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CONTRIBUIÇÃO AO ESTUDO DA FUSÃO A ARCO SOB 

ATMOSFERA DE 6AS INERTE DA ESPONJA DE ZICONIO 

Oswaldo Julio Junior 

RESUMO 

O zirconio metálico e um material de grande interesse 

para a indústria nuclear, por apresentar baixa secção de choque 

de absorção de neutrons térmicos e elevadas resistências mecânica 

e à corrosão, sendo também, devido a esta última propriedade, em­

pregado na indústria química. 

Neste estudo, faz-se uma revisão bibliográfica critica 

dos processos industrialmente adotados para a fusào e consolida­

ção da esponja de zirconio e estabelece-se um procedimento de 

fusào do zirconio em escala de laboratório. Para isto, utilizou-

se um forno a arco de eletrodo nao consumlvel sob atomosfera de 

gas inerte; mostra-se o efeito das principais variáveis envolvi­

das neste processo, tais como, atmosfera, corrente de fusão e o 

uso de absorvedor de gases. Estudou-se também a influencia das 

características da esponja sobre a qualidade do botáo de zirconio 

no estado bruto de fusào. 

0 presente estudo constitui a parte preliminar que 

deverá fornecer subsídios para uma posterior investigação cujo 

objetivo será o lingotamento do zirconio nuclearmente puro e das 

ligas comercialmente conhecidas como zircaloy. 



A CONTRIBUTION TO THE STUDY OF ARC MUTING IN 

INERT GAS ATHOSPHKRKS OF ZIRCONIUM SPONGE 

Oswaldo Julio Junior 

ABSTRACT 

Metallic zirconium is a material of great interest in 

the nuclear industrie due to its low thermal neutron cross 

section, high strength and corrosion resistance. The latter per­

mits its use in the chemical industrie. 

In this study, a critical bibliographic revision of the 

industrial processes used for the melting and consolidation of 

zirconium sponge has been carried out. A procedure for the mel­

ting of zirconium on a laboratory scale, has been established. An 

nonconsumable-electrode arc furnace have beem used. The effect of 

process variables like atmosphere, melting current and getter, 

have been showd.The influence of sponge caracteristics on the 

qualities of cast zirconium buttons have been studied. 

The present study is a contribution towards future 

investigations to obtain high purity cast zirconium and its 

alloys commercially known as Zircaloys. 
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CAPITULO I - INTRODUÇÃO 

1.1. O zircOnio 

Descoberto em 1789 por M.H.Klaproth, o zircõnio só foi 

isolado 35 anos mais tarde por J.J.Berzelius que obteve o metal 

no estado impuro e muito frágil. 

Somente em 1924, A.E.Van Arkel e J.H.de Bôer estudaram e 

implantaram um processo ainda hoje atual, baseado na 

instabilidade a alta temperatura do iodeto de zircõnio e que 

permitiu a obtenção de um metal com elevado grau de pureza, cujas 

principais características eram a sua boa dutilidade e sua 

resistência A corrosão. 

Na metade do século xx, w.J.Kroil reduziu o tetracloreto de 

zircõnio pelo magnesio, dando origem ao processo Krol 1 

(fluKOgrama 1) e obtendo um material que foi chamado de "esponja 

de zircõnio" devido a sua aparência característica. Este 

acontecimento marcou o inicio da industrialização do zircõnio*1*. 

|yu»iri<acKo| 

1 
|»t»uc*o| 

J 
\»ZSTIÍ.0ÇA o\ 

i 

Fluxoer»»* 1 - Fluxoerana 4o Processo Kroll 
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Contudo, a obtenção do zircônio de alta pureza nao e fácil. 

As principais dificuldades estào relacionadas com a resistência 

oferecida pelo oxido a redução, a tendência que o metal apresenta 

de se oxidar facilmente quando aquecido ao ar (tabela 1) ,o 

elevado ponto de fusáo do metal (tabela 2) e a facilidade com a 

qual o metal reage com outras substâncias provenientes do 

processo de redução e fusão (2) 

Ter-per atura de 

aqueci Mtnto < oC> 

425 

500 

t.00 

700 

800 

900 

HT seco 

500 

600 

700 

80© 

900 

Canfco de 

i hora 

7.* 

3è 

•=•5 

16? 

32* 

t500 

35 

6-3 

1601 

2170 

peso t f 9-

4 horas 

11.4 

63 

179 

iftô1 

5 €5 
£ 

'<JME> 

24 horas 

36 

159* 

3746 

515 

5930 
2 

ti) iridic* a K-elhor temperatura para aquecer o Zr ao ar 

<2> indeterminado devido a espessa cariada de escoria 

Tabela 1 - Ganho de peso do zircônio após aquecimento ao ar 

Inicialmente o metal pode ser obtido por diversos processos 

de redução classificados por P.Lehr et all e que é a seguinte^'; 

a. Redução do tetracloreto por Na, Ca, Mg ou Al ; 

b. Redução do tetrafluoreto por C* ou Mg ; 

c. Redução de fluoretos duplos alcalinos por Na ou Al ; 

d. Redução do oxido por metais alcalinos ou alcalinos terrosos f 
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e. Redução do oxido por carbono ou carbeto ; 

f. Processos eletroliticos ; 

O produto obtido nestes processos, quando em escala 

industrial, e geralmente impuro porque o metal reage rapidamente 

com o agente redutor e com o hidrogênio, carbono, oxigênio e 

mesmo com o nitrogênio. Como conseqüência, pode-se dizer que os 

primeiros trabalhos realizados referiam-se nao ao metal zircOnio, 

mas mais precisamente ao metal zircônio contaminado com impurezas 

na faixa de 5 a I0*/.( '. Estas impurezas eram representadas pelos 

carbetos, nitretos, hidretos ou oxidos que fragilizavam o 

material, impossibilitando a sua conformação mecânica. 

Característica d* ?Mostra de Zr 

COM adição de Hafnio 

ÍÍM adição de Hafnio 

Ponto de fusão «oC> 

18361 46 

1845 

Tabela 2 - Ponto de fusío do zircônio Mostrando a influencia 
do Hafnio 
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CAPITULO II - Fustto • consolidação da esponja de zircônio 

0 zircônio obtido através do processo Krol1 se encontra na 

forma de esponja porosa, tornado necessário, para a posterior 

conformação mecânica e utilização definitiva, preparar um 

material consolidado na forma de lingotes co dimensões 

adequadas, previamente determinadas. 

A fusáo da esponja para consolida-la na forma de lingotes 

também promoverá um refino parcial necessário do zircônio pois 

vários sao os agentes que contribuem para carregar impurezas para 

a esponja' ' . 0 próprio processo de purificação permite o 

contato do material com as paredes do cadinho; essa interação 

aumentará os teores de Fe, Cr, e Ni, limitando a utilização do 

zircônio metálico. Os gases da atmosfera utilizada, que 

apresentam-se impuros, e ainda o armazenamento ineficiente da 

esponja em local nào adequado, com umidade por exemplo, sao 

também fontes de contaminação e especial atenção deve ser dada a 

eles, pois dificultarão o processo de fusão, darão origem a 

lingotes com defeitos superficiais e internos que seráo 

evidenciados na conformação mecânica, usinagem e soldagem pois 

com certeza, produtos defeituosos serào obtidos. 

A fusão do zircônio metálico é processada de maneira 

semelhante a do titânio, urânio e de outros metais refratários 

que necessitam de uma tecnologia especial devido ao seu elevado 

ponto de fusão e de sua alta reatividade química, manifestada de 

diversas formas' ': 

a. frente aos gases que constituem a atmosfera que envolve a 

carga antes e durante a solidificação e o resfriamento. 0 

nitrogênio , oxigênio, compostos oxigenados e hidrogenados de 

carbono, hidrogênio e vapor de água sao facilmente 

absorvidos; os hidretos, os carbetos e os nitretos, afetam as 

propriedades especificas do metal. Os teores de N, H, e 0 po­

dem ser controlados utilizando-se gases inertes de maneira 
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adequada ou então o vacuo. 

b. em relação aos materiais refratarios utilizados para conter 

carga de fusão ou o molde de vazamento (tabela 3). 

Refratario 

4» £> 

riço 

BeO 

ZrO. 

Thú_ 

•5raí i te 

Efeito d© 2r aquecido a 1856oC 

reduzido 

reduzido 

reduzido 

reduzido 

dissolvido 

pouco reduzido, Mas barrar* ra -

diaço"es e fissão sot neutrons de 

Th retido pelo zirconio 

ÍU* utilização e possível . fiar 

o C ser* fortemente dissolvido 

pelo Zr fundido e a contaminação 

pode ser de 0,00 a 6.3J: 

Tabela 3 - Efeitos do Zr sobre os materiais refrata'rioi 

utilizados na fundiça~b 

Considerando-se estes pontos, diversas técnicas de fusão 

utilizadas para materiais convencionais ou nào, foram adaptadas 

e aplicadas a produção do zirconio metálico, seja em escala de 

laboratório ou industrial. Estas técnicas levam sempre em 

consideração a utilização posterior do metal, a tolerância em 

relação a composição química, a natureza da carga ou seja, 

zirconio puro ou ligado e, finalmente o formato final do produto 

fundido, se na forma de peças fundidas de desenho complexo ou 

como lingotes par» a posterior conformação mecânica. 

Os procedimentos de fusào e moldagem do zirconio e suas 

ligas, mais utilizados rotineiramente na indústria sao os 
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seguintes: 

a. Fusão por indução em cadinho de grafite» a vacuo ou com gas 

inerte 

b- Fusão a arco com eletrodo náo consumivel em atmosfera de gás 

inerte 

c. Fusáo a arco com eletrodo consumivel a vácuo 

d. Fusáo a arco com eletrodo con sumi vel sob atmosfera de gás 

inerte 

£ importante evidenciar que entre todos os procedimentos 

utilizados para a fusáo do zirconio, o processo de fusão á vácuo 

com eletrodo consumivel e o que apresenta o melhor desempenho na 

indústria» permitindo obter lingotes com diâmetros superiores a 

300mm , com pesos superiores a 1 tonelada, com homogeneidade 

quimica adequada e num tempo muito curto, inferior a 6 minutos. 

II. Procedimentos industriais de fusáo e modelaçào 

II.l. Fusáo por indução em cadinho de grafite 

0 zirconio pode ser fundido satisfatoriamente em cadinhos de 

grafite a vácuo ou em atmosfera de gás inerte, se necessário. 

Lingotes assim produzidos sáo contaminados com carbono a cerca de 

0.2'/,, teor esse que náo é objeçáo para diversas aplicações; 

contudo, para outras, torna-se necessário desenvolver métodos de 

fusão que previnam esta contaminação que é o ponto mais 

desfavorável deste processo, limitando extremamente a temperatura 

e o tempo de sobreaquecimento do metal liquido (geralmente 100 C 

acima do ponto de fusáo) e o tempo de permanência do banho 

metálico no cadinho. 

Os cadinhos devem ser desgaseificados a 1800 Z com 
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finalidade de evitar a contaminação do banho metálico pelo 

hidrogênio e oxigênio infiltrados na grafite. Estes cadinhos 

devem ser usinados a partir de eletrodos de grafite muito 

compactos e de alta densidade; caso contrario, o zircOnio liquido 

penetrar* pelos poros podendo ate atravessa-los. 

O metal da carga no cadinho e aquecido pela bobina e 

desgaseificado a aproximadamente lOOO C sendo em seguida fundido 

rapidamente e vazado em uma lingoteira de cobre refrigerada a 

ãgua ou de grafite. 

A fusão por indução é efetuar** em um equipamento constituído 

de uma ou duas câmaras herméticamente fechadas em cujo interior é 

posicionada uma bobina envolvendo o cadinho; na parte inferior 

posiciona-se a lingoteira de cobre refrigerada a ãgua ou de 

grafite (Figura 1). 

•ifCfí-' 

Figvra 1 - Esquena de un (orno BIT para 

íu£»o de zirconio <7 a 15 Kg) a vacuo'*' 

1. vjíor 

2. tubi' para adições 

i. valvule de segurança 

4. condensador reiri9erade a agu* 

5. circulação de agu* 

i. conexão para vacuo 

7. tut* de quartzo 

8. revestinento de grafite 

9. bobina indutor» <Hf) 

10. cadinho de grafite 

11. placa de ieO ou ftl.O. 

12. suporte de quartzo 

13. circulação de água 

14. lingoteira de grafite 

1$. apoio da lingoteira 
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O metal é fundido de maneira que a parte inferior do cadinho 

se posicione numa zona mais fria, cerca de 100 C abaixo da 

temperatura da parte superior. A carga é fundida e sò depois o 

material que obstrui o orifício de vazamento sera fundido 

ocorrendo então o vazamento do banho liquido para a lingoteira. 

Como ilustração do processo, vale mencionar que este procedimento 

foi anteriormente adotado no Departamento de Metalurgia do IPEN, 

para a fusáo e vazamento de urânio metálico no forno Stokes de 

indução a vacuo. 

A fusão do zircônio por indução pode ser efetuada em 

equipamentos semelhantes ao ilustrado anteriormente, onde o 

vazamento se dá pela parte inferior do cadinho de grafite ou 

então processada em um forno a vacuo que permita o vazamento por 

basculaçao, estando neste caso, o indutor posicionado no interior 

do recinto que envolve o cadinho e a lingoteira (Figura 2). 

O zircônio lingotado por basculaçao poderá ter diferenças na 

composição química ao longo do lingote, uma vez que este tipo de 

procedimento carregara para a lingoteira as impurezas de alto 

ponto de fusáo que sobrenadam o banho metálico. 

Fiffura 2 - Forno do fusão a indução sob vácuo do 100 KM 

com vazamento basculante da National Load C o 1 " 
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II.2. Fusão a arco 

A fusao do zircOnio a arco» utilizando moldes d* cobre 

refrigerados a Água pode ser efetuada por três Métodos mais 

comumente utilizados na indústria e que sao os seguintes :* ' 

1. Fusão com eletrodo nao consumivel em atmosfera de gas inerte 

2. Fusão com eletrodo consumivel em atmosfera de gas inerte 

3. Fusão com eletrodo consumivel sob vacuo 

Nesta secçao é feita uma revisão breve sobre fusão a arco 

analisando as variantes possiveis no que concerne a atmosfera do 

recinto de fusao, material e características fisicas dos 

eletrodos e particularidades do processo de fusão. 

1- Fusão com eletrodo nao consumivel em atmosfera de gas inerte. 

2- Fusão com eletrodo consumivel sob vacuo 

0 procedimento designado por eletrodo nao consumivel provem 

do antigo processo implantado por Von Bolton em 1902 e 

aperfeiçoado por Kroll em 1949 que substituiu o oxido 

refratario anteriormente utilizado por um eletrodo de tungstenio 

e construindo um equipamento inteiramente metálico e estanque 

utilizado em escala industrial para a obtenção de titânio 

metálico, obtendo lingotes com diâmetro de 600mm e um peso de 2 

toneladas. Em tamanho, estes lingotes eqüivalem aos de aço com 

4,5 toneladas de peso. 

