).

Durante a operacdo, a mistura é provocada pelo atrito entre a
ferramenta e o(s) material(is) a ser(em) soldado(s). Assim, a regido soldada é
aguecida e isto facilita a deformacéo plastica da regido atritada. O movimento da
ferramenta gera um fluxo de mistura no material, o qual é dependente da forma da
ferramenta e dos parametros de processo. Desta forma, ocorre a ligacdo no estado
sélido dos materiais a serem soldados [21, 23]. Outro fator importante na operacéo
esta relacionado as diferentes regides produzidas dentro da mesma solda. Em um
primeiro momento, a classificacdo baseia-se em regido de avanco e retracdo (ou
retrocesso). As duas estdo associadas ao sincronismo dos movimentos rotacional e
transversal. A regido de avanco é caracterizada quando a direcdo dos dois
movimentos coincidem. Por outro lado, a regido de retrocesso é caracterizada pela
direcdo contraria dos movimentos. A FIGURA 1.7 ilustra esta diferenca entre as
regides quanto a coincidéncia dos movimentos que pode resultar em propriedades
mecanicas diferentes entre as mesmas. A regido de avanco é caracterizada pelo
maior aquecimento e mistura do material, quando comparada a regido de

retrocesso.
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Retorno Avanco
Direcoes Direcodes
opostas iguais

FIGURA 1.7 - Dire¢cdes dos movimentos de rotacdo e de translacdo da ferramenta

durante o processo de soldagem por fricgdo linear (Fonte: préprio autor).

Além da classificacdo indicada anteriormente, existe uma segunda que
leva em consideracdo como o material € afetado pelo calor e pela deformacao
plastica. A FIGURA 1.8 ilustra as regibes quanto as deformacfes que sofrem por
meio de um corte transversal do material soldado. As regides podem ser
classificadas como metal de base (MB) - regido ndo afetada pela solda; zona
termicamente afetada (ZTA) - regido afetada apenas pelo calor gerado; zona
termomecanicamente afetada (ZTMA) - regido afetada termicamente e deformada
mecanicamente; zona de mistura (ZM) - regido em contato direto com o pino da
ferramenta de solda e onde ocorre o maior aguecimento e mistura durante a

soldagem.

ZTA ZTA
ZM 1,6 mm
ZTMA ZTMA

FIGURA 1.8 - Vista transversal de uma liga qualquer e delimitacdo esquematica das

regibes afetadas ou ndo pelo processo de soldagem por friccdo linear (Fonte: proprio
autor).
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Quando o material € afetado termicamente pelo processo de soldagem,
0 mesmo pode sofrer transformacdes de fase durante o aquecimento e posterior
resfriamento. Segundo FAZEL-NAJAFABADI et al. [24], a temperatura medida
durante a soldagem por friccdo linear dos materiais seria proxima a 1100 °C. A
temperatura da transicéo de fase a para fase 3 do Ti puro € da ordem de 882 °C [17]
e, aproximadamente, 1000 °C para a liga Ti-6Al-4V [19]. Claramente, o processo de
soldagem por friccdo linear pode afetar a fragdo volumétrica das fases a e B
inicialmente presentes no Ti ou em sua liga.

A técnica de soldagem por friccdo linear (FSW) é bem difundida na
literatura, e boa parte dos trabalhos publicados ilustra como a variacdo de alguns
parametros do processo podem influenciar as propriedades dos materiais afetados
pela soldagem. KITAMURA et al. [25] descreveram como alguns parametros
influenciam algumas das propriedades mecéanicas (microestrutura, dureza,
resisténcia a tragdo). Os parametros analisados foram: velocidades radial e
transversal;, taxas de resfriamento; torque aplicado pela ferramenta. Segundo
KITAMURA et al. [25], o emprego de menores valores de velocidade radial (300 rpm)
e velocidade transversal (25 mm min=t) resultaram na manutengéo da microestrutura
equiaxial da regido afetada pela soldagem. Entretanto, a microestrutura desta regiao
sofreu alteracdo quando foram empregadas maiores velocidades radiais
(350 a 1000 rpm) e transversais (25 a 100 mm min-t). O emprego destas maiores
velocidades resultou na formacdo de uma microestrutura com aspecto lamelar do
tipo a/f [26-28]. As maiores velocidades de rotacdo podem levar ao aumento da
temperatura da regido afetada durante a soldagem podendo provocar mudancas
estruturais e morfolégicas no material. Segundo KITAMURA et al. [25], a
temperatura atingida pode influenciar a taxa de resfriamento de tal forma que quanto
maior for a temperatura da regido afetada durante a soldagem, maior sera a taxa de
resfriamento. De uma forma geral, quanto maior a taxa de resfriamento, mais
refinada serd microestrutura. O maior refinamento da microestrutura pode levar ao
aumento da dureza da regido afetada e consequentemente, uma maior resisténcia a
tracao [26]. .

Alguns trabalhos reportam o efeito da soldagem na resisténcia a
corrosao da regidao afetada. ATAPOUR et al. [29] descreveram 0 comportamento
frente a corrosdo de regifes afetadas ou ndo pela soldagem da liga Ti-6Al-4V.

Basicamente, duas condicdes de processo foram empregadas, sao elas:
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velocidades transversais iguais (102 mm mint), velocidade radial de 100 e 150 rpm,
torque da ferramenta de 38,7 e 19,6 kN e profundidade da ferramenta de 1,8 e
2,54 mm. A analise do ponto de vista da corrosao foi realizada através de ensaios de
potencial de circuito aberto e polarizagéo linear. O eletrdlito utilizado foi HCI 5% e
sem a presenca de O2. Entdo, trés condi¢des microestruturais foram analisadas: i)
MB (n&o afetada pela soldagem), ii) condicdo a/B (emprego da velocidade radial de
100 rpm) e iii) condicao B (emprego da velocidade radial de 150 rpm). Desta forma,
todos os ensaios de potencial de circuito aberto indicaram valores de potenciais
altos no inicio dos ensaios (aproximadamente -0,30 V vs. ECS); contudo, o potencial
decresceu rapidamente ap0s um certo tempo, 0 que pode estar associado a
dissolucéo do filme de TiO2 sobre o substrato metalico [30,31]. A diferenca entre os
perfis das diferentes regides refere-se ao tempo necessario para o inicio da queda
brusca dos potenciais. Dentre as condicfes analisadas, aquela que indicou o menor
tempo para o inicio da queda brusca de potencial foi a condigdo a/p. Por outro lado,
a condicao B foi aquela que indicou o0 maior tempo necessario para o inicio da queda
de potencial. As curvas de polarizacdo para as trés condi¢cdes apresentaram uma
transicdo ativo/passivo que esta associada a passividade incompleta ocorrida
durante os ensaios de potencial de circuito aberto [29]. Os potenciais de corrosdo
foram semelhantes e permaneceram em aproximadamente -0,70 V (vs. ECS).
Entretanto, houve uma diferenca entre as densidades de corrente em potenciais
maiores que o potencial de corrosdo (regido de passividade). A maior densidade de
corrente foi encontrada para a condicdo a/p, enquanto as outras duas condi¢des
(MB, B) apresentaram densidades de corrente menores e proximas entre si. Esta
maior densidade de corrente para a condicdo a/f, bem como o menor tempo para a
gueda de potencial de circuito aberto indicam a maior susceptibilidade a corrosao
desta condicdo, quando comparada as demais. Esta menor resisténcia a corrosdo
pode estar associada a presenca de uma microestrutura heterogénea (indicada por
analise metalografica das condicdes a/f e B) na transicdo entre as regides afetadas
ou ndo pela soldagem. De fato, a condicdo a/f apresentou uma maior
heterogeneidade na sua microestrutura e, desta forma, existe uma maior tendéncia a
corrosdo galvanica, a qual esta associada a corrosdo localizada na interface destas

heterogeneidades existentes dentro da regido afetada pela soldagem.



INTRODUCAO 22

1.4 - Transformacao de fases

O conceito de fase é um dos mais fundamentais no estudo das
propriedades dos materiais. Este pode ser definido como um sistema homogéneo
gue preserva por toda a sua extensao, as mesmas caracteriticas quimicas e fisicas
[25]. Um material puro é constituido por uma Unica fase e, por outro lado, uma liga
metalica pode ser denominada bifasica, trifasica e genericamente de polifasica [25].
A liga Ti-6Al-4V é considerada bifasica [17] j& que apresenta duas fases (a e B)
estaveis na temperatura ambiente. Como descrito, duas ou mais fases podem estar
presentes em dado material e, assim, podem existir condicbes nas quais as fases
podem coexistir. Adicionalmente, cada uma das fases pode apresentar propriedades
distintas que sé podem ser distinguidas se existir a precisdo adequada na analise
das fases individualmente [12]. Em andalises menos precisas, as propriedades
detectadas podem ser produto das interacdes entre as fases do material, o que pode
ser desejavel ou ndo, de acordo com a aplicagdo do mesmo. A coexisténcia das
fases é possivel devido ao equilibrio das mesmas que é descrito por uma grandeza
termodinamica denominada energia livre [12]. Esta energia estd relacionada a
energia total do sistema disponivel para a realizacdo de trabalho ndo expansivo. A
energia pode ter origem entalpica (energia interna) e entropica (aleatoriedade de
configuracbes de a&tomos e moléculas no sistema) [12]. Quando o valor de energia
livre € minimo para uma dada combinacdo de temperatura, pressao e composi¢ao
guimica, pode-se dizer que o sistema encontra-se em um estado de equilibrio. Neste
caso, o sistema é considerado estavel ao longo do tempo, sendo que a perda da
estabilidade ocorre quando alguma caracteristica do sistema € alterada
(temperatura, pressdo ou composi¢cdo quimica) [12]. A influéncia de cada um destes
parametros, que pode afetar a transformacédo de fases, também pode ser mais bem
organizada e visualizada a partir da construgéo de diagramas de fases. Os mesmos
sao construidos a partir de varias combinacdes de cada um daqueles parametros.
Basicamente, os diagramas sao construidos a partir de um valor constante de um
dos trés parametros. Os mais comuns sdo aqueles nos quais a composi¢ao (pressao
vS. temperatura) ou a pressao € constante (temperatura vs. composicéo). O primeiro
indica os possiveis estados fisicos (solido, liquido e gas), enquanto o segundo pode
evidenciar o surgimento ou desaparecimento de microestruturas/fases durante o

aquecimento ou resfriamento [12].
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Os dados obtidos de energia livre, juntamente com os diagramas de
fases, fornecem informacdes sobre o estado de equilibrio de um dado sistema;
contudo, nada se conhece sobre o tempo e velocidade (cinética) para que o sistema
alcance o equilibrio, 0 que comprometer a previsdo termodinamica de uma dada
fase [12]. Assim, 0 estado de equilibrio pode ndo ocorrer completamente em um
sistema solido devido a baixa velocidade para se atingir o equilibrio, caracterizando
assim a existéncia de duas fases para o Ti (a e B) e suas ligas que podem ser

afetadas com a adicéo de elementos de liga, conforme sera discutido adiante.

1.4.1 - Transformacao de fases para o Titanio (Ti)

A FIGURA 1.9 ilustra a transicdo de fase para o Ti puro que ocorre
quando o metal € aquecido a 882 °C [19]. A partir desta temperatura, toda a fase a
(hexagonal compacta) € transformada na fase B (cubica de corpo centrado). Assim,

trés tipos de ligas séo possiveis para o Ti: do tipo a, a-p e B.

a (hc)

FIGURA 1.9 - Transformacdo de fase para o Titanio puro (Ti cp) durante

aguecimento. Adaptado de [17].

Entretanto, a temperatura de transicédo entre as fases pode ser afetada
pela adicdo de alguns elementos de liga que sédo classificados como estabilizadores
do tipo a, B e neutro [17]. O estabilizador do tipo a aumenta a temperatura na qual
ocorre a transicao de fase de a para . Os principais elementos deste tipo sdo: Al, O,
N e C. A adicao do estabilizador 8 diminui a temperatura para o inicio da formacgao
da fase B, ou seja, ha um aumento em sua regido de estabilidade. Tais
estabilizadores podem ser divididos em isomorfos e eutéticos. A adicdo que envolve

estabilizadores isomorfos resulta na formacdo de uma solucdo solida homogénea e
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sao representados pelos elementos: V, Nb e Ta. Por outro lado, os estabilizadores
eutéticos podem gerar uma solucéo sélida heterogénea, ou seja, com formacédo de
precipitados. Os elementos que representam esta classe séo: Fe, Cr, H, Co, entre
outros. Por fim, a adicdo de estabilizadores neutros ndo altera a temperatura de
transicao de fase, sendo representados pelos elementos: Zr e Hf. A liga Ti-6Al-4V é
do tipo a-B, ou seja, as fases a e B sdo estiveis e estdo presentes na temperatura
ambiente devido a adicdo dos elementos estabilizadores de fase a (Al) e B (V). A
adicdo destes elementos altera a temperatura de transicdo de fases (a para ) de

882 °C para aproximadamente 1000 °C.
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2. OBJETIVOS

Com base no que foi exposto, 0 presente projeto de pesquisa tem por
finalidade investigar a evolugdo morfolégica, microestrutural e a resisténcia a
corrosdo de juntas dissimilares de aco inoxidavel austenistico e uma liga de Ti
(Ti-6Al-4V), soldadas pelo processo de friccdo linear (FSW) com potencial uso em

instalacdes de usinas de reprocessamento de combustivel nuclear.

Especificamente propds-se a:

o extrair corpos de prova por eletroerosdo somente da chapa da
liga de Ti-6Al-4V, onde se realizou a soldagem por friccdo linear, a fim de se estudar
a evolucdo microestrutural e morfolégica, bem como a resisténcia a corrosao de

regides especificas, ou seja, do metal de base (MB) e zona de mistura (ZM);

o realizar ataques quimicos e eletroquimicos na chapa da liga de
Ti-6Al-4V, que compde a junta soldada dissimilar, a fim de revelar e identificar as
fases cristalinas presentes, bem como as evolu¢des microestrutural e morfololégica

causadas pelo processo de soldagem por fric¢ao linear;

. realizar medidas de microdureza Vickers ao longo da chapa
soldada da liga de Ti-6Al-4V, visando um maior entendimento da evolucéo

microestrutural neste material;

. realizar ensaios eletroquimicos de varredura linear de potencial
e de espectroscopia de impedancia eletroquimica em distintos meios aquosos
(HNO3z 6,0 e 11,5 mol L), a fim de se investigar o comportamento do filme passivo
da liga de Ti-6Al-4V na regido do MB e ZM;

o realizar ensaios de perda de massa em solucdo de HNOs
concentrado (11,5 mol L) e em ebulicdo em corpos de prova da liga de Ti-6Al-4V

compreendendo o metal de base e a junta soldada como um todo (MB, ZTMA e ZM).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 - Soldagem por friccao linear

Uma chapa da liga Ti-6Al-4V com 1,6 mm de espessura foi soldada por
friccdo linear ao acgo inoxidavel 304 L de 2,5 mm de espessura. A soldagem foi
realizada em temperatura ambiente (25 °C) e nao foi necessario um pré-
aguecimento dos materiais a serem soldados. Durante o processo, gas argénio foi
utilizado como géas de protecdo em uma taxa de fluxo de 20 L min~t. A ferramenta
utilizada é feita de uma liga de Tungsténio-Lantanio (W-La), a qual apresenta
formato cilindrico e uma ponta (sonda) parcialmente cbénica. As dimensdes e formato

da ferramenta estdo ilustrados na FIGURA 3.1.

sonda

2,3 mm

“shoulder”
(ombro)

( 9 25 mm >

FIGURA 3.1- Dimensdes da ferramenta de solda para um processo de soldagem por

friccdo linear (Fonte: préprio autor).

A ferramenta foi operada com um angulo de inclinacdo de 2° e no
sentido anti-horario. A soldagem foi realizada em um modo de posi¢cdo controlada,
onde a forga axial variou para manter a profundidade da ferramenta de 2,4 mm. As
velocidades radial e transversal utilizadas foram 300 rpm e 1 mm s
respectivamente. A FIGURA 3.2 ilustra como foi feita a soldagem a partir dos
parametros mencionados anteriormente. Como pode ser observado, a sonda da
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ferramenta de solda toca a chapa de aco inoxidavel 304 L, o que p6de propiciar uma
maior mistura com a liga de Ti. Todas estas informagbes foram descritas
detalhadamente no trabalho de CAMPO et. al [32].

Ferramenta de soldagem

1,6 mmi Ti-6Al-4V
2,4 mmI aco
inoxidavel
304 L

FIGURA 3.2 — Esquema ilustrativo que indica a disposicdo das ligas de Ti e aco
inoxidavel 304 L, bem como a profundidade da ferramenta de solda (2,4 mm em

relacdo ao topo da liga de Ti) (Fonte: proprio autor).
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As TABELAS 3.1 e 3.2 indicam a composi¢cdo quimica em massa das

ligas que foram utilizadas para a confec¢éo da solda.

TABELA 3.1 - Composigdo quimica em percentagem massica da liga Ti-6Al-4V [25].
Ti-6Al-4V Ti Al \% Fe @] C H Outros
% massa Balanco | 6,21 | 3,90 | 0,14 | 0,20 | 0,01 | 0,0045 | >0,40

TABELA 3.2 - Composi¢do quimica em percentagem massica do acgo inoxidavel
304 L [25].
Aco Inox 304 L Fe Cr Ni Mn Si C N P
% massa Balanco | 18,40 | 8,15 | 1,60 | 0,42 | 0,08 | 0,05 | 0,03

A ferramenta de solda foi operada de forma que a ponta da mesma
entrasse em contato diretamente com a chapa da liga Ti-6Al-4V. Desta forma, a
chapa de aco inoxidavel foi fixada sob a liga de Ti. A escolha desta configuracdo
esta relacionada ao maior limite de escoamento na temperatura de soldagem para a
liga Ti-6Al-4V (330 MPa) [33], quando comparado ao valor para o a¢o inoxidavel
304 L (menor que 50 MPa) [34]. O menor limite de escoamento pode gerar
deformacéo pléstica excessiva. Além desta caracteristica mecéanica, a resisténcia a
corrosdo da liga de Ti é outro fator determinante para tal configuracao da solda. A
FIGURA 3.3 ilustra a regido soldada da liga Ti-6Al-4V em duas perspectivas: a
primeira (a) indica a configuracdo das ligas soldadas, bem como o local onde foi
realizada a solda, ou seja, sobre a liga de Ti enquanto que a segunda (b) indica as
diferentes regides da liga de Ti que foram afetadas (ZM + ZTMA + ZTA) ou nao (MB)
pelo processo de soldagem por friccdo linear. Cabe destacar que apesar de
esquematicamente as regiées ZTMA e ZTA serem desenhadas na FIGURA 3.3, as
mesmas sdo muito dificeis de serem diferenciadas e delimitadas por técnicas de
microscopia. Por este motivo, neste trabalho somente serdo descritas no texto,
sendo que nenhuma andlise estrutural (difracdo de raios X) ou eletroquimica sera
efetuada nas mesmas. Vale ressaltar que a interface da junta soldada foi
caracterizada do ponto de vista composicional, mecanico e morfolégico e estas

caracterizagOes estao melhor descritas no trabalho de CAMPO et. al [32].
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a)
FIGURA 3.3 - a) Configuracéo das placas da liga de Ti e do aco inoxidavel durante o

processo de soldagem por friccdo linear e b) regides afetadas (ZM, ZTMA e ZTA) ou
nao (MB) pela solda na chapa da liga de Ti. A regido escura indica o local onde a

soldafoi efetuada (Fonte: proprio autor).

