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RESUMO

Este trabalho consiste em uma pesquisa sobre agos inoxidaveis ferritico-
martensiticos de ativagao reduzida (RAFM): EUROFER (9Cr-1W) e ODS-EUROFER
(9Cr-1W-0,3Y.0s), envolvendo o encruamento e a recristalizagdo destas duas ligas
com o objetivo de estudar a influéncia de uma dispersédo de particulas nanométricas
na recristalizacdo de acgos inoxidaveis. O conceito de materiais de ativagao reduzida
€ discutido e é apresentada a aplicagdo destes acos tanto na estrutura de diversor
do ITER quanto na primeira parede no modulo de camara fértil do reator DEMO. As
placas, no estado revenido, foram laminadas a frio em um laminador de pequeno
porte. As curvas de encruamento de ambos os materiais mostram um
comportamento quase linear. Os tratamentos isécronos de uma hora, entre 300 e
750 °C, resultaram curvas de amolecimento que indicam uma forte resisténcia a
recristalizacdo da liga ODS-EUROFER, em concordancia com os modelos tedricos.
A liga EUROFER-97 apresentou recristalizagdo muito similar a liga comercial 430,

mas com maior dureza inicial, devido a maior quantidade de elementos intersticiais.



ABSTRACT

This work studies reduced activation ferritic-martensitic (RAFM) stainless
steels: EUROFER (9Cr-1W) and ODS-EUROFER (9Cr-1W-0,3Y.0s3), and their work
hardening and recrystallization behaviour to better understand the influence of a
dispersion of nanometric particles on the recrystallization process of stainless steels.
The concept of reduced activation materials is discussed and the application of these
steel alloys, such as in the divertor structure of ITER (International Thermonuclear
Experimental Reactor) and as in the DEMO reactor breeding blanket first wall is
shown. The plates, in the as-tempered condition, were cold rolled in a laboratory
rolling mill. The work hardness curves of both materials presented an approximately
linear behavior with strain increase. One hour isochronal treatments, in the
temperature range from 300 to 750 °C, resulted in softening curves that indicated a
strong resistance to recrystallization of the alloy ODS-EUROFER, supporting the
theorical models. The EUROFER-97 recrystallization showed a similar behaviour to
the commercial 430 alloy, however with higher initial hardness, due to the larger

amount of interstitial elements.
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1 INTRODUGAO

Estudos recentes sobre o desenvolvimento da humanidade apresentam de
maneira muito clara que o consumo mundial de energia primaria aumenta todos os
anos de uma maneira nao sustentavel [1]. Este fato levou cientistas a buscar fontes
alternativas de geracao de energia, atendendo a demanda necessaria e causando
menores danos ao planeta. Uma destas fontes alternativas potenciais € a geracao
de energia através da fusdo nuclear, com suprimento de combustivel virtualmente
inesgotavel e um aceitavel impacto ambiental [2]. Por esta razdo, obter energia
através de fusao nuclear foi eleito um dos grandes desafios para a humanidade
durante a conferéncia anual da American Association for the Advancement of
Science (AAAS) em 2008 [3].

Todavia, a viabilidade desta forma de obtengcdo de energia para uso
comercial, que podera ocorrer dentro de poucas décadas, apenas é possivel devido
a ciéncia e engenharia de materiais. Os engenheiros de materiais podem, com anos
de estudo, projetar materiais que atendam a todas as solicitagbes mecéanicas,
térmicas, fisico-quimicas e ambientais exigidas para o funcionamento rentavel de
uma camara magnética toroidal para a fusao nuclear.

Um dos casos de evolugao no campo da fusdo é o desenvolvimento dos agos
ODS-EUROFER como componente da primeira parede do médulo de camada fértil
do International Thermonuclear Experimental Reactor (ITER) e como material para o
domo e a estrutura do diversor do Demonstration Fusion Power Plant (DEMO) [4].
Este acgo inoxidavel ferritico-martensitico apresenta algumas caracteristicas
peculiares. Primeiramente ele € um aco de atividade reduzida, o que diminui sua
vida como residuo radioativo em algumas ordens de grandeza. Em segundo lugar,
este material € endurecido com dispersao de 6xidos (Oxide Dispersion Strengthened
Steel — ODS) o que aprimora sua resisténcia sob fluéncia, mas torna seu processo
de fabricagdo mais dificil e caro, envolvendo moagem de alta energia e pressao
isostatica a quente. Estes processamentos especificos podem gerar defeitos
metalurgicos no material encontrados apenas nestes processos.

O objetivo deste trabalho visa verificar a influéncia da fina disperséo de
particulas presente no aco ODS-EUROFER na sua recristalizagdo. Esta analise sera

efetuada através da comparagdao das curvas de amolecimento para diferentes
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temperaturas obtidas nos materiais EUROFER97 e ODS-EUROFER.
Adicionalmente, estdo presentes neste trabalho: a) uma apresentacédo da
caracterizagao microestrutural das ligas estudadas, principalmente no que diz
respeito aos precipitados e b) uma analise da curva de encruamento e da curva de
recristalizacdo de um acgo inoxidavel comercial ferritico AISI 430, visando uma
comparagdo com as mesmas curvas obtidas dos acos EUROFER97 e ODS-
EUROFER.

A primeira parte desta dissertagdo resume a evolugdo do ODS-EUROFER
verificada na literatura. Em seguida, sdo estudadas algumas caracteristicas do
processo de obtencao das ligas estudadas. As propriedades e aplicagbes destes
materiais sdo apresentadas na sequéncia, mostrando o projeto do ITER de forma
inicialmente abrangente, e depois se trata especificamente do modulo de camada
fértil e do diversor. Para melhor compreensio sobre os danos de radiacao citados,
um anexo € adicionado a dissertacdo. Finalmente, é revisado o que existe na
literatura sobre encruamento e recristalizagao de agos endurecidos por dispersao.

A segunda parte do trabalho trata dos materiais, métodos utilizados e os
resultados obtidos, com a investigagdo dos mesmos. E verificada a composicdo
quimica dos materiais estudados, e no estado revenido (como recebido), observada
a microestrutura com microscopio o6tico e eletrénico. A extragdo de precipitados da
liga ODS-EUROFER ¢é analisada e discutida. Depois s&o analisadas as curvas de
encruamento das ligas, e através dos recozimentos escolhidos, as curvas de
amolecimento sdo determinadas.Por fim, ha apresentacdo das micrografias no

estado recristalizado e as conclusdes do trabalho.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 0S ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis séo ligas a base de ferro contendo pelo menos 10,5%
(em massa) de cromo. Sua descoberta e o desenvolvimento da tecnologia de sua
producédo se iniciaram na Alemanha (18%Cr-8%Ni - austenitico) e na Inglaterra
(12%Cr-0,1%C - martensitico), por volta de 1910 [5]. Os acgos inoxidaveis sao
divididos de acordo com sua microestrutura em cinco grupos diferentes: ferriticos,
martensiticos, austeniticos, duplex e endurecidos por precipitagao.

Os acos austeniticos sao ligas de estrutura CFC, ndo magnéticas, com a
porcentagem de cromo entre 18 a 30%, que confere excelente resisténcia a
corrosdo. Como o cromo é alfagénico, niquel é adicionado (8 a 20%) para estabilizar
a austenita nas temperaturas desejadas. Os agos trabalhaveis possuem 0,03 a 0,1
% de carbono e outros elementos de liga, como molibdénio, titdnio e manganés, que
sdo adicionados para aprimorar as propriedades mecanicas [6]. Composicdes e
tratamentos térmicos especificos possibilitam a produgcdo dos acos duplex
(austenitico-ferriticos), com resisténcia a corrosdo similar ao austenitico puro, mas
com valores de resisténcia e tenacidade aprimorados.

Os acos ferriticos sao ligas de estrutura CCC, ferromagnéticas, contendo 10,5
a 30% de cromo. Possuem boa ductilidade e trabalhabilidade, mas a resisténcia sob
altas temperaturas € inferior a dos acos austeniticos. Se limitados a 18% de cromo,
podem se tornar martensiticos ao serem temperados (endurecendo se ha
quantidade suficiente de carbono). Nidbio, silicio, tungsténio e vanadio podem ser
adicionados para alterar esta temperabilidade. Cobre, aluminio e titanio sao
utilizados nos agos martensiticos na forma de precipitados para promover elevado
ganho de resisténcia. Agos endurecidos por precipitagdo também podem ser
produzidos a partir de acos austeniticos no estado recozido, mas normalmente
sofrem tratamentos criogénicos para atingir a transformagé&o martensitica [7].

Os acos inoxidaveis ferriticos e/ou martensiticos (9 e 12% de cromo)
passaram a apresentar maior resisténcia sob fluéncia combinada com resisténcia a

corrosao sob elevadas temperaturas, devido a diminuigao da quantidade de carbono
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(0,1% max) e adigdes de Mo, W, V, Nb, N e outros elementos [8]. Antes disto, sua
aplicacao era restrita a competicdo com os agos austeniticos, principalmente na
industria de cutelaria. Aprimoramentos metalurgicos possibilitaram o uso de agos
martensiticos na industria petroquimica, em componentes de turbinas a vapor,
industrias de aeronaves e aeroespacial, usinas termoelétricas e componentes para

reatores de fissao e de fusao nuclear [8-10].

2.2 ACOS FERRITICO-MARTENSITICOS DE ATIVIDADE REDUZIDA

Nos revestimentos de aco de elementos combustiveis de reatores nucleares,
a alta irradiacdo de néutrons desloca atomos de sua posicdo normal da matriz
metalica para formar lacunas e defeitos intersticiais. Este dano de deslocamento,
medido em dpa*, afeta de maneira significativa as propriedades mecénicas [11],
causando inchamento no material, devido a aglomeragao das lacunas, mesmo fora
do estado de equilibrio de lacunas para aquela temperatura. Este fenédmeno,
conhecido como inchamento por irradiagao [12], torna-se um fator limitante nos acos
inoxidaveis austeniticos acima de 150 dpa [13]. Na area nuclear, desde a década de
70 os acgos inoxidaveis do tipo ferritico-martensitico j@ competiam com os agos
austeniticos, e eram utilizados em reatores nucleares, pois possuem menor
inchamento por irradiagdo, ou seja, maior resisténcia aos danos causados pela
radiacdo. Antigamente, era possivel a utilizagdo de agos ferritico-bainiticos devido as
menores solicitagdes dos reatores [14]. Além de menor dilatacdo, os acos ferritico-
martensiticos possuem baixa susceptibilidade aos efeitos do hélio e podem ter
composi¢des quimicas que favorecem uma propriedade muito relevante: a atividade
reduzida [15].

Materiais de atividade reduzida sdo aqueles em que a composicdo quimica
pode ser cuidadosamente controlada, minimizando todos os elementos que
poderiam transmutar por interagdo com néutrons de alta energia em elementos
radioativos de longa vida [16]. Em meados dos anos 80, a concepg¢ado destes
materiais se desenvolveu dentro dos programas internacionais de fusdo nuclear,
pois quando expostos durante certo tempo a certa dose de radiagdo, conseguem
liberar niveis menos danosos de radioatividade apdés um tempo muito curto. De

maneira geral, centenas de anos contra dezenas de milhares de anos.

* Mais sobre danos através de radiagdo no Anexo 2.
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Para os acgos ferritico-martensiticos de atividade reduzida (RAFM), a

porcentagem de cromo pode ser limitada em cerca de 9%, o qual é suficiente para

resisténcia a corrosdo e corresponde a menor temperatura de transicao ductil-fragil

sob testes e impacto [17-18], como pode ser visto na figura 01. E também

necessaria a substituicido dos radioativamente indesejaveis molibdénio, nidbio e

niquel existentes nos acos comerciais por elementos como tungsténio, vanadio,

tantalo e titanio, de efeitos similares na constituicao e estrutura [8].
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Figura 1: Efeito da quantidade de cromo na mudanca na DBTT em agos RAFM

irradiados. [19]

Programas de pesquisa na década de 1980 no Japao, Unido Européia e

Estados Unidos desenvolveram agos RAFM 7-12% Cr-V e Cr-WV, os quais tantalo é

por vezes adicionado como um substituto para o niébio. Agos com 7-9% Cr foram

enfatizados mais do que os com 12% Cr, devido a dificuldade de eliminar a ferrita-o

destas ligas sem aumentar a quantidade de carbono ou manganés. Aumento na

quantidade de carbono causaria diminuicdo da tenacidade, soldabilidade e

resisténcia a corrosdo e aumento de manganés eleva a possibilidade de formagéao

de fase y (qui) durante irradiagéo, promovendo fragilizagao [20].
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No caso especifico do aco EUROFER, desenvolvido na Unido Européia, o
aprimoramento de sua composicdao quimica visando atividade reduzida, parte do
principio de substituir nidbio por tantalo e molibdénio por tungsténio; e os elementos
Nb, Mo, Ni, Cu, Al e Co devem ser restritos a valores na casa de ppm [21]. Calculos
auxiliados por programas (softwares) de simulagdo apontam que, nesta composicao,
o EUROFER é uma liga de baixa atividade muito promissora [22].

As tabelas 01 e 02 ilustram a diferenga entre os agos comerciais e os agos de
atividade reduzida. A figura 02 mostra a evolugéo calculada dos agos de atividade
reduzida; a regido hachurada do grafico indica a area de influéncia dos elementos

niébio e molibdénio.

Tabela 1: Composi¢cdo nominal de agcos comerciais e experimentais (% mass.) [14].

Ago C Si Mn Cr Mo W V Nb B N Outros
A533 Grade B 0,25* 0,20 1,30 0,50

2,25Cr-1mo (T22) 0,15* 0,3 045 2,25 1,0

2,25Cr-1,6WVNDb (T23) 0,06 0,2 045 225 0,1 1,6 0,225 0,05 0,003

2,25Cr-1MoVTi (T24) 0,08 0,3 0,50 2,25 1,0 0,25 0,004 0,03* 0,07 Ti
ORNL 3Cr-3WV 0,10 0,14 0,50 3,0 3,0 025

ORNL 3Cr-3WVTa 0,10 0,14 0,50 3,0 3,0 0,25 0,10 Ta
9Cr-1Mo (T9) 0,12 0,6 045 9,0 1,0

Mod 9Cr-1Mo (T91) 0,10 04 040 9,0 1,0 0,2 0,08 0,05

E911 0,11 04 040 9,0 1,0 1,0 0,20 0,08 0,07

NF616 (T92) 0,07 0,06 045 90 0,5 1,8 0,20 0,05 0,004 0,06

12Cr-1MoV 0,20 0,30 0,50 12,0 1,0 0,25 0,70 Ni
12Cr-1MoV (HT91) 0,20 04 0,60 12,0 1,0 0,25 0,5 Ni
HCM12 0,10 0,3 0,55 12,0 1,0 1,0 0,25 0,05 0,03

TB12 0,10 0,06 0,50 12,0 0,5 1,8 0,20 0,05 0,004 0,06 0,1 Ni
HCMI12A (T122) 0,11 o,1 0,60 12,0 04 20 0,25 0,05 0,003 0,06 1,0 Cu 0,3 Ni

* maxima porcentagem permitida.

