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RESUMO

Estudou-se a influéncia de tratamentos mecanotérmicos na microestrutura de um ago
inoxiddvel austenitico estabilizado com niébio, quando submetido a fluéncia. O efeito dos
tratamentos de solubilizagdo, da pré-deformacdo, da pré-deformagdo mais envelhecimento e de
ciclos de pré-deformagdo e envelhecimento na microestrutura apés a fluéncia, foi avaliado. Foi
mostrado que a microestrutura pode ser alterada pela fluéncia, com a precipitacdo de carbonetos

de niébio, fase de Laves e fase sigma-FeCr.

INTRODUCAO

Na inddstria nuclear, os a¢os inoxiddveis sdo
utilizados em elementos estruturais. Estes agos foram
usados no encamisamento do combustivel dos pri-
meiros reatores a agua leve. Nessas aplicagoes, dois
tipos de acos foram utilizados: AISI 304 e AISI 348.
O uso de agos inoxidaveis em reatores radpidos vem de
longa datal!]. Awalmente determinados agos inoxid4-
veis em forma de tubos de paredes finas so utilizados
como revestimento de varetas de combustivel em
reatores rapidos refrigerados a sédio lx’quido[z].

O propésito do presente trabalho foi o de verificar
o efeito de tratamentos mecanotérmicos especificos
seguidos por fluéncia, na microestrutura do ago DIN
1.4981. A escolha deste ago se prende ao fato de ser
um ag¢o inoxiddvel austenitico estabilizado com niGbio.
Em 1991, foi mostrado interesse na retomada das pes-
quisas na 4rea de reatores rapidos pelo Intituto de
Estudos Avangados, em colaboragido com a Comissio
Nacional de Energia Nuclear e universidades [3].

Efeitos de tratamentos mecanotérmicos.
Na procura de materiais cada vez mais resistentes que
possam suportar aplicacdes em servigo cada vez mais
severas, um dos procedimentos mais interessantes de
aumento na resisténcia mecanica envolve o endureci-
mento por deformagdo e fendmenos associados. O
conceito de um umento da resisténcia via deformagao,
tem sido aplicado a materiais que ndo sofrem transfor-
magdes de fase, sendo que o aumento na resisténcia €
devido ao desenvolvimento de uma subestrutura de
discordancias!4].

A introdugio de uma subestrutura anterior ao uso
em alta temperatura, altera o comportamento mecanico
de materiais metélicos. A deformag@o a frio, quando
realizada antes do ensaio de fluéncia, tende a aumentar a
resisténcia a fluéncia dos metais e ligas até um certo
grau de pré-deformagdo criticol4].

Para alguns tipos de agos inoxiddveis, o envelhe-
cimento antes do ensaio de fluéncia aumenta a taxa de
fluéncia, pois a precipita¢do de carbonetos anterior ao
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ensaio de fluéncia ndo € suficiente para bloquear
adequadamente o movimento de discordancias. Segundo
a literatural3), o melhor comportamento do material
solubilizado comprova uma regra pratica de que a
precipitagdo durante o ensaio é mais efetiva que a
precipitagio antes do ensaio.

Na década de 70, interesse foi despertado no uso
de-tratamentos mecanotérmicos multiplos como meio
de aumentar a resisténcia mecanica e a tenacidade de
acos baixo carbonol4l. Basicamente estes tratamentos
mecanotérmicos miltiplos (TMtM), consistem na
aplicacdo de ciclos de tratamento de deformagao a frio,
seguido de envelhecimento. Foi aplicado em um ago
inoxidavel austenitico estabilizado com niébio, ciclos
de tratamentos mecanotérmicos, introduzindo no mate-
rial uma subestrutura com alta densidade de discor-
dancias suportadas por precipitados finos, que resultou
na melhoria das propriedades em fluéncial®l.