3.2 - Diviséo e preparo dos corpos de prova

A FIGURA 3.4a ilustra a superficie somente da chapa da liga
Ti-6Al-4V apds o processo de soldagem por friccdo linear, bem como as linhas guia
para a extracao dos corpos de prova por eletroerosdo que foram utilizados em todos
0s ensaios (eletroquimicos e de imerséo). Assim, para a realizacdo dos ensaios de
imerséo, que serdo descritos adiante, a chapa foi dividida em corpos de prova para o
MB (FIGURA 3.4b) ou metal de base mais a ZM (FIGURA 3.4c). Tais amostras
tinham as seguintes dimens@es: 50,00 mm de comprimento, 10,00 mm de largura e

1,60 mm de espessura.
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FIGURA 3.4 - a) Chapa da liga Ti-6Al-4V soldada por friccdo linear como recebida e
com as linhas guia desenhadas, b) corpo de prova extraido por eletroerosdo apenas
contendo o metal de Base (MB) e c) corpo de prova com o metal de base, zonas
afetadas térmica e mecanicamente e a zona de mistura (MB + ZTMA + ZTA + ZM)

(Fonte: proprio autor).

3.3 - Caracterizacao estrutural, morfologica e mecanica

3.3.1 - Difragcéo de raios X (DRX)

As andlises de difratometria de raios X (DRX) foram feitas em um
equipamento da marca Rigaku Rotaflex, modelo Ru200B, com filamento de cobre
(Ka =1,542 A). A velocidade de varredura empregada foi de 1° min~! com passo de
0,020° s7! na faixa de 5° a 80°. As regides da solda analisadas por DRX foram o MB

e ZM. As regibes afetadas térmica e mecanicamente nao foram ensaiadas devido a
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suas pequenas extensdes, o que tornou dificil o posicionamento exato do feixe de

raios X.

3.3.2 - Andlise metalografica

Durante o processo de soldagem, os materiais podem sofrer variacdes
térmicas (gradientes de temperatura) e deformacdes plasticas severas que podem
afetar a microestrutura inicial, a qual pode ser verificada por meio de andlises
metalogréficas. A metalografia consiste na avaliagdo do tamanho e formato dos
graos formados apos o resfriamento das regides afetadas pelo calor durante a
soldagem das ligas. A técnica consiste na utilizacdo de uma solucdo agressiva, a
qual € responsavel por atacar preferencialmente regibes mais suceptiveis a
corrosédo, tais como os contornos de grao. Para cada tipo de material existe uma
solucdo especifica, bem como a forma pela qual o material € atacado. Estas
informagdes sdo encontradas na norma E407-07 da ASTM (American Society for
Testing and Materials) [35]. As regides dos corpos de prova analizadas foram MB,
ZTA, ZTMA e ZM. As condicdes para o ataque metalogréafico estdo descritas a

seqguir:

o Uniformizacdo da superficie a partir de lixas com as seguintes granulacoes:
80, 320, 400, 600 e 1500;

o Polimento com suspenséo de alumina 1 ym (Al203);

o Desengraxe com isopropanol;

o Limpeza com agua deionizada (Equipamento Milli-Q - Millipore®);
o Secagem ao ar;

o Preparo da solucdo para o ataque metalografico;

o 10,0 mL H202 (29%) + 10,0 mL agua deionizada + 8,0 g KOH;

o Imersao do corpo de prova por 7 min na solucao;
o Limpeza com agua deionizada;

o Desengraxe com isopropanol;

o Limpeza com agua deionizada;

. Secagem ao ar;
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Os corpos de prova atacados via quimica foram analisados por
microscopia Optica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplado com

analisador do tipo espectroscopia de raios X por disperséao de energia (EDS).

3.3.3 - Microscopia Optica

Apoés o ataque metalografico, os corpos de prova do MB e ZM foram
analisados por MO, para a revelacdo de grdos e seus contornos, utilizando um
microscopio da marca Olympus Infinity I, modelo BX41M.

3.3.4 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e EDS

A analise morfologica e composicional foi realizada em um
equipamento da marca FEI, modelo Inspect F50. Nesta etapa, as analises foram
feitas nas diferentes regibes dos corpos de prova, soldados ou nédo, da liga
Ti-6Al-4V. Para tanto, os corpos de prova foram atacados via quimica (metalografia)

e eletroquimica (polarizacéao linear).

3.3.5 - Microdureza Vickers

Os efeitos da deformacao mecanica, recristalizacdo e mistura durante o
processo de soldagem por friccdo linear podem gerar alteragbes no tamanho,
formato e composicdo dos gréos. Estas mudancas podem resultar em propriedades
mecanicas diferentes daquelas encontradas no material ndo soldado, entre elas, a
dureza. A dureza indica a resisténcia a deformacdo plastica (permanente) dos
materiais, quando os mesmos sdo submetidos a alguma for¢ca contraria. Algumas
caracteristicas como ductilidade, usinabilidade e resisténcia ao desgaste estdo
relacionadas a dureza do material. O ensaio de dureza consiste na compressao do
material analisado a partir de um indentador. Devido a deformacdo gerada pelo
ensaio ser permanente, as indenta¢des sao realizadas através de microindentadores
e, assim, o dano ao material € minimizado e pode ser mais facilmente eliminado pelo
uso de lixas. O formato e material do indentador dependem de qual escala de
dureza é utilizada. As escalas de microdureza mais utilizadas sdo Knoop (HK) e

Vickers (HV), sendo esta ultima a escolhida para a realizagdo dos ensaios deste
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trabalho. O microidentador (FIGURA 3.5a) tem geometria piramidal de base
quadrada produzido a partir de diamate. O ensaio consiste na aplicagcdo de uma
forca de compresséo sobre o material a ser analisado. A compressao € controlada
pelo microdurbmetro e aplicada por meio do microindentador. Alguns parametros
sdo importantes durante este ensaio, tais como: forca aplicada através do
indentador, tempo no qual o indentador exerce a compresséo e a distancia minima
entre as microindentacdes. Segundo a norma E384-17 da ASTM [36], a forca de
compressdo é de 100 gf e cada indentacdo deve ser realizada por 15 s. A vista
superior da regido que foi deformada pela indentacdo indica a formacdo de um
losango (FIGURA 3.5b). Esta figura geométrica apresenta duas diagonais, as quais
podem ser iguais ou ndo. A fim de se evitar os efeitos da deformacdo plastica
(encruamento) da indentacdo nas medidas seguintes, a distancia minima entre as
indentac6es deve ser no minimo 3 vezes maior que as diagonais do losango. No
presente estudo, o valor escolhido entre sucessivas identa¢des foi de 0,5 mm. A
FIGURA 3.5c indica o mapeamento das indentacdes na chapa soldada da liga
Ti-6Al-4V, ou seja, cada um dos pontos vermelhos é referente a uma identacao.
Desta forma, uma mapa de microdureza foi construido pelas indentacdes para
avaliar a evolugdo da microdureza entre as distintas regides afetadas ou ndo pela
solda. Os ensaios de microdureza foram realizados no microdurébmetro da marca
Future Test, modelo FM800 o qual estd instalado no Laboratério de Ensaios

Mecanicos Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar.
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FIGURA 3.5 - a) Esquema de um indentador com o angulo entre as faces em

destaque [35], b) micrografia de uma das indentacfes realizadas na chapa da liga de

Ti-6Al-4V (Fonte:préprio autor) e ¢) esquema do mapeamento das microindentacdes

realizadas na junta soldada da liga de Ti-6Al-4V pelo processo de friccdo linear:

regido cinza indica a ZM (Fonte: préprio autor).

Os valores das diagonais de cada identacdo foram obtidos a partir de

medidas e analises utilizando microscopia 6ptica. Para a conversdo dos valores das

diagonais em termos de dureza na escala Vickers, inicialmente calcula-se a média

(d) aritmética (equacdo 3) das duas diagonais (di1 e dz2). A partir da média (d), a

microdureza na escala Vickers pode entdo ser calculada pela equacéo 4.

d;+d;
2

d=

HV=2 x10° x F X sen (O'SXA)

dZ
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onde F (kgf)é a forca aplicada pelo microdurdmetro e A (mm?) area da deformacéo

gerada pelo microindentador.
3.4 - Caracterizacao eletroquimica

Para todos os ensaios eletroquimicos foi empregada uma célula com
trés eletrodos, sendo eles o eletrodo de trabalho (ET) - liga Ti-6Al-4V com area
geométrica exposta de 0,24 cm? (raio do o’ring utilizado na célula eletroquimica:
0,28 cm), eletrodo de referéncia (ER) H*/Hz2 (H2SO4 0,5 mol L%; 0 V vs. ENH) e um
contra-eletrodo (CT) de platina 2,6 cm?. As solucdes utilizadas foram HNO3s nas
concentracbes de 6,0 e 11,5 mol L. A célula eletroguimica utilizada para todos os

ensaios esta ilustrada esquematicamente na FIGURA 3.5.

CE|l| IlIER

— ) =

=11

FIGURA 3.6 - Célula eletroquimica utilizada durante os ensaios eletroquimicos. ET

sendo o eletrodo de trabalho (chapa da liga Ti-6Al-4V soldada ou nado), ER o
eletrodo de referéncia (H*/H2 (H2SOs4 0,5 mol L)) e CE o contra-eletrodo (Pt)

(Fonte: préprio autor).

3.4.1 - Potencial de circuito aberto (Eca)

O primeiro ensaio eletroquimico refere-se ao monitoramento do
potencial em funcéo do tempo sem aplicacdo de um potencial ou corrente elétrica.
Esta medida é denominada potencial de circuito aberto (Eca), a qual indica quéo

estavel é uma superficie quando estd em contato com algum eletrélito [37-39]. Este
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potencial € sempre medido em relagdo a um eletrodo de referéncia (ER) que possua
um potencial conhecido e estavel. A estabilidade € indicada por um valor de Eca
praticamente constante no decorrer do ensaio eletroquimico. Neste tipo de ensaio,
pode-se verificar em quais eletrélitos os 6xidos formados sobre a superficie de
metais/ligas metdlicas sdo termodicamicamente mais estaveis. Basicamente, duas
situacOes podem ser analisadas: a) dois corpos de prova (materiais iguais) imersos
em dois eletrélitos diferentes; b) dois corpos de prova (materiais diferentes) imersos
em um mesmo eletrélito. Em ambos os casos citados, maiores valores de Eca
indicam uma maior estabilidade de 6xido formado. No primeiro caso, pode ser
observado o efeito do eletrdlito na formacdo do 6xido e, no segundo, o efeito de
cada um dos materiais na formacdo do mesmo. Os dois casos sdo analisados no
presente trabalho.

Antes de cada ensaio eletroquimico, cada corpo de prova era lixado
com lixas d’agua de granulacdo 600 para a retirada de 6xidos previamente formados
(essencialmente TiO2). Estes 6xidos podem ser formados espontaneamente quando
0 substrato metalico é exposto ao ar, ou mesmo apds 0S ensaios eletroquimicos
(6xido formado anodicamente) serem efetuados. Apds esta prévia retirada dos
oxidos, o corpo de prova foi desengraxado em isopropanol a fim de se obter
superficies mais semelhantes antes de cada ensaio. Os ensaios eletroquimicos
foram realizados em um potenciostato/galvanostato da marca AUTOLAB, modelo
PGSTAT 20 interfaceado a um microcomputador gerenciado pelo programa GPES
(General Purpose Electrochemical System). Para os ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, o gerenciamento era feito pelo programa FRA (Frequency
Response Analyzer). Inicialmente, 0s ensaios consistiram em acompanhar o valor de
Eca das regides de amostras caracteristicas do MB e ZM em cada uma das solugfes
mencionadas anteriormente. Cabe destacar novamente que devido a pequena
extensdo das zonas térmica e termomecanicamente afetadas, ndo foi possivel a
realizacdo de qualquer ensaio eletroquimico. Os ensaios de Eca foram realizados por
5 h (como critério de estabilidade) e antecediam outros ensaios eletroquimicos
(descritos a seguir): espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE); varredura
linear de potenciais (polarizagéo), e voltametria ciclica. Todos estes ensaios foram
realizados na sequéncia citada anteriormente a partir da determinacao de Eca. Todos

os testes eletroquimicos foram realizados em triplicatas, no minimo.
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3.4.2 - Polarizacéo linear e voltametria ciclica

Tanto a técnica de polarizagdo linear como a de voltametria ciclica
possuem o mesmo principio de funcionamento sendo que diferem basicamente na
guantidade de sentidos de varredura de potenciais. Ambas as técnicas foram
empregadas aplicando-se a mesma velocidade de varredura e igual a 0,17 mV s,
valor este relacionado a norma ASTM G59 [40]. A polarizacéo linear indica apenas
um sentido de varredura e, neste presente trabalho, foi utilizada a varredura no
sentido anddico, ou seja, a varredura inicia-se em potenciais menores até atingir
potenciais mais positivos (em relagcdo do Eca). As janelas de potenciais escolhidas
para este ensaio foram de —0,60 a 1,00 V vs. Eca (ensaios de passivacéo) e de —0,60
a 3,00 V vs. Eca (ensaios com transpassivacgéo do oxido - TiO2).

Por outro lado, a voltametria ciclica indica dois sentidos de varredura, e
neste caso, os dois com direcdes opostas (catdédico e anddico). Desta forma, a
primeira varredura parte de um dado potencial e estende-se até um potencial final. A
partir deste ponto, o sentido de varredura é invertido pela aplicagdo de uma
velocidade de varredura com valor de sinal oposto daquele indicado na primeira
varredura. Assim, a varredura de potenciais estende-se até o potencial inicial da
primeira varredura, o que resulta em uma varredura ciclica de potenciais. Neste

trabalho, a faixa de potencial utilizada foi de 0 a 1,00 V vs. Eca.

3.4.3 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A impedancia indica oposi¢do a passagem de corrente elétrica por um
dado sistema [41-44]. O conceito de impedancia € uma extensdo de resisténcia
elétrica, a qual é referente a oposicdo da corrente elétrica que ndo depende da
frequéncia de aplicacdo de potenciais em corrente alternada, ou seja, o valor de
resisténcia é constante [41-44]. Por outro lado, a impedancia é um conceito mais
geral, a qual engloba também a oposi¢do a corrente elétrica em sistemas que sao
submetidos a uma tensdo alternada do tipo senoidal (AC), ou seja, a impedancia
pode ser dependente da frequéncia na qual esta tensao € aplicada [41-44]. Assim, O
valor da impedancia é parcialmente expresso em funcéo da frequéncia aplicada. De
uma forma geral, a impedancia total € definida como a combinag¢éo da impedancia

nao dependente da frequéncia (real) com a impedancia dependente da frequéncia
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(imaginéaria) [41-44]. Assim, esta técnica permite analisar, de forma separada, os
diferentes processos que ocorrem nas superficies dos eletrodos por meio da
extracdo de parametros importantes, tais como a resisténcia da solucéo, resisténcia
do 6xido formado sobre a superficie metélica, capacitancia da dupla camada elétrica
formada na interface eletrodo/solucao, entre outras. A partir dos dados obtidos por
esta técnica, dois tipos de diagramas podem ser construidos. O primeiro deles
(diagrama de Nyquist) indica como as impedancias real e imaginaria variam com a
aplicacdo da frequéncia [41-44]. O segundo (diagrama de Bode) reflete como o
modulo da impedéancia e o angulo de fase variam com a frequéncia aplicada. O
angulo de fase refere-se ao quanto a corrente estd em fase em relagdo ao potencial,
ou seja, indica o sincronismo entre perturbacdo e resposta entre estes dois
parametros [41-44].

Uma das formas para descrever 0s processos ocorridos nos eletrodos
a partir dos dados experimentais pode ser feita por meio da construgéo de circuitos
elétricos equivalentes [41-44]. Estes circuitos sdo elaborados a partir da associacéo
de elementos reais, tais como resistores, capacitores e indutores. Assim, 0S
processos ocorridos nos eletrodos podem ser equivalentes a cada elemento ou
associacao de elementos reais [41-44]. Entretanto, o uso de circuitos equivalentes é
limitado devido a interpretacdo fisica correta de cada um dos elementos reais
encontrados nos ajustes, ou seja, um circuito equivalente pode apresentar um ajuste
muito bom aos dados experimentais obtidos, mas néo ter significado fisico aceitavel
em relacdo ao sistema eletroquimico estudado [41-44]. Conforme indicado
anteriormente, todos os ensaios eletroquimicos de EIE foram precedidos por um
ensaio eletroquimico para a determinacdo do Eca. A seguir, uma perturbacdo AC foi
realizada em relagcdo a este potencial rms (x10 mV vs. Eca), em uma faixa de
frequéncias aplicadas em ordem decrescente e no intervalo de 5 kHz a 3 mHz (90

frequéncias logaritmicamente divididas).
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3.5 - Teste de perda de massa por imersdo em acido nitrico

concentrado e em ebulicéo

Para a realizacdo dos ensaios de perda de massa, uma parte da chapa
da liga Ti-6Al-4V soldada por friccdo linear foi dividida e cortada por eletroeroséao,
resultando em 12 corpos de prova com as seguintes dimensdes: 50,0 mm de
comprimento, 10,0 mm de largura e 1,6 mm de espessura, conforme exibido pelas
linhas guia e corpos de prova da FIGURA 3.4. Com base nas recomendacdes da
norma ASTM G1 [45], os corpos de prova extraidos foram lixados com lixas d’agua
com granulagdes 240, 320, 400 e 600. Vale destacar que este procedimento foi
realizado apenas para a retirada de Oxidos (principalmente TiO2) formados
previamente sobre a superficie da liga Ti-6Al-4V, ou seja, 0s vestigios mais
profundos gerados durante a soldagem foram mantidos. Apés este processo, foi
realizada uma decapagem quimica em solucdo com 450 g L' de HNOs e 36 g L' de
HF a 50 °C, recomendada pela norma da ASTM B600 [46], a fim de se eliminar
possiveis produtos de corrosdo/éxidos presentes sobre a superficie da liga. Os
corpos de prova foram identificados da seguinte forma: zona de mistura e metal de
base (ZM+MB) de 1 a 6 e metal de base (MB) de 7 a 12 (FIGURA 3.7a)). Antes de
cada ensaio, 0s corpos de prova foram desengraxados com alcool isopropilico em
banho de ultrassom por 5 min, enxaguados com agua deionizada e secos, para
posterior afericdo de suas massas e dimensdes geométricas. A solucdo de HNOs3
11,5 mol L utilizada nos ensaios de imerséo era trocada apoés 48 h de execucéo do
experimento. Ao todo, foram feitas 5 trocas totalizando 240 h de imersao. Além
disso, a cada troca da solucao, os corpos de prova eram limpos em agua corrente
utilizando escova com cerdas macias, secos e desengraxados em banho de
ultrassom. Apds secos, 0s corpos de prova eram repesados.

