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ESTUDO DE DANOS DE RADIACAO EM UM AGO INOXIDAVEL
AUSTENITICO TIPO AISI 321 COM ADIGOES DE Nb, SUBMETIDO
A TRATAMENTOS TERMICOS, MECANICOS E IRRADIACOES
COM NEUTRONS RAPIDOS

Marcos Ubirajars de Carvaltho ¢ Camargo

RESUMO

Os mecanismos de endurecimento, sumento ds resisténcia a corrosfo @ 80 inchego sob irradisclio dos agos
noxidiveis sustniticos Ni-Fe-Cr por adicBes de Nb, slo propriedades de interesse na Tecnologis Nuciesr. Pars aute
trabstho, sdicBes de Nb foram feitas num ago inoxidével tipo AISI 321, pr-a estudos de metslografia, microdurezs,
resistividede elétrica o danos de radiagSo. Neste trabaltho, mostram-se resultados ds medides expeimentsis, onde se
snalisou o efeito das adicBes do Nb coma slemento microligante, e dos procsssos térmicos @ mecinicos (trabelho @ frio
em particular), na microestruturs, propriedades de microdureza e de resistividade elétrics de lige sustenitica
11%Ni-70%Fe-17%Cr estudada.

O estudo destas propriedades antes, durante ¢ apés irradiagcdes com ndutrons rdpidos, permitimm estudsr ¢
prever restrig3es 80 uso de trés composigdes do matesial acima, determinando-3e que:

— a composigio original do ago inoxidéve! tipo 321, tem um pico de dano em tomo dos 495°C;
— a composigdo com adi¢o de 0,05% de Nb em peso, tem um pico de dano em torno dos 5oo°c;
- a composi¢iio com adicdo de 0,1% de Nb em peso, tem um pico de dano em torno de 565°C.

Resultados da supersaturagdo de lacunas também s3o apresentados, uma vez que, a concentragcio de cavidades
induzidas por irradiagfo, que resultard no inchago do material, é proporcional a supersaturagdo lacunar.

INTRODUGAO

Nos acos inoxidaveis a base Ni-Fe-Cr, sabemos ser a austenita uma fase que se decompoe apos
seguidos tratamentos térmicos, mecdnicos ou irradiacbes. Em temperaturas criticas entre 450 e 650°C, a
decomposi¢do da austenita se da preferencialmente nos contornos de grdo, possibilitando a cofrosio
intergranular que prossegue como processo eletracquimico nas interfaces entre a austenita e a nova fase
precipitada.

S30 numerosos os trabalhos sobre aplicagdes destes agos em temperaturas elevadas {usinas
elétricas, reatores de poténcia, etc.), contudo, pouco se fala de mudangas microestruturais e
consequentes alteragdes nas propriedades mecanicas destes materiais''9),

Apbs a tusdo, o C e demais impurezas presentes no material, vdo para os contornos de grio do
Fe- &, estiutura gque se forma imediatamente abaixo do ponto de hisdo no processo de resfiiamento. A

Aprovuda para publicago em Abril/19/9.
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n3o ser que a velocidade de resfriamento sejd muito pequena, a difusio a longd distincia no estado
sblido € insignificante e, portanto, uma estruturs de Stomos de impurezas se forma nas regies onde
originslmente estavam os contornos de grio do Fe-5'18) A austenita ters assim, tal como o Fe-5, u.na
distribuic3o intergranuiar de impurezas.

Sendo o Nb um forte formador de carbonetos, suas adicGes nestes tipos de acos podem
representsr uma melhora de propriedades de dureza, resistncia & corrosdo, resisténcia a0 inchage (sob
irradiagc3o) e ocutras propriedades mecinicas. Tal como o Ti, Mo e Cr, 0 Nb tende a concentrar-se na
cementita {composto Fe;C), substituindo o Fe que sdiria da matriz austen(tica. Todavia, a influéncia do
Nb nas propriedades mecanicas é funcio da composicao quimic» e do processamento termo-mecanico Jo
aco, sendo sua temperatura de solubilidade na austenita foriemente dependente dos teores de C e N

Com este trabalho, estamos visando o desenvolvimento de técnicas de fabricagdo e
caracterizagdo de acos especiais microligados com Nb por estudos de metalografia, propriedades de
microdureza e resistividade elétrica; propriedades estas, sensiveis 3s mudancas microestruturais
decorrentes de pré-tratamentos térmicos, mecadnicos e irradiagGes. Nos agcos inoxidéveis, as variacdes de
composicio que resultam no decréscimo do inchago durante a irradiagdo neutrdnica, sio aquelas que
tendem a produzir precipitados dispersos tais como NbC ou TiC. Comparactes de vérios agos inoxiddveis
mostraram que maior resisténcia ao inchago se desenvoiveu nos tipos 347 e 321, ambos contenco
precipitados, do que nos tipos 316 e 304. O tipo 304 estabilizado com Ti incha menos que o nac
estabilizado e, o tipo FV548 incha menos que o tipo M316, sendo o principal motivo da diferen¢a, um
alto teor de Nb. Uma redugdo no inchago devida aos precipitados NbC no a¢o tipo 348 também fo
notada. Nem todos os precipitados sdo benéficos, contudo, quando os M, ,C4 estdo presentes, cavidades
tendem a ser formadas em associacdo a estes!28.29),

Os resuitados finais serdo discutidos no sentido de contribuir ao estudo de danos de radiagdes
em metais e ligas (especialmente acos inoxiddveis austeniticos) durante irradiacGes com particulas de alta
energia no |IEAR-1.

CAPITULO |

REVISAO TEORICO-EXPERIMENTAL

1.1 — Elementos Bésicos da Estrutura dos Agos

Os agos sdo definidos como ligas impuras de Fe-C ou de baixo teor de C, sendo: agcos-carbono
aqueles em que as proporc3es de elementos além de Fe e C sdo pequenas; agos com alta porcentagem de
elementos adicionais, chamados ligados ou .especiais. Recentemente o termo a¢o foi estendido,
incluindo-se af ligas com baixissimos teores de C; é o caso de alguns acos inoxidaveis austenfticos qu»~
sdo essencialmente ligas de Fe-Ni-Cr-Al-Ti, nas quais o C é indesejavel. Classifica-se ainda os agos como
hip ceutetbides ou hipersutetbides segundo contedidos menores ou maiores de C, respectivamente, em
relagdo dquele correspondente ao ponto eutetdide, isto é, C 20,8%.

O aquecimento dos acos até faixas de temperaturas da fase v, para transformar a estrutura em
CFC ou Austenitica, serve para muitas finalidades e o processo é chamado austenitizagdo. O termo
homogeneizacdo pode ser usado como sindnimo de austenitizagdo, mas geralmente refere-se a urmn
tratamento térmico a temperaturas muito mMais aitas {ou por tempos maiores) visando-se obier
distribuicdo inteiramente homogénea dos constituintes. Um ago que sofreu austenitizagdo e em sequid::
foi resfriado ao ar é chamado normalizado; sob estas condigdes, a superficie e o ntenior do hgote
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resfriam-se com velocidades diferentes ¢ podemn ter estruturss diferentes. O ago que foi austenizado e
depois resfriado dentro do fomo ¢ dito recozido; um lingow nestas condicdes tam estruturas mass

homogineas.
1.1.1 - Superficies ¢ Redes de Segregacio de Contomos

Quando um aco ¢ solidificado, as condicOes quase sempie 530 tais Que Ocorre um
super-resfriamento e 0s primeiros cristais sao do tipo dendr(ticos. As lltimas porgGes de liquidos ocupam
0s espacos entre os ramos das dentritas e, finaimente, o Gltimo l/quido contendo alta porcentagem de
impurezas e C, solidifica-se nos contomos de grio. No “ferro ARMCO”, o teor de C (0,01% a 0,03%) ¢
o baixo que a maior parte do lHquido solidificase dando cristais de Fe-5. Estes, durante o resfriamento
até a temperatura ambiente, sofrem as tcansformacSes A4(5 para 7) e A;(y para a); em cada uma delas
forma-se um novo conjunto de contornos de grdo. A menos que as velocidades de resfriamento sejam
muito baixas, a difusio a longa distincia & insignificante no estado solido. Deste modo, resta uma
estrutura de itomos de impurezas nas regioes onde originalmente estavam os contornos do Fe-5; estes
podem ser revelados por meio de atzque gquimico, se o mesmo for feito com cuidado.

1.1.2 — Processos de Nucleacio ¢ Crescimento

Muitas estruturas dos acos dependem do fato de que, durante o resfriamento a partir do
liquido, ou como resultado de um tratamento térmico, o corpo de prova sofre resfriamento a partir da
fase austenitica para uma temperatura mais baixa. Uma solu¢3o solida como a austenita, conforme a sua
comgosigdo, quando resfriada a uma temperatura em que se torna supersaturada, precipita uma fase (por
exemplo, ferrita ou Fe-a, ou cementita-Fe;C) ou decompde-se em duas novas (por exempio,
decomposi¢do eutetdide). Na maiuria dos casos, tais transformagdes iniciam-se em embrides cujo nimero
aumenta com o tempo. Os embriGes de material transformado crescem e, mais tarde, o processo
complica-se quando comeg¢a a ocorrer interferéncia das particulas em crescimento (vide Figura 1.1
abaixo). O andamento da reagcdo de transformacdo depende assim, da velocidade de nucleagdo e da
velocidade de crescimento. O termo nucleacdao homogénea aplicase aos casos em que a nucleagdd ocorre
a0 acaso pelo material; a nucleag3o heterogénea implica um processo em que a nucleacao ocorre
predominantemente em certas regides, como contornos de ordo, discordancias ou inclusbes. Pode-se
imaginar que, como indica a Figura 1.2, uma liga de composi¢io X 3 temperatura T1, ¢ uma solu¢do
solida homogénea de B em A; a temperatura T2, o limite de solubilidade fica ultrapassado e o estado
estavel é uma mistura da solugdo sblida de composicdo @ e da fase precipitada de composicdoC. A
liga X, quando aquecida a T1, até o equilfbrio é macroscopicamente homogénea, mas tem flutuagoes
estatisticas de composicdo ao nivel atomico, algumas das quais constituem embrides que podem crescer
até chegar a nicleos da fase que estd precipitando. No caso em questdo, a formagdo de um embrido
envolve flutuagOes de composicdo e mudanca de estrutura; numa transformag3o que n3o implica em
mudanga de compusicdo s6 ocorrem flutuacGes estruturais. Sendo n_/n a relagdo entre 0 nimero de
embrides contendo a 4tomos e 0 nGmero total de embrides, a curva cheia da Figura 1.3 mostra como
varia n’/n em funcdo de a. Desta curva, nota-se que a probabilidade de existéncia de um embrido cai
rapidamente quando seu tamanho aumenta. Suponha-se agora que a liga X ¢é resfriada rapidamente de T1
a T2 (vide Figura 1.2). Na temperatura T2 haverd novamente uma distribuic3o estatfstica em equilibrio
de embrides de tamanhos diferentes; isto estd representado na linha pontilhada da Figura 1.3. A
mudan¢a de uma distribuicao para outra envoive movimento de itomos no reticulado e deve, portanto,
decorrer certo tempo relacionado com as constantes de difusdo da liga, antes que se estabelega a nova
distribuicdo de embriGes. Contrastando com o comportamento a T1, a liga a T2 tenderd a comecar a
precipitar 0 composto C e deve-se considerar quais 0os embrides que tem condirdes de continuar a
crescer,

Por simplicidade, pode-se primeiro seguir o processo classico e admitir:

3) que o embriio é uma estera de ra T,
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Figurs 1.1 — llustrag3o de um processo de nucleagio e crescimento de fases precipitadas''8)
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Figura 1.2 - Disgrama da sulugdo sblida de & vin al18l



Figera 1.3 — Distribuicdo estatistica de embribes em funcio do tamanho''®’

b) que 0 embrido estd separado da matriz por uma superficie cuja tensdo superficial 0 ¢ a
mesma que aquela entre 2 matiz e uma grande porgado da fase que estd em nucieagio e,

c} que a energia Iiv.'ecbfamiopaunmtmbmeﬂﬁvpaaomﬁoéamm
que para grandes volumes da nova fase.

