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CONTRIBUICAD AD ESTUDO DA FUSADO A ARCO SOB
ATMOSFERA DE GAS INERTE DA ESPONJA DE ZICONIO

Oswaldo Julio Junior

O zircOnio metalico € um material de grande interé@sse
para a industria nuclear, por apresentar baixa sec¢gdo de choque
de absorc¢lo de neutrons térmicos e elevadas resist@éncias mecanica
e & Corrosao, sendo tambem, devido a esta ultima propriedade, em-
pregado na industria quimica.

Neste estudo, faz-se uma revisao bibliografica critica
dos processos industrialmente adotados para a fusao e consolida-
€30 Oa esponja de 2ircOHnio e estabelece-se um procedimento de
fusado do zircHnio em escala de laboratorio. Para isto, utilizou-
s um forno a arco de eletrodo nd¥o consumivel sob atomostfera de
gas inerte; mostra-se o efeito das principais variaveis envolvi-
das neste processo, tais como, atmosfera, corrente de fusao e o©
uso de absorvedor de gases. Estudou-se também a influ@ncia das
caracteristicas da esponja sobre a qualidade do botao de 2irc6Hnio
NO estado bruto de fusao.

0O presente estudo constitui @ parte preliminar que
deverd fornecer subsidios para uma posterior investiga¢cao cujo
objetivo serd o lingotamento do zircOnio nuclearmente puro e das

ligas comercialmente conhecidas como 2zircaloy.



A CONTRIBUTION TO THE STUDY OF ARC MELTING IN
INERT GAS ATMOSPHERES OF ZIRCONIUM SPONGE

Oswaldo Julio Junior

ABSTRACT

Metallic 2zirconium 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 labhoratory 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
gqualities of cast zirconium buttons have been studied.

The present study is a contribution towards future
investigations to obtain high purity cast 2zirconium and 1its

alloys commercially known as Zircaloys.
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CAPITULO I - INTRODUGAD

I.1. D zircOnio

Descoberto em 1789 por M.H.Klaproth, o zircénio s6 foi
isolado 35 anos mais tarde por J.J.Berzelius qQue obteve o metal
No estado impuro e muito fragil.

Somente em 1923, A.E.Van Arkel e J.H.de Boer estudaram e
implantaram um processo ainda bhoje atual, baseado na
instabilidade 3 alta temperatura do iodeto de 2ircOnio e que
permaitiu a obtengao de um metal com elevado Qrau de pureza, cCujas
principais caracteristicas eram a sua boa dutilidade e sua
resist@ncia a corrosao.

Na metade do século XX, W.J.Kroll reduziu o tetracloreto de
zircOnio pelo magnésio, dando Ooarigem ao pProcesso Kroll
(fluxograma 1) e obtendo um material qQue foi chamado de “esponja
de 2ircOnio” devido & sua aparéncia caracteristica. Este

acontecimento marcou o inicio da industrializacao do zircOnio(l).

PURITICACHKD

'

XXIDPUCHO

'

PESTILAEACO

'

ISPONIA DX ZIRCONIO

Fluxograma 1 - Fluxograma do Processo Kroll



Contudo, a obtencao do zirc®nio de alta pureza nao e

As principais dificuldades estio relacionadas com a

facil.

resist@ncia

oferecida pelo 6xido a redugao, a tendéncia que o metal apresenta

de se oxidar

elevado

qQual o

ponto

metal

com outras

processo de redugao e fusao(?),

facilmente quando aquecido ao ar

substancias

Terperature de Genhe de pese ¢ rgsdmd

dquecinento 1 hora 4 horas 24 horas
qzs 7.6 11.4 3%
590 36 632 159!
£ 00 45 179 3740
700 16% z&e! 515
200 32K 565 5930
200 £ 520 — z

HY fecCo

5090 35 —_— —_
600 63 — —_
220 1501 —_— —_—
200 zg7 —_— _—
300 z1792 —_ —_

(4> indica a

¢2> indeterminado

Tabela 1 -~

Inicialmente o metal pode ser obtido por diversos

devido

vmelhor terpersaturs Ppara aquecer o Zr a0
& esFecscss camedas de escoria

(tabela 1) ,o

de fusadao do metal (tabela 2) e a facilidade com a

provenientes do

sanho de pesa do zirconio apde aquecimento ao ar

processos

de reducdo classificados por P.Lehr et all e que & a sequinte‘s’x

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

b. Redugao do
c. Redugao de

d. Redugéso do

tetrafluoreto por Ca ou Mg ;

fluoretos duplos alcalinos por Na ou Al $

6xido por metais alcalinos ou alcalinos terrosos 3



e. Reducao do 6xido 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 hidrogeénio, carbono, oxig@nio e
mesmo com O nitrogénio. Como consequéncia, pode-se dizer qQue oS
primeiros trabalhos realizados referiam-se niao ao metal zircoOnio,
mas mais precisamente ao metal z2ircOnio contaminado com impurezas
na faixa de 5 a 102(4). Estas impurezas eram representadas pelos
carbetos, nitretos, hidretos ou 6xidos Que fragilizavam o

material, impossibilitando a sua conformacao mecanica.

Caracteristica da zrostra de Zr Fonto de fuszo (al)
com adigéao de Hafnio 1832 % 490
sem adigaso de Hafnio 1845

Tabela 2 - Fonto de fusio deo zirconio mostrando & influencia
do Hafnio



CAPITULO II - Fusdo e consolidagio da esponja de zircOnio

0O =2ircOnio obtido atraves do processo Kroll se encontra na
forma de esponja porosa, tornado necessério, para a posterior
conformagao mecanica e utilizagao definitiva, preparar um
material consolidado na forma de lingotes co. dimensoes
adequadas, previamente determinadas.

A fusao da esponja para consolida-la na forma de lingotes
também promovera um refino parcial necessario do zircOnio pois
varios sdD 0S5 agentes qQue contribuem para carregar impurezas para
a QSponja(S) . O proprio processo de purificagcao permite o
contato do material com as paredes do cadinho; essa interaciao
aumentara os tecores de Fe, Cr, e Ni, limitando a wutilizagao do
zircébnio metalico. Os gases da atmosfera utilizada, qQue
apresentam-se impurnos, e ainda O armazenamento ineficiente da
esponja em local nao adequado, com umidade por exemplo, Sao
tambeém fontes de contaminagao e especial atencgao deve ser dada &
eles, pois dificultardo o processo de fusao, dardo origem a
lingotes com defeitos superficiais e internos que serao
evidenciados na conformacao mecdnica, usinagem e soldagem pois
com certeza, produtos defeituosos serao obtidos.

A fusao do zircbnio metalico & processada de maneira
semelhante a do titanio, uranio e de outros metais refratarios
que necessitam de uma tecnologia especial devido ao seu elevado
ponto de fusao e de sua alta reatividade quimica, manifestada de
diversas formas{(®);

a. frente aos gases que constituem a atmosfera que envolve a
carga antes e durante a solidificagdéo e o resfriamento. O
nitrogénio , oxigénio, compostos oxigenados e hidrogenados de
carbono, hidrogénio e vapor de agua $a80 facilmente
absorvidos; os hidretos, os carbetos e os nitretos, afetam as
propriedades especificas do metal. Os teores de N, H, e O po-

dem ser controlados utilizando-se gases inertes de maneira

- IPEN
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adequada ou entao o vacuo.
b. em relagdo aos materiais refratarios utilizados para conter a

cargs de fusdo ou o molde de vazamento (tabela 3).

Refratario Efeito do Zr aquecido a 185000
Sruz reduzido
ill,(l3 reduzido
HgO reduzido
Ee( reduzido
2ro_ disselvido
Tho, Pouce reduzidc, mMas barrara ra -

dia¢cles ¢ ficsado sok neutrones de

Th retido relo zirconio

srafite s utilizaegdo € possive] , res

o ¢ sera fortevente dissolwvido

rpelo Zr fundido e a contaminacan
rode ser de 0,08 & 0,3%

Tabela 3 - Efeitos do 2r sobre of raterjais refratarios

vutilizados na fundigao

Considerando-se estes pontos, diversas técnicas de fusao
utilizadas para materiais convencionais ou nao, foram adaptadas
e aplicadas & producao do zirc®nio metalico, seja em escala de
laboratobrio ou industrial. Estas teécnicas levam sempre em
consideracao a wutilizagao posterior do metal, a tolerancia em
relacao & composigao quimica, a natureza da carga ou seja,
ZircoOnio puro ou ligado e, finalmente o formato fimal do produto
fundido, se na forma de pegcas fundidas de desenho complexo ou
como lingotes para a posterior conformagdo mecanica.

Os procedimentos de fusao e moldagem do 2zircOGnio e suas

liges, mais utilizados rotineiramente na industria sao os



seQuintes:

a. Fusio por indugao em cadinho de grafite, a vadcuo cu coa gds
inerte

b. Fusdo a arco com eletrodo nao consumivel em atmosfera de Qas
inerte

c. Fusao a arco com eletrodo consumivel a vacuo

d. Fusdo a arco com eletrodo consumivel sob atmosfera de gas

inerte

¢ importante evidenciar que entre todos o0s procedimentos
utilizados para a fusdo do 2ircbHnio, o processo de fusao & vdcuo
com eletrodo consumivel &€ 0 que apresenta O melhor desempenho na
industria, permitindo obter lingotes com diametros superiores a
300mm com pesos superiores a 1 tonelada, com homogeneidade

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

11. Procedimentos industriais de fusio e modelacgao

I1.1. Fusdo por indugdo em cadinho de grafite

O zircOnio pode ser fundido satisfatoriamente em cadinhos de

(7) 8 vécuo ou em atmosfera de gads inerte, se necessario.

grafite
Lingotes assim produzidos 530 contaminados com carbono a cerca de
0.2%, teor esse Qque ndo @ objecao para diversas aplicacoes;
contudo, para outras, torna-se necessario desenvolver métodos de
fusao que previnam esta contaminagao que ¢é o ponto mais
desfavoréve]l deste processo, limitando extremamente a temperatura
€ O tempo de sobreaquecimento do metal liquido (geralmente 100'0
acima do ponto de fusao) e o tempo de perman@ncia do banho
metdlico no cadinho.

Os cadinhos devem ser desgaseificados a 1900': com



tinalidade de evitar a contasinagad do banho metdlico pelo
hidrognio e oxigénio infiltrados na grafite. Estes cadinhos
devea S@r usSinados a partir de eletrodos de grafite muito
compactos e de alta densidade; caso contrdrio, O zircOnio liquido
penetrard pelos poros podendo até atravessad-los.

o aetal da carga no cadinho € aquecido pela bobina e
desgaseificacdo & aproximadamente IOOO.C sendo em seguida fundido
rapidamente e vazado em uma lingoteira de cobre refrigerada a
dgua ou de grafite.

A fusao por indugaoc ¢ efetuacda em um equipamento constituido
de uma ou duas cdmaras hermeéticamente fechadas em cujo interior e
posicionada uma bobina envolvendo © cadinho; na parte inferior
posiciona-se & lingoteira de cobre refrigerada a aQua ou de

grafite (Figura 1).

-t Figura 1 - Esquema de wn forno NIT para
fusao de zircente (7 a 15 K9) a vacuo '€’
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6. conexa0 para vacuc

7. tube de quartze

8. revestimento de grafite
9. bodina indutora HF)
10, cadinhc de grafite

11, placa de Bel ou Al 0.
12, suporte de quartze

13, circvlacao de agua

14. lingotesra de grafite
15, apcio da lingoteira
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0 metal ¢ fundido de maneira que a parte inferior do cadinheo
se® poOsicione numa 2ona mais fria, cerca de 100'C abaixo da
temperatura da parte superior. A carga & fundidae e s& depois o
material que obstrui o0 orificio de vazamento sera fundido
ocorrendo entaoc o vazamento do banho liquido para a lingoteira.
Como ilustracgao do processo, vale mencionar que este procedimento
foi anteriormente adotado no Departamento de Metalurgia do IPEN,
para a fusao e vazamento de uranio metalico no forno Stokes de
indugao & vacuo.

A fusao do zirc6bnio por indugao pode ser efetuada em
equipamentos semelhantes ao ilustrado anteriormente, onde o
vazamento se da pela parte inferior do cadinho de grafite ou
entdo processada em um forno a vacuo que permita o vazamento por
basculagao, estando neste caso, o0 indutor posicionado no interior
do recinto que envolve o cadinho e a lingoteira (Figura 2).

0O zirconio lingotado por basculagao podera ter diferengas na
composigao quimica ao longo do lingote, uma vez qQue este tipo de
procedimento carregara para a lingoteira as impurezas de alto

ponto de fusao que sobrenadam o banho metalico.

Fisura 2 - Forno de fusdo a inducao sob vacuo de 100 KH
com vazamento basculante da National Lead Co (¢!



I11.2. Fusdéo a arco

A fusédo do zircOnio a arco, utilizendo moldes de cobre
refrigerados a agQua pode ser efetuada por trés métodos mais
comsumente utilizados na industria ® que 330 0% segQuintes :(8)
1. Fusao com eletrodo nao consumivel em atmosfera de gas inerte
2. Fusao com eletrodo consumivel em atmosfera de Qas inerte

3. Fusao com eletrodo consumivel sob vdcuo

Nesta secgao ¢ feita uma revisao breve sobre fusao a arco
analisando as variantes possiveis no que concerne a atmosfera do
recanto de fusao, material e caracteristicas fisicas dos
eletrodos e particularidades do processo de fusao.

1- Fusao com eletrodo nao consumivel em atmosfera de Qas inerte.
2- Fusao com eletrodo consumivel sob vacuo

0 procedimento designado por eletrodo nao consumivel provem
do antigo processo implantado por Von Bolton em 1902 e
sperfeigoado por Kroll em 1949 que substituiu o Oxido
refratério anteriormente utilizado por um eletrodo de tungsténio
e construindo um equipamento inteiramente metalico e estanque
utilizado em escala industrial para a obtengao de titanio
metdlico, obtendo lingotes com diametro de 400mm e um peso de 2
toneladas. Em tamanho, estes lingotes equivalem a0s de ago com
4,5 toneladas de peso.

0O procedimento chamado de fusao com eletrodo consumivel e
aquele processo no qual o eletrodo ¢ constituido pela propria
carga de fusdo, compactada previamente na forma de compactados
cilindricos que sao soldados até obter-se 0 tamanho adequado de
eletrodo. Este procedimento permite obter lingotes com diametros

elevados e peso semelhante ao procedimento anterior.