O ensaio de perda de massa seguiu as recomendacfes da norma ASTM G31
[47]. Assim, os corpos de prova foram submetidos a trés ambientes quimicos
diferentes e organizados conforme ilustrado esquematicamente na FIGURA 3.7b. O
dispositivo de refluxo montado para este ensaio era composto por um frasco de
Erlenmeyer que era aquecido em um banho de areia. Neste frasco, as amostras
ficaram suspensas por meio da utilizagcdo de fitas do tipo teflon e em contato
diretamente com o &cido em ebuligdo. Ao frasco de Erlenmeyer, uma peca de vidro

com dois compartimentos foi acoplada, sendo que no compartimento inferior os
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corpos de prova (também suspensos utilizando fitas do tipo teflon) ficavam em
contato com o vapor de HNOs em ebulicdo e, no compartimento superior, 0S COrpos
de prova (suspensos) ficavam em contato com o acido condensado (ou destilado).
Durante os ensaios, foram medidas as temperaturas para cada ambiente onde as
amostras foram posicionadas utilizando-se de um termdmetro de infravermelho.
Também foram coletadas aliquotas das solugdes em ebulicdo e do condensado (ou
destilado) para uma posterior andlise da variagcdo da concentracdo do acido, por
meio de titulacdo. As concentracdes foram obtidas a partir da titulacdo de aliquotas
do 4cido dos ambientes distintos (solucdo em ebulicdo e destilado), as quais foram
coletadas ap6s o final de cada uma das etapas do teste. Por outro lado, as
temperaturas foram aferidas por um termoémetro (Non Contact Infrared Thermometer
- Omega), o qual mede a temperatura via infravermelho. As temperaturas aferidas
indicam qual seria 0 ambiente mais aquecido e, portanto, qual seria aquele que
poderia acelerar o processo corrosivo. Desta forma, é importante destacar que as
temperaturas aferidas ndo representam o valor absoluto de cada ambiente, dado o
método (infravermelho) utilizado para a obtencdo das temperaturas. Esta limitacéao
poderia ser corrigida através da utilizacdo de um termémetro comum de mercurio,
mas dado o dispositivo montado no teste, o emprego do termdémetro n&o foi
possivel.

Os dados de perda de massa podem ser expressos através de taxas
anuais de corrosao, como por exemplo em mpy (milésimos de polegada por ano). A
relacdo entre a perda de massa e taxa anual de corrosdo (mpy) pode ser expressa

pela equacao 5.

k A
mpy = (5)

At

QU

g mpolh

onde k é uma constante de converséao (3,45 x 10~ ); Am a variagdo da massa

y cm
em g apoés o final do teste de massa; A € a area superficial do corpo de prova em

cm?; t é o tempo total do ensaio em h; e d a densidade da liga (4,10 g cm=3).
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FIGURA 3.7 - a) Organizacao dos corpos de prova que foram posicionados nas trés
regibes: acido em ebulicdo, vapor e destilado e b) dispositivo montado e utilizado
para a realizacdo do teste de perda de massa por imersao em HNOs concentrado e

em ebulicdo. Os insertos na figura ilustram mais detalhes do experimento (Fonte:

préprio autor).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme citado anteriormente, a soldagem foi realizada diretamente
sobre a liga de Ti. Assim, o objetivo deste trabalho consistiu na avaliacdo das
possiveis mudancas morfologicas, estruturais e eletroquimicas ocorridas apds a

soldagem sobre a superficie da liga de Ti.

4.1 - CaracterizacOes estrutural, morfolégica e mecéanica

Em um primeiro momento, a superficie da liga de Ti foi analisada do

ponto de vista estrutural, morfoldgico e mecénico.

4.1.1 - Difracao de raios X (DRX)

O processo de soldagem gera um grande aquecimento dos materiais a
serem soldados e a temperatura durante esta operacao € préxima daquela na qual
ocorre a transicdo da fase B, ou seja, a temperatura na qual acontece a
transformacao de fase a para a fase . Cabe destacar que estas fases sao as mais
comumente encontradas para o Ti e suas ligas. Segundo FAZEL-NAJAFABADI et al.
[24], a temperatura medida durante a soldagem por friccdo linear dos materiais
(Ti puro, ago inoxidavel 304 L) seria proxima a 1100 °C. No presente trabalho, a
temperatura atingida pela liga de Ti ndo foi medida durante o processo de soldagem,
assim como a temperatura e taxa de resfriamento, que foi realizado ao ar e em
temperatura ambiente sendo, portanto, considerado rapido dadas as dimensdes da
chapa e possivel temperatura atingida durante a soldagem [25]. A taxa de
resfriamento, além dos processos de transformacdo de fase que ocorrem
concomitantemente no estado sélido, irdo refletir nas propriedades finais do material.

Como pode ser observado na FIGURA 4.1, o processo de soldagem
conferiu uma mudanca estrutural na ZM (sempre em comparac¢ao com o MB) da liga
de Ti devido ao surgimento e aumento de intensidade dos picos da fase (3, que é
evidenciado pelos picos de difracdo em aproximadamente 39°, 57° e 71°. Ou seja,
houve retencdo da fase B durante o resfriamento com a consequente diminuigdo de

intensidade da fase a, principalmente para os picos de difracdo em 38° 53° e 71°.
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FIGURA 4.1 - Difratogramas de raios X para diferentes regides da liga Ti-6Al-4V:

a) MB e b) ZM. (M) Ti a - JCPDS 65 - 6231; (W) JCPDS - Ti B 65-5970.

A retencdo da fase B pode estar relacionada a alguns fatores, tais
como: altas taxas de resfriamento e adicdo de elementos estabilizadores da fase 3,
como o V. Quando a taxa de resfriamento é rapida, a difusdo dos atomos durante o
resfriamento é dificultada e, assim, fases metaestaveis podem ser formadas. Uma
fase metaestavel pode estar em um estado de transicdo em relacdo ao equilibrio,
neste caso uma fase mais estavel Alguns exemplos de fases metaestaveis séo:
martensita, f metaestavel, 6mega (Q) e B prime. Para um elemento ser considerado
estabilizador da fase B, o mesmo deve apresentar algumas caracteristicas
semelhantes aquelas encontradas para o Ti. A TABELA 4.1 [17] indica algumas
caracteristicas de elementos que podem ser 0s responsaveis pela estabilizacdo da
fase B durante o resfriamento da regido soldada. O elemento V e o Fe (detectado
por EDS, conforme serd mostrado adiante) sdo elementos denominados
substitucionais ao Ti, ou seja, ambos podem facilmente substituir atomos de Ti na
rede original. Esta classificacdo é dada para todo elemento que tenha uma variagédo
maxima de £15% do seu diametro atdbmico em relacdo ao diametro do atomo de Ti
[17].
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TABELA 4.1 - Caracteristicas dos estabilizadores da fase 3 e do Ti [17].
Ti V Fe
Diametro atémico (A) 2,93 2,71 2,52

o Cubica de corpo | Cubica de corpo | Cubica de corpo
Estrutura cristalina

centrado (B) centrado centrado
Valéncia comum 3e4d 4e5 2e3
Eletronegatividade 1,7 1,6 1,6

4.1.2 - Microscopia Optica para analise metalografica

O ataque metalografico consiste na corrosdo preferencial dos
contornos de grdo. Os contornos indicam a fronteira entre dois grdos com
orientacdes cristalogréficas diferentes. A regido dos contornos é caracterizada pela
descontinuidade entre os diferentes graos, ou seja, a regularidade das ligacdes entre
os &tomos € menor do que aquela encontrada no interior dos gréos. Desta forma,
uma energia referente ao contorno de grao € estabelecida, a qual esta associada ao
grau de desorientacdo das ligacfes nestas regides. Esta energia interfacial confere
uma maior reatividade quimica em relagdo aquela do grdo [12]. A maior energia
também induz a segregacao preferencial de impurezas nas regides de contorno, que
podem ser reveladas por um ataque metalografico utilizando uma solucdo agressiva
(acidos, bases, peroxidos) [35]. Neste caso, a solucdo ataca preferencialmente as
regides dos contornos de graos, deixando-os visiveis na escala micrométrica.

A FIGURA 4.2a indica a regido analisada via microscopia Optica, a qual
compreende as diferentes regides atacadas da junta soldada via quimica
(metalografia) em um mesmo corpo de prova. Em seguida, a FIGURA 4.2b
apresenta uma micrografia (também chamada macrografia) que reine as diferentes
regides da junta soldada, ou seja, MB, ZTA, ZTMA e ZM. Cabe destacar mais uma
vez que apesar da classificagdo em ZTA e ZTMA, a diferenciagdo e delimitacao
destas duas regides em termos morfolégicos é dificil de ser realizada. Desse modo,
tanto a ZTA como ZTMA serdo consideradas uma so e escritas como ZTA+ZTMA.
Ainda com relacdo a FIGURA 4.2b, as diferentes regides (MB e ZM) apresentam
diferencas entre o tamanho e formato dos gréaos. Os gréos da regido do MB
(FIGURA 4.2c) possuem um formato equiaxial em que o interior dos mesmos

normalmente sédo constituidos pela fase a, enquanto os contornos sdo normalmente
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constituidos pela fase B [48]. A FIGURA 4.2d ilustra a regido de transicao entre as
regides de MB e ZM. Os graos desta regido (ZTA+ZTMA) apresentam formato
levemente alongado que esta relacionado a deformacéo plastica gerada pela acéo
da ferramenta de solda. Conforme dito anteriormente, uma analise mais detalhada
da mesma torna-se dificil, jA que possui uma extensédo limitada (aproximadamente
200 um). Por exemplo, os ensaios eletroquimicos realizados neste trabalho nao
levaram em consideracdo esta regido, ja que a regido delimitada pela célula
eletroquimica utilizada € muito maior (raio do o’ring utilizado na célula eletroquimica:
0,28 cm) do que a regido de transicao (ZTA+ZTMA). Por fim, a regido da ZM indica a
formacdo de uma estrutura lamelar do tipo a/f [32], conforme pode ser observado
pelas micrografias da FIGURA 4.2e. Os gréos nesta ultima regido sdo menores e
distintos, quando comparados agueles encontrados na regido de MB, ja que houve a
formacgao de ripas carateristicas da fase martensitica (a'). O refinamento dos gréos
nesta regido deve-se também a deformacéo plastica gerada durante a acdo da
ferramenta de soldagem. Por outro lado, o resfriamento e, consequente
recristalizacdo, propiciaram a nucleacdo e crescimento da fase a martensitica apés a

ferramenta n&o exercer mais compressao na regiao soldada [33].
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FIGURA 4.2 - Micrografias obtidas pela andlise com microscépio 6tico: a) corpo de
prova da junta soldada apds ataque metalografico indicando a regido analisada
(retdngulo negro no canto inferior direito); b) regido de transi¢cdo englobando desde o
MB até a ZM; c) MB; d) zona termicamente e termomecanicamente afetadas
(ZTA+ZTMA); e) ZM.
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A FIGURA 4.3 apresenta uma micrografia éptica representativa do
centro da regido soldada, ou seja, da ZM. A estrutura morfolégica nesta regido é um
pouco diferente daquela encontrada para a regido proxima a interface
MB/ZTMA+ZTA/ZM. Segundo DING et al. [49], algumas fases cristalinas podem
estar presentes dentro desta regido soldada sendo elas a primaria, que também é
encontrada no MB, e a martensitica ou a'. A presenca destas fases pode ser uma
evidéncia de que nem toda a regido soldada atinge a temperatura de transicdo para
a formacao da fase . A presenca da fase a primaria em algumas regides pode ser
resultado de sua né&o transformacdo para a fase [ durante o processo de
aguecimento proporcionado pela soldagem. Assim, a fase a primaria é caracterizada
pela manutencado da fase a existente antes do aquecimento. A variagao de tensao
local durante o aguecimento/deformacao também pode gerar distor¢cdo na estrutura
cristalina desta fase [50]. Por outro lado, quando a temperatura da regido afetada
pela soldagem estd préxima ou excede a temperatura de transicdo para a formacao
da fase B, quase toda a fase a primaria é transformada a fase B e, durante o
resfriamento, leva a quase completa transformacdo para a fase a martensitica que

apresenta aspecto acicular (agulhas).

o e L VB

FIGURA 4.3 - Micrografia caracteristica da ZM com as possiveis fases formadas

apos o resfriamento.
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Conforme mencionado anteriormente, ocorre uma evolugéo
morfolégica e microestrutural entre as regides do MB e ZM. A regido da ZM é
evidenciada pelo refinamento dos gréaos, 0s quais apresentaram aspecto lamelar ou
acicular. Este aspecto pode estar relacionado ao processo de transformacao
martensitica durante o resfriamento, como discutido anteriormente. A transformacao

martensitica [51] é caracterizada por alguns fatores, tais como:

* nao difusional;

* movimentos atdbmicos pequenos (menor que parametros do reticulo
cristalino);

* movimentos atbmicos coordenados;

* aumento da densidade de defeitos cristalinos (discordancias).

Conforme mencionado anteriormente, alguns elementos podem ser
estabilizadores destas fases (a e ), sendo que o Al e 0 V séo estabilizadores das
fases a e B, respectivamente. A FIGURA 4.4a apresenta uma micrografia do MB,
apos ataque quimico, obtida por meio de um microscoépio eletrdnico de varredura. A
micrografia foi obtida a partir da deteccédo de elétrons retroespalhados (do inglés
backscattered electrons - BSE) [52]. Os elétrons retroespalhados sdo aqueles re-
emitidos pela superficie do material como resultado de um espalhamento elastico
ocorrido dentro do material. Neste tipo de andlise, os tons de cinza claro e escuro
estdo relacionados a quantidade de elétrons retroespalhados emitidos. Assim,
guanto mais clara for a regido, maior sera o retroespalhamento da mesma [52]. Este
fenbmeno pode estar associado a heterogeneidade topoldgica da superficie
analisada, ou seja, regiées mais claras indicam um sinal maior emitido e isto pode
estar relacionado a uma regido mais elevada enquanto que regibes mais escuras
podem indicar uma regido menos elevada. Por outro lado, este fenémeno pode
também ser relacionado a composi¢cdo do material, pois quanto maior for o nimero
atdmico dos elementos perturbados pela radiacdo, maior sera o retroespalhamento
gerado por eles [52]. Isto permite ter uma idéia das distintas fases presentes em um
dado material, j& que possuem distintos elementos quimicos em solucdo solida.
Assim, a regidao do MB também foi analisada por EDS (espectroscopia por dispersao
de raios X) ao longo de uma linha continua (ver linha amarela na FIGURA 4.4a) que

foi caracterizada anteriomente pela presenca de graos equiaxiais. Os contornos
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destes grdos sdo caracterizados pelas regides mais claras, as quais estao
enriquecidas com o estabilizador da fase 3 (V). Por outro lado, a regido mais escura
€ relacionada ao interior do grdo enriquecido com o estabilizador da fase a (Al).
Comparativamente, o elemento V apresenta maior numero atémico (23) que o Al
(13), o que reforca a maior claridade da regido enriquecida de V nos contornos de
gréo. Estes dados podem ser confirmados pela evolu¢cdo da composi¢do quimica ao
longo da linha continua na micrografia da FIGURA 4.4b. Percebe-se um pequeno
aumento na linha do V na regido mais clara com uma concomitante diminuicdo na
linha do Al.

A FIGURA 4.5a ilustra uma micrografia da regido da ZM apdés ataque
metalografico. Como descrito anteriormente, a microestrutura desta regido €
caracterizada pela presenca das fases a primaria, B e a martensitica. A partir da
andlise da composi¢do quimica ao longo da linha amarela (em destague na
FIGURA 4.5a), a qual engloba duas “colunas” paralelas de tons cinzas mais claros
gue as vizinhancas que as rodeiam. Analisando-se a evolucdo composicional por
EDS da FIGURA 4.5b, especificamente ao longo da linha amarela, a regido que
compreende estas “colunas” apresenta um sutil aumento na concentracdo de Al
(estabilizador da fase a). Esta maior concentracdo pode estar associada a retencao
da fase a priméria. Conforme citado anteriormente, o aquecimento dentro da regido
soldada ndo é homogéneo, assim, algumas regides podem nado ter sido

suficientemente aquecidas até atingir a temperatura da transicdo da fase a para a B.
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FIGURA 4.4 - (a) Micrografia do MB ap6s ataque quimico e (b) analise
composicional por EDS ao longo da linha amarela em destaque na micrografia.

Demais elementos aparecem em baixas intensidades e proximas a zero.
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FIGURA 4.5 - (a) Micrografia da ZM apo0s ataque quimico e (b) analise

composicional por EDS ao longo da linha amarela em destaque na micrografia.

Demais elementos aparecem em baixas intensidades e proximas a zero.