0 procedimento chamado de fusão com eletrodo consumlvel e 

aquele processo no qual o eletrodo é constituído pela própria 

carga de fusào, compactada previamente na forma de compactados 

cilíndricos que sao soldados até obter-se o tamanho adequado de 

eletrodo. Este procedimento permite obter lingotes com diâmetros 

elevados e peso semelhante ao procedimento anterior. 
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11.2.1. Forno tf* eletrodo nao consumivel sob atmosfera de gas 

inert* 

A fusão se realiza sob a açáo d* um arco aberto entre o 

eletrodo e uma porção de zircOnio anteriormente fundido que é 

posicionado no fundo da lingoteira de cobre refrigerada a água. 

Este material de partida é fundido rapidamente e no banho 

metálico originado se adiciona pedaços de zircOnio previamente 

britado em tamanhos adequados. Este procedimento é uma combinação 

da sol d agem a arco em grande escala com um processo de 

solidificação continua. Ao invés de se alimentar o banho liquido 

de um lingote em curso de solidificação com metal liquido, se 

alimenta com uma carga sólida que sera fundida pelo arco' . 

As características básicas do forno a arco de eletrodo nao 

consumivel contribuem positivamente para evitar os riscos de 

contaminação do zircOnio. As principais características deste 

equipamento e seu efeito sobre o metal de zircOnio fundido são em 

número de três : 

1. Eletrodo refrigerado a ãgua. A circulação de ãgua através do 

eletrodo faz com que sua ponta se mantenha sempre ã temperatu­

ra baixa minimizando a contaminação do banho metalico por 
I O ) 

material proveniente do eletrodo* ' .0 eletrodo também é 

confeccionado com material que possui alta resistência ao 

calor, geralmente tungsténio com tório, e aos produtos que se 

desprendem da carga durante a fusão» neste caso o cloreto de 

magnésio e o magnêsio, que sao extremamente danosos, e que 

podem inviabilizar a utilização deste tipo de equipamento 

para a fusão do zircOnio. Contudo, para a fusão de "cristal-

bar" o eletrodo de tungsténio pode ser utilizado sem proble-

ma.< 6\ 

2. Uso de atmosfera de gãs inerte com alta pureza . O hélio, o 

argOnio ou combinações dos dois (geralmente 807. e 20'/. 
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respectivamente) são u t i l i z a d o s satisfatoriamente» protegendo 

e evitando a contaminação do metal por impurezas da atmosfera 
í BI 

e principalmente mantendo o arco estável' . Esta mistura 

permite uma tensão de arco mais alta e fornece uma maior 

potência elétrica para uma dada corrente. 

3. Cadinho de cobre refrigerado a água. 0 metal fundido no 

interior deste cadinho e obtido sem contaminação por material 

proveniente do mesmo *w »**'. Este fato representa uma grande 

vantagem em relação a utilização de cadinhos feitos de grafite 

ou com refratarios que sào atacados pelo zirconio e acabam por 

introduzir impurezas no metal que alteram as propriedades 

físicas e químicas do lingote de zirconio obtido. 

Um exemplo de equipamento para a fusão a arco com eletrodo 
(6) 

nao consumivel esta ilustrado na Figura 3. A carga de fusão é 

constituída por zirconio em pedaços de 6 a 10 mm de comprimento 

colocados na caixa de alimentação. Esta caixa e dotada de um 

vibrador regulável cuja finalidade é levar estes pedaços até a 

região do arco onde serão fundidos. 

A operação é iniciada evacuando-se o forno até que o mesmo 

atinja uma pressão de 2,5x10 mm Hg seguida de uma purgação com 

hélio. Novamente o forno é evacuado atingindo-se então uma 

pressão de 5,0x10 mm Hg considerada ideal para que a mistura 

gasosa para a fusão seja injetada no interior do forno até que a 

pressão se iguale á atmosférica. A mistura gasosa é composta por 

80*/. de hélio e 207. de argônio e a pressão após sua injeção é 

mantida estática até o final da operação de fusão. Esta mistura, 

a pressão atmosférica mantém o arco também estável. 

A altura do eletrodo é regulável para que o mesmo seja 

aproximado do "starter" dando inicio ao arco, que por sua vez é 

regulado pela distância entre o eletrodo e o banho fundido e pelo 

campo magnético aplicado sobre a carga a ser fundida que o impede 

de tocar o cadinho de cobre, evitando ainda a tendência que o 
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arco apresenta de desviar-se em direção ao vapor quente metálico 

o que fez com que a carga adicionada nao seja rapidamente 

fundida<9). 

Fieura 3 -Forno de fusão a arco eon eletrodo de tunestênio para 
a fusão de zireònio (U.S. Bureau of Ni nos. Albany) 

i. recipiente do alimentação 
2. calha do alimentação 
3. entrada para equipamento de vácuo 
4. lingote ir* de cobre refrioerada a á?u* 
5. eletrodo de tunostênio refrieerado a *9ua 
6. visor 
7. Juntas de movimentação do eletrodo 
8. conexões para cabos elétricos 

0 processo de fusáo a arco, como dito anteriormente, se 

assemelha a uma soldagem continua. 0 banho metálico fundido tem 

uma profundidade que varia de 6,5 a 13 mm em um cadinho com 100mm 

de profundidade. A profundidade deste banho mantém-se constante e 

quando os pedaços moidos de metal frio sào adicionados e em 

seguida fundidos, a parte imediatamente inferior do banho se 
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esfria. Dessa forma a maior parte do lingote, durante a fusão é 

sólida. 

Durante a fusão, a medida que o lingote aumenta de 

comprimento, o eletrodo é erguido automaticamente pelo sistema de 

movimentação da lança, desde que o controlador de tensão elétrico 

do arco mantenha a voltagem elétrica num valor constante e 

consequentemente o comprimento do arco num valor pré-

-determinado ( 1 ° ' . Terminada a fusão necessita-se de um acréscimo 

de 5 a 10 minutos para o completo resfriamento do lingote. 

A fabricação de ligas exige cuidados especiais devido ás 

dificuldades existentes de obter-se a homogeneidade química 

desejada ao longo do lingote, o que geralmente exige uma refusao 

do lingote ligado. Esta refusao normalmente é feita em fornos de 

eletrodo consumivel. 

Deve-se deixar claro finalmente que a fusão de esponja de Ti 

e de Ir em fornos a arco com gas inerte e eletrodo não consumlvel 

ê limitada a esponjas com baixo teores de cloreto de magnésio 

porque a sua presença causa um fenômeno conhecido por 

"salpicamento" ( spattering ) do banho fundido sobre a ponta do 

eletrodo* ' . As gotas salpicadas sobre o eletrodo sáo 

contaminadas pelo tungstènio e precipitam-se novamente para o 

interior do banho na forma de inclusões com elevado ponto de 

fusão e muito duras, entretanto sua porcentagem no lingote é 

muito baixa, porém quando estas particulas estão concentradas em 

determinados pontos do lingote causarão falhas no mesmo . 

II.2.1.1 Materiais constituintes da ponta do eletrodo 

A principal característica de um material utilizado para a 

ponta do eletrodo é o seu elevado ponto de fusão, baixa pressão 

de vapor A temperatura de operação, alta condutividade térmica 

necessária para prevenir superaquecimento, alta condutividade 
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elétrica para conduzir a corrente necessária para a fusão e boa 

resistência mecânica a corrente de arco. Atualmente o único 

material conhecido que reúne estas características * o 

tungstênio puro e o tungstênio ligado com tôria. 

Diversos materiais foram estudados e desenvolvidos visando a 

sua utilização como eletrodo não consumivel. 

A grafite foi muito utilizada como ponta de eletrodos, mas a 

absorção de carbono pelo lingote é muito grande limitando a sua 

utilização nos casos em que se deseja obter um lingote muito 

puro. Entretanto é possível revestir a ponta do eletrodo de 

grafite com o mesmo metal a ser fundido, isto é, ao fundir Ti, 

devemos revestir a grafite com esse mesmo material. Por outro 

lado o revestimento de Ti nao poderá ser utilizado com correntes 

acima de 1000 Amperes, mas o tungstênio facilmente suportara esta 

elevada corrente. A grafite revestida de Ir provavelmente terá a 

mesma limitação apresentada quando revestida por Ti1''. 

0 tungstênio e o tungstênio ligado por ThQ^ em teores 

variáveis de 1 a 2*/. sao utilizados satisfatoriamente na fusão do 

zircônio. Tais eletrodos nao apresentam diferenças entre si 

quando operando à corrente de 1100 Amperes a 50 V. Entretanto, 

alguns operadores de fornos a arco com eletrodos nao consumivel 

afirmam que ha menos perdas nos eletrodos de tungstênio quando os 

mesmos sao ligados com tòria; mas esta nao é uma opinião geral. 

As pontas dos eletrodos nao consumiveis possuem um diâmetro 

situado na faixa de 8 a 19 mm e 19 a 44,5 mm de comprimento e são 

geralmente presas num suporte refrigerado a água e, comumente 

conhecido por embolo do eletrodo, através de parafusos. 
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11.2.2.Fusão a arco C O B eletrodo consuaiwl 

A priaeira aplicação do forno da fusão a arco coa alatrodo 

consuaival ocorrvu am 1937 quando sa produzira* lingotes da aço 

ligado da alta qualidada. Co» o crascanta intarassa pala 

utilização do titânio • do zircOnio, a partir da aatada do século 

XX, deciciu-se por utilizar asta procediaento da fusão para a 

obtenção da lingotas dastas dois aatais qua, quando fundidos e» 

fornos da indução ou a arco coa alatrodo nao consuaival araa 

contaainados paio carbono proveniente do cadinho a lingoteira a 

paio tungst#nio do alatrodo. 

Na fusão com eletrodo consumivel o aetal pode ser fundido 

sob ataosfera da gases inertes ou mais recentemente, sob pressão 

reduzida, com arco de corrente continua -formado entre o eletrodo 

e o banho de metal liquido, utilizando cadinho de cobre resfriado 

a ãgua. 

O forno de fusão a arco com eletrodo consumivai dependa dos 

seguintes pontos para o seu bom funcionamento a otimização da 
- (9) operação1 : 

a. dos eletrodos que devem ser fornecidos ã lingoteira 

continuamente sem interrupção do arco até que um lingote de 

dimensões pré-estabelecidas seja obtido ; 

b. de um molde ou lingoteira refrigerada a ãgua, a 

c. de um mecanismo p»rs a alimentação uniforme de elementos de 

liga, quando necessãrio, ã uma taxa constante para obter um 

lingote com a composição química desajada . 

Os principais detalhes envolvidos n» construção a nas 

técnicas de operação deste procedimento de fusão serão estudados 

a seguir sob estas três principais aspectos. 

Existem inúmeras variações de fornos desenvolvidos ao longo 

dos anos a fartamente descritos ns literatura í**7»8»9»*°»12>f 

apresentando entre si diferenças quanto ãs dimensões do 
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equipamento, eletrodo, lingoteira, atmosfera utilizada (gas 

inerte ou vacuo), controles do arco, acessórios para adiçáo de 

ligas e estabilização do arco e diferenças na forma de 

alimentação do eletrodo ao arco. 

Esquemáticamente o forno de fusáo a arco com eletrodo 
(lZ> 

consumivel está representado na figura 4. Industrialmente este 

Fieura 4 - Esqucna de forno de fusão a arco COM «letrodo 
eonsunívtl a vácuo 

1- Embolo 
2-Visor m 

3*COMXOO dt Vácuo 
4-Elttrodo 
5* Lingoteira 
6»UnQ0tt 
7- Entrada d* Água 
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equipamento de fusáo é designado pela sigla VAR, proveniente de 

Vacuum Arc Remei ting e consiste de uma câmara de vácuo na qual 

está inserido um cadinho de cobre refrigerado a água e que é 

ligado a um dos polos da fonte de corrente continua. Um embolo 

passa pela parte superior da câmara através de um ou de vários 

selos de isolamento para o vácuo; este embolo está ligado ao 

outro polo da fonte. A parte inferior deste embolo, situada 

permanentemente no interior da câmara de vácuo, possue o grampo 

fixador do eletrodo, que prende um dispositivo no qual o eletrodo 
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é soldado in situ, permitindo assim a maior utilização do 

material do eletrodo e também o seu perfeito alinhamento. 0 

eletrodo é o anodo (-) e o lingote o catodo (•) do sistema. 

0 sistema é evacuado após o carregamento do eletrodo e de 

uma carga inicial de partida, até uma pressão da ordem de 10 a 
—A 

IO mm Hg, então um arco elétrico é estabelecido entre o 

eletrodo e a carga inicial posicionada no fundo do cadinho. Tào 

logo que uma certa quantidade de metal esteja fundida, a corrente 

elétrica é gradualmente aumentada, até que a corrente de operação 

seja atingida; o eletrodo é gradualmente consumido, formando um 

lingote no cadinho. Após a fusáo de todo o comprimento útil do 

eletrodo, a corrente elétrica é gradualmente reduzida ou em 

vários estágios com a finalidade de produzir um efeito de 

aquecimento de topo; com este procedimento de operação, as 

cavidades de contração serão minimizadas . 

Completada a etapa de fusão, o lingote é deixado resfriando 

dentro do forno e somente apôs o mesmo estar bem frio é que o 

forno é aberto e o lingote removido ou então um novo eletrodo é 

soldado (preso) ao embolo com o objetivo de promover uma fusão 

sobre o primeiro lingote, aumentando assim o tamanho do lingote 

de primeira fusão. 

Os lingotes de primeira fusão devem sofrer o corte das suas 

extremidades, topo e base, aplainando-as a seguir para a soldagem 

que é feita dentro do próprio VAR imediatamente anterior A 

refusào. 

A refusao tem por finalidade assegurar um grau aceitável 

de homogeneidade química no lingote. 
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II.2.2.1. Detalhes de construção e operação do forno de eletrodo 

consumivel 

II.2.2.1.1. Lingoteira 

Devido a alta reatividade do zircônio fundido com os 

materiais convencionais utilizados na confecção de cadinhos e 

lingoteiras, torna-se necessário nào somente selecionar um 

material adequado para contê-lo no estado liquido como também 

utilizar procedimentos de fusào apropriados ao zircônio. 

Vários materiais refratârios ja foram utilizados e testados 
í 14 1 ao longo dos anos , apresentando resultados variáveis1 '. 

A lingoteira utilizada no processo de fusão a arco com 

eletrodo consumivel é construída com tubos de cobre com dimensões 

adequadas a câmara de refrigeração do forno. 

A elevada condutividade térmica do cobre faz com que o 

zircônio liquido, em contato com a lingoteira, resfrie-se muito 

rápido, impedindo-o de se ligar ao cobre; como conseqüência dessa 

rápida dissipaçao de calor, cria-se uma interface metálica sólida 

e fina que se destaca da parede da lingoteira, havendo então 

entre ambos um "gap" ou espaço anular; forma-se entáo um cadinho 

interno a lingoteira que servirá para conter o zircônio liquido, 

contribuindo ainda para proteger o cobre de algum efeito danoso 

causado pelo zircônio* ' 6 ). 