Tabela 2: Composi¢cdo nominal de agos de atividade reduzida (% mass.) [14].

Programa Aco C Si Mn Ctr W V Ta N B Outros

Japao F82H 0,10 02 050 80 20 02 0,04 <0,01 0,003
JLF-1 0,10 0,08 045 90 2,0 020 0,07 0,05

Europa OPTIFER Ia 0,10 0,06 0,50 9,30 1,0 0,25 0,07 0,015 0,006
OPTIFER II 0,125 0,04 0,50 9,40 0,25 0,015 0,006 1,1 Ge
EUROFER 0,11 0,05 0,50 8,5 1,0 0,25 0,08 0,03 0,005

EUA ORNL 9Cr-2WVTa 0,10 0,30 0,40 9,0 2,0 0,25 0,07
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Figura 2: Decréscimo calculado da taxa de dose superficial* em ferro puro e agos
ferritico-martensiticos apos irradiagéo (12,5 MW/m?) [21].

Os acos RAFM citados na tabela 02 ndo s&o os unicos ja desenvolvidos.
Recentemente um grupo de pesquisa na China publicou pesquisas nestes agos,
criando o CLAM [23], de composicdo muito similar ao aco EUROFER. O EUROFER
(também chamado de EUROFER 97, devido ao ano (1997) em que sua composigao
quimica foi definida) representa uma sintese final de quatro agos de atividade
reduzida que estavam sendo estudados na Unido Européia (MANET, OPTIMAX,
BATMAN e OPTIFER (I e Il)) [16]. Apesar de ter ocorrido um gigantesco progresso
no aperfeicoamento deste ago nos ultimos anos [21], as pesquisas no EUROFER no
que tange a otimizagdo da atividade reduzida, o aumento da fluéncia e a diminuigao
da temperatura de transicdo ductil-fragil apés dano radioativo continuardo pela
préxima década, evoluindo para EUROFER 2 e EUROFER 3, com o objetivo de que
EUROFER 3 torne-se um residuo de baixo nivel de radiacdo apos 80-100 anos
quando aplicado no reator de demonstracado DEMO [22,24]. Mais sobre as

aplicacdes deste material sera visto no topico 2.6.

* Mais sobre doses de radiagdo no Anexo 2.
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2.3 RAFM ODS: HISTORICO E DESENVOLVIMENTO

Apesar das diversas vantagens citadas por varios autores, na década de 90
ainda existia uma competicdo entre agos austeniticos e acgos ferritico-martensiticos
ja que eram usados como material estrutural da camada fértil de reatores nucleares.
Apesar de aprimorada resisténcia, acos RAFM estao limitados para aplicagdes em
altas temperaturas. Estes agos possuem uma janela de trabalho limitada até 550 °C
devido a sua menor resisténcia sob fluéncia [15,21,24,26]. Contudo, os projetos
atuais de reatores exigem materiais que possam ser submetidos a temperaturas
mais elevadas. Nesse paradigma, ocorre a necessidade de aumento da resisténcia a
fluéncia dos RAFM.

Para aumentar a resisténcia a fluéncia, uma das possibilidades & impedir o
deslizamento de contornos de grdo, um fendmeno presente em trés dos quatro
mecanismos de fluéncia atualmente citados na literatura [27]. Os fatores que
influenciam no deslizamento dos contornos sdo a morfologia dos graos, o angulo
dos contornos de grao e a velocidade dos contornos de grao. Esta velocidade pode
ser diminuida com a presencga de uma fase dispersa no material, desde que seja fina
e distribuida de forma homogénea [28]. Por isto, € necessaria a adi¢do de particulas
estaveis a altas temperaturas nos acos RAFM, uma vez que os precipitados
naturalmente presentes nos agos inoxidaveis, os carbonetos do tipo MxCy, n&do sao
estaveis e coalescem em altas temperaturas [29-30]. Surge entdo a idéia de se
utilizar o processo de mechanical alloying para endurecer estes acos. Este processo,
consolidado no final da década de 60, permite a obtencéo de ligas endurecidas com
uma dispersdo muito fina de 6xidos estaveis (Oxide Dispersion Strengthened Steel —
ODS), principalmente de éxidos de itrio (Y203) e torio (ThO,) [31-32].
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A figura 03 apresenta os valores mais comuns de limite de escoamento e
alongamento total de varios tipos de acos inoxidaveis: austeniticos (AUST), ferritico-
martensiticos (FER/MAR), acos duplex (DPLX), inoxidaveis endurecidos por
precipitagdo (EP), acos ferritico-martensiticos de atividade reduzida (RAFM) e agos
ferritico-martensiticos de atividade reduzida endurecidos com dispersdo de oxidos
(ODS-RAFM). Este grafico possibilita uma visualizagao dos elevados valores de
resisténcia obtidos pela adicdo de uma dispersdo de oxidos de itrio em um aco de
atividade reduzida. Uma das vantagens desta classe de materiais em relagdo aos
acos endurecidos por precipitagdo € a sua maior resisténcia ao engrossamento
(coalescimento dos precipitados) durante a vida em servico, devido a elevada

estabilidade dos compostos a base de itrio.
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Figura 3: Diagrama comparativo de alongamento total e limite de escoamento de
varios tipos de acgos inoxidaveis em temperatura ambiente [33].

Este aumento de propriedades promove uma melhor resisténcia sob fluéncia
a altas temperaturas e consequentemente permite um aumento de 100 °C na
temperatura de operacdo das estruturas do médulo de camada fértil nos futuros
reatores de fusao, alcangando, aproximadamente, 650 °C ou mais [34], com o 6nus

de um grande aumento na complexidade de processamento.
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2.4 PROCESSAMENTO

A melhor maneira de entender as particularidades metalurgicas de qualquer
material € entendendo primeiramente seu processamento.

O EUROFER, utilizado na condi¢cdo normalizada e revenida, € produzido pela
Bohler na Alemanha, auxiliada pela European Fusion Development Agreement
(EFDA), na forma de placas com espessura de 8, 14 e 25 mm e barras com
didmetro de 100 mm. S&o entdo aplicados os tratamentos de normalizagcéo a 980 °C
e revenimento, seguido de resfriamento ao ar [16]. O EUROFER utilizado neste
trabalho foi fundido em um forno de indugcdo a vacuo de 16 toneladas (VIM),
refundido em um forno a arco sob vacuo (VAR), e forjado em tarugos necessarios
para a producdao de barras, placas e tubos. A figura 04 apresenta o fluxo de
producdo do EUROFER. Ja a liga ODS-EUROFER, é submetida a processos
diferenciados antes de adquirir a forma de barras ou placas trabalhaveis para sua

utilizacao.
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Figura 4: Fluxo do processo de obtengédo do EUROFER [35].
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A composi¢cdo quimica dos agcos EUROFER 97 pode ser resumida como
9%Cr-WVTa. Nesta composicao atual, elementos de liga de elevada atividade foram
minimizados. A relacdo nitrogénio/carbono foi otimizada e os elementos tantalo e
tungsténio também foram otimizados para obter um pequeno tamanho de gréo.
Entretanto, existe um desenvolvimento continuo deste material, para otimiza-lo para
0 uso nos reatores de fusdo que serao construidos no futuro [36].

Os acos ODS EUROFER foram desenvolvidos pelo Centro de Pesquisas de
Karlsruhe (FZK) e sdo produzidos com a cooperagdo da empresa PLANSEE. A rota
de produgao envolve atomizagdo, moagem de alta energia com Y,03; e compactagao
por pressao isostatica a quente e subsequente laminacdo a quente. Diferentes
tratamentos sdo aplicados para estudar seus efeitos nas propriedades mecanicas
[37]. A figura 05 apresenta um possivel fluxo de processo de um ago ODS produzido
pela PLANSEE. Além dos RAFM, este processo também é valido para outros agos
endurecidos com o6xido de itrio, como as superligas ODS [38-39]. As matérias primas
em po6 da liga ODS EUROFER, que serao submetidas a moagem de alta energia,

foram obtidas apods fundicdo em um forno a arco sob vacuo (VAR).
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Figura 5: Esquema do processamento de barras de ligas ODS comerciais [38].

A moagem de alta energia (mechanical alloying) consiste, de uma maneira
simplificada, em adicionar duas matérias-primas na forma de pd, pouco misciveis
por processos convencionais, dentro de um moinho de bolas de alta velocidade. E

um processo de ligagado onde a energia provém da deformacgéo plastica sofrida pelos
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pos. Com o impacto das bolas, a fratura e a solda fria fazem com que as particulas
tenham um aumento na sua dureza.

Para que haja a ligacdo, € necessario que pelo menos um dos pdés tenha
caracteristicas ducteis devido a propriedade de encruamento, conforme ilustrado na
figura 06. Com o aumento de defeitos na estrutura cristalina, ha um incremento na

difusividade de atomos de soluto para dentro da matriz [39].

Figura 6: Desenho esquematico destacando a colisdo entre bolas e pos durante a
moagem de alta energia [40].

O processo de mechanical alloying para a obtencdo das ligas ODS ja era
conhecido para fabricagdo de materiais em alta temperatura na industria
aeroespacial [41] e para reatores de fissao [13,42-44], e nestas aplicagbes itria
(Y203) é o oxido que tem sido o mais largamente usado [45]. Contudo, existem
experiéncias em acgos de atividade reduzida com o6xidos diferentes, como MgAI.O4
[45] e em superligas ja foram testados os Oxidos de titanio (TiO;) e de aluminio
(AlLO3) [46].

A itria utilizada nos agos nao é totalmente estavel sob altas temperaturas.
Trabalhos anteriores mostram, por meio de analises por difracdo de raios X, que sao
formados compostos como Y.Ti:O7, Y.TiOs [45], AIYO; e Y3AlsOq2 [38,47]. Mesmo
com estas substituicdes nos compostos intermetalicos, aparentemente ndao ha
grande alteragédo nas dimensdes do precipitado, gerando bons resultados em ganho

de resisténcia mecanica, como os mostrados na tabela 03 [48].
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Tabela 3: Limite de escoamento (Op,2), limite de resisténcia (Oy), alongamento
uniforme (€,) e alongamento sob fratura (&) dos agos ODS EUROFER97 com 0,3 e

0,5% de itria (% em massa) e do EUROFER97[48].

T ODS 0,3% itria ODS 0,5% itria EUROFER97

°O) Go,2 Oy o Er Go,2 Oy &u Er Go,2 Ou Eu Ef
(MPa) (MPa) (%) (%)  (MPa) (MPa) (%) (%) (MPa) (MPa) (%) (%)

20 698 915 9,7 14,8 633 745 3 33 565 655 4,8 14,8

150 532 600 3,4 13

200 643 832 13,5 17,2 456 640 4,1 42

250 485 564 3,1 12,7

300 671 821 12,8 139 472 594 2,8 28

350 480 528 2,2 11,1

400 600 800 10,6 14,5 454 570 33 34

450 440 490 2,2 11,1

500 516 694 49 10,5 344 464 29 3 400 440 2 23

600 326 415 4 10,7 242 296 43 4,6 300 320 1,5 33

700 210 272 5,1 9,3 146 146 2 2,3

Observa-se que os ganhos de resisténcia sdo maiores com a adi¢ao de 0,3%
de Y,03 do que com 0,5%. Um estudo em um aco ferritico 13Cr-3W-0,5Ti para fissao
nuclear [13] confirma que o ganho adicional em resisténcia mecanica e resisténcia
sob fluéncia é pequeno com o aumento de itria apos 0,3%.

O processo de prensagem isostatica a quente, ou hot isostatic pressing (HIP),
€ uma técnica de densificacdo sob temperatura elevada, aplicada em operacdes de
processamento de metalurgia do po. Este processo consiste em prensar de maneira
isostatica (utilizando um gas inerte) a pega dentro de um vaso de pressao cilindrico
de aco, aquecido por um forno convencional. Argbnio € o gas mais comumente
utilizado, mas hélio e nitrogénio também podem ser usados. A pressurizagao €
realizada com pistdo ou compressores de diafragma, apesar da expanséo térmica
durante o ciclo de aquecimento também aumenta a presséo do gas [49]. Os valores
de pressao tipicos deste processo sao em torno de 200 MPa, apesar de existirem
densificadores para pesquisa e desenvolvimento que ultrapassam 690 MPa em

pressao.
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No caso especifico dos RAFM ODS, a prensagem isostatica a quente
consiste em submeter o material a uma temperatura em torno de 1000 °C, sob uma
pressao em torno de 100 MPa durante algumas horas. Este processo é realizado
para diminuir a quantidade de contornos entre os pos mal adensados da moagem
prévia, chamados de prior particle boundary (PPB) [50-52]. A porcentagem
volumétrica de PPBs diminui consideravelmente apds a pressao isostatica a quente.
Contudo, o material apresenta o crescimento de M2;Cs com morfologia alongada nos
contornos de gréo, o que torna-se prejudicial a resisténcia ao impacto. Por isso, o
aco tem de ser submetido a um tratamento termomecéanico para que estes
carbonetos tomem uma morfologia mais esférica [53].

Em um futuro préximo, € improvavel que os acos ODS possam satisfazer
todos os critérios de integridade estrutural para componentes criticos de reatores de
fusdo nuclear. O método de aplicacdo mais promissor € associado com acos de
atividade reduzida sem dispersdo. Uma das idéias a serem exploradas é conformar
por HIP uma pequena lamina com a composi¢cao ODS de aco RAFM de composigao
convencional ou produzir um painel com um gradiente de composi¢ao. A razéo disto
€ que as zonas de alta temperatura estdo localizadas na superficie e nao se

estendem mais do que 1 ou 2 mm através do volume [54].