Os materiais submetidos a algum tipo de processamento (aquecimento,
compresséo, alteracdo da composicdo quimica, etc) podem ter variacbes na sua

microestrutura inicial e, consequentemente, ter algumas das suas propriedades
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afetadas. A variacdo no tamanho e formato dos grdos também pode resultar na
variacdo de propriedades mecanicas, como por exemplo, a dureza do material. O
topico seguinte discute como a evolugcdo morfolégica e microestrutural da liga de Ti

pode ter influenciado a dureza ao longo das regides afetadas ou ndo pela soldagem.

4.1.3 - Microdureza Vickers, MEV e EDS

A FIGURA 4.6 ilustra o mapa de microdureza na escala Vickers que
compreeende a regido afetada e néo afetada pelo processo de soldagem por friccéo
linear. Os valores de microdureza obtidos estdo dentro da faixa de 300 a 420
Vickers. As regides com tons de azul indicam valores menores de microdureza
Vickers (maximo de 340 Vickers). Estas regides podem ser observadas
majoritariamente nas extremidades da regido que se imagina ser da ZTA e ZTMA,
atingindo um pouco do MB. Por outro lado, observa-se um aumento da microdureza
guando a analise é feita dentro da ZM, com valores que chegam até 420 Vickers.
Estes maiores valores sdo observados na regido de avangco quando comparados
aqueles encontrados para a regido de retrocesso (maximo de 380 Vickers). Os
valores de microdureza Vickers obtidos estdo proximos daqueles encontrados por
CAMPO et al. [32].
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FIGURA 4.6 a) Mapa de microdureza das regides afetadas ou néo pelo processo de
soldagem por friccdo linear; b) foto do corpo de prova analisado e as distintas
regides dentro da regido de soldagem quanto ao sincronismo dos movimentos
transversal e radial da ferramenta: mesma direcdo (avancgo); direcbes contrarias
(retrocesso).

Alguns fatores podem explicar o aumento da microdureza da regido da
ZM, quando comparado aos valores de MB. Conforme citado anteriomente, a
mudanca na microestrutura pode afetar as propriedades do material. A regido da
ZM, assim como a ZTA e ZTMA, é caracterizada pelo refinamento dos graos, o que
pode ter levado ao aumento da microdureza. O teste de microdureza consiste na
deformacéo plastica do material, a qual estd relacionada ao movimento de
discordancias (defeitos) no interior dos grdos. Os contornos de grdos limitam a

movimentacdo destas discordancias devido as distintas orientacdes entre gréos
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adjacentes, ou seja, a descontinuidade de uma discordancia na regido dos
contornos de gréo implica numa maior dificuldade para o deslocamento deste tipo de
defeito [12]. Os contornos de grdo sado caracterizados por uma menor organizacao
atbmica, o que também pode aumentar a resisténcia ao movimento das
discordancias [12]. Assim, um material que apresente grdos mais refinados é
considerado mais duro e resistente que aquele constituido de graos mais grosseiros,
uma vez que o primeiro tem uma maior area total de contornos de grdo, o que
resulta em uma maior resisténcia ao movimento das discordancias [12].

A maior microdureza da ZM pode também estar associada a presenca
de impurezas provenientes da mistura dos materiais durante a soldagem, bem como
do contato da ferramenta com as chapas. A formacdo de compostos intermetalicos
na ZM, e que apresentam dureza maior que aquela encontrada nas regides nao
soldadas [12], também aumentam a microdureza ja que dificultam o movimento das
discordancias. A fim de se entender o maior aumento da microdureza na regiao do
avanco da junta soldada por friccdo radial, micrografias dessas regides foram feitas
e podem ser observadas na FIGURA 4.7. A principal diferenca entre as duas
micrografias apresentadas ocorre devido a formacao de uma microestrutura ndo tao
definida (indicada por uma seta amarela) quanto aquela presente nas vizinhancas
(microestruturas lamelares). Esta mudanca na microestrutura pode estar associada a
maior agressividade do processo de soldagem (maior temperatura e mistura dos
materiais) nesta regido. A maior temperatura nesta regiao (avanc¢o) pode ter levado
também ao processo de “sinterizacdo”. Este fenbmeno caracteriza-se por um
processo natural sob acdo do aumento de temperatura, no qual um aglomerado de
particulas entram em contato e dao origem a uma estrutura integra e de maior

resisténcia mecanica.
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FIGURA 4.7 - Micrografias obtidas por MEV e ap0s ataque quimico das regides de

(a) retrocesso e (b) avanco da junta soldada por fricgéo linear.

De acordo com CHO et al. [50], 0 aguecimento e a mistura de materiais
em processos de soldagem por friccdo linear sdo mais intensificados na regiao de
avanco, o que pode resultar em uma maior dureza desta regiao. Assim, esta maior
microdureza pode estar relacionada ao processo de recristalizacdo dinamica e
formacdo de estruturas aciculares (a martensitica) nas regides que excederam a
temperatura de transicdo da fase B, bem como a maior formacdo de compostos
intermetélicos durante a mistura dos materiais a serem soldados. Analisando-se a
FIGURA 4.8, que apresenta micrografias e mapeamentos por EDS das mesmas
regides analisadas anteriormente (ver FIGURA 4.7), percebe-se um enriquecimento
nos elementos Fe e Cr que sdo majoritarios no aco inoxidavel 304 L(onde a chapa
da liga de Ti foi soldada - ver TABELA 3.2) e que foram incorporados a liga de Ti
durante a soldagem. Cabe destacar que em ambas as regides pode ser observado o
aumento da concentracdo dos elementos Fe e Cr; contudo, claramente é possivel
observar regides de maior coloracdo (amarela e purpura, referentes ao Fe e Cr
respectivamente) na regido do avanco e, particularmente, na estrutura acicular
(indicada pela seta amarela). Nestas regides, existe a possibilidade de formacao de
compostos intermetalicos, tais como o Fe2Ti, que podem ter levado ao aumento da
dureza na regido do avanco. A formacdo deste composto intermetélico (FezTi) foi
sugerida por CAMPO et al. [32].



RESULTADOS E DISCUSSAO 56

c) f)

FIGURA 4.8 - Micrografias das regides de a) retrocesso e b) avanco da junta

soldada por friccao linear e analise composicional por EDS das mesmas regides: b)

Fe e c) Cr para o retrocesso e e) Fe, f) Cr para o avanco.

Outros elementos também foram analisados por EDS nas micrografias
da FIGURA 4.8, tais como Ti, Al, V, O, Ni, W, porém, estes ndo apresentaram uma
variacao significativa. O mapeamento dos mesmos esta apresentado na secdo de
APENDICE |, ao final deste trabalho.



RESULTADOS E DISCUSSAO 57

4.2 - Caracterizacfes eletroquimica, estrutural e morfolégica

Dada a dificuldade para a andlise de regides de extensées muito
limitadas, tais como a ZTMA e ZTA e, conforme discutido anteriormente, 0s ensaios
eletroquimicos consistiram na escolha das regides da ZM e MB. A FIGURA 4.9
indica os pontos escolhidos para as regides de analise dos ensaios eletroquimicos,
que estado localizados em regides distantes da regido de transicdo entre ZM e MB.
Para estes ensaios, utilizou-se HNOz nas concentragées de 6,0 e 11,5 mol L™, a fim
de simular o meio onde a chapa da liga de Ti seria exposta na planta de

reprocessamento de combustivel nuclear.

Retorno Avanco

FIGURA 4.9 - Posicdes escolhidas na junta soldada por friccdo linear para a

realizacdo dos ensaios eletroguimicos.

4.2.1 - Potencial de circuito aberto (Eca)

A FIGURA 4.10 ilustra os perfis dos ensaios de potencial de circuito
aberto (Eca) que indica a evolucdo do potencial de eletrodo ao longo do tempo de
imersdao em um dado meio. A analise dos perfis indica que ndo ha uma diferenca
significativa quando as distintas regibes (MB e ZM) estdo imersas no mesmo
eletrdlito, ou seja, valores de Eca sdo praticamente iguais, dados os respectivos
desvibes padrbes. Desta forma, ndo € possivel indicar qual das regibes apresenta
uma estabilidade maior do oxido TiO2 (supondo que este seja majoritario) do ponto
de vista termodindmico. Entretanto, quando uma mesma regido € submetida a
eletrolitos diferentes, o valor de Eca € maior para o eletrolito mais concentrado, ou
seja, HNOz 11,5 mol L. A diferenca de Eca entre as duas concentracdes de

eletrélitos (6,0 e 11,5 mol L) é de aproximadamente 200 mV, conforme também
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pode ser observado na TABELA 4.2. Desta forma, pode-se dizer que a formagéo do
TiO2 é favorecida em eletrolitos mais concentrados e, consequentemente, mais
oxidantes. Assim, a partir deste ponto de vista termodinamico, existe uma maior
susceptibilidade a corrosdo do MB e ZM expostas ao eletrélito menos concentrado
(6,0 mol L).

0,90
~ 0,754
g
£ 0,60
0
o
>,
3 0,45-
T -1
= — MB 6,0 mol L
£'0,30- “
- ——ZM 6,0 mol L
7 -1
20,151 —— MB 11,5 mol L
] -1
ZM 11,5 mol L
0,00 . . . ; ; :
0 1 2 3 4 5

t/h
FIGURA 4.10 - Evolugao do potencial de eletrodo para o MB e ZM em func¢do do

tempo de imerséo (t) e em distintas concentracdes de HNOz 6,0 e 11,5 mol L.

Os valores de potencial de circuito aberto médios e de seus respectivos

desvios padrdes estado apresentados na TABELA 4.2.

TABELA 4.2 - Valores de potencial de circuito aberto (Eca) apés 5 h para MB e ZM

para as distintas concentracdes de HNOs3 utilizadas.

Regido / [HNOg3] Eca vs. H*/H2 (0,5 mol L) / V
MB 6,0 mol L™ 0,62 + 0,05

ZM 6,0 mol L1 0,59 + 0,07

MB 11,5 mol L™t 0,840 £+ 0,004

ZM 11,5 mol L™ 0,84 + 0,01
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4.2.2 - Polarizacao linear, MEV e EDS

A FIGURA 4.11 ilustra uma curva de polarizagdo tedrica que €
caracterizada por duas regides bem definidas, a catddica e a anddica, e pelo
potencial de corrosdo (Ecor). A regido catddica € indicada pela por¢do da curva
limitada a potenciais menores que o Ecor. Por outro lado, a regido anddica é
caracterizada por valores de potenciais maiores que 0 Ecor. Este Ultimo parametro
indica quando as densidades de corrente catédica e anddica séo iguais, ou seja, a
velocidade das reacbes de reducdo (catédica) e de oxidacdo (anodica) séo
numericamente iguais e de sinais opostos. Desta forma, a somatdria destas
correntes € numericamente igual a zero. Assim, em potenciais menores que 0 Ecor, a
densidade de corrente catddica é maior que a densidade de corrente anddica e
guando os valores de potencial sdo maiores que 0 Ecor, a densidade de corrente
anodica é maior que a catddica. A relacdo entre potencial e logaritmo da densidade
de corrente é praticamente linear quando os valores de potencial sdo muito
negativos (E < —100mV) ou muito positivos (E > +100 mV), que € expressa pela
equacado de Tafel (equacao 6). A partir desta linearidade, é possivel determinar os
coeficientes de Tafel (beta catddico - Bc e beta anddico - Ba) que sdo simplesmente
os coeficientes angulares destas regides lineares [40], conforme ilustrado na
FIGURA 4.11. A partir das extrapola¢cfes das extremidades das regides catddica e
anddica, é possivel determinar o logaritmo da densidade de corrente de corrosdo

(icor), @ qual indica a velocidade ou taxa na qual 0 processo corrosivo ocorre.

Ini = 1nicor+Bi 6

onde n é o valor de sobrepotencial e B é o coeficiente de Stern-Geary que relaciona

os valores de Bc e Ba [40]. Este coeficiente sera mostrado logo em seguida.
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FIGURA 4.11 - Logaritmo da densidade de corrente em funcdo do potencial de
eletrodo para uma situacdo hipotética. Em destaque o potencial e o logaritmo da

densidade de corrente de corrosédo e os coeficientes angulares da relacdo de Tafel:

Ba e Bc.

A densidade de corrente de corrosdo também pode ser calculada por
meio da determinacdo da resisténcia a polarizacdo (Rp), vide abaixo, conforme

mostra a equacao 6 [40].

. _ 406 (B
icor = 10° X (Rp) 6
onde B é o coeficiente de Stern-Geary (V) sendo que Rpr é expressa em ohm cm? e,
assim, icor € dada em pgA cm=. O coeficiente de Stern-Geary é obtido a partir da
equacado 7 [43], em que os coeficiente Ba e Bc podem ser determinados somente

utilizando a equacéao de Tafel.

—_ BaxBe 7
" 2,303x(B,+8 )

A resisténcia a polarizacdo é obtida a partir do coeficiente angular da
curva E vs. i (FIGURA 4.12) [40]. Neste caso, a linearidade pode ser encontrada em
baixos sobrepotenciais (+ 10 mV em torno de Ecor), ou seja, a faixa de potencial na

qual ocorre a linearidade é estreita e muito préxima do potencial de corrosao (Ecor).
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FIGURA 4.12 - Densidade de corrente em funcédo do potencial aplicado para uma
situacdo hipotética a fim de se mostrar a obtencédo da resisténcia a polarizagéo (Rp)

(Fonte: proprio autor).

Na Figura 4.13 estdo representadas as curvas de polarizacdo obtidas
experimentalmente para as regides do MB e ZM em meio de HNO3z 6 mol L1, Estes
ensaios foram realizados apds um tempo de repouso de 5 h no eletrdlito (obtencdo
de Eca). Em seguida, um potencial de —0,60 V era aplicado em relagdo ao Eca, com

uma velocidade de varredura de 0,17 mV s [40] até um potencial de 3,00 V vs. Eca.

0,0
] -1
s —— MB 6,0 mol L
1,54 P
] —ZM 6,0 mol L
o -3,01  Passivacdo
£
(]
<-4,51 /
2
= -6,0 -
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E vs. H'/Hy (oS0, 0,5 mol L) /v

FIGURA 4.13 - Logaritmo da densidade de corrente em funcdo do potencial de
eletrodo para a regido do MB e ZM utilizando solucdo de HNOs
6,0 mol L. Condicdes: 5 h de circuito aberto seguido de varredura a 0,17 mV s a

24 °C.
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Como pode ser observado, a regido anddica apresenta um aspecto
diferente daquele encontrado na curva de polarizacao linear teérica (FIGURA 4.11).
Neste caso, a regido anddica € caracterizada por uma baixa densidade de corrente a
partir de um determinado potencial acima de Ecor, OU seja, ndo foi observado uma
transicao ativo-passivo. Isto ocorre devido a passivacao da liga de Ti e formacao do
6xido protetor de TiO2 (equacéo 8) no meio de HNOs 6 mol L.

Ti) + 2H20() = TiO2s) + 4H*(aq) + 4€~ 8

O TiO2 atua como uma barreira a dissolugcédo do substrato de Ti, o que
resulta em uma baixa corrente anddica. Entretanto, quando a varredura atinge
valores muito positivos, acima de 2 V na presente situacdo, o Oxido perde
estabilidade e € dissolvido. Isto expoe o substrato da liga de Ti que comeca a sofrer
oxidagao. Tal comportamento pode ser observado pelo aumento da densidade de
corrente em potenciais acima de 2 V na FIGURA 4.13. Este aumento € iniciado no
potencial de transpassivacao (Ewansp), conforme destacado na figura. Paralelamente,
pode ocorrer a reacdo de desprendimento de O: (equacdo 9), a partir da

decomposicdo da H20.

2H20() = O2(g) + 4H" + 4e~ 9

A partir da analise da FIGURA 4.13, percebe-se que a obtencdo do
coeficiente de Tafel da regido anddica (beta anddico) é comprometida devido a
passivacado ocorrida na liga de Ti. Assim, optou-se por ndo estimar o valor da
densidade de corrente de corroséo (icor) Somente utilizando o ramo catédico.

Em uma segunda andlise das curvas de polarizacdo, pode ser
observado que os potenciais de corrosao e de transpassivagao sao menores para a
regido da ZM do que para o MB. Estes menores potenciais sao indicios de que a ZM
pode ser mais susceptivel a corrosdo. Os potenciais de transpassivacao para as
regibes de ZM e MB foram de 2,05 e 2,25 V vs. H*/H2 (H2SO4 0,5 mol L),
respectivamente. A fim de se entender os motivos desta maior susceptibilidade a
corroséao da ZM foram realizadas analises de MEV e EDS das regifes do MB e ZM.

A curva de polarizacdo para a regido do MB, assim como as

respectivas micrografias realizadas ap6s o teste eletroquimico em HNOs 6,0 mol L
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sdo mostradas na FIGURA 4.14. A partir da analise das microgafias pode ser
observado um ataque generalizado da superficie e, em um primeiro momento, este
aspecto é semelhante aquele obtido depois de um ataque quimico (metalografia), ou
seja, é provavel que o ataque eletroquimico ocorreu preferencialmente nas regides
de contornos de grdo. A analise composicional por EDS foi realizada em dois pontos
gue apresentaram morfologias distintas. Estes pontos foram denominados de: regiao
de “dentro do ataque” e “fora do ataque”. Os dados dos elementos maijoritarios na
liga de Ti estdo apresentados na TABELA 4.3.

Como pode ser observado, ocorreu uma diminuicdo na concentragao
de V (3,4%) na regido do MB que sofreu corrosdo (dentro do ataque) quando
comparada a regido ndo atacada (5,6%). Esta diminuicdo corrobora com a afirmacéao
anterior de que os ataques ocorrem na regido dos contornos de grao, 0s quais sao
normalmente enriquecidos em estabilizadores da fase B (V). Pouca variacdo na
concentracdo em massa dos demais elementos foi observada.

Para a regido da ZM, tanto a curva de polarizacdo quanto as
micrografias apdés o ensaio eletroquimico em HNOs 6,0 mol L podem ser

observadas na FIGURA 4.15.
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FIGURA 4.14 - (a) Curva de polarizagdo linear da regido do MB em HNOs3

6,0 mol L (b) e (c) micrografias com distintos aumentos apdés o ensaio

eletroquimico.

TABELA 4.3 - Composi¢cado quimica por EDS da regido do MB ap6s o ensaio de

polarizacdo em HNOz 6,0 mol L.