11.2.1. Forno de eletrodo nao consuaivel sob atmosfera de gas

inerte

A fusao se realiza sob a agao de um arco aberto entre o
eletrodo e uma porgao de 2ircOnio anteriorsente fundido que e
posicionado no fundo da lingoteira de cobre refrigerada a agua.
Este wmaterial de partida e fundido rapidamente e no banho
metdlico oOriginado se adiciona pedacgos de zircOnio previamente
britado em tamanhos adequados. Este procedimento @ uma combinagao
da soldagem a arco em grande escala com um pProcesso de
solidificagao continua. Ao invés de se alimentar o banho liquido
de ua lingote em curso de solidificagao com metal liquido, se
alimenta com uma carga s6lida que serd fundida pelo arco!®?,

As caracteristicas basicas do forno & arco de eletrodo nao
consuaivel contribuem positivamente para evitar o0s riscos de
contaminagano do zircOnio. As principais caracteristicas deste

equipamento ¢ seu efeito sobre o metal de zircoHnio fundido sao em

numero de trés :

1. Eletrodo refrigerado a agua. A circulacao de agua atraveés do
eletrodo faz com Qque sua ponts se mantenha sempre & temperatu-
ra baixa minimizando a contaminagao do banho metalico por

(9) .0 eletrodo tambeéem e

material proveniente do eletrodo
confeccionado com material que possui alta resistéencia ao
calor, geralmente tungsténio com torio, e aos produtos que se
desprendem da carga durante a fusao, neste caso o cloreto de
magnésio e O magneésio, que sao extremamente danosos, e que
podem inviabilizar a utilizagao deste tipo de equipamento
para a fusao do 2ircOnio. Contudo, para a fusao de ‘"cristal-
bar” O eletrodo de tungsténio pode ser utilizado sem proble-

ﬂﬂ"b).

2. Uso de atmosfera de gas inerte com alta pureza . O heélio, o

argonic ou combinagoes dos dois (geralmente B80%Z e 207
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respectivamente) sao0 utilizados satisfatoriamente, protegendo
® evitando a contaminacao do setal por impurezas da atmosfera
® principalmente mantendo o arco estével(a’. Esta mistura

permite uma tensao de arco mais alta e fornece uma maior

poténcia elétrica para uma dada corrente.

3. Cadinho de cobre refrigerado a agua. 0 metal fundido no
interior deste cadinho & obtido sem contaminagao por material

(6,8). Este fato representa uma grande

proveniente do mesmo
vantagem em relagao & utilizagao de cadinhos feitos de grafite
ou com refratarios que sao atacados pelo z2ircOnio e acabam por
introduzir impurezas no metal que alteram as propriedades

fisicas e quimicas do lingote de zircOnio obtido.

Um exemplo de equipamento para a fusao a arco com eletrodo
nao consumivel esta ilustrado na Figura JF”A carga de fusao e
constituida por zircOnio em pedacos de 6 a 10 mm de comprimento
colocados na caixa de alimentagdo. Esta caixa ¢ dotada de um
vibrador regulavel cuja finalidade ¢ levar estes pedagos até a
regiao do arco onde serao fundidos.

A operacao € iniciada evacuando-se o forno ateé que o mesmo
atinja uma pressao de 2,5x10°2 mm Hg seguida de uma purgagao com
hélio. Novamente o forno & evacuado atingindo-se entao uma
pressao de 5,0x10'3 mm Hg considerada ideal para que a mistura
gasosa para a fusao seja injetada no interior do forno até que a
pressac se iguale A& atmosférica. A mistura gasosa & composta por
807 de hélio e 20/ de argOnio e a pressao apds sua injegao ¢
mantida estatica até o final da operacao de fusao. Esta mistura,
& pressao atmosféricd mantém o arco também estavel.

A altura do eletrodo @& regulével para que o0 mesmo seja
aproximado do "starter” dando inicio ao arco, qQue por sua vez @
regulado pela distancia 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 tendéncia que o
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arco apresenta de desviar-se em diregdo aoc vapor quente metalico

o que faz com Que a carga adicionada nao se)a rapidamente

fundida'®’.

Figura 3 -Forno de fusao a arco com eletrodo de tungstenio para
a fusao de zirconio (U.S. Bureau of Hines., Albany)

e vy
3

A

1. recipiente de alimentagao

2. calha de alimentagao

3. entrada para equipamento de vacuo

4. lingoteira de cobre refrigerada a agua

S. eletrodo de tungstenio refrigerado a agua
6. visor

7. Juntas de movimentacao do eletrodo

8. conexoes para cabos eletricos

0O processo de fusdo a arco, comp dito anteriormente, se
assemelha a uma soldagem continua. O banho metalico 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 pedacos moidos de metal frio sao 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 fusado ¢
solida.

Durante 3 fusdo, & medida que o0 lingote aumenta de
comprimento, O eletrodo é erquido automaticamente pelo sistema de
movimentagao da langa, desde que O controlador de tensao elétrico
do arco mantenha a voltagem elétrica num valor constante e
consequentemente o comprimento do arco num valor pre-
-determinado (10) | terminada a fusao necessita-se de um acréscimo
de 5 a 10 minutos para o completo resfriamento do lingote.

A fabricagcao de ligas exige cuidados especiais devido as
dificuldades existentes de obter-se a homogeneidade quimica
desejada ao longo do lingote, o que geralmente exige uma refusao
do lingote ligado. Esta refusao normalmente & feita em fornos de
eletrodo consumivel.

Deve-se deixar claro finalmente que a fusao de esponja de Ti
e de Ir em fornos a arco com gas inerte e eletrodo nao consumivel
¢ limitada a esponjas com baixo teores de cloreto de magnésio
porque a sua presenga causa um fenobmeno conhecido por
"salpicamento” ( spattering ) do banho fundido sobre a ponta do
eletrodo(ll) . As gotas salpicadas sobre o eletrodo sao
contaminadas pelo tungsténio e precipitam—-se novamente para o
interior do banho na forma de inclustes com elevado ponto de
fusap e muito duras, entretanto sua porcentagem no lingote é
muito baixa, porém quando estas particulas estao concentradas em

determinados pontos do lingote causarao falhas no mesmo(7).

11.2.1.1 Materiais constituintes da ponta do eletrodo

A principal caracteristica de um material utilizado para a
ponta do eletrodo é o seu elevado ponto de fusao, baixa pressao
de vapor & temperatura de operacao, alta condutividade térmica

necesséria para prevenir superaquecimento, alta condutividade
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elétrica para conduzir a corrente necessdria para a fusao ¢ boa
resisténcis mec@nica a corrente de arco. Atualmente o unico
material conhecido que reune estas caracteristicas e o
tungst@nio puro e o tungsténio ligado com toria.

Diversos materiais foram estudados e desenvolvidos visando a
sud utilizagao como eletrodo nao consumivel.

A grafite fol muito utilizada como ponta de eletrodos, mas a
absorgao de carbono pelo lingote & muito grande limitando a sua
utilizagao nos casos em que se deseja obter um lingote muito
puro. Entretanto e possivel revestir a ponta do eletrodo de
grafite com o mesmo metal @ ser fundido, isto ¢, ao fundir Ti,
devemos revestir a grafite com esse mesmo material. Por outro
lado o revestimento de Ti nao podera ser utilizado com correntes
acima de 1000 Amperes, mas o tungstlnio facilmente suportard esta
flevada corrente. A grafite revestida de Zr provavelmente tera a
mesma limitacao apresentada quando revestida por Ti(q).

0 tungsténio e o tungsténio ligado por Th02 em teores
variaveis de 1 a 2% sao utilizados satisfatoriamente na fusao do
zircOnio. Tais eletrodos nao apresentam diferengas entre si
quando operandc a corrente de 1100 Ampéres a 350 V. Entretanto,
alguns operadores de fornos @ arco com eletrodos nao consumivel
afirmam que ha menos perdas nos eletrodos de tungsténio quando os
mesmos Sao ligados com tobria; mas esta nao €& uma opiniao geral.
As pontas dos eletrodos nao consumiveis possuem um diametro
situado na faixa de B8 a 19 mm e 19 a 44,5 mm de comprimento e sao
geralmente presas num suporte refrigerado a agua e, comumnente

conhecido por embolo do eletrodo, atraves de parafusos.

14



]1.2.2.Fuséo a arco cos eletrodo consuaivel

A priseira aplicagéo do forno de fusao & arco com eletrodo
consuaivel ocorreu em 1937 quando se produziram lingotes de ago
ligado de alta qualidade. Com o0 crescente interesse pela
utilizacao do titdnio @ do zircOnio, a partir da setade do seculo
XX, deciciu~se por utilizar este procedimento de fusao para o
obtengdo de lingotes destes dois setais que, quando fundidos ems
fornos de induCao Ou & arco com eletrodo nao consumivel eraas
contaminados pelo carbono proveniente do cadinho e lingoteira e
pelo tungsténio do eletrodo.

Na fusao com eletrodo consumivel o meta) pode ser fundido
sob atmosfera de gases inertes ou mais recentesente, sob pressao
reduzida, com arco de corrente continue formado entre o eletrodo
e © banho de metal liquido, utilizando cadinho de cobre resfriado
a dgua.

O forno de fusao & arco com eletrodo consumivel depende dos
seguintes pontos para o seu bom funcionamento e otimizacao da

opcra;io‘q’:

a. dos eletrodos que devem ser fornecidos a lingoteira
continuamente sem interrupgao do arco até que um lingote de
dimensoes pré-estabelecidas seja obtido ;

b. de um molde ou lingoteira refrigerada & dgua, e

cC. de um mecCanismo para a alimentagdo uniforme de elementos de
liga, quando necessario, 4 uma taxa constante para obter um

lingote com a composigao quimica desejada .

Os principais detalhes envolvidos na construgad e nNas
técnices de operagao deste procedimento de fusso sersao estudados
4 seQuir sob estes tr@s principais aspectos.

Existem inumeras variagoes de fornos desenvolvidos a0 longo
gos anos e tartamente descritos na literatura (6'7'8'9'10'12’,

apresentando entre si diferengas quanto b dimensoes do
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equipamento, eletrodo, lingoteira, atmosfera utilizada (gas
inerte ou vacuo), controles do arco, acessdOrios para adigao de
ligas ® estabilizagao do arco e diferengas na forma de
alimentagao do eletrodo ao arco.

Esquematicamente o forno de fusdo a arco com eletrodo

12)
consumivel estd representado na figura 4. Industrialmente este

Figsura 4 - Esquema de forno de fusao a arco com eletrodo
consumivel a vacuo

| ——
1- Embolo 2
2. Visor
3.Conexao de Vacuo
4-Eletrodo

5. Lingofeiro
6-Lingote
7-Entroda de Agua

equipamento de fusao & designado pela sigla VAR, proveniente de
Vacuum Arc Remelting e consiste de uma camara de vacuo na qual
estd inserido um cadinho de cobre refrigerado a agua e que &
ligado a um dos polos da fonte de corrente continua, Um embolo
passa pela parte superior da c3mara atraves de um ou de varios
selos de isolamento para O vacuo; este émbolo estd ligado ao
outro polo da fonte. A parte inferior deste embolo, situada
permanentemente no interior da c@mara de vacuo, possue O Qrampo

f{ixador do eletrodo, que prende um dispositivo no qual o eletrodo
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¢ soldado in situ, permitindo assim a maior utilizacao do
material do eletrodo e também o seu perfeitoc alinhamento. O
eletrodo @€ 0 anodo (~-) e 0 lingote o catodo (+) do sistema.

0O sistema é evacuado apdts O carregamento do eletrodo e de
uma carga inicial de partida, até uma pressao da ordem de 10-2 a
1074 mm Hg, entao um arco elétrico é estabelecido entre o
eletrodo e a carga inicial posicionada no fundo do cadinho. Tao
logo gue uma certa quantidade de metal esteja fundida, a corrente
elétrica e gradualmente aumentada, até que a corrente de operacgao
seja atingida; o eletrodo é gradualmente consumido, formando um
lingote no cadinho. Apos a fusao de todo o comprimento util do
eletrodo, & corrente elétrice e gradualmente reduzida ou em
varios estagios com a finalidade de produzir um efeito de
aquecimento de toOpos com este procedimento de operacao, as
cavidades de contragao serao minimizadas‘lS).

Completada a etapa de fusao, o lingote & deixado resfriando
dentro do forno e somente apos 0 mesmo estar bem frio é que 0
forno €& aberto e o lingote removido ou entao um novo eletrodo e
soldado (preso) ao émbolo com o objetivo de promover uma fusao
sobre o primeiro lingote, aumentando assim o0 tamanho do lingote
de primeira fusao.

Os lingotes de primeira fusao devem sofrer o corte das suas
extremidades, topo e base, aplainando-as & sequir para a soldagem
que e feita dentro do proprio VAR imediatamente anterior a
refusao.

A retfusao tem por finalidade assequrar um grau aceitavel

de homogeneidade quimica no lingote.
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11.2.2.1. Detalhes de construgao e operacao do forno de eletrodo

consumivel

11.2.2.1.1. Lingoteira

Devido & alta reatividade do zircOnio fundido com os
materiais convencionais utilizados na confeccdao de cadinhos e
lingoteiras, torna-se necessdrio ndo somente selecionar um
material adequado para conté-lo no estado liquido como também
utilizar procedimentos de fusao apropriados ao zirconio.

Varios materiais refratarios ja foram utilizados e testados
a0 longo dos anos , apresentando resultados variaveis(14).

A lingoteira wutilizada no processo de fusao a arco com
eletrodo consumivel é construida com tubos de cobre com dimensoes
adequadas 4 camaera de refrigeragao do forno.

A elevadse condutividade térmica do cobre faz com que o
ZircoOnio 1liquido, em contato com a lingoteira, resfrie-se muito
rapido, impedindo-o de se ligar ao cobre; como consequéncia dessa
rapida dissipagao de calor, cria-se uma interface metalica sb6lida
e fina que se destaca da parede da lingoteira, havendo entao
entre ambos um "geép” ou espaco anular; forma-se entao um cadinho
interno & lingoteira que servira para conter o zircOnio 1liquido,
contribuindo ainda para proteger o cobre de algum efeito danoso

causado pelo zircOnio(ls'lb).

11.2.2.1.2. O eletrodo

A carga de fusdo no procedimento de fusdo a arco com
eletrodo consumivel & composta por um eletrodo com comprimento e
dgismetro compativel com a lingoteira e o equipamento disponivel

para a fusido; além disso, suas caracteristicas superficiais,
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fisicas € Quimicas devem ser as mais adequadas possiveis & fusao,
uma vezr que a qualidade do lingote esta intimamente ligada &
qualidade do eletrodo. Pode-se dizer entao que a primeira etapa
da fabricacao do eletrodo consiste da selegao e preparo dos
materiais que serdo utilizados para forma-lo. Estes materiais
podem estar na forma de esponjas em pedagos, cavacos de usinagem,
sucatas ou barras quando se tratar de refusao.