2.5 PROPRIEDADES E RECRISTALIZAGAO

Como ja verificado, a resisténcia do material ao inchamento por irradiagéao
(void swelling) e uma boa resisténcia a fluéncia sao cruciais para o bom
desempenho dos RAFM e RAFM ODS. Afinal, o desenvolvimento destas ligas,
historicamente, focou-se nestes aspectos. Mas existem outras propriedades
importantes, como a resisténcia ao impacto. Isto se da por que a adi¢cdao de
dispersao de 6xidos de itrio aumenta a temperatura de transicao ductil-fragil (Ductile
Brittle Transition Temperature) em até 200 °C [21]. Isso provoca uma iminente
fragilizagdo no material, ja que a irradiagdo de néutrons também desloca as curvas
de resisténcia ao impacto (as quais definem a DBTT) para temperaturas mais altas
[55]. Em todas as trés propriedades citadas (inchamento por irradiacao, resisténcia

sob fluéncia e DBTT), a recristalizagdo possui consideravel influéncia.
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Para a resisténcia sob fluéncia e para a temperatura de transi¢cao ductil-fragil,
essa influéncia é elementar, uma vez que o tamanho de grao e a morfologia dos
contornos intervém diretamente na determinagao destas duas propriedades.

A recristalizag&o, ou seja, a eliminagdo de defeitos cristalinos, funciona como
um fendbmeno prejudicial a resisténcia do material ao inchamento por irradiagdo, uma
vez que a densidade de discordancias aumenta esta resisténcia. Isto ocorre porque
a nucleagao tanto de anéis de discordancias quanto de vazios € inibida em
consequéncia da dominante recombinacao de defeitos puntiformes dos sorvedouros
de discordancias (dislocation sinks), suprimindo a formacgao de dilacunas, trilacunas
e assim por diante [56-57].

Mesmo que a transformacédo em resfriamento continuo (CCT) e a isotérmica
temperatura-tempo-transformacédo (TTT), caracteristicas dos agos alto-cromo
ferritico-martensiticos (8 a 14%) de atividade reduzida, tenham sido extensivamente
estudadas [58], estudar o comportamento de recuperagcdo e/ou recristalizagao no
EUROFER ODS ¢ algo de notavel importancia, uma vez que este material passa por
pelo menos quatro tratamentos, térmicos ou termomecanicos, além dos tratamentos
de pds-processamento das placas e barras. Como um exemplo, em todos os
conceitos em que a primeira parede dos modulos de camada fértil possui a forma de
U, o processo de flexdo a frio executado causa uma deterioragdo no material. Este
dano, verificado através da mudanga da DBTT, pode ser removido apenas por uma

apropriada e bem feita normalizagao [59].

2.6 PRECIPITAGOES EM AGOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS

As propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis
martensiticos podem ser seriamente prejudicadas em fungcdo da precipitagdo de
fases complexas (em geral ricas em cromo), na temperatura de servigo ou durante o
seu processamento, assim, os ciclos térmicos aos quais esses acos estao
submetidos devem ser realizados sob um controle absoluto.

Os tratamentos térmicos mais comuns consistem em uma témpera seguida
de um revenimento simples ou duplo, para conceder ao ago a resisténcia mecanica,
dureza e tenacidade necessarias. Os principais paradmetros envolvidos séo:
velocidade de aquecimento e resfriamento, temperatura e tempo de austenitizagao e

ciclos térmicos de revenimento [9].
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O estudo da solubilidade dos elementos de liga e das impurezas € importante

para saber se os precipitados irdo se formar em temperatura que consiga impedir

movimento de contornos de grdao. Também é importante para evitar que aja

coalescimento dos precipitados em alta temperatura. A tabela 04 apresenta os

precipitados comuns encontrados em acos martensiticos de alto cromo.

A solubilidade de componentes de uma liga metalica normalmente é

complexa, pois outros elementos podem influenciar na solubilidade do elemento

estudado. Mas mesmo para prever a solubilidade com varios elementos, é

necessario conhecer a solubilidade deles isolados, para conseguir compreender em

um segundo momento, os elementos integrados.

Tabela 4: Precipitados comuns em agos martensiticos de alto cromo [60].

Fase precipitada

Estrutura cristalina e
parametro de rede

Composicao tipica

Distribuicao de
precipitados

M>;Cs CFC (CrisFesMo)Cs Particulas grosseiras nos

a=1,066 nm (CryFexMosS1WV)Ce graos de austenita primaria
e nos contornos das ripas
de martensita; particulas
finas dentro das ripas.

MX CFC NbC, NbN, VN, (CrV)N, | Particulas ndo dissolvidas;
a=0,444 — 0,447 nm Nb(CN) e (NbV)C finos  precipitados nos

contornos das ripas de
martensita.

MxX Hexagonal CN, Mo.C e W>C Contornos das ripas de
a=0,478 nm martensita (Cr.N ¢ Mo,C);
¢ = 0,444 nm contornos de grio de

austenita primaria (Mo.C);
intra-ripas (Mo,C e W>();
ferrita & em agos duplex
(Cry(CN) e (CrMo)>(CN)).

Fase-Z Tetragonal (CrVNb)N Particulas grandes em
a=0,478 nm forma de placas na matriz,
¢ = 0,444 nm apos fluécia a 600 °C.

Carboneto 1] Cubo diamante M,C Graos de austenita primaria
a=1,07-1,22 nm (Fes3oCreMo4Siig)C e nos contornos das ripas

de martensita; dentro das
ripas.

Carboneto de Vanadio CFC ViCs Baixa  quantidade na
a=0,420 nm matriz.

Fases de Laves Hexagonal Fe-Mo, Fe;W e Fe,(MoW) | Graos de austenita primaria
a=0,4744 nm e nos contornos das ripas
¢=0,7725 nm de martensita; Dentro das

ripas; ferrita & em agos
duplex.

Fase Chi (¥ ) CFC M;5C ou FessCri;Mo;oC Dentro das ripas; ferrita &
a=0,892 nm em ac¢os duplex.
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Segundo Klueh e Harries, um pequeno amolecimento ocorre durante reveni-
mento de um simples aco baixo carbono 12-Cr a temperaturas até em torno de 500°
C, enquanto amolecimento pronunciado acontece a partir de 500 °C. A mudanca dos
valores de dureza a diferentes temperaturas de revenimento pode ser relacionada
com mudancas microestruturais, como a precipitacdo de carbonetos de cromo. Re-
sumidamente, ha nucleagao de precipitados de M;C (FesC) em uma distribuigao fina
em torno de 350 °C. Entre 450 a 500 °C, ha nucleacado de M.X e M;Cs;, que coales-
cem a partir de 500 °C e tendem a ser substituidos por precipitados mais estaveis do
tipo M23Cesa 550 °C [58].

Os formadores de ferrita V, Nb, Ta Ti e Al sao efetivos na remocado dos
formadores de austenita C e/ou N da solugao como carbonetos e nitretos insoluveis.
Deste modo, afetam indiretamente a constituicdo dos acgos. A concentragdo dos
elementos que estdo soluveis durante austenitizacdo dos acos alto cromo pode ser
estimada, utilizando relacées de solubilidade obtidas para agos austeniticos ou baixo
carbono. O logaritmo do produto de solubilidade do VN é dado pela seguinte

formula:

_ 7840 (eq. 2.1)[58]

log[ V][N ] +3,02

Onde [V] e [N] sédo a porcentagem em peso de vanadio e nitrogénio
dissolvidos na matriz e T é a temperatura em Kelvin.

O carboneto de tantalo (TaC) ja foi encontrado por Tanigawa e analisado por
Tamura em agos RAFM utilizando a técnica de réplica de extracao [61-62]. A figura
07 mostra as curvas de solubilidade a 950 e 1050 °C, a linha estequiométrica para o
TaC [Ta:C = 15.065] e os valores tipicos de tantalo e “carbono mais nitrogénio"
contido dos agos F82H e 9Cr-2WVTaN (JLF-1). O TaC no ago F82H é
completamente soluvel em uma temperatura de austenitizacdo de 1050 °C,
enquanto a solubilidade pode ser excedida em alguns acgos JLF-1 nessa
temperatura. Finas particulas de TaC que sao insoluveis na temperatura de
austenitizagdo possuem solubilidade reduzida nesta temperatura, e podem limitar o
crescimento de grédo austenitico nestes agos. O logaritmo do produto de solubilidade

do TaC, determinada experimentalmente para a liga F82H, é dado pela férmula:
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— 7027
log[Tal[C]= — +3,16 (eq. 2.2) [62]

Os precipitados encontrados se encontram comumente na forma de carboni-
tretos, sendo representados pela nomenclatura Ta(C,N), devido a alta afinidade do

tantalo pelo nitrogénio.

® F82H
X JLF-1

0,05 TacC [Ta:C = 15.065] —

Carbono + 6/7 Nitrogénio (% m.)

1050°C
950°C
0 | | 1 1 1

0 0,10 0,20 0,30 0,40 0.50

Tantalo (% m.)

Figura 7: Curvas de solubilidade para carboneto de tantalo na austenita no aco F82H
a 950 e 1050 °C, acompanhadas da linha estequiométrica do TaC e dos valores tipi-
cos de Ta e C + 6/7N dos agos F82H e JLF-1 [58].

O carboneto de vanadio € mais soluvel na austenita do que os carbonetos de
titdnio e nidbio, embora seja mais estavel do que os carbonetos de cromo [63]. Sua
forma mais comum ¢é V.Cs. Informacdes sobre a forma V.C nao foram encontradas
na literatura de agos inoxidaveis. O logaritmo do produto de solubilidade do VC é

dado pela formula:

log|V][C]= _9;00 16,72 (eq. 2.3)[63]
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Para aplicacbes praticas, a compreensdo do comportamento de
transformacgao sob resfriamento das ligas ferritico-martensiticas é fundamental. Com
o diagrama de transformagdes em resfriamento continuo mostrado na figura 08, é
possivel obter parametros relevantes, como a taxa de resfriamento minima para
obter uma transformacdo completamente martensitica. Sendo: Aciw, 0 inicio de
austenitizagdo durante o aquecimento, Aci. final de austenitizagdo durante o
aquecimento. Ms e Mf sdo o inicio e fim de transformagao martensitica, e A a taxa

de resfriamento, em K/min.

ool T TTT T TTIP T TTI] T TTI] T 7T T 1711
1000 |- ]
goo A%t N | : , _ B
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Figura 8: Diagrama de transformacgdes em resfriamento continuo para a liga
EUROFER 97 apds austenitizacdo a 980 °C por 20 min [64].

Observa-se uma queda brusca de dureza Vickers com pequena variagao na
taxa de resfriamento ao verificar a figura 08. Isto € uma indicagdo de que nao ha
mecanismos que impeg¢am o coalescimento rapido dos carbonetos do tipo M;Cs e
M23C6.

2.7 APLICACOES DOS ACOS EUROFER EM REATORES DE FUSAO

Os governos da China, da Unido Européia (UE), india, Jap&o, Coréia do Sul,
Russia, os Estados Unidos estdo associados em um dos maiores projetos cientificos
do mundo. Bilhdes de euros estdo sendo investidos para o desenvolvimento
conjunto de reatores de fusdo nuclear que possam satisfazer as necessidades da

sociedade: seguranga operacional, compatibilidade ambiental e viabilidade
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econbmica. A estratégia para atingir este objetivo de longo-prazo inclui o
desenvolvimento de um reator experimental, o ITER, que é o caminho* para se
consiga construir um reator de demonstracdo, o DEMO. Apdés a construgdo do
DEMO, espera-se agregar conhecimento tecnoldgico suficiente para a construgéo de
reatores de fusdo rentaveis, pois o DEMO possui o potencial para ser desenvolvido
em direcdo a conceitos mais avancados de usinas de fusido nuclear [65].

Apesar do projeto do ITER estar pronto e revisado desde 2001, existe um
enorme acompanhamento de atividades complementares de P&D em fisica e
engenharia nos laboratérios de fusdo e nas universidades. Em 2006, estimou-se que
mais de 4000 pesquisadores estavam envolvidos direta ou indiretamente [66]. Estas
pesquisas podem alterar o projeto conforme os resultados mostram alternativas mais
interessantes. Os trabalhos em paralelo possuem tempos longos de maturagao,
especialmente no que se refere a estudos radioldégicos dos materiais que serao
atingidos pelas radiagdes do plasma. A qualificagdo e validacdo destes materiais
necessitam de um local de testes especifico, por isto a criacdo da International
Fusion Materials Irradiation Facility (IFMIF), possui grande importancia para o
sucesso do projeto em sua totalidade.

Espera-se que o inicio de operacado do IFMIF/EVEDA se dé em 2016/2017,
pois 0s moédulos de camada fértil de teste (Test Blanket Modules) precisam ser
instalados no ITER no inicio da sua fase de operagdo a hidrogénio [66]. Um
cronograma de longo prazo para as constru¢des dos reatores ITER e DEMO segue
na figura 09 (um cronograma mais abrangente € apresentado no anexo 01).
Observa-se que os prazos estabelecidos estdo conectados com o desenvolvimento

dos materiais para a camada fértil e para o diversor.

* Iter, em latim, significa caminho.
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Figura 9: Projecéo de longo prazo para constru¢des dos reatores ITER e DEMO; e
suas conexdes com o desenvolvimento dos materiais para reatores [24].

Na primeira fase da operagdo do DEMO nao é esperado um grande
rendimento, e o reator sera usado para testar novos conceitos, ou seja, os projetos
em paralelo do diversor e da camada fértil. Existirdo entdo alteragdes no diversor e
na camada fértil (similar ao que acontece nos intervalos na vida de uma usina
comercial), e o DEMO entrara na sua fase dois de maior rendimento que podera

demonstrar a viabilidade comercial da energia da fuséao [67].

2.7.1 Diversor

O diversor € um componente que remove as impurezas e o hélio da camara
de vacuo e € a unica area onde o plasma é propositadamente possibilitado a tocar
nas paredes do seu invélucro. O diversor € um dos componentes exposto aos mais
altos picos de calor no reator de fusdo. Em torno de 15% da energia produzida pela
fusdo deve ser removida diretamente do diversor em um fluxo térmico de até 15
MW/m?, o qual constitui um significativo desafio técnico [4]. Para se ter uma idéia do
quanto é severa esta solicitacdo, basta verificar que ela esta na mesma ordem de
grandeza do fluxo de energia da superficie do sol. O fluxo de energia da superficie
(fotosfera) do sol esta estimado em 63 MW/m?, e mesmo esta estrela estando a uma
distancia média de 149,6 milhdes de quildmetros da Terra, podemos sentir seu calor
[68].
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Uma das mais importantes atividades da manutencédo do ITER é a completa
substituicdo do diversor, que se deve realizar em intervalos pré-fixados, tipicamente
apos 3 a 4 anos de operagao do plasma. O sistema do diversor compreende um
grupo de 54 cassetes suportados internamente e externamente sob vacuo. E
esperado que cada cassete pese entre 8 a 9 toneladas na retirada para manutencao
e suas dimensdes externas serdo aproximadamente 3,5m de comprimento por 2,1m

de altura por 0,8m de espessura [69].