Ti Al \Y 0]
Metal de base (MB)
% massa
Dentro do ataque 87,6 4,9 3,4 3,7
Fora do ataque 85,0 4.9 5,6 4,1
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FIGURA 4.15 - (a) Curva de polarizacdo linear da regido da ZM em HNOs3
6,0 mol L (b) e (c) micrografias com distintos aumentos apés 0 ensaio

eletoquimico.

TABELA 4.4 - Composicdo quimica por EDS da regido da ZM apés o ensaio de

polarizacdo em HNO3s 6,0 mol L.

. Ti Al \Y, O Fe Cr
Zona de mistura (ZM)
% massa
Matriz compacta 84,0 5,3 2,2 3,3 3,7 1,1
Lamelas 83,6 55 1,9 7,5 1,1 0,1
Regido de ataque 84,8 5,2 2,3 2,0 3,9 1,4
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A morfologia da regido da ZM é bem diferente daquela obtida para a
regido do MB. Como pode ser observado, existem no minimo trés estruturas bem
distintas, as quais foram denominadas de: “matriz compacta”, “matriz lamelar’ e
“regides de ataque”. A TABELA 4.4 apresenta dados de EDS sobre a composigao
elementar em massa em cada uma destas regioes.

A presenca de alguns elementos estranhos nesta regiao, como o Fe e
o Cr, é devida ao processo de mistura da chapa da liga de Ti com o aco inoxidavel
304 L, promovido pela soldagem por friccdo, resultando na contaminacdo da ZM
com aqueles elementos. Constata-se que a maior concentragdo destes elementos
ocorre nas regides da “matriz compacta” (3,7% Fe e 1,1% Cr) e nas “regibes de
ataque” (3,9% Fe e 1,4% Cr). Analisando-se a FIGURA 4.15c, é possivel observar
estruturas aciculares mais finas em regifes proximas aquelas que possuem maior
contaminacdo por Fe e Cr. Isto pode estar relacionado a formacdo da fase a
martensitica que €& proveniente do resfriamento de regibes que foram
suficientemente aquecidas para que ocorresse a transicdo de fase de a primaria
para B. Como o enriquecimento destas regibes contaminadas por Fe e Cr
(estabilizadores ) diminui a temperatura necessaria para a transicdo da fase a a
fase [, regides contaminadas por aqueles estabilizadores tendem a total
transformacdo da fase a primaria a fase [B. Consequentemente, durante o
resfriamento, ha a formacédo da fase a martensitica. Um outro ponto importante na
analise composicional das trés regides diz respeito a maior concentracdo de O na
regido das lamelas, o que pode ser um indicio de uma regido mais enriquecida em
oxidos e, portanto, mais protegida. Em uma ultima anélise, é possivel observar uma
corrosdo mais intensa na "regido dos ataques” que pode estar associada a corrosao
galvanica, visto que esta regido € uma transicdo entre a “matriz compacta” e
“lamelas”. Assim, quando duas regibes com susceptibilidade a corrosdo distintas
estdo em contato direto, uma corrosdo localizada e intensa pode ser iniciada entre
as duas. Por fim, as regiées mais contaminadas por Fe e Cr sdo mais susceptiveis a
corrosédo, pois ndo formam Oxidos tdo protetores quanto aquele formado a partir de
Ti, uma vez que o TiO2 confere uma maior resisténcia a corrosdo que os Oxidos
daqueles elementos contaminantes. A presenca de Fe e Cr auxilia na estabilizacao
da fase B e, desta forma, também diminui a temperatura de inicio da transformacéo

martensitica. Isto pode ser um indicativo que a regido compacta (matriz compacta)
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apresenta uma maior fracdo volumétrica da fase B, a qual ficou retida durante o
resfriamento.

Como discutido anteriormente, a regido da ZM apresenta contaminacéo
pelos elementos Fe e Cr que a tornam mais susceptivel a corrosdo, quando
comparada a regido do MB, que ndo € contaminada. Assim, os menores valores dos
potenciais de transpassivacdo e de corrosao da regido da ZM estdo associados a
presenca daqueles elementos.

A instabilidade dos o6xidos dos elementos contaminantes pode ser
prevista pela andlise do diagrama de Pourbaix [53]. Este diagrama apresenta a
relacdo entre potencial e pH e, assim, permite prever qual espécie quimica seria
estavel termodinamicamente em um dada condicdo experimental. Algumas
informacBes podem ser retiradas deste diagrama, tais como: condicbes de
imunidade, passividade e corrosdo. Os diagramas exibidos a seguir ilustram quais
espécies seriam estaveis, de acordo com as condi¢cdes experimentais utilizadas
neste trabalho. Analisando-se os diagramas da FIGURA 4.16, percebe-se que o TiO2
apresenta uma faixa de estabilidade muito maior que aquela encontrada para 0s
oxidos dos demais elementos (Al, V, Fe), principalmente quando as condicdes
experimentais empregadas durante os ensaios eletroquimicos sdo levadas em
consideracdo, sédo elas: pH aproximadamente zero (HNOs 6,0 e 11,5 mol L) e
potenciais na faixa de —0,60 a 3,00 V vs. Eca. Apesar da extensa faixa de
estabilidade do TiOz, existe a possibilidade da dissolu¢cédo deste 6xido, dando lugar a
espécies do tipo Ti®* e TiO2*, em baixos valores de pH e em altos potenciais. Esta
possivel instabilidade do 6xido serd melhor discutida em um dos tépicos seguintes
sobre voltametrias ciclicas realizadas nas duas regides.

As curvas de polarizacdo para as regides do MB e ZM em HNOs
11,5 mol L™ estdo mostradas na FIGURA 4.17. Percebe-se que os potenciais de
corrosdo para ambas as regides sdo muito préximos entre si e em torno de 0,84 V,
conforme mostrado na TABELA 4.2. Por outro lado, 0 Ewansp da regido da ZM
apresenta um valor menor (1,95 V vs. H*/Hz2 (H2SO4 0,5 mol L)) do que aquele
encontrado para a regido do MB (2,20 V vs. H*/H2 (H2SO4 0,5 mol L™)). Tal

comportamento sera analisado com base em ensaios de MEV e EDS a seguir.
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FIGURA 4.17 - Logaritmo da densidade de corrente em funcdo do potencial de

eletrodo para a regido do MB e ZM utilizando solugcdo de HNOs 11,5 mol L.

Condicdes: 5 h de circuito aberto seguido de varredura a 0,17 mV s=! a 24 °C.

A curva de polarizacdo para a regido do MB, assim como as
respectivas micrografias realizadas apdés o teste eletroquimico em HNO3
11,5 mol L™ sdo mostradas na FIGURA 4.18. A partir da andlise das micrografias,
pode ser observado um ataque generalizado sobre a regido do MB que é
aparentemente semelhante aquele observado apdés a polarizacdo em HNOs3
6,0 mol L™%; contudo, pode-se perceber um ligeiro aumento dos orificios das regiées
que sofreram corrosdo mediado pelo ensaio eletroquimico. Além disso, os ataques
localizados se assemelham aos contornos de grdos do MB, conforme discutido
anteriomente. A andlise composicional por EDS foi realizada em dois pontos
conforme pode ser melhor visualizado na FIGURA 4.18c (setas amarelas). Estes
pontos foram denominados regido de “dentro do ataque” e “fora do ataque”. Os

dados de EDS dos elementos majoritarios estdo apresentados na TABELA 4.5.
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FIGURA 4.18 - (a) Curva de polarizacdo linear da regido do MB em

HNOs 11,5 mol L™; (b) e (c) micrografias com distintos aumentos apés o ensaio

eletroquimico.

TABELA 4.5 - Composic¢ao quimica por EDS da regido do metal de base (MB) apos

0 ensaio de polarizagdo em HNO3 11,5 mol L2,

Ti Al \Y 0]
Metal de base (MB)
% massa
Dentro do ataque 90,8 51 2,5 1,6
Fora do ataque 88,3 6,0 1,2 4,5

Como pode ser observado na TABELA 4.5, a regido de “dentro do

ataque” apresenta uma maior concentragado de V, quando comparada a regiao de
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“fora do ataque”. Este dado ndo segue a tendéndia quanto a diminuicdo da
concentragdo de V nas regides de contorno de grédo, conforme observado
anteriormente para as andlises realizadas em HNO3z 6,0 mol L. Em um primeiro
momento, pode ser observado que as concentragcdes de V das duas regides (“dentro
do ataque”™: 2,5% e “fora do ataque™ 1,2%) sdo menores que aquelas encontradas
para o ensaio em 6,0 mol L~ (“dentro do ataque”: 3,4% e “fora do ataque”: 5,6%), ou
seja, o eletrélito mais concentrado (11,5 mol L) leva a uma maior dissolugéo de V.
No caso do Al, percebe-se que ndo houve uma variacao significativa do percentual
em massa nas duas regides analisadas, bem como em relagdo a analise efetuada
apo6s a curva de polarizacdo em solugdo de HNOs 6,0 mol L. Assim, existe uma
limitacdo em se supor como seria a corrosao preferencial de acordo com a regido e
eletrdlitos utilizados, pois além do mecanismo de dissolucdo ndo ser muito claro,
pode ser que a composi¢ao quimica inicial (antes do ataque) da liga de Ti apresente
pequenas variacdes e ndo seja tdo homogénea por toda a liga quanto se espera.
Por fim, a concentracdo de oxigénio segue a tendéncia de ser maior na regido de
“fora do ataque” (4,5%) que a concentragdo de “dentro do ataque” (1,6%). Conforme
citado anteriormente, a maior concentracdo de O pode estar associado a maior
guantidade de TiO2 formado na regido n&do atacada, ou seja, uma maior espessura.

A curva de polarizagcdo para a regido da ZM, assim como as
respectivas micrografias realizadas ap6s o teste eletroguimico em HNO3
11,5 mol L= sdo mostradas na FIGURA 4.19. Analisando as micrografias desta
figura, percebe-se claramente trés tipos de regidbes que sdo bem parecidas com
aquelas encontradas apés o ensaio de polarizagio em HNOs 6,0 mol L™
Novamente, as trés foram classificadas como “matriz compacta”, “matriz lamelar” e
‘regibes de ataque”. Vale ressaltar que o0 aspecto paralelo das “ranhuras”
observadas na FIGURA 4.20b podem estar associadas ao sentido de movimento da
ferramenta de soldagem. Os dados de EDS sobre a composi¢do quimica da regido
da ZM apés o ensaio eletroquimico em HNOs 11,5 mol L™ estdo apresentados na
TABELA 4.6. As regides ensaiadas por EDS pontual estdo mostradas na
FIGURA 4.19c.
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FIGURA 4.19 - (a) Curva de polarizacdo linear da regido da ZM em HNOs3
11,5 mol L™%; (b) e (c) micrografias com distintos aumentos apés o ensaio

eletoquimico.

TABELA 4.6 - Composicdo quimica por EDS da regido da ZM apds o ensaio de
polarizacdo em HNOz 11,5 mol L.

Zona de mistura Ti Al \Y O Fe Cr Ni w

(ZM) % massa

Matriz compacta 82,4 | 52 2,2 2,4 5,3 1,8 0,5 0,2

Matriz lamelar 852 | 57 1,6 6,9 0,5 0,0 0,1 0,0

Regides de ataque | 82,1 | 5,3 2,2 5,0 3,7 1,0 0,4 0,3
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Como pode ser observado na TABELA 4.6, ha uma maior
contaminacéo pelos elementos advindos do ago inoxidavel 304 L, ou seja, Fe, Cr e
Ni na liga de Ti e, particularmente, nas regides da “matriz compacta” e “regides de
ataque”. Conforme citado anteriormente, regides enriquecidas com estes elementos
sd0 mais susceptiveis a corrosao por ndo formarem éxidos tdo protetores quanto o
TiO2 [52]. Um outro aspecto ja explicado previamente € quanto a formacdo de uma
estrutura acicular, caracteristica da fase a martensitica, em regides préximas
aguelas mais contaminadas por estabilizadores da fase B, ou seja, Fe e Cr. Nestas
regibes também foi identificado o aparecimento e aumento na concentracdo de W
que é proveniente do material constituinte da ferramenta de soldagem. Por fim, a
matriz lamelar apresentou uma maior concentracdo em O, quando comparada as
demais regides, que pode estar relacionado a maior quantidade de TiO2. Como
discutido anteriormente, este 6xido é mais estavel frente ao eletrdlito utilizado
quando comparado aos possiveis 0xidos de outros elementos (Fe, Cr e Ni).

Com base nos ensaios de EDS, o menor valor encontrado para 0 Etransp
da regido da ZM segue a mesma tendéncia discutida anteriormente para os testes
eletroquimicos em HNO3z 6,0 mol L™, ou seja, a contaminacdo da ZM por elementos
estranhos (Fe, Cr e Ni) e que ndo formam éxidos téo protetores quanto o TiOz, pode
ocasionar uma susceptibilidade a corrosdo maior que aquela encontrada para a
regido do MB.

Na secdo APENDICE Il e Ill estdo apresentadas algumas tabelas com
os valores determinados experimentalmente de Bc, Rp, icor, taxa de corrosédo, Ecor €
Etansp Obtidos a partir das curvas de polarizagcdo mostradas anteriormente, além de

outras micrografias com as analises composicionais do MB e ZM, respectivamente.

4.2.3 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Uma outra maneira de se investigar a resisténcia a corrosao e os
processos que ocorrem na interface entre metal/6xido/solucdo é através da técnica
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Esta técnica pode fornecer
véarias informacdes sobre os diferentes processos que ocorrem no eletrodo a partir
da aplicacdo de tenséo alternada. Neste trabalho, a partir da obtencdo do valor de
Eca foram aplicadas perturbacbes de potencial em torno deste valor de potencial

(tipicamente £10 mV) e a distintas frequéncias (5 kHz a 3 mHz). Desta forma foram
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obtidos um conjunto de dados: impedancia real (Zrea), impedéncia imaginaria (Zimg),
soma vetorial de Zreal € Zimg (Z), &ngulo de fase (6) e frequéncia (f). Este conjunto de
dados foram utilizados na construcdo de alguns diagramas (Nyquist e Bode). O
diagrama de Nyquist indica a relagéo entre Zimg € Zreal € 0 diagrama de Bode ilustra a
relacdo entre Z e f, bem como a relacdo entre 6 e f. Uma das formas mais utilizadas
para a interpretacdo dos dados de impedancia obtidos esta relacionada a obtencéo
de circuitos equivalentes que podem auxiliar no entendimento do sentido fisico de
cada um dos possiveis processos que ocorrem nha interface eletrodo/solucdo. O
ajuste dos dados experimentais a um dado circuito equivalente proposto, permite o
calculo dos valores das grandezas de cada um dos parametros utilizados na
construgcdo do circuito, ou seja, resisténcias (R), elementos de fase constante (do
inglés CPE), elementos difusionais (W) e indutor (L). A FIGURA 4.20 ilustra o circuito
equivalente, previmente estudado e proposto por outros grupo de pesquisa [54-58],
que foi utilizado para o ajuste dos dados experimentais obtidos no presente trabalho.
Este circuito foi modelado e interpretado por BOJINOV et al. [64] baseando-se no
modelo de defeito pontual (point-defect model - PDM) proposto por MACDONALD et.
al. [59-63]. Segundo BOJINOV et al., o filme de Oxido crescido sobre os metais
valvula, em distintos eletrélitos &cidos, possui como caracteristica fundamental a
difusdo de vacancias de O desde a superficie metélica até a interface 6xido/solucéo,
onde é aniquilada pela reacdo com H20, e também a difusdo de vacancias metalicas
da interface Oxido/solucdo em direcdo ao metal. Este modelo foi chamado de
aproximacédo de carga superficial (da traducéo literal do inglés para surface charge
approach - SCA) [55-58]. Ao longo dos anos, a interpretacéo do circuito equivalente
proposto por BOJINOV e colaboradores, bem como o modelo tedrico de
aproximacdo de carga superficial sofreram outras interpretacbes para englobar
efeitos relacionados a difusdo de outros ions estranhos no filme de 6xidos, como por
exemplo o ion F~ [67].

Como serd mostrado adiante, o diagrama de Nyquist apresenta um
‘looping” indutivo em frequéncias medias (100 Hz) e uma linha vertical de origem
capacitiva em baixas frequéncias (10~ Hz). O circuito equivalente baseado nos
trabalhos citados anteriormente indicou um bom ajuste aos dados obtidos
experimentalmente. O ajuste € considerado bom quando o valor de 2

(“qui-quadrado”) for menor do que 1,0 x 107,
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FIGURA 4.20 - Circuito elétrico equivalente utilizado para o ajuste dos dados

experimentais apos as medidas de impedancia eletroquimica.

O circuito equivalente indica a associacao de alguns elementos, onde
Rs é a resisténcia da solucdo obtida em altas frequéncias, CPEo e CPEpc indicam a
capacitancia do elemento de fase constante que esta relacionada a formacdo do
oxido (TiO2) e da dupla camada elétrica na interface eletrodo/solucéo,
respectivamente. Estes elementos sdao denominados elementos de fase constante,
pois indicam a utilizacdo de um capacitor ndo ideal, ou seja, 0s mesmos nao podem
ser representados por um capacitor fisico real. O elemento Rcr relaciona a
resisténcia a transferéncia de carga na interface 6xido (formado sobre o substrato
metélico)/solucdo. Os elementos Ri e L sédo elementos que podem estar associados
a adsorcdo de espécies no 6xido ou mesmo sua dissolucdo. Alguns destes
elementos serdo melhor explicados ao longo desta secdo. Em um primeiro
momento, a discussdo sera focada na interpretacdo do diagrama de Nyquist em que
cada ponto representa uma frequéncia analisada e os pontos mais préximos da
origem dos eixos estdo relacionados a maiores frequéncias [41-44].

Os diagramas de Nyquist e de Bode para as regiées do MB e da ZM
apos o tempo de repouso de 5 h em uma mesma solucdo de HNOs, ou seja, de 6,0
ou 11,5 mol L estdo apresentados na FIGURA 4.21. A evolucdo da relacdo entre
Zreal € Zimg a0 longo das frequéncias analisadas no diagrama de Nyquist da
FIGURA 4.21a e 4.21c mostra o aparecimento de um “semi-circulo” devido a
contribuicdo da impedancia do CPE. A extensdo deste “semi-circulo” até a
intersec¢cdo em Zimg igual a 0 (mesmo por extrapolacéo) esta relacionada ao valor de
Rcr (resisténcia a transferéncia de carga). Assim, os “semi-circulos” maiores indicam
maiores valores de Rcrt. A partir da analise da FIGURA 4.21a e 4.21c, pode ser
observado que os valores de Rcr sdo maiores para a regidao do MB em ambos os

eletrolitos.