Trés etapas Sao necessarias a fabricacao do eletrodo :
a. preparo da matéria prima
b. compactagao

c. soldagem

a. Preparo da mateéeria prima

O preparo da esponja de zircOnio deve ser iniciado taoco logo
ela seja removida do vaso de reacao, levando-a para um britador
onde devera ser moida em pedagos de tamanho compativel com a
matriz de compactagao disponivel.

Os pedacos moidos se nao forem levados em seguida para a
compactacao, deverao ser acondicionados em ambiente seco, livre
de umidade. 0 acondicionamento adequado se torna necessario
devido & presencga de cloretos na esponja que naop foram removidos
pela operagao de destilagao. Estes cloretos sao higroscopicos e

se hidratam rapidamente (17’18).

b. Compactagao da esponja
Apbs a limpeza da esponja ela deve ser classificada em lotes
de acordo com sua composicao quimica e tamanho granulométrico.

Dependendo da composigao quimica 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 ap6s limpeza.

A mistura oObtida & entao carregada em moldes ou matrizes e
compactada em prensa convencional semelhante &s utilizadas em
metalurgia do po.

A pressao de compactacao @ definida empiricamente testando-
-s@ vérias composigodes granulométricas e selecionando-se qual ¢ a
Que permite obter o compactado desejado (19). Porém existe uma
relacao matematica entre tamanho, densidade e pressao de compac-—

tagao 3é UQCumentada(ZO).

c. Soldagem dos eletrodos

A spldagem dos compactados para formar o eletrodo pode ser
feita por varios métodos, tais como feixe eletronico, TIG, MIG

(19) utilizando-se uma atmosfera

ou pelo aquecimento resistivo
protetora de gés inerte, contudo, quando se deseja uma qualidade
elevada do lingote, esta soldagem podera ser efetuada sob vacuo
#ssegurando dessa maneira a isengdao de qualquer contaminagao da

solda(lb).

Os lingotes de primeira fusao podem ser unidos e originar um
eletrodo com maior comprimento e maior diametro com a finalidade
de obter um lingote de segunda fusao com dimensoes maiores que o
anterior.

A preparacao do eletrodo para a primeira fusao, englobando
as etapas de compactagao e principalmente a soldagem tanto do
eletrodo de primeira fusao como também os das fusoes seguintes ¢
a principal e maior limitagao da fusao a arco com eletrodo

consumivel.
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11.2.2.1.3. Pressio

Uma das principais vantagens da fusdo a arco com eletrodo
consumivel] €& que ela pode ser realizada sob vacuo, sem a
utilizacdo de qualquer guantidade de gds inerte . Lingotes
obtidos por este procedimento de fusao nNéo apresentarao bolhas
internas provenientes da retencao de gases inertes (Ar e He)
durante a solidificagao do metal e, portanto, a contaminagao
ga3sosa do metal ¢ mantida ao seu nivel mais baixo possivel
permitindo obter-se valores de dureza mais baixos. Por exemplo,
fundindo esponja de titanio Kroll do melhor grau obteve-se niveis
de dureza Brinell entre 93 e 105 , com somente 00,0018 de H(lz’,
enquanto Qque com O mesmo material mas oOperando sob argoOnio o0s
valores obtidos foram de 110 a 120 de dureza Brinell e ume

(21,8) .

contaminagao de 0,01%Z em peso de hidrogénio fusao a

vidcuo @ dureza do produto depende somente da qualidade da esponja
utilizada.

Estabelecer uma pressao ideal para a fusao, generalizada
para todos os fornos @ impossivel, mas a prdtica mostra que o
vacuo ideal na camara do forno deve ser da ordem de
10-2 mm Hg (21'22'23’. Pode-se afirmar apenas Qque a pressao
adotada nunca podera Ser menor qQue & pPressao de vapor do metal
fundido, no caso do titanio fundido a pressao hunca podera ser

(24)

menor Que a Sua pressao de vapor que @ 3,5 u € N0 Ccaso do

zircONnio @ pressao minima serd de 1,%s aproximadamente.

11.2.2.1.4. Adigdo de elementos de ligas

A adigao de elementos de ligas a0s lingotes de titanio e
zircoOnio apresenta um sério problema que ¢é assegurar um minimo

de segQregacio e de perdas na fusao(zs’
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Para a producdo das ligas Zircaloy. as principais & base de

zZircGnio, pode-se empregar tres métodos de adigao :

. Compactagao

Un arame de estanho e incorporado & esponja antes da
compactacao. Devido ao baixo ponto de fusao do estanho, adota-se
grandes quantidedes deste material para compensar a perda Qque
ocorre. Esta teécnica & mais adequada para materiais com alto

ponto de fusao.

b. Arame de estanho

0O arame & adicionado ao banho & uma velocidade proporcional
4 velocidade de alimentagao do eletrodo. O lingote obtido por
este método apresenta regioes com alta concentragao de estanho
devido & grandes pedagos de estanmho ou de compostos Ir-Sn que
descem para o interior dc banho e se solidificam antes de se
misturarem completamente ao zircbnio. Esta técnica deve ser
utilizada em conjunto com a agitagao magnética ou entao

efetuando-se a refusao do lingote.

c. Pastilhas

As pastilhas sao adicionadas em uma cadéncia regulada de
acordo com a velocidade de fusao do lingote. Este método permite
alcangar a melhor homogeneidade do lingote e se for adotado em
conjunto com a agitagao magnética e a dupla fusao, o0s lingotes

estarao dentro das mais rigidas especificagoes.
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11.2.2.1.5. Bobina de agitagéo

Para homogeneizar o banho de metal fundido e também prevenir
a formagiéo de grandes graos colunares, alguns fornos $30
eqQuipados com uma bobina solenbido(zb) » POsicionada a0 redor da
lingoteira. Através da bobina flui corrente continud que cria um
campo magneético paralelo ao eixo da lingoteira.

(26.27,29)' e

Normalmente chamadas de “"bobina de agitagao”
sSua principal fungao ¢ a de promover um controle do arco,
através do campo magnético por elas gerado.

As bobinas de agitacao ou de controle magnético podem ser de

dois tipos(27):

1. Permanentemente fixas; sao montadas 20 redor da c3dmara de agua

que contém a lingoteira, estendendo-se em toda & Suad altura

2. Curta com movimentagao vertical; sa0o desenhadas para atuar
somente na zona do arco elétrico e na parte superior do banho
metalico. Este tipo de bobina ¢ erguido continuamente,

acompanhando o crescimento na altura do lingote.

11.2.2.1.6. Fornecimento de energia

A energia necessaria parad a fusao a arco com eletrodo
consumivel ou eletrodo nao consumivel pode ser fornecida por
geradores ou retificadores de solda. Normalmente para 0 processo
de fusdao a arco com eletrodo consumivel utiliza-se para a fusao
do zircOnio e tit3nio uma fonte de corrente continua de
polaridade direta (eletrodo negativo).

Para facilitar & aberture do arco, pode-se utilizar
faiscadores de alta frequéncia semelhantes #0s utilizados em

processos de soldagem pare abrir o arco,permitindo obté-lo sem a
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necessidade de fazer tocar o0 eletrodo no fundo da lingoteira,o
Que pode causar-lhe algumas marcas ou entao gruda-los um a0

outro.

11.3. Fusio a arco sobre crosta protetora (Skull Melting)

A Gltima categoria de fornos convencionais, que 530 utili-
zados para fundir o zircOnio, corresponde aos equipamentos empre-
gados no procedimento designado por "skull melting” e que wutili-
zam O principio da auto-protecao.

Esta teécnica permite a fusao do metal sobre uma camada
esSpessa, solidificada, do mesmo material e que impede a
contaminagao desse banho. Esta camada & mantida controlando-se a
poténcia fornecida a0 banho e as perdas térmicas que ocorrem
atraves desta camada. A formacédo da camada protetora e a sSua
estabilidade sao favorecidas pela baixa condutividade térmica do
zircOnio(‘).

Em principio, todos os fornos a arco sob vacuo, dotados de
cadinho 7 lingoteira refrigerada a agua podem ser considerados
como fornos do tipo “"skull melting”, pois como vimos
snteriormente, O© metal em contato com as paredes frias do molde
s® solidifica rapidamente, formando uma capa fina entre o molde e
0 banho metalico; mas Nao se pode considerar os fornos do tipo
"gkull melting” como sendo fornos com cadinho / lingoteira fria,
pois O recipiente que conteéem a carga liquida neste processo pode
ser mantido a altas temperaturas durante o0 desenvolvimento da
fusa0 @ ser de cobre ou ferro revestido por refratarios cer@micos
ou de grafite.

Os fornos do tipo "skull melting” (figura 5)(6) operam sob
véCuO em Cuja camara se encontra tambéem a lingoteira ou molde,
com eletrodos consumiveis, nao consumiveis 6u entao wutilizando
uma combinacao entre estes dois tipos de eletrodos. Normalmente a

combinagao adotada € wutilizar um oOu dois eletrodos Nnao
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consumiveis em conjunto com um eletrodo consumivel (21)
Empregando-se eletrodos nao consumiveis a pressao deverd ser
superior a 10 mm Hg.

Estes fornos permitem 8 fusao de pedagos de qualquer tamanho

€ O vazamento, feito em lingoteiras ou em moldes com formas

Figura 5 - Esquema de um forno de fusao do tipo “skull melting® com vazamento basculante,
fechado inteiramente em camara de vacuo. 0 aquecimento ¢ por arco elétrico.

1. doca de alimentacao

2. eletrodos

3. revestimento de grafite
4. isolante de Alundum

$. bica de vazamento

6. circuito de refrigeracao
7. molde

8. camara de vacuo

complexas @ feito pelo fundo ou por basculamento, j& que B0/ Jda
carga e mantido no estado liquido pelo efeito do intenso arco
clétrico(ZQ).

As desvantagens que o processo "skull melting” traz sao
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relativas 20 SsSeu alto custo e também devidas & fabricagao de
lingotes onde existe uma acentuada formagao de rechupes
implicando num grande descarte apds sua estripagem, existindo
ainda um grau mais elevado de segregagao. Uma vez formada a
camada de protecao, com determinada CcOmposigao quimica, nao sera
conveniente wutilizar uma ctarga de fusao cuja composigao Qquimica
nao seja semelhante ou entao proxima a desta camada, pois O
resultado de analise quimica do lingote podera ser diterente do

esperado.

]11.8. Nova Tecnologia

No ano de 1980, produziram-se nos Estados Unidos da América,
42.000 toneledas de lingotes de tit3nio: 27.000 toneladas destes
lingotes foram transformados em produtos laminados ou forjados,
5% foram utilizados na fabricagao de tubos e 1% foi destinado a
industria de fundigéo‘so’.

Grandes esforgos foram feitos para reduzir a perda Qque &
transformagao em produtos semi-acabados desta grande quantidade
de lingotes acarretava. Deu-se énfase & recuperagao do refugo,
constituido de aparas ou cavacos do processo de usinagem e também
de extremidades de tarugos e barras descartadas pela conformagao
mecdnica, o© que levou ao desenvolvimento e aperfeicoamento da
tecnologia de fusao.

0O refugo de grande volume nao apresentava grande problema na
recuperacao devido as suas caracteristicas fisicas permitirem a
sua classificacgao, limpeza e incorporagao em um eletrodo
consumivel. As aparas de torno, entretanto, tornam o processo de
reciclagem muito mais dificil devido a apresentarem particulas
refratarias ou pedagos minusculos das ferramentas de corte e

(31)

usinagem Durante a fusao destas aparas de usinagem , as

particulas refratarias n&o eram removidas e permaneciam no banho
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metalico incorporando-se ao lingote; outro problema era relativo
&4 oxidagac superficial que boa parte das aparas apresentam,
formando um 6xido de elevado ponto de fusao que permanece sé6lido
no banho metalico exigindo para a sua fusao o emprego de altas
correntes. Para resolver estes e outros problemas relacionados
com a fusao, varios equipamentos foram desenvolvidos para a
recuperagao de refugos de titanio.

Como oS processos convencionais wutilizados para obter
produtos satisfatéorios de titanio podem ser adotados também para
produzir produtos de zircHnio da mais alta qualidade, apresenta-
-s¢ a segulir algumas destas novas técnicas de fusao com

desenvolvimento ainda recente.

11.4.1. Fusao por escoOria eletrocondutora (electroslag melting)

A técnica de fusao em "electroslag” tem sido utilizada com
grande sucesso para produzir lingotes com elevada qualidade de
acos especiais e superligas )8 ha muitos anos. 0O processo e
considerado como uma alternativa, em alqguns casos, para fundir
metais reativos e refratarios possiveis de serem fundidos pelas
técnicas de fusao por indugao ou por eletrodo consumivel.

A fusao por "electroslag"” é processada no interior de um
cadinho de cobre refrigerado a agua e um fluxo protetor adequado
envolve a parte inferior do eletrodo a ser fundido e a parte
superior do banho metalico. O eletrodo & fundido a resisténcia no
interior do fluxo, onde & possivel promover-se algum refino.
Utiliza-se corrente alternada ou continua para o aquecimento do
eletrodo cuja fabricacao ¢ semelhante a fabricagao do eletrodo
para o procedimento de fusao com eletrodo consumivel. Diversas
formas de lingotes podem ser obtidas continuamente, inclusive
segoes redondas, retangulares e ocas.

0 processo foi aplicado na fusao de zircOnio(sz) e
27) pelo U.S, Bureau of Mines. O fluxo era composto por

titanio!
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CaF, ou LaF3 carregado no cadinho e ao redor do eletrodo antes do
fechamento e evacuagaéo do forno. A fusao inicia-se com O
fornecimento lento da corrente necessaria pare fundir o fluxo e
aumentando-a a seguir até o valor necessario para promover a
fusao do eletrodo. Emprega-se hélio para preencher o forno com
1/3 atm ou entao para varreé-]lo & esta mesma pressao.
Comparando-se o0s lingotes obtidos pela fusao em "electros-
lag" e os obtidos em forno a arco sob vadcuo observou-se que oS
primeiros apresentavam um nivel de pureza inferior aos obtidos
pelo segundo meétodo. Esta diferenga era devida & absorgao de
fluxo CafF,5 pelo banho metalico, impossibilidade de remover com
eficiéncia as impurezas volateis como o hidrogénio e o magnesio
através do fluxo. Estas caracteristicas apresentadas pela analise
guimica do lingote aliada A necessidade de prover o forno de ums
atmosfera 1inerte tornam o processo "electroslag” oneroso para a
fusao do zircHmnio e titanio, desencorajando O seu usO para estes
metais e suas ligas. Entretanto, na Uniao Sovietica adota-se a
fusao em "electroslag" para fabricar lingotes de titanio que sao

laminados imediatamente apébs a solidificagéo(32).