Figura 10: O ITER e um cassete do sistema diversor no destaque; para escala vide
figura humana na parte inferior esquerda [4][70].

Espera-se uma temperatura minima em torno de 600 °C na regido de troca de
calor do diversor [71]. Um dos atuais conceitos de diversor, baseado na linha de
conceitos do PPCS (Power Plant Conceptual Study) do FZK, consiste em um arranjo
de pinos integrados, tendo hélio como refrigerante. Este conceito emprega pequenos
ladrilhos feitos de tungsténio brasados em uma estrutura em forma de dedos (finger-
like structure). Esses dedos possuem um comprimento de 16 mm e uma espessura
de parede de 1 mm e estédo inseridos em um dedal, conectado aos dedos por uma
contrachapa, mantendo as paredes paralelas [72-73]. A maneira de montagem dos
dedais, formando os painéis dos cassetes do sistema diversor, esta apresentada na
figura 11.
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Figura 11: Esquema de montagem dos painéis do diversor, destacando as unidades
finger de resfriamento [71].

A contrachapa onde as unidades finger de resfriamento serdo fixadas forma
uma estrutura de suporte feita de agco ODS (ODS EUROFER ou uma versao ferritica
do mesmo). Esta montagem sera feita por brasagem e/ou travamento mecéanico [72].
Hélio com uma pressao de 10 MPa e com uma temperatura em torno de 600 °C
entra no sistema de pinos em um fluxo ascendente até a parede externa, e entao é
redirecionado uma parede tubular interna, descendo para os tubos de distribuicao. A
figura 12 apresenta um esquema explicativo.

De maneira a aprimorar o aproveitamento do calor de convecg¢ao no topo do
finger, uma chapa é inserida (por brasagem) formando um médulo de pinos. O uso
do modulo de pinos resultara em uma reducéo de aproximadamente 150 a 200 K na

temperatura dos ladrilhos [71].

Brasagem a Ladrilho de
alta tungsténio
temperatura //"
Peca de -
transigio s
W - 0%5 Dedal de
EUROFER liga de W

Tikiy =

Figura 12: Corte vertical da unidade finger de resfriamento, destacando o fluxo de
hélio [72].
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2.7.2 Camada fértil

A camada fértil (Blanked) é a parte do reator mais préoxima do plasma, onde
ocorre a fusdo. Nos modulos da camada fértil esta contido litio ou berilio, que ao
reagir com os néutrons que escapam da camara magnética toroidal, produzem
combustivel novo que é reintroduzido no plasma. A energia dos néutrons e do calor
da fusdo é também trocada para o circuito de refrigerante que produz o vapor que
movimenta as turbinas dos geradores elétricos. Tudo isto traz severas solicitagbes
na primeira parede (first wall) do modulo da camada feértil. As principais solicitagdes
séo fluéncia, atividade e inchamento por irradiagao [74].

Para cumprir os objetivos e resistir as solicitagdes, a estratégia adotada na
Europa (pelo PPCS) é o de desenvolver dois conceitos de camada fértil para os
reatores de fusdo: Chumbo-Litio Refrigerado a Agua (WCLL) e Cama de Seixos
Refrigerada a Hélio (HCPB)[75]. Ambos os conceitos estdo baseados em uma
extrapolagcdo razoavel da tecnologia atualmente disponivel, entdo eles podem ser
desenvolvidos e, como ja mencionado, instalados no ITER no inicio de sua fase de
operacdo de plasma-H [24]. Contudo, ja existem estudos na China de outros
conceitos [76], também utilizando Pb-Li, de uso para o EAST (Experimental
Advanced Superconducting Tokamak). O TBM de um destes conceitos, nhominado
Chumbo-Litio Duplamente Refrigerado (DCLL) tem sido proposto para testes no
ITER. [77].

A primeira parede e a parede lateral do TBM WCLL consistem em uma
estrutura de EUROFER de 21 mm de espessura refrigerada por canais internos.
Uma intercamada de cobre, de 0,1 mm de espessura, esta localizada entre os tubos
refrigerantes e a estrutura de ago com o intuito de reduzir a probabilidade da agua
escapar em diregao ao Pb17Li [25].

O conceito Cama de Seixos Refrigerada a Hélio consiste em primeira parede,
sub-maédulos férteis, contrachapa, tampas, grade e placa suporte. A primeira parede
do TBM HCPB ¢ feita de EUROFER com um reforco de uma lamina de ODS
EUROFER de 2 a 3 mm de espessura para suportar o carregamento térmico e
mecanico. Uma armadura de berilio de 2 mm de espessura na FW é usada como

um componente de faceamento com o plasma (Plasma Facing Component — PFC).
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A estrutura da primeira parede tem a forma de U, com uma espessura de 30 mm
com 87 canais de refrigeragdo com dimensdes de 14mmx7mm [78].

No caso do Chumbo-Litio Duplamente Refrigerado, a primeira parede é
refrigerada por gas hélio de 8 MPa em 18 circuitos agrupados. Cada circuito consiste
em 4 canais interconectados (15mmx20mm) e dois deles sempre estdo em um
arranjo de contra-fluxo com o objetivo de obter uma distribuicdo de temperatura
uniforme ao longo da superficie da primeira parede. A estrutura da FW, de 32 mm de
espessura, € composta de uma camada frontal de 5 mm, uma lamina de 2mm de
berilio como PFC, uma parede traseira de 10 mm de espessura e muitos canais
individuais de refrigerante de 15mm lado a lado entre a parede frontal e a parede

traseira [77].
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Figura 13: Conceito DCLL do médulo-teste de camada fértil para o ITER [72].

Os projetistas utilizam diversos programas de simulacéo [24] para especificar
as dimensdes e materiais utilizados nos blankets. Infelizmente podem ocorrer
imprevistos, uma vez que radiagao de um plasma de tdo grandes proporgdes ainda

nao existe. A irradiagdo € um problema constante, pois altera diversas propriedades
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dos materiais. Além disto, outro assunto importante se refere ao efeito
ferromagnético dos agos RAFMs no projeto do reator. H4 muitos argumentos sobre
este assunto; alguns sdo otimistas e outros sdo um pouco pessimistas de que este
problema sera superado [18]. Entéo, até o IFMIF e o DEMO estarem disponiveis, os
projetistas de camadas férteis para fusdo terdo de efetuar suas simulagdes em
ambientes imperfeitos, de reatores de fissdo [80-81]. Entretanto, estes resultados
tém sido de fundamental importancia para a validagao geral dos conceitos. Os testes
atuais ja habilitam grandes passos no desenvolvimento dos materiais que ser&o
utilizados.

Para a aplicacdo dos acos EUROFER em reatores de fusdo, as metas séo
rigorosas para a tecnologia atual e € com este tipo de desafio que os projetos se
estenderdo até 2016-2017.

2.8 ENCRUAMENTO E RECRISTALIZACAO DE ACOS RAFM ODS

2.8.1 Encruamento

Nos metais e ligas, a deformacéo plastica ocorre predominantemente por
movimentacgao de discordancias. Aumentar a resisténcia mecanica significa dificultar
a movimentagdo de discordancias, e as interagdes entre elas e obstaculos sao
responsaveis pela resisténcia a deformacéo, causando o encruamento.

Em um metal endurecido com dispersdo de 6xidos, que é o caso do ODS-
EUROFER, atuam como obstaculos de discordancias: outras discordancias
(formando degraus e emaranhados) contornos de grao, distor¢ées no reticulado
formadas por atomos de soluto, e os 6xidos adicionados, que agem como uma
dispersao de particulas incoerentes.

Sobre os contornos de grao, é valido comentar que os agos RAFM ODS
possuem tamanho de grao extremamente pequeno, proximo da escala nanométrica.
Pode-se supor, com esta informagao, que a interacdo entre discordancia-contorno
de grdo pode ser tdo ou mais relevante do que a interagdo discordancia-
discordancia [82], gerando um contorno de grdo com elevadissima concentracéo de
defeitos. Esta concentracédo de defeitos pode contribuir para aumento da energia de
contornos de grdo, e causar respostas incomuns do material ao sofrer elevada

deformacgéo.
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Apesar de existir potencial termodinédmico devido aos contornos de gréo, a
forga motriz mais importante para a recristalizagdo neste tipo de liga é o potencial
termodinamico devido ao encruamento. Este potencial (F,) pode ser definido através

da férmula:

F=0G.b" (p-
4 (,0 p°) (eq. 2.4)

Sendo:
G = Mddulo de cisalhamento do material;
b = Mddulo do vetor de burgers;
p = Densidade de discordancias apés deformacéo;

po= Densidade de discordancias antes da deformagao.

Uma vez que a densidade de discordancias encontradas no material apds sua
deformacao é diversas ordens de grandeza superior a sua densidade em estado

recozido, a formula acima pode ser resumida da seguinte maneira:

_ 2
F,=G.b".p (eq. 2.5)

As ligas RAFM apresentam numerosos sistemas de escorregamento
(estrutura cristalina CCC), alta energia de defeito de empilhamento e baixas
quantidades de solutos intersticiais. Com isto, € esperada uma menor densidade de
discordancias no estado encruado, dispostas em uma estrutura heterogénea de
células de discordancias [83], devido ao fato de que os solutos intersticiais sdo os
que apresentam interacbes mais fortes com as discordancias. Por outro lado, a
presenca de precipitados indeformaveis causa consideravel aumento na densidade
de discordancias, por dois mecanismos conhecidos. O primeiro deles é a
caracteristica das particulas de funcionar como obstaculos para as discordancias
incidentais (incidental dislocations). O aumento de resisténcia de um material

através deste mecanismo ja foi determinado pela equagéo de Orowan:

A (eq. 2.6)
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Sendo:
Ao = Resisténcia mecanica;
G = Médulo de cisalhamento do material;
b = Mddulo do vetor de burgers;

A = Espagamento entre as particulas incoerentes;

O segundo mecanismo presume a criagdo de discordancias geometricamente
necessarias (geometrically necessary dislocations, GNDs) em torno das particulas
indeformaveis. A figura 14 apresenta dois tipos de arranjos de GNDs, de maneira
esquematica. A figura 14a representa um cristal ndo deformado com uma particula
cubica, incoerente e indeformavel. Partindo da abstracdo de que essa particula
pudesse ser retirada do cristal, espera-se que o vazio deixado por ela se deformasse
acompanhando a deformagdo no cristal (figura 14b). Como esta “extracdo” da
inclusdo na realidade nao ocorre, € energeticamente favoravel que se crie em torno
da particula GNDs, que sao discordancias que auxiliam a acomodagao da particula
incoerente no reticulado cristalino deformado. As discordéncias geometricamente
necessarias podem ter o arranjo de anéis de cisalhamento (figuras 14c e 14d) ou de
anéis prismaticos (figuras 14e e 14f). O arranjo de anéis prismaticos ocorre
preferencialmente ao redor de particulas equiaxiais menores que 300 nm (3000 A),
enquanto os arranjos de anéis de cisalhamento ocorrem preferencialmente ao redor

de particulas maiores que 500 nm (5.000 A) e ndo equiaxiais [84].



43

(a)

% /D)

(c) (d)

*‘?A]»Cff

(e) (f)

Figura 14: Desenho esquematico mostrando a geracéo de discordancias
geometricamente necessarias, por arranjo de aneéis de cisalhamento ou de anéis
prismaticos [84].

2.8.2 Recuperacgao, Recristalizagao e Crescimento de Grao

A recuperagao consiste no amolecimento do material deformado apds
recozimento ou trabalho a quente, sem mudangas na microestrutura em larga
escala. Este amolecimento é originado de mudangas nos arranjos das
discordancias, para arranjos de menor energia. Além de efeitos como a
poligonizagcado, metais com alta EDE tendem a formar subgraos, que se originam das
células de discordancia e da aniquilacdo das discordancias dentro destas células
[85]. Assim, a aniquilagdo de lacunas e migracéo de defeitos puntiformes em diregéo
aos contornos de graos e discordancias ocorrera em temperaturas acima de 0,2.Ts,
onde T: € a temperatura absoluta de fusdo. Na regido entre 0,2 a 0,3.T; os
fendbmenos predominantes serdo a aniquilacdo e rearranjo de discordancias de
sinais opostos fazendo com que os subcontornos dos grdos se tornem mais
aparentes. Outras estruturas, como a formagao de subgrdos somente ocorrem em
temperaturas superiores, normalmente acima de 0,4.T; , quando ha energia
suficiente para que o escorregamento com desvio e a escalada ocorram em grande
quantidade [86].
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A recristalizagao das ligas ODS é um fendmeno complexo, que se caracteriza
pelas temperaturas de recristalizagdo sempre elevadas (~0,9.T¢) e com
microestruturas de regides recristalizadas composta de graos milimétricos [87]. De
fato, nestes materiais, o crescimento normal dos graos é limitado pela presenga dos
dispersoides, que ancoram os contornos de grdo. Desta maneira 0 movimento dos
contornos dos graos recristalizados é retardado. Muitos autores que estudaram este
fenbmeno propuseram modelos para quantificar o tamanho médio do gréao
recristalizado e a forga retardadora da recristalizacdo devida a particulas. O mais
famoso deles € o modelo de Zener [88], que introduz a nocdo de uma forga de
frenagem exercida pelas particulas no movimento dos contornos de grédo. Este
modelo permite relacionar o tamanho de grao limite (R), com a fragao volumétrica (f)

e o tamanho das particulas (r).

ot (eq. 2.7)

O modelo de Zener parte da aproximagao de que os precipitados possuem a
forma esférica. Para as ligas ODS esta € uma condigdo plausivel. Apesar das
criticas ao modelo, é de consenso geral que a forma e a distribuicdo das particulas
sdo os aspectos mais relevantes na forga de frenagem atuante na migracdo dos
contornos de grdo. Isto justifica a recristalizagdo severamente dificultada nestes
materiais.

Com esta grande resisténcia a movimentagdo dos contornos, pode ser
possivel que estas ligas encruadas sofram consideravel amolecimento sem que
ocorram formagdo e migragdo de contornos de alto angulo. Esta acentuada
recuperacao € denominada “recristalizacdo continua” ou “recristalizacédo em situ”
[83]. No entanto, os acgos ferritico-martensiticos possuem uma estrutura cristalina
cubica de corpo centrado, e com isso 0s mecanismos de inicio da recristalizacao
podem ser acelerados devido ao grande numero de sistemas de deslizamento a
serem ativados.