RESULTADOS E DISCUSSAO

76

40 40 120
m MB6,0molL”’ /e MBGOmOIL"
O ZM 6,0 mol L™ * o 1o zMe0molL”
304 Ajuste 304 90
E 20
S 60
2 :
= g
g )]
N 3
10 )
30
0, ..........................................
-0
T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 10° 107 10" 10%f/m0' 100 10°  10°
Zreal /kQ cm
a) b)
10 30 120
= MB11,5molL"” " /e MB15molL’
o zM11,5molL” ) o /0o zZM115molL’
8 Ajuste 90
20 1
ks
G -60:/;
X 3
~, 101 g
N 3
30
0,
-0
T ) T i T i T i T i T T T T T T
0 2 4 6 8 10 10° 102 100 10° 10" 102 10°  10°

2
Zreal / k2 cm log f/ Hz

c) d)
FIGURA 4.21 - Diagramas de Nyquist apresentados em a) e c) e diagramas de Bode

apresentados em b) e d) para as regides do MB e ZM apdés imersdo por 5 h em

solucéo de HNOs 6,0 e 11,5 mol L. Detalhes do comparativo das curvas para um

mesmo eletrélito estdo mostrados nos insertos destas figuras.

Analisando a relacdo entre a impedancia do CPE e a frequéncia de
perturbacdo, expressa pela equacéo 10 [41-44], percebe-se que a influéncia do CPE

torna-se mais significativa com a diminui¢cdo da frequéncia.

_ 1
Zcpg = TQuzan 10
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onde Q é a capacitancia de um capacitor ndo ideal expressa em F s™1, j € o nimero
imaginario (vV—1), n é um indicativo de qu&o proximo o CPE esta de um capacitor
ideal, podendo assumir valores que variam de 0 a 1 (capacitor ideal). Pela analise da
equacao 11, pode ser observado que a impedancia e a frequéncia sdo grandezas
inversamente proporcionais. Assim, quanto menor a frequéncia aplicada, maior o
valor de Zcpe, podendo chegar a mudar o perfil de Zwta, 0 que pode ser observado
pela variacdo do coeficiente angular em frequéncias proximas a 10 Hz na
FIGURA 4.21.

Por outro lado, a mudanca no angulo de fase encontrada no diagrama
de Bode permite confirmar a presenca dos elementos CPE4 e CPEo (este ultimo
também chamado de pseudo-capacitancia faradaica). O ajuste baseado na
associacdo de capacitores ideais indicaria uma variacdo no angulo de fase igual a
90°. Entretanto, a utilizacdo de capacitores néo ideais, ou seja, o CPE, no ajuste aos
dados experimentais indica uma variacdo maxima abaixo de 90°. A presenca dos
dois elementos de fase constante pode ser evidenciada em frequéncias distintas.
Esta identificacdo também pode ser realizada apds a obtencdo dos valores de
capacitancia por meio do ajuste do circuito equivalente aos dados experimentais e
utilizando a equacéo 11.

A TABELA 4.7 mostra alguns valores obtidos para os elementos do
circuito equivalente da FIGURA 4.20, que foi utilizado para o ajuste aos dados
experimentais obtidos para as analises na regido do MB e ZM, em meio de
HNOsz 6,0 e 11,5 mol L. De uma forma geral, a capacitdncia do CPEpc é
aproximadamente 1000 vezes menor que a capacitancia do CPEo. Desta forma, a
regido de atuacdo do CPEnpc € iniciada em altas frequéncias (10* Hz), enquanto que
a regido de atuacdo do CPEo € iniciada em baixas frequéncias (107! Hz).

Os diagramas de Nyquist e de Bode para as regides do MB e da ZM
apos o tempo de repouso de 5 h para uma mesma regido analisada em solucéo de
HNOz 6,0 e 11,5 mol L™ estdo apresentados na FIGURA 4.23. Como pode ser
observado nesta figura, assim como na TABELA 4.7, a resisténcia a transferéncia de
carga (Rcrt) referente a analise do MB e ZM € maior quando o eletrolito menos
concentrado é utilizado. Esta caracteristica € interessante pois, como sera discutido
adiante, impactara na formacéo e estabilidade do filme crescido sobre a liga de Ti.

Outros dados de ajuste dos dados experimentais ao circuito
equivalente proposto podem ser visto na secéo de Apéndice IV.
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TABELA 4.7 - Alguns dados de ajuste pelo método dos minimos quadrados dos
dados experimentais obtidos ao circuito equivalente da FIGURA 4.21 para as

regides do MB e ZM.

Elementos e erros MB (Ensaio 9) | MB (Ensaio 2) | ZM (Ensaio 6) | ZM (Ensaio 2)
6,0 mol L™ 11,5 mol L 6,0 mol L™ 11,5 mol L
Rs (Q cm?) 9,33 x 10" 1,09 x 10° 9,43 x 10" 1,06 x 10°
Erro (%) 7,93 x 10" 6,74 x 107" 5,34 x 10" 1,16 x 10°
CPEo (Fs™cm=?) | 1,11 x 1072 3,90 x 102 1,71 x 1072 4,13 x 102
Erro (%) 6,61 x 10! 2,40 x 100 3,03 x 10° 1,15 x 10!
CPEo (n) 9,57 x 10" 1,00 x 10° 1,00 x 10° 9,98 x 10"
Erro (%) 1,43 x 101 - - 2,77 x 10°
CPEdc (F s™cm™)| 4,55 x 105 5,01 x 10°° 5,84 x 1075 6,02 x 10°°
Erro (%) 3,55 x 10" 2,37 x 107" 1,64 x 10~* 3,86 x 10"
CPEudc (n) 9,34 x 10" 9,16 x 10~ 9,28 x 10" 8,86 x 10"
Erro (%) 5,63 x 1072 4,10 x 1072 3,00 x 1072 6,81 x 1072
Rct (Q cm?) 3,51 x 104 8,40 x 103 2,72 x 104 5,63 x 103
Erro (%) 7,50 x 107" 2,74 x 107 3,00 x 10" 4,31 x 10"
RL (Q cm?) 1,92 x 10° 4,61 x 10% 1,09 x 10° 2,29 x 104
Erro (%) 1,51 x 10! 1,97 x 10° 1,51 x 10° 3,20 x 100
L (H cm?) 3,11 x 10° 1,90 x 105 9,43 x 10° 7,65 x 10%
Erro (%) 7,11 x 10° 4,14 x 10° 3,24 x 109 4,78 x 10°
72 7,08 x 10°° 5,85 x 107° 4,62 x 10°° 1,33 x 10

freq minima

tingida (H2) 3,00x10% | 3,00x103 | 3,00x103 | 3,00x 1073
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FIGURA 4.22 - Diagramas de Nyquist apresentados em a) e c) e diagramas de Bode

apresentados em b) e d) para as regides do MB e ZM apd6s imersao por 5 h em

solucdo de HNO3z 6,0 e 11,5 mol L. Detalhes do comparativo das curvas para uma

mesma regido da solda estdo mostrados nos insertos destas figuras.

O elemento CPEo (pseudo-capacitancia faradaica) estd associado ao
espessamento do 6xido de TiOz, e conforme citado anteriomente, sua capacitancia é
muito maior que aquela encontrada para a dupla camada elétrica (CPEbc). A

capacitancia do CPEo pode ser expressa pela equacgao 11 [55-57]:

ZF dloy 11
AV, dE

CPEo =
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onde z é a carga do Ti no TiO2 (+4), F a constante de Faraday (96485 C mol™), A a
eficiéncia de corrente para o espessamento do éxido, Vm 0 volume molar do 6xido
expresso em mol cm=3, kx a espessura do 6xido em cm e E é o potencial no qual
ocorre o espessamento do oxido.

A FIGURA 4.23 ilustra os processos/reacfes que ocorrem durante a
formacao/crescimento do TiO2 sobre Ti. A partir da analise e interpretacdo desses
processos € possivel entender o significado da resisténcia a transferéncia de carga
[69]. Inicialmente, o Ti sofre oxidacdo dando origem ao ion Ti**(i) e a vacancia de
oxigénio (processo ). Estas entidades passam a migrar pela estrutura do 6xido até a
interface com a solucdo. Neste estagio, a vacancia de oxigénio reage com a H20
adsorvida dando origem aos ions O?%(ads), que se combinam com os ions Ti**(i) para
formar o TiO2 (processos I, IV e V). A vacancia de Ti*(i) formada migra entdo no
sentido do Ti. Basicamente, este € o0 modelo de defeito pontual. Assim, a resisténcia
a transferéncia de carga pode ser interpretada como sendo a oposi¢cdo a migracao
destas duas espécies dentro do 6xido. Quanto maior a resisténcia a esta migracao,
mais protegido serd o substrato metalico, ou seja, o 6xido confere uma menor
susceptibilidade a corrosdo do substrato (maior valor de Rct). A maior resisténcia a
transferéncia de carga também pode estar associada a formacdo de um éxido mais

compacto e/ou menos poroso [63].

Substrato (Ti) Filme do 6xido (TiO3) Eletrélito
(I) Tip = Ti?ﬁ' +iig2- +4e€
(I Tigy >iiges + Tigy
(111) Ty + Eiggae— TGS +4 e

2- 1 -
" (V) 20(ads) + Tl.(i:q) —)Tloz(s)
5...5Ti4-+

e

FIGURA 4.23 - Representacdo esquematica do modelo de defeito pontual. Os

quadrados pontilhados representam as vacancias. Adaptado de [63].
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Com relacdo a interpretagcdo e sentido fisico do indutor, que esta
associado ao aparecimento de um “looping” na regidao de baixas frequéncias nos
diagramas de Nyquist das FIGURAS 4.21 e 4.22, aquele elemento pode estar
associado a dissolugéo do TiO2 durante o ensaio eletroquimico ou mesmo adsorgéo
de espécies no filme de 6xido. A impedancia de um indutor (ZL) é expressa pela
equacao 12 [41-44]:

Zi=j2mfL 12

onde L indica a indutancia do indutor expressa em Henry (H). Um indutor ideal é um
componente eletrénico que impede a variacdo de corrente elétrica que passa por ele
[47-50]. Esta resisténcia a variacdo de corrente deve-se a geracdo de um potencial
elétrico de sinal contrario ao da variacdo da corrente. Assim, quando a corrente
aumenta, um potencial positivo € gerado para inibir este aumento e, quando a
corrente diminui, um potencial negativo € gerado para evitar este decréscimo da
mesma. A presenca do indutor no ajuste do circuito equivalente deveria indicar
valores positivos de Zimg no Diagrama de Nyquist, o que ndo é observado nos dados
experimentais do presente trabalho. Entretando, segundo o trabalho de KONG [63],
a presenca do indutor ndo indica necessariante a obtencao de valores positivos de
Zimg, OU S€ja, a curva Zimg VS. Zreal NAO intercepta o eixo de Zrea. O tOpico seguinte
descrevera uma das possiveis explicagdes quanto a presenca do indutor no ajuste
do circuito equivalente, o qual pode estar associado a dissolucdo do filme de TiO2.

4.2.4 - \Voltametria ciclica e MEV

A FIGURA 4.24 apresenta um voltamograma ciclico esperado para um
metal do tipo valvula, como o Ti, apenas para o primeiro ciclo. A regiao “A” é
caracterizada pela oxidacdo do substrato metalico e aumento da densidade de
corrente até um dado potencial. A oxidacdo do substrato ocorre por meio do
processo de anodizacdo que resulta no crescimento do 6xido sobre aquele formado
inicialmente apdés o0 ensaio de potencial de circuito aberto. O éxido formado nestas
condi¢cbes normalmente é constituido por TiO2 A regido “B” é caracterizada por uma

densidade de corrente constante ao longo da varredura de potenciais em que ocorre
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0 espessamento do 6xido com o aumento do potencial, segundo o modelo de alto
campo [64].

A inversdo da varredura de potenciais indicada pelas setas de cor azul
mostram uma diminui¢cdo brusca na densidade de corrente, a qual atinge um valor
muito proximo a zero e que se mantém durante a varredura inversa por toda a regiao
“‘C” [71].

E

FIGURA 4.24 - Voltametria ciclica esperada para um metal valvula (Fonte: préprio

autor).

Com base nessas informacfes, os voltamogramas ciclicos para a
regido do MB em HNOs 6,0 mol L™ e 11,5 mol L™ podem ser observados na
FIGURA 4.25a e 4.26a, respectivamente. Percebe-se que o 6xido formado no
primeiro ciclo confere uma resisténcia a dissolu¢do do substrato metalico ja que o
segundo ciclo voltamétrico apresenta uma densidade de corrente baixa, porém, ndo
desprezivel, ou seja, o 6xido formado no primeiro ciclo ndo ofereceu uma protecéo
tdo efetiva, conforme esperado para um metal valvula. Este comportamento foi
identificado em todas as condi¢cdes empregadas durante 0s ensaios eletroquimicos
de voltametria ciclica, conforme sera mostrado adiante. Assim, o segundo ciclo pode
ser considerado como uma etapa de repassivacao do 6xido apds o primeiro ciclo, ou
seja, parte do 6xido formado no primeiro ciclo foi dissolvido e novamente formado no
segundo ciclo. Como as concentragfes do eletrdlito utilizadas nos ensaios sdo
extremamente elevadas, tornando o meio muito oxidante, é possivel que o Oxido
formado ao longo do primeiro ciclo seja dissolvido. Este processo de dissolugéo
pode ser melhor visualizado por meio da andlise das micrografias das
FIGURAS 4.25b e 4.26b para as regibes do MB obtidas ap6s os dois ciclos
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voltamétricos em HNOs 6,0 mol L™ e 11,5 mol L™, respectivamente. A partir da
andlise destas micrografias e dos voltamogramas, é possivel observar uma maior
repassivacdo do 6xido para o eletrélito mais concentrado (11,5 mol L™). Isto pode
estar relacionado a uma maior dissolucdo do 6xido no eletrélito mais concentrado.
Tal constatacdo pode ser confirmada pela observacdo de que a micrografia da
FIGURA 4.26b apresenta regides com mais pontos de dissolucdo, ou seja,
pequenos orificios, quando comparada com a micrografia feita para o eletrdlito
menos concentrado, FIGURA 4.25b. Além disso, claramente a carga anddica do
segundo ciclo na FIGURA 4.26a é maior do que aquela do segundo ciclo para a
FIGURA 4.25a.

6,0
——1°ciclo

501 —— 2° ciclo
404

3 30

g

Z 2,04

/

1,04
0,0 : :

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
Evs. H'/Hy (M504 0,5 mol L)/ v b)

a)
FIGURA 4.25 - a) Voltametrias ciclicas (0,17 mV s™) consecutivas para 0 MB em

HNOs3 6,0 mol L™ e b) micrografia da regido do MB apés os dois ciclos voltamétricos.
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FIGURA 4.26 - Voltametrias ciclicas (0,17 mV s™1) consecutivas para o MB em HNOs3

11,5 mol L e b) micrografia da regido do MB apds os dois ciclos voltamétricos.

Os valores de carga anddica para cada um dos ciclos voltamétricos
realizados na regido de MB em diferentes concentracdes de HNO3 podem ser vistos
na TABELA 4.8. Como descrito anteriormente e baseando-se nos valores de carga
elétrica anddica, pode-se afirmar que a repassivacdo do 6xido é maior quando a liga
de Ti € exposta a solucdo de HNOs mais concentrada. Como pode ser observado na
tabela, a carga anddica do segundo ciclo é muito proxima daquela encontrada no
primeiro (aproximadamente 97% de repassivacdo do Oxido) para a condicdo de
HNOs 11,5 mol L™t. Por outro lado, a carga anddica para o eletrélito menos
concentrado indica aproximadamente 59% de reconstu¢do do Oxido. Vale destacar
gue o eletrdlito mais concentrado também leva a um maior espessamento do 6xido
uma vez que as cargas anddicas, assim como os valores de densidade de corrente

(compare as escalas dos eixos da FIGURA 4.25a e 4.26a), sdo maiores.

TABELA 4.8 - Dados de carga elétrica anodica para cada ciclo voltamétrico realizado

na regiao do MB.

Regido / [HNO3] Numero do ciclo Qal/C
1°ciclo 2,867 x 1072
MB /6,0 mol L
2° ciclo 1,684 x 1072
1° ciclo 1,354 x 107!
MB /11,5 mol L
2° ciclo 1,309 x 107!
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O diagrama de Pourbaix apresentado na FIGURA 4.27 reforca a
estabilidade parcial do TiO2, quando o oxido & submetido a baixos valores de pH,
como aqueles encontrados para as solucdes acidas utilizadas nos testes
eletroquimicos e potenciais anddicos deste trabalho. Percebe-se que pode haver a
formacdo de espécies sollveis do tipo TiO?*. Além disso, a presenca de 6xidos de V
e de Al, na matriz do 6xido de Ti, também pode ter contribuido para elevados valores

de carga elétrica anddica para o MB em HNO3 11,5 mol L.
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FIGURA 4.27 - Diagrama de Pourbaix para o Ti em meio aquoso e a 25 °C.
Adaptado de [53].

O mesmo ensaio eletroquimico de voltametria ciclica foi realizado para
avaliar a estabilidade do 6xido de Ti formado sobre a regido da ZM. Como pode ser
observado nos voltamogramas da FIGURA 4.28a e FIGURA 4.29a para 0s ensaios
realizados com HNOs 6,0 e 11,5 mol L%, respectivamente, 0s mesmos apresentam
uma alta taxa de repassivacdo do Oxido de Ti devido as elevadas densidades de
corrente do segundo ciclo voltamétrico, e carga anddica, que estdo muito proximas
daquelas encontradas para os primeiros ciclos voltamétricos. As micrografias obtidas

ap0s o ensaio eletroquimico podem ser observadas na FIGURA 4.28b e
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FIGURA 4.29b para a solucdo de HNOs 6,0 e 11,5 mol L™, respectivamente.
Basicamente, existem duas regides bem definidas nestas micrografias: uma mais
clara com aspecto lamelar e a outra um pouco mais escura. Estas morfologias ja
foram discutidas anteriormente do ponto de vista morfolégico e composicional. A
presenca de alguns elementos advindos do aco inoxidavel 304 L (Fe, Cr e Ni)
durante a mistura com a liga de Ti pode ter levado a formagédo de oOxidos destes
elementos na superficie da regido da ZM. Como os Oxidos de Fe e Cr,
principalmente, ndo sao estaveis frente a eletrélitos excessivamente acidos, estes
podem ter sido dissolvidos com a consequente exposicdo do substrato de Ti. A
presenca dos 6xidos de V e Al no filme de TiO2 também pode ter contribuido para a

lixiviagdo do oxido protetor, conforme discutido anteriormente.