I11.4.2. Fusao pelo processo VADER

0O processo VADER (Vacuum Arc Electrode Remelting) foi

desenvolvido e patenteado pela Special Metals Corporation‘33).
Um esquema do processo estd mostrado na figura 6(34).
No processo VADER, dois eletrodos consumiveis sao

aproximados horizontalmente um do outro, abrindo-se entao um
arco eleétrico entre ambos. Este arco elétrico promovera a fusao
das extremidades dos eletrodos na regiao externa ao arco de
maneira continua e uniforme. O metal fundido goteja para o
interior de um molde estético 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 liquidas para formarem gotas
e entao cairem. Este @ um processo de fusaso auto-controlado, pPois
4 COmMpPOSicao do material do eletrodo e a forga da gravidade fazes

com que o metal liquido escorra das faces do eletrodos seapre &

saesae temperatura.

Figsura 6 - Esquema de fusaso de forno de fusso VADPER

Medidas de temperatura destas gotas aoc cairem, mostraram que
2% mesmas estavam 3 uma temperature levesente inferior 48 da
temperatura de liquidus da liges.

0O processo VADER ainde nao se encontra suficientemente
desenvolvido para ser utilizado em escala industrial mas
comparando-o com o processo VAR convencional, ele apresenta as

seguintes vantagens(34’=

1. 0 liquido & muito viscoso por conter consideraveis quantidades
de nucleos soOlidos que favorecem a obtengao de graos finos,
enquanto que os lingotes obtidos por VAR possuem estrutura

colunar dendritica (figura 7)‘36’.
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2.

Figura ? - Esquema de caracteristicas de transferencia
de calor e estrutura de lingotes

(a) VADER ~ estrutura nao dendritica de graos finos
(b) VAR - estrutura colunar dendritica

Cathode] |Anoo Elecirode

O arco elétrico e localizado acima do material fundido nro

cadinho, portanto, os efeitos eletromagnéticos sdo minimizados.

Ao contrario do que ocorre nNno VAR , nao ha materiais
condensados na parede do molde e que podem causar defeitos
superficiais ou internos no lingote se forem absorvidos pelo

banho metélico.

0 processo VADER permite uma economia de energia de cerca de

90% da energia utilizada no processo VAR(35).

O tamanho de grao obtido no processo VADER, segundo ASTM, ¢ de
4 a 8 e 80 equiaxiais por natureza. O processo ¢ considerado
de muita utilidade na fusao de materiais altamente ligados que

S80 processados como pos prensados a quente isostaticamente ou

30



entao extrudados.

6. Os lingotes sao sensiveis & inspegao ultrasOnica por possuirem

uma estrutura uniforme de graos finos(37).

11.4.3. Fusao por feixe eletrOnico (Electron—Beam)

O forno Etlectron-Beam consiste basicamente de um ou mais
catodos quentes de tungsténio , os quais emitem um feixe de
elétrons que constitui a fonte de energia necessaria a fusao do
metal. O calor necesssrio & fusdo do metal ¢ resultado da
conversao da energia cinética dos elétrons fortemente acelerados
(10.000 a 50.000 V ) que colidem com o material‘>8),

0O metal a ser fundido pode estar na forma de um eletrodo
consumivel ou na forma granular. 0O metal introduzido no recinto
de fusao ¢é desgaseificado; os contaminantes de altea e baixa
densidade sao retirados na escéHria semi-sdOlida que sobrenada o
banho e que se forma na soleira de fusao, porém o refino e
promovido principalmente pela evaporagao dos elementos de alta
pressao de vapor. O metal liquido & vazado continuamente num
molde de cobre refrigerado a 4gua. 0O feixe eletrbnico varre a
area de fusao sobre a soleira e o metal ja& vazado na lingoteira
com a finalidade de promover uma boa fusao e obter um 1lingote
isento de defeitos.

Este processo € o0 mais exigente em termos de vacuo,
exigindo que a operacao seja efetuada A& pressbes da ordem de

5 x 107° mm Hg (39)

consequida com ©0 uso de bombas turbo-
moleculares.

A tecnologia de fusao por feixe eletrbnico e largamente
empregada na producao de lingotes de tantalo e nidbio com pesos
Que véo desde 100 a 2.500 Kg wutilizando poténcia do feixe

eletronico de 300 , BOO e 1600 kw40) | Uma das vantagens do
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processo de fusao por feixe eletrOnico & a possibilidade de reci-~
clar e refinar grandes quahtidades de aparas de titanio e

(41'42), sendo qQque apenas uma fusao sera necessaria

zirconio
para obter um lingote nao-ligado com os requisitos exigidos.

As principais desvantagens do processo de fusao por feixe
eletrbnico relacionam-se ao alto investimento necessario éa
implantagao (aquisigcao, instalagao) do equipamento e ha perda
por volatilizagao de um grande numero de elementos de ligas sob
as baixas pressoes necessarias ao processo(43) e tambeém &
dificuldade de fundir, as baixas pressdes necessarias, esponja de
zircoOnio e titanio que normalmente contém grandes quantidades de

gases(27).

11.4.4, Fusdo por arco de plasma (Plasma arc melting )

Os equipamentos de fusao por arco de plasma permitem a sua
utilizagao a elevados niveis de energia e sao construidos com
gdiversos arranjos internos, dotando-se a camara de fusdo de uma
ou mais tochas , soleira de fusao e, lingoteira e cadinho
refrigerados a é&gua.

0O arco de plasma & mais estavel do que 0 arco sob védcuo e o
seu uso e permitido numa ampla faixa de pressao. Estas
caracteristicas tornam o arco de plasma possivel de ser utilizado
na fusao de granulados e aparas de titanio e zircoHnio em
soleiras.

A fusao por arco de plasma em soleira @ adotada e muito util
para remover inclusdes nao metalicas presentes em ligas de
titanio(4°’. As inclusoes de baixa densidade flutuam sobre a
superficie do banho na soleira e sao dissociadas pelo feixe de
plasma ou entao sao retidas por uma barreira mecdnica; as inclu-
soes de alta densidade sdo depositadas no fundo da soleira e seao

incorporadas pela crosta (skull),
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varios fornos de fusao a arco de plasma foram desenhados
para refundir lingotes mas apresentaram-se econOmicamente
inviéveiq quando comparados com O0s equipamentos convencionals de
refusdo a arco‘“q).

Os lingotes obtidos possuem boas caracteristicas superficiais,
pouca porosidade devido a contragao de solidificagao e pequena ou
nenhuma segregacao; estas caracteristicas do lingote sdo devidas
20 fato da fusao, homogeinizagao e purificagao serem separados do
processo de solidificagao que ocorre no molde / lingoteira
removivel s a estrutura de solidificagao do Jingote pode ser
otimizada controlando-se a taxa de fusao e o insumo de energia da
tocha de plasma que incide sobre o molde(as).

A perda de elementos de liga por evaporacgao ¢ muito baixe
devido a0 processo permitir a adocao de uma ampla faixa de
pressao ; a8 remocao do hidrogénio e dos cloretos presentes na
esponja de titanio pode ser alcangada operando a pressoes
convenientes.

Muitos fornos empregam unidades de corrente continua, mas
para altos niveis de poténcia, as unidades de corrente

(46,47) €30 mals adequadas.

alternada

0O processo de fusao por feixe eletrOnico e o por arco de
plasma possuem muitos pontos em comum, sendo que O primeiro
possul equipamentos mais desenvolvidos e requerem bailxas pressoes

de operacao e voltagens mais altas.
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CAPITULO 111 - MATERIAIS E MTODOS

111.1 - Matérias Primas

111.1.1 - Esponia de ZircOnio

A esponja de z2ircOnio wutilizada neste trabalho ¢ de
procedéncia nacional, obtida no Depar tamento de Metalurgia do
IPEN, Este material foi produzido pelo processo Kroll, baseado na
redugaoc do tetracloreto de zircOnio pelo magnésio; apresenta-se
como uma espoﬁja muito porosa, com variagoes de densidade
conforme a posicio Que suas parcelas ocupam no cadinho de reducgao
como mostrado na tabela 4 e na Figura 8 , escoOria retida em Sua
superficie e conforme os teores apresentados na Tabela 35 sendo

que estas impurezas possuem concentracao também variavel ao longo

da esponja.

Tipos dée espon.ie Fosicao no cadinho Faixa percen-
de zirconio de reducao tuval )
#lts densidade Farte inferior ie - 2o
2ltz dencsidade Farte lateral s€ - 70
baixe dencsidade Foarte lateral 15 - 25

Tabela 4 - Tipos de esron.da de zZirconio e faixa rercentual
conforme rposicac ne cadinho
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Figura & - Desenho esquematico apresentando uma distribuicao
tipicd do NHg ¢ produtos da reducac ne cadinho

As medidas apresentadas na Tabela S foram tomadas
utilizando-se teécnicas de fluorescéncia de raios-X, espectografia
otica e Evolograph.

Apresenta-se na Figura 9, uma fotografia da esponja de
2ircoOnio no estado como recebido; pode-se observar a
neterogeneidade do aspecto fisico da amostra que apresenta

regioes densas e outras muito porosas.
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Espongjga (ppmd
Elemento
rparte parte parte do medi a
rorosa(2@) | densa (78| fundo (1Q) ronderada

E ie ie ie 10
P < 9@ < 498 4@ < 40
Fe <« 20 i9e 1380 2?5
Cr % 180 449 188
Ni zea z4e 49%@ 57
Zn < zZ8 20 T 28 { 20
Si < 5@ N B 1100 215
hl <zee <« 208 { 2080 1 z0e
Hn < 5@ 140 Z90 132
He see 1190 qee 910
Pb < S8 < 5@ < 5e { %0
Sn < 58 <« 50 < 50 { 50
Bi <« 2,9 < 2,% < 2,95 < 2,5
Cu < 10 < 10 < 1@ < 18
Na 30 < 30 30 < 30

0 9g 1e9 130 1514

H 47¢ sSe? 25¢ 7%

H i1¢ 85 105 93
HE 30000 28000 30000 pegdialiad ]

C 159 15@ i5e 150

s ? 7 7 7

Tabela % - Analise quirice da esronda de zZirconioc
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Figsura 09 - Espon.id no estado como recebide

111.1.2 Gases

As experiéncias foram desenvolvidas utilizando-se argobnio,
fabricado pela White Martins, de dois tipos: S (standart) e U
(ultra puro) e cujas especificacoes, segqundo o fabricante estao

mostradas na Tabela 6.

HTgonio U

Hrgohic S

Purezs 99,999% 99,995%
Unidade maxima 3 PFM S pPm
Oxigenio maxirmo 1 ppPm™ 5 FPPM™
Total maximo de 1 ppm neo fornecido
hidrocarbonetos

Tabela ¢~ Especificacoes do Araonio sesundo & Hhite Hartine
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I111.2 - Equipassntos

111.2.1 - Moagea da Esponja

A moagem da esponja foi efetuada em um britador de wmandibu-
las marca Renard, modelo BMA.B5x120, com disensoes da boca de

B85x120 mm @ madibulas regulaveis confeccionada em aco Hadfield.

111.2.2 - ULispeza da esponia

Para esta etapa, dois equipamentos foram utilizados: um
pequeno ultra-som de Jlaboratéorio fabricado pela Thornton
Equipamentos e GQuimica S.A., e um forno & vacuo, de laboratorio,
de 20KVA, tabricado por Wild-Barfielod Electric Furnaces Limited.
Esta unidade permite a operagao sob vacuo de 10-4mmHg. pressao
esta conseguida por um sistema de vaecuo composto por uma bomba
mecdnica Leybold e uma bomba de difusao Wild-Barfield, com
velocidade de bombeamento de 126 m3/h. DO elemento resistivo ¢ de
tungsteénio, circundado externamente por uma blindagem térmica de
mol ibdénio. O recinto do forno, onde esta contida a resisténcia,
¢ construido em cobre, refrigerado a8 agQua que Ccircula em
serpentinas do wmesmo wmaterial. 0O recipiente de contencgao

utilizado & confeccionado em Zr02.

111.2.3 - Fusao da Esponia

0 equipamento disponivel para a fusao a arco da esponja de
2ircOnio @ um forno de fusado a arco com eletrodo nao consumivel
sob atmosfera de gés inerte, fabricado pela Materials Research

Corporation, série V-]] e que estad ilustrado nas figuras 10 e 11.
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Figura 10 - Vista frontal do forno MRC

Figura 11 - Interior do forno MRC
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0 forno e constituido de uma cBmara de vacuo em cujo
interior existe uma soleira de cobre refrigerada a dgua na qual
estao dispostos horizontalmente varios recipientes para conter o
metal Jiquido separadamente. Estes recipientes permitem a fusao
de pequenos botoes e lingotes; Sao0 em numero de sete e possuem as

seguintes capacidades, de acordo com a tabela 7.

Forrmatos Capacidade icm¥)

Retangul ares ze
? v zs
Quadrados 2
Circulares g
9

Tabela ?-Capacidade 30= recirpientes do fornce HEL

A soleira ¢ suportada por um envblucro de aluminio onde
estao localizadas entradas para vacuo @ gases inertes, acessorios
para o posicionamento de medidores de pressao € uma lampada para
@ visualizagao da soleira e do "starter” para a abertura do arco.

A cdmara de vacuo, fabricada em agco inoxidavel, & dotada de
serpentina de refrigeracao confeccionada com esse mesmo material.
0O topo desta camara comporta um embolo de cobre refrigerado a
4gua montado num dispositivo esférico Que permite movimentacao
vertical, horizontal e também circular; na extremidade inferior
deste embolo, permanentemente no interior da camara de vacuo,
estd preso o eletrodo de tungsténio - 2% Th02 com diametro de 7,0
mm @ comprimento de 150,0 mm. Este eletrodo apresenta desgaste
minimo durante a fusao e como pode suportar grandes intensidades
de corrente, SsSeu pequeno didmetro permite obter uma fonte de
calor extremamente concentrada sobre @ carga a ser fundide; pode-
~-s@ dizer que & Area abrangida pelo arco proveniente do eletrodo

utilizado envolve toda & carga de fusao.

40



A abertura da c3mara para o carregamento do material a ser
tfundido e tfeito por basculamento, deslocando-se neste movimento
também 0o &mbolo; esta camara ¢ dotada de um visor com vidro duplo
entre 0SS Quais corre 4gua de refrigeracao, um protetor de vidro
"azul de cobalto” posiciona-se externamente a este visor com a
finalidade de minimizar a intensa luminosidade do arco eleétrico.

0O anodo do sistema ¢ o0 eletrodo e o catodo a soleira.

o) sistema de vacuo deste equipamento e constituido
unicamente por uma bomba mecanica fabricada pela HF Vscuo
Industria e Comércio Limitada, modelo D15, capacidade de
bombeamento de 15,5 m3/h, 540 rpm ; esta bomba permite que a
pressao na camara do forno seja da ordem de 10 “mm Hg.

A energia necessaria a fusao @ fornecida por um retificador
de solda tabricado pels Hobarth Brothers Co., modelo R-400, de

400A.

111.3 - Parte Experimental

O procedimento experimental adotado neste trabalho tem como
objetivo obter pequenos botoes de zircOnio metadlico com qualidade
comercial(47) 3 partir de esponja nacional e dados que permitam a
futura fabricacao das ligas 2ircaloy, as principais ligas &4 base
de 2zircoOnio e com grande interesse na industria nuclear. A norma
especifica para este tipo de zircOHnio os requisitos de dureza e

COmMPOSicado qQquimica que estao apresentados nas tabelas 8 e 9 res-

pectivamente‘47).
NS srade Designation
KeO?782 Fed?73 FEee?7e4 Foe?70%S F6870%
HE max 165 285 185 2ee 208

Tabela ¢ -~ Ecspecificacac de dureza Erinnel para lingotes
fundidos de 2Zr
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COMPOSEICac
Elementes UNS Grade designation

Re€?02 R6@723 Re@?7@4 Re@7@S Fe@?7@6

ZreHf ~in 99,2 8.0 97.5% 9%5.5 95,5

HE mad: 4.5 4,5 94,5 4,5 4,5
Fe + Cr @, 2Mmax rravaray a.2 a @,4 0, Trmax €, Zrmax

Sn R warzrar 1.¢ & 2,0 . pamarse
H max 9, eeq e ¢, 00% @, ees 9, 8eS
N max 9,02 wavarar 2. azs Q,025 9, 825
¢ max e,es ey @, es 2,85 @, 085
Mb sr2saran e 203 2 a2 3 2 a3

0 max 1 3 Fravanse 2.1 e,.1%8 2.1
Tabela Q% - f£srecificacaoc QMUiriics para linwotes fundidos

de zirconio

A grande dificuldade em obter-se zirc6nio metalico seja ele
de qualidade nuclear ou comercial com boas propriedades deve-se
principalmente 4 sua elevada reatividade em relagao ao oxigénio e
nitrogénio que o tornam muito duro e fragil quando o teor desses

(6), dureza e fragilidade do

gases ultrapassa determinado limite
zZircOnio € devida & elevada solubilidade que o oxigénio e o©
nitrogénio tem no metal: &% (297 atébmico) e 5% (254 atomico)
respectivamente (Figuras 1Za ,12b). Além disso esses elementos
formam uma solucao solida com O 2ircOnio que nao se dissocia,
mesmo com a fusédo a vacuo do metal; portanto, uma vez ocorrida a
contaminacao, a remocao destes elementos serd impossivel pelos

processos convencionais(q).

Devido a esta reatividade, todas as etapas de obtencao do
zircoOnio metalico, desde a reducao até a solidificagao do metal

tfundido, merecem atengao pois todas sido de grande importancia.
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Figura 12.a - Diagrama parcial de equilibdbrio 2e-0'?),
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Para o presente estudo, trataremos das etapas posteriores 3
reducdo, ou seja, preparo da esponja para a fusao adequando-se ao
equipamento disponivel e a fusao da esponj)a que visa obter um
2irconio metalico o mais préximo possivel do especificado, além
de possibilitar a determinagdo dos melhores parametros de
operagao para o forno de eletrodo nao consumivel, para a obtengao
dos materials em estudo (Ir e ligas de Ir-Sn). As etapas serao

detalhadas e 0s resultados obtidos, apresentados.

I111.3.1 - Preparo da Esponja para a Fusao

A carga utilizada para as experiéncias de fusao realizadas
foli constituida de esponja de 2ircOnio obtida pela redugao do
ZrC14 pelo Mg; apresenta-se com elevada porosidade, dimensoes
incompativeis com O equipamento de fusac disponivel, tornando
necessadria a sua moagem e, além disso, contém retidos na sua
superficie uma grande quantidade de escéoria representada pelo Mg
nao reagido e MgC12 Que devem ser removidos antes da fusao.

A remogao da escHria se da principalmente devido ao MgCl2
que & higroscopico e absorve grandes quentidades de umidade do ar
e quando o arco incide sobre a esponja, esta agua sera
violentamente desprendida causando o fenOmeno conhecido por
"spattering” conforme dito em 1.2.1. e que interrompe o processo
de fusao; © Mg ndo reagido nao tem influéncia sabre o
desenvolvimento da operacgao de fusao, poreém este se volatiza e se
condensa sobre as paredes frias do forno; principalmente no visor
refrigerado a agua, impedindo assim a visualizagao do interior do
tforno. Os métndos tentados para remover a escoria serao vistos na

parte experimental da limpeza da esponja.
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111.3.1.1 - Moagem da Esponja

Recebida a esponja, ela sofrera um processo de moagem
realizado num britador de mandibulas de laboratoério; esta moagem
tem como objetivo obter pedagos de esponja com tamanho que
permita @ sua introducgao nas lingoteiras do equipamento de fusao.
0 uso do britador torna-se necessario devido a elevada
resisténcia que a esponja possul nas suas partes mais densas
exigindo a adocao de um método mais drastico para moeé-la.

Inicialmente a esponja e partida utilizando-se ferramenta
apropriada, em prensa com esforgo de até 3 toneladas. Esta quebra
tornou-se necessaria devido as dimensoes da boca de alimentacgao
do britador nao comportar a introdugao de uma pega unica de
esponja. Por ocasiao desta quebra, também ocorre o desprendimento
da escoHria retida na parte central da esponja.

Apbs esta quebra inicial, o britador, em funcionamento, é
alimentado com pedagos de esponja, de maneira cuidadosa. Esta
alimentagao deve ser lenta e gradual devido ao carater piroférico
que a esponja de zircOHnio apresenta. Como a8 quantidade de esponja
a ser moida nao ultrapassava 400g, ndo Sse tornava necessario
proteger o britador com uma camara herméticamente fechada na qual
se colocaria uma atmosfera de gas inerte, bastando apenas certo
cuidado e atencao do operador para alimentar de esponja o
britador e para perceber a ignigdo de algum pedaco de esponja e
intervir a tempo para apaga-lo antes que o fogo se alastre para o
resto do material moido; caso houvesse a inflamagao, basta
incidir sobre o pedaco inflamado um fluxo de gas inerte, no caso’
argobnio S, cujo cilindro deve estar sempre posicionado proximo ao
britador por ocasiao da moagem.

A mandibula do britador & regulada de maneira que se oObte-
nha pedacos cujas dimensdes estivessem proOximas @8 10xi0x20
mm, consideradas satisfatorias para as lingoteiras do forno de
fusao, Os pedacos com tais dimensdes eram entao separados em treés

lotes; uma parte no estado como recebido, designada por lote nu-
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mero 1 e, as restantes, designadas por lote 2 e 3 para serem
submetidas a um tratamento de limpeza visando & remogao da escH-
ria retids e da agua de hidratagao absorvida pelo MgCl, numa ten-
tativa de reduzir o “"spattering” durante a fusdo.

Os pedaGgos menores € as particulas com granulometria variada
sao acondicionados adequadamente em local 1livre de wumidade
aguardando uma classificagao granulomeétrica e a posterior
compactacao qQue sera motivo de estudos futuros. A importancia
deste acondicionamento se da devido a facilidade com que o
material em Questao e no estado como recebido, absorve a umidade

do ar.

111.3.1.2 - Limpeza.da-EFsponja

Dois procedimentos distintos de limpeza da esponja foram
tentados com o objetivo de remover o MgC12 remanescente da
destilagcao da esponja‘S) e assim minimizar O salpicamento
(spattering); o primeiro, por via umida, fpi adaptado a0 caso
presente a partir de dados obtidos na literatura que recomendam
a lixiviagao(lb) da esponja e, o segundo procedimento teérmico &
vacuo e baseando-se em experiéncias conduzidas ao longo dos anos
neste departamento com ©0 refino e fusao a vacuo de ur@nio
metalico em forno com aquecimento resistivo, tal procedimento

permitia a volatizacao das impurezas de €levada pressao de vapor

e a desgazeificagaoc da carga.

A. Limpeza da Esponja por Via Umida

Tentou-~-se a remogao do HgC12 e da agua de hidratacao usando-
-se o metanol que, segundo a Jliteratura apresenta resultados

(16)

satisfatébrio para este fim s pedacos de esponja eram

mergulhados completamente no metanol contido por um recipiente
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metdlico. Um pequeno aparelho de ultra-som, de laboratéorio, foi
utilizado para promover uma agitacao do liquido, aumentando com
iss0 sua eficiéncia. ApoOs um periodo que varia de 4 @ B8 horas,
estes pedagos eram retirados e secos em uma mufla a temperatura
de 120°C durante uma hora , tempo e temperatura considerados
ideais pare a completa remocao dos tracos de metanol. Conforme se
apresentava o0 metanol durante o periodo do tratamento, © mesmo

era trocado Quantas vezes fosse necessario.

B. Tratamento Térmico a Vacuo

0O tratamento teérmico a vacuo da esponja britada visando
tornad-la 1livre do ngC12 e da umidade retida, f0i1i realizado
empregando-se o forno a vacuo, aquecimento resistivo, marca Wild
Barfield Electric Furnace Limited.

A temperatura de tratamento escolhida foi de 1300.C, sendo ©
tempo de permanéncia do esponja a esta temperatura de 1 horaj; a
pressao medida na camara de vacuo durante este periodo foi de
10" % m Hg.

Durante todo o periodo exigido pela operagac observa-se
evolugoes na pressao medida; o aumento de pressao registra-se a
aproximadamente 150.C e também na faixa compreendida pelas
temperaturas de 600 a BOO.C. O forno utilizado tem como inficio de
trabalho para a bomba de difusao a pressao de 10'2mmHg, esta
limitagao torna necessario o abaixamento da tensao aplicada a

resist@ncia quando a pressao & superior a 5x10‘2

mmHg .

Esta imposicao tem reflexo direto no periodo total de
operacao que, conforme O estado da esponja, pode atingir longos
perfodos, as vezes de até 10 horas. Somente com a estabilizagao
da pressao & que © aquecimento pode prosseguir sem problemas para
& bomba de difusao até que seja atingida a temperatura escolhida.
A esponja era mantida num patamar de 1300.C com a finalidade de

favorecer a volatizagcao e eliminagao das impurezas de alta
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patamar, a tensao era gradativamente diminuida, permanecendo o
sistema & baixa pressaoc até o completo resfriamento da carga.

Observou-se apds a abertura do equipamento que suas paredes
frias apresentavam grande quantidade de materiais condensados de
cor cinzenta; a esponja mostrava-se aoxidada superficialmente, com
coloragao azulada, diferente da sua cor original, estando poreém
livre da escoria superficial.

Registra-se que anteriormente aos dois procedimentos de
limpeza foi realizada uma limpeza adicional com escova de aco

comum.

111.3.2 - Carregamento e Preparo do Forno

As diversas cargas para as operacoes de fusao foram
constituidas de pedagos provenientes do mesmo lote de esponja
cujas caracteristicas gquimicas estao apresentadas nas Tabelas 5 .

A quantidade de esponja carregada para as diversas operagoes
foi determinada em funcao da forma do material no estado so6lido,
mas no geral, foi calculada para ocupar aproximadamente 607 do
volume util da lingoteira quando no estado 1liquido; com este
cuidado esperava-seé que a projegao de material por ocasiiao do
salpicamento fosse minima devido a existéncia de uma barreira de
contengao, ainda que pequena.

A operacao de carregamento foi realizada de maneira a se
evitar todo e qQualquer contato que pudesse contaminar o interior
do forno, O que prejudicaria o desenvolvimento 0o vécuo e
contribuiria para elevar o teor de impureza nos botoes. Destaca-~
~-se¢ que, antes do carregamento, o forno teve o seu interior
completamente descontaminado, isentando-o da contaminagao de
fusoes anteriores; para esta descontaminagao procedeu-se a
decapagem da soleira em solucao de HN03, a 107 em volume, seguida
da neutralizagao com Agua e a lavagem com tetracloreto de carbono

que também é aplicado na camara e no émbolo.
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Apbs esta limpeza 0 forno ¢ mantido sob vécuo dinamico ate
que seja atingida uma pressao interna de 10'1nnﬂg. indicativa de
qQue se conseguiu 3 volatizagao dos residuos quimicos.

Nesta fase de preparo do forno para a fusao, especial
atencido foi dedicada ao eletrodo, uma vez que o seu estado de
limpeza, #5S0Ciado a0 seu diametro ® & sSua natureza tem uma
grande influ@ncia na estabilidade do arco e na gualidade do metal
fundido. A extremidade inferior do eletrodo deve ter um aspecto o
mais limpo e brilhante possivel antes do procedisento de fusao, e
Caso S apresente i1mpregnada de Iimpurezas sera necessario
descartar a parte contaminada. No caso deste trabalho a
extremidade inferior do eletrodo apresentava entre as series de
fusoes, pequenos residuos de zircOHnio fundido anteriormente; a
remocao destes residuos foli obtida lixando O eletrodo com lixa
numero 180 e, se necessario, apontava-se a extremidade inferior
do eletrodo em um rebolo com a finalidade de obter um arco mais

concentrado na fusao.

1}11.3.3 -~ Fuséao

A teécnica de fusao empregQada neste estudo consistiu em
aplicar uma corrente elétrica, suficientemente alta para fundir
os pedacos de esponja de zircOnio e manté-los liquidos sob a agao
do arco elétrico ate sua completa agregagao.

Esta técnica permite nao expor por tempo muito prolongado o
ZircOnio aquecido em contato com a atmosfera do forno, que apesar
de neutra, pode carregar impurezas conforme visto na Tabela 10 e

que serac absorvidas pelo metal liquido.
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Comrpostoe Formula Holecular Concentracac(ppm)

Hidrogenio H, 4,1
Oxigenio (L 8,5
Nitrogenic N 10,4
Netanc CH, nac determinado
Oxido de Carbono o naoe determinado
Rgaua H.O 14,5

Tabela 1€ - Anzlice do argonic U realizada nce JIFEN

O problema apresentado por esta técnica ¢ o controle na
liberagao das impurezas volateis; esta liberacao & muito rapida e
sua intensidade varia com o tipo de esponja que se esta fundindo
no estado como recebido, lavada ou tratada térmicamente e com o
valor da corrente elétrica. O efeito desta liberagao se faz
sentir primeiramente sobre o0 arco elétrico que sera desviado em
sua diregao podendo ser extinto, caso se insista na operagao,
pode-se ainda dar origem ao salpicamento com a projegao de
zircoOnio 1liquido em diregcao a ponta do eletrodo e também para
fora da lingoteira. Para evitar estes efeitos negativos deve-se
adotar solugoes que os previnam, como a limpeza efetiva da
esponja e wutilizar uma corrente ideal para o equipamento em
fungdo da qualidade da esponja de zircoOHnio a ser fundida.

Para assegurar boas condigoes de fusoes, uma carga livre o
mais possivel de impurezas e uma poténcia suficientemente alta
para permitir a fusao do material sem causar a sua projecao
para fora da lingoteira devem ser utilizados.

A operacao de fusao para a obtencao dos botdes de zircOnio
metdlico ¢é iniciada tao logo o forno ¢ fechado e evacuado.

1

Atingida uma pressao de 10 “mmHg o forno ¢ purgado com argOnio e

evacuado sucessivamente até que seja conseqQuida uma pressdo da

2

ordem de & x 10 “mmHg ; esta & a pressao minima, medida Nna camara

do forno, que a bomba de vacuo disponivel permite alcancar
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adotando este procedimento de purga alternada com vécuo.

A seguir o forno ¢ preenchido com a atmostera necessaria &
fusdo, constituida por argtnio S ou U & pressaoc de 400 maHg .

Esta pressao ¢ mantida estética durante a fusao, peraitindo
QUe & MPSMa ocorra Sob um arco satisfatorio. Esperi@ncias
realizadas a0 longo do desenvolvimento deste trabalho,
determinaram esta pressaoc como a melhor para se fundir este
material neste equipamento; a utilizagcao de uma pressao Qasosa
mais elevada nao sera conveniente pois com & liberagao de
substancias volateis da esSponja a pressao nNa camara aumentarsd e
podera ser suficientemente alta para abri-la, pois nao ha
dispositivo de travamento da mesma ; pressoes mulito abaixo de
400 mmHqQ também nao sao recomendadas pelo motivo de tornarem o
arco muito i1nstavel e erratico pois ele serd desviado em direcgao
208 vapores quentes.

A 4gua de refrigeracao necessaria & soleira, embolo do
eletrodo, ca3mara e visor & mantida 3 pressao de an.col.Hzo.

Com a ponta do eletrodo erquida, o retificador de solda e
ligado e com uma corrente de 50 A, a ponta do eletrodo e
aproximada do "starter” sendo O arco aberto entre ambos. Este
arco, com baixa corrente, @ incidido sobre um absorvedor (getter)
de zircHnio aquecendo-o0 a0 rubro.

A energia fornecida é aumentada até que se atinja a corrente
de operagao; desloca-se O eletrodo para a lingoteira com o
material a ser fundido dando inicio & fusao.

O operador observa o progresso da fusao atraveées do visor de
vidro, controlando a altura do arco que devera ser mantida entre
1 e 2 cm em {fungdo da intensidade de corrente e também,
controlando a posigao do arco sobre a amostra a ser fundida
deslocando o émbolo manualmente.

A distribuigao de energia deve abranger toda a4 amostra para
que nao haja regioes nao fundidas. Com o0 zircOnio estando
completamente liquido a corrente ¢ desligada e a camara evacuada

deixando-se o©O botao resfriando. Um periodo de 10 minutos sera
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do forno.

Caso haja necessidade de se utilizar mais do que uma
lingoteira, serd conveniente manter este periodo de resfriasento
entre uma @ Outra fusao para que as imspurezas do gas da atmosfera
injetada para a fusao seguinte nao sejam absorvidos pelo botao

fundido anteriormente ¢ ainda quente.

111.4 - Técnicas de Caracterizaglo

111.4.1 - Dureza

Como O teor de oxiglnio presente no zircOnio pode ser rela-

(51), utiliza-se a dureza
(57)

cionado com a dureza que ele apresenta
Brinnel como um dos indicativo de sua qualidade com a vantagem
de oferecer resultados rapidos e reprodutiveis, expressando por
seu valor a pureza Oou O grau do zircHnio e de suas ligas. Um
valor de 125 HB & indicativo de um teor de B0OO ppm de oxigeénio,
enquanto que 165 HB corresponde a 1600 ppm de oxigénio.

Os ensaios de dureza foram realizados em um aparelho marca
Sossen/Wolpert sequndo o procedimento recomendado pela ASTH(54’.

0O wvalor da dureza ¢ determinado pela carga aplicada e pela

drea da superficie da impressd3o feita por uma esfera indentadora,

segundo a8 espressdo :
HB = 2P/{ T D(DMDZ-a%))

onde : HB _ dureza Brinnel
P _ carga aplicada (Kgft)
D _ diametro da esfera (mm)
d _ diametro da impress¥o (mm)

Para 05 valores de dureza citados neste trabalho utilizou-se
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carga aplicada de 187,5 Kq(se’ e didmetro da esfera igual &2 2,5

111.4.2 - 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
detecgdo da alteragldo da radiagdo infravermelha que esses elemen-
tos provocam, na forma de C02 e 503, apods a queima da amostra em
um forno de indugdo.

Os teores de gases, D e N, foram determinados num aparelho
LECO, modelo TC 30, onde a detec¢do €& feita por termocondutivida-
de, com uma exatidao de mais ou menos 2 ppm para ambos, O e N,

A técnica de espectografia de emissdo, que se baseia na
densidade oOptica das linhas espectrais caracteriisticas de cada
elemento quando a amostra, convertida em ZrO2 e misturada com um
carreador adequado, €@ submetida @ excitagdao por meio de um arco
de corrente continua, foli utilizado para a determinagdo dJdas
outras impurezas metalicas. 0 equipamento utilizado foi um espec-
trografo de emissdo Jarrell-Ash Co., com 3,4m de comprimento,
equipado com um reticulo de difragio de 590 linhas/mm, produzindo
uma dispersdo linear reciproca de 0,247 nm/mm no espectro de se-
gunga ordem.

Para a determinagcao do teor de estanho adicionado como ele-
mento de liga ao zircoOnio metdlico, utilizou-se a teécnica de
fluoresceéncia de raios X, baseada na medida das intensidades das
radiacoes fluorescentes emitidas pelos elementos presentes no ma-
terial ao ser submetido a um feixe primario de raios X.

Esta andlise foi efetuada num espectOmetro de fluorescencia

de raios X marca Rigaku Denki, com dispersao de comprimento de
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onda seai-autoadtico coa gerador Geigertflex.

111.4.3 - HMetalogratfia

O 2ircOnio metdlico apresenta certa dificuldade em ser pre-
parado para a observagdo metalografica devido & ocorrer distor-
¢Des em sua superfficie durante o0 lixamento e polimento. A litera-
tura descreve diversos procedisentos asetalograficos (9,12,51),
envolvendo 0 polisento mecdnico ¢ 0 ataque quimico em diferentes
solughes, técnicas estas que s30 adotadas em fungdo do aspecto
metalografico de interesse de observagldo. Estas técnicas apresen-
tam variagbhes entre laboratédrios de acordo com 0SS equipamentos
disponiveis e com as observaches a serea feitas.

0 procedimento padrdo adotado para 2 avaliagdo da wmicroes-
trutura bruta de fus3do dos botbes de zircoOnio.

Neste trabalho foram testados diversos procedimentos para a
avaliacgdo da microestrutura de fusdo dos botbes de zircHnio, nem
todos completamente satisfatorios. Os procedimentos que propor-
cionaram melhores resul tados foram os seguintes:

1. -lixamento sob agua em papeis de carbeto de silicio na ordem
240,320,400 e 600.
-polimento em diamante 15 micra, 7micra.
~ataques por esfregaco com algoddo.
solu¢do de ataque:
S50 ml H50, 50 ml HNOx, 10 ml HF (40%).
2. -lixamento e polimento igual ao metodo 1.
-polimento eletrolitico a temperatura ambiente
vol tagem: DC = 25V , tempo H 5 a 10 seq.

-solugdo de polimento:

27 ml H20, 50 m]l metanol, 43 m] etilenoglicol,

4,5 ml a&cido perclorico (explosivo quando quente)
-anodizagdo numa solugdo de:

27 ml H20, 46 m] alcool etilico, 15 m] acido aceético,

8 m] glicerol, 4m]l acido fostorico, 1,6 g acido citrico

vol tagem: DC = 70V , tempo : 10 a 25 seg.

As amostras foram embutidas a quente em baquelite tomando-se
cuidado parad NAO induz2ir possiveis deformaghes originadas pela
press3o @ temperatura necessarios.

As observaghbes metalograficas foram realizadas em um micros-
copico Otico marcae Zeiss, tipo Ultraphot I1].
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CAPITULO 1V - APRESENTACAC £ DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Apresentam-se o0s resultados obtidos nas experiéncias de
limpezs e fusdo relacionando-os com 3s medidas de dureza ,
andlise Quimica e metalografica efetuadas nos botdes apods a fu-
s30. As observagbes e O comportamento dos diferentes lotes de
esponjs sob tusdo, seu aspecto fisico antes da fusldo, os valores
de corrente determinados para cada lote, assim Ccomo a press3o de

fus30 adotada também serdo comentados.

IV.l - Limpeza da Esponja

A analise gquimica dos diferentes lotes de esponja, realizada
por técnice analitica de espectografia semiguantitava, mostrou
que & esponja tratada a alta temperatura apresenta um teor de
magneésio cerca de 90% inferior ao da esponja lavada com metanol,
enqQuanto que esta apresentava uma redugdo de cerca de 70Z no teor
de magnésio em relagdo & esponja de partida no estado como

recebido, segundo a tabela 11 permite observar.

Neagnesio pp~

core recelbida 9ie
Javada com metanol > 208
tratada termicamente a2 vacuo 1%

Tabela 11 - Teor de magnesioc apresentado pela esponja
no estado como recelbido ¢ aros diferentes
metodos de limpeza adotados.
A esponja tratada por via umida (metanol) apresentava uma
coloragdo metaélica, diferente da sSua cor anteriormente a0
tratemento (cinza escuro) . Esta diferenga de coloragado se deve &

remocdo da escoria finamente distribuida sobre sua superficie, e
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sBrve Ccomo um indicativo do grau de efici@ncia deste procedi-
mento de limpeza.

A esponja tratada térmicamente sob vacuo mostrava-se
oxidada superficialmente, com coloragao azulada , estando porém
livre da escoria superficlal. Estae oxidagado pode ser devida a
diferencgca de pressdo existente entre a medida da camara do forno
e a que efetivamente existe na regido do elemento de aquecimento,
permanecendo ai uma quantidade de gases que s3o absorvidos pelo
metal aquecido a alta temperatura (49). Uma analise preliminar de
gases efetuada nesta esponja apos o tratamento mostrou um aumento
substancial no teor de oxiglnio e nitrogénio apresentado
anteriormente ao tratamento térmico pela esponja de partida. Os
procedimentos analiticos para gases devido as dificuldades apre-
sentadas pelo Ir, ainda encontram—-se em desenvolvimento no IPEN.
Por essa razao, como medida da efetividade dos tratamentos de
limpeza, bem como dos resul tados das fusdes, optou-se pelo ensaio
de dureza, uma vez Que a dureza do zircOnio esta relacionada com
o teor de gases absorvidos (6'11’16). 7
A idinfluéncia destes dois tratamentos de limpeza da esponja

para remover O cloreto de magnésio, O magnesio N30 reagido e a

umidade, sobre a dureza apods a fusdo esta mostrada na tabela 12.

Dureza do botao Tratamentoe de limreza
fundido (HE) efetuado
393 comoe recebido
282 via umidas
qze tratada termicamente

Tabela 12 - Efeito da limreza da esponga sobre a dureza
aypoe & fusaou, solb atmosfera de argonio %.

A remogao dessas impurezas, principalmente do NgClz, & de

grande import&8ncia para a qQualidade do produto final devido ao
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fato deste composto ser higroscOpico & a &gua de hidratacao nele
presente se dissociar sob a agao do calor do arco e ser novaasgnte
absorvida, na forma de hidroglnio e oxigénio, pelo zircONio aque-—
cido 3 alta temperatura.

Os valores de dureza apresentados nesta tabela persitems
concluir Que O tratamento térmico sob vacuo N30 se sostrou
eficaz qQuanto ao resultado de dureza apresentado pelo botlo
fundido. Este alto valor de dureza, associado coma 0 custo do
tratamento devido a0 CONsSumo de energia @ 0 tempo NEeCessario para
O mesmo, O tornam inviavel economicamente e na pratica impossibi-

lita & obtengdo de um bOt30 com dureza Loocrcial(48).

IV.2 - Deterainagldo dos principais parasetros de fuslo

Para tornar possivel a realizagdo das experiéncias de fus3o
da esponja de zircOnio houve a necessidade de determinar oOs

parametros de fus3o para o forno MRC, seéries V-I], em funglo da
esponjia; oOs parametros principais eram a corrente de fusio e a
pressdo da atmosfera de gas inerte necessdria & fusao e que foram
estudados individualmente para depois serem adequados ao processo
como um todo.

A determinacdo destes parametros ¢ experimental, devendo
ser determinada para cada forno individualmente. Foram realizados
varios testes, utilizando-se argOnio do tipo S e cargas de espon-
Ja no "estado como recebido” com aproximadamente 30g. As primei-
ras tentativas Jlogo mostraram que a8 fusdo seria praticamente
impossivel caso n¥o se procedesse & um tratamento de limpeza da
esponja pois foi observado um grande desprendimento de vapores
que desviavam O arco causando sua extingdo, havia ainda uma densa
condensa¢lo de substdncias no visor e nas paredes internas do
forno e 0 salpicamento excessivo de zircOnio fundido sobre o ele-
trodo. Este problema foi resolvido submetendo a esponja a0s dois

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

Durante o© desenvolvimento dos testes para determinar uma
faixa de corrente observou-se Que a esponja tratada térmicamente
sOb vacuo era a que melhor se prestava para tal devido a nd3o
libei agdo 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 varias correntes, sua altura e sua
poOsicd0 sobre a amostra.

Foi poszivel estabelecer uma faixa de corrente, de 100 a
300A, na qual a esponja tratada térmicamente sob vacuo era
satisfatoriamente Yundida em aproximadamente 15s.

A seguir, amostras dos dois lotes restantes de esponja foram
submetidos a fusdo dentro desta faixa de corrente.

Observou-se Qque a esponja no estado como recebido era
extrememamente dificil de ser tfundida devido aos problemas Jja
citados anteriormente. A técnica desenvolvida para tfundir esta
qQqualidade de esponja consiste em abrir e manter um arco elétrico
com S0A e desloca-lo em torno da periferia da lingoteira que con-
tém a esponja aquecendo-a lentamente permitindo a volatilizagdo
gradual do MgCl,, da umidade por ele absorvida e do Mg nado reagi-
do. Somente gquando a volatilizagao se torna minima € que a cor-
rente € aumentada e o arco posicionado sobre a amostra a fundir.
Contudo o periodo demandado por esta técnica & muito longo, perto
de 120s para uma massa de 30g, fato que, acredita-se, da& tempo
para Que a umidade desprendida seja absorvida pelo metal quente
na forma de hidrogflnio e origénio; o salpicamento também nao e
evitado, sendo apenas minimizado.

Investigou-se também a fusdo da esponja lavada com metanol
nesta faixa de corrente , 100 a 300A, A fusdo desta esponja
implicou somente na diminuig¢ao do limite superior desta faixa de
corrente para um valor maximo de 150A. Até 150A , esta qualidade
de esponja podia ser fundida satisfatoriamente em aproximada-

me..te 30s , @ volatilizagd0 ocorria gradualmente sem que houvesse
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@ projegdo de metal para fora da lingoteira ou sobre a ponta do
eletraodo; observou-se que acima deste valor a fusdo era muito

intensa, oxidando o metal, o eletrodo crepitava exageradamente e
gotas metalicas eram projetadas para fora da lingoteira e sobre o
eletrodo confirmando experimentalmente os dados obtidos na lite-

(11,29,52,55) que dizem ser o salpicamento muito acen-

ratura
tuado em fornos de eletrodo n3o consumivel fundindo esponja con-
tendo altos teores de impurezas como o Na, Mg e © HgC12 qQue sJ3o
liberados violentamente durante a fus3o a elevadas correntes.

A tabela 13 fornece os valores de corrente que foram
determinados como os mais adequados para o forno MRC-série V-11

tundindo amostras dos diferentes lotes de esponja.

Ecsrongs corrente (H)D
coio Tecebhida e a 100
lavada corm metancl 10@ a 150
tratada termicarente & wacuo 10 > 300
Tabela 12 - Fxixa de corrente para a fucao de 3209 de

ecyon.is de zirconio diferentermente tratada.

Iv.2.2 - Determinagdo da Press3o de Gas Inerte para a Fusdo

Paralelamente ao estudo da faixa de corrente, trabalhava-se
também com a pressdo interna na camara do forno, Oou seja com O
vacuo antes da fusldo e com a atmosfera de gas inerte necessaria a
fusdo.

Durante a execu¢do deste trabalho verificou-se que a bomba
mecanica funcionando cerca de 30 minutos permitia alcangar uma

1mmHg medida na c38mara, Podia-se contudo otimizar

pressdo de 1x10~
este tempo injetando uma press3o de argObnio 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 residuos da limpeza anterior
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40 carregamento s3o entdo volatilizados sendo a sequir facilmente
removidos pela bomba mec3nica. 0O periodo para alcangar a pressdo
de lxlo-l mmHg sera reduzido para apenas 5 minutos.

0 vacuo também pode ser melhorado purgando-se a c3mara do
forno duas ou trés vezes com argOnio, evacuando-se a8 mesma entre
purgas. Apds a ultima purga a pressido medida nNna cadmara serd de
6.0x10-2 mmHg. Este procedimento foi adotado para todo os
experimentos futuros no equipamento disponivel numa tentativa de
minimizar a contaminagdo do metal por gases da atmosfera (oxi-
génio, hidrogénio e nitrogénio).

Diversas fusbtes foram efetuadas ou tentadas variando-se a
pressdo de argOnio injetado na camara, Constatou-se que uma
pressdo gasosa muito baixa tornava o arco erratico enquanto que
uma pressdo muito elevada, associada com o desprendimento Qasoso
devido as substancias volateis presentes na esponja tornariam a
press3o na camara suficientemente alta para abri-la causando
todos ©s problemas referentes aos metais reativos. Adotou-se
ent3o uma pressdo determinada como a mais segura, da ordem de
400mmHg na qual o arco era estavel e a camara nao se abria com
facilidade devido & volatilizag¢do ou pelo manuseio do eémbolo do
eletrodo. Como a pressao na camara é inferior a atmosférica (760
mmHg) €& possivel uma desgaseificacao do metal conforme for a
relacao entre a pressao parcial do elemento envolvido e a pressao
ambiente no forno.

Determinados estes para3metros com os Quais a fusdao da
esponja de zircOnio era satisfatbdria passou-se a utilizar arg6nio
de alta pureza, do tipo U, fazendo-se também experie@ncias onde um
"absorvedor" de gases (getter) era utilizado em conjunto, com o©
objetivo de diminuir a absor¢ao de gases pelo metal e assim obter

botbes com baixa dureza.
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IV.2.3 - Operacoes de Fusao

Os resultados obtidos nas operagles realizadas, com os
parametros de fusdo determinados sao apresentados e discutidos a
seguir considerando-se o efeito da atmosfera utilizada, do uso do
“absorvedor", da densidade da esponja e de refusbes sucessivas

sobre a dureza do botd30 uma vez qQque esta & a principal medida de

qualidade de produtos fundidos a partir de esponja de
zircOnio(SI).
Como visto na teoria(b’q'zq) a reatividade do zircOnio

manifesta-se entre outros motivos, frente aos gases da atmostfera
gas0sa que envolve a carga durante 8 fusdo e no resfriamento do
botao durante o processo de solidificagdo devido ao fato desta
atmosfera apresentar-se geralmente impura. Para evitar que o
zircOnio absorva estas impureza torna-se necessario, alem da
evacuagdo efetiva da camara do forno, a utilizagdo de um gas
inerte o mais puro possivel; o uso de arg6nio do tipo U teve como
finalidade minimizar essa contaminagdo permitindo assim obter um
z2ircOnio com superficie brilhante e com valores de dureza dentro

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

dureza (HE?» utilizando
argonio % argonio U
como recebido* 403 320
lavada com metancl® 282 229
tratads termicamente®* 9491 315
® corrente de fu=sao - 15€ A
% corrente de fusao - 108 A
Tabela 14 - Efeito da atrosfera utilizada sobre a dureza
do botao,

atmosfera utilizada sobre a dureza do botao. Observa-se nesta ta-
bela que houve um acentuado decréscimo nos valores de dureza do

botdo gquando @ fusdo era processada na presen¢ca de arg6bnio do ti-
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po U, atribuindo-se aos baixos teores de impurezas que esta
qualidade de gas apresenta.

As inumeras experiéncias de fusdo realizadas sob atmosfera
protetora de argftnio U apresentaram valores de dureza geralmente
proximos a0 mostrado na tabela anterior; @ variagac existente
correspondia a um acréscimo da ordem de 5 a 10Z n3o se
conseguindo a redugdo destes valores mantendo-se as mesmas
caracteristicas do processo de fusdo.

Como a dureza do zircoOnio esta sempre intimamente associada
a0 teor de nitrogénio e especialmente a0 oxigenio(SI)
consideraveis esforgos foram realizados para reduzir sua absorgdo
pelo 2ircOHnio, portanto, resolveu-se adotar soluglbes qQue
prevenissem esta contaminagdo e a que melhor se mostrou efetiva

foi @ utilizagao de um "absorvedor"”, cuja influéncia sobre a du-

reza do bot3o de zircOnio estad mostrada na tabela 15.

dureze (HBEY> utilizendo “getter”
lote ar9onic § argonio U
como recebido® 346 289
lavadas com metanol® zZ30 210
tratada termicamente*” 321 268

# corrente de fusac - 158 A
#® corrente de fusaso - 100 A

Tabela 15 - Efeito do "absorvedor” sobre a dureza

Este "absorvedor” foi obtido a partir de uma pequena qQuanti-
dade de esponja de zircOnio fundida nos primeiros testes com o©
forno a arco. 0O "absorvedor” de zircOnio €& mantido dentro do
forno sendo aquecido ao rubro com o auxilio do arco eleétrico
antes da fusa3o. Por este procedimento uma purifice¢do adicional
do argénio utilizado € conseguida, mantendo o nitrogénio e o oxi-

(12,52),

génio & nive.s baixos porem dificeis de serem determina-

dos durante a fusdo. A utilizagdo do "getter” de zircéOnio pode

ser justificada pelo exame da tabela 16'2) mostrando que o ganho
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ge peso do 2ircONI0 a0 ser aguecido na presenca de oxiglnio ¢
bastante pronunciado.

Na pratice pode-se detectar a presenca destes gases
aquecendo—-se O "absorvedor"” na presenge de arqgOnio e observando-

-5@ sSua coloracao superficial apds o resfriamento.

temreratura de auwmentoe hoe peso
aqueciments (Y0 {Mas dmsd
Soc¢ 19
o8 3]
720 75
gee 222
g2l e

# melhor temperatura pare ¢ aquecimento
do ZITCONRIO Mo BT

Tabela 1¢ - Auvento no peso do zircdénio aguecido

na rresenca de oxigénio

Nos experimentos de fusbes realizados foi observado que os
botbes refundidos diversas vezes ou que foram obtidos a partir de
esponja pouco porosa apresentaram uma durez2a maior, conforme

(50,353) qQue associa este

constatado posteriormente na literatura
fato também & presenga dos gases, Oxigénio e nitrogénio. Estes
gases sO podem ser removidos quando a fusao do zirconio for pro-
cessada em equipamentos dotados de bombas de vacuo mais

bmmHg. Para

possantes,capazes de fornecer um vacuo da ordem de 10
lingotes de titanio fundido em forno a arco de eletrodo n3o con-
sumivel sob atmosfera de argbnio e a seguir refundido em forno a
arco de eletrodo consumivel a vacuo, um aumento de cerca de 30%
no valor da dureza esta associado com um acréscimo de B0O ppm no
teor de nitrogénio e oxigenio(SO).

Para comprovar gqualitativamente a influéncia da densidade da
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esponja sobre a dureza do botdo foi realizada uma fusdo com
esponja densa e outra porosa cujos resultados sdo mostrados na
tabela 17. Esta fusido foi conduzida sob atmostera de argbnio U,
utilizando “absorvedor" de zircbnio e com 150 A como corrente
necessaria a fusdo; nd3oc foi possivel quantificar valores para a
@ esponja nNo estado como recebido, uma vez que NIO Se possuia

mais material com esta caracteristica.

durezas (HR) em funcaoc da densidade
lJote densa FOT G
cormo recebidas cee e
lavada corm metano) 228 203
tratada termicamente 3232 25¢
Tabela 17 - Efeitco da densidade da espon.ia solre

a dureza

0O botéao obtido a partir da esponja com alta densidade apre-
senta uma maior dureza devido a8 esta conter um maior teor de
elementos (Fe, Cr, Ni) que entram em solugao s6lida com o ZIr.
Estes elementos sao provenientes do contato entre a esponja com
as paredes do vaso de contengdo da etapa de redugao (figura 8).

Procurou-se também determinar o efeito da refusao sobre a
dureza do botdo. A Operagdo de refusdo &€ de qgrande importancia
para garantir a homogeneidade quimica em lingotes ligados & base
de zircHnio pois somente atraves deste procedimento ela e
consequida, particularmente quando fornos de eletrodo ndo consu-
mivel sob atmosfera de gas inerte sd3o empregados.

Este procedimento garante a homogeneidade quimica mas causard um
acréscimo na dureza medida como se pode observar pelos valores

apresentados na tabela 18. A operagdo foi conduzida em ambos os
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Casos com 0 uso de "absorvedores”, argonio U e corrente de fusdo

de 150A. A amostra fundida era constituida por esponja porosa.

OFEracao HE
fusao 283
refusac 23@

Tabela 18 - Efeito da refusao sobre a dureza
do Loteao de zirconio.

Foram efetuadas cerca de 50 fusoes ao longo deste trabalho
nas quais foi possivel obter-se botdes cuja massa variava entre
15 a 40g. Os primeiros botoes destas fusdes serviram como expe-
riéncia para a correta opera¢do do forno MRC serie V-1l sendo que
0os resultados obtidos de dureza e analise qQuimica destes botbes
n3o0 podem ser considerados como uma medida de qualidade do
produto devido a serem obtidos sob condigdes incertas e adversas
que limplicaram inclusive na necessidade de se proceder a uma
reforma do equipamento .

Contudo ao serem determinados uma corrente de fus3o, a
pressdo do forno e adotar-se o uso do "absorvedor” conjuntamente
com o argbnio do tipo U, os botbes originados a partir de esponja
porosa, lavada com metanol e nestas condigdes de fusdo permitiram
a obtengao e vreprodutibilidade de resultados antes n3o
alcangados.

O melhor resultado de dureza medido foi de 189 HB, muito
proximoc ao grau R&60704 (48), estando porém a maioria dos botbes
situados numa faixa compreendida entre 203 HB e 210 HB
correspondente ao grau R60703(48).

Estes botles foram analizados para a determinagdo de
impurezas metalicas, mostrando a presenga dessas impurezas nas

faixas citadas na tabela 19.
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elemento teor (ppm)
P « 4@
Fe > 40
Cr i » 100
Ni S a 2ee
Zn < 28
Si 20 a 200
Al 3@ & > 400
Hn > 1ee
g ?5 a z2ee
Pb <« 2,9 a 1@
Ei < 2.9
Cu 25 a 100
Ha e » 150
E .4 » 1,2
H < 45e
c 12@ & 250
S 13 a 8@

Tabela 19 - Teor de impurezas metalicas detectadas
ém botoes de zirconio fundidos ne for-
ne a arco de eletrodo nac coensumivel.

0O teor de gases, oxigénio, nitrogénio e hidrogénio tambeém
foli analisado e os valores obtidos estdo expressos na tabela 20,

valores obtidos para o botao de menor dureza, 189 HB,

elemento teor (PEM)
1] 7?76
N 547
H N.D.
£ 184

Tabela 20 - Teores de gases e corbono detectados
Fara a amostra de menor dureze (189% HE)
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Observa-se qQue as alteracbes na composiclo Quimsica
ocasionadas pela fusdo n3o foram muito acentuadas com relagldo a
apresentada pela esponja (ver tabela 5).

Contudo, houve um substancial aumento no teor de oxigénio,
atribuindo-se este aumento ao fato de que fuslies sucessivas so
tendem a aumentar o teor de oxigénio do z2ircHNnio e con-
sequentemente sua dureza.

Comumente para o0 titanio, metal com caracteristicas
metalurgicas e quimicas muito semelhantes ao zircOnio, a dureza &

(56) Que considera o

expressa em fungdo do "oxigenio equivalente”
efeito dos elementos formadores de solugbes sélidas intersticiais
cuja presenca eleva sua dureza e a resisténcia. Estes elementos
s30 © carbono, nitrogénio, hidrogénio e o oxigénio sendo este
ultimo 0 mais importante intersticial. Portanto se relacionarmos
0 “oxiglnio equivalente” apresentado pela amostra mais datil

atraves da equagao:

Oe(ppm) = O(ppm) + 2Z2xN(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 2,1% inferior ao valor de dureza
medido em laboratério para esta amostra.

O teor de gases para esta amostra foi obtido no laboratério
de gases do IPT (Instituto de Pesquisa Tecnoléqgica) com o
objetivo de confirmar a relagdo existente entre o teor de oxige-
nio e a dureza do zircoOnio.

A contaminag3do pelo cobre, como espe' ado , manteve-se em
niveis muito baixos devido & refrigera¢¥o a agua que a soleira
do forno possui e que impede a reagdo entre ela e o metal em
fuslo.

0 tungsténio apresentou invariavelmente, er todas as fusbes,
um teor menor do que 450 ppm, considerado aceitavel, uma vez que

0O zircOHnio fundido em fornos a arco com eletrodo nd3o consumivel
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chega a apresentar uma contaminacdo, proxima a 400 ppa (9.16,33)

Figure 13 - Propriedades mecdnicas do Ti em funcao do

Oxigénio equivalente
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O alto teor de ferro e devido ao contato entre a ferramenta
de corte e & amostra, deixando residuos nesta Gltima. Além disso,
a escova de ago utilizada para remover parte da escoria presente
na superficie da esponja também pode ser um agente contaminante
deste elemento.

A determinacao experimental dos parametros de fuséo € racio-
nalizada através de um calculo matematico aproximado onde obteéem-~
-s@ valores desses parametros. Estes cadlculos, andlogos aos do

c!°8)

Processo de soldagem TI que & semelhante a0 processo de

fusao adotado neste trabalho, estao relacionados com o conceito
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usados no balango térmico do arco pela equacao:

Ny T ————— (1
T F.at )
onde o P rendirMmente termico
F = potencia (W)
@ = quantidade total de calor (J) (solido —P liquido)

£t = temrpo necessario a fusao (s)

0O rendimento térmico é determinado geralmente por processos
experimentais SsSencdo Qque para o processo TIG pode variar numa
ample faixa de 20 a 50%.

Com a conclusao do trabalho foil possivel estabelecer e fi-
xar, para o forno MRC, alguns valores que podem facilitar o
cdlculo do rendimento térmico. Verificou-se que para uma altura
de arco proxima a 15mm, a tensao mantinha-se numa faixa de 27,5 a
J2v, e que um tempo de 30 sequndos era satisfatorio para a fusao
de 40g de zircOnio.

Considerando-se que a quantidade de calor ¢ conhecida para
um metal, que o rendimento térmico também o &, assim como o tempo
de fusao, pode-se conhecer a poténcia e, a partir dela em conjun-
to com a tensao jd determinada, obter um valor de corrente muito
proximo a0 necessario a fusao de um dado metal, bastando entao
efetuar-se pequenos ajustes de operacgao.

Portanto, ©O valor aproximado da corrente necessSaria para
fundir 309 de Ir pode ser conhecido com o cadlculo apresentado a

seqQuirs
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Q; = m.c;. T i=1, 3
OJ = m.Lj J =2, 4
para: €, = 7,86 cal/g°c , cy = 8,03 cal/g°C
Ly, = 920 cal/mol , Lg = 5,5 kcal/mol
m = 30g

temos: Q 1.828.688,03 J
Para uma tensao média de 30V, temos:
P = 30.1
0 tempo de fusao considerado satisfatorio para 0o caso em
qQuestao ¢ de 30s.
Estes valores, aplicados na equagao (1), em conjunto com um
valor de rendimento igual a 207, fornecera uma corrente de 152 A,

proxima a determinada experimentalmente.
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IV.2.8. - Estrutura setalografica no estado bruto de fuslo.

Diversas consideragbes 3 partir dos diagramas Dbinadrios do
2zircOnio ® de seus principails elementos de ligas peraitea ter uma
ideia clara do que se passa durante o curso da solidificagdo.

0O zircOnio. de estrutura hexagonal compacta & temsperatura
ambiente (fase altfa), sofre uma transformacldo alotropica & 865°C,
temperatura na qual passa a apresentar uma estrutura cubica cen-
trada (fase beta). A transformacg30 beta-alfa e do tipo
martensitica ou bainitica conforme a velocidade de resfriamento.
Esta velocidade de resfriamento conduz & uma estrutura alfa mais
ocu menos finas, suas agulhas apresentam suas orientagbes bem de-
finidas em relaclo aos cristais beta da matriz inicial: planos
(0001 )\x paralelo ao plano {110)._-. s dire¢Xo <11§0]‘- paralelas & da
diregdo <111>B .

A presenga de elementos de ligas modificam profundamente

esta situaglo, que pode ser constatada pela figura 14:

-excetuando-se 0 oxigénio, todos os elementos em questIo abaixam
o ponto de fusao.

~-logo nas primeiras adigbes, surge um dominio bifdsico a +B, o
oxigénio e o estanho deslocam o ponto de equilibrio @—v( o +
©) para as altas temperaturas (elementos alfagénicos), o Fe, o
Cr @ o Ni, deslocam o ponto de equilibrio, (% +P)—c para tempe-
raturas mais baixas.

-nos teores apresentados, todos os elementos entram em so0lugdo
seélida na fase beta, mas em comparagao com o O e ©0 Sn que
entram igualmente em solugdo na fase alfa (onde tem maior solu-
bilidade que na fase beta), o Fe, 0o Cr @ 0o Ni 30 muito menos
soluveis nesta fase (alfa), precipitando-se preferencialmente
como compostos intermetadlicos.

A cinética de resfriamento apresenta igualimente um papel
importante na estrutura bruta de fuslo : um resfriamento lento

favoravel ao desaparecimento de microsegregacio conduzird & uma
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Figura 14 - Diagramas binarios Zr-elementos de liga
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estrutura de agulhas grosseiras, (figura 15a), enquanto que um
resfriamento rapido,desfavoravel a microsegregacao conduzirad a

uma estrutura de aqulhas finas (figura 15b).

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

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

trutura semelhante a martensita. Aumento: 640x

e l. i\:,-""‘ )
'] -‘,_’—' .. ) - 9 4 T | A
VN W RN RN S

74



CAPITULO V - FABRICACAC DE LIGAS

Na fase final deste trabalho fez-se um estudo da fabricagao
de uma liga bindria & base de zircOnio e com um teor nominal de
2,52 em peso de estanho. Apesar de atualmente a liga 2r—-2,95%8Sn
nao ter interesse comercial, a metodologia desenvolvida, tanto
para a3 sua fabricagao, assim como a caracterizagao quimica, meca-
nica e metalografica permitira a obtengao dos subsidios necessa-
rios para a futura produgao, em escala de laboratérioc, das conhe-
cidas ligas zircaloy 2 e zircaloy 4, as principais ligas a base
de zircOnio.

Duas amostras foram preparadas para & fusao, ambas com adi-
¢cao, da ordem de 10% e 207 sobre a massa calculada, conforme mos-

tra o balango de carga apresentado na tabela 21.

amoetra 4" -1 MERCS) MmeSn ol rtEnd ) PEN(L)
1 | omal oen [ em | 8 | 6
M2T ~ Mscca de Zr adicionada
mSn - Mmacse de Zn calculada (2,59
mesSn - Mmacsas de 5n e eXCesso
MmtSi, — masse total de Sn adicionad (mSn + meSn)
FS5n -~ rporcentagen totsl de §n adicionado

Tabela 21 - Balanco de carga rara a eladboracao da liga Zr-2,5%5n

Este excesso foli adicionado com O propbsito de verificar e
determinar experimentalmente a possivel perda por volatilizagao
de estanho, elemento com baixo ponto de fusao (»200°C) e alta
pressao de vapor (*10mmHg a 1800°C), devido & utilizar-se pressao
parcial de atmosfera inerte e/ou por um dos dois mecanismos de
segregacao que sao comuns a este tipo de forno, que sao:

1.a pequena parcela de metal que € fundida & um determinado tempo

faz com que o elemento de liga nao tenha oportunidade de se
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distribuir completamente pela massa metdlica.

2.elementos de alta densidade afundam-se Na parcela de banho
metdlico fundido anteriormente, ai permanecendo como uma
inclusao metalicad),

Estes dois tipos de segregacao resultam em variacoes nas
propriedades mecanicas causando problemas na conformagao mecanica
posterior do fundido. Em fornos pequenos adota-se o procedimento
de refundir o botao de primeira fusao sendo Para isso ele virado
dentro do equipamento e o arco aplicado sobre o lado que estava
em contato com a lingoteira durante a fusao, alcangando com esse
procedimento a homogeneidade requerida, apesar da dureza do metal
sofrer um acréscimo de 10 a 20%, quando esta técnica € adotada.

Contudo, a possivel volatilizagao nao podera ser evitada,
sendo apenas contornada, através de pPeqQuenas quantidades de li-
gante que €& adicionado em excessoO para minimiza-la. Observou-se
qQue 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 superficie, sendo 14 condensadas
preferencialmente devido a estas regioes serem mantidas sempre
frias pelo sistema de refrigeracao. 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 resul tados

de andlise quimica e de dureza destas amostras estao mostradas na

tabela 22.
amostra Sn (%) rerda 5n (%) HB
2.497 @,22 £949,9
% 2,73 9,27 268.4
sn (%> - porcentagem de Sn rresente na amostra

Tabela 22 - Teor e perda de 5n € resultado de dureza apre-

sentados na ligas apos a fusao.
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Tanto a operacao de fusio como a de refusao foram conduzidas
com 0% parametros anteriormente determinados para o zircOnio, ou
seja @ I = 150 A, p = 400 mmHg, t = 20 a 30s.

Na elaboracaoc das duas amostras utilizou-se esponja porosa
lavada com metanol e pequenos pedagos de estanho que foram dis-
tribujdos ao longo e por entre a carga de zircoOnio.

Como existe uma relagao aproximada entre dureza e resistén-
cia mecanica, as medidas de dureza sao de grande utilidade na
avaliagado do zircOnio e suas ligas, sendo portanto, adotado este
eNnsaio como uma primeira caracterizagao dos botoes ligados. O
grafico da figura 16 mostra o acentuado efeito que pequenas adi-
coes de elementos de liga tem sobre a dureza.

Entretanto, os parametros de fusdo © velocidade de resfria-
mento, asso0Ciados as caracteristicas dos materiais wutilizados
para a fabricagao do botao, podem dar origem a uma variedade de
tamanhos de grao, distribuigcao e homogeneidade da liga dentro de
uma dada regiao. Estes pontos devem ser considerados gquando se
interpreta o aspecto microestrutural e mecanico das amostras pois
as variagoes microestruturais e mecanicas nao devem ser atribui-
das somente ao elemento de liga, mas também como um resultado do

historico térmico do material.
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Figura 16 - Efeito dos varios elementos de liga sobre
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Metalografia da liga 7Zr-2,5%45n.

0 procedimento metalografico adotado para a avaliagao da mi-

croestrutursa

bruta de fusao das ligas fabricadas & indicado

maneira semelhante ao método 1, descrito em 111.4.3., seguido

anodizagcao em solugao adequada constituida de

30 ml de a&lcool etilico,
I5Sml de H20,

S5 ml de acido fosforico,
10 ml de acido latico,
20 ml 0e glicerol,

2 g de acido citraico,

voltagem: DC = 20 V, tempo = 20 a 50s.
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Sob certas condigoes, quando as l1igas de 2ircOnio sao res-
friadas @ partir da fase £ em direcao ao campo de fase (a +8), o
4 nucleara& no contorno de grao @ . crescendo para formar uma
estrutura Widmanstatten (figura 17). Em diversos sistemas de
ligas 2 base de zircOnio existe wuma transformagao martensitica,
conforme tor a velocidade de resfriamentao (figura 18). A tempe-
ratura superior na qual a estrutura martensitice se forma ¢
fungao da composigao e geralmente ela decresce com o aumento de
soluto substitucional contido na fase -

Comparando-se as microestruturas no estado bruto de fusao da
liga fabricada com as do zircOHnio nao ligado observa-se que
ambas saoc muito semelhantes; para efeito de ilustragao as figura
19 mostra a microestrutura do 2zircoOnio puro obtidoc nas mesmas

condigoes de resfriamento das ligas fabricadas.

Figqura 17 - 2Ir-2,73%Sn, luz polarizada, 3umento 250x.
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FiQura 18 - 7Ir-2,474Sn, luz polarizada, aumento 250x.

‘k.\:
A

Figura 19 - 1Ir nao ligado, luz polarizada, aumento 250x.
.
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Vi

- Conclusbes

A esponja no estado como recebido mostrou-se dificil de ser
fundida evidenciando a necessidade de um controle mais efi-

cCaz na etapa de purificagdo.

A limpeza da espon)a por via umida apresentou os valores de
dureza mais baixos, mostrando-se ainda, ser um procedimento

eficaz e de baixo custo.

A limpeza por tratamento térmico NdAo se mostrou efetiva

quanto & qualidade do produto além de ser muito onerosa.

0 uso de argfénio de alta pureza em conjunto com um “"absorve-
dor"” de gases permite obter um bot3o de IZr com baixos teores

de oxigenio e nitrogénio.

Botbes refundidos diversas vezes Ou obtidos a partir de

esponja muito densa apresentam dureza elevada.

Naoc hé contaminagd3o acentuado do 2Zr por Cu e W provenientes

da soleira e do eletrodo respectivamente.

A perda porcentual de Sn foi semelhante para as dua= amos-—
tras de ligas fabricadas, fato esperado, jé& que foram manti-

das, para ambas, as mesmas condigoes de fusao e refusao.

A metalografia revelou para o zirconio puro e para a liga
Zr-2,575n, uma estrutura do tipo Widmanstatten, sendo que em
altas velocidades de refriamento a8 estrutura & semelbhante &
martensita e em baixas velocidades de resfriamento, a estru-

tura se assemelha & bainita.
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Neste trabalho obteve-se zircoOnio com dureza igual a 189 HB
d partir de esponja porosa em operagdo de fusldo conduzida
com oO0sS seguintes par3dmetros : I = 150 A, p = 400 mmkg
(argonio tipo U), altura do arco = 15am, tempo de fusdo = 20

seQunNdos .
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