II.2.2.1.2. 0 eletrodo 

A carga de fusão no procedimento de fusào a arco com 

eletrodo consumivel é composta por um eletrodo com comprimento e 

diâmetro compatível com a lingoteira e o equipamento disponível 

para a fusào; além disso, suas características superficiais, 
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físicas e químicas devem ser as mais adequadas possíveis a fusão, 

uma vez que a qualidade do lingote esta intimamente ligada a 

qualidade do eletrodo. Pode-se dizer então que a primeira etapa 

da fabricação do eletrodo consiste da seleção e preparo dos 

materiais que serào utilizados para forma-lo. Estes materiais 

podem estar na forma de esponjas em pedaços, cavacos de usinagem, 

sucatas ou barras quando se tratar de refusao. 

Três etapas sao necessárias a fabricação do eletrodo : 

a. preparo da matéria prima 

b. compactação 

c. soldagem 

a. Preparo da matéria prima 

0 preparo da esponja de zircônio deve ser iniciado táo logo 

ela seja removida do vaso de reação, levando-a para um britador 

onde deverá ser molda em pedaços de tamanho compatível com a 

matriz de compactação disponível. 

Os pedaços moidos se náo forem levados em seguida para a 

compactação, deverão ser acondicionados em ambiente seco, livre 

de umidade. 0 acondicionamento adequado se torna necessário 

devido a presença de cloretos na esponja que náo foram removidos 

pela operação de destilaçao. Estes cloretos sao higroscôpicos e 

se hidratam rapidamente * »loJ„ 

b. Compactação da esponja 

Apôs a limpeza da esponja ela deve ser classificada em lotes 

de acordo com sua composição química e tamanho granulométrico. 

Dependendo da composição química desejada no lingote, mistura-se 
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elementos de liga a estes lotes; pode-se também adicionar a estes 

lotes, material proveniente da usinagem apôs limpeza. 

A mistura obtida é então carregada em moldes ou matrizes e 

compactada em prensa convencional semelhante As utilizadas em 

metalurgia do pô. 

A pressão de compactação é definida empiricamente testando-

-se varias composições granulométricas e selecionando-se qual é a 
( t O | 

que permite obter o compactado desejado * * '. Porém existe uma 

relação matemática entre tamanho, densidade e pressão de compac­

tação já documentada'20'. 

c. Soldagem dos eletrodos 

A soldagem dos compactados para formar o eletrodo pode ser 

feita por vários métodos, tais como feixe eletrônico, TIG, PIIG 
í 19) ou pelo aquecimento resistivo utilizando-se uma atmosfera 

protetora de gá* inerte, contudo, quando se deseja uma qualidade 

elevada do lingote, esta soldagem poderá ser efetuada sob vacuo 

assegurando dessa maneira a isenção de qualquer contaminação da 

solda*1*5. 

Os lingotes de primeira fusão podem ser unidos e originar um 

eletrodo com maior comprimento e maior diâmetro com a finalidade 

de obter um lingote de segunda fusão com dimensões maiores que o 

anterior. 

A preparação do eletrodo para a primeira fusão, englobando 

as etapas de compactação e principalmente a soldagem tanto do 

eletrodo de primeira fusão como também os das fusões seguintes é 

a principal e maior limitação da fusão a arco com eletrodo 

consumivel. 
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II.2.2.1.3. Pressão 

Uma das principais vantagens da fusão a arco com eletrodo 

consumivel e que ela pode ser realizada sob vacuo, sem a 

utilização de qualquer quantidade de gas inerte . Lingotes 

obtidos por este procedimento de fusào nao apresentarão bolhas 

internas provenientes da retenção de gases inertes (Ar e He) 

durante a solidificação do metal e, portanto, a contaminação 

gasosa do metal e mantida ao seu nível mais baixo possível 

permitindo obter—se valores de dureza mais baixos. Por exemplo, 

fundindo esponja de titânio Krol1 do melhor grau obteve-se níveis 

de dureza Brinell entre 95 e 105 , com somente 0,0018% de H ( 1 2 ), 

enquanto que com o mesmo material mas operando sob argOnio os 

valores obtidos foram de 110 a 120 de dureza Brinell e uma 
í 21 8) contaminação de 0,01% em peso de hidrogênio * . Na fusão a 

vacuo a dureza do produto depende somente da qualidade da esponja 

utilizada. 

Estabelecer uma pressão ideal para a fusào, generalizada 

para todos os fornos é impossível, mas a pratica mostra que o 

vacuo ideal na câmara do forno deve ser da ordem de 
—2 Í21 "2"2 23) 

10 mm Hg ' " * "»*•**'. Pode-se afirmar apenas que a pressão 

adotada nunca poderá ser menor que a pressão de vapor do metal 

fundido, no caso do titânio fundido a pressão nunca poderá ser 

menor que a sua pressão de vapor que é 3,5 u ( Z 4 ) e no caso do 

zircônio a pressão minima sera de l,5u aproximadamente. 

II.2.2.1.4. Adição de elementos de ligas 

A adição de elementos de ligas aos lingotes de titânio e 

>nio apresenta um sério probl 

de segregação e de perdas na fusào' 

zircônio apresenta um sério problema que é assegurar um mínimo 
(25) 
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Para a produção das ligas Zircaloy. as principais a base de 

zirconio, pode-se empregar três métodos de adiçào : 

a. Compactação 

Um arame de estanho é incorporado a esponja antes da 

compactação. Devido ao baixo ponto de fusão do estanho, adota-se 

grandes quantidades deste material para compensar a perda que 

ocorre. Esta técnica é mais adequada para materiais com alto 

ponto de fusáo. 

b. Arame de estanho 

O arame é adicionado ao banho a uma velocidade proporcional 

a velocidade de alimentação do eletrodo. 0 lingote obtido por 

este método apresenta regiões com alta concentração de estanho 

devido a grandes pedaços de estanho ou de compostos Zr-Sn que 

descem para o interior de banho e se solidificam antes de se 

misturarem completamente ao zirconio. Esta técnica deve ser 

utilizada em conjunto com a agitação magnética ou então 

efetuando-se a refusao do lingote. 

c. Pastilhas 

As pastilhas sao adicionadas em uma cadência regulada de 

acordo com a velocidade de fusão do lingote. Este método permite 

alcançar a melhor homogeneidade do lingote e se for adotado em 

conjunto com a agitação magnética e a dupla fusão, os lingotes 

estarão dentro das mais rigidas especificações. 
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II.2.2.1.5. Bobina d» agitaç 

Para homogeneizar o banho de metal fundido e também prevenir 

a formação de grandes grãos colunar**, alguns fornos sao 

equipados com uma bobina solenôide , posicionada ao redor da 

lingoteira. Através da bobina flui corrente continua que cria um 

campo magnético paralelo ao eixo da lingoteira. 

Normalmente chamadas de "bobina de agitação" «26.27,28)f # 

sua principal função * a de promover um controle do arco, 

através do campo magnético por elas gerado. 

As bobinas de agitação ou de controle magnético podem ser de 

dois tipos(27): 

1. Permanentemente fixas; sao montadas ao redor da câmara de ãgua 

que contém a lingoteira, estendendo-se em toda a sua altura 

2. Curta com movimentação vertical; são desenhadas para atuar 

somente na zona do arco elétrico e na parte superior do banho 

metálico. Este tipo de bobina é erguido continuamente, 

acompanhando o crescimento na altura do lingote. 

II.2.2.1.6. Fornecimento de energia 

A energia necessária para a fusão a arco com eletrodo 

consumivel ou eletrodo não consumlvel pode ser fornecida por 

geradores ou retificadores de solda. Normalmente para o processo 

de fusão a arco com eletrodo consumivel utiliza-se para a fusão 

do zircônio e titânio uma fonte de corrente continua de 

polaridade direta (eletrodo negativo). 

Pmra facilitar a abertura do arco, pode-se utilizar 

faiscadores de alta freqüência semelhantes aos utilizados em 

processos de soldagem p»r* abrir o arco,permitindo obté-lo sem a 
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necessidade de fazer tocar o eletrodo no fundo da lingoteira,o 

que pod* causa'—lhe algumas marcas ou então gruda-1os um ao 

outro. 

II.3. Fusão a arco sobre crosta protetora (Skull netting) 

A última categoria de fornos convencionais, que sáo utili­

zados para fundir o zirconio. corresponde aos equipamentos empre­

gados no procedimento designado por "skull melting" e que utili­

zam o principio da auto-proteçao. 

Esta técnica permite a fusão do metal sobre uma camada 

espessa, solidificada, do mesmo material e que impede a 

contaminação desse banho. Esta camada é mantida controlando-se a 

potência fornecida ao banho e as perdas térmicas que ocorrem 

através desta camada. A formação da camada protetora e a sua 

estabilidade sao favorecidas pela baixa condutividade térmica do 

zirconio' '. 

Em principio, todos os fornos a arco sob vacuo, dotados de 

cadinho / lingoteira refrigerada a água podem ser considerados 

como fornos do tipo "skull melting", pois como vimos 

anteriormente, o metal em contato com as paredes frias do molde 

se solidifica rapidamente, formando uma capa fina entre o molde e 

o banho metálico; mas nào se pode considerar os fornos do tipo 

"skull melting" como sendo fornos com cadinho / lingoteira fria, 

pois o recipiente que contém a carga liquida neste processo pode 

ser mantido a altas temperaturas durante o desenvolvimento da 

fusão e ser de cobre ou ferro revestido por refratdrios cerâmicos 

ou de grafite. 

Os fornos do tipo "skull melting" (figura 5 ) ( 6 ' operam sob 

vacuo em cuja câmara se encontra também a lingoteira ou molde, 

com eletrodos consumiveis, nao consumiveis ou então utilizando 

um* combinação entre estes dois tipos de eletrodos. Normalmente a 

combinação adotada é utilizar um ou dois eletrodos nao 
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consumiveis em conjunto com um eletrodo consumivel '**' . 

Empregando-se eletrodos nao consumiveis a pressão devera ser 

superior a 10 mm Hg. 

Estes fornos permitem a fusão de pedaços de qualquer tamanho 

e o vazamento, feito em lingoteiras ou em moldes com formas 

Fif«rt í - Esfutna d* un forno d« fusão do tiro "skull nrltiny" con vazantnto basculant», 

ftchado intoiranont* fi cinar» it vieuo. 0 aqu*ci*»nto * por arco tlttrico. 

complexas é feito pelo fundo ou por basculamento, ja que 80'/. òa 

carga ê mantido no estado liquido pelo efeito do intenso arco 

elétrico(29). 

As desvantagens que o processo "skull melting" traz sáo 

25 



relativas ao seu alto custo e também devidas a fabricação de 

lingotes onde existe uma acentuada formação de rechupes 

implicando num grande descarte apôs sua estripagem, existindo 

ainda um grau mais elevado de segregação. Uma vez formada a 

camada de proteção, com determinada composição química, não será 

conveniente utilizar uma carga de fusão cuja composição química 

não seja semelhante ou então próxima a desta camada, pois o 

resultado de analise química do lingote poderã ser diferente do 

esperado. 

II.4. Nova Tecnologia 

No ano de 1980, produziram-se nos Estados Unidos da América, 

42.000 toneladas de lingotes de titânio; 27.000 toneladas destes 

lingotes foram transformados em produtos laminados ou forjados, 

57. foram utilizados na fabricação de tubos e 17. foi destinado a 

indústria de fundição* . 

Grandes esforços foram feitos para reduzir a perda que a 

transformação em produtos semi-acabados desta grande quantidade 

de lingotes acarretava. Deu-se ênfase à recuperação do refugo, 

constituído de aparas ou cavacos do processo de usinagem e também 

de extremidades de tarugos e barras descartadas pela conformação 

mecânica, o que levou ao desenvolvimento e aperfeiçoamento da 

tecnologia de fusão. 

0 refugo de grande volume não apresentava grande problema na 

recuperação devido às suas características físicas permitirem a 

sua classificação, limpeza e incorporação em um eletrodo 

consumlvel. As aparas de torno, entretanto, tornam o processo de 

reciclagem muito mais difícil devido a apresentarem partículas 

refratârias ou pedaços minúsculos das ferramentas de corte e 

usinagem' . Durante a fusão destas aparas de usinagem , as 

partículas refratârias não eram removidas e permaneciam no banho 
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metálico incorporando-se ao lingote; outro problema era relativo 

a oxidaçào superficial que boa parte das aparas apresentam, 

formando um oxido de elevado ponto de fusão que permanece sólido 

no banho metálico exigindo para a sua fusão o emprego de altas 

correntes. Para resolver estes e outros problemas relacionados 

com a fusão, vários equipamentos foram desenvolvidos para a 

recuperação de refugos de titânio. 

Como os processos convencionais utilizados para obter 

produtos satisfatórios de titânio podem ser adotados também para 

produzir produtos de zircônio da mais alta qualidade, apresenta-

-se a seguir algumas destas novas técnicas de fusão com 

desenvolvimento ainda recente. 

11.4.1. Fusão por escória eletrocondutora (electroslag melting) 

A técnica de fusão em "electroslag" tem sido utilizada com 

grande sucesso para produzir lingotes com elevada qualidade de 

aços especiais e superligas já há muitos anos. 0 processo é 

considerado como uma alternativa, em alguns casos, para fundir 

metais reativos e refratarios possíveis de serem fundidos pelas 

técnicas de fusão por indução ou por eletrodo consumivel. 

A fusão por "electroslag" é processada no interior de um 

cadinho de cobre refrigerado a água e um fluxo protetor adequado 

envolve a parte inferior do eletrodo a ser fundido e a parte 

superior do banho metálico. 0 eletrodo é fundido a resistência no 

interior do fluxo, onde é possível promover-se algum refino. 

Utiliza-se corrente alternada ou continua para o aquecimento do 

eletrodo cuja fabricação é semelhante á fabricação do eletrodo 

para o procedimento de fusão com eletrodo consumivel. Diversas 

formas de lingotes podem ser obtidas continuamente, inclusive 

seções redondas, retangulares e ocas. 
(32) 0 processo foi aplicado na fusào de zircómo e 

titânio* pelo U.S. Bureau of Mines. 0 fluxo era composto por 
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CaF2 ou LaF-j carregado no cadinho e ao redor do eletrodo antes do 

fechamento e evacuação do forno. A fusào inicia-se com o 

fornecimento lento da corrente necessária para fundir o fluxo e 

aumentando-a a seguir até o valor necessário para promover a 

fusão do eletrodo. Emprega-se hélio para preencher o forno com 

1/3 atm ou entáo para varre-Io a esta mesma pressão. 

Comparando-se os lingotes obtidos pela fusão em "electros-

lag" e os obtidos em forno a arco sob V Á C U O observou-se que os 

primeiros apresentavam um nivel de pureza inferior aos obtidos 

pelo segundo método. Esta diferença era devida a absorção de 

fluxo CaFj pelo banho metálico, impossibilidade de remover com 

eficiência as impurezas voláteis como o hidrogênio e o magnésio 

através do fluxo. Estas características apresentadas pela analise 

Química do lingote aliada a necessidade de prover o forno de uma 

atmosfera inerte tornam o processo "electroslag" oneroso para a 

fusão do zircônio e titânio, desencorajando o seu uso para estes 

metais e suas ligas. Entretanto, na União Soviética adota-se a 

fusáo em "electroslag" para fabricar lingotes de titânio que sao 

( 32) laminados imediatamente apôs a solidificação 

II.A.2. Fusào pelo processo VADER 

0 processo VADER (Vacuum Arc Electrode Remei ting) foi 

desenvolvido e patenteado pela Special Metals Corporation'3 . 