Na inddstria nuclear, a condi¢io padrdo para o
fornecimento de tubos de ago inoxidédvel para serem
usados como revestimento de elementos combustiveis
de reatores rapidos, geralmente exige uma pré-defor-
mac3o e subsequente envelhecimento, sendo que suas
propriedades mecanicas e resisténcia a irradiagio
dependem da microestrutura anterior a irradiagAo.

Efeito da adi¢cdo de nidbio na microes-
trutura. Os agos inoxiddveis austeniticos estabi-
lizados que foram inicialmente desenvolvidos para
resistirem a corrosdo, também apresentam uma
excelente combinagfo entre resisténcia a corrosdo e a
fluéncia a altas temperaturas. E geralmente aceito, que
a precipitacdo de carbonetos de ni6bio € o principal
fator que retarda o deslizamento das discordancias
durante a fluéncial7]. :

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O material utilizado foi um ago inoxidavel
austenitico estabilizado com niébio, DIN 1.4981. Na
Tabela 1, € apresentado a composigio quimica em peso



Tabela 1. Composicdo quimica em peso do ago deste trabalho em comparagdo a especifica¢do para uso nuclear.

Cr Ni Mo C Si Mn P S Cu V Nb

liga 1750 1640 2,00 006 038 120 0014 0014 023 006 078
especif. 1550 1550 160 004 030 10x C
puclear 1750 1750 200 0,10 060 130 max. 1,2
Fe: balango Gases: N2 = 0,0135; Oy = 0,0054; Hy = 0,0003

da corrida utilizada em comparagao a especificagio para
0 uso nuclear desta liga[s].

Tratamentos térmicos e mecanotérmi-
cos. As amostras foram inicialmente solubilizadas a
1150 °C por 0,25 h em forno tubular sob atmosfera de
argdnio e resfriados rapidamente em 4gua a temperatura
ambiente. Elas foram divididas em quatro séries,
recebendo diferentes tratamentos mecanotérmicos:

» série S: amostras solubilizadas;

» série D: idem 2 sé€rie S mais 5 % de deformagao
uniaxial a frio;

« série DE: idem 2 série S mais 10 % de deforma-
¢d0 uniaxial a frio e envelhecimento a 800 C por 24 h;

+» série C: idem a série'S seguido de tratamento
mecanotérmico miiltiplo de 5 ciclos de 2 % de
deforma-¢ao uniaxial a frio seguido de envelhecimento
a800°Cporlh,

Os ensaios de fluéncia foram executados sob
condiges de carga constante, ao ar, na temperatura de
717 °C. A temperatura foi monitorada por dois termo-
pares tipo K aferidos e amarrados aos corpos de prova.

Caracterizacdo microestrutural. A impor-
tancia da correlagéo entre as propriedades dos materiais
€ as suas respectivas microestruturas, demanda a
utilizagdo de vdrias técnicas de andlise microestrutural.
As técnicas de andlise microestrutural mais utilizadas
neste trabalho foram: extrag¢éo de precipitados; difra¢do
de raios-X de precipitados extraidos; e microandlise. -

a- Extracdo de precipitados. Os precipitados
foram extraidos através da dissolug@o da quimica da
matriz[®]. O solvente utilizado na dissolugio da
matriz, foi baseado no trabalho de Berzelius para a
determinagio de carbono e no trabalho de Meineke para
a determinagdo de enxofrel10]. O reagente de Berzelius
foi preparado dissolvendo-se 320 g de cloreto ciprico
di-hidratado, 280 g de cloreto de potassio e de 20 g de
4cido tartarico em 1,85 litros de 4gua deionizadae 150
ml de 4cido cloridrico. Amostras de 2 g a 3 g sofreram
extra¢do, sendo o residuo filtrado em um aparato
especial contendo  filtro de PTFE
(politetraflioroetileno) com tamanho de poro de 0,2
um. A porcentagem em peso dos residuos foi calculada
dividindo-se o peso da amostra pelo peso do residuo. A
porcentagem em peso dos residuos foi calculada
dividindo-se o peso da amostra pelo peso do residuo.