24,0

—1° ciclo
.
21,0 — 2° ciclo
. 180+
£
o
% 1504
12,0
06 0.8 1,0 1,2 14 16
Evs. H'/Hy (HyS0, 0,5 mol L)/ v b)

a)
FIGURA 4.28 - a) Voltametrias ciclicas (0,17 mV s™!) consecutivas para a zona de
mistura (ZM) em HNOz 6,0 mol L e b) micrografia da regido da ZM apés os dois

ciclos voltamétricos.
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FIGURA 4.29 - Voltametrias ciclicas (0,17 mV s™1) consecutivas para a ZM em HNO3

11,5 mol L e b) micrografia da regido da ZM apoés os dois ciclos voltamétricos.

Os valores de carga anodica para cada um dos ciclos voltamétricos
realizados na regiao da ZM em diferentes concentragdes de HNO3 podem ser vistos
na TABELA 4.9. Com base no que foi discutido anteriormente, pode-se afirmar que a
taxa de repassivacdo do oxido de Ti nas duas concentracfes de HNOs investigadas
foi elevada j& que os valores de carga anddica dos segundos ciclos voltamétricos
sdo muito préximos daqueles encontrados para os primeiros ciclos. Como também
pode ser observado na TABELA 4.9, a carga anddica do segundo ciclo indica que
aproximadamente todo o 6xido de Ti formado no primeiro ciclo foi reconstruido no
segundo, ou seja, 96% de repassivacdo do O6xido no meio menos concentrado
(6,0 mol L) e 97% para no mais concentrado (11,5 mol Lt). Assim como na regido
do MB, quando as cargas anddicas obtidas sdo comparadas nas distintas
concentracdes, pode ser observado que os maiores valores de carga anddica (e
mesmo de densidade de corrente - vide FIGURA 4.28a e 4.29a) sdo encontrados
para o eletrolito mais concentrado. Portanto, os maiores valores de carga anddica
sao resultantes de um maior espessamento do 6xido deTi sobre o substrato metélico

guando a solu¢cdo mais concentrada de HNOs é utilizada.

TABELA 4.9 - Dados de carga elétrica anodica para cada ciclo voltamétrico realizado

na regiao da ZM.

Regido / [HNO3] Ciclo Qal/C

ZM /6,0 mol L1 1° ciclo 4,282 x 102
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2° ciclo 4,134 x 102
1° ciclo 1,175 x 101
ZM /11,5 mol L .
2° ciclo 1,143 x 101

4.2.5 - Teste de perda de massa por imersao em HNOs concentrado

e em ebulicao

As taxas de corrosdo dos corpos de prova do MB e MB+ZM em
milésimo de polegada por ano (mpy), apos 240 h de imersao, e utilizando solucéo
concentrada de HNOs (11,5 mol L) para distintos ambientes de exposicdo, ou seja,
solucdo em ebulicdo, vapor e destilado (ou condensado), podem ver vistas na

FIGURA 4.30a a 4.30c. Mais informacgcBes quanto aos corpos de prova utilizados

neste ensaio podem ser consultadas na se¢ido do APENDICE V.
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FIGURA 4.30 - Taxa de corrosao em milésimo de polegada por ano (mpy) para as
regidoes do MB e junta soldada (MB+ZM) apdés 240 h de imersdo em HNOs3
11,5 mol L™ e em distintos ambientes: a) solucdo em ebulicdo; b) vapor; c) destilado
e evolucdo da perda de massa ao longo do tempo de ensaio, como descrito
anteriormente, para os distintos ambientes: d) solugdo em ebulicdo; e) vapor; f)

destilado.
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Como pode ser observado, as taxas de corrosdo para 0S corpos de prova
constituidos somente pelo MB foram baixas (~3 mpy) e ndo apresentaram grandes
variacdes entre si e quando comparadas com os distintos ambientes empregados no
teste; contudo, o corpo de prova nomeado “MB 9” apresentou uma taxa de corroséo
inesperadamente alta. Esta maior taxa de corrosédo é resultante do corpo de prova
submetido ao ambiente quimico do vapor da solu¢cdo de HNOs em ebuligdo. Como
em cada um dos ambientes eram testados 4 corpos de prova (2 para o MB e 2 para
a junta soldada MB+ZM), é possivel que um dos motivos para esta taxa de corrosao
anormal possa estar associada ao movimento e contato entre os corpos de prova
ocasionado pelo fluxo de vapor do acido. Além disso, os corpos de prova podem ter
permanecidos em contato por um tempo razoavel (literalmente "grudados"), o que
pode ter gerado pontos preferenciais de corrosdo nas regidos de contato entre os
corpos de prova no ambiente do vapor. Uma das formas de corrosao que pode ter
surgido é aquela por frestas que esta associada ao acumulo da solugdo condensada
sob a regido das rebarbas geradas durante a soldagem. A FIGURA 4.31 ilustra uma
fotografia lateral da liga de Ti-6Al-4V soldada por friccdo linear. A analise desta
fotografia permite a observacdo de fresta sob a rebarba formada durante a
soldagem.

... Rebarbas ——
N\

FIGURA 4.31 - Macrografia lateral da liga Ti-6Al-4V que evidencia a presenca de

rebarbas e frestas apds o processo de soldagem por friccao linear.

Um segundo tipo esta relacionado a possivel formacao de um par galvanico
na interface entre os dois corpos de prova. Este tipo de corroséo esta relacionado ao
ataque preferencial na regido da interface entre materiais de composi¢cdo ou
processamento distintos.

Com relacdo aos corpos de prova da junta soldada (MB+ZM), pode ser
observado que a taxa de corrosao para esta regido permaneceu na faixa de 5 a

8 mpy e, portanto, maior do que aquela encontrada para o MB. Novamente, foi
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observado que para o corpo de prova homeado “MB+ZM 4” a taxa de corrosao foi
muito superior a média estipulada para a junta soldada. Desta forma, acredita-se
que os corpos de prova “MB 9" e “MB+ZM 4” chocaram-se e mantiveram-se
encostados por um tempo significativo, o que pode ter ocasionado outros tipos de
corroséao, como discutido anteriormente. A FIGURA 4.31 apresenta uma macrografia
do corpo de prova nomeado "MB+ZM 4" ap6és o término do ensaio. Percebe-se
claramente uma linha (indicado por uma seta amarela) de contato onde houve

corrosao preferencial.

FIGURA 4.32 - Macrografia do corpo de prova nomeado "MB+ZM 4" exposto ao

vapor e apos o término do ensaio de imersdo. A seta amarela indica uma linha de

corrosao preferencial.

A maior taxa de corrosdo observada para os corpos de prova da junta
soldada, ou seja, do tipo “MB+ZM”, quando comparada a taxa dos corpos de prova
do MB deve-se a contaminacéo da liga de Ti pelos elementos Fe, Cr e Ni advindos
do aco inoxidavel 304 L durante o processo de soldagem. Estes elementos nao
conferem uma boa resisténcia a corrosdo, como ja descrito anteriormente pelas
medidas voltamétricas de taxa de repassivacdo, frente ao meio agressivo
empregado (HNOz 11,5 mol Lt em ebulicdo), j& que ndo formam éxidos tdo estaveis
quanto o TiO2. De uma forma geral, as taxas de corrosdo (mpy) levam em
consideracdo o0 atague generalizado da superficie exposta aos ambientes
agressivos. De acordo com GROYSMAN [68] as taxas de corrosdo podem ser
consideradas muito baixas em todos os ambientes testados, e a limitagcdo estaria
relacionada apenas a possiveis contaminagfes do ambiente pelos produtos de
COITosao.

A evolucéo da perda de massa ao longo do tempo de imerséo para 0s
corpos de prova do MB e da junta soldada (MB+ZM), nas mesmas condi¢bes

descritas anteriormente podem ser vistas na FIGURA 4.30d a 4.30f. Como pode ser
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observado nestas figuras, ha uma tendéncia de maior variacdo de massa para 0s
corpos de prova do tipo “MB+ZM”, o que esta de acordo com as taxas de corroséo
descritas anteriormente. Entretanto ndo ha uma linearidade da perda de massa ao
longo do tempo, mas sim um ligeiro aumento na perda de massa até por volta de
100 h de imersao, seguido de um aumento significativo dentro das proximas 50 h
(150 h no total) e de uma nova diminuigdo apés 150 h (até 300 h). Com base nessa
descricdo aproximada da evolucdo da perda de massa, pode-se inferir que
inicialmente o Oxido de Ti apresenta uma boa estabilidade nos distintos meios
analisados em HNO3s concentrado e em ebulicdo; contudo, ao longo do tempo de
imersao, o 0xido de Ti perde estabilidade, ou seja, € dissolvido parcialmente. Esta
dissolucéo parcial pode ser resultante dos oxidos de V e Al no MB e da dissolugéo
dos oxidos de Fe, Cr e Ni no caso da junta soldada, além, obviamente dos éxidos de
V e Al, na ZM da junta soldada. Essas caracteristicas estdo novamente em acordo
com os testes voltamétricos de repassivacao. Posteriormente, h4 um enriquecimento

de Ti no éxido que ocasiona a nova diminuicdo da taxa de corrosao.

a)

FIGURA 4.33 - Zona de mistura dos corpos de prova atacados ap0s o teste de perda

de massa: (a) Solucdo em ebulicdo; (b) destilado.

Como pode ser observado nas macrografias da FIGURA 4.33,
realizadas nas regiées da ZM da junta soldada (MB+ZM) ap6s o ensaio de imersao,
h& um atague mais pronunciado no corpo de prova que ficou submerso na solucao
em ebulicdo. Isto pode ser evidenciado por um tom marrom da superficie, além de
uma leve formacgéo de glébulos, que é um indicativo da formacao de 6xido de ferro
(Fe203), formado a partir da contaminagdo por Fe nesta regido. E importante

também destacar que a regido de transicdo da junta, ou seja, entre o MB e ZM
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também pode sofrer corrosdo galvanica, devido as diferencas composicionais e de
processamento entre as mesmas.

Com relacdo ao ambiente quimico em que os corpos de prova foram
expostos, percebe-se que ha um aumento nas taxas de corrosdo quando se
compara a sequéncia das regides de ensaio do destilado (condensado), vapor e do
liqguido em ebulicdo. Como é possivel observar na TABELA 4.10, em que é mostrado
a temperatura em cada uma das regifes do ensaio de perda de massa, assim como
a concentragdo do HNOs, a solugédo em ebulicdo é sem duvida o meio mais oxidante
visto que apresenta a mais alta temperatura e a maior concentragdo de HNOs. Por
outro lado, o destilado apresenta a menor temperatura registrada e a menor

concentracdo de HNOs.

TABELA 4.10 - Condicfes experimentais para cada um dos ambientes quimicos em

gue os corpos de prova foram expostos.

Condicéo e/°C C (HNO3) / mol L=t | g HNO3/ 100 g solucéo
Solucdo em ebulicdo | 106 + 1* 11,4 £ 0,2** 61 £ 1**
Vapor 92 + 3* - -
Destilado 87 +1* 1,36 + 0,02** 9,0 £0,1**

* referente a cinco determinagdes.

** referente a trés determinagdes.

Como pode ser observado, ocorreu uma diminuicdo significativa da
concentracdo do HNOs na solucdo do destilado. Esta diminuigdo pode ser entendida
ao se analisar o diagrama de fases para o sistema HNO3-H20 da FIGURA 4.34.
Neste diagrama, é possivel observar um ponto de méximo devido ao azedtropo
(~68% mt) formado entre HNO3-H20. Como descrito anteriormente, a concentragdo
do &cido é algo em torno de 11,5 mol L™ (preparo analitico) e isto representa
aproximadamente 61% m/m de HNOs na mistura com a H20. Desta forma, a partir
de uma linha tracejada e paralela ao eixo da temperatura, é possivel verificar como
seria a composic¢ao do liquido e vapor formado deste sistema. Os pontos A, Be C
indicam a composicdo do azeotropo e do sistema experimental (liquido e vapor)
empregado, respectivamente. O ponto A indica que a composi¢cao do liquido e do
vapor sao iguais (68% m/m HNOs e 32% m/m H20). O ponto B indica a composi¢cao
do vapor que é constituido de 40% m/m de HNO3s e 60% m/m de H20. Assim, pode-

se observar que em uma concentragdo de HNO3s abaixo do ponto do azeétropo, o
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vapor é mais enriguecido em H20, ou seja, uma parte do acido nao foi recuperada
durante a destilacdo. Esta recuperagdo ndo parcial resulta na diminuicdo da
concentracdo do HNOs no destilado. A composi¢cao do vapor (que foi condensado)
indicada pelo diagrama ndo é a mesma encontrada pela titulacdo, apesar de seguir
o estipulado pela analise do diagrama de fases, ou seja, ser menor que a solucao de
partida. Esta limitacdo pode estar associada ao ndo conhecimento do numero de
processos de condensacéo e vaporizagdo do HNO3s que ocorre ao longo do sistema

experimental.

Temperatura

100 80 - 60 40 20 . 0
HNO, (mt% )

Bu 2 1

FIGURA 4.34 - Diagrama de fases para o sistema HNO3-H20 a 1 bar. Adaptado de
[69].
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5. ETAPAS FUTURAS

Pretende-se realizar medidas de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) a fim de se verificar a composi¢ao dos filmes formados
em circuito aberto e apods as curvas de polarizacdo. Além disso, essa medida
permitira sanar a duvida sobre a adsorcdo ou nao de anions do HNOs na
composicao do filme e que possam ter causado/influenciado o aparecimento do arco
indutivo durante as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Pretende-se também realizar estudos que possibilitem a compreensao
da cinética da formacao do oxido (TiO2) sobre as distintas regides de MB e ZM. Para
tanto, serdo realizados testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica em
varios potenciais que compreendem a regido passiva nos eletrélitos previamente
estudados (HNO3 6,0 e 11,5 mol L™1).

Para um melhor entendimento das regides ZTMA e ZTA, pretende-se
realizar medidas microeletroquimicas e assim, verificar se estas regides apresentam
comportamentos eletroquimicos diferentes dagueles encontrados para o MB e ZM.

Por fim, deseja-se identificar a formacéo de possiveis precipitados na
regido da solda por microscopia eletrbnica de transmissao, em virtude da presenca
de elementos identificados por EDS (Fe, Cr, Ni) que podem formar compostos

intermetalicos.
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6. CONCLUSOES

A soldagem por friccdo linear resultou em mudangas composicionais,
morfologicas e microestruturais da liga de Ti soldada ao ago inoxidavel 304 L. Estas
mudancas ocorreram pela mistura dos dois materiais, aquecimento durante a
soldagem e posterior resfriamento que propiciou a formacdo de outras fases
cristalinas na ZM da junta soldada.

Do ponto de vista microestrutural, o aguecimento gerado durante a
soldagem foi suficiente para que ocorresse a transformacgéo da fase a para a fase 3
e, consequentemente, uma variacdo quanto a fragcdo volumétrica destas fases,
conforme observado pelos difratogramas de raios X. Desse modo, houve uma
reducdo e aumento das fragdes volumétricas das fases a e [3, respectivamente, para
a ZM em relacdo as fracbes encontradas para o MB. O aumento da fase B em
detrimento da fase a esta associado ao ciclo térmico proporcionado pela soldagem e
também aos elementos quimicos estabilizadores da fase B, tais como o V e,
principalmente, devido a contaminacgéo por Fe.

Com relacdo a morfologia da junta soldada, houve uma evolucdo
significativa desde o MB até a zona de mistura; contudo, devido a complexidade
morfolégica e pequena extensdo, ndo foi possivel delimitar com precisdo a zona
termicamente e termomecanicamente afetadas, mas apenas foi observado um
refinamento de grdos. Basicamente, o MB é constituido por grdos equiaxiais em que
seu interior é formado pela fase a, enquanto os contornos pela fase . Por outro
lado, a ZM apresentou aspecto lamelar (ripas) do tipo a/B, a qual foi formada durante
o resfriamento e recristalizacdo desta regido, além de ripas caracteristicas da fase
martensitica (a'). A morfologia lamelar desta regidao € mais refinada do que aquela
encontrada no MB.

O aumento da microdureza observado na regido da ZM e,
principalmente, na regido do avancgo da junta soldada, foi devido ao refinamento dos
graos nesta regido, assim como pela adicdio de impurezas (Fe e Cr
majoritariamente) advindas da mistura das ligas durante a soldagem. A presenca
daqueles elementos pode ter propiciado a formacdo de compostos intermetalicos,
além propriamente da fase o martensitica, que resultaram em medidas de

microdureza maiores do que em relacdo ao MB.
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Os testes eletroquimicos de varredura linear indicaram uma maior
susceptibilidade a corrosdo da regido soldada, o que pdde ser comprovado por uma
menor janela de potencial da regido de passivacdo. Ensaios de impedancia
eletroquimica também confirmaram que a zona soldada € mais susceptivel ao
ataque eletroquimico ja que esta regido apresentou valores menores de resisténcia
a transferéncia de carga em relacdo a regido ndo soldada. A menor resisténcia a
transferéncia de carga pode estar relacionada a formacao de filmes mais finos e/ou
porosos, além de filmes susceptiveis a dissolucdo contendo os elementos Fe e Cr
advindos do aco inoxidavel 304 L. Essas observagbes foram confirmadas por
ensaios voltamétricos de repassivacdo, em que as cargas anddicas obtidas para a
ZM para o primeiro ciclo voltamétrico, foram comparaveis aquelas do segundo ciclo.
A observacdo do "looping" durante as medidas de impedéancia eletroquimica pode
estar relacionada a dissolu¢do do filme de 6xido formado, conforme modelos ja
descritos na literatura, bem como a possivel incorporacdo/adsorcdo de espécies do
eletrolito no filme de oxido.