Um esquema do processo esta mostrado na figura 6 

No processo VADER, dois eletrodos consumiveis sao 

aproximados horizontalmente um do outro, abrindo-se entáo um 

arco elétrico entre ambos. Este arco elétrico promovera a fusão 

das extremidades dos eletrodos na região externa ao arco de 

maneira continua e uniforme. 0 metal fundido goteja para o 

interior de um molde estático ou rotativo localizado abaixo dos 

eletrodos, O metal goteja a partir das faces dos eletrodos tao 
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logo estas se tornem suficientemente líquidas para formarem gotas 

e então ca ire*. Este e um processo de fusão auto-controlado, pois 

a composição do material do eletrodo e a força da gravidade fazem 

com que o metal liquido escorra das faces do eletrodos sempre a 

mesma temperatura. 

Fieura * - ES^UOM* d* fusão ó* forno e» fus»o Uftl'ER 

Medidas de temperatura destas gotas ao cairem, mostraram que 

as mesmas estavam A uma temperatura levemente inferior a da 

temperatura de liquidus da liga. 

0 processo VADER ainda nao se encontra suficientemente 

desenvolvido para ser utilizado em escala industrial mas 

comparando-o com o processo VAR convencional, ele apresenta as 

seguintes vantagens' ': 

1. 0 liquido é muito viscoso por conter consideráveis quantidades 

de núcleos sólidos que favorecem a obtenção de grãos finos, 

enquanto que os lingotes obtidos por VAR possuem estrutura 

colunar dendritica (figura 7 ) ( 3 6 ) . 
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Fieura ? - Esquema de características de transferência 

de calor e estrutura de lingotes 

<a> MADER - estrutura nao dendritica d» grãos finos 

<b> UAR - estrutura colunar dendritica 

ElKliod* 

T. 

0 arco elétrico é localizado acima do material fundido no 

cadinho, portanto, os efeitos eletromagnéticos sáo minimizados. 

Ao contrário do que ocorre no VAR , náo ha materiais 

condensados na parede do molde e que podem causar defeitos 

superficiais ou internos no lingote se forem absorvidos pelo 

banho metálico. 

0 processo VADER permite uma economia de energia de cerca de 

507. da energia utilizada no processo VAR(35). 

0 tamanho de grão obtido no processo VADER, segundo ASTM, é de 

4 a 6 e sao equiaxiais por natureza. 0 processo é considerado 

de muita utilidade na fusão de materiais altamente ligados que 

sáo processados como pôs prensados a quente isostaticamente ou 
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entào extrudados. 

6. Os lingotes sáo sensíveis À inspeção ultrasOnica por possuírem 

uma estrutura uniforme de gràos finos' . 

II.4.3. Fusáo por feixe eletrônico (Electron-Bean) 

0 forno Electron-Beam consiste basicamente de um ou mais 

catodos quentes de tungstênio , os quais emitem um feixe de 

elétrons que constitui a fonte de energia necessária a fusão do 

metal. 0 calor necessário a fusào do metal é resultado da 

conversão da energia cinética dos elétrons fortemente acelerados 

(10.000 a 50.000 V ) que colidem com o material* . 

0 metal a ser fundido pode estar na forma de um eletrodo 

consumivel ou na forma granular. 0 metal introduzido no recinto 

de fusão é desgaseifiçado; os contaminantes de alta e baixa 

densidade sáo retirados na escória semi-sôlida que sobrenada o 

banho e que se forma na soleira de fusão, porém o refino é 

promovido principalmente pela evaporação dos elementos de alta 

pressão de vapor. 0 metal liquido é vazado continuamente num 

molde de cobre refrigerado a égua. 0 feixe eletrônico varre a 

Area tie fusáo sobre a soleira e o metal já vazado na lingoteira 

com a finalidade de promover uma boa fusáo e obter um lingote 

isento de defeitos. 

Este processo é o mais exigente em termos de vácuo, 

exigindo que a operação seja efetuada á pressões da ordem de 

5 x 10 mm Hg ' 3 ' , conseguida com o uso de bombas turbo-

moleculares. 

A tecnologia de fusào por feixe eletrônico ê largamente 

empregada na produção de lingotes de tdntalo e niôbio com pesos 

que vào desde 100 a 2.500 Kg utilizando potência do feixe 

eletrônico de 300 , 800 e 1600 KW(40) . Uma das vantagens do 
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processo de fusáo por feixe eletrônico e a possibilidade de reci­

clar e refinar grandes quantidades de aparas de titânio e 
(41 42) zircônio * , sendo que apenas uma fusáo será necessária 

para obter um lingote náo-ligado com os requisitos exigidos. 

As principais desvantagens do processo de fusáo por feixe 

eletrônico relacionam-se ao alto investimento necessário á 

implantação (aquisição, instalaçáo) do equipamento e na perda 

por volatili2açáo de um grande número de elementos de ligas sob 
(43) as baixas pressões necessárias ao processo1 e também á 

dificuldade de fundir, ás baixas pressões necessárias, esponja de 

zircônio e titânio que normalmente contém grandes quantidades de 

gases<27>. 

II.4.4. Fusáo por arco de plasma (Plasma arc melting ) 

Os equipamentos de fusáo por arco de plasma permitem a sua 

utilizaçáo a elevados níveis de energia e sáo construídos com 

diversos arranjos internos, dotando-se a câmara de fusáo de uma 

ou mais tochas , soleira de fusáo e, lingoteira e cadinho 

refrigerados a água. 

O arco de plasma é mais estável do que o arco sob vácuo e o 

seu uso é permitido numa ampla faixa de pressão. Estas 

características tornam o arco de plasma possível de ser utilizado 

na fusáo de granulados e aparas de titânio e zircônio em 

soleiras. 

A fusáo por arco de plasma em soleira ê adotada e muito útil 

para remover inclusões náo metálicas presentes em ligas de 

titânio* '. As inclusões de baixa densidade flutuam sobre a 

superfície do banho na soleira e sáo dissociadas pelo feixe de 

plasma ou entáo sáo retidas por uma barreira mecânica; as inclu­

sões de alta densidade sáo depositadas no fundo da soleira e sáo 

incorporadas pela crosta (skull). 
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Vários fornos de fusáo a arco de plasma foram desenhados 

para refundir lingotes mas apresentaram-se economicamente 

inviáveis quando comparados com os equipamentos convencionais de 
I 44 \ 

refusào a arco' '. 

Os lingotes obtidos possuem boas características superficiais, 

pouca porosidade devido a contração de solidificação e pequena ou 

nenhuma segregação; estas características do lingote sao devidas 

ao fato da fusão, homogeinizaçao e purificação serem separados do 

processo de solidificação que ocorre no molde / lingoteira 

removível ; a estrutura de solidificação do lingote pode ser 

otimizada controlando-se a taxa de fusão e o insumo de energia da 
í 45 l tocha de plasma que incide sobre o molde' *" . 

A perda de elementos de liga por evaporação é muito baixa 

devido ao processo permitir a adoção de uma ampla faixa de 

pressão ; a remoção do hidrogênio e dos cloretos presentes na 

esponja de titânio pode ser alcançada operando à pressões 

convenientes. 

Muitos fornos empregam unidades de corrente continua, mas 

para altos níveis de potência, as unidades de corrente 
í 4A 47) 

alternada' » ' sao mais adequadas. 

0 processo de fusão por feixe eletrônico e o por arco de 

plasma possuem muitos pontos em comum, sendo que o primeiro 

possui equipamentos mais desenvolvidos e requerem baixas pressões 

de operação e voltagens mais altas. 
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CAPITULO III - MATERIAIS E MÉTODOS 

III.l - Matérias Primas 

III.1.1 - Esponja de ZircOnio 

A esponja de zircônio utilizada neste trabalho é de 

procedência nacional, obtida no Departamento de Metalurgia do 

IPEN. Este material foi produzido pelo processo Krol1, baseado na 

redução do tetracloreto de zircônio pelo magnésio; apresenta-se 

como uma esponja muito porosa, com variações de densidade 

conforme a posição que suas parcelas ocupam no cadinho de redução 

como mostrado na tabela 4 e na Figura 8 • escória retida em sua 

superfície e conforme os teores apresentados na Tabela 5 sendo 

que estas impurezas possuem concentração também variável ao longo 

da esponja. 

Tipos de esponja 

de zircônio 

Posição no cadinho 

de- redução 

Faixa percen­

tual <•-;> 

alt» densidade 

alt» densidade 

baixa densidade 

parte inferior 

parte lateral 

parte lateral 

16 - 26 

66 - ?e 

15 - 25 

Tabela 4 - Tipos de esponja de zircônio e faixa percentual 

conforme posição no cadinho 
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F>9«*r» $ - Desenho esquenatico apresentando una distribuição 

tipi ca do n* o produtos da redução no cadinho 

1-Codinhodt Rtducdo 
2Zirc6nk> Bponjo dt bobto dmsidodt 
3-Mognésk> 
4-CkMtto da Magnisio 
5-Ziro6nk> Esponjo dt olio dtnsMod* 

As medidas apresentadas na Tabela 5 -foram tomadas 

utilizando-se técnicas de fluorescéncia de raios-x, espectografia 

ótica e Evolograph. 

Apresenta-se na Figura 9, uma fotografia da esponja de 

zirconio no estado como recebido; pode-se observar a 

heterogeneidade do aspecto fisico da amostra que apresenta 

regiões densas e outras muito porosas. 
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El •Mérito 

B 
P 

Fe 

Cr 

Ni 

Zn 

Si 

Al 

tin 

tt« 

Pb 

Sn 

Bi 

Cu 

Na 

0 

N 

H 

Hf 

C 

S 

parte 

porosa<26) 

ie 

< 40 

< 20 

90 

200 

< 20 

< 50 

<200 

< se 
5C0 

< 50 

< 50 

< 2,5 

< 10 

30 

98 

47c. 

11$ 

3O000 

150 

• > 

Esponja < P P M ) 

parte 

densa (70) 

10 

< 40 

190 

ISO 

240 

< 20 

< 150 

< 200 

140 

1100 

< 50 

< 50 

< 2,5 

< 10 

< 30 

lt9 

507 

85 

28000 

150 

•y 

parte do 

fundo (10) 

10 

40 

1380 

440 

490 

< 20 

1100 

< 200 

240 

400 

< 50 

< 50 

< 2,5 

< 10 

30 

130 

25*. 

105 

30OOO 

150 

't 

Media 

ponderada 

IO 

< 40 

275 

188 

257 

< 20 

215 

< 200 

132 

910 

< 50 

< 50 

< 2,5 

< 10 

< 30 

151 

475 

93 

28000 

150 

"> 

Tabela 5 - Analise «njir.ic* da esponja de zirconio 
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Fisura 09 - Esponja no estado COMO recebido 

II1.1.2 Gases 

As experiências foram desenvolvidas utilizando-se argOnio, 

fabricado pela White Martins, de dois tipos: 5 (standart) e U 

(ultra puro) e cujas especificações, segundo o fabricante estão 

mostradas na Tabela 6. 

P u r e r * 

U M i d * ô e na x i H » 

O x i g ê n i o M * X Í M © 

T o t a l M Ô X Í M © de 
hidrocarJbonetos 

i 1 
H r ç o r n o U 

99,99954 

3 PPM 

1 PPM 

1 PPM 

— -

1 

Hrçori io S 

99,995% 

5 PPM 

5 PPM 

n»o f o r n e c i d o 

Tabela 6- Especificações do Armenia secundo » White Hartins 
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III.2 - Equipamentos 

111.2.1 - noagefli eta Esponja 

A moagem da esponja foi efetuada em um britador de mandlbu­

las marca Renard, modelo BMA.85xl20, com dimensões da boca de 

85x120 mm e madibulas reguláveis confeccionada em aço Hadfield. 

111.2.2 - Limpeza da esponja 

P*r* esta etapa, dois equipamentos foram utilizados: um 

pequeno ultra-som de laboratório fabricado pela Thornton 

Equipamentos e Química S.A., e um forno a vacuo, de laboratório, 

de 20KVA, fabricado por Wild-Barfield Electric Furnaces Limited. 
— 4 

Esta unidade permite a operação sob vacuo de 10 mmHg, pressão 

esta conseguida por um sistema de vacuo composto por uma bomba 

mecânica Leybold e uma bomba de difusão Wild-Barfield, com 

velocidade de bombeamento de 126 m^/h. 0 elemento resistivo é de 

tungstenio, circundado externamente por uma blindagem térmica de 

molibdenio. 0 recinto do forno, onde esta contida a resistência, 

• construído em cobre, refrigerado a água que circula em 

serpentinas do mesmo material. 0 recipiente de contenção 

utilizado e confeccionado em Zr02-

111.2.3 - Fusão da Esponja 

0 equipamento disponível para a fusáo a arco da esponja de 

zircOnio é um forno de fusáo a arco com eletrodo náo consumlvel 

sob atmosfera de gas inerte, fabricado pela Materials Research 

Corporation, série V-II e que está ilustrado nas figuras 10 e 11. 
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Figura 10 - Vista frontal do forno riRC 

Figura 11 - Interior do forno HRC 
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O forno é constituído de uma câmara de vacuo em cujo 

interior existe uma soleira de cobre refrigerada a água na qual 

estão dispostos horizontalmente vários recipientes para conter o 

metal liquido separadamente. Estes recipientes permitem a fusáo 

de pequenos botões e lingotes; sao em número de sete e possuem as 

seguintes capacidades, de acordo com a tabela 7. 

Forwatos 

Retangulares 

Quadrados 

j Circulares 

Tabela 7-Cap*cid*de dos recipientes do iorno rtfcí 

A soleira é suportada por um envôlucro de alumínio onde 

estão localizadas entradas para vacuo e gases inertes, acessórios 

para o posicionamento de medidores de pressão e uma lâmpada para 

a visualização da soleira e do "starter" para a abertura do arco. 

A c*m»ra de vácuo, fabricada em aço inoxidável, é dotada de 

serpentina de refrigeração confeccionada com esse mesmo material. 

0 topo desta câmara comporta um embolo de cobre refrigerado a 

água montado num dispositivo esférico que permite movimentação 

vertical, horizontal e também circular; na extremidade inferior 

deste embolo, permanentemente no interior da câmara de vácuo, 

está preso o eletrodo de tungstenio - 27. Th02 com diâmetro de 7,0 

mm • comprimento de 150,0 mm. Este eletrodo apresenta desgaste 

mínimo durante a fusáo e como pode suportar grandes intensidades 

de corrente, seu pequeno diâmetro permite obter uma fonte de 

calor extremamente concentrada sobre a carga a ser fundida; pode-

-se dizer que a brms abrangida pelo arco proveniente do eletrodo 

utilizado envolve toda a carga de fusão. 

40 



A abertura da câmara para o carregamento do material a ser 

fundido é feito por basculamento, deslocando-se neste movimento 

também o embolo; esta ctmara é dotada de um visor com vidro duplo 

•ntre os quais corre água de refrigeração, um protetor de vidro 

"azul de cobalto" posiciona-se externamente a este visor com a 

finalidade de minimizar a intensa luminosidade do arco elétrico. 