b Difragdo de raios-X. A técnica de difragdo de
raios-X foi utilizada neste trabalho para a identificacio

das fases finas (< 10 um) e/ou em baixa fragio
volumétrica (< 5 %), neste trabalho chamadas de
residuo. Os residuos extraidos foram analisados em um
difratbmetro com radiagio caracteristica Cu K ¢ filtro

de niquel.

c- Andlise quimica das fases "in situ”. O conhe-
cimento da composi¢io quimica das fases e sua distri-
bui¢fio em um material, ajuda sobremaneira a caracte-
rizagdo de sua microestrutura. As amostras foram
preparadas, utilizando-se os procedimentos normais de
preparagdo de amostras metalograficas, sendo as fases
de interesse analisadas por espectroscopia de energia
dispersiva em um microscépio eletrdnico de varredura.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
a- Resultdos dos ensaios de fluéncia

Os resultdos dos ensaios de fluéncia jd foram
apresentados em outras publicag;fies[1 112],

b- Extracao de precipitados e difracio de raios-X

Foram realizadas extra¢bes de precipitados de
amostras retiradas, na se¢fo udtil dos corpos de prova
(regido de alongamento uniforme), do material tratado
mecanotermicamente ¢ ensaiado em diversas tensoes,
com o objetivo de verificar o efeito dos tratamentos na
precipitagio em servico. Foram também retiradas
amostras das cabegas de alguns corpos de prova (mate-
rial que no sofreu o efeito da deformagio em fluéncia),
com o objetivo de se verificar o comportamento do
material durante o ensaio, na auséncia de tensdes.

A fragfio em peso dos precipitados extraidos ap6s
a solubilizagdo, foi de 0,40+£0,02 %, sendo identi-
ficados por difratometria de raios-X somente o
carboneto de niébio em comparagio ao cartio 10-181
do arquivo JCPDSI[13], 0 qual pode conter pequenas
quantidades de nitrogénio em solugfo sélida. A Tabela
2 mostra, a indexagdo dos picos de difragao de raios-X
dos precipitados extraidos, utilizados para calcular o
parametro de rede ag, do NbC extraido.

A fragdo em peso dos precipitados extraidos do
material de partida da série DE, foi de 0,76 % e
verificou-se por difratometria de raios-X, em compa-
ragio ao cartdo 17-908 do JCPDS, a presenca além do
carborieto de niébio ja identificado, a presenga de um
composto intermetalico tipo fase de Laves (FepNb). A
tabela 3 mostra a indexagfo dos picos de difragdo de
raios-X do composto intermetdlico extraido.
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Tabela 2. Indexagdo dos picos de difragdo de raios-X
dos NbC extraldos, estrutura CFC, ag = 0,444 nm.

dealculado dmedido
hkl nm nm I'Tg
111 0,257 0,257 100
200 0,222 0,223 80
220 0,157 0,157 60
311 0,134 0,134 55
222 0,128 0,128 20
400 0,111 0,111 10
331 0,102 0,101 25
420 0,099 0,099 30

Tabela 3. Indexagdo dos picos de difragdo de raios-X
dos FeyNb extraldos, estrutura hexagonal, ag = 0,480
nm, cg = 0,788 nm.

dealculado dmedido

hkl m nm I/Ig
110 0,240 0,240 55
103 0,222 0,221 ™
200 0,208 0,208 30
112 0,205 0,205 100
201 0,201 0,201 70
004 0,197
213 0,135

006, 302 0,131

(*) Sobreposto ao (200)NpC

O ago em estudo, contém um teor de niébio
superior ao necessirio para combinar estequiome-
tricamente com o carbono, ou seja, a razdo Nb/C deste
ago ¢ de 13:1, sendo que a para a razio Nb/Cg 75 é de
10,3:1, isto serd melhor explicado adiante. Portanto, o
excesso de Nb que nfo se precipita na forma de NbC,
perma-nece em solugio sélida, ou precipita na forma
de fase de Laves drante o envelhecimento.