Por fim, os testes de perda de massa mais uma vez confirmaram a
maior tendéncia a corrosao da regiao soldada, ou seja, uma maior perda de massa
quando comparada a regido ndo soldada, devido a contaminacéo pelos elementos
da chapa do aco inoxidavel 304 L (particularmente Fe e Cr) que formaram filmes
passivos pouco estaveis nas condicdes extremamente acidas e em elevadas
temperaturas utilizadas durante os ensaios. De uma forma geral, as taxas de
corrosdo podem ser consideradas muito baixas e a aplicacdo da junta soldada nos
ambientes agressivos seria limitada apenas se os produtos de corrosao conferissem
algum dano ao ambiente agressivo. Também foi possivel observar um perfil
caracteristico das curvas de perda de massa em que o filme inicial presente na
superficie dos materiais é dissolvido apés certo tempo de imersdo, seguido de um
aumento da taxa de dissolugcdo e uma nova diminuicdo devido a formacédo de um

novo filme passivo.
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MICROGRAFIAS E ANALISE COMPOSICIONAL POR EDS DAS
REGIOES DE RETROCESSO E AVANCO DA ZONA DE MISTURA
PARA A ANALISE DA MICRODUREZA VICKERS
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f) 9)
FIGURA I.1 - a) Micrografia da regido de retrocesso da junta soldada por fricgcao

radial e analise bidimensional da composicao por EDS das mesmas regides: b) Ti; c)
Al;d) V;e) O;f) Ni; g) W.
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f) 9)
FIGURA 1.2 - a) Micrografia da regido de avanco da junta soldada por friccdo radial e

analise bidimensional da composi¢cdo por EDS das mesmas regides: b) Ti; c) Al;d)
V;e) O;f) Ni; g) W.
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APENDICE II

DADOS REFERENTES AS CURVAS DE POLARIZACAO
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TABELA II.1 - Dados referentes a analise das curvas de polarizacdo da regido de

MB em 6,0 mol L.

MB 6,0 mol L™’
Ensaio Ensaio 7 Ensaio 8 Ensaio 9 Ensaio 11
B!V -0,37 —-0,42 -0,37 -0,39
Rp/ Q cm? 3,06 104 2,13 10* 3,09 104 2,58 104
icor / WA cm 5,10 8,47 5,19 6,61
Taxa de corrosao / mpy 1,93 3,16 1,94 2,47
Ecor / V 0,64 0,73 0,67 0,68
Etransp / V 2,2 2,2 2,2 2,2

TABELA II.2 - Dados referentes a andlise das curvas de polarizacdo da regido de

MB em 11,5 mol L1,

MB 11,5 mol L™

Ensaio Ensaio 4 Ensaio 6 Ensaio 7

Bc!V -0,46 -0,45 -0,37
Rp/ Q cm? 7,20 x 103 4,70 x 108 4,08 x 103
icor / WA cm2 2,76 x 10t 4,12 x 10° 3,92 x 10?
Taxa de corroséo / mpy 1,03 x 10 1,54 x 10t 1,46 x 10!

Ecor / V 0,92 0,93 0,90

Etransp / V 2,2 2,2 2,2
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TABELA I1.3 - Dados referentes a analise das curvas de polarizacdo da regido de

ZM em 6,0 mol L.

ZM 6,0 mol L
Ensaio Ensaio 4 Ensaio 6 Ensaio 7
B!V —-0,35 -0,30 -0,33
Rp/ Q cm? 3,45 x 10* 2,18 x 10* 2,20 x 10%
icor / WA cm2 6,16 6,04 6,40
Taxa de corrosdo / mpy 2,30 2,25 2,39
Ecor / V 0,65 0,61 0,65
Etransp / V 2,0 2,0 2,0

TABELA 1.4 - Dados referentes a andlise das curvas de polarizacdo da regido de

ZM em 11,5 mol L.

ZM 11,5 mol L™
Ensaio Ensaio 2 Ensaio 4 Ensaio 5
Bc!/V -0,27 -0,21 -0,31
Rp/ Q cm? 7,79 x 103 3,99 x 103 3,21 x 108
icor / JA cm2 1,49 x 10t 2,26 x 10t 4,20 x 10t
Taxa de corrosdo / mpy 5,58 8,44 1,57 10t
Ecor / V 0,91 0,88 0,89
Etransp / V 19 19 1,9
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APENDICE Il

MICROGRAFIAS E ANALISE COMPOSICIONAL POR EDS
REALIZADOS APOS ENSAIOS DE POLARIZACAO LINEAR
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TABELA 111.1 - Composi¢gdo quimica por EDS das distintas regides do corpo de

prova polido.
Polida Ti Al Vv O Fe Cr Ni w
% massa
Metal de base 86,8 | 6,0 2,3 4,6 0,2 0,1 0,0 | 0,0
Avancgo 87,3 | 5,6 2,3 4,5 0,1 0,1 0,1 | 0,0
Retrocesso 87,9 5,8 2,2 3,8 0,1 0,1 0,1 0,0
Zona de mistura 86,8 5,8 2,2 3,9 0,5 0,3 0,2 0,3
Retorno Avanco

FIGURA 1ll.1 - Corpo de prova e suas distintas regides afetadas ou nao pela

soldagem.
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TABELA III.2 - Composicao quimica por EDS das distintas regies do metal de base

(MB) apos polarizacéo linear em HNOs 6,0 mol L.

Ti Al Y O Fe Cr Ni w
Metal de base (MB)
% massa
Dentro do ataque
_ 87,6 | 49 3,4 3,7 0,2 0,1 0,1 0,0
(Transpassivada)
Fora do ataque
_ 850 | 4,9 5,6 4,1 0,4 0,0 0,0 0,0
(Transpassivada)
Matriz compacta
_ 89,1 | 6,3 1,2 3,3 0,0 0,1 0,0 0,0
(Passivada)
Furo
_ 89,8 | 5,8 1,3 3,1 0,0 0,0 0,0 0,0
(Passivada)
Branco
_ 86,9 | 58 1,3 | 580 | 00 0,1 0,1 0,0
(Passivada)

FIGURA 1l11.2 - Micrografias da regido de MB ap0s o0 ensaio de polarizagéo linear em

HNO3z 6,0 mol L~': a) acima do potencial de transpassivagdo (3,00 V vs. Eca); b) inicio

do potencial de passivagao (1,00 V vs. Eca).
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TABELA 111.3 - Composi¢cdo quimica por EDS das distintas regides do MB apos
polarizacdo linear em HNOs 11,5 mol L.
Ti Al \Y O Fe Cr Ni w

% massa

Metal de base (MB)

Dentro do ataque
. 908 | 51 | 25|16 | 0,0 | 00 | 0,0 | 0,0
(Transpassivada)

Fora do ataque
. 883| 60 | 12 | 45 | 0,0 | 00 | 0,0 | 0,0
(Transpassivada)

Dentro do ataque
_ 873 | 54 | 27 | 45|01 | 00| 00 | 00
(Passivada)

Fora do ataque
803 | 37| 98 |52 |09 |00 01| 00

(Passivada)

FIGURA 111.3 - Micrografias da regido de MB apo0s 0 ensaio de polarizagéo linear em
HNOsz 11,5 mol L' a) acima do potencial de transpassivacdo (3,00 V vs. Eca); b)

inicio do potencial de passivacao (1,00 V vs. Eca).
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TABELA C.4 - Composi¢do quimica por EDS das distintas regides da zona de
mistura (ZM) apds polarizacéo linear em HNOz 6,0 mol L.
Ti Al Vv O Fe Cr Ni w

% massa

Zona de mistura

Matriz compacta
_ 840 | 53 | 2,2 | 33 | 3,7 11 | 03 | 0,1
(Transpassivada)

Lamelas
_ 83,6 | 55 1,9 7,5 1,1 0,1 0,2 0,1
(Transpassivada)

Furo
_ 848 | 52 | 23 | 20 (39| 14 | 0,2 | 0,2
(Transpassivada)

Dentro da lamela
_ 85,1 | 5,6 2,0 4.0 2.3 0,7 0,2 0,1
(passivada)

Fora da lamela
85,8 | 5,6 2,0 3,2 2,4 0,7 0,2 0,1

(Passivada)

FIGURA C.4 - Micrografias da regido da zona de mistura (ZM) apés o ensaio de
polarizacdo linear em HNOz 6,0 mol L~": a) acima do potencial de transpassivagdo

(3,00 V vs. Eca); b) inicio do potencial de passivagéo (1,00 V vs. Eca).
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TABELA 111.5 - Composicdo quimica por EDS da distintas regidées da zona de mistura

(ZM) apés polarizacéo linear em HNOz 11,5 mol L.

_ Ti Al Y O Fe Cr Ni w
Zona de mistura
% massa
Matriz compacta
. 824 | 52 | 22 24 53|18 | 05 | 0,2
(Transpassivada)
Lamelas
. 852 | 57| 16 | 69 | 05 | 00 | 0,2 | 0,0
(Transpassivada)
Dentro do ataque
_ 821 | 53|22 50 37|10 | 04 | 0,3
(Transpassivada)
Dentro do ataque
. 822 | 51 |22 35|49 |16 | 04 | 01
(Passivada)
Margens
_ 86,2 | 55 | 22 |44 |14 | 01 | 0,2 | 0,0
(Passivada)

FIGURA III.5 - Micrografias da regido da zona de mistura (ZM) apés o ensaio de

polarizacdo linear em HNOs 11,5 mol L~': a) acima do potencial de transpassivacéo

(3,00 V vs. Eca); b) inicio do potencial de passivagéo (1,00 V vs. Eca).
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APENDICE IV

DADOS DE AJUSTE DE IMPEDANCIA A PARTIR DO CIRCUITO
EQUIVALENTE PROPOSTO
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TABELA 1V.1 - Outros dados de ajuste pelo método dos minimos quadrados dos

dados experimentais obtidos ao circuito equivalente da FIGURA 4.21 para a regiao

do MB em HNOs 6,0 mol L.

Elementos e erros Ensaio 7 Ensaio 8 Ensaio 9 Ensaio 11
Rs (Q cm?) 9,33x 1071 8,77 x 107! 9,33x 10! 9,02 x 101
Erro (%) 8,31x 101 8,16 x 107! 7,93 x 101 1,28 x 10°
CPEo (Fs™cm=2) | 1,06 x 102 1,14 x 1072 1,11 x 1072 1,16 x 102
Erro (%) 5,22 x 10° 1,74 x 10t 6,61 x 10! 7,68 x 10!
CPEo (n) 1,00 x 100 8,21 x 10! 9,57 x 107! 9,38 x 1071
Erro (%) — 4,80 x 10° 1,43 x 101 1,67 x 101
CPEdc (F s™cm™?)| 4,42 x 10 4,74 x 107° 4,55 x10°° 4,55 x 10°°
Erro (%) 2,07 x 101 1,87 x 101! 3,55x 101 4,29 x 1071
CPEdc (n) 9,38x 10 | 9,37 x10* 9,34x 10 | 9,31x10*
Erro (%) 3,75 x 107 1,01 x 101 5,63 x 1072 7,40 x 1072
Rct (Q cm?) 3,61 x 10* 2,45 x 10* 3,561 x 10* 2,71 x 10*
Erro (%) 3,04 x 101 5,36 x 107! 7,50 x 107! 8,85 x 107!
RL (Q cm?) 1,36 x 10° 1,43 x 10° 1,92 x 10° 1,53 x 10°
Erro (%) 3,76 x 10° 2,63 x 10° 1,51 x 10! 1,98 x 10!
L (H cm?) 3,07 x 1068 8,26 x 10° 3,11 x 1068 2,08 x 10°
Erro (%) 3,73 x 10° 5,52 x 10° 7,11 x 10° 1,01 x 10!
72 8,35 x10°° 4,80 x 10°° 7,08 x 10°° 1,80 x 104

freq minima
atingida (H2) 3,00 x 108 3,00 x 1073 3,00 x 1073 3,00x 1073




APENDICE 120

TABELA 1V.2 - Outros dados de ajuste pelo método dos minimos quadrados dos

dados experimentais obtidos ao circuito equivalente da FIGURA 4.21 para a regiao

do MB em 11,5 mol L.

Elementos e erros Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4
Rs (Q cm?) 1,09 x 10° 1,03 x 10° 1,12 x 10°
Erro (%) 6,74 x 107! 1,13 x 10° 1,49 x 100
CPEo (F s™cm™) 3,90 x 102 5,18 x 102 2,47 x 102
Erro (%) 2,40 x 10° 3,93 x 10° 3,70 x 10°
CPEo (n) 1,00 x 10° 1,00 x 10° 1,00 x 10°
Erro (%) - - —

CPEdc (F s"™'cm™) 5,01 x 10 5,06 x 10-° 5,14 x 10°°
Erro (%) 2,37 x 101 3,92 x 101 5,08 x 107!
CPEdc (n) 9,16 x 10 9,14 x 101 9,12 x 10
Erro (%) 4,10 x 1072 6,73 x 1072 8,93 x 1072

Rct (Q cm?) 8,40 x 103 7,50 x 103 8,75 x 103
Erro (%) 2,74 x 101 4,60 x 101 5,17 x 101

RL (Q cm?) 4,61 x 10* 3,95 x 104 2,57 x 10*
Erro (%) 1,97 x 10° 2,55 x 10° 3,12 x 10°

L (H cm?) 1,90 x 10° 1,03 x 105 2,24 x 10°
Erro (%) 4,14 x 10° 6,58 x 10° 5,41 x 10°
'S 5,85 x 105 1,49 x 10~ 2,93 x 104

freq minima atingida

(H2) 3,00 x 1073 3,00x 1073 3,00x 1078
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TABELA 1V.3 - Outros dados de ajuste pelo método dos minimos quadrados dos
dados experimentais obtidos ao circuito equivalente da FIGURA 4.21 para a regiao
da zona de mistura (ZM) em HNOs 6,0 mol L.

Elementos e erros Ensaio 4 Ensaio 6 Ensaio 7
Rs (Q cm?) 8,58 x 10" 9,43 x 10~ 9,59 x 10"
Erro (%) 7,44 x 107 5,34 x 10~ 1,08 x 10°
CPEo (F s"™cm™) 1,64 x 102 1,71 x 102 7,96 x 103
Erro (%) 1,16 x 10! 3,03 x 10° 9,81 x 10°
CPEo (n) 7,05 x 10" 1,00 x 10° 7,32 x 107"
Erro (%) 2,26 x 10° - 2,36 x 10°
CPEdc (F s"™'cm™) 5,89 x 10°° 5,84 x 107° 5,56 x 1075
Erro (%) 1,69 x 10" 1,64 x 107" 2,72 x 107"
CPEdc (n) 9,31 x 10~ 9,28 x 10~ 9,34 x 10~
Erro (%) 7,07 x 1072 3,00 x 1072 1,22 x 107"

Rct (Q cm?) 2,65 x 104 2,72 x 10* 2,58 x 10*
Erro (%) 3,88 x 10~ 3,00 x 10~ 6,51 x 10

RL (Q cm?) 1,19 x 10° 1,09 x 10° 1,24 x 10°
Erro (%) 1,71 x 10° 1,51 x 10° 2,68 x 10°

L (H cm?) 7,90 x 10° 9,43 x 10° 7,18 x 10°
Erro (%) 3,73 x 10° 3,24 x 10° 6,49 x 10°
'S 5,54 x 105 4,62 x 1075 9,00 x 10°5

freq minima atingida

(Hz2) 3,00 x 1073 3,00 x 1073 3,00 x 1073




APENDICE 122

TABELA 1V.4 - Outros dados de ajuste pelo método dos minimos quadrados dos
dados experimentais ao circuito equivalente da FIGURA 4.21 obtidos para a regiao
da zona de mistura (ZM) em HNOs 11,5 mol L.

Elementos e erros Ensaio 2 Ensaio 4 Ensaio 5
Rs (Q cm?) 1,06 x 10° 1,02 x 10° 1,03 x 10°
Erro (%) 1,16 x 10° 1,97 x 10° 1,42 x 10°
CPEo (F s™cm) 4,13 x 1072 2,12 x 1072 5,22 x 1072
Erro (%) 1,15 x 10! 1,35 x 10! 3,89 x 10°
CPEo (n) 9,98 x 10" 8,79 x 10~ 1,00 x 10°

Erro (%) 2,77 x 10° 3,64 x 10° -

CPEdc (F s"™'cm™) 6,02 x 10°° 5,71 x10°° 5,51 x107°
Erro (%) 3,86 x 10~ 6,65 x 10~ 4,48 x 10~
CPEdc (n) 8,86 x 10~ 8,91 x 10~ 8,92 x 10"
Erro (%) 6,81 x 1072 1,16 x 10" 7,86 x 1072

Rct (Q cm?) 5,63 x 103 4,71 x 103 6,24 x 103
Erro (%) 4,31 x 10 7,32 x 10 4,79 x 10

RL (Q cm?) 2,29 x 10% 1,54 x 104 2,57 x 10*
Erro (%) 3,20 x 10° 5,11 x 10° 2,56 x 10°

L (H cm?) 7,65 x 104 4,54 x 104 8,52 x 104
Erro (%) 4,78 x 10° 6,27 x 10° 5,59 x 10°
72 1,33 x10* 3,55 x 10 1,20 x 103

freq minima atingida

(H2) 3,00 x 1073 3,00 x 1073 3,00 x 1073
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APENDICE V

DIMENSOES E MASSAS INICIAIS DOS CORPOS DE PROVA UTILIZADOS NO
TESTE DE PERDA DE MASSA
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TABELA V.1 - Dimensdes e massas iniciais dos corpos de prova para a regidao do
MB.

Espessura (mm) Largura (mm) Comprimento (mm) Massa inicial (mm)
MB 1 1,61 9,65 50,14 3,3477
MB 2 1,54 9,69 49,97 3,3040
MB 3 1,53 9,74 49,82 3,3060
MB 4 1,54 9,72 49,68 3,3269
MB 5 1,53 9,66 49,68 3,2585
MB 6 1,28 9,6 49,72 2,8596

TABELA V.2 - Dimensdes e massas iniciais dos corpos de prova para a regido da
junta soldada (MB + ZM).

Espessura (mm) Largura (mm) Comprimento (mm) Massa inicial (mm)
MB + ZM 7 1,55 9,73 49,77 3,2580
MB + ZM 8 1,52 9,94 49,75 3,3170
MB +ZM 9 1,52 9,8 49,65 2,2550
MB + ZM 10 1,38 9,67 49,6 2,9594
MB + ZM 11 1,52 9,7 49,62 3,2248
MB + ZM 12 1,52 9,64 49,67 3,2170