O anodo do sistema é o eletrodo e o catodo a soleira. 

0 sistema de vacuo deste equipamento e constituído 

unicamente por uma bomba mecânica fabricada pela HF Vácuo 

Indústria e Comércio Limitada, modelo D15, capacidade de 

bombeamento de 15,5 m^/h, 540 rpm ; esta bomba permite que a 

pressão na câmara do forno seja da ordem de 10-2mm Hg. 

A energia necessária a fusão é fornecida por um retificador 

de solda fabricado pela Hobarth Brothers Co., modelo R-400, de 

400A. 

II1.3 - Parte Experimental 

0 procedimento experimental adotado neste trabalho tem como 

objetivo obter pequenos botões de zirconio metálico com qualidade 
(47) comercial a partir de esponja nacional e dados que permitam a 

futura fabricação das ligas zircaloy, as principais ligas à base 

de zirconio e com grande interesse na indústria nuclear. A norma 

especifica para este tipo de zirconio os requisitos de dureza e 

composição química que estão apresentados nas tabelas 8 e 9 res­

pectivamente ( 4 7 ) 

HEt M*X 

RÉ.67C2 

165 

UNS '3r*d«> l>e$ i 9n*t ion 

ftbC7eâ 

205 

i 

ftbG7G4 R6G705 

185 1 zee 
1 

R607Cb 

zee 

Tabela è - Especi f icação óe dur»2» Kr inr i * ) par* 1 i n j e t e s 
fundidos de Zr 
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E l e M e n t o s 

2 r * H i w i n 

Hi Max 

F e • Cr 

Sn 

H Max 

M Max 

C Max 

Nb 

0 M*X 

R 6 6 7 8 2 

9 9 . 2 

4 . 5 

C . 2 M * X 

» í í í í > l > 

6 . 6 6 4 

6 . 6 2 

6 . 6 5 
St2>7f 99 

6 . 1 6 

C O M P O S i c a o 

UNS G r a d e d e s i g n a t i o n 

R 6 6 7 6 3 

9 8 . 6 

4 . 5 
»»»,»»», 

9 » » , , » » , 

n 79 79 79 

1 * 3 , J » } , 

J , 1 » 7 F * . 

79 1 , 1 . » , 

? , 79 79 79 

R&6764 

9 7 . 5 

4 . 5 

6 . 2 a 6 , 4 

1 . 6 a 2 , 6 

6 . 6 6 5 

6 . G 2 5 

6 , 6 5 
J> ? » 3*3t 

e . i e 

R 6 6 7 6 5 

9 5 . 5 

4 . 5 

6 . 2 M * X 

» , ?» J , ?* 

6 . 6 6 5 

6 . 6 2 5 

9 , 6 5 

2 a 3 

6 , 1 8 

Ré.676í> 

9 5 , 5 

4 . 5 

6 , 2 n a x 
? , , » > » » • 

6 . 6 6 5 

6 , 6 2 5 

6 , 6 5 

2 a 3 

e . i t . 

Tabela 6'? - Especificação C'uir-iicd par* lingotes fundidos: 

de zircônio 

A grande dificuldade em obter—se zircônio metálico seja ele 

de qualidade nuclear ou comercial com boas propriedades deve-se 

principalmente á sua elevada reatividade em relação ao oxigênio e 

nitrogênio que o tornam muito duro e frágil quando o teor desses 

gases ultrapassa determinado limite16'. A dureza e fragilidade do 

zircônio é devida a elevada solubilidade que o oxigênio e o 

nitrogênio tem no metal: 67. (29*/. atômico) e 5V. (25*/. atômico) 

respectivamente (Figuras 12a ,12b). Além disso esses elementos 

formam uma solução sólida com o zircônio que nao se dissocia, 

mesmo com a fusáo a vácuo do metal; portanto, uma vez ocorrida a 

contaminação, a remoção destes elementos será impossível pelos 
(9) processos convencionais' . 

Devido a esta reatividade, todas as etapas de obtenção do 

zircônio metálico, desde a redução até a solidificação do metal 

fundido, merecem atenção pois todas sào de grande importância. 
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Figura 12.a - Diagrama parcial d» equilíbrio 2r-0('V 

% ontf«0tfrg«cai 

(91 Figura 12.b - Diagrama parcial d* equilíbrio Zr-N'7' 
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Para o presente estudo, trataremos das etapas posteriores A 

redução, ou seja, preparo da esponja para a fusão adequando-se ao 

equipamento disponível e a fusão da esponja que visa obter um 

zircònio metálico o mais próximo possível do especificado, além 

de possibilitar a determinação dos melhores parâmetros de 

operação para o forno de eletrodo não consumivel, para a obtenção 

dos materiais em estudo (Zr e ligas de Zr-Sn). As etapas serão 

detalhadas e os resultados obtidos, apresentados. 

III.3.1 - Preparo da Esponja para a Fusão 

A carga utilizada para as experiências de fusão realizadas 

foi constituída de esponja de zircònio obtida pela redução do 

ZrCl4 pelo Mg; apresenta-se com elevada porosidade, dimensões 

incompatíveis com o equipamento de fusão disponível, tornando 

necessária a sua moagem e, além disso, contém retidos na sua 

superfície uma grande quantidade de escória representada pelo Mg 

não reagido e MgCl2 que devem ser removidos antes da fusão. 

A remoção da escória se dá principalmente devido ao MgClj 

que é higroscópico e absorve grandes quantidades de umidade do ar 

e quando o arco incide sobre a esponja, esta água será 

violentamente desprendida causando o fenômeno conhecido por 

"spattering" conforme dito em 1.2.1. e que interrompe o processo 

de fusão; o Mg não reagido não tem influência sobre o 

desenvolvimento da operação de fusão, porém este se volatiza e se 

condensa sobre as paredes frias do forno; principalmente no visor 

refrigerado a água, impedindo assim a visualização do interior do 

forno. Os métodos tentados para remover a escória serão vistos na 

parte experimental da limpeza da esponja. 
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III.3.1.1 - Moage* da Esponja 

Recebida a esponja, ela sofrerá um processo de moagem 

realizado num britador de mandibulas de laboratório; esta moagem 

tem como objetivo obter pedaços de esponja com tamanho que 

permita a sua introdução nas lingoteiras do equipamento de fusào. 

O uso do britador torna-se necessário devido a elevada 

resistência que a esponja possui nas suas partes mais densas 

exigindo a adoção de um método mais drástico para moe-la. 

Inicialmente a esponja é partida utilizando-se ferramenta 

apropriada, em prensa com esforço de até 3 toneladas. Esta quebra 

tornou-se necessária devido às dimensões da boca de alimentação 

do britador nào comportar a introdução de uma peça única de 

esponja. Por ocasião desta quebra, também ocorre o desprendimento 

da escória retida na parte central da esponja. 

Após esta quebra inicial, o britador, em funcionamento, é 

alimentado com pedaços de esponja, de maneira cuidadosa. Esta 

alimentação deve ser lenta e gradual devido ao caráter pirofórico 

que a esponja de zircônio apresenta. Como a quantidade de esponja 

a ser molda náo ultrapassava 400g, náo se tornava necessário 

proteger o britador com uma câmara herméticamente fechada na qual 

se colocaria uma atmosfera de gás inerte, bastando apenas certo 

cuidado e atenção do operador para alimentar de esponja o 

britador e para perceber a igniçáo de algum pedaço de esponja e 

intervir a tempo para apagá-lo antes que o fogo se alastre para o 

resto do material moldo; caso houvesse a inflamação, basta 

incidir sobre o pedaço inflamado um fluxo de gás inerte, no caso 

argonio S, cujo cilindro deve estar sempre posicionado próximo ao 

britador por ocasião da moagem. 

A mandibula do britador é regulada de maneira que se obte­

nha pedaços cujas dimensões estivessem próximas a 10x10x20 

mm, consideradas satisfatórias para as lingoteiras do forno de 

fusào. Os pedaços com tais dimensões eram entào separados em três 

lotes; uma parte no estado como recebido, designada por lote nú-
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mero 1 e, as restantes* designadas por lote 2 e 3 para serem 

submetidas a um tratamento de limpeza visando a remoção da escó­

ria retida e da água de hidrataçao absorvida pelo MgC^ numa ten­

tativa de reduzir o "spattering" durante a fusão. 

Os pedaços menores e as partículas com granulometria variada 

sao acondicionados adequadamente em local livre de umidade 

aguardando uma classificação granulométrica e a posterior 

compactação que será motivo de estudos futuros. A importância 

deste «condicionamento se dá devido a facilidade com que o 

material em questão e no estado como recebido, absorve a umidade 

do »r. 

II 1.3.1.2 - Limpe*a~rla_-£s>panja 

Dois procedimentos distintos de limpeza da esponja foram 

tentados com o objetivo de remover o MgC^ remanescente da 

destilaçao da esponja* ' e assim minimizar o salpicamento 

(spattering); o primeiro, por via úmida, foi adaptado ao caso 

presente a partir de dados obtidos na literatura que recomendam 

a lixiviaçao da esponja e, o segundo procedimento térmico a 

vacuo e baseando-se em experiências conduzidas ao longo dos anos 

neste departamento com o refino e fusão a vácuo de urânio 

metálico em forno com aquecimento resistivo, tal procedimento 

permitia a volatizaçao das impurezas de elevada pressão de vapor 

e a desgazeificaçáo da carga. 

A. Limpeza da Esponja por Via Úmida 

Tentou-se a remoção do MgClj e da água de hidrataçao usando-

-se o metanol que, segundo a literatura apresenta resultados 

satisfatório p*ra este fim(1°'. Os pedaços de esponja eram 

mergulhados completamente no metanol contido por um recipiente 
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metálico. Um pequeno aparelho de ultra-som, de laboratório, "foi 

utilizado para promover uma agitação do liquido, aumentando com 

isso sua eficiência. Apôs um período que varia de 4 a B horas, 

estes pedaços eram retirados e secos em uma mufla a temperatura 

de 120*C durante uma hora , tempo e temperatura considerados 

ideais para a completa remoção dos traços de metanol. Conforme se 

apresentava o metanol durante o período do tratamento, o mesmo 

era trocado quantas vezes fosse necessário. 

B. Tratamento Térmico a Vacuo 

0 tratamento térmico a vacuo da esponja britada visando 

torna-la livre do MgCl2 © da umidade retida, foi realizado 

empregando-se o forno a vácuo, aquecimento resistivo, marca Wild 

Barfield Electric Furnace Limited. 

A temperatura de tratamento escolhida foi de 1300 C, sendo o 

tempo de permanência da esponja a esta temperatura de 1 hora; a 

pressão medida na câmara de vácuo durante este período foi de 

10~^mm Hg. 

Durante todo o período exigido pela operação observa-se 

evoluções na pressão medida; o aumento de pressão registra-se a 

aproximadamente 150 C e também na faixa compreendida pelas 

temperaturas de 600 a 800 C. 0 forno utilizado tem como inicio de 

trabalho para a bomba de difusão a pressão de 10 mmHg, esta 

limitação torna necessário o abaixamento da tensão aplicada a 

resistência quando a pressão é superior a 5x10 mmHg, 

Esta imposição tem reflexo direto no período total de 

operação que, conforme o estado da esponja, pode atingir longos 

períodos, Âs vezes de até 10 horas. Somente com a estabilização 

da pressão é que o aquecimento pode prosseguir sem problemas p*rã 

a bomba de difusão até que seja atingida a temperatura escolhida. 

A esponja era mantida num patamar de 1300 C com a finalidade de 

favorecer a volatizaçáo e eliminação das impurezas de alta 
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patamar, a tensão era gradativãmente diminuída, permanecendo o 

sistema a baixa pressão ate o completo resfriamento da carga. 

Observou-se apôs a abertura do equipamento que suas paredes 

frias apresentavam grande quantidade de materiais condensados de 

cor cinzenta; a esponja mostrava-se oxidada superficialmente, com 

coloração azulada, diferente da sua cor original, estando porem 

livre da escória superficial. 

Registra-se que anteriormente aos dois procedimentos de 

limpeza foi realizada uma limpeza adicional com escova de aço 

comum. 

III.3.2 - Carregamento e Preparo do Forno 

As diversas cargas para as operações de fusão foram 

constituídas de pedaços provenientes do mesmo lote de esponja 

cujas características químicas estão apresentadas nas Tabelas 5 . 

A quantidade de esponja carregada para as diversas operações 

foi determinada em função da forma do material no estado sólido, 

mas no geral, foi calculada para ocupar aproximadamente 607. do 

volume útil da lingoteira quando no estado liquido; com este 

cuidado esperava-se que a projeção de material por ocasião do 

salpicamento fosse mínima devido a existência de uma barreira de 

contenção, ainda que pequena. 

A operação de carregamento foi realizada de maneira a se 

evitar todo e qualquer contato que pudesse contaminar o interior 

do forno, o que prejudicaria o desenvolvimento do vacuo e 

contribuiria para elevar o teor de impureza nos botões. Destaca-

-se que, antes do carregamento, o forno teve o seu interior 

completamente descontaminado, isentando-o da contaminação de 

fusões anteriores; para esta descontaminação procedeu-se ã 

decapagem da soleira em solução de HNO,, a 10*/. em volume, seguida 

da neutralização com ãgua e à lavagem com tetracloreto de carbono 

que também é aplicado na câmara e no embolo. 
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Apôs esta limpeza o forno e Mantido sob vacuo dinâmico até 

que seja atingida uma pressão interna de 10~*mmHg, indicativa de 

que se conseguiu a volatizaçao dos resíduos químicos. 

Nesta fase de preparo do forno para a fusão, «special 

atenção foi dedicada ao eletrodo, uma vez que o seu estado de 

limpeza, associado ao seu diâmetro e a sua natureza tem uma 

grande influência na estabilidade do arco e na qualidade do metal 

fundido. A extremidade inferior do eletrodo deve ter um aspecto o 

mais limpo e brilhante possível antes do procedimento de fusão, e 

caso se apresente impregnada de impurezas sera necessário 

descartar a parte contaminada. No caso deste trabalho a 

extremidade inferior do eletrodo apresentava entre as series de 

fusões, pequenos resíduos de zirconio fundido anteriormente; a 

remoção destes resíduos foi obtida lixando o eletrodo com lixa 

número 160 e, se necessário, apontava-se a extremidade inferior 

do eletrodo em um rebolo com a finalidade de obter um arco mais 

concentrado na fusão. 

II 1.3.3 - Fusào 

A técnica de fusào empregada neste estudo consistiu em 

aplicar uma corrente elétrica, suficientemente alta para fundir 

os pedaços de esponja de zirconio e mantê-los líquidos sob a ação 

do arco elétrico até sua completa agregação. 