Os resultados da extraco de precipitados do mate-
rial, das diversas séries ensaiadas em fluéncia, das cabe-
¢as dos corpos de prova e do material de partida, estdo
apresentados na tabela 4. Nesta tabela encontra-se, a
fragfo total em peso dos precipitados extraidos, as fases
identificadas com auxilio da técnica de difratometria de
raios-X, o tempo de ensaio de fluéncia para as diversas
séries analisadas. Para o material da série S (partida) é
dado o desvio da fragdo em peso para trés extragoes.

Da tabela 4 nota-se que, ndo se levando em conta
o efeito da magnitude da tensdo na precipitagdo, para o

~material da série S, ocorreu um crescente aumento da
frag@io em peso dos precipitados com o tempo a tempe-
ratura de ensaio. Esta observagao é também valida para
o material da série D e DE. No caso da série C,
entretanto, a variagfo da frag@o em peso do material de
partida com o material ensaiado foi pequena, i. €., 0s
tratamentos mecanotérmicos diminuiram muito o
potencial para a precipitagdo em servigo deste ago, na
regifo analisada. Estes dados podem ser melhor visuali-
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zados na figura 1 onde foi plotada a fragdo em peso
total em escala linear, contra o tempo de ensaio de
fluéncia em escala logaritmica.

Ainda da tabela 4 observa-se nas amostras onde
foram feitas extra¢cGes na cabega € na segdo itil do
corpo de prova, que os ensaios de fluéncia aceleram a
precipitagio tanto da fase de Laves como também da
fase sigma, em concordéncia com os resultados publi-
cados na literatural 14] para outros materiais. Isto ficou
claro na extragido executada na amostra da série C
ensaiada a 259,3 MPa, onde, na secdo ttil do corpo de
prova ocorreu a precipitagiio além do NbC, da fase de
Laves FepNb, sendo que na cabega do corpo de prova
somente houve a precipitagio do NbC. A fragdo em
peso de precipitados extraidos da secdo titil do corpo de
prova da série S, ensaiada a 142,6 MPa, foi cerca de 20
% superior 2 fragdo extraida de sua cabega.

Para algumas amostras, além do carboneto de
niébio e fase de Laves ja identificados, detectou-se por
difratometria de raios-X dos precipitados extraidos, a
presenca da fase sigma, em comparagao ao cartio 7-395
do JCPDSI13]. A tabela 5 mostra a indexagdo dos
picos de difragdo de raios-X da fase sigma extraida. Esta
fase sigma tem estrutura tetragonal, com parametros de
rede ag=0,885 nm e cg=0,459 nm.

Nio foram feitas tentativas de se avaliar quanti-
tativamente a porcentagem em peso de cada fase nos
residuos extraidos. Para se ter uma idéia da quantidade
de cada fase presente e para se verificar se ndo houve
erros nas medidas, pode-se fazer célculos baseados na
estequiometria conhecida de cada fase.

Tabela 4. Resultados de extracdo de precipitados.
condggo  tensoreal fgod  tempod
4] txamin. g peeniesno  Tsido ansao

maeid ~ fencia residio %
P peso (7o) ®
Spatica R NbC 0400 -
S 266  NC.FeNb,g 005 9,72.103
Scabega - NOC, Fe;Nb, & 1,03 4,386.10°
S 142 NtC, FeNb, & 1,21 4,86.105
S 8 NCFoNbo 164 2,610
D 290  NoC,FoNb) 0,68 2.16.106
D 173 NCEpbo 098 14410
DE i - NbC, FeoNb 0,76 -
DE 269 NbC,FepNb 092  432.103
DE 171 NbC,FepNb 097  1,13.105
Cpatica - NbC, FepNb 0,98 -
C 259 NbC,FepNb 0,98 3.17.103
Cerbeca - NbC 0,65 6,55.10%
C 173 NbC,FepNb 1,01 655,104

(*) muito pouco
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Figura 1. Variagdo da fragdo em peso total dos
resfduos extrafdos em fungdo do tempo de ensaio.