Dentro deste aspecto, vale afirmar que estudos na superliga MA-956 sugerem
que tensodes residuais de compressao sdo 0 que proporciona maior contribuicdo
para o inicio da recristalizacdo. Também afirmam que a presenc¢a de uma textura de

deformacgéao do tipo (100)[110] influencia fortemente o inicio e o crescimento da
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recristalizacédo, e também o crescimento de gréo [89]. Ndo obstante, o estado inicial
de graos refinados das ligas EUROFER se difere dos graos relativamente grandes e
alongados das superligas [90].

As particulas podem ser facilitadoras do inicio da recristalizagao. Pois proximo
delas ocorrem zonas de deformagéo, que agem como um sitio de nucleagdo de um
grao recristalizado. Isso se da devido a alta densidade de discordancias e a
presenca de sub-graos refinados, gerando alta energia armazenada nesta regiao
(figura 15). Este mecanismo de criagdo de nucleos da recristalizacdo € nominado
nucelagéo estimulada por particula (particle stimulated nucleation (PSN)). Durante a
deformacéo, a densidade de discodancias na interface particula-matriz aumenta com
a deformacéao. Contudo, existe um didmetro critico da particula (a qual é fungao da

deformacéo aplicada) abaixo da qual a PSN n&o ira ocorrer [91].

Particula

Zona de alta energia Microestrutura
armazenada deformada

e

Direcdo de Laminagao

Figura 15: Desenho esquematico de uma zona de deformagao em um policristal

laminado [91].

Ainda sobre a influéncia das particulas em migragdo de contornos, essas
particulas podem impedir o crescimento normal de gréao, através do ancoramento
dos contornos. O crescimento de grao (cuja forca motriz € a energia dos contornos)
ocorrera entdo de forma anormal. A distribuicdo dos graos ndo se mantera uniforme,
e uma distribuicdo bimodal podera se desenvolver até os grdos anormais

consumirem todos os graos da matriz [92].
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Em resumo, a verificagao quantitativa da influéncia dos precipitados de 6xidos
de itrio na recristalizagcdo ainda é incerta nas ligas ODS EUROFER. Porém, ndo ha
duvidas de sua importancia, pois 0 amolecimento das partes estruturais do diversor
em servigo deve ser evitada. Se ela ocorrer em grande extensdo, o material perde
resisténcia, prejudicando a fungcado de atuar como material estrutural. A estabilidade
do material tem de ser garantida. Além disso, mesmo sendo submetido a
recozimentos e sendo aplicado no estado recristalizado, € sabido que durante
servico a liga estara constantemente sob 600 °C e ter& um aumento de defeitos
cristalinos devido aos danos da radiacido. Portanto, o0 mecanismo de recristalizagao

deve ser estudado com profundidade.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais estudados e sdo também
apresentados os meéetodos experimentais e as técnicas de analise microestrutural

empregadas.

3.1 ACOS INOXIDAVEIS FERRITICO-MARTENSITICOS

A composigao quimica do aco EUROFER foi publicada em um documento do
Institut fiir Materialforschung | do Forschungszentrum Karlsruhe [35]. Foram
produzidas barras, que foram transformadas em placas por uma empresa sub-

contratada. A composicao quimica da placa é apresentada na tabela 05.

Tabela 5: Composi¢gao Quimica da liga EUROFER 97 (placa).

Elemento| % em | Elemento| % em

massa massa

Cr 9,08 N1 0,013
C 0,105 Cu 0,005
Mn 0,56 Al 0,009

0,0025 B 0,0007
S 0,001 Co 0,007

\Y 0,235 O 0,0008
\W 1,07 N 0,039
Ta 0,125

O ultimo tratamento realizado na placa de 8 mm de espessura constitui de
uma témpera em 6leo mais revenimento de 980 °C por 15 min. e 760 °C por 90 min.
Com estes valores de temperatura, € possivel estimar carbonetos e nitretos que
podem se formar. A analise dos produtos de solubilidade das ligas ODS EUROFER e
EUROFER 97 esta presente no item 4.2.

A liga ODS-EUROFER também foi submetida a analise de composi¢cao
quimica no mesmo instituto. O resultado segue na tabela 06. A placa de 6 mm de
espessura passou por um tratamento térmico de revenimento a 750 °C por duas

horas.
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Tabela 6: Composi¢ao Quimica da liga ODS-EUROFER (0,3% Y203)

Elemento| % em |Elemento| % em
massa massa

Cr 8,92 Nb 0,00021
C 0,071 Mo 0,0037
Mn 0,408 Ni 0,0512
Si 0,111 Cu 0,0127
0,0105 Al 0,0036
S 0,0031 Ti 0,0007
\% 0,193 Co 0,0111
W 1,11 o 0,144
Ta 0,081 N 0,0278
B 0,0009 Y 0,192

Esta liga exibe graos equiaxiais com um tamanho que varia de 2 a 8 u m [93].
As particulas de itria finamente dispersas s6 podem ser vistas com auxilio de
microscopios eletrénicos de varredura com alta poténcia ou microscopio eletrdénico
de transmissao. A micrografia do material no MET mostrando os éxidos de itrio e a

distribuicao de tamanho destas particulas pode ser vista nas figuras 15 e 16.

Figura 16: Imagem obtida em microscopio eletrénico de transmissao da liga ODS-
EUROFER [93].
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Figura 17: Distribuicdo do tamanho médio de particulas de Y.O; (tamanho
determinado a cada 2 nm) [93].

O acgo inoxidavel ferritico do tipo AISI 430 € um ago estabilizado ao niébio.
Possui baixo teor de carbono e elevada somatdria de elementos formadores de

carbonetos do tipo MC (Nb, Ti e V). Atabela 07 apresenta sua composi¢cao quimica.

Tabela 7: Composi¢ao quimica do ago AlSI 430 [84].

Elemento | % em | Elemento| % em
massa massa

C 0,020 Ni 0,23
Mn 0,19 Mo | 0,019
0,019 Ti 0,002

S 0,007 | Nb 0,370
Si 0,28 \Y% 0,046
Al 0,006 N 0,025
Cr 16,22
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3.2 METODOS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Extracao de precipitados

A técnica de extragcdo de precipitados € um método de identificacdo de
constituintes microestruturais, que envolve a dissolu¢do da matriz, por meio de um
ataque quimico ou eletrolitico, e a coleta dos precipitados restantes através de
eficiente filtragem e secagem. Este filtrado pode entdo ser analisado quimicamente,
ou analisado pelo método do p6 em uma camara de Debye-Scherrer, ou entado
levado a um difratdmetro de raios X.

A extracao de precipitados torna-se mais interessante de ser utilizada quando
a liga apresenta precipitados muito finos, inferiores a dez micrémetros, e/ou em
baixas fragdes volumétricas, inferiores a cinco por cento [94].

As ligas EUROFER e ODS-EUROFER foram submetidas a extracao de
precipitados pelo método quimico, com o reagente Berzelius: 160 g de cloreto de
cobre hidratado, 140 g de cloreto de potassio, 10 g de acido tartarico e 75 mL de
acido cloridrico. Esta € uma composigdo padrao para ligas a base de ferro e/ou
niquel [95]. A extracdo de precipitados destas ligas foi realizada no laboratério de
corrosdo do Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do IPEN —
CNEN/SP.

Primeiramente foi realizada uma limpeza na amostra com lixa de
granulometria 600#. Em seguida, a amosta foi submetida a uma pré-extragdo no
reagente de Berzelius com a duracdo de um minuto, sob agitagcdo magnética. Apos
isto a amostra & pesada em balanca de precisdo e entdo mergulhada no reagente,
igualmente sob agitacdo magnética. A extragdo durou aproximadamente 3 horas.

Adicionalmente as ligas estudadas foram analisadas também por extragao via
ataque eletrolitico, em um eletrélito de 10% de acido cloridrico em metanol. Para a
liga ODS-EUROFER a corrente foi mantida em 0,01 A e a diferenga de potencial
manteve-se em 0,3 V. A extracdo dura cerca de 8 horas. Para a liga EUROFER, a
corrente e voltagem foram 0,06 A e 0,06 V, e a duragao foi de 12 horas.

Independente do método, a filtragem foi realizada da mesma maneira. O filtro
utilizado € do tipo PTFE, com tamanho de poro de 0,2 micron, umedecido com

etanol. O filtrado foi lavado em 0,25 M de HCI e apos isto, com agua em abundancia.
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A secagem realiza-se a temperatura ambiente por 24 horas. O residuo da extragao
foi pesado, analisado em difratdmetro de raios X e visualizado em microscopio

eletrébnico de varredura.

3.2.2 Difragao de raios X

A difracédo de raios X foi empregada na determinagao das fases presentes no
residuo da extracédo de precipitados. Foi utilizado um difratdmetro Rigaku, modelo
DMAX-2000, instalado no Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do
IPEN — CNEN/SP. A andlise foi realizada com radiagdo Cu Ka1 (A = 1,5405 A).

3.2.3 Encruamento por laminagao a frio

Com a verificacdo de que ambos os materiais (ODS-EUROFER e EUROFER
97) foram submetidos a tratamentos térmicos similares ao final de seu
processamento, ndo se realizou um tratamento de solubilizac&o. A dureza inicial das
amostras foi obtida em seu estado como-recebido, através da média de trinta
medidas de dureza Vickers. Estas medidas foram obtidas em um durémetro modelo
Dia Testor 2Rc (cargas de 1 a 250 kg), instalado no Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo
(EPUSP — PMT), com a carga de 10 kg.

Sob a mesma verificagdo de dureza, foi submetida uma chapa de aco
inoxidavel 430 de composi¢ao conhecida [84], de 3,10 mm de espessura. Esta
chapa é laminada anteriormente as ligas estudadas, para verificagdo das limitagbes
do laminador utilizado e para uma futura comparag¢ao das curvas de encruamento e
de amolecimento obtidas.

As laminacbes foram todas realizadas a frio (temperatura ambiente) em um
laminador de pequeno porte (para ourives) de marca Eletrauri, instalado na EPUSP
— PMT, com cilindros de 72 mm de didmetro e uma rotagcdo de 20 rpm. As
espessuras foram obtidas por uma média de cinco medidas com paquimetro.

Todos os passes realizam-se na mesma direcdo, que é a direcao de

laminagao observada no estado como-recebido. As reducgdes pretendidas foram 20,
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40, 60 e 80% para o aco 430. Para os acos de atividade reduzida, as reducoes
pretendidas foram 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80%. Para se obter cada uma destas
reducoes, foram realizados varios passes, deformando as chapas com pequenas
reducdes a cada passe dado, acumulando-as.

As dimensdes das chapas das ligas EUROFER e ODS-EUROFER, no estado
inicial, sdo de 21 x 19 x 6,28 mm. Durante o experimento, quando o comprimento da
chapa atingia aproximadamente 5 mm além da medida inicial no comprimento,
realizou-se um corte transversal na amostra para posterior verificacdo de dureza. A
amostra, novamente com 20 mm, volta para o laminador e continua a ser submetida
aos passes.

As curvas de encruamento sao obtidas através da média de dez medidas de
dureza Vickers, no caso do ago 430. Para as ligas EUROFER e ODS-EUROFER,
foram realizadas entre 15 a 17 medidas de dureza em cada reducao.

As durezas realizadas apos o recozimento também foram feitas na superficie
da amostra. Foram realizadas 16 medidas nas amostras recozidas com 80% de
deformacgéo e 10 medidas nas amostras com 45% de reducgdo, devido a menor area

superficial das amostras.

3.2.4 Recozimentos

Os recozimentos nas amostras encruadas foram feitos para gerar as curvas
de amolecimento. As temperaturas escolhidas foram: 300, 350, 400, 450, 500, 550,
600, 650, 700 e 750 °C.

Todos os recozimentos foram realizados em um forno elétrico da marca
Quimis (temperatura maxima 1500 °C), com o tempo de uma hora e resfriados em
agua, em todas as temperaturas. Foram feitos tratamentos isécronos e nao
isotérmicos, ja que a temperatura influencia muito mais na cinética de recristalizagéao
do que o tempo [96].

Nao foi utilizada nenhuma protecdo nas amostras para os tratamentos
térmicos, por duas razdes: primeiro, a quantidade de carbono no material é
suficientemente baixa para que ocorra uma descarbonetagao significativa. Segundo,
a camada de 6xido formada na superficie de um ago inoxidavel com 9% de cromo,

mesmo a 750 °C, é muito pequena [97].
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3.2.5 Técnicas de analise microestrutural
3.2.5.1 Microscopia Otica

Para a analise microestrutural do estado inicial das amostras, a seguinte
sequéncia é adotada: corte, lixamento (granulometrias 320#, 600#, 1000#, 2500# e
4000#) e polimento com suspensdo de silica coloidal OP-U (Struers). A revelagéo
das microestruturas no estado como recebido foi feita por ataque quimico utilizando

0s seguintes reagentes:

Agua régia: 50 mL de agua destilada, 10 mL de HCI e 5 mL de HNOs. Tempo
de ataque de 1 min.

Vilella: 1 g de acido picrico, 5 mL de HCI e 100 mL de alcool etilico (95%).
Tempo de ataque de 0,5, 1 e 1,5 min.

Nital 10%: 10 mL de HNOs; e 90 mL de alcool etilico (95%). Tempos de
ataque de 3, 10 e 15 min.

Kalling’s Il: 5 g cloreto de cobre, 100 mL de HCI e 100 mL de alcool etilico
(95%). Tempo de ataque de 1, 1,5 e 5 min.

Para a analise das amostras no estado encruado e recristalizado, os ataques
quimicos citados acima ndo foram adequados para a visualizagdo dos contornos de

grao. Os seguintes ataques também foram realizados:

Acido Oxalico: Ataque eletrolitico de HO,CCO,H-2H,O a 10% com uma
voltagem constante de 3V. Tempo de ataque de 1 min.

Tiocianato de Potassio: Ataque quimico por imersdo, em solugdo de 1g de
KSCN diluido em acido sulfurico. Tempos de Ataque de 1, 3 e 5 min.
Berzelius: 160 g de cloreto de cobre hidratado, 140 g de cloreto de potassio,
10 g de &acido tartarico e 75 mL deacido cloridrico. Tempo de ataque de 3
segundos.