Esta técnica permite nao expor por tempo muito prolongado o 

zircúnio aquecido em contato com a atmosfera do forno, que apesar 

de neutra, pode carregar impurezas conforme visto na Tabela 10 e 

que serão absorvidas pelo metal liquido. 
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COMPOSto 

Hidrogênio 

Oxigênio 

Nitrogênio 

Metano 

Oxido de Carbono 

A9U» 

Fornula Molecular 

H
2 

0^ 

M_̂  

CH4 

CO 

H^O 

Concentracaoí PPM) 

4.1 

8.5 

16.4 

nao deter™inado 

nao determinado 

14,5 

Tabela 16 - ftn*lise do ar-aonio U realizada no 1PEH 

0 problema apresentado por esta técnica é o controle na 

liberação das impurezas voláteis; esta liberação é muito rápida e 

sua intensidade varia com o tipo de esponja que se está fundindo 

no estado como recebido, lavada ou tratada térmicamente e com o 

valor da corrente elétrica. 0 efeito desta liberação se faz 

sentir primeiramente sobre o arco elétrico que sera desviado em 

sua direção podendo ser extinto, caso se insista na operação, 

pode-se ainda dar origem ao salpicamento com a projeção de 

zircônio liquido em direção à ponta do eletrodo e também para 

fora da lingoteira. Para evitar estes efeitos negativos deve-se 

adotar soluções que os previnam, como a limpeza efetiva da 

esponja e utilizar uma corrente ideal para o equipamento em 

função da qualidade da esponja de zircônio a ser fundida. 

Para assegurar boas condições de fusões, uma carga livre o 

mais possível de impurezas e uma potência suficientemente alta 

para permitir a fusão do material sem causar a sua projeção 

para fora da lingoteira devem ser utilizados. 

A operação de fusão para a obtenção dos botões de zircônio 

metálico é iniciada tão logo o forno é fechado e evacuado. 

Atingida uma pressão de 10 mmHg o forno é purgado com argOnio e 

evacuado sucessivamente até que seja conseguida uma pressão da 
_2 

ordem de 6 * 10 mmHg ; esta é a pressão minima, medida na câmara 

do forno, que a bomba de vácuo disponível permite alcançar 
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adotando este procedimento de purga alternada com vácuo. 

A seguir o forno e preenchido com a atmosfera necessária à 

fusão, constituída por argonio S ou U a pressão de 40O mmllg . 

Esta pressão ê mantida estática durante a fusão, permitindo 

que a mesma ocorra sob um arco satisfatório. Esperiencias 

realizadas ao longo do desenvolvimento deste trabalho, 

determinaram esta pressão como a melhor para se fundir este 

material neste equipamento; a utilização de uma pressão gasosa 

mais elevada nao sera conveniente pois com a liberação de 

substancias voláteis da esponja a pressão na câmara aumentara e 

poderá ser suficientemente alta para abri-la, pois nao ha 

dispositivo de travamento da mesma ; pressões muito abaixo de 

400 mmHg também nao sao recomendadas pelo motivo de tornarem o 

arco muito- instável e errático pois ele sera desviado em direção 

aos vapores quentes. 

A água de refrigeração necessária a soleira, embolo do 

eletrodo, câmara e visor é mantida a pressão de 26m.col.H2O. 

Com a ponta do eletrodo erguida, o retificador de solda é 

ligado e com uma corrente de 50 A, a ponta do eletrodo é 

aproximada do "starter" sendo o arco aberto entre ambos. Este 

arco, com baixa corrente, e incidido sobre um absorvedor (getter) 

de zircònio aquecendo-o no rubro. 

A energia fornecida é aumentada ate que se atinja a corrente 

de operação; desloca-se o eletrodo para a lingoteira com o 

material a ser fundido dando inicio a fusão. 

O operador observa o progresso da fusão através do visor de 

vidro, controlando a altura do arco que devera ser mantida entre 

1 e 2 cm em função da intensidade de corrente e também, 

controlando a posição do arco sobre a amostra a ser fundida 

deslocando o embolo manualmente. 

A distribuição de energia deve abranger toda a amostra para 

que nao haja regiões nao fundidas. Com o zircònio estando 

completamente liquido a corrente é desligada e a câmara evacuada 

deixando-se o botáo resfriando. Um período de 10 minutos ser* 
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do forno. 

Caso haja necessidade de se utilizar mais do que uma 

lingoteira, sera conveniente manter este período de resfriamento 

entre uma e outra fusão para que as impurezas do gas da atmosfera 

injetada para a fusão seguinte nao sejam absorvidos pelo botão 

fundido anteriormente e ainda quente. 

II1.4 - Técnicas de Caracterização 

II1.4.1 - Dureza 

Como o teor de oxigênio presente no zirconio pode ser rela­

cionado com a dureza que ele apresenta (51), utiliza-se a dureza 

Brinnel como um dos indicativo de sua qualidade com a vantagem 

de oferecer resultados rápidos e reprodutiveis, expressando por 

seu valor a purez» ou o grau do zirconio e de suas ligas. Um 

valor de 125 HB è indicativo de um teor de SOO ppm de oxigênio, 

enquanto que 165 HB corresponde a 1600 ppm de oxigênio. 

Os ensaios de dureza foram realizados em um aparelho marca 
( S4) Sossen/Wolpert segundo o procedimento recomendado pela ASTCT '. 

O valor da dureza ê determinado pela carga aplicada e pela 

area da superfície da impressão feita por uma esfera indentadora, 

segundo a espressao : 

HB * 2P/ { Ti D (DJv62-d2) > 

onde s HB _ dureza Brinnel 

P _ carga aplicada (Kgf) 

D _ diâmetro da esfera (mm) 

d _ diâmetro da impressão (mm) 

P»r» os valores de dureza citados neste trabalho utilizou-se 
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carga aplicada de 187,5 Kg1**0' e ditmetro da esfera igual a 2,5 

III.4.2 - Analise Quimica 

Os teores de C e S foram determinados em um aparelho marca 

LECO, modelo CS 244, cujo principio de funcionamento baseia-se na 

detecção da alteração da radiação infravermelha que esses elemen­

tos provocam, n» forma de C0 2 e SOj, após a queima da amostra em 

um forno de indução. 

Os teores de gases, O e N, foram determinados num aparelho 

LECO, modelo TC 30, onde a detecção é feita por termocondutivida-

de, com uma exatidão de mais ou menos 2 ppm para ambos» 0 e N. 

A técnica de espectografia de emissão, que se baseia na 

densidade óptica das linhas espectrais caracteriisticas de cada 

elemento quando a amostra, convertida em Zr02 e misturada com um 

carreador adequado, é submetida a excitação por meio de um arco 

de corrente continua, foi utilizado para a determinação das 

outras impurezas metálicas. O equipamento utilizado foi um espec-

trografo de emissão Jarrell-Ash Co., com 3,4m de comprimento, 

equipado com um reticulo de difração de 590 linhas/mm, produzindo 

uma dispersão linear reciproca de 0,247 nm/mm no espectro de se­

gunda ordem. 

Para a determinação do teor de estanho adicionado como ele­

mento de liga ao zircônio metálico, utilizou-se a técnica de 

fluorescéncia de raios X, baseada na medida das intensidades das 

radiações fluorescentes emitidas pelos elementos presentes no ma­

terial ao ser submetido a um feixe primário de raios X. 

Esta analise foi efetuada num espectômetro de fluorescéncia 

de raios X marca Rigaku Denki, com dispersão de comprimento de 
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onda semi-automatico COM gerador Geigerflex. 

I11.4.3 - Metalografia 

O zircOnio metálico apresenta certa dificuldade em ser pre­
parado para a observação metalogrâfica devido a ocorrer distor­
ções em sua superfície durante o lixamento e polimento. A litera­
tura descreve diversos procedimentos metalogrâficos 19,12,51), 
envolvendo o polimento mecânico e o ataque químico em diferentes 
soluções, técnicas estas que são adotadas em função do aspecto 
metalogrâfico de interesse de observação. Estas técnicas apresen­
tam variações entre laboratórios de acordo com os equipamentos 
disponíveis e com as observações a serem feitas. 

O procedimento padrão adotado para a avaliação da microes-
trutura bruta de fusão dos botões de zircOnio. 

Neste trabalho foram testados diversos procedimentos para a 
avaliação da microestrutura de fusão dos botões de zircOnio. nem 
todos completamente satisfatórios. Os procedimentos que propor­
cionaram melhores resultados foram os seguintes: 
1. -lixamento sob água em papéis de carbeto de silício na ordem 

240,320,400 e 600. 
-polimento em diamante 15 micra, 7micra. 
-ataques por esfregaço com algodão. 
solução de ataque: 
50 ml H20, 50 ml HIMOj, 10 ml HF (40%). 

2. -lixamento e polimento igual ao método 1. 
-polimento eletrolitico a temperatura ambiente 
volt agem: DC = 25V , tempo : 5 a IO seg. 

-solução de polimento: 
27 ml H20, 50 ml metanol, 43 ml etilenoglicol, 
4,5 ml ácido perclôrico (explosivo quando quente) 
-anodização numa solução de: 
27 ml H20, 46 ml álcool etllico, 15 ml ácido acético* 
8 ml glicerol, 4ml ácido fosfôrico, 1,6 g ácido cltrico 
voltagem: DC = 70V , tempo : 10 a 25 seg. 

As amostras foram embutidas a quente em baquelite tomando-se 
cuidado para não induzir possiveis deformações originadas pela 
pressão e temperatura necessários. 

As observações metalogrâficas foram realizadas em um micros­
cópico ótico marca Zeiss, tipo Ultraphot II. 
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CAPITULO IV - APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

Apresentam-se os resultados obtidos nas experiências de 

limpeza e fusão relacionando-os com as medidas de dureza , 

analise química e metalografica efetuadas nos botões após a fu­

são. As observações e o comportamento dos diferentes lotes de 

esponja sob fusão, seu aspecto fisico antes da fusão, os valores 

de corrente determinados para cada lote, assim como a pressão de 

fusão adotada também serão comentados. 

IV. 1 - Limpeza da Esponja 

A analise química dos diferentes lotes de esponja, realizada 

por técnica analítica de espectografia semiquantitava, mostrou 

que a esponja tratada a alta temperatura apresenta um teor de 

magnésio cerca de 90% inferior ao da esponja lavada com metanol, 

enquanto que esta apresentava uma redução de cerca de 70% no teor 

de magnésio em relação a esponja de partida no estado como 

recebido, segundo a tabela 11 permite observar. 

cottc receb ida 
lavad» COM Metanol 
- t ratada terwicaMente a vacuo 

t1»9nesio PF>V 

<*ie 
> 208 

15 

Tabela 11 - Teor de waginesiG apresentado pela esponja 

no estado COMO recebido e após diferentes 

métodos de lir-tpeza adotados. 

A esponja tratada por via úmida (metanol) apresentava uma 

coloração metálica, diferente da sua cor anteriormente ao 

tratamento (cinza escuro) . Esta diferença de coloração se deve a 

remoção da escória finamente distribuída sobre sua superfície, e 
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serve como um indicativo do grau de eficiência deste procedi­

mento de limpeza. 

A esponja tratada tèrmicamente sob vácuo mostrava-se 

oxidada superficialmente, com coloração azulada , estando porém 

livre da escória superficial. Esta oxidação pode ser devida A 

diferença de pressão existente entre a medida da cornara do forno 

e a que efetivamente existe na região do elemento de aquecimento, 

permanecendo ai uma quantidade de gases que são absorvidos pelo 

metal aquecido a alta temperatura . Uma analise preliminar de 

gases efetuada nesta esponja após o tratamento mostrou um aumento 

substancial no teor de oxigênio e nitrogênio apresentado 

anteriormente ao tratamento térmico pela esponja de partida. Os 

procedimentos analíticos para gases devido as dificuldades apre­

sentadas pelo Zr, ainda encontram-se em desenvolvimento no IPEN. 

Por essa razão, como medida da efetividade dos tratamentos de 

limpeza, bem como dos resultados das fusões, optou-se pelo ensaio 

de dureza» uma vez que a dureza do zircõnio esta relacionada com 

o teor de gases absorvidos í4»»**»16). ^ 

A influência destes dois tratamentos de limpeza da esponja 

para remover o cloreto de magnêsio, o magnêsio não reagido e a 

umidade, sobre a dureza após a fusão esta mostrada na tabela 12. 

Dureza do botão 

fundido (HB> 

393 

282 

43 e 

Tratariento de 1 ipiFeza 

efetuado 

COMO recebido 

vi d UM ida 

tratada terwicaMente 

Tabela 12 - Efeito da lindeza da esponja sobre a dureza 

após a fusão, sob atmosfera de arçonio &. 

A remoção dessas impurezas, principalmente do MgC^t ê de 

grande importância para a qualidade do produto final devido ao 
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fato deste composto ser higroscôpico e a água de ttidrataçáo nele 

presente se dissociar sob a ação do calor do arco e ser novamente 

absorvida, na forma de hidrogênio e oxigênio, pelo zirconio aque­

cido a alta temperatura. 

Os valores de dureza apresentados nesta tabela permitem 

concluir que o tratamento térmico sob vacuo nao se mostrou 

eficaz quanto ao resultado de dureza apresentado pelo botlo 

fundido. Este alto valor de dureza, associado com o custo do 

tratamento devido ao consumo de energia e o tempo necessário para 

o mesmo, o tornam inviável economicamente e na pratica impossibi-

lita a obtençSo de um bota~o com dureza comercial* '. 

IV.2 - Determinação dos principais parâmetros de fusSo 

Para tornar possível a realização das experiências de fuslo 

da esponja de zirconio houve a necessidade de determinar os 

parâmetros de fus3o para o forno MRC, series V-II, em funçlo da 

esponja; os parâmetros principais eram a corrente de fusão e a 

pressão da atmosfera de gas inerte necessária a fusão e que foram 

estudados individualmente para depois serem adequados ao processo 

como um todo. 

A determinação destes parâmetros é experimental, devendo 

ser determinada para cada forno individualmente. Foram realizados 

vários testes, utilizando-se argonio do tipo S e cargas de espon­

ja no "estado como recebido" com aproximadamente 30g. As primei­

ras tentativas logo mostraram que a fusão seria praticamente 

impossível caso nfto se procedesse A um tratamento de limpeza da 

esponja pois foi observado um grande desprendimento de vapores 

que desviavam o arco causando sua extinção, havia ainda uma densa 

condensação de substâncias no visor e nas paredes internas do 

forno e o salpicamento excessivo de zirconio fundido sobre o ele­

trodo. Este problema foi resolvido submetendo a esponja aos dois 

procedimentos de limpeza descritos anteriormente. 
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IV.2.1 - Determinação da Faixa de Corrente 

Durante o desenvolvimento dos testes para determinar uma 

faixa de corrente observou-se que a esponja tratada térmicamente 

sob vácuo era a que melhor se prestava para tal devido a não 

libetação de vapores que interferissem no desempenho do arco ou 

que encobrissem o visor do forno impedindo o operador de observar 

o comportamento do arco em várias correntes, sua altura e sua 

posição sobre a amostra. 

Foi poKÍvel estabelecer uma faixa de corrente, de 100 a 

300A, na qual a esponja tratada térmicamente sob vácuo er& 

satisfatoriamente fundida em aproximadamente 15s. 

A seguir, amostras dos dois lotes restantes de esponja foram 

submetidos â fusão dentro desta faixa de corrente. 

Observou-se que a esponja no estado como recebido era 

extrememamente difícil de ser fundida devido aos problemas já 

citados anteriormente. A técnica desenvolvida para fundir esta 

qualidade de esponja consiste em abrir e manter um arco elétrico 

com 50A e deslocá-lo em torno da periferia da lingoteira que con­

tém a esponja aquecendo-a lentamente permitindo a volati1ização 

gradual do MgC^» da umidade por ele absorvida e do Mg não reagi­

do. Somente quando a volati1ização se torna mínima é que a cor— 

rente é aumentada e o arco posicionado sobre a amostra a fundir. 