A energia livre de formagdo do embrido pode assim ser expressa por:

G=4/3‘IIJAG"*4IIIO*4/3IIJ£ (.1

Na equacdo acima, (1.1), o primeiro termo é negativo e dé a dimimiicdo da energia livre
resuitante da formagio do embrido. O sequndo termo € positivo e representa a energia associada 3
superficie entre 0 embrido e 2 matriz; o terceiro termo, também positivo, representa a energia de
deformacio resultante da formagcdo do embrido. Se este ndo for esférico, mansém-se a forma geral da
expressdo, mas os fatores numéricos sdo diferentes. Este tipo de equacio di uma relagdo entre G e r da

forma da Figura 1.4 abaixo.
G

3

o

Figura 1.4 Relagio entre a energia livie G de formag3o de um embrido e o seu rawp''®



Os embriles com rsics menores Que ¢, sBo insthweis porque ssu Crescimento implica em
sumento da energie biwre; atingindo, porém, 0 rsi0 Critico 1, torme-se possivel 0 .reICiMENto espontineo
porque s ¢ scompanhedo pela diminuicio de enwrgia kere. O raio crftico ¢ dedo pos:

20

T ag, - e

r u2)

sw¢,

m=4[3:&r’AG,+4lx2m+N&r’xk=0

4’ AG, ~ 4= € . 20
20 = » y =

4xy -AG.—(

Asim, 2 energis de ativagiio A°, ou mja, 2 energia liwre de formag3o de um embrido de tananho critico,
serd dada por:

3

’ .1 L d
Gi')=A"=4Bm" G, +4m o +4Bwx €=
-4 8o’ 40%x0
= T xX———x (AG,*() + 4z X ———
3 (06,46 (AG, + €
o®
=168/ — (1.3)

(8G, + e?

Para nicleos de ocutras formas aplicam-se equacdes similares com constantes numéricas diferentes. Se a
ligacompoﬁcioXfortdrbdaalamraTemammdesoubilM,onlorAGvé
zero e o tamanho critico € infinito. A medida que a2 ®emperatura cai e a solugdo solida de composivdo X
se torna supersaturada, AG, cresce (isto é, AG,, tomase cada vez mais negativo) e tanto r’ como A’
dmmnuem. Esta teoria simples foi proposta por Voimer e Weber e por Becker e Doerling, orignainiente,
sendo chamada V.W.8.0!*8),

Fazendose um exame critco, a woria elementar de nucleacdo apresentada acima revela-.e
upita 2 muitas objecles. Quando o embrifo ¢ Muiito pequeno, ndo se justifica considerdlo como
possuidor das mesmas propriedades de grandes volumes do mesmo material, ou como sendo separado da
matriz por uma superficie defmida cuja energia é a mesmz que 3 tensdo superficial associada a interfaces
entre grandes porcdes das duas fases. Um exame detalhado mostra Gue a composicao de um embridc
muito pequenc varia com a distincia a0 centro, 0 que toma o prablema anda mais complexo. A
formacio de embrides durante a condensacdo de um liquido a partir do vepor 5 foi estuaada
pormencrizadaments, levando-se em conta o fato de que tanto 3 energia livre de formagdo por &tomo,
como 2 wnsio superficial de um pequeno embwrido, variam com seu tamanho. Estes estudos indicam que
em muitos casos a teoria V.W.B.D. dé resultados de nawsreza geral corveta. do que se pode concluir que,
por razdes ainda desconhecidas, os virios fatores desprezcdos em primeird aproximacio tendem a
cancelar-te mutuamente seus efeitns.

Na aplicacdo da teoria simples &s reagdes no estado solido, as objecdes mencionadas cantinuam
valendo, somadas 3s complicacdes adicionais resultantes de que os termos referentes 3 energa de
superficie ¢ 3 energia de deformacdo podem variar com o tamanho, a forma e orientagdo do cristal
embrido. Estes detalhes significam que, embora se tenha muitas vezes uma i1déia geral do que se passa,
ndo existe até hoje uma teoria quantitativa satisfatoria da formac3o de um nic'eo de tamanho critico



1.1.3 — Carbonetos nos Acgos Ligados

1.1.3.1 — Carbonetos Bindrios

Os agos ligados, exceio os puramente austeniticos, contém carbonetos de um ou mais dos
metais constituintes e faz-se necessario conhecer os diferentes tipos envolvidos"a). Para isto, classifica-se
aqui os carbonetos dos elementos de transigdo segundo urha modificagdo de um esquema proposto por
Goldschmidt. Esta classificacio pode ser entendida na Figura 1.5, que segue, que resume os tipos de
carbonetos formados por alguns dos metais de transigac.

A P ,{,’ e ,,:
Xy 1’.’;‘ d
ne | ve-vety Exrc N Y
4 5:(1 x x
.-;1.':;‘;£5. x ¥ {' /XXI~
v;:.gr Coa ;ﬂn X x| 2o XN ';;,“
NbC i e, cHEH
1C HHH
Nb,Cy FHH
:::n Do G-::: .
{HH Cubico tipo NaCl
Tee B “‘”c‘::w: Cerbonetoc Hexagonaie
HeC b HH Carbonetos Ortorrombi~
HH H1HT cos

Carbonetos Complexos

Figura 1.5 — Classificagdo dos carbonetos metalicos''8

Os carbonetos do tipo NaCl s3o equiatdomicos, muito estaveis e geralmente apresentam variagdo
de composicio pala perda de alguns dos atomos de C intersticiais (por exemplo, VC—V4Cs). Estes
carbonetor muito estiveis ndo se dissolvem no Fe, mas apresentam faixas completas de solubilidade
sblida de um em outro, quando o fator tamanho é favoravel {por exemplo, TiC-TaC). Ainda sob a
condigdo tamanho favoravel, eles sdo capazes de dissolver certa quantidade de W. Estes carbonetos tem
uma série correspondente de nitretos intersticiais equiatdmicos como, por exemplo, TiN.
Frequentemente o carboneto e o nitreto de um mesmo metal formam solugBes solivas entre si {por
exemplo, TiC e TiN) que sao chamadas em geral, de carbonitretos ou cianonitretos.

No quadro de classificacdo acima (Figura 1.5) aparecem também os elementos de fim da
primeira série de transicdo (Fe,Co,Ni) que formam ligas com C rzra as quais 0 sistema estavel é sempre
{Metal-Grafita). Nestes sistemas porém, formam-se compostos -rtorrdmbicos metaestaveis, isormorfos
como a cementita {FesC). A estabHidade destes carbonetos decresce na ordem Fe3C > Co3C> Ni3C,
sendo os dois uitimos de dificii preparo no estado puro {ja se obteve Ni;C também com estrutura
hexagonal), embora possam ser estabilizados pela presenca de impurezas. Conhecem-se outros carbonetos
de Co e Ni, que ndo orecisam, porém, ser considerados em relacdo aos a(os.

Os dois grupos mencionados acima contém, resnectivamente, os tipos de carbonetos mais e
meiios estiv. . encontrados nos acos. Entre estes extremos existem os carbonetos dos elementos das
segunda e terceira séries de transicdo, que tem grande importéncia. Os c.rbonetos Mo;C e W,C sdo
isomorfos e apresentam esiruturas nas quais os dtumos do metal ocupam um reticulado hexagonal
compacto com planos de dtomos de carbono em camadas alternadas de intersticios octaédricos conforme
Figura 1.6 abaixo. Esta estrutura esten'e-se até o Ta, no terceiro perfodo longo. Os caroonetos MoC e
WC também s3o isomorfos, tendo estrutura her.agonal com camadas alternadas de 4tomos de metal e C,
cada um formando um reticulado hexagonal simples conforme Figura 1.6. Estes compostos sdo muito
estaveis e ndo se dissolvem apreciavelmente no Fe, mas, como se explica adiante, nos sisw.mas Fe-Mo-C ¢
Fe-W-C existem carbonetos genuinamente ternarios, diferentes daqueles dos sistemas binarios.



Figura 1.6 — Estrutura dos carbonetos WC e W,C“s’

Como sé v& pela descricdo atima, hé trés tipos principais de carbonetos: cabicos {tipo NaCl),
hexagonais e ortorrbmbicos. Na primeira série de transicdo, o Cr nio forma carbon¢ids hexagonais
andlogos a Mo,;C ou MoC. Ele forma um carboneto caracteristico, Cry3Ce, com uma estrutura cibica

complicada, cuja célu’a unitiria contém 92 stomos metslicos. Esta arande céiula pode ser dividida em
8 pequenas células, cujo arranjo atdmico é mostrado na Figura 1.7 abaixo. Os vértices destas pequenas
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Figura 1.7 — Estrutura do carboneto M, 306“8’

células estio rodeados por atomos de Cr que formam, alternadamente, cubos e cuboctae!ros. Esta
divisBo visa apenas descricdo geométrica, ndo implicando na existéncia de grupamentos molecurares. Ha
ainda &tomos de Cr adicioitais no centro de cada cubo {posicdo D na Figura) e s3o estes que pcdem ser
substituldos por dtomos de W. A solubilidade do W ..os carbonetos Cr,3Cg¢ ¢, portanto, limitada e
quando excede a & 4tomos por 92 de Cr, ocorre uma mudanga de fase para a estrutura do tipo MC,
mencionada adiante.

O Cr também rorma carbonetos Cr,Cj;, que apresentam estrutura complicada com simetria
hexagonal e, Cr3C; com estrutura cibica comglexa. No Cr,C;, metade do Cr pode ser substituida por
Fe; no CryC; a solubilidade do Fe é mais restrita.

Com relagdo a formacdo de carbonetos, 0 Mn é semelhante ao Cr e também muito parecido
com o Fe, embora o sistema estivel Mn-C envolva carbonetos e ndo grafita. Existe um carboneto Mn;C,
ortorrdmbico, com estrutura da cementita; é estavel acima de 950°C e existe, a altas temperaturas, uma
série completa de solugBes s6lidas entre Fe;C e Mn;C. A temperaturas mais baixas, o Mn3C sofre
decomposicio, resuitando uma mistura de Mn,C,; e MnsC,. O Mn é ainda muito solGvel na cementita.
Existem também carbonetos Mn,;Cs e Mn,C, estiveis até altas temperaturas, que sdo analogos aos
carbonetos correspondentes do C-. Estes ndo sdo encontrados nos agos-manganés, mas a sua existéncia
indica que, se 0 Mn estA presente num ago contendo fase Cr,3Cq ou Cr,Cj, esta provavelmente terd
mangands em solugdo,



1.1.3 2 — Carbonetos Ternérios

Nas ligas de Fe, existem carbonetos genuinamente terndrios (istn é, carbonetos que sdo solucdes
sblidas naqueles encontrados em um dos sistemas bindrios) nos sistamas Fe-Mo-C e Fe-W-C, que tem
grande importhncia com relac3o 3s estruturas de alguns agos rdpidos. Estes carbonetos tem uma faixa de
composicdo que s» estende aproximadamente entre Fe; (Mo,W)3C e Feq (Mo, W)2C e sdo comumente
chamados carbonetos n ou M, C. Suas estruturas s3o complexas, com simetria cibica e uma grande céluia
unitdria contendo 95 §tomos metalicos. Esta pode ser c.vidida em 8 cubos menores como mostra a
Figura 1.8. Os &tomos metilicos podem ser considerados dispostos de modo a formar, alternadamente,
grupamentos octaddricos e tetraédricos nos vértices e nos centros dos cubos menores. Cada dtomo de C
tem 6 dtomos metslicos vizinhos nos vértices de um antiprisma trigonal.

Figura 1.8 — Estrutura do carboneto M,C“s’

Em alguns sistemas ternirios mais complexos, hd ainda carbonetos ternérios (FeMo);3C, ou
(FeW);,Cs que podem ser considerados derivados do Cry ;Cs com o Cr substituido. Estes sdo
geraimente chamados carbonetos M, 3Cq.

1.1.3.3 — Precipitagdo de Carbonetos Durante Irradiago Neutrdnica

Em metais puros, somente cavidades e anéis de deslocacBes sdo produzidos por irradiagdes a
temperaturas intermedidrias. Num material compiexo como o ago inoxidavel, todavia, a irradiagdo
neutrdnica causa também a precipitagdo de diferentes fases solidas'3'). O C ¢ adicionado no aco no
estado fundido, onde a solubilidade do C é alta. A solubilidade do C tanto no estado sblido como no
Ifquido, decresce rapidamente com a queda de temperatura. Portanto, quando o ago é rapidamente
resfriado do pcnto de fusdo, a cinética de precipitagdo do C é lenta para acompanhar o répido
decréscimo na mobilidade das espécies atdmicas no sblido. Consequentemente, a porcentagem de C
presente no aco (aqui, acos de baixo teor de C) é mantida na forma atdmica como uma solucdo
supersaturada. Quando o a0 é aquecido a temperaturas para as quais a supersaturacdo persiste mas a
mobilidade atdmica & aprecidvel, 0 C pode ser expelido da solugdo e formar uma segunda fase no metal
(isto é, a solucdo solida supersaturada se decompde). Quando o 2¢o é envelhecido (isto é, aquecido por
longos perfodos de tempo a temperaturas elevadas), o C dissolvido reage com os elementos da matriz (Fe
e Cr) para formar compostos como por exemplo do tipo M;3Cs (M=Cr e Fe) que ¢é insolivel na
auste:iita ou fase- y. Estes carbonetos sdo formados pela reacio

23M(y) + 8C(y) = M,;C, (carboneto misto) {1.4)
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onde “Y" oenota a fase austenitica. O carbonato formaduo é uma mistura de Fe;3C¢ @ Cry3Cs. Uma vez
que 0 Cr é um elementn forte formador de carbonetos, o carboneto misto constitui-se basicamente de
Cry3Cs. O Ni, também constituinte dos acos inoxidéveis, ndo forma carbonetos estéveis.

A irradiacdo neutrdnica acelera os processos de difusdo que controlam & mobilidade das espécies
atdomicas na rede e, portanto, a cinética que precede a reagdo de precipitagdo. A precipitagio de
carbonetos ocorre para temperaturas muito menores e muito menores intervalos de iempo que aqueles
necessirios para envelhecimento na auséncia de irradiagao, desta forma. A irradiagcdo acelera a velocidade
da reagdo de precipitagdo quando tais processos sdo termodindmicamente favorecidos. Se a temperatura
de irradiagdo estiver acima daquela para 3 qual o limite de solubilidade do C ¢ igual ao conteddo de C
no aco (isto €, todo o C presente estéd dissolvido), a irradiagdo ndo pode causar precipitagdo. Para um
aco tipo 316 contendo 0,06% de C, por exemplo'3'), a precipitagio de carbonetos ¢
termodinamicamente desfavorecida a temperaturas superiores a 900°C (em outras palavras, deste limite
pode-se tirar a temperatura de recozimento necessaria para apagar uma precipitagao presente). Para
temperaturas menores que 400°C, os processos de difusdo sio demasiados lentos (até mesmo quando
acelerados por irradiagdo) para causar uma precipitagdo observavel num tempo de irradiagdo razodvel.
Entre 400° e 900°C, todavia, exposicdes de agos inoxidaveis austen(ticos a fluéncias de néutrons répidos
entre 10%! e 10*? néutrons/cm? produz precipitagdo de carbonetos além de formagio de cavidades. As
particulas de carbonetos serdo encontradas tanto dentro dos grdos da fase austenftica como nos
con(t;;;r;os. A presenca de precipitados nos contornos de grdo afetard também o linite de fluéncia da
liga .

1.2 — Aspectos undamentais da Evolu¢dc e Transformagdo de Fase em Metais e Ligas sob lrradiat;ious’

A relevancia tecnologica dos efeitos de irradiagdo coloca duas questde: gue s3o tanto de
interesse pratico como de interesse fundamental:

- E passiv.! prever os efeitos de uma irradiagdo em dadas condigdes?

— Como se pode extrapolar os resultados obtidos sob dadas condi¢Ges de irradiagdo (por
exemplo, irradiagdo por partfculas carregadas ou néutrons répidos com fluéncias muito
menores) para outras condigOes (por exemplo, aquelas num reator de poténcia durante 0
cicl~ %l 4o mesmoj?

Nenhuma resposta razoavel para estas questdes pode ser abtida sem uma boa compreensio dos
mecanismos de formagdo, propagacdo e de aglomeragdo dos defeitos puntiformes produzidos por
irradiacGes.

A producdv de defeitos puntiformes por irradiagdo € satisfatoriamente bem desc:ita por
. K} . P -~ .
simulagdc em computadores("‘”. Apesar disso, varias questoes importantes permanecem sob estudos
tebricos e experimentais.

A corapreensdo dos mecanisnios de migragdo e aglomeragdo de def:itas puntiformes tem sido
objeto de numerosos estudos e, recentemente, pela comparacdo dos comportamentos ao inchaco do Cu
sob irradiacbes com néutrons, elétrons e (ons, Glowinski e Fiche!15 puderam mostrar o seguinte: as
cavidades resultam da co-precipitacdo de atomos de gas (He da reagdo n, a) com lacunas que no caso de
irradiagdo com rons, desprenderam-se da cascata de deslocamentos (a particula de alta energia, no
choque primario, desloca um atomo da rede transferindo-lhe energia muito maior que a energia de
limiar; o dtomo deslocado, por sua vez, cria novos deslocamentos por colisGes secundarias e tercidrias,
criando uma avalancha de deslocamentus e dando origem ao fendmeno conhecido como colisio em
cascata cuja zona central é chamada zona dituida). Anéis de lacunas, por sua vez, sdo formados pela
aglomraragao de lacunas na zona central da cascata.
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Estas experiéncias e a simulagio de Monte Carlo (computacional) que tem sido
desenvolvida"s), mostram que na regido de baixa temperatura do pico do inchago (que é uma
consequéncia da formagdo de cavidades em materiais irradiados), tanto maior o fluxo instantaneo, mais
numerasos os anéis de lacunas. Para fluxos instantaneos suficientemente altos, ndo mais cavidades sao
encontradas ¢ somente anéis de lacunas permanecem. Isto prova a existéncia de um limiar de fluxo
instantineo para a formagdo de cavidades. Tal limite foi observado em varios metais. A Figura 1.9
sintetiza os dados experimentais que aparecem na literatura concernente a irradiacGes com néutrons e
fons de Ni‘25), , -1
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Figura 1.9 — Limiar do fluxo instantaneo para a formacdo de cavidades no Ni irradiado por néutrons ou
fons de Ni*!25)

No caso de solugdes sblidas, Adda, Beyeler e Brebec'!! sugeriram que, dependendo do fluxo
instantineo e da temperatura, a irradiacdo pode resultar em efeitos qualitativamente diferentes: mera
aceleragcdo da difusdo para baixos fluxos instantineos e altas temperaturas, ou variagoes nas estabilidades
respectivas de vdrias fases para maiores fluxos instantdneos e menores temperaturas. Todavia, ndo seria
llcito concluir que o tipo de dano de irradiagdo a ser observado, meramente depende dos efeitos do
fluxo instantaneo. Experiéncias‘zs’ mostraram que 0 que é observado a nfvel macroscOpico depende de
dois tipos de efeitos que podem ou ndo ser aliados:

— efeitos relacionados a estrutura central da cascata de deslocamentos {formagdo de anéis de
lacunes, por exemplo, em temperaturas onde as lacunas tem pouca mobilidade); para tais
efeitos, o tamanho e forma da c»-~ata sdo de fundamental importancia e, portanto, o tipo
e energia da particula;

— efeitos que envolvem a inigrag3o de defeitos puntiformes periféricos ao centro da cascata
de deslocamentos; tais efeitos (como a formagdo de cavidades e inchaco) resultam da
competicdo entre processos de criagdo de defeitos por irradiacdo e de recozimentos,
podendo-se, portanto, esperar-se efeitos de radiacdes qualitativamente diferentes quando o
fluxo instantaneo e a temperatura s3o variados.

1.2,1 — Discussdo sobre o Efeito do Fluxo Instantiineo na Precipitagdo Induzida por rradiagdes

Em meio aos vérios possiveis efeitos da irradiagdo na precipitacﬁo“”, a precipitacdo induzida
por irradiacdo estd recebendo crescente interesse. Um caso de irradiagdo e precipitagio induzida em
solucdes solidas ndo saturadas serd lembrado aqui:

— Precipitacdo induzida de Niy Si no NiSi por irradiacdes com néutrons(aa’, ions de Ni*2!
e elétrons de 1 Mev'4!
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Ligas de solucdo sblida de NiSi contendo 2, 4, 6 e 8% at de Si foram irradiadas com (ons de
500 KeV 8 duas densidades de corrente médias: 0,2 e 0,02 A/cm®. iIsto corresponde a Huxos
instantdneos médios de 2,08x1073 e 2,08x10™* dpa/s respectivamente, tomando-se uma energia de limiar
de deslocamento de 40 eV'14). A fludncia variou de 1 a 10 dpa. Amostras finas extraidas da mesma liga
foram irradiadas com elétrons de 1 MeV num microscopio eletronico de alta voltagem (MEAV). O flux.
eletrdnico variou de 1,2x102° a 3,7x10'® elétrons/cm?.s, que corresponde a fluxos instantdneos de
1,48x10°2 a 8,7x10"% dpa/s'3°!. A fluéncia variou de 1,0 a 0,1 dpa.

A Instabilidade da Solug3o Solida sob Irradiagco

A decomposi¢3o da solugdo sélida de NiSi foi observada para uma ampla variedade de condicdes
de irradiagdo. Todavia, a precipitacdo Y’ somente ocorreu num campo bem definido do diagrama do
fluxo instantaneo vs. temperatura. A Figura 1.10 mostra este campo no caso de irradiagdes com elétrons
de 1 MeV para duas composigdes diferentes. Para irradiacdes com (ons, existe um diagrama similar com
uma forma levemente diferente'3).

A dpa/s
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Figura 1.10 — Diagrama da temperatura vs. fluxo instantaneo para a precipitag3o na soluco solida de
NiSi sob irradiacdo eletronica de 1 MeV (25

Como mostrado na Figura 1.10 acima, trés regimes existem para a solugdo sélida NiSi sob
irradiacdo eletronica. Para temperaturas de irradiagdo baixas e baixos fluxos instantaneos (domfnicl),
uma muito alta densidade de deslocacdes se desenvolve, mas nenhuma evidéncia de precipitagio 7' &
encontrada. Para um fluxo instantaneo maior, precipitados ¥’ aparecem {domfnioll). Na faixa de alta

temperatura, a precipitagdo é observada para altos fluxos instantaneos, mas ndo para baixos fluxos
{dom(nio i1}

Isto claramente estabelece a existéncia de um limiar do tluxo instantaneo para a precipitagdo
induzida por irradiagdo. Estes limiares sdo dependentes da temperatura e também da composi¢do: quanto
mais diluida a liga, maiores estes limiares. Assim, para dadas condigbes de irradiagdo (isto é, fluxo
instantaneo e temperatura) uma liga de altc conteudo dissolvido Geverd decompor-se enquanto uma de
menor contedo ndo. Isto detine o limite de solubilidade sob irradiacdo. Este limite é dependente da
temperatura e do fluxo instantaneo (no Capitulo IH o assunto serd discutido para as condigGes de Nb feitas
no presente trabalho). A Figura 1.11 é uma tentativa de representa¢do esquematica da superficie de
coexisténcia para a liga de solugao solida N1Si sob irradiacioub)
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Figura 1.11 - Representagdo esquemaética da superficie de coexisténcia das solugdes solidas de NiSi e
Ni,Si sob irradiaggo'?>’

A Morfologia da Precipitagdo Induzida pela Irradiagdo

Antes de tudo, o fato de que os precipitados 7' estio fora do equilfbrio na auséncia de
irradiagdo foi confirmado em algumas amostras pela observagao da dissolu¢do do precipitado durante
recozimentos apos a irradiagdo, a temperatura de irradiac3o.

Dependendo das condiges de irradiagdo, véarias morfologias dos precipitados sdo observadas: os
precipitados 7' estio ou associados com anéis de deslocagGes, ou com a superficie de amostras finas, ou
formam estruturas moduladas, caso em que n3o se observam anéis de deslocacOes. Na regido de alta
temperatura do dominio 11 {Figura 1.10), a estrutura das amostras irradiadas tanto com elétrons como
com fons consiste de anéis de deslocagBes do tipo intersticial, com os planos (111) habitados.
Observou-se que pequenos anéis s3o imperfeitos, ao mesmo tempo que 0s grandes s3o na sua maioria
perfeitos. Neste regime, os precipitados ¥y’ estardo localizados ao longo da linha de deslocagdo; estes,
portanto, assumem uma forma toroidal. Outras vezes, todavia, 0 precipitado deverd ocupar ¢ centro do
anel tomando a forma de um disco descontinuo.

Sintese

Certamente, o potencial para decomposicdo de fase é fornecido pela produgdo continua de
defeitos puntiformes no sblido. Parte da energia que é injetada dessa forma na solug3o sélida é dissipada
{recombinagdo de pares de Frenkel}; a parcela restante é armazenada (aglomeracdo de defeitos
pumiformes)‘a). Logicamente, a formagdo de precipitados Ge ndo equilibrio sob irradiagio é um
mecanismo a mais para armazenamento de energia no cristal(ze’, porém, devese raconhecer gue
nenhuma regra geral simples permite conhecer a priori, quais dos varios mecanismos de arnidzendmento
de energia operardo sob dacas condicbes de irradigcdo.
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1.3 — Supersaturaclo de Lacunas, Cavidades e Inchaco em Acos Inoxidiveis

O crescimento de uma cavidade exige trés condig3es, a saber:28

a) sxisthncia de supersaturaglio de lacunas

Para isto, devemos ter uma temperatura suficientemente baixa para que a concentracdo de
lacunas criadas termicamente seja menor que a concentracdo de lacunas produzidas pela
irradiacdo;

b) que as lacunss migrem para as cavidades antws dos intersticiais

Isto implica em uma temperatura suficientemente alta para que as lacunas tenham
mobilidade aprecidvel. Dessas duas condicOes pode-se notar que a formacdo de cavidades
ocorre em um intervalo limitado de temperatura. Para a irradiacdo neutrdnica em acos
inoxidaveis, esse intervalo estd compreendido entre 360° e 650°C;

c) que mais lacunas que intersticiais alcancem o nicleo da cavidade

Isto exige a presenca de sorvedouros seletivos para os defeitos puntiformes, absorvendo
mais intersticiais que lacunas, resultando assim num fluxo maior de lacunas do que
intersticiais para a cavidade. Existem evidéncias de que deslocacGes e precipitados
dispersos desempenham este papel seletivo na absorgao de defeitos puntiformes.

Usando microscopia de transmissdo, Cuwthorne e Fulton''?! demostraram haver inchago devido
3 formagdo de pequenas cavidades dentro dos grdos do metal. Estas cavidades, que ndo contém gds
suficiente (sendo nenhum) para serem classificadas como bolhas, variavam dos menores tamanhos
observéveis a tamanhos maiores que 1000 A. Pesquisas posteriores mostraram que as cavidades formam-se
em acos inoxidaveis somente a temperaturas entre aproaimadamente 360° e 650°C. Coincidentemente,
este intervalo cai dentro da faixa de temperatura de operacdo de reatores de poténcia de alta
temperatura como, por exemplo, os LMFBR (liquid-metal-cooled fast breeder reactor) e HTGR (high
temperature gas cooled reactor).

O fendmeno da formag3o de cavidades ndo é exclusivo dos acos inoxidédveis; na realidade, o aco
inoxidavel é uma das ligas mais resistentes a este fendmeno. Quase todos os metais incham por este
mecanismo, sobre uia faixa de temperatura que vai de 0,3 a 0,55 da temperatura de fusdo absoluta. A
intensidade do inchaco em metais sob irradiacdo depende também da exposicao (fluxo integrado) a
néutrons rapidos e, em muito menor grau, do fluxo instantaneo de neutrons rdpidos. Parece haver um
perfodo de incubagdo até uma fluéncia de ~ 10?2 ndutrons/cm?, no qual n3o ocorre um inchago
observivel no aco. Dali em diante, o inchago dado por AV/V (variagdo relativa do volume) aumenta com
(d)')", onde (¢‘) ¢ a fluéncia (fluxo integrado) e n é maior que a unidade, E de interesse especial o
conhecimento da fluéncia para a qual se possa aplicar a lei de poténcia AV/Vm(qbl)" e, se existir, a
fluéncia para a qual o inchago alcanga saturagao. O patamar da curva de inchago ndo foi ainda observado
em acos irradiados em reatores, mas bombardeamentos com fons de alta energia mostraram que O
inchago dos agos inoxidaveis satura a fluéncia da ordem de 10%* néutrons/cm? (31},

As origens do crescimento de cavidades dos metais sdo qualitativamente compreendidas. Colisbes
de néutrons répidos com atomos da rede produzem grande niumero de pares lacuna-intersticial. Uma
fracdo destes defeitos puntiformes eventualmente se recombina cu migra para sorvedouros no solido,
onde os defeitos puntiformes perdem a sua identidade. Os sorvedourons mais efetivos sdo as deslocacdes;
ou aquelas introduzidas mecanicamente, ou anéis de deslocacdes criados pela aglomeragdo de intersticiais
produzidos por irradiacdo. Precipitados e contornos de grdo também atuam na remogdo de defeitos
puntiformes do meio. O balango dindmico entre os processos de criagdo, remogdo e aniquilacio de
defeitos puntiformes durante a irradiagdo mantém concentragdes de lacunas e intersticiais muito maiores
que as do equilfbrio térmico.
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1.3.1 — Caracteristicas Observadas das Cavidades

Dar-se-4 aqui, énfase a cavidades formadas em agos inoxidaveis irradiados com néutrons. O
volume de informades que se tem sobre a formagdo de cavidades em metais tem sido obtido por
microscopia eletrdnica de transmissdo. Esta técnica permite medir a fungdo de distribuicdo de cavidades
N(R)dR = nimero de cavidades/cm® com raio entre R e R+dR. Frequentemente, somente a densidade
do nimero de cavidade.

N = [IN(R) dR; (1.5)

o tamanho médio

R = 1N TR N(R) dR; (1.6)
ou o inchago
AVIV = 4/3 nfS‘R’ N(R) dR i

sdo reportados. Se a distribuicdo de cavidades é estreita, o inchagco pode ser expresso por:

AV/IV = (4/37R>N) (1.8)

A Fungio de Distribuigdo de Cavidades

A Figura 1.12 dé as distribui¢Bes dos tamanhos de cavidades para um ago inoxidével irradiado a
diferentes temperaturas, mas para 2 mesma fluéncia. As distribuicOes a baixas temperaturas sdo
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Figura 1.12 - Disuibuicdo dos tamanhos de cavidades N{R) no aco inoxiddvel tipo 316 irradiado a
fluéncias de 6 x 10*? n/fcm? a varias temperaturas'

aproximadamente gaussianas, com o pico deslocando-se para cavidades de tamanhs maiores no sentido
crescente da temperatura. A muito estreita distribuigdo para baixas temperaturas indica que, embora a
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nucleacio de cavidades tenha ocorrido, a bsixs taxa de crescimento impede que as cavidades atinjam
grandes tamanhos no tempo de irradiaglo dado. Para altas temperaturas, a fungdo de distribuigdo é
muito larga e contém algumas cavidades muito grandes e uma pequena propor¢éo de pequenas cavidades.
Este tipo de distribuicio sugere que a nucleacio cessou e uma densidade constante de cavidades estd no
processo de crescimento!31),

Tamanho e Densidade de Cavidades

O momento inicial e os primeiras momentos da fungdo de distribuicio que representa a
densidade do nimero de cavidades e o tamanho médio, respectivamente, s3o mostrados na representacio
tridimensional da Figura 1.13. A Figura 1.13(a) indica um rdpido crescimento no tamanho da cavidade a
baixas temperaturas e uma pequena taxa de crescimento para altas temperaturas. Similar comportamento
ndo linear é visto ao longo do eixo de fluéncia. A Figura 1.13(b) mostra que a densidade de cavidades
decresce com 0 aumento de temperatura e aumenta com a fluéncia. Observou-se densidades de cavidades
na faixa de 10’ a 10'® cav/cm?31),

Inchago

De acordo com a egquacido 1.8, a dependéncia do inchaco do volume <om a temperatura e
fludncia poderia ser construida multiplicando-se 0 cubo da altura da superficie da Figura 1.13(a) pela
alura da superficie na Figura 1.13(b). Cortes através desta representacdo tridimensional do inchaco do
volume s0 mostrados nas Figuras 1.14 e 1.15. A Figura 1.14 mostra a restrigdo ao inchago para a faixa
de temperatura de 350° a 600°C com o pico de inchago ocorrendo a ~ 500°C. A Figura 1.15 indica
uma lei de poténcia do acréscimo do inchago com a fluéncia de néutrons. A dependéncia da fluéncia é
da forma:

AVIV a(9)" (1.9)

onde o expoente n é em forno da unidade a 400°C e aumenta para em torno de 2(dois) a altas
temperaturas. Outra forma funcional foi sugerida para a dependéncia da fluéncia do inchago. Em virtude
da dispersdo dos dados, o inchago pode igualmente ser bem descrito por uma equagdo linear com uma
fluéncia de incubacdo durante a qual as cavidades estdo ausentes'’!,

AVNa¢, - (¢) {1.10)

t'o

A fluéncia de incubagdo (9 ) , é da ordem de 1022 néutrons/cm? e é compreendida ser a fluéncia de
ndutrons necessiria para produzir He suficiente (da reacdo n, a) para que se proceda 3 nucleacdo de
cavidades. O perfodo de incubagdo também é necessdrio para produzir uma densidade suficiente de anéis
de intersticiais para permitir que a absorgdo preferencial de intersticiais por andis de deslocacdes favoreca
a aglomeragdo de lacunas em cavidades.

Nem uma nem outra das formulagBes empiricas acima da dependéncia ds fluéncia do inchaco
indica, no entanto, saturagdo (isto é, um patamar) deste fendmeno.
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CAPITULC N

PARTE EXPERIMENTAL

1.1 — Descriglio do Equipamento
11.1.1 — Equipsmento pers Tratamentos Térmicos (Prepero de Amostres)

Tods uma infra-estrutura experimental foi desenvoivida com vistas 30 preparo de ligas metilicas
em fomo de inducda Superadas virias dificuidades, acabou-se por construir ¢ WStar COM SUCESSO,
cadinhos methlicos refrigerados a bgua corrente conforme mosuado na Figura 2.1. Os referidos cadinhos
foram construldos nos faboratdrios do CARREI-ADR'"Y, a partir de chapas de latio repuxadas a
martelo, dobradas e soldadas. Confinados em twbos de quartzo ¢ mantidos sob stmosfera inerte corrente
imontagem conforme Figura 2.2). estes cadinhos permitiram a fusio, Uratamentos srmicos e conuole
Gptico da temperatura das amostras, eliminandose compietamente 0s problemas de contaminagio das
mesmas.

Para mehhor aproveitamento do forno de inducao no Uatamento de pequenss massas de
material, foram construldas bobinas de inducdo, novos cadinhos (Figura 2.3) e flanges adequadas a wbos
de quarizo de diametros reduzidos, para meihora do acoplamento indutivo entre o forno (bobine de
inducdo) e a2 carga (amostra). A montagem ¢o conjunto completo do cadinho se fez como ilustrado na
Figura 24. Ainda methorando o sistema, a partir do mostrado na Figura 2.4, montou-se o sistema final
com armadilha para purificacio de gas e controle de temperatura por fio termopar conforme Figura 2.5.

Os tratamentos térmicos das amostras em forma de fios de seccio quadrada de 1 mm?,
atendidas as normas ASTM B 70-56 e B 6249, foram realizados num sistema conforme mostrado na
Figura 2.6.

Foi ainda utilizada uma mufla de 3 kW — Forlabo — dos laboratdrios do CARREI, nos
tratamentos térmicos prolongados de amostras encapsuladas a vacuo, para estudos de envelhecimento.

11.1.2 — Equipamento de Trabaihos Mecdnicos (Preparo de Amostras)

Dos lingotes preparados no forno de indugdo, foram cortados discos para estudos de
metalografia, microdureza e envelhecimento, numa serra automdtica Isomet 11-1180-Low Speed
Saw-Buehier. Ainda neste mesmo equipamento, Cortaram-se pequenos tarugos dos lingotes para a
trefilagdo feita num Laminador- Trefilador Eletrauri, no preparo de fios para as medidas de resistividade
elétrica. Também a laminagc3o de alguns discos foi feita no equipamento acima.

11.1.3 ~ Equipamento de Medidas

A microscopia optica, metalografia e microdureza foram realizadas num Fotomicroscbpio Zeiss
modelo 11} com equipamento para medidas de microdureza Vickers do laboratorio do CARREI-ADR.

Para as medidas de resistividade elétrica, utilizou-se o método dos quatro fios esquematizado na
Figura 2.7, tendo-se como equipamento bdsico o seguinte:

a) Forno cilindrico com aimosfera controlada ilustrado na Figura 2.8

{1} Centro de Aphicacso de HadiagOes e Hadioisdtopos na Engenhana e Indistnia -- Area de Osnos de Radiacdes
— IPEN - S% Paulo.



Figura 2.1 — Cadinhos refrigerados » #gue
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11.2 — Procedimento Experimental

nacional, de composi¢do seguinte:

b) Regulador de temperatura

c) Registrador “Graphispot” de 1 canal para registro de temperatura da amostra

d) Multimetro digital “Dana” mod 5800 A

e) Dispositivo de irradiac3o com atmosfera e temperatura controladas conforme Figura 2.8

f) Fontes de tens3o estabilizada (para alimentagdo do equipamento e para referéncia do

regulador de temperatura eletro-mecanico utilizado)

g} Acessorios: chave inversora, referéncia a 0°C para o termopar e cilindros de gis.

O aparato experimental para as medidas de resistividade eléwica encontrava-se em operagao nos
laboratérios do CARREI-ADR(23.24.25)

Usou-se para o presente estudo, um aco inoxiddvel austen/tico tipo AISI 321 de procedéncia

Cr 17,88% — Ni 11,02% — Ti 0,39% — C 0,08%

O Niébio, também de origem nacional, foi recebido com as seguintes caracteristicas:

a) Reac3do Alumino-Térmica de Oxido de Nb {Nb;O5) — CBMM —~ Companhia Brasileira de

Metalurgia e Mineragdo

b) 6 (seis) fusdes em forno de feixe eletrdnico com vacuo de 10”° torr na Gltima fusdo

c) Analise
B
Ag 3ppm Al 40ppm Pb S5ppm Mo 35ppm |
Si 35ppm B Sppm Fe 10ppm S 4ppm ’
w S0ppm Co 40ppm Ti S5ppm H, 8ppm '
Ni 10ppm Ta 800ppm 0, 105 ppm Mg 3ppm |
Sn 3ppm C 80ppm

Este material, com as caracteristicas acima, foi gentilmente fornecido pelo Prof. Dr. D. G.
Pinatti da UNICAMP — S3o Paulo.

Todas as amostras passaram por um tratamento inicial a 1300°C durante 3 horas em atmosfera

de argdnio, entendendo-se como tratamento de solubilizagdo para aqueles lotes que tiveram adigOes de
Nb e equalizagdo de condicGes iniciais para aqueles lotes do material original. Apbs o tratamento acima,
as amostras destinadas a medidas de microdureza foram submetidas a tratamentos térmicos de 1100°C
durante 2 horas em atmosfera de argdnio, (aqui ditas normalizacas). As amostras laminadas, apos &
normalizag3o acima, foram reaquecidas a 1000°C por 2 horas e resfriadas nas mesmas condicdes dos

tratamentos anteriores, ou seja, em atmosfera corrente de argdnio.

Para o esiudo de envelhecimento, os corpos de prova {laminados ou ndo) apds o tratamento

inicial a 1300°C por 3 horas, foram encapsulados em ampolas de quartzo a vécuo e recozidas durante
207 horas a 700°C.
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Para a microscopia Optica, metalografia ¢ medidas de microdureza, as amostras foram embutidas
e polidas por abrasio nos laboratbrios do Centro de Metalurgia Nuclesr — CMN, tendo sido
posteriorrnente atacadas quimicamente com o reativo dgua régia diiufda de composicio seguinte:

15 mi HCI
5ml  HNO,

100 ml H,0 destilada

As cinéticas de resistividade elétrica foram realizadas subindo-se rapidamente a temperatura a
partir da ambiente (s partir do aguecimento?y nas cinéticas realizadas sob irradiagdo), estabilizando-a
entio, na temperatura da cinética. Durante estes recozimentos isotérmicos, mediu-se a relaxagio do
pardmetro resistividade elétrica.

Com a lei de Ohm dada pela relagdo:

R‘ = V/i
com
a) R’l = resisténcia elétrica da amostra,
b) V = queda de potencial na amostra,
c)i = corrente elétrica através da amostra;

efetuaram-se medidas da resisténcia elétrica das amostras durante recozimentos isotérmicos. Da relacdo
entre a resisténcia e a resistividade elétrica dada pela segunda lei de Ohm

p= R..S/l

onde
a) S = 4rea da seccdo transversal reta da amostra em cm?
b) | = comprimento da amostra em cm;

calcularam-se facilmente os valores da resistividade elétrica multiplicando-se R, medido pela constante
S/t em cm.

A montagem das amostras para as medidas de resistividade elétrica, fez-se segundo ilustracdo da
Figura 2.9.



anostra am "U"

suporte de porcelana

Figura 2.9 — Montagem da amostra em “U” no suporte
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CAPITULO I

EXPOSICAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Segue-se a exposicdo dos resultados experimentais obtidos no presente trabalho.

111.1 — Metalografia

Apbs 0 tratamento de solubilizagdo e homogeneizacdo a 1300°C, seguido de resfriamento lento
{ =100°C/min), as amostras assim tratadas mostraram claramente a transformagcdo da fase austenf(tica
acompanhada de precipitac8o intergranular de compostos de Cr, Ti e C em certas regides dos corpos de
prova. Estas primeiras amostras foram em seguida, laminadas a frio e, com a deformacdo, a estrutura
aparentemente homogénea que se desenvolveu nas regides intergranulares de austenita, revelou um
aspecto lamelar tipico da perlita; isto é, um arranjo lamelar de novas fases do Fe e compostos Metal-C
precipitados (vide Figuras 3.1 e 3.2). Examinadas numa microsonda eletrdnica, constatou-se a presenga
de Cr e Ti nestas regides. N3o foi possivel, todavia, detetar-se o Nb por tratar-se de adigOes muito
pequenas e C em virtude do equipamento ndo ser adequado para tal.

A nucleagdo e crescimento de precipitados foi estudada com diferentes tratamentos térmicos,
velocidades e condigBes de resfriamento. Pode-se fotografar em algumas amostras, conforme se observa
nas Figuras 3.3 e 3.4, diferentes fases, embrides em crescimento e regides fronteiricas de transformagio
devidas a diferentes velocidades de resfriamento impostas aos lingotes. Ja o desenvolvimento da perlita
mostrado na Figura 3.5, verificou-se em alguns poucos centros distribufdos ao acaso pela amostra.
Percebe-se pelas micrografias que a estrutura se origina nos contornos de grdo da fase austenftica,
progredindo para seu interior, pois, os compostos (fases) cii precipitados, crescem em detrimento da
matriz austenitica.

111.2 — Medidas de Microdureza

Para estas medidas, todas as amostras foram polidas e atacadas quimicamente para observacao
da microestrutura a ser examinada. A primeira estapa de medidas se constituiu da aplicagao de carga
uniforme (2bg) em toda a extensdo das amostras, para avaliag3o da homogeneidade destas. Os resultados
obtidos mostraram regularidade, o gue permitiu passar-se para a etapa seguinte de medidas que consistiu
na aplicacdo de cargas de 10 a 100g em pontos fuaisquer das amostras, Nas Figuras 3.6 e 3.7 que se
sequem, tem-se as linhas de dureza das amostras estudadas, onde se pode observar a variacdo da
microdureza com a adicdo de Nb e tratamentos térmicos e mecanicos. Observa-se nas figuras 0 aumento
da microdureza das amostras contendo Nb, notadamente a amostra laminada e recozida. Vale salientar
que as amostras ditas normalizadas (tratamento térmico inicial imposto a todas) sofreram recozimento de
austenitizacio a 1100°C enquanto aquelas laminadas, apbs a normalizagao, sofreram recozimento a
1000°C, sempre seguidos de resfriamento ao fluxo de argdnio. Note-se 0 aumento da variacd> da
microdureza nas amostras laminadas em relagdo 3s outras; pois, as deslocacSes introduzidas
mecanicamente aliadas a processos térmicos, através da recristalizacdo, promovem condicdes favoréveis
para a precipitacdo de particulas de Nb que, como obstaculos, retardam o crescimento dos grdos da fase
austenitica, re;ultando em refino e consequente endurecimento!?’?-20)

111.3 — Envelhecimento a 700°C

11.3.1 — Metalografia das Amostras Envelhecidas



Figura 3.1 — Regido de transformagdo de fase e precipitagdo intergranular de carbonetos na amostra
recozida a 1300°C e resfriada lentamente. Amostra com adig3o de 0,1% de Nb em peso,
aumenio de 500X

Figura 3.2 — Regi%o observada na Figura 3.1 acima, num corpo de prova laminado a fiin. Amostra ~om
adicdo de 0,1% de Nb em pesu, ataque de agua régia e reativa Murakatri, sumente 200X



Figura 3.3 — Nucleag3o e crescimento das novas fases observada nos contornos de grdo da austenita,
preferenciaimente. Amostra contendo 0,1% de Nb em peso, aumento 100X

-
N ;"‘:- . ;
LT L | o
X R U2 I RIS
LA Y T E
”’."* ! ?&,’,’i- -
P . {}-_5 T .
T R
* & L4

Figura 3.4 — Regiflo fronteirica em que as novas fases avancam para a estrutura austenftica numa
amostra heterogeneamente resfriada. Amostra contendo 0,1% de Nb em peso, aumento
100X



Figura 386 - Cencro e desenvolvimento da estrutura periftica intergranularmente & austenita, Amostra do matarial original apbs recozimento de equalhizagiao
a 1300°C. aumento de 100X
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Figura 3.7 — Linhas de dureza de amostras do aco tipo 321, laminadas 20% a frio apbs normalizac3o e recozidas 8 1000°C com e sem adicdo de Nb
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Os corpos de prova submetidos ao tratamento de envelhecimento a 700°C, foram encapsulados
em vicuo e recozidos durante 207 horas. Nestes corpos de prova, observou-se uma distribuigao
preferenciaimente intergranular de precipitados, evidenciando uma decomposicdo da austenita nesta
regido conforme se depreende da Figura 3.8 que segue.

.

.
. »” v
e N - -

Figura 3.8 — A austenita em decomposi¢do na amostra do ag¢o inoxidével tipo 321 com adi¢do de 0,1%
de Nb, trabalhado a frio 20% e recozido a 700°C durante 207 horas. Aumento 500X

Procurou-se* com a laminagdo, introduzir outros centros de nucleagdo no interior dos grdos da
austenita. O motivo da criac3o destes centros é uma possivel melhora das propriedades do material na
presenca de compostos precipitados, pois, os precipitados intergranulares podem agir como obstéculos ao
movimento das deslocagGes durante uma deformagao subsequente(19 .

H1.3.2 — Microdureza das Amostras Envelhecidas

As medidas de microdureza das amostras envelhecidas, mais uma vez vem confirmar que, uma
vez dissolvidos os elementos microligantes, os efeitos destes passam a ser regidos por processos térmicos
e mecanicos. Nao obstante — no caso destas amostras — o grande responsavel pela acentuada variagdo da
microdureza seja a transformagdo microestrutural generalizada, j4 que as amostras sem Nb e envelhecidas
mostraram maiores valores de microdureza que aquelas austenizadas com e sem adicdc de Nb; ainda
assim, pode-se depreender das Figuras3.9 e 3.10 que: a recristalizacdo dos elementos maiores
constituintes junto as tensdes mecanicas introduzidas predominam na variagao do parametro
microdureza, mas, ndo mascaram as propriedades desenvolvidas pelas particulas de elementos
microligantes precipitadas. Mais uma vez evidencia-se que as condigdes favorédveis para a precipitagao das
particulas, através da recristalizagdo, sao promovidas por processos mecanicos e térmicos aliados.

1.4 — Medidas de Resistividade Elétrica

111.4.1 — Exposi¢do dos Reu:ltados

Para as medidas de resistividade elétrica, as amostras foram trefiladas a fios de seccdo quadrada
de 1 mm?, obedecidas as normas da ASTM citadas no Capftulo U, e recozidas a 1000°C durante 2 horas
para austenitizacdo em atmosfera de argonio, Estas amostras foram separadas em 3 lotes a saber:

LOTE 1 - Ago Inoxidavel 321 {composicdo original)

LOTE 2 -- Aco Inoxidavel 321 com adiyio de 0,1% de Nb



Pl/z(g)

100
90

80
70
60

50
40

30

20

10

d
‘d
7’
5 10 15 20 25 3c 35 d(pm)

Figura 3.9 — Linha de dureza do aco tipo 321 apenas recozido a 700°C por 207 horas
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Figura 3.10 — Linha de dureza do aco tipo 321, laminado 20% e recozido a 700°C por 207 horas
Material original HV = 1746 Kg/mm?
————  daterial original +0,1% Nb  HV = 201,2 Kg/mm?




LOTE 3 — Ac¢o tnoxidével 321 com adicdo de 0,05% de Nb

Embora ndo seja objetivo deste trabatho o estudo metalografico das amostras de resistividade
elétrica (destinadas a irradiagdes), algumas micrografias serdo mostradas aqui como dados
complementares. Note-se a variagio do tamanho médio dos grdos austeniticos com as adi¢cOes de Nb.
Como se propds anteriormente em [1).2, uma vez favorecida a precipitacdo de particulas de Nb, estas,
agindo como obstaculos, retardam o crescimento dos grdos da austenita, resuitando em refinamento do
material (Figuras 3.11-14).

Conforme procedimento citado em 11.2, foram realizadas cinéticas isotérmicas de resistividade
elétrica, registrando-se a relaxacdo do parametro.

A Tabela HI.1 mostra o5 tempos e temperaturas de recozimento das amostras antes-At,
durante-Dt e apbs-Ap irradiacOes com néutrons rdpidos.

Dos recozimentos relacionados na Tabela1l).1, obteve-se as curvas de relaxagdo representadas
nas figuras que seguem, tendo j& normalizados os valores da resistividade elétrica p(t) em relagdo ao valor
inicial Py

Pelo método dos minimas quadrados, fez-se o ajuste dos pontos experimentais de cada cinética,
por fungdes exponenciais do tipo

pitilp, = (1 = pi=lp,Je™" + pl=al/p, (.1

onde p & o valor inicial da resistividade elétrica e p{°) o seu valor final (vide Figuras de 3.15 a 3.21).
Na equacdo I11.1 acima, T é o tempo de relaxacdo calculado de cada cinética, cujos valores sdo exibidos
na Tabela 1i1.2.

Nas Figuras 3.22 a 3.25, tem-se a variagdo dos tempos de relaxacao vs. temperatura para cada
lote de amostras, antes durante ¢ apds irradiacOes. A variacdo do quociente dos tempos de relaxacdo
apbs e durante a irradiacdo vs. temperatura de recozimento, respectivamente, é mostrada na Figura 3.26,
tendo sido todos os tempos obtidos dentro de um fluxo total (fluéncia) da ordem de
10" ¢ néutrons/cm?.

A Figura 3.27 mostra a supersaturagao de lacunas, isto é TM/TD"“’, calculada para amostras
do Lote 3.

111.4.2 — Discussdo das Medidas de Resistividade Elétrica

A relaxacdo do parametro resistividade elétrica medida sobirradiagdo neutronica, ¢ resultante di
competicdo de dois processos principais, encontrados na faixa de temperatura compreendida entre 400°
e 600°C, a saber;

a) O processo de produgdo de dano propriamente dito

Este processo engloba a produgdo de pares lacuna-intersticial, que sdo os defeitos mais simples
no caso de irradiacGes que desloquem dtomos; formagc3o de estruturas de deslocagdes; bem como a
precipitagdo e eventual crescimento de novas fases no material, em caso de condigdes favordveis, dada a
aceleracdo da difusdo proporcionada pela irradiagdo. Como resultado, ter-se-4 além da decomposigao da
fase austenftica (no caso particular de acos inoxidéveis austeniticos) que é metaestvel, uma possivel
migracdo e aglomeragdo de defeitos puntiformes que, no caso de lacunas, resultam na forma 5 .
cavidades e consequente inchaco, £aso se caracterize a supersalui Ao lacun
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Figura 3.11 — Fio para medida de resistividade elétrica normalizado do Lote 1, estado inicial. Aumento
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Figura3.13 — Fio para medida de resistividade elétriza normalizado do Lote 3, estado inicial. Aumento
500X

Figura 3.14 —~ Fio para medida de resistividade elétrica, amostra 5 do Lote 3, apds cinética sob
irradiacdo seguida de recozimento na temperatura de irradiacdo (vide Tabela 111.1).
Aumento 500X
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Tabels M1

Tempos e Temperaturas de Recozimento por Amostra, Antes-At, Durante-Dt e Apds-Ap Irradiagles.

Amostra Lote 1 Tempo Lote 2 Tempo Lote 3 Tempo 1
NUumero ) Recoz. R Recoz. ; Recoz. i'
Ord Temp. ( C) Ord Temp.  C) Ord Temp. (€} i
4
o 19 497 Dt 8:200h ﬂ‘
2° 461°C-Dt 1200h ;
3° §23°C-D1 17.00n ;
1 503°C-Ap 3:18h
20 $35°C-Ap 3:15h
02 10 a8°c-mn 518h
10 482°C-Ap 300h
0 1° 500°C.D1 645h
10 498°C-Ap 3:00h
2 543°C-Ap 3.00h
o4 1% 305°C-Dt 6,150 \
05 1° 475°C-Dn 500h
19 478°C-Ap 3:18h \
o8 10 §39°C-Dr 4:16h
10 540°C-Ap 315
o7 10 $00°C-D1 745h
1° 503°C-Ap 3:15h
08 10 561°C-Dy 430h
10 564°C-Ap 300N
09 10 540°C-O1 300n
» 520°C-O1 600h
. . 1° §21°C-Ap 300h
10 19 520°C-Dt 500h
10 S15°C-Ap 245h
11 10 575°C-De 300n
10 575°C-Ap 3:15h
12 10 603°C-Dt 300h
10 601°C-Ap 240h
15 1° 485°C-Ar 300h
16 10 558°C-At 400h

DU,

(Continus}



(Continuagdo da Tabela 111.1)

Amostra Late 1 Tempo Lote 2 Tempo Lote 3 Tempo
Numero Recoz. Recoz. Recoz
Ord Temp. (°C) Ord Temp. (°C) Ord Temp. (°C) |
1
Q ° . 1
18 1@ 522°C-At 400n
20 19 497°C-At 300h '
21 10 505°C-At 330h
22 1° 490°C-Ar 315h
23 10 518°C-At 600h
24 19 564°C-At 4.00h
25 19 581°C-At 5:30h
26 1° 595°C- At + .5h g
7 10 616°C- At 600h i
28 10 478°C-At 4.00h ;

£S



Tabela 111.2

Tempos de Relaxagcao Calculados

Amostra Temp. Recoa. (+) Tempo
Numero (°c) Relax.
{min.)
01 497 - Dt 18,89
461 - Dt 26,10
503 - Ap 54,08
535 — Ap 7,70
02 478 - Dt 21
482 - Ap 24,93
03 500 - Dt 38,99
498 - Ap 39,76
543 — Ap 11,24
05 475 — Dt 54,66
478 - Ap 15,15 ;
06 539 - Dt 63,33 |
540 - Ap 41,58 !
07 500 - Dt >180,00 i
503 — Ap 33,62 ‘
08 561 — Dt 22,70 1
564 — Ap 50,03 ;
00 540 — Dt > 180,00 i
520 - Dt 36,30 '
521 — Ap 18,82
10 520 — Dt 74,97
515 — Ap 13,20 '
1" 575 — Dt 33,92
575 — Ap 6,54
12 603 — Dt 128,06
601 — Ap 28,93
15 485 - At 33,60
16 558 — At 58,25
18 522 — At 35,17
20 497 — At 31,57
21 505 - At 73,73
22 490 - At 55,00
23 518 — At 94,17
24 554 — At 178,57
25 581 - At 68,60
26 595 — At 58,30
27 616 — At 52,80

28 478 - At 68,30

Dt — Durante Irradiacdo
Ap — Apds Irradiagin
At - Antes Irradinao
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b) O processo de recozimento de defeitos induzidos pela irradiag3o

O excesso de lacunas induzido pela irradiacdo neutronica, tende a ser recozido, isto €, oS pares
lacune-intersticial tendem a se recombinar. Também a estrutura de deslocagles, aglomerados e
precipitados induzidos em estado termodinimico de ndo equilfbrio, tendem a ser recozidos, devolvendo
seus 4tomos constituintes para o meio. Estes mecanismos em conjunto, irdo representar um processo de
restaurac@o da liga, mas ndo necessariamente um processo de restauracdo da fase austen(tica que ¢
metaestivel na faixa de temperatura supra mencionada; portanto, pode o processo contribuir para a
decomposicdo da fase austenitica que, por sua vez, aqui foi dada como um processo de dano.

Torna-se possivel a separagcdo destes processos basicos, fazendo-se irradiagGes seguidas de
recozimento 3 temperatura de irradiagao.

111.4.2.1 — Concentraglo Estivel de Defeitos Puntiformes num Sblido Irradiado

A Figura 3.28 que segue, mostra que a concentracao de lacunas induzidas por irradiagao é alta
para baixas temperaturas, onde estas tem pouca mobilidade. Nesta regido de temperatura, a
recombinacdo lacuna-intersticial é também alta devido & grande mobilidade dos intersticiais mesmo a
baixas ternperaturas (vide Figura 3.29)(28). No equilfbrio dindmico, com a grande concentragao de
lacunas, ter-se-4 como resultado um processo de relaxacdo lento durante a irradiagdo, que seria regido
pelos mecanismos de difusdo (migracdo, recombinagdo, restauracdo) responsiveis pela aceleracdo da
cinstica de transformac§o de fase e, portanto, pela relaxacdo do pardmetro resistividade elétrica. Por
outro lado, a répida aniquilag§o de lacunas nos recozimentos apbs a irradiagcao, proporcionard um
processo répido de relaxagdo na regido de baixa temperatura, conforme se observa nas Figuras 3.22, 23 e
24,

Conforme a temperatura é aumentada, a difusdo (migracdo) contribuindo para a recombinagdo
(é, portanto, para a relaxacdo) e a captura por deslocagdes contribuindo para a remogdo de defeitos,
tornam-se mais répidas e a concentragdo de facunas em equilfbrio cai‘za’, resultando em valores menores
para as constantes de tempo de relaxa¢do durante a irradiacdo e maiores valores apds a irradiagdo
neutrdnica,

A concentracdo de lacunas comega a crescer novamente para altas temperaturas, em virtude do
crescimento répido da taxa de produgdo térmica de defeitos puntiformes. Na regido de alta temperatura,
a supersaturacdo de iacunas é aumentada pela alta taxa de produgdo e baixa eficiéncia dos sorvedouros
fixos (estruturas de deslocacdes, precipitados e aglomerados induzidos pela irradiagdo) e, se aproxima da
linha de equilfbrio térmico a temperaturas suficientemente altas (conforme ilustrado na Figura 3.28
abaixo), qualquer que seja a fluéncia ou microestrutura do sblido‘zs’, resultando em relaxa¢do lenta da
resistividade elétrica durante a irradiacdo. Lembrando que em todos os casos a descida de temperatura
foi feita sob irradiagdo, em altas temperaturas, o recozimento das estruturas de deslocacOes, dos defeitos
aprisionados nas mesmas, dos aglomerados e da maior concentragcdo de lacunas, tende a ser répido apés a
irradiagdo. Levou-se em conta no caso, a agitacdo térmica e a n3o estabilidade dos referidos defeitos.

Pelo exposto acima, ter-se-4 entdo:
a) Antes da Irradiag3o

A curva da variacdo dos tempos de relaxacdo antes da irradiagdo, como era de se esperar,
acompanha a forma genétrica de um diagrama de transformagdo isotérmica da austenita em
conglomerados de ferrita~cementita(4°). A curva representativa deste tipo de transformacdo se confina
numa taixa de temperatura, onde 3 pontos tem fundamental importancia:

1) o limite inferior é a temperatura para a qual o processo de difusdo, que controta a
transformacdo, dd mobilidade suficiente para as espécies atdmicas na solucdo sblida
supersaturada, para que estas precipitem em fases de equilibrio termodinimico,
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2) o limite superior é a temperatura de equilibrio de fases, em torno da qual, por valores
inferiores, os embrides n3o alcancando o raio critico, tendem a crescer e dissolver-se
continuamente, ndo tendo sequéncia a cinética de trarsformagdo. Isto resultard em
grandes tempos de relaxagdo;

3} a propria definicdo dos limites acima, infere a existéncia de um ponto dentro da faixa de
temperatura delimitada, onde a transformagdo seja mais répida, definindo-se assim, uma
temperatura crftica de transformacio; é o que se denota da Figura 3.25a, b e c.

b) Durante a lrradiagdo

Ter-se-4 uma regido de temperatura limitada inferiormente por uma temperatura suficientemente
alta, para a qual as lacunas pela irradiacdo neutronica tenham mobilidade e, superigrmente, por uma
temperatura suficientemente baixa, para a qual a concentragio de lacunas induzidas pela irradiagdo
neutrdnica seja muito maior que a concentracdo de lacunas produzidas termicamente. Caracteriza-se
entdo, uma regido de temperatura onde a supersaturacdo de lacunas e os mecanismos de transformacdo
de fase e remogdo de defeitos proporcionam um pico (mfnimo) de relaxagdo, resultante destes processos
aliados (vide Figuras 3.22, 23, 24 e 25a, b e c).

¢) Apbs a lrradiagdo

Desta feita, as regies de baixa e alta temperaturas, deverdo delimitar inferior e superiormente,
uma faixa de temperatura onde os defeitos induzidos tenham um méximo de estabilidade, isto é, onde o
processo relaxe por um tempo de relaxacio maximo {conforme Figuras 3.22, 23 e 24).

Pode-se agora estabelecer uma relagdo entre os tempos de relaxagdo, TAp/TDt' exprimindo um
balanco dinamico do processo de dano em funcdo da temperatura de irradiagdo. Este quociente devers
passar por um ponto que traduza a relagdo de um minimo contra um méximo relativos dos processos de
recozimento (apos a irradiacdo e, portanto, um tempo de relaxagdo maximo do processo) e recozimento
vs. produgdo de defeitos {durante a irradiacdo e, portanto, um tempo de relaxagdo minimo do processo).
Consequentemente, deverd existir um pico de dano conforme mostra a Figura 3.26.

Em alguns estudos realizados em agos inoxidaveis sobre a formagcdo de cavidades e inchago,
comprovou-se a nao singularidade dos picos de inchaco. Todavia, apesar da multiplicidade dos picos,
foram observadas temperaturas para as quais estes 530 mais pronunciados. Propds-se que os picos duplos
seriam consequéncia do comportamento do inchago para baixas fluéncias28.39), Nos demais estudos
constantes da bibliografia sob.c a formagcao de cavidades e inchagco em agos inoxictaveis, tem-se picos de
inchaco singulares resultantes de exposicBes sempre a fluéncias superiores a 1022 néutrons/cm?, que é a
fluéncia minima necessiria para a nucleagdo e crescimento de cavidades observdveis nestes materiais. O
fluxo total (fluéncia) de 10?2 néutrons/cm?® é chamado fluxo ou perfodo de incubagio de cavidades,
entendido como o fluxo total minimo para a produgdo de He (da reagdo n,a) suficiente para o
crescimento de cavidades, resultantes da co-precipitacdo de lacunas e dtomos de gés(”’), No entanto,
pouco ou quase nada se tem na bibliografia sobre 0 que ocorre na regido de incubagdo de cavidades,
dentro da qual o presente estudo se realizou.

111.4.2.2 - Confronto dos Resultados

Passar-se-d agora, 3 comparagdo dos resultados obtidos neste trabalho, com alguns dados da
bibliografia. A Figura 3.30 que segue, traz um confronto entre dados da restricdo ao inchago de vérios
305 inoxidéveis por varios autores, e as curvas de restricdo ao dano na regiio de incubagdo levantadas
neste trabaltho.

A seguir, na Tabela .'!.3, tem-se as composiches ¢ demas detalbes dos acos 1noxidaver
envolvidos na Figura 3.30.
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Tabels 1113

Composicoes Basicas dos Acos Inoxiddveis Tomados para
Comparagio ¢ deste Trabatho

-
Elem. %Peso C Mn P S Si Ni Cr Mo Nb N 8 Ti
Aco Inox
316(a) .08 - - - - 120 170 25 -~ - - ~
304 (b) .08 - - - - 95 190 - - - - -
FVv548 (c) A1 1,14 009 ,006 35 11,8 165 144 92 ,024 002
321 (d) .08 - - - - 11,02 178 - - - - 39
321 (e) .08 - - - - 11,02 1788 - +05 - - .39
3210 .08 - - - - 11,02 1788 -~ +,1 - - .39

(a) 316 Tratado ~ Fluéncia de 5 x 10°? néutrons/em? 3V

(b) 304 — Fiuéncia de 5 x 10?? néutrons/cm? 31)

{c) FV548 — Tratado a 1150°C, irradisdo a fiuéncia de 20dpa com ions de 22MeV de c?,
apos pré-injecio de 10ppm de He'39)

{d) 321 Tratado ~ Fluéncia de 10'® néutrons/cm? — Deste trabalho

{e) 321 com adicdo de 0,05% de Nb em peso — Tratado — Fluéncia de 10'® néutrons/cm® — deste
trabalho

{f) 321 com adicdo de 0,1% de Nb em peso — Tratado — Fluéncia de 10'® néutrons/cm?® — deste
trabatho

Sabe-se da experiéncia que'za'”), No caso de acos inoxiddveis, as variacdes de composicdo
destes materiais que resultam em decréscimo do inchaco durante irradiacOes com néutrons rapidos, sio
aquelas tendendo a produzir precipitados dispersos tais como TiC ou NbC. O que se observa na
Figura 3.30, ¢ um deslocamento dos picos de dano para a regido de alta temperatura, naqueles materiais
cujas composicdes diferem das composicdes basicas dos acos 304 e 316, pela presenga de impurezas
s6lidas forte formadoras de carbonetos simples; isto é, materiais estabilizados.

No presente estudo, partiv-se de um aco inoxidével austenftico estabilizado ao Ti (tipo
AIS1 321) para duas diferentes adicdes de Nb. O que s pode observar com relagdo &s curvas de restricdo
30 dano obtidas, ¢ um discreto deslocamento do pico para a regido de alta temperatura no caso da
adicdo de 0,05% de Nb em peso (Lote 3) e, um j& bem mais acentuado deslocamento do pico de dano
para o Lote 2, contendo 0,1% de Nb em peso. A observacio acima ests em plena concorddncia com a
curva (c) de restricdo ao inchago da Figura 3.30, obtida'3€) para um ago inoxidével do tipo FV548 (vide
composigio na Tabela 111.3), cujo pico mais pronunciado se encontrou em torno dos 600°C. Tambem
muito boa concordancia entre os referidos resultados se observa, quando lembrado o alto tear de Nb oo
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aco tipo FV548 (0,92% de Nb em peso) apesar do maior teor de C, justificando as posigdes relativas dos

picos observad

[0

A suposigdo de que as particulas precipitadas de Nb teriam grande eficiéncia no processo de
remog3o de lacunas durante a irradiagdo, também vem de encontro ao observado no presente estudo

pelo sequinte:

1)

2)

Criando sorvedouras fixos, a precipitagdo de particulas de Nb desempenharia papel de
inibidora do inchago, pois, manteria assim, concentragdes menores e lacunas em
equilfbrio dinamico (lacunas térmicas + lacunas induzidas pela irradiagdo), menor
supersaturacdo lacunar {lacunas induzidas), retardando o processo de dano. Relembrando
que com o aumento da eficiencia dos processos de remoc¢do e aceleragcdo da difusao
{ambos acompanhando o aumento da temperatura)} mediu-se decréscimos dos tempos de
relaxacdo durante a irradiac3do e acréscimos dos mesmos apoOs a irradiagao; justificam-se
agora as diferengas observadas nas alturas dos picos de restrigdio @o dano dados por
/

Tap' "DV
A perda da eficiéncia destes sorvedouros na regido de alta temperatura, resultaria em novo
acréscimo de lacunas em equilibrio dinamico, fazendo com que o pico de dano se

deslogue para esta regiao.

No entanto, em altas temperaturas, a alta taxa de produ¢ao de lacunas térmicas, faz com que as

concentragdes

de lacunas sob irradiacdo tendam rapidamente a valores de equilibrio térmico. Como

resuitado, tem-se a nao formac3o de cavidades e o aumento da resisténcia ao inchaco observado por
varios pesquisadores, em acos inoxidaveis com adicoes de Nb em particular.
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A Supersaturagdo Lacunar

Sendo a supersaturag’ao de lacunas, 0 excesso de defeitos produzidos pela irradiag3o e, portanto,
8 concentra¢io de lacunas em estado termodinamico de ndo equillbrio, pelo exposto em 111.4.2.1,
espara-se que seus valores decresgam rapidamente para temperaturas superiores agquela em que se dé o
pico de dano.

Qs agos inoxidéveis austeniticos, sdo materiais comprovadamente bastante resistentes ao
,inchaco‘aa’, isto é, s3o materiais cujo fendmeno critico da formacdo de cavidades e inchago observével,
sob irradiagdes neutrdnicas, se manifesta a fluéncias ndo menores que 1022 néutrons/cm?'22), Desta
forma, é de se esperar que os valores da supersaturac@o de lacunas encontrados em agos inoxidéveis,
sejam muito menores que aqueles encontrados para outros materiais de menor resisténcia ao dano, como
por exemplo, ligas a base de FeNi que tem sido estudadas por varios autores!13.21-23,35)

Qs valares da supersaturagao lacunar, foram calculados para amostras dos lotes 1, 2, e 3 no
presente trabalho e, como é coerente esperar-se uma proporcionalidade entre a supersaturacao de lacunas
e a concentracdo de cavidades, torna-se oportuno lembrar aqui, os resultados obtidos por Ehrlich e
Gross!12! para agos inoxidveis com adicdes de Nb, mostrados na Figura 3.31, e compara-los com as
curvas de supersaturag3o lacunar obtidas neste trabalho, mostradas na Figura 3.27.

Depreende-se da Figura 3.27, o seguinte:

Lembrando-se que devido * oouca mobilidade cas lacunas em temperaturas baixas, tem-se aitos
valores da concentracdo de lacun.. nesta regido de temperatura, face 3 pouca produgdo de lacunas
térmicas, espera-se gue @ supersaturacao de lacunas, isto é, a concentracdo de lacunas induzidas pela
irradiagdo, tenha seus maiores valores em baixas temperaturas, conforme Figura 3.28. No entanto,
conforme se observa na Figura 3.29, a perda por recombinagdo (lacuna-intersticial) destes defeitos nas
baixas temperaturas, é igualmente méxima, resultando no ndo desenvolvimento de dano, pois, requer-se
para tal, determinada concentragio e difusio de defeitos para que estes se agiomerem{28.29)

No sentido crescente da temperatura, as lacunas passam a ter mobilidade apreciavel, a eficiéncia
do mecanismo de recomr’nagdo cai e, embora se tenha uma queda na concentragdo de defeitos
{térmicos + defeitos induzidos pela irradiagdo), passam a existir as condicdes necessirias para a formagao
de cavidades enumeradas em |.3.

A competicio entre os mecanismos de criagdo e aniquilagdo, cria uma regido muito particular na
curva de supersaturagdo lacunar. Nesta curva, observa-se uma espécie de patamar, na qual a
supersaturac3o de lacunas permanece constante numa faixa de temperatura (neste trabalho, entre 475° e
500°C para os Lotes1 e 3 estudados, conforme Figura 3.27) estreita, onde ocorre o pico de dano.
Semelhante ocorréncia se observa nas curvas obtidas por Ehrlich e Gross''? para a concentragdo de
cavidades mostradas na Figura 3.31. Esta regido, corresponderia a regido de minimos das curvas de
concentracdo de lacunas vs. temperatura da Figura 3.28.

Ultrapassada esta regido critica, ainda no sentido crescente da temperatura, passam a predominar
os mecanismos de criagdo de defeitos por agitacdo térmica e os mecanismos de remogdo de defeitos por
estruturas de deslocagBes desenvolvidas sob irradiagdo. Consequentemente, o que se tem como resultado,
¢ a8 queda da concentragdo de lacunas induzidas pela irradiacdo para valores muito pequenos em relacio
4 concentragdo em equillbrio térmico.

Conforme ja descrito no presente trabalho, a eficiéncia das particulas de Nb na criacdo de
sorvedouros fixos, seria termicamente ativada, pois, em virtude de se tratar de um material
super-resfriado a partir do campo de solubilidade dos microconstituintes‘g'a), necessario se torna dar

mobilidade as espécies atdmicas para que estas migrem, precipitem, e desempenhem seu papel de
micvoligantes("_’)‘
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Pressupds-se também, a perda de eficiéncia destes sorvedouros em aitas temperaturas, resultando
num deslocamento de pico de dano para esta regido. Com isso, tem-se uma faixa de teiaperatura
delimitada, onde as adigdes de Nb poderdo atuar como inibidoras do inchago, conforme ja comprovado
em outras experiéncias{28.29) ¢, portanto, como inibidoras da supersaturacio de lacunas.

Observando-se 0 comportamento da supersaturacdo de lacunas na regido do pico de dano,
mostrado na Figura 3.27, notase que para o lote de amostras sem adigdo de Nb (Lote 1} e para aguele
com menar adi¢do {Lote 3 — 0,05% de Nb em peso), numa mesma faixa de temperatura, os valores da
supersaturagdo de lacunas entram num patamar. Reexaminando-se agora a Figura 3.26, observa-se que o
pico de dano tem ocorréncia na mesma faixa de temperatura. No entanto, embora sejam compardveis os
valores da supe. saturacio lacunar para os Lotes 1 e 3 na regido critica de dano, diferentes tendéncias sao
mostradas no sentido crescente de temperatura, quando a supersatura¢3o lacunar passa a cair novamente.
A queda mais acentuada para o Lote 3, contendo pequena guantidade de Nb (0,05%), seria atribu(da a
ativagdo de mecanismos de remo¢do de defeitos, criados pela precipitagdo de particulas de Nb
{carbonetos), em concordancia com a previsao.

O exame da curva de supersaturacdo de lacunas para o Lote 2, aquele com maior conteGdo de
Nb (0,1% de Nb em peso), mostra por sua vez, a existéncia de um limite superior de temperatura, acima
do qual, os referidos mecanismos de remocgdo de defeitos perdem sua eficiéncia.

Atribuindo-se o deslocamento do fendmeno critico sobre o eixo de temperatura & maior
quantidade de Nb adicionada no Lote 2, observa-se que a uma dada temperatura, alta o suficiente, a
perda de eficiéncia dos sorvedouros fixos devidos 3 precipitagio de Nb na forma de carbonetos,
cerresponde a um incremento na concentracdo de defeitos na rede cristalina (Figura 3.27), resutando
num pico de supersaturacdo superior em valores dqueles encontrados para as outras composi¢ies. A
queda, no ent:n1o, € muito mais acentuada para temperaturas superiores a regido critica, quando
comparada aos outros lotes, confirmando a predominancia dos defeitos criados termicamente nas altas
temperaturas.

CAPITULO IV

CONCLUSOES

O objetivo de se desenvolver técnicas de fabricacio e métodos de caracterizagdo de acos
especiais inoxidaveis micraligados com Nb, pode ser dado como alcangado, frente aos resultados obtidos
neste trabalho. Embora ndo se possa diretamente observar o efeito das adicdes de Nb nas propriedades
do material, conseguiu-se através dos estudos de propriedades como microdureza e resistividade elétrica,
com o auxilio da microscopia e metalografia, melhor compreensic dos efeitos dos mecanismos de
precipitacdo em amostras pré-tratadas térmica, mecanicamente e irradiadas com néutrons rapidos.

Evidentemente, os resultados obtidos no presente trabatho, significariam uma peguena
contribuicdo a um assunto bastante vasto, de grande interesse tecnologico e, portanto, muito pesquisado.

Procurai-se-a a sequir, levantar os tépicos dignos de men¢do, aos quais conduziu o presents
estudo:

IV.1 - A adicdo de Nb emn pequenas quantidades nas ligas austeniticas, avmenta a microdureza
drstas, notadamente nas amostras submendas o atamentos Ternate o et anteos sulragentes



IV.2 — As deslocagdes introduzidas mecanicamente aliadas a proce<sos térmicos, através da
recristalizacdo, criam condicoes favordveis para a precipitacdo de particuias de Nb na austenita,
methorando o desempenho da quantidade adicionada e seu efeita nas propriedades do material;

IV.3 — Dos resultados experimentais apresentados, observa-se que o aumento da microdureza ¢
acompanhado por uma redugdo do coeficiente de relaxagdo elastica do material, que poderd implicar em
perda de outras propriedades também desejaveis nestes ma{eriais; portanto, sugere-se 0 estudo de adigGes
em diferentes quantidades, em busca de otimizagdo do uso do Nb como elemento microligante;

1IV.4 — N3o obstante ser o ago inoxidavel tipo AISI 321 utilizado, um material ja estabilizado
com Ti, ainda assim, o Nb aparece como microligante eficiente, mesmo em quantidades muito pequenas
em relacdo 3 quantidade de Ti presente, sugerindo que no uso exclusivo entre um e outro, iguais
resultados se pode alcangar com quantidades de Nb reduzidas em relagdo ao Ti;

IV.5 — Durante a irradiagdo neutrOnica, caracterizou-se uma regidao de temperatura onde a
supersaturagdo lacunar e 0s mecanismos de transformacdo de fase e remogdo de defeitos proporcionam
um pico de relaxacao do parametro resistividade elétrica, resuitante destes processos aliados;

IV.6 — Apés a irradiagdo neutronica, as regioes de baixa e alta temperaturas, delimitam inferior
e superiormente uma faixa de temperatura onde os defeitos induzidos por irradiagdo tem maxima
estabilidade, isto é, onde o processo relaxa por um tempo de relaxagdo maximo;

IV.7 - A relagdo entre os tempos de relaxagao TAD/TDt, exprime um balango dinamico do
processo de dano em funcdo da temperatura de irradiagao, passando por um ponto que traduz um
minimo contra um maximo relativos entre o processo de recozimento e a resultante da competi¢do

recozimento vs. produgdo de defeitos e, portanto, um pico de dano;

IV.8 — Pode-se observar com relagio as curvas de restricdo ao dano obtidas neste trabalho, um
discreto deslocamento do pico de dano para a regido de altas temperaturas, no caso da adicdo de 0,05%
de Nb em peso. Para a adicdo de 0,1% de Nb em peso, um bem mais acentuado deslocamento do pico
de dano se observa;

IV.9 — Crinnido sorvedouros fixos (por exemplo, deslocagdes), a precipitacdo de particulas de
Nb na austenita, desempenha papel de inibidora do inchaco, pois, mantém concentragbes menores de
lacunas, menor supersaturacdo lacunar, retardando assim, o processo de dano;

IV.10 — A perda de efi~iéncia destes sorvedouros (IV.9) na regido de alta tempuratura, resuita
em novo acréscimo na concentragdo de lacunas em equilibrio dindmico, fazendo com que 0 pico de
dano se desloque para aquela regido. No entanto, a temperaturas suficientemente altas, a alta taxa de
producdo de lacunas térmicas faz com que as concentracOes de lacunas sob irradiagdo tendam
rapidamente a valores das concentracdes de equilibrio térmico'?8). Como resultado, tem-se a ndo
formagdo de cavidades e o aumento da resisténcia ac inchago observado por varios autores em agos
inoxiddveis com adigOes de Nb em particular.

IV.11 — No aspecto global, teve-se como resultado, o desenvolvimento de toda uma
infra-estrutura experimental poia a fabriagdo de ligas metalicas de interesse 4 Tecnologia Nuclear, em
escala de laboratorio. Além disso, técnicas de selecdo de materiais foram aprimoradas, sendo possivel
atualmente estudar e prever, com satisfatoria confiabilidade, restricdes ao uso de materiais de interesse,
determinando-se as regides de temperatura onde o dano por irradiagies de neutrons rapidos 1orma-se 1,

pronunciado.
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ABSTRACT

The strengthening mechanisms and improved corrosion-and swelling resistance of austenitic Ni-Fe-Cr stainless

stesl by NbD additions asre properties of interast in Nuclesr Technology. In this work, Nb additions were made in
type 321 stoinless stesl for metallography, microhardness, electrical resistivity and radistion damage studies. The
samples wers fabricated in induction fumace on water cooled melting-pot in argon atmosphere. This work presents the
rasults of experimental messurements from which an attempt is made to enalyse the effects of Nb additions acting as
microalloying element and of thermal and mechanical processes (cold work in present work) on the microstructure,
microhardness and electrical resistivity properties of the 11%Ni-70%Fe-17%Cr sustenitic stainless steel.

The study from this propertie. before, during and after irradiation with fast neutrons, showed:
— for the original composition of type 321 stainless stee! the radiation damage peak is around 435°C;
— the radiation damage peak for the composition with 0.05 Wit % of Nb addition is sround SOOOC;
— the radiation damage peak for the composition with 0.1 Wt.% of Nb addition is around 565°C.

Results of vacancies supersaturation are present in the sense to contribute to the void formation studies in

metals during irradiation with high energy particies.
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