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Este trabalho visou o desenvalvimento /