Contudo o período demandado por esta técnica é muito longo, perto 

de 120s para uma massa de 30g, fato que, acredita-se, dá tempo 

para que a umidade desprendida seja absorvida pelo metal quente 

na forma de hidrogênio e oxigênio; o salpicamento também não ê 

evitado, sendo apenas minimizado. 

Investigou-se também a fusão da esponja lavada com metanol 

nesta faixa de corrente , 100 a 300A. A fusão desta esponja 

implicou somente na diminuição do limite superior desta faixa de 

corrente para um valor máximo de 150A. Até 150A , esta qualidade 

de esponja podia ser fundida satisfatoriamente em aproximada-

mpr.te 30s , a volátil ização ocorria gradualmente sem que houvesse 
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a projeção de metal para fora da língoteira ou sobre a ponta do 

eletrodo; observou-se que acima deste valor a fusão Br» muito 

intensa* oxidando o metal, o eletrodo crepitava exageradamente e 

gotas metálicas eram projetadas para fora da lingoteira e sobre o 

eletrodo confirmando experimentalmente os dados obtidos na lite­

ratura (11*29,52,55) q u e dizem ser o salpicamento muito acen­

tuado em fornos de eletrodo não consumivel fundindo esponja con­

tendo altos teores de impurezas como o Na, Mg e o MgCl- que são 

liberados violentamente durante a fusão a elevadas correntes. 

A tabela 13 fornece os valores de corrente que foram 

determinados como os mais adequados para o forno MRC-sèrie V-II 

fundindo amostras dos diferentes lotes de esponja. 

Esponja 

cofiO recebi d* 

1 a v a d * c OM Met anol 

tratada terMicaf-iente a vacuo 

• 

corrente <H) 

se a íee 
íee a 15C 

ice a 3oe 

Tabela 13 - Faixa de corrente para a fusão de 309 de 

esponja de zirconio diferentemente tratada. 

IV.2.2 - Determinação da Pressão de Gas Inerte para a Fusão 

Paralelamente ao estudo da faixa de corrente, trabalhava-se 

também com a pressão interna na câmara do forno, ou seja com o 

vácuo antes da fusão e com a atmosfera de gas inerte necessária á 

fusão. 

Durante a execução deste trabalho verificou-se que a bomba 

mecânica funcionando cerca de 30 minutos permitia alcançar uma 

pressão de lxlO-1mmHg medida na câmara. Podia-se contudo otimizar 

este tempo injetando uma pressão de argonio da ordem de 200 mmHg 

e, abrindo um arco, varrer toda a soleira com o mesmo a uma 

corrente de 100A ou menos; todos os resíduos da limpeza anterior 
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ao carregamento são então volatilizados sendo a seguir facilmente 

removidos pela bomba mecânica. 0 período para alcançar a pressão 

de 1x10 mmHg sera reduzido para apenas 5 minutos. 

0 vacuo também pode ser melhorado purgando-se a cdmara do 

forno duas ou três vezes com argõnio, evacuando-se a mesma entre 

purgas. Após a última purga a pressão medida na cdmara sera de 

6,0x10 mmHg. Este procedimento foi adotado para todo os 

experimentos futuros no equipamento disponível numa tentativa de 

minimizar a contaminação do metal por gases da atmosfera (oxi­

gênio, hidrogênio e nitrogênio). 

Diversas fusões foram efetuadas ou tentadas variando-se a 

pressão de argfinio injetado na câmara. Constatou-se que uma 

pressão gasosa muito baixa tornava o arco errático enquanto que 

uma pressão muito elevada, associada com o desprendimento gasoso 

devido às substâncias voláteis presentes na esponja tornariam a 

pressão na câmara suficientemente alta para abri-la causando 

todos os problemas referentes aos metais reativos. Adotou-se 

então uma pressão determinada como a mais segura, da ordem de 

400mmHg na qual o arco era estável e a câmara não se abria com 

facilidade devido á volati1ização ou pelo manuseio do embolo do 

eletrodo. Como a pressão na câmara é inferior a atmosférica (760 

mmHg) é possível uma desgaseificaçào do metal conforme for a 

relação entre a pressão parcial do elemento envolvido e a pressão 

ambiente no forno. 

Determinados estes parâmetros com os quais a fusão da 

esponja de zirconio era satisfatória passou-se a utilizar argõnio 

de alta pureza, do tipo U, fazendo-se também experiências onde um 

"absorvedor" de gases (getter) era utilizado em conjunto, com o 

objetivo de diminuir a absorção de gases pelo metal e assim obter 

bot&es com baixa dureza. 
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IV.2.3 - Operações de Fusào 

Os resultados obtidos nas operações realizadas, com os 

parâmetros de fusão determinados são apresentados e discutidos a 

seguir considerando-se o efeito da atmosfera utilizada, do uso do 

"absorvedor", da densidade da esponja e de refusòes sucessivas 

sobre a dureza do botão uma vez que esta ê a principal medida de 

qualidade de produtos fundidos a partir de esponja de 

zircônio'51'. 

Como visto na teoria'6' ' ' a reatividade do zircônio 

manifesta-se entre outros motivos, frente aos gases da atmosfera 

gasosa que envolve a carga durante a fusão e no resfriamento do 

botão durante o processo de solidificação devido ao fato desta 

atmosfera apresentar-se geralmente impura. Para evitar que o 

zircônio absorva estas impureza torna-se necessário, alem da 

evacuação efetiva da câmara do forno, a utilização de um gas 

inerte o mais puro possível ; o uso de argônio do tipo U teve como 

finalidade minimizar essa contaminação permitindo assim obter um 

zircônio com superfície brilhante e com valores de dureza dentro 

do especificado. A tabela 14 mostra, comparativamente o efeito da 

COMO receb ido* 

lavada COM Metano l * 
t r a t a d a t e m i caMent** * 

dureza (HE:: 
arçcnic S 

4C3 

282 

441 

u t i 1 í z a n d o 
argônio U 

3 2 0 

229 

315 

* corrente- de fus*o - 156 A 
** corrente de fusão - 106 H 

Tabela 14 - Efeito da atnosíera utilizada sobre a dureza 

do botão. 

atmosfera utilizada sobre a dureza do botão. Observa-se nesta ta­

bela que houve um acentuado decréscimo nos valores de dureza do 

botão quando a fusão era processada na presença de argônio do ti-
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po U, atribuindo-se aos baixos teores de impurezas que esta 

qualidade de gas apresenta. 

As inúmeras experiências de fusão realizadas sob atmosfera 

protetora de argdnio U apresentaram valores de dureza geralmente 

próximos ao mostrado na tabela anterior; a variação existente 

correspondia a um acréscimo da ordem de 5 a 107. não se 

conseguindo a redução destes valores mantendo-se as mesmas 

características do processo de fusão. 

Como a dureza do zirconio está sempre intimamente associada 

ao teor de nitrogênio e especialmente ao oxigênio*51' 

consideráveis esforços foram realizados para reduzir sua absorção 

pelo zirconio, portanto, resolveu-se adotar soluções que 

prevenissem esta contaminação e a que melhor se mostrou efetiva 

foi a utilização de um "absorvedor", cuja influencia sobre a du­

reza do botão de zirconio esta mostrada na tabela 15. 

dureza (HB> utilizando "çtette] 

lote 

COMO recebido* 

lavada COM Metanol* 

tratada terMicaMente** 

arçonio S 

346 

236 

321 

r" 

ar^onio U 

289 

2ie 

268 

* corrente de fusão - 156 U 
H* corrente de fusão - 160 A 

Tabela 15 - Efeito do "absorvedor" sobre a dureza 

Este "absorvedor" foi obtido a partir de uma pequena quanti­

dade de esponja de zirconio fundida nos primeiros testes com o 

forno a arco. 0 "absorvedor" de zirconio é mantido dentro do 

forno sendo aquecido ao rubro com o auxilio do arco elétrico 

antes da fusão. Por este procedimento uma purificação adicional 

do argônio utilizado é conseguida, mantendo o nitrogênio e o oxi-

í 12 52 \ 
gênio a níveis baixos' ' ' , porém difíceis de serem determina­
dos durante a fusão. A utilização do "getter" de zirconio pode 
ser justificada pelo exame da tabela 16'2' mostrando que o ganho 
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de peso do zirconio ao ser aquecido na presença de oxigênio é 

bastante pronunciado. 

Na pratica pode-se detectar a presença destes gases 

aquecendo—se o "absorvedor" n» presença de argonio e observando-

-se sua coloração superficial após o resfriamento. 

t t » p * r * t « r * de 

a-íu*e i «en to < °C> 

5ee 
t.ee 
?ee 
yCC 

I 

aumento no peso 

< M 9 / < 1 M * ' > 

1 * 

38 

7 5 * 

22a 

3 ie 

1 

** Melhor teMperatur* par* o aquecimento 
do zirconio no ar 

Tabela lt- - «uí-ento no peso do zirctinio aquecido 

na presença de oxi •gênio 

Nos experimentos de fusDes realizados foi observado que os 

botões refundidos diversas vezes ou que foram obtidos a partir de 

esponja pouco porosa apresentaram uma dureza maior, conforme 

constatado posteriormente na literatura '5°»~3' q u e a s s o c J L a este 

fato também a presença dos gases, oxigênio e nitrogênio. Estes 

gases só podem ser removidos quando a fusão do zirconio for pro­

cessada em equipamentos dotados de bombas de vacuo mais 

possantes,capazes de fornecer um vacuo da ordem de 10-í)mmHg. Para 

lingotes de titânio fundido em forno a arco de eletrodo não con-

sumivel sob atmosfera de argônio e a seguir refundido em forno a 

arco de eletrodo consumlvel a vacuo, um aumento de cerca de 307. 

no valor da dureza está associado com um acréscimo de 800 ppm no 

teor de nitrogênio e oxigênio* . 

Para comprovar qualitativamente a influência da densidade da 
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esponja sobre a dureza do botão foi realizada uma fusão com 

esponja densa e outra porosa cujos resultados são mostrados na 

tabela 17. Esta fusão foi conduzida sob atmosfera de argonio U, 

utilizando "absorvedor" de zircOnio e com 150 A como corrente 

necessária a fusão; não foi possível quantificar valores para a 

a esponja no estado como recebido, uma vez que não se possuia 

mais material com esta característica. 

r 

durez* (HB> ew funcao d* densidade 
lote 

COMO recebi d» 

lavad* COM Metanol 

tr«"tad* terMicaMente 
_. 

dtriíí 

• * • 

238 

323 

poros* 

• * * 

283 

256 

Tabela 1? - Efeito da densidade da esponja sobre 

a dureis 

0 botào obtido a partir da esponja com alta densidade apre­

senta uma maior dureza devido a esta conter um maior teor de 

elementos (Fe, Cr, Ni) que entram em solução sólida com o Ir. 

Estes elementos sao provenientes do contato entre a esponja com 

as paredes do vaso de contenção da etapa de redução (figura 8). 

Procurou-se também determinar o efeito da refusão sobre a 

dureza do botão. A operação de refusão é de grande importância 

para garantir a homogeneidade quimica em lingotes ligados à base 

de zircônio pois somente através deste procedimento ela é 

conseguida, particularmente quando fornos de eletrodo não consu­

mi vel sob atmosfera de gas inerte são empregados. 

Este procedimento garante a homogeneidade quimica mas causará um 

acréscimo na dureza medida como se pode observar pelos valores 

apresentados na tabela 18. A operação foi conduzida em ambos os 
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casos com o uso de "absorvedores", argõnio U e corrente de fusão 

de 150A. A amostra fundida 9r» constituída por esponja porosa. 

r n 
oper*c*o 

f us ao 
refusao 

r" ~ —t 
Htt 

265 

236 

Tabela 18 - Efeito da reíusao sobre a dureza 

do botão de zirconio. 

Foram efetuadas cerca de 50 fusões ao longo deste trabalho 

nas quais foi possível obter—se botões cuja massa variava entre 

15 a 40g. Os primeiros botões destas fusões serviram como expe­

riência para a correta operação do forno MRC série V-lI sendo que 

os resultados obtidos de dureza e analise química destes botões 

não podem ser considerados como uma medida de qualidade do 

produto devido a serem obtidos sob condições incertas e adversas 

que implicaram inclusive na necessidade de se proceder a uma 

reforma do equipamento . 

Contudo ao serem determinados uma corrente de fusão, a 

pressão do forno e adotar—se o uso do "absorvedor" conjuntamente 

com o argônio do tipo U, os botões originados a partir de esponja 

porosa, lavada com metanol e nestas condições de fusão permitiram 

a obtenção e reprodutibilidade de resultados antes não 

alcançados. 

0 melhor resultado de dureza medido foi de 189 HB, muito 

próximo ao grau R60704 '̂ <-", estando porém a maioria dos botões 

situados numa faixa compreendida entre 203 HB e 210 HB 
(48) correspondente ao grau R60703' '. 

Estes botões foram analizados p»r» a determinação de 

impurezas metálicas, mostrando a presença dessas impurezas nas 

faixas citadas na tabela 19. 
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*1emento 

P 

Fe 

Cr 

Ni 

Zn 

Si 

Al 

Hr. 

n* 
Pb 

Bi 

Cu 

Na 

b 

U 

C 

S 

teor c PPM> 

< 46 

> 400 

íe * 100 

5 * 200 

< 2© 

20 * 200 

30 a > 400 

> íee 
75 a 260 

< 2.5 * te 

< 2.5 

25 d íee 

e » 156 

e.4 a í.e 

< 450 

120 a 256 

13 a 86 

Tabela 19 - Teor de impureza? Metálicas detectadas 

er-t botões de zirconio fundidos- no for­

no a arco de eletrodo nao consumivel. 

0 teor de gases, oxigênio, nitrogênio e hidrogênio também 

foi analisado e os valores obtidos estão expressos na tabela 20, 

valores obtidos p*r» o botão de menor dureza, 189 HB. 

elemento 

0 

N 

H 

C 

teor (PPM> 

776 

547 

N.D. 

184 

Tabela 20 - Teores de «ases e carbono detectados 

r*r* a íHOftrs de Menor dureza (139 Hit) 
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Observa-se que as alterações na composição química 

ocasionadas pela fusão não foram muito acentuadas com relação a 

apresentada pela esponja (ver tabela 5). 

Contudo, houve um substancial aumento no teor de oxigênio» 

atribuindo-se este aumento ao fato de que fusões sucessivas sô 

tendem a aumentar o teor de oxigênio do zircônio e con­

sequentemente sua dureza. 

Comumente para o titânio, metal com características 

metalúrgicas e químicas muito semelhantes ao zircônio, a dureza e 

expressa em função do "oxigênio equivalente"* ' que considera o 

efeito dos elementos formadores de soluções sólidas intersticiais 

cuja presença eleva sua dureza e a resistência. Estes elementos 

são o carbono, nitrogênio, hidrogênio e o oxigênio sendo este 

ultimo o mais importante intersticial. Portanto se relacionarmos 

o "oxigênio equivalente" apresentado pela amostra mais dútil 

através da equação: 

Oe(ppm) = O(ppm) + 2xN(ppm) +2/3xC(ppm) 

aplicada aos valores da tabela 20, encontraremos um valor que ao 

ser localizado na figura 13 correspondera a um valor de aproxima­

damente 185HB, ou seja, cerca de 2,17. inferior ao valor de dureza 

medido em laboratório para esta amostra. 

O teor de gases para esta amostra foi obtido no laboratório 

de gases do IPT (Instituto de Pesquisa Tecnológica) com o 

objetivo de confirmar a relação existente entre o teor de oxigê­

nio e a dureza do zircônio. 

A contaminação pelo cobre, como esper ado , manteve-se em 

niveis muito baixos devido a refrigeração a água que a soleira 

do forno possui e que impede a reação entre ela e o metal em 

fusão. 

O tungsténio apresentou invariavelmente, er todas as fusões, 

um teor menor do que 450 ppm, considerado aceitável, uma vez que 

o zircônio fundido em fornos a arco com eletrodo não consumivel 
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chega a Apresentar uma contaminação, próxima a 400 pprn (9»1<»»53)_ 

Figura 13 - Propriedades mecânicas do Ti e* função do 
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O alto teor de ferro è devido ao contato entre a ferramenta 

de corte e a amostra, deixando resíduos nesta última. Alem disso, 

a escova de aço utilizada para remover parte da escória presente 

na superfície da esponja também pode ser um agente contaminante 

deste elemento. 

A determinação experimental dos parâmetros de fusao e racio­

nalizada através de um cálculo matemático aproximado onde obtem-

-se valores desses parâmetros. Estes cálculos, análogos aos do 

processo de soldagem TIG( ' que e semelhante ao processo de 

fusao adotado neste trabalho, estáo relacionados com o conceito 
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usados no balanço térmico do arco pela equação: 

-»»-. = t i ) 
T F.ct 

onde i T = rendimento térmico 
F r potência CM> 
0 = quantidade total de calor <J> (solido —•> liquido) 

6* = tefipo necessário a ivs*o (s) 

O rendimento térmico é determinado geralmente por processos 

experimentais sendo que para o processo TIG pode variar numa 

ampla faixa de 20 a 507.. 

Com a conclusão do trabalho foi possível estabelecer e fi­

xar, para o forno flRC, alguns valores que podem facilitar o 

calculo do rendimento térmico. Verificou-se que para uma altura 

de arco próxima a 15mm, a tensão mantinha-se numa faixa de 27,5 a 

32V, e que um tempo de 30 segundos era satisfatório para a fusão 

de 40g de zirconio. 

Considerando-se que a quantidade de calor é conhecida para 

um metal, que o rendimento térmico também o é, assim como o tempo 

de fusão, pode-se conhecer a potência e, a partir dela em conjun­

to com a tensão jã determinada, obter um valor de corrente muito 

próximo ao necessário a fusáo de um dado metal, bastando então 

efetuai—se pequenos ajustes de operação. 

Portanto, o valor aproximado da corrente necessária para 

fundir 30g de Ir pode ser conhecido com o cálculo apresentado a 

seguir: 
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o * ox • o 2 • o 3 •*• o4 

O^ = m.Cj^. T i * 1, 3 

Oj = m.Lj j = 2, 4 

para; cA = 7,86 cal/o°C , c3 - 8,03 cal/g°C 

L2
 s 920 cal/mol , l_4 = 5,5 kcal/mo1 

m = 30g 

temos: O = 1.828.688,03 J 

Para uma tensão media de 30V, temos: 

P = 30.1 

O tempo de fusão considerado satisfatório para o caso em 

questão e de 30s. 

Estes valores, aplicados na equação (1), em conjunto com um 

valor de rendimento igual a 20*/., fornecerá uma corrente de 152 A, 

próxima a determinada experimentalmente. 
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IV.2.4. - Estrutura aetalogràf ica no estado bruto de fusko. 

Diversas considerações a partir dos diagramas binarios do 

zircdnio e de seus principais elementos de ligas permitem ter uma 

idéia clara do que se passa durante o curso da solidificação. 

O zirconio. de estrutura hexagonal compacta a temperatura 

ambiente (fase alfa), sofre uma transformação alotròpica a 865°C, 

temperatura na qual passa a apresentar uma estrutura cúbica cen­

trada (fase beta). A transformação beta-alfa e do tipo 

martensitica ou bainitica conforme a velocidade de resfriamento. 

Esta velocidade de resfriamento conduz a uma estrutura alfa mais 

ou menos finas, suas agulhas apresentam suas orientações bem de­

finidas em relação aos cristais beta da matriz inicial: planos 

(0001t* paralelo ao plano <110}p , direçko <1120^ paralelas a da 

tíireçio <111>& . 

A presença de elementos de ligas modificam profundamente 

esta situação, que pode ser constatada pela figura 14: 

-excetuando-se o oxigênio, todos os elementos em questão abaixam 

o ponto de fusão. 

-logo nas primeiras adições, surge um domínio bifasico <*•••£, o 

oxigênio e o estanho deslocam o ponto de equilíbrio ^ *( <X + 

p) para as altas temperaturas (elementos alfagenicos), o Fe, o 

Cr e o Ni, deslocam o ponto de equilíbrio, («i •*•£)—+c\. para tempe­

raturas mais baixas. 

-nos teores apresentados, todos os elementos entram em soluçko 

sólida na fase beta, mas em comparação com o O e o Sn que 

entram igualmente em solução na fase alfa (onde tem maior solu-

bilidade que na fase beta), o Fe, o Cr e o Ni silo muito menos 

solúveis nesta fase (alfa), precipitando-se preferencialmente 

como compostos intermetalicos. 

A cinètica de resfriamento apresenta igualmente um papel 

importante na estrutura bruta de fusfco : um resfriamento lento 

favorável ao desaparecimento de microsegregaçfco conduzira * uma 
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Figura 14 - Diagramas binârios Zr—elementos de liga 
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estrutura de agulhas grosseiras, (figura 15a), enquanto que um 

resfriamento rápido,desfavorável a microsegregaçáo conduzirá à 

uma estrutura de agulhas finas (figura 15b). 

figura 15a. - Zr bruto de fusão com resfriamento lento, estru­

tura semelhante a bainita. Aumento: 250x, 
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Figura 15b - Zr bruto de fusào com resfriamento rápido, es­

trutura semelhante a martensita. Aumento: 640x 
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CAPITULO V - FABRICAÇÃO DE LIGAS 

Na fase final deste trabalho fez-se um estudo da fabricação 

de uma liga binaria a base de zircónio e com um teor nominal de 

2,5X em peso de estanho. Apesar de atualmente a liga Zr-2,5XSn 

nao ter interesse comercial, a metodologia desenvolvida, tanto 

para a sua fabricação, assim como a caracterização química, mecâ­

nica e metalogràfica permitira a obtenção dos subsídios necessá­

rios para a futura produção, em escala de laboratório, das conhe­

cidas ligas zircaloy 2 e zircaloy 4, as principais ligas a base 

de zircónio. 

Duas amostras foram preparadas para a fusão, ambas com adi­

ção, da ordem de 107. e 207. sobre a massa calculada, conforme mos­

tra o balanço de carga apresentado na tabela 21. 

a w o s t r a 

1 
2 

f-iZrí^:» 

2 2 , 1 ? 
2 3 , Cl 

MSnC 9) 
0 . 5 7 
e,6e 

MeSn<g> 
C.C57 
0 , 1 2 0 

f i tSn* 9> 
0 . 6 2 7 
0 , 7 2 6 

pSn(5í> 

2 , 7 5 
3 , 0 0 

wZr - massa de Zr adicionada 

mSn - tM-ss» de Sn calculada (2,5'-;> 
meSn - H*£Í9 de- Sn em excesso 

«tS», - M*ÍS* total de Sn adicicnad (MSn • meSn> 

pSn - porcentagem total de Sn adicionado 

Tabela 21 - Balanço de carga para a elaboração da li9a Zr—2,5?íSn 

Este excesso foi adicionado com o propósito de verificar e 

determinar experimentalmente a possível perda por volati1izaçáo 

de estanho, elemento com baixo ponto de fusào (*200°c; e alta 

pressão de vapor (^lOmmHg a 1800°C), devido à utilizar-se pressão 

parcial de atmosfera inerte e/ou por um dos dois mecanismos de 

segregação que sáo comuns a este tipo de forno, que sao: 

l.a pequena parcela de metal que e fundida a um determinado tempo 

faz com que o elemento de liga nào tenha oportunidade de se 
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distribuir completamente pela «assa metálica. 

2.elementos de alta densidade afundam-se na parcela de banho 

metálico fundido anteriormente, ai permanecendo como uma 

inclusão metalica15). 

Estes dois tipos de segregação resultam em variações nas 

propriedades mecânicas causando problemas na conformaçào mecânica 

posterior do fundido. Em fomos pequenos adota-se o procedimento 

de refundir o botão de primeira fusão sendo para isso ele virado 

dentro do equipamento e o arco aplicado sobre o lado que estava 

em contato com a lingoteira durante a fusão, alcançando com esse 

procedimento a homogeneidade requerida, apesar da dureza do metal 

sofrer um acréscimo de 10 a 20'/., quando esta técnica é adotada. 

Contudo, a possível volati1izaçáo náo poderá ser evitada, 

sendo apenas contornada, através de pequenas quantidades de li-

gante que é adicionado em excesso para minimiza-la. Observou-se 

que as paredes, embolo e eletrodo apresentavam material condensa­

do proveniente das amostras quando expostas ao intenso calor do 

arco, superior a 2000°C em sua superfície, sendo Ia condensadas 

preferencialmente devido a estas regiões serem mantidas sempre 

frias pelo sistema de refrigeração. A analise quimica dessas duas 

amostras, apresenta apenas um pequeno decréscimo no teor de esta-

nho e acredita-se que essa parte perdida possa estar presente na 

camada finamente condensada no interior do forno. Os resultados 

de análise quimica e de dureza destas amostras estáo mostradas na 

tabela 22. 

amostra 

1 
2 

Sn (•/.) 

2.47 
2,73 

perda Sn (5i> 

C.23 
0,27 

HB 

249, e 
268.4 

Sn (.'/.'> - pore*nt»9*M de Sn presente na ««ostra 

Tabela 22 - Teor e perda de Sn e resultado de dureza apre­

sentados na 119a após a fusão. 
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Tanto a operação de fusão COMO a de refusao foram conduzidas 

com os parâmetros anteriormente determinados para o zircônio, ou 

seja : I = 150 A, p = 400 mmHg, t - 20 a 30s. 

Na elaboração das duas amostras utilizou-se esponja porosa 

lavada com metanol e pequenos pedaços de estanho que foram dis­

tribuídos ao longo e por entre a carga de zircônio. 

Como existe uma relação aproximada entre dureza e resistên­

cia mecânica, as medidas de dureza sào de grande utilidade na 

avaliação do zircônio e suas ligas, sendo portanto, adotado este 

ensaio como uma primeira caracterização dos botões ligados. O 

grafico da figura 16 mostra o acentuado efeito que pequenas adi­

ções de elementos de liga tem sobre a dureza. 

Entretanto, os parâmetros de fusão e velocidade de resfria­

mento, associados as características dos materiais utilizados 

para a fabricação do botão, podem dar origem a uma variedade de 

tamanhos de grão, distribuição e homogeneidade da liga dentro de 

uma dada região. Estes pontos devem ser considerados quando se 

interpreta o aspecto microestrutural e mecânico das amostras pois 

as variações microestruturais e mecânicas nao devem ser atribuí­

das somente ao elemento de liga, mas também como um resultado do 

histórico térmico do material. 
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Figura 16 - Efeito dos vários elementos de liga sobre 

* dureza do 2r a temperatura anbiente 

ELEMENTOS DE LIGA. atX 

V.I. - Metalografia da liga Zr-2,57.Sn. 

0 procedimento metalográfico adotado para a avaliação da m 

croestrutura bruta de fusão das ligas fabricadas é indicado 

maneira semelhante ao método 1, descrito em II1.4.3., seguido 

anodizaçao em solução adequada constituída de : 

30 ml de álcool etilico, 

35ml de H20, 

5 ml de ácido fosfôrico, 

10 ml de ácido lático, 

20 ml de glicerol, 

2 g de ácido citrico, 

voltagem: DC = 20 V, tempo - 20 a 50s. 
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Sob certas condições, quando as ligas de zircônio sao res-

friadas a partir da fase (3> em direção ao campo de fase <ÍX • & ) . o 

A nuclearã no contorno de grão (5> . crescendo para formar uma 

estrutura Widmanstatten (figura 17). Em diversos sistemas de 

ligas a base de zircônio existe uma transformação martens!tica, 

conforme for a velocidade de resfriamento (figura 18). A tempe­

ratura superior na qual a estrutura martensitica se forma è 

função da composição e geralmente ela decresce com o aumento de 

soluto substitucional contido na fase 

Comparando-se as microestruturas no estado bruto de fusão da 

liga fabricada com as do zircônio nao ligado observa-se que 

ambas sao muito semelhantes; para efeito de ilustração as figura 

19 mostra a microestrutura do zircônio puro obtido nas mesmas 

condições de resfriamento das ligas fabricadas. 

Figura 17 - Zi—2,737.Sn, luz polarizada, aumento 250*. 
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Figura 18 - Zr-2,47XSn, luz polarizada, aumento 250x, 

Figura 19 - Ir nao ligado, luz polarizada, aumento 250x. 
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ConclusOes 

A esponja no estado como recebido mostrou-se difícil de ser 

fundida evidenciando a necessidade dr um controle mais efi­

caz na etapa de purificação. 

A limpeza da esponja por via úmida apresentou os valores de 

dureza mais baixos, mostrando-se ainda, ser um procedimento 

eficaz e de baixo custo. 

A limpeza por tratamento térmico nSo se mostrou efetiva 

quanto a qualidade do produto alem de ser muito onerosa. 

O uso de argônio de alta pureza em conjunto com um "absorve-

dor" de gases permite obter um bot&o de Ir com baixos teores 

de oxigênio e nitrogênio. 

Botões refundidos diversas vezes ou obtidos a partir de 

esponja muito densa apresentam dureza elevada. 

NSo ha contaminação acentuado do Ir por Cu e W provenientes 

da soleira e do eletrodo respectivamente. 

A perda porcentual de Sn foi semelhante para as du«~ amos­

tras de ligas fabricadas, fato esperado, ja que foram manti­

das, para ambas, as mesmas condições de fusão e refusao. 

A metalografia revelou para o zirconio puro e para a liga 

li—2,57.Sn, uma estrutura do tipo Widmanstatten, sendo que em 

altas velocidades de refriamento a estrutura è semelhante a 

martensita e em baixas velocidades de resfriamento, a estru­

tura se assemelha á bainita. 
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9. Neste trabalho obteve-se zirconio co* dureza igual a 169 HB 

a partir de esponja porosa em operaçfto de fusio conduzida 

co« os seguintes parâmetros : 1 = 150 A, p « 400 mmHg 

(argonio tipo U), altura do arco = 15*m, tempo de fusko = 20 

segundos. 
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