Tabela 5. Indexagdo dos picos de difragdo de raios-X
da fase sigma extralda.

hkl Galculado ™M dmedido NM /o
002 0,230 0,230 30
410 0,215 0,215 95
330 0,209 0,208 30
202 0,204 0,204 *)
212 0,199 0,199 100
411 0,194 0,195 90
331 0,190 0,190 40
222 0,185 0,185 5

(*) Possivelmente sobreposta ao (100) da fase FepNb.

Segundo Storms{ 13}, 0 NbC é um composto ndo
estequiométrico e pode ser representado como NbCx,
sendo que o pardmetro de rede varia proporcionalmente
com a razio C/Nb e com a presenga de Oj e N». Este
autor baseado em dados da literatura, gerou uma curva
de pardmetros de rede versus razao atémica C/Nb. De
acordo com esta curva, o NbC extraido do presente
ago, com parametro de rede ag=0,444 nm, teria a razio
C/Nb da ordem de 0,75, i. e., NbCp,75.

Para 0 NbC, com estequiometria C/Nb estimada
em 0,75 e sabendo-se que o ago contém 0,06 % de C, a
fracdo em peso mixima de NbC possivel para precipi-
tagdo € de 0,68 %. A presenga de N2 pode aumentar
esta fragdo pois o NbC pode dissolver este elemento,
bem como pode ocorrer a precipitagio de NbON.
Observan-do-se a tabela 4 nota-se que para a amostra da
série S ensaiada a 250 MPa e para a amostra da série
Ccabega> que a fragdo em peso € de 0,65 % e que
somente 0 NbC foi identificado. Portanto, para estas
amostras, mais de 90 % do C estaria precipitado na
forma de NbC.

Assumindo-se que para as outras amostras inicial-
mente quase todo NbC estd precipitado e que somente
ap6s a precipitagdo do NbC ocorre a precipitagio do
FepNb, pode-se inferir que, a precipitagdo de quase todo
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NbC possivel leva a um consumo de cerca de 0,62 %
de Nb. Como 0 ago em questio contém 0,78 % de Nb,
sobram 0,16 % de Nb em solusdo sélida para a
precipitagdo de 0,35 % em peso da fase FeoNb. Entio,
a fragfo em peso para o NbC e FeoNb seria de 1,03 %
(0,68% NbC + 0,35% FepNb). A presenga de molib-
dénio pode aumentar esta fragdo pois, o FeoNb pode
dissolver molibdénio. Nas amostras onde foi detectada
a presenga da fase o, pode-se dizer que aproxima-
damente, a fragdo do residuo superior a 1,03 % em
peso seria devida basicamente a fase o, jd que esta fase
parece ndo dissolver o Nb.

A andlise por energia dispersiva, permitiu
constatar que a fase o detectada pela difragio de raios-X
do residuo extraido, continha basicamente Cr e Fe,
portanto - FeCr.

CONCLUSOES

As técnicas de andlise microestrutural via
extragdo de precipitados e difragdo de raios-X
permitiram a identificagio precisa das fases presentes.

Foi mostrado que os tratamentos mecanotérmicos
¢ ensaios de fluéncia utilizados, mostraram-se capazes
de alterar o modo de precipitagdo dos carbonetos de
niébio, da fase de Laves FepNb ¢ da fase sigma.
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ABSTRACT

The influence of mechanical-thermal treatments and
creep tests on the microstructure of niobium stabilized
stainless steel, was studied. X ray diffraction’ of
extracted precipitates, and microanalysis were used to
characterize the microstructure. The results show that
the microstructure is dependent on the mechanical-
thermal treatment used and on the creep tests. The
presence of the following phases, NbC, FeoNb and 6
Fe-Cr was detected.
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