Acido Perclérico: Polimento (em algumas amostras polimento e ataque)
eletrolitico com uma solugdo contendo 54 mL de HCIO., 6 mL de agua
destilada e 940 mL de etanol. Foi utilizada uma corrente variavel para manter

uma voltagem de 1,5 V. Tempo de polimento de 20 segundos.
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Na liga EUROFER e ODS-EUROFER no estado como recebido, e nas ligas
com alta fragao recristalizada, o tamanho de grao médio foi determinado medindo-se
0 numero de intersec¢cdes de uma linha-teste com os contornos de grao, em 5

campos fotografados.

3.2.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microanalise Quimica

Utilizou-se a microscopia eletrénica de varredura para analise microestrutural
das amostras das ligas EUROFER e ODS-EUROFER no estado como-recebido sob
ataque quimico do reagente Nital 10% (15 min.) ou sob ataque eletrolitico com acido
perclorico. Nas analises no estado encruado e apds recozimentos, a analise do MEV
foi realizada apenas apds polimento eletrolitico com acido perclérico. Para as
amostras o microscopio Philips XL-30 (EPUSP — PMT) € o microscépio eletrénico de
varredura utilizado em todos os casos citados.

O MEV foi também utilizado para analise do residuo e da amostra restante da
extracdo de precipitados, tanto do método quimico, quanto do método eletrolitico.
Por tratar-se de amostras nido condutoras, os residuos sofreram deposi¢cao de
carbono e de ouro. No residuo da extragdo da liga ODS-EUROFER, foram obtidas
imagens de MEV por emissdao de campo (field emission gun scanning electron
microscopy — FEG-SEM), que foram efetuadas no microscopio eletrénico de
varredura de alta resolugéo, FEG XL30, Phillips, equipado com EDS (Oxford), marca
Link, modelo ISIS, instalado no laboratério de caracterizagao estrutural do
DEMa/UFSCar.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS LIGAS NO ESTADO COMO-RECEBIDO

A caracterizagdo microestrutural da liga EUROFER 97 ja foi estudada por
Fernandez [98], mas alguns aspectos seréo revistos neste trabalho, principalmente
no que tange analises de tamanho de grdo e andlise dos precipitados, para que a

comparagao com a liga ODS-EUROFER possa ser bem sucedida.

4.1.1 Microestrutura

A microestrutura das amostras foi observada através do microscopio 6tico,
entretanto, devido ao refinamento da microestrutura da liga ODS-EUROFER, o
microscopio eletrdbnico de varredura também se fez necessario. A homogeneidade
das microestruturas é observada nas figuras a seguir. A direcdo de laminagao das
amostras € o mesmo sentido da régua da escala, no canto inferior direito das
fotografias. Na figura 20, é possivel observar muitos dos contornos de grdo da liga
EUROFER, possibilitando uma estimativa do tamanho de grdo médio. O material
ODS-EUROFER ¢é muito mais refinado (figura 19), e o tamanho de grao nao pbéde

ser estimado com precisdo com o ataque quimico.

Figura 18: Micrografias oticas da liga EUROFER no estado como-recebido. Ataque
com agua régia por 1 min.



¥ib
) 4_"_.“

R e
‘.',%. Ea T

Figura 19: Micrografias éticas das ligas EUROFER e ODS-EUROFER no estado
como-recebido. Ataque com Vilella por 1 min.
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Figura 20: Micrografias eletrbnicas das ligas EUROFER e ODS-EUROFER no
estado como-recebido. Ataque com Nital 10% por 15 min.

Com este ataque foi possivel verificar a presenca dos carbonetos do tipo
M2:Cs € MX. Podem ser vistos com clareza em 10.000x de aumento no MEV, e estédo
localizados preferencialmente nos contornos de grao, conforme figura 20. Outro fato
perceptivel ao se verificar a micrografia da liga ODS-EUROFER acima é a auséncia
de PPBs. Isso demonstra que o processo de HIP na amostra foi eficiente para
remocao deste defeito microestrutural.

O polimento e ataque eletrolitico na liga ODS-EUROFER foram necessarios
para uma quantificacdo precisa do tamanho médio de grdo no estado como

recebido. Para a liga endurecida por precipitagao, o resultado foi de 0,8 + 0,2 pu m.

Para a liga sem 6xidos de itrio o tamanho médio de gréo € de 3,0 + 0,7 p m. Duas
micrografias do ataque eletrolitico com acido perclorico seguem na figura 21.
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Figura 21: Micrografias (6tica e eletronica) da liga ODS-EUROFER no estado como-
recebido. Polimento + ataque eletrolitico (acido perclérico) por 20 segundos.

A analise da composigao quimica das ligas EUROFER e ODS-EUROFER no
diagrama de Schaeffler € exibida na figura 22. Como o elemento tungsténio ndo esta
presente nas férmulas classicas de Creq € Nieg, uma andlise em um diagrama de
Schaeffler modificado se faz necessaria (figura 23).

Percebe-se que segundo o diagrama de Schaeffler, a microestrutura deveria
ser 100% martensitica, o que nao condiz com o resultado experimental obtido. Essa
divergéncia ocorreu por que este tipo de diagrama ¢é utilizado para prever a microes-
trutura apoés fundicao e resfriamento rapido, uma vez que foi originalmente desenvo-

Ivido para metais depositados por soldagem [99].
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Figura 22: Diagrama de Schaeffler com a posigédo determinada das ligas EUROFER
e ODS-EUROFER [100].



Figura 23: Diagrama de Schaeffler modificado com a posi¢cao determinada das ligas
EUROFER e ODS-EUROFER [101].

Na analise no difratbmetro de raios X da amostra de ODS-EUROFER, exibida
na figura 24, é possivel coletar duas informagdes relevantes. A primeira delas € que
devido ao limite de deteccao desta técnica de analise, os picos dos carbonetos que
existem no material ndo podem ser observados, e se observados, ndo podem ser
analisados por se confundir com o background. Isso justifica a analise dos
carbonetos através da técnica de extracdo de precipitados. Além disso, é possivel
observar um pequeno deslocamento dos picos da matriz da liga ODS-EUROFER,
em comparagao com os picos de ferro alfa puro (cartdo JCPDS 000-06-0696). Essa
variagdo em 20 € de 0,22 graus, o que indica uma pequena variagdo no parametro

de rede. (Arenita=2,866 A € a.mosra=2,880 A). Uma explicagdo para isto é a presencga de

Nig = Ni + Co + 0.1Mn ~0.01Mn? + 18N + 30C
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Figura 24: Difratograma de raios X da liga ODS-EUROFER (em preto),
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acompanhado dos picos da carta 000-06-0696 - Ferro a (ferrita) (em vermelho).
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4.1.2 Extragcao de precipitados

4.1.2.1 Extragéo de Precipitados da liga ODS-EUROFER

As fases presentes nos residuos extraidos foram identificadas por difragcao de
raios X. Os difratogramas resultantes sao apresentados nas figuras 25 e 26. As
micrografias obtidas dos precipitados através dos microscopios eletrénicos de
varredura apresentam um aglomerado de precipitados de morfologia vermiforme. O
comprimento destas particulas varia na faixa de 60 a 120 nm, e o didmetro medido
esta entre 30 e 70 nm. As micrografias sao apresentadas nas figuras 27, 28 e 29. Os
precipitados de 6xido de itrio de forma esférica nao foram localizados.

A verificagdo dos compostos presentes nos difratogramas foi auxiliada pela
técnica de andlise de dispersao de energia (EDS) no microscépio eletrbnico de
varredura. O resultado desta microanalise quimica segue na figura 30. Alguns picos
identificados desta figura tratam-se de contaminagdes, principalmente de ouro
(recobrimento). A baixa quantidade de itrio presente no EDS, mesmo descartando os
contaminantes na quantificacdo, confirma a pequena quantidade de Y.0s; nao
encontrado nas micrografias no MEV-FEG.

A quantidade de precipitados determinada pelo método quimico, através da
pesagem do po6 extraido, foi de 1,324%. Ja a quantidade de precipitados obtida no
método eletroquimico foi de 0,561%. Este resultado diverso esta associado a dois
fatores. O primeiro deles é a presenga de cobre como um produto indesejado da
reacdo com Berzelius. A contaminacdo pode ser verificada com a analise de uma
fina camada avermelhada na superficie do material imerso que nao se dissolveu.
Esta camada superficial possui em torno de 40% de cobre, determinada por meio da
técnica de microanalise quimica no microscopio eletrénico de varredura. O segundo
fator € a uma menor quantidade de M.3Cs presente no precipitado da extracao
eletrolitica. As razdes para esta conclusao sdo: a menor quantidade relativa de ferro
e cromo presentes no precipitado da extragao eletrolitica e uma menor definicado dos

picos apresentados na difracao de raios X, conforme figura 26.
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Figura 25: Difratograma resultante do residuo extraido da liga ODS-EUROFER pelo
método quimico (reagente Berzelius).
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Figura 26: Difratograma resultante do residuo extraido da liga ODS-EUROFER pelo
método eletrolitico (eletrélito de 10% de HCI em metanol).
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Figura 27: Micrograia do residuotral'do da liga ODS-URéFER pelo método
quimico. Microscopio eletrénico de varredura, com elétrons secundarios.

Figura 28: Micrografia do residuo extraido da liga ODS-EUROFER pelo método
quimico. Microscépio eletrénico de varredura (MEV-FEG), com elétrons secundarios.
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Figura 29: Micrografia do residuo extraido da liga ODS-EUROFER pelo método
quimico. Microscépio eletrénico de varredura (MEV-FEG), com elétrons secundarios.
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Figura 30: Andlise de dispersao de energia dos precipitados da liga ODS-EUROFER
obtidos pelo método quimico.

Tabela 8: Quantificagao dos elementos quimicos detectados pela analise de
dispersao de energia dos precipitados da liga ODS-EUROFER obtidos pelo método
quimico.
% em
massa
Cr 51,24
18,05
8,81
8,73
3,95
3,71
3,19
2,31

Elemento

<|<|O|F || E|&
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Ao estudar os picos de M23Cs destes difratogramas foi possivel observar que
existem varias pontas em um mesmo pico. A razdes deste fendmeno se dao
primeiramente pelo fato de que os compostos MX (possivelmente VC) e V.C estao
se sobrepondo nos trés primeiros picos identificaveis como M23Cs. Em segundo
lugar, é seguro afirmar que nem todos os carbonetos presentes no material estéo
precisamente com 23 atomos de cromo e 6 atomos de carbono®. E dependendo de
que atomos estdo substituindo os atomos de cromo, os picos se deslocam alguns
décimos de graus. Por exemplo, com o enriquecimento de ferro no composto M23Ce,
ha diminuicdo do parametro de rede, atingindo angulos de difragdo maiores (maiores
valores de 26 ).

O tipo de carboneto de vanadio mais encontrado nos agos inoxidaveis € o
V4Cs, € 0 mesmo foi constatado no difratograma do precipitado da liga ODS-
EUROFER, confirmando os dados da literatura. Entretanto, existem mais dois tipos
de carboneto de vanadio encontrados. De todos os compostos MX de estrutura CFC
(e de parametros de rede entre 0,444 — 0,447 nm), os que mais se ajustaram aos
angulos de difracdo encontrados foram os compostos do tipo VC, proximos da
proporcao 1:1 entre vanadio e carbono. Como a variacdo no parametro de rede nos
compostos VC sao comuns, alguns autores tratam este composto como (Ta, V)(C,
N) [102]. Isto ocorre devido a menor estabildade termodindmica, se comparados
com elementos como Zr e Ti. Esta menor estabilidade facilita a formacédo de
carbonitretos mais complexos.

A auséncia de um composto de tungsténio em quantidade significativa no
difratograma € um resultado inesperado, devido ao resultado do EDS do precipitado.
O composto W,O, sob radiagdo de Cu Ka gera varios picos de pequena intensidade
em muitos angulos de difracdo. Esses picos poderiam estar “camuflados” no
background relativamente elevado destes diagramas, mas a analise dos precipitados
da liga EUROFER enfraqueceram esta hipdtese, por possuir um background menos
intenso. O composto de tungsténio mais citado da literatura, W,C, deveria estar
presente, mas os raios X difratados da familia de planos (102) deste carboneto
resultariam um pico de alta intensidade em 26 = 39,6°. Pelo resultado da figura 23
isolada, poderia-se supor a presenca de WC (maiores picos em 35,6° e 48,2°),
somando-se ao TaC, mas na figura 24, o pico de difragdo em = 48,2° € muito pouco

intenso.

* Por este motivo, neste trabalho se evita o uso do termo Cr2;Cs € utiliza o termo M23Ce.
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Uma hipétese mais provavel é a de que o tungsténio pode estar dissolvido em
outros carbonetos. Essa hipdtese € levantada devido a analise de dispersao de
energia realizada na amostra ODS-EUROFER como recebido submetida ao ataque
de Berzelius. Nesta amostra, foi possivel ver alguns carbonetos de dimensodes
maiores, com um didmetro médio de 0,8 p m. A analise EDS destes carbonetos
segue na figura 31, a seguir. O carboneto analisado foi indicado com a seta azul, na

figura.
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Figura 31: Micrografia da liga ODS-EUROFER no estado como recebido e analise
de disperséo de energia dos carbonetos presentes. (MEV- elétrons secundarios).
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4.1.2.1.1 O Oxido de itrio

Nas analises resultantes dos precipitados da liga ODS-EUROFER, a
verificacdo da presenga do oxido de itrio foi o que apresentou maiores dificuldades
na analise de dispersdo de energia no MEV convencional. Primeiramente por néo
apresentar nenhuma detecgao de energia em 14,93 keV (E(Ka ) para o Y), e em
segundo lugar pelas detecgbes na camada L e M estarem sobrepostas com os picos
de ouro e tungsténio. Apenas com o uso do MEV-FEG foi possivel detectar o pico
Ka (figura 30).

Nos difratogramas, o pico de raios X difratado pela familia de planos (222) do
Y03 quase se confunde no background, principalmente no precipitado obtido pelo
meétodo quimico. Além disso, ha uma defasagem de 0,45° entre o angulo de difragéo
da amostra e da carta de 000-74-1828. Apesar dito ter dificultado a identificacdo do
oxido de itrio, nota-se que ao calcular o parametro de rede, essa defasagem nao

significa muito. O resultado deste calculo segue na tabela 08:

Tabela 9: Dados obtidos no difratograma do residuo extraido da liga ODS-
EUROFER e da cartdo JCPDS 000-74-1828

Dados para éxido de itrio Amostra Cartdo JCPDS 000-74-1828
Intensidade do pico (222) 14,69 999
Angulo (26 ) do pico (222) 29,75 29,30

Parametro de rede 10,551 10,55

E certo que o tamanho diminuto das particulas de Y»Os contribuem para a
dificuldade de detecgao através da difracdo de raios X. Como é visto que o tamanho
médio das particulas giram em torno de 12 nm (120 A) e o espacamento interplanar
entre os planos (222) ¢ de aproximadamente 3 A, & elementar prever que cada
particula tenha apenas 40 planos para causar difracao. Vale frisar que estes planos
devem estar paralelos a superficie.

Com o tamanho das particulas conhecido, tentou-se estimar a largura do pico
de difracao utilizando a formula de Scherrer [103], e comparar este resultado com o
pico real. Contudo, o resultado encontrado foi uma ordem de grandeza diferente do
pico do difratograma. Isto indica que outros fatores estdo prevalecendo para a

determinacao da largura e intensidade maxima deste pico.
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4.1.2.1 Extracéo de Precipitados da liga EUROFER 97

A liga EUROFER também foi submetida a extragdo de precipitados, mas
houve dificuldade em obter quantidade suficiente de precipitado ao realizar o método
eletrolitico. Por isto, foram utilizados outros parametros de corrente e tempo de
extragao, a fim de obter um resultado de maior confiabilidade.

O resultado da difracdo de raios X do precipitado foi satisfatério, como pode
ser visto na figura 32, pois se assemelha muito com os obtidos com a liga ODS-
EUROFER e também com difratograma obtido pelo método quimico. A analise de
dispersdo de energia no microscopio eletrébnico de varredura deste mesmo

precipitado pode ser visto na figura 33.
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Figura 32: Difratograma resultante do residuo extraido da liga EUROFER pelo
método eletrolitico (eletrélito de 10% de HCI em metanol)
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Figura 33: Andlise de dispersédo de energia dos precipitados da liga EUROFER pelo
método eletrolitico.

Tabela 10 Quantificagdo dos elementos quimicos detectados pela analise de
disperséo de energia dos precipitados da liga EUROFER pelo método eletrolitico

% em
massa

Cr 44,7
Fe 22,97
Y 11,56
Ta 7,85

Elemento

\4 6,22
C 4,58
O 2,13

A quantidade de precipitados verificada no método quimico foi de 1,96%. Ja a
quantidade de precipitados obtida no método eletroquimico foi de 0,41%. De uma
maneira geral, todos os raciocinios utilizados na interpretagdo do difratograma dos
precipitados da liga ODS-EUROFER s&o também validos para a liga EUROFER,
com excegao, é claro, do 6xido de itrio.

Contudo, ha pequenas diferengas e uma delas é digna de nota. Ao comparar
os difratogramas dos precipitados das duas ligas, observa-se que todos os picos do
composto M2xCs do residuo da liga EUROFER estdo deslocados para a direita
(valores de 20 mais altos), a ponto de que os picos do cartdo Crz3Cs (000-35-0783)

nao se ajustam com perfeicao ao difratograma.
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E possivel que elementos similares ao cromo estejam realizando substituicéo
isomorfica nos carbonetos deste tipo. A comparacdo com cartdes JCPDS que
possuem teores variaveis de ferro no Cr.3Cs reforcam esta possibilidade, como pode

ser verificado na tabela 09.

Tabela 11: Dados para o carboneto de cromo encontrado na liga EUROFER e nos
cartdes JCPDS 000-35-0783 e 000-78-1502.

20 paraa N
Dados para o carboneto de cromo familia de Parametro de
rede (A)
planos (511)
Carta Cr3Ce 000-35-0783 44,096 10,659
Carta Cr1s,nge7,4zCs 000-78-1502 44,374 10,599
Amostra 44 48 10,128

4.2 PRODUTOS DE SOLUBILIDADE

Utilizando as férmulas citadas na revisdo bibliografica, e conhecendo a
composi¢do quimica das ligas estudadas, foi possivel gerar as curvas que
determinam a solubilidade dos precipitados presentes nas amostras.

Para o carboneto de vanadio, os gréficos (figura 34) apresentam as curvas de
solubilidade a 800 e 950 °C (campo ferritico e campo austenitico), a linha
estequiométrica para o VC [Ta:C = 15.065] e os valores de vanadio e carbono das
ligas EUROFER e ODS-EUROFER. Nota-se que os tratamentos de revenimento a
principio ndo devem alterar a quantidade de VC precipitada, no entanto a témpera
deveria solubilizar todo o VC. Como foi encontrado este precipitado, mesmo em
pequena quantidade, na extragdo de precipitados, conclue-se que os tratamentos
realizados na liga, apesar de fornecer energia para a solubilizagdo, ndo forneceu
cinética suficiente para que a solubilizacdo ocorresse. A hipétese é que esse tipo de
carboneto precisa de tempos extensos de tratamento térmico para se dissolverem
completamente na matriz, ou o elemento tantalo esteja formando um composto
misto do tipo (Ta,V)(C,N).
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Figura 34: Curvas de solubilidade para carboneto de vanadio nos agos estudados a
800 °C (na ferrita) e 950 °C (na austenita), acompanhadas da linha estequiométrica
do VC e dos valores (% massica) de V e C dos agos EUROFER 97 e ODS-
EUROFER.

Para os carbonetos M2Cs, foi comprovada sua alta solubilidade na liga ODS-
EUROFER, através de um revenimento a 750 °C com dois meios de resfriamento
diferentes, ar e agua. Na figura 35, € possivel verificar a liga endurecida por 6xidos
de itrio no seu estado como recebido (a), e apos tratamentos térmicos (b e ¢). Com o
revenimento resfriado a agua, nota-se que mesmo no campo ferritico ocorre
solubilizacdo de M23;Cs. E mesmo apenas com a alteracdo do meio de resfriamento
também existe 0 aumento de solubilizagdo dos carbonetos.

No caso dos carbonetos de tantalo, a aplicagao das formulas do produto de
solubilidade permite calcular a quantidade de tantalo precipitada na austenita em
fungdo da temperatura (figura 36). Partindo do pressuposto de que 100% do tantalo
precipitado tenha formado TaN, tém-se a primeira curva da figura 36. O mesmo
raciocinio se fez com TaC. Como o tantalo normalmente se combina na forma da
carbonitreto, a realidade esta em algum ponto entre os extremos que s&o as curvas

da figura 36.
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Figura 35: Verificagdo da solubilizagédo de precipitados M»Cs através de
revenimento. ODS-EUROFER como recebido (a). Revenido a 750 °C por 1h/agua
(b) e por 1h/ar (c). Microscopia 6tica - Ataque com Vilella por 1,5 min (imers&o).
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Figura 36: Porcentagem massica de Ta precipitado em fungao da temperatura para
as ligas EUROFER 97 e ODS-EUROFER.
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Também para o carboneto de tantalo foi determinado o limite de solubilidade
na austenita para os acos estudados. Para ambos, o limite esta entre 1100 e 1150

°C, como pode ser observado na figura 37.
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Figura 37: Curvas de solubilidade para carboneto de tantalo na austenita nos agos
estudados, a 1100 e 1150 °C , acompanhadas da linha estequiométrica do TaC e dos
valores (% massica) de Ta e C dos agos EUROFER 97 e ODS-EUROFER.

4.3 DETERMINACAO DAS CURVAS DE ENCRUAMENTO

As redugbes pretendidas na liga 430 foram alcancadas com facilidade,
resultando nas dimensoées 3,10 (inicial); 2,54; 1,80; 1,22 e 0,62 mm de espessura.

Para o EUROFER e o ODS-EUROFER, o aumento de comprimento da
amostra nos primeiros passes (até chegar a 10% de redugdo) nao foi significativo
para possibilitar o corte de uma fatia para verificagdo da dureza. Com isso,
mudaram-se as redugdes pretendidas para cinco redugdes, sendo elas: 20, 35, 45,
65 e 80% de reducdo de espessura. Nestes valores, o EUROFER apresentou

poucas dificuldades durante a laminagdo, mas a liga ODS-EUROFER foi laminada
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até 45% de reducdo apenas. Nos primeiros passes ocorreu agarramento das
amostras no cilindro inferior do laminador. O uso de um correto lubrificante poderia
ter evitado este desvio.

As curvas de encruamento para os acgos inoxidaveis 430, EUROFER e ODS-
EUROFER sédo apresentadas na figura 29. Os valores de dureza da liga ODS-
EUROFER circundadas em vermelho foram gentilmente cedidos pelo Prof. Dr. Hugo
Sandim (EEL — USP). Nota-se que a liga 430, apds determinado grau de reducao,
apresenta uma estabilidade nos valores de dureza. Este patamar nao foi verificado
nas curvas de encruamento dos acgos de atividade reduzida. Elas demonstram maior
linearidade. Ao tentar aproximar estes valores a uma reta, percebe-se que o
coeficiente de correlagdo (R?) no caso do ago 430 é de apenas 0,8179; mas para os
acos EUROFER e ODS-EUROFER os valores séo 0,925 e 0,964 3; respectivamente.

A deformacdo nao-uniforme dos primeiros passes, devido ao agarramento do
corpo de prova no cilindro, gera valores de durezas um pouco diferenciados,
dependendo da superficie ensaiada. A diferenga entre durezas em lados opostos vai

de 0 a 9%. As durezas apresentadas na figura 38 s&o os resultados médios.
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Figura 38: Curvas de encruamento para os agos inoxidaveis 430, EUROFER 97 e
ODS-EUROFER.
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4.4 RECOZIMENTOS E DETERMINACAO DAS CURVAS DE AMOLECIMENTO

Para facilitar a analise dos resultados, as curvas de amolecimento foram
separadas em dois grupos. O primeiro das ligas com 45% de reducgao (figura 39), e o

segundo grupo (figura 40) com todas as ligas deformadas com 80% de redugao.
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Figura 39: Curvas de amolecimento para os materiais com 45% de redugao.

A dureza da liga ODS-EUROFER com 45% de redugdo possui um
amolecimento muito pequeno, mesmo sob 750 °C. Essa mudanga de dureza vai de
uma dureza Vickers inicial de 400 HV 10 até 377 HV 10, ou seja, um amolecimento
total de apenas 6%, aproximadamente. J& a diminuicdo da dureza da liga
EUROFER foi significativa, de aproximadamente 20%.

Apenas com as curvas de amolecimento, néo é possivel deduzir se o material
com dispersdo de Oxidos esta sofrendo recristalizagdo continua (recuperagao
acentuada) ou se os carbonetos mais grosseiros presentes na liga estdo auxiliando
a nucleagado de recristalizagdo (PSN). Técnicas de analise microestrutural foram
necessarias para a verificagdo de que mecanismo predomina para o amolecimento

do material.
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Comparando os materiais, pode-se deduzir que a recristalizagéo na liga ODS
esta limitada pela presenca da dispersdao de Oxidos de itrio, que ancoram os
contornos de grao impedindo sua movimentagcao. Uma analise das ligas deformadas
com a reducdo de 80% se faz necessaria, para verificar se com uma maior
densidade de discordancias a recristalizacdo pode ser facilitada, uma vez que a
quantidade de defeitos cristalinos € a forga motriz para a recristalizagao.

Na curva de amolecimento da liga ODS-EUROFER com 80% de redugao*,
conforme figura 40, a diminuicdo da dureza foi de aproximadamente 5%. Isso indica
que a forca retardadora devido as particulas dispersas no material ainda sao

preponderantes do que o potencial termodindmico gerado nas condi¢cbes desta

experiéncia.
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Figura 40: Curvas de amolecimento para os materiais com 80% de reducgao.

Para a liga EUROFER, sem os 6xidos de itrio, a energia fornecida a partir de
650 °C foi suficiente para causar severo amolecimento no material. Aparentemente
os carbonetos formados ndo possuem tamanho e/ou distribuicio de modo que
possam impedir a migragcdo de contornos de grado. Em porcentagem, o

amolecimento desta liga gira em torno de 35%, de 325 HV para 210 HV (carga 10
kg).

* Os resultados da curva de amolecimento da liga ODS-EUROFER com 80% de redugé&o foram
gentilmente cedidos pelo Prof. Dr. Hugo Sandim, da EEL-USP. (Medidas em HV 0,2)
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Esse resultado mostra que, em termos de recristalizagao, a liga EUROFER se
assemelha as ligas comerciais, como pode ser observado comparando com a curva
de amolecimento do aco comercial 430 estabilizado ao nidbio. A diferenga de dureza
inicial entre estes dois materiais se da pelo percentual de carbono (0,105 para
EUROFER 97 e 0,020 para 430). Contudo, é importante frisar que a liga 430 tinha
espessura inicial diferente antes de todo o trabalho de laminagdo (3 mm), o que

dificulta a comparacgao.

4.5 ANALISE METALOGRAFICA DO ESTADO RECRISTALIZADO

4.5.1 Amostras Deformadas com 45% de Reducgao

Para a liga EUROFER com 45% de reducao, a analise da amostra recozida a
750 °C apresentou recristalizagdo completa e crescimento de grdao. O crescimento
de grdo foi uniforme, chegando atingir dimensdes similares a amostra como
recebido. O tamanho médio de grédo da amostra recozida é de 2,4 + 0,8 p m. Mesmo
com crescimento uniforme, os grdos possuem dimensdes ligeiramente variadas, o
que gera o desvio-padrao um pouco elevado. As micrografias das amostras
EUROFER com 45% de reducdo e apds recozimento podem ser vistas nas figuras
41 e 42.

Ao se comparar as duas micrografias, &€ possivel perceber que o numero de
carbonetos dispersos na matriz da amostra recozida diminuiu consideravelmente.
Esta caracteristica foi observada em todas as amostras utilizadas para determinagao
do tamanho médio de grdo. O tamanho médio de grdo similar a amostra como
recebido gerou valores de dureza similares, mesmo com diferentes quantidades de

precipitados. Essa comparacéo pode ser analisada na tabela 12.

Tabela 12: Comparacéo entre tamanho médio de gréo e dureza entre as amostras
de EUROFER 97 nos estados como recebido e com 45% red. e recozida a 750 °C.

Como recebido 45% Red + Rec. 750 °C/1h
Tamanho médio de grao 30407 24108
(L m)

Dureza (Vickers) 232+4 225+ 8
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Figura 41: Amostra EUROFER 97 apds 45% de redugdo. MEV com elétrons
secundarios. Polimento eletrolitico com acido perclérico.
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Figura 42: Amostra EUROFER 97 apds 45% de redugédo com recozimento a 750 °C
por 1 h/agua. MEV com elétrons secundarios. Polimento eletrolitico com acido
perclorico.

As amostras da liga ODS-EUROFER, apesar de sofrerem amolecimento de
quase 6% (400 HV para 377 HV), ndo apresentaram perceptivel recristalizagéo. E
possivel que uma pequena fracio recristalizada tenha se formado através de PSN,
mas as técnicas de analise microestrutural utilizadas neste trabalho ndo foram
eficazes para detectar a presenga do fendmeno. As micrografias das amostras ODS-
EUROFER com 45% de redugéo e apds recozimento podem ser vistas nas figuras
43 e 44. Os pontos pretos nas micrografias tratam-se de vaos onde possivelmente

haviam carbonetos grosseiros que foram arrancados durante o polimento eletrolitico.
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pot Magn

Figura 43: Amostra ODS-EUROFER apds 45% de redugédo. MEV com elétrons
retroespalhados. Polimento eletrolitico com acido percldrico.

Figura 44: Amostra ODS-EUROFER ap6s 45% de redugdo com recozimento a 750
°C por 1 h/agua. MEV com elétrons retroespalhados. Polimento eletrolitico com
acido percldrico.

4.5.2 Amostras Deformadas com 80% de Reducgao

A amostra da liga EUROFER 97 deformada com uma reducao de 80% apos
recozimento a 650 °C por uma hora, apresentou dureza de 313 + 3 HV. As
micrografias das amostras ODS-EUROFER com 80% de redugdo e apos

recozimento podem ser vistas nas figuras 45 e 46.
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Figura 45: Amostra EUROFER 97 apés 80% de redugéo. MEV com elétrons
secundarios. Polimento eletrolitico com acido percloérico.
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Figura 46: Amostra EUROFER 97 apds 80% de redugédo com recozimento a 650 °C
por 1 h/agua. MEV com elétrons secundarios. Polimento eletrolitico com acido
perclorico.

Nas micrografias apos recozimento a 650 °C da liga ODS-EUROFER foi
possivel verificar o inicio de recristalizacdo. A fragcao recristalizada verificada através
da contagem de pontos foi de 4,3 %. Nas figuras 47 e 48 é possivel verificar
algumas regides recristalizadas desta amostra, mesmo sem o auxilio de detecgao de
elétrons retroespalhados. Na figura 48 é possivel verificar o aparecimento de varios
graos em uma banda de cisalhamento. Esse resultado ressalta a importancia das

heterogeneidades de deformagao no inicio da recristalizagao.
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Figura 47: Amostra EUROFER 97 apds 80% de redugdo com recozimento a 650 °C
por 1 h/agua. MEV com elétrons secundarios. Polimento eletrolitico com acido
perclorico.

AccV Spo"r' M‘agnL
20.0kY 41 10000x BSE 109
[ e i i i

Figura 48: Amostra EUROFER 97 apés 80% de redugédo com recozimento a 650 °C
por 1 h/agua. MEV com elétrons retroespalhados. Polimento eletrolitico com acido
perclorico.
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Para a liga EUROFER com 80% de redugao, a analise da amostra recozida a
700 °C apresentou recristalizagcdo completa e inicio de crescimento de gréo. O
tamanho médio de grao da amostra recozida a 700 °C é de 0,8 + 0,3 p m. A dureza
obtida foi de 252 + 4 HV, gerando um amolecimento de 22%. As micrografias das
amostras EUROFER apds este recozimento podem ser vistas nas figuras 49 e 50,
sendo que na figura 50 pode ser visto o inicio de crescimento de grao no centro da

micrografia.
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Figura 49: Amostra EUROFER 97 ap6s 80% de redugdo com recozimento a 700 °C
por 1 h/agua. MEV com elétrons retroespalhados. Polimento eletrolitico com acido
perclorico.
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Figura 50: Amostra EUROFER 97 apds 80% de redugdo com recozimento a 700 °C
por 1 h/agua. MEV com elétrons retroespalhados. Polimento eletrolitico com acido
perclérico.
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Ainda na anadlise desta amostra, foi possivel observar as nucleagdes dos
graos recristalizados em uma banda preferencial, como foi verificado na figura 48.

Ja na amostra da liga EUROFER 97 recozida a 750 °C, ocorreu crescimento
anormal de grdo. Isso explica a continua queda severa na dureza, atingindo o valor
de 200 + 20 HV, com um amolecimento total de 35%. A verificacdo da presenca do
crescimento anormal de grao também ajuda a entender o elevado desvio-padrao dos
resultados de dureza. Os graos de tamanho exagerado podem ser vistos em baixos
aumentos no microscopio eletrénico (800x), contrastando com o resultado obtido
com a liga a apenas 50 °C abaixo da temperatura utilizada. O fato de que na
diferenca de 50 °C ocorreu crescimento exagerado de grao de forma tdo intensa
mostra que a energia dos contornos, que é a forgca motriz para o crescimento de
grao, € alta nesta liga. As micrografias das amostras EUROFER apds este

recozimento podem ser vistas nas figuras 51, 52 e 53.

Det WD —— S50um

Figura 51: Amostra EUROFER 97 ap6s 80% de redugdo com recozimento a 750 °C
por 1 h/agua. MEV com elétrons retroespalhados. Polimento eletrolitico com acido
perclorico.

As aparentes manchas que se apresentam na figura 51 s&o na realidade os
graos recristalizados da matriz, que ainda n&do forma consumidos pelos gréos de
crescimento exagerado. As curvaturas dos contornos de gréao nesta amostra indicam
que os carbonetos estdo ancorando a migracdo destes contornos. A melhor
visualizagdo desta ancoragem pode ser vista no grao situado a esquerda da figura
53.
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Figura 52: Amostra EUROFER 97 apds 80% de redugao com recozimento a 750 °C
por 1 h/agua. MEV com elétrons retroespalhados. Polimento eletrolitico com acido
perclérico.
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Figura 53: Amostra EUROFER 97 ap6s 80% de redugao com recozimento a 750 °C
por 1 h/agua. MEV com elétrons retroespalhados. Polimento eletrolitico com acido
perclorico.
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5 CONCLUSOES

O processamento da liga ODS-EUROFER gerou uma microestrutura de graos
muito refinados (0,8 £ 0,2 u m, em seu estado temperado e revenido). As analises
no estado como recebido mostram que mesmo revenido, o material possui dureza
mais elevada que a liga EUROFER, devido a presencga da dispersao de 6xidos (361
HV e 232 HV, respectivamente). Tanto a liga ODS-EUROFER quanto a liga
EUROFER 97 apresentaram carbonetos localizados principalmente nos contornos
de gréao.

Com a técnica difracdo de raios X dos precipitados extraidos na liga
EUROFER 97, foi possivel detectar evidéncias da presenca dos seguintes
compostos: Mx3Ce, TaC e compostos do tipo V«C. No residuo extraido o composto
em maior quantidade é o MxCs, pelos resultados das analises de dispersdo de
energia. O uso desta combinagao de técnicas (extragdo de precipitados e difragao
de raios X) na liga ODS-EUROFER, possibilitou encontrar todos os compostos
supracitados, além de oxido de itrio (Y20s3).

Os produtos de solubilidade calculados justificaram a presengca dos
carbonetos de tantalo precipitados, uma vez que a témpera do material se realizou a
980 °C. Os graficos calculados mostram que estes carbonetos se solubilizam
apenas acima de 1100 °C. Segundo ainda os produtos de solubilidade calculados,
os carbonetos de vanadio deveriam estar soluveis. A combinagdo com o elemento

tantalo pode ser a causa da presencga destes carbonetos.

No que tange o encruamento das ligas estudadas e seus estados
deformados, é possivel concluir que apesar da liga AISI 430 possuir quase o dobro
de elementos de liga (principalmente cromo), a dureza desta liga sempre ¢é inferior a
liga EUROFER 97. As curvas de encruamento das ligas EUROFER e ODS-
EUROFER mostraram comportamento similar com o aumento da deformagéo,
embora a liga endurecida por dispersao de 6xidos sempre se mantém entre 100 e
130 HV acima da liga EUROFER 97.

Algumas conclusdes sobre a recristalizacéo das ligas estudadas podem ser
verificadas. A liga ODS-EUROFER foi resistente a recristalizagdo mesmo na

temperatura de 750 °C, que representa 0,54 T: do material (mais da metade da
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temperatura capaz de fundir a liga). Esta temperatura é relativamente alta para
materiais com estrutura cristalina CCC, no que diz respeito a recristalizacdo. Com os
resultados obtidos neste trabalho, ndo foi possivel concluir se esta liga com
dispersdo de Oxidos esta sofrendo recuperacdo acentuada (“recristalizagao
continua”) e/ou se os carbonetos mais grosseiros presentes na liga estdo auxiliando
a nucleagao de recristalizagao (PSN).

A diferenca na quantidade de elementos intersticiais entre a liga EUROFER
97 e 430 foi suficiente para mostrar valores de dureza distintos, mas nao foi
suficiente para influenciar de maneira perceptivel na recristalizacdo, uma vez que
ambos os materiais sofreram amolecimento severo na mesma faixa de temperaturas
e taxas de amolecimento semelhantes. A presenca de heterogeneidades de
deformacgédo (bandas de cisalhamento) auxiliou o inicio da recristalizagdo da liga
EUROFER 97. Isto mostra, para este caso estudado, a necessidade de uma alta
densidade de defeitos cristalinos para que ocorra a nucleagdo de um grao
recristalizado nos agos inoxidaveis ferriticos-martensiticos.

Foi verificado através de analises metalograficas que os carbonetos do tipo
M23Cs ancoram a migragdo dos contornos de grao, na amostra EUROFER 97 que
sofreu crescimento anormal de grdo. E provavel que estes carbonetos tenham
contribuido para que o crescimento anormal tenha acontecido, uma vez que ele sé
ocorre quando o crescimento normal encontra forgas de frenagem suficientemente

altas.
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ANEXO 2

DANOS DE RADIAGAO

Os danos provocados pela radiacdo sempre preocuparam os pesquisadores
que lidam com ela. O proprio Becquerel sofreu queimaduras e ulceragcdes na pele
por ter transportado material radioativo no bolso do paletd, e ja em 1902 se
constatou o primeiro caso de cancer provocado pelas radiagdes [104]. Por isto, além
das unidades de radioatividade, baseada no numero de desintegragcbes geradas no
material radioativo por unidade de tempo (vide tabela abaixo), existem diversas e
importantes unidades para dose absorvida de radiacao.

O roentgen é uma medida da exposigdo a radiagdo e € uma unidade
proporcional a quantidade de ionizagédo produzida no ar pelos raios X ou raios gama.
Para relaciona-la a dose bioldgica, € utilizada a unidade rad (radiation absorbed
dose), que é a quantidade de radiagdo que fornece 100 ergs (1 erg = 107J) de
energia a um grama de tecido.

Algumas radiagdes sdo mais efetivas que outras na producao de ionizagao.
Por exemplo, 1 rad de particulas a produz aproximadamente de dez a vinte vezes
mais efeito biolégico que 1 rad de raios X ou de elétrons do mesmo nivel de energia.
Para levar estas diferengcas em consideragdo, criou-se uma unidade biologica de
dano por radiagdo, o rem (roengen equivalent man). A dose em rems é
numericamente igual a dose em rads absorvida, multiplicada por um fator qualitativo,

que depende do tipo e radiacao [105].

Dose de rems = Dose absorvida em rads x fator qualitativo (FQ)

Uma lista de fatores qualitativos (ou fatores de qualidade) e as unidades

utilizadas em dano absorvido podem ser vistas nas tabelas a seguir:

Fatores qualitativos (FQ) de alguns tipos de radiagéo

Tipos de Radiacao FQ
Raiosy ef3 1
Néutrons e prétons de baixa energia 5
Particulas o, néutrons de alta energia e prétons 10 — 20

Unidades de radiagao
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Unidade Definicao
Para radioatividade
curie (Ci) 3,7 x 10" desintegragdes nucleares/s
becquerel (Bq) 1 desintegracéo nuclear/s (unidade Sl)
Para dose absorvida
rad 100 erd depositados/g
gray (Gy) 1 J/kg (Unidade SI); 1 Gy = 100 rad
rem Rad x FQ (equivalente dose)
sievert (Sv) 1 Sv = 100 rem (equivalente dose no SI)

PARAMETRO DE DANO POR EXPOSIGAO PARA AGOS

As unidades rem e sievert sao mais utilizadas para avaliar danos em seres
vivos. Mas para materiais, os parametros que originaram estas unidades nao sao
bons critérios para analise de danos. A analise de dano de exposicao radioativa em
acos é mensurada em deslocamento por atomo (displacement per atom — dpa). E
comumente usado como parametro de dano e tem sido recomendada por
especialistas do IAEA (International Atomic Energy Agency) desde 1972 [106].

O aspecto fisico da unidade dpa descreve o numero de deslocamentos
sofridos (substituigdes atdbmicas, ou formagdes de lacunas/intersticiais) criados por
um atomo primario atingido (PKA) por uma particula incidente. A avaliacédo deste
dano por deslocamento é feita através da medida das energias entre as variagoes
de energia dos nucleos (produzida pelo deslocamento/substituicdo) e as variagoes
de energia dos elétrons. Um meétodo estatistico avalia o numero de deslocamentos
resultantes através das energias alteradas nestas colisdes [107]. Este método de se
avaliar os danos de uma particula radioativa interagindo com o material de certa
forma unifica a analise de dano radioativo, uma vez que ela independe da particula
que atinge o PKA, desde que possua energia suficiente para provocar os

deslocamentos. Isso possibilita a comparagdo de um material irradiado com

néutrons com outro irradiado com particulas a , por exemplo.

O numero de pares de lacunalintersticial produzidos pela iésima reagao por

particula incidente de energia E por segundo, Ny (E), é determinada pela formula:
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N (E)=N, [ $(E)o'(E)K(E,T)v(T)dT

Sendo:
Ny = Densidade atbmica;
@ (E) = Fluxo de particulas de energia E;
o ' (E) = Probabilidade que a particula incidente com energia E, causando a
reacao i, ira sofrer uma interagdo com um atomo da matriz;
K(E,T) = Probabilidade de que, se uma interagdo ocorre, ela ira produzir um
atomo primario atingido (PKA) com energia T;

v (T) = Numero de atomos deslocados subsequentemente pelo PKA[108];

Vale ressaltar que o conhecimento sobre dano radioativo em agos, mais
especificamente nos acos ferritico-martensiticos de atividade reduzida, ndo estao
completos mas aumentam consideravelmente nesta ultima década. Nos EUA e
Japao, ha maior avango na area de modelamentos. A Unido Européia tem como foco
a manufatura e ensaios nos modulos de testes (conceitos HCPB e WCLL) que

servem como modelos para os futuros protétipos [109].
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