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SINOPSE

A corroséo sob tensdo é um modo de degradacdo de vida e integridade de equipamentos e
componentes (como vasos de pressdo, conexdes e tubos) de usinas nucleares, da inddstria
petroquimica, de geracdo de energia e outras, de complexa previsdo no tempo, devido ao
grande nimero de variaveis das quais depende. Em funcdo disso os modelos matematicos
devem ser aplicados com critérios baseados nessas varidveis através do discernimento dos
mecanismos preponderantes em cada caso de corrosdo sob tensdo. O trabalho propGe uma
transferéncia de metodologia desenvolvida na area nuclear da modelagem de falhas de
corrosdao sob tensdo em componentes de ligas de niquel de reatores nucleares em &gua de
circuito a alta temperatura, para inddstrias em geral. Essa consiste na avaliacdo da
susceptibilidade a corrosdo sob tensdo de um determinado material num determinado meio
por meio de ensaios de corpos de prova que representem essa condicdo em taxa de
deformacéo lenta ou carga constante; estudo do material-meio no diagrama Potencial versus
pH marcado com submodos de corrosdo; investigacdo dos mecanismos predominantes na
corrosdo sob tenséo; escolha de um modelo que melhor represente esse mecanismo; validagao
do modelo com base nos dados experimentais; compara¢do com casos existentes na literatura,
discussdo da aplicacdo e sugestdes para sua expansao para alguns casos da industria.
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1. INTRODUCAO

A corroséo sob tensdo é um modo de degradacdo de vida e integridade de equipamentos e
componentes (como vasos de pressdo, conexdes e tubos) de usinas nucleares, da industria
petroquimica, de geracdo de energia e outras, de complexa previsdo no tempo, devido ao
grande nimero de variaveis das quais depende: microestruturais (microquimica do contorno
de grdo, tratamento térmico, tamanho de gréo, trabalho a frio e deformacdo pléstica),
mecanicas (tensdo residual, tensdo aplicada, deformacéo e taxa de deformacéo), ambientais
(temperatura, pH, composicdo quimica do meio, pressdo parcial de hidrogénio, potencial
eletroquimico). Essas variaveis definem as condi¢cBes necessarias para a ocorréncia e a
cinética da trinca (nas fases de iniciacdo e propagacdo) através da taxa de dissolucédo
proporcional & densidade de corrente anddica combinada com a acdo mecanica da tenséo e
deformacdo. Em funcdo disso os modelos matematicos devem ser aplicados com critérios
baseados nessas variaveis através do discernimento dos mecanismos preponderantes em cada
caso de corrosdo sob tensao.

O objetivo desse trabalho é propor a transferéncia de metodologia desenvolvida na area
nuclear da modelagem de falhas de corros@o sob tensdo em componentes de ligas de niquel de
reatores nucleares em agua de circuito a alta temperatura, para industrias em geral (como
petroquimicas, energia, fabricantes de vasos de pressdo, fabricantes de estruturas, entre
outros). Essa metodologia consiste basicamente na avaliacdo da susceptibilidade a corrosao
sob tensdo de um determinado material num determinado meio por meio de ensaios de corpos
de prova que representem essa condi¢do em “Slow Strain Rate Test” (Ensaio de Taxa de
Deformacdo Lenta) e/ou Carga Constante; estudo do material-meio no diagrama de Pourbaix
(Potencial vs. pH) marcado com sub-modos de corrosdo; investigacdo dos mecanismos
predominantes na corrosdo sob tensdo (exemplos: deslizamento das camadas sub-superficiais
e ruptura do filme passivo, efeito da fluéncia na ponta da trinca, mecanismo de oxidacao
interna, acdo interna do hidrogénio, fragilizacdo por hidrogénio, etc.); escolha de um modelo
que melhor represente esse mecanismo; validacdo do modelo com base nos dados
experimentais; compara¢do com casos existentes na literatura e discussao da aplicacdo. Sera
ilustrada com casos onde foi utilizada na area nuclear e sugerida como exemplos a sua
expansao para alguns casos mais conhecidos da industria em geral.

A metodologia proposta tem sido desenvolvida desde a Tese (1), tendo sido objeto de varios
artigos de publicacdo de resultados e investigativos, como as referéncias (2), (3), (4), (5), (6),
(7), entre outras, até a mais recente publicacdo em uma revista norte-americana de discusséo
de patentes (8) em que foi proposta como concepc¢do de um aplicativo abrangente para a
modelagem de corroséo sob tenséo.

2. METODOLOGIA PROPOSTA

A metodologia proposta compreende as seguintes etapas:

1-Alimentacdo de dados de um determinado material testado como corpo de prova:
composi¢do quimica, tratamento termomecanico, caracteristicas mecanicas;

2-Alimentacdo de dados do meio de teste: composi¢do quimica, pH, hidrogénio dissolvido,
oxigénio dissolvido, temperatura. As etapas 1 e 2 devem ser feitas da forma mais rigorosa
possivel, pois pequenas variagdes nesses parametros podem causar resultados de ensaios
muito diferentes, com espalhamento (“scattering”) dos resultados;
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3-Escolha da metodologia de ensaio: as principais sdo SSRT, “Slow Strain Rate Test” ou
Ensaio de Taxa de Deformacdo Lenta e CL, “Constant Load” ou Carga Constante. O SSRT ¢
um ensaio padronizado acelerado em relacdo ao CL e por isso pode dar resultados diferentes.
O ideal seria o CL, que normalmente reproduz as condi¢fes mais proximas as de operacao,
mas esse pode ser bastante lento, demorando milhares de horas e portanto custoso; ja 0 SSRT,
cujos resultados sdo em geral em algumas centenas de horas, tem a vantagem de indicar mais
rapidamente a susceptibilidade de materiais a corrosdo sob tensdo (CST) e pode ser
considerada uma metodologia semi-quantitativa de avaliagdo: por exemplo, na Tese (9) esse
ensaio foi utilizado de modo a gerar resultados que processados resultaram numa estimativa
de taxas de propagacéo de trincas por CST;

4-Escolha de um diagrama de Pourbaix (Potencial versus pH) adequado representando o
sistema material-meio na temperatura de ensaio;

5-Sobreposicdo de submodos nesse diagrama de acordo com dados da literatura ou dados
experimentais; as etapas 3 e 4 estdo ilustradas na Figura 1: no diagrama (a) de potencial
referenciado ao eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH) versus pH a 300 °C, sdo mostrados 0s
submodos marcados sobre 0 mesmo, provenientes da literatura (10) e no diagrama (b) o ponto
P acrescentado ao diagrama como ponto susceptivel a CST de acordo com as estimativas dos
ensaios realizados em (1): os submodos delimitam os principais modos de susceptibilidade a
diversos tipos de corrosdo e também as regides de passividade do material para 0 meio e a
temperatura em questdo. Na Figura 1(a) os submodos lest, Hest, Hlest, 1Vest, € Vest, S80
diferentes regides de susceptibilidade & corrosdo sob tensdo; llgen, regido de corrosdo
generalizada, lpas, regido de passividade e lig, regido de corrosao intergranular.
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Figura 1. (a) Diagrama Vepn versus pH marcado com os submodos encontrados na literatura
(10); (b) Digrama tridimensional tendo por base o diagrama VepH versus pH e ordenada a
fracdo de resisténcia a CST: nele foi plotado o ponto obtido em experimento P: fracdo de
resisténcia a CST = 0.95; V=-621mV; pH=7,3. (1).

6-Entrada de dados resultantes dos experimentos (tempo de iniciagdo de trincas, taxa de
propagacdo de trincas ou outros): esses podem ser inseridos num diagrama do tipo da Figura
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1(b) em que “fragdo de resisténcia a CST” ¢ substituida por “tempo de iniciagdo” ou “taxa de
propagacdo” ou outro parametro a ser modelado;

7-Escolha de um modelo adequado para ajustar os dados experimentais;

8-Avaliacdo da qualidade da regressdo do item 7, considerando desvios estatisticos e
avaliacdo de espalhamento de dados (“scattering”);

9-Comparacao com outras modelagens extraidas da literatura publicada;

10-Obtencdo de uma modelagem abrangente de CST incluindo a susceptibilidade e a cinética
da fratura de determinada combinacdo de material-meio de ensaio.

No artigo publicado no 11° COTEQ (5), se detalha e se d& exemplo de aplicacdo dessa
metodologia.

3. MODELOS DE CORROSAO SOB TENSAO

Esse item ja foi anteriormente detalhado na Secdo 3 de (5). Algumas considerac@es gerais, no
entanto, deverdo ser novamente abordadas para situar o desenvolvimento deste artigo.

A iniciacdo e a propagacdo de CST sdo processos muito complexos e a CST é uma
modalidade de fratura assistida pelo ambiente, ao lado de corrosdo sob fadiga e fragilizacéo
por hidrogénio: depende de vérios pardmetros que geralmente sdo classificados em
microestruturais, mecanicos e ambientais. Os parametros microestruturais sdo: (a)
Microquimica do contorno de grdo incluindo os precipitados (por exemplo, carbonetos
metalicos); (b) tratamento térmico que pode causar deposicdo desses carbonetos em
intragranulares ou intergranulares; (c) tamanho de grdo e trabalho a frio ou deformacéo
plastica que fixam o limite de escoamento. Os parametros mecanicos sdo: (d) tensdo residual,
(e) tensdo aplicada — as tensGes e a geometria podem ser expressas como o fator de
intensidade de tensdo; (f) deformacédo e taxa de deformacdo. Os parametros ambientais sdo:
(g9) temperatura; (h) atividade do cation [H]* ou pH; (i) quimica da solucdo-meio; (j)
inibidores ou poluentes em solucdo; (k) potencial eletroquimico; (l) pressdo parcial de
hidrogénio (11).

Ha varios mecanismos pelos quais as variacdes desses parametros podem levar a corrosao sob
tensdo: dissolucéo e ruptura do filme de 6xido passivo na interface material-meio, processo de
pite e/ou corrosdo por frestas iniciando a corrosdo sob tenséo, enfraquecimento de contornos
de gréos por diversas causas como o efeito da fluéncia, fragilizagdo por hidrogénio, acdo do
oxigénio, entre outras. Existem equagdes que exprimem matematicamente esses pProcessos,
como: 0 modelo de deslizamento das camadas sub-superficiais e ruptura do filme passivo, o
modelo de mobilidade acelerada na superficie, modelos de acdo da fluéncia, o modelo de
fratura acoplada ao ambiente, o0 modelo por mecanismo de oxidagdo interna, modelos
numéricos e outros semi-empiricos (1), (11).

Os modelos mais utilizados no conjunto bibliografico dos casos de estudo que abordamos
(corrosédo sob tensdo em ligas de niquel em agua do circuito primario em alta temperatura de
reatores nucleares do tipo PWR e em a¢os inoxidaveis em agua do circuito de reatores BWR,
nas referéncias (1) a (8)) sdo o modelo de dissolugdo por deslizamento/ruptura do filme
passivo para o caso de propagacéo de trinca de CST (sendo o modelo de oxidacédo interna um
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forte concorrente e complementar desse) e o0 modelo semi-empirico/numérico para iniciacdo
de CST. Para quantificar a acdo do hidrogénio sdo muito praticos os modelos numéricos do
EPRI (2), (12).

4. SUGESTOES DE EXPANSAO PARA OUTRAS INDUSTRIAS

Embora a metodologia utilizada para modelagem tenha se baseado em casos da industria
nuclear, a corrosao sob tensdo pode atingir praticamente todas as industrias em que existam
materiais que interajam com diversos meios e em que esses estejam submetidos a tensdes de
tracdo. Entre as mais susceptiveis estdo as industrias petroquimicas e de energia, em que ha
grande namero e tipos de equipamentos, bem como 0s meios em que operam S40 mMuito
diversos: vasos de pressdo, caldeiras, tubulagdes e seus acessorios, sdo componentes em que
pode se manifestar esse tipo de fratura, que ocorre muitas vezes de maneira subita,
imprevisivel. Por isso é importante que o0s gestores dessas industrias fiqguem atentos a esse
tipo de problema e lancem méos de todos os meios conhecidos para sua prevencao, a despeito
da complexidade e dificuldade de predicéo desse tipo de falha. A referéncia (13) proporciona
uma abrangente introducdo dos possiveis e diversos mecanismos e modelos que regem
diferentes casos de corrosdo sob tensdo na industria.

Na Tabela 1 foi feita uma selecdo de alguns casos mais relevantes de corrosdo sob tenséo na
industria, com possiveis mecanismos de danos. A determinacdo desses mecanismos €
fundamental para que se escolham modelos adequados que possam prever essas falhas.
Quando ndo se tem esses modelos, devem ser utilizados modelos numéricos e/ou empiricos
cujos resultados podem ser restritos ou discutiveis. Para elaborar essa Tabela, utilizamos uma
ferramenta que julgamos poderosa, o “Google Alerts”: entrando com uma expressdo do
assunto a ser pesquisado, essa ferramenta avisa o interessado via e-mail de novidades sobre o
assunto em tempo real; naturalmente ha restri¢bes, pois sdo somente os assuntos que foram
colocados em rede (nem toda informacédo e bibliografia estdo em rede), além de publicidade,
oferta de servigos e outras informacGes sem utilidade. Por isso é necessaria uma selecdo e
possiveis complementacgdes das informac6es pelo usuario.

Tabela 1. Materiais-Meios versus AplicacGes versus Modelos de CST

Aplicagoes Materiais Meios Modelos de CST Observagoes
Petroleo & Gas: | Acos ferriticos | Solugdes de Deslizamento- Referéncia (13)
Gasodutos carbonato & ruptura do filme

bicarbonato

Petroquimicas, Latdo-a Amonia Clivagem Referéncia (13)
Energia: induzida pelo
Trocadores de filme
Calor, etc.
Industria Civil, Acos de Alta Meios Aquosos | Fragilizacdo por | Referéncia (13)
Estruturas Resisténcia com HzS Hidrogénio
Industrias Ligas 7000 de Fragilizagdo por | Referéncia (13)
Aeroespacial e Aluminio de Hidrogénio
Automotiva Alta

Resisténcia:

Ligas (CFC) de

Al-Zn-Mg-Cu
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Tabela 1 (continuagdo). Materiais-Meios versus AplicacGes versus Modelos de CST

Aplicagoes Materiais Meios Modelos de CST Observagoes
Geradores de Coletor de Alta | Meios Fragilizagdo por | Referéncia (14)
Vapor/Caldeiras | Pressdo Umido/vapor, | Hidrogénio

(“Header”) de | T=420°C e P=
Aco AP234 40bar
WPB
Vasos de Pressdo | Aco A516 Meio- agua Fragilizacdo por | Referéncia (15)
destilada Monoxido de
saturada com Carbono
25% CO e 75%
CO;
T=40a60 °C
Geradores de Ligas de Ni Meio de 4gua Estudos Referéncia (16)
Vapor/Caldeiras | baixo cromo supercritica experimentais
em Condicao LCr (SCW) para investigar o
Supercritica T=400°C e P= | modelo de
25 MPa, H» oxidacéo interna
dissolvido=47 e | na CST
200 cm®/kg. (intergranular).
Refinaria Tubulagdo de HF + oxigénio | CST Referéncia (17)
Petroquimica- Monel 400 + umidade transgranular
Unidade de (H20) na ZTA da solda
Alquilacao da flange com o
tubo. Iniciacéo
apos 9 anos.
Mecanismo a
investigar.
Tanques de Aco Carbono Meio alcodlico | CST em diversas | Referéncia (18)
Etanol e Metanol partes de tanques
como fundo,
base, soldas e
tubulagdes
associadas.
Iniciacdo por
pite.
Componentes Latdo 70-30 Solucdo de Falha € inibida Referéncia (19)
eletrénicos com protecéao fluoreto por barreira

de
revestimentos
compositos de
Ni-P com nano-
particulas de
TiO2

formada pelo Ni-
P+nano-TiO>
contra
discordancias em
movimento no
material base que
provocam CST.
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Tabela 1 (continuagdo). Materiais-Meios versus AplicacGes versus Modelos de CST

Plataformas Soldas em acos de | Agua do Mar | Iniciacdo por Referéncia
maritimas e Baixa Liga de Alta | a 5°C com pites e (20)
equipamentos Resisténcia (HSLA) | diferentes dissolucao
correlatos para aplicacdes teores de anodica com
(aplicacdes nos maritimas oxigénio diferentes teores
projetos do Pré- dissolvido. de oxigénio e
Sal) acao do
hidrogénio.
IndUstrias de Acos para Agua pura Iniciacdoe Referéncia
energia e forjamento de rodas | aerada, 4gua | €volucao de pites | (917)
petroquimicas: | de turbinas a vapor: | pura desaerada E?g;gs'tgcsrﬂe CST:
turbinas a vapor | 3NiCrMoV e 4gua com modelo admitindo
cloreto aerada | uma distribuicéo
inicial de Weibull
para pites, uma
equacdo diferencial
para a evolucéo da
distribuicéo de
profundidades de
pites, uma equagéo
deterministica para
a velocidade de
crescimento de
pites e um critério
de transicdo pite-
trinca de CST.
Linha de metrd Parafusos “U-bolt” | Agdo de Em Referéncia
North East Line | Para fixa¢do do cloraminas, investigacao. (22)
em Singapura- trilho de poténcia cloretos e
incidente em amonia- 0
agosto de 2012 incidente esta
em
investigacao
com relatorio
final previsto
para 2014.
Industria Reatores/vasos de | Acédo de Vaérios Referéncia
Petroquimica- acos inoxidaveis cloretos mecanismos de | (23)
austeniticos provoca a iniciacdo como
denominada pites, corrosao
CLSCC- por frestas.
“Cloride
Stress
Corrosion
Cracking”.

Deve-se notar na Tabela 1 que ha casos

em que os mecanismos de CST séo identificados,
casos em que esses mecanismos sdo supostos e casos em que ha necessidade de mais estudos

e pesquisa para a sua adequada identificacao.
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5. COMENTARIOS

A Tabela 1 que foi proposta pode ser estendida indefinidamente, com uso de uma poderosa
ferramenta de informacdo ¢ pesquisa que é o “Google Alerts”; além disso, ela abre a
perspectiva de aplicacdo a casos de corrosdo sob tensdo na industria. Cada caso é um caso
diferente, visto que a CST se comporta de forma muito diferente em cada caso. Portanto, cada
caso a ser estudado deve ser um projeto de pesquisa singular. No Brasil ha alguns grupos de
pesquisadores em instituicdes puablicas e privadas que estudam a CST em materiais e
condicGes especificas, como o CDTN- ver por exemplo, a referéncia (5), o Cenpes- Petrobras,
a Coppe-RJ, o ITA-SP, entre outros. As industrias podem se beneficiar da transferéncia de
tecnologia proveniente desses pesquisadores para seus materiais especificos, permitindo uma
melhoria da qualidade de suas aplicacGes especificas e evitando riscos de que seus materiais
estejam envolvidos em falhas subitas ou imprevistas em operacdo. Do ponto de vista
historico, a corrosdo sob tenséo ja produziu estragos consideraveis. Vamos citar trés deles: a)
Colapso da Silver Bridge em dezembro de 1967, quando um olhal de suspensdo da ponte
sobre o rio Ohio em Point Pleasant, West Virginia, EUA (mesmo projeto da ponte Hercilio
Luz em Florian6polis-SC), sofreu uma falha subita: toda a estrutura caiu no rio matando 46
pessoas nos veiculos que estavam sobre a ponte. A corrosdo sob tensao no olhal, feito de aco
carbono estrutural, foi iniciada por ferrugem e ainda com efeito das altas tensbes mecénicas e
da baixa temperatura (24); b) Acidente catastréfico em turbina a vapor da usina nuclear
Hinkley Point Power Station, Inglaterra em 1969: houve ruptura de disco de rotor de baixa
pressdo devido a fratura fragil de corrosdo sob tensdo quando a turbina girava a 3200 rpm,
causando destruicdo da maquina e langamento de fragmentos na casa de maquinas e que
poderiam ter atingido 6 operadores nas proximidades. Houve enorme prejuizo material com
destruicdo da maquina e lucros cessantes por impedimento de operacdo (25); ¢) Acidente em
Flixborough, Inglaterra em 1974, devido a uma falha num reator de oxidacéo de ciclohexano
construido em aco doce que operava com agua de resfriamento contaminada com nitratos.
Isso causou corrosdo por frestas que iniciou trincas de corrosao sob tensdo ap0ds a ruptura do
filme de Oxido protetor do aco: causou 28 mortes, muitos feridos e grande prejuizo material
(26). Caso o aplicativo proposto em (8) tenha condicBes de ser desenvolvido, ele podera
através de uma base de conhecimento armazenar casos distintos de corrosdo sob tensdo bem
como seus modelos aplicaveis.

5.1. Sobre Simulacdo de Corrosdo Sob Tensdo

A simulacdo dos mecanismos de corrosdo sob tensdo sempre foi desejavel para modelar pari
passu esse fendmeno complexo do mundo real. O autor da referéncia (27) propés um
desenvolvimento de aplicativo semelhante ao Método dos Elementos Finitos. O préprio autor
e sua equipe (28) desenvolveram um codigo para modelagem baseado no método proposto e
utilizando parcialmente aplicativos da Comsol. McDonald e equipe (29) propuseram um
modelo aperfeicoado de iniciagdo por pites (DFA-Damage Function Analysis, Point Defect
Model-PDM, Coupled Environment Pitting Model-CEPM) e crescimento de trincas por CST
intergranular  (DAMAGE-PREDICTOR, MPM-Mixed Potential Model, ALERT,
RADIOCHEM, DAMAGE-MANAGER), integrados ao médulo tradicional CEFM - Coupled
Environment Fracture Model, permitindo além da modelagem da CST intergranular, a
modelagem de a¢des de mitigacdo (catalisadores, revestimentos de metais nobres). Smith (30)
do laboratorio norte-americano Bechtel Bettis propds um programa de simulacdo de CST
intergranular através do mecanismo de fragilizagdo por hidrogénio: esse parece ser o preferido
para nosso caso de estudo desenvolvido no IPEN com dados do CDTN. Infelizmente parece
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que a maioria desses programas nao esta disponivel comercialmente, dai a necessidade de
desenvolvé-los. Simulacdo de corrosdo sob tensdo é um tema de desenvolvimento de
tecnologia de ponta e ha grandes laboratérios nos EUA, como o MIT e o ANL (Figura 2) que
estdo desenvolvendo pesquisas no assunto. Nesse Ultimo estdo se desenvolvendo estudos
utilizando supercomputador (denominado MIRA) e Simulacdo de Corrosdo Sob Tensdo em
Petaescala: a Simulagdo MD (“Molecular Dynamics™) utiliza bilhGes de atomos, para simular
a influéncia do colapso de nano bolhas em materiais, usando supercomputador em petaescala
(31). O supercomputador em petaescala permite o processamento de 10 pontos flutuantes
por segundo, sendo ponto flutuante um numero com representacdo em base binaria em
notacéo cientifica= Mantissa x 2 %M A simulac&o esta revelando os mecanismos atbmicos
que controlam a CST em reatores nucleares e permitira desenvolver novas tecnologias para
inibir esse modo de degradagéo. Essas tecnologias poderdo ser utilizadas na nova geracao de
reatores nucleares e de recipientes de lixo nuclear. A simulacdo demonstra os complexos
processos eletroquimicos que levam a degradacdo das ligas de niquel e vidro de silica. E
como pequenas quantidades de impureza nesses materiais podem produzir fraturas e falhas
catastroficas.

Figura 2. Nano-bolha em colapso produz uma onda de choque provocando dano a uma
barreira de silica. A enorme capacidade computacional é usada para simular os atomos e
moléculas interagindo num periodo de tempo em que ocorre a cinética quimica que ativa 0s
mecanismos de danos. Esses dependem da velocidade de choque. A equipe do ANL esta
assim simulando vérias velocidades de particulas para estabelecer as velocidades minimas
abaixo das quais o dano € minimo ou inexistente e o limite superior a partir do qual o dano é
catastrofico (31).

6. CONCLUSAO E RECOMENDACAO

Uma metodologia teorico-experimental desenvolvida de modelagem de corrosédo sob tenséo
foi descrita neste artigo e pode ser transferida com bastante beneficio para a indUstria, desde
que haja pesquisa adicional para os materiais-meios de interesse especificos. Ha ainda a
conveniéncia de que a industria brasileira em parceria com as universidades em que se
desenvolvem esse tipo de pesquisa desenvolva aplicativos especificos para modelagem como
o concebido em (8) e também de aplicativos de simulagdo de corroséo sob tensdo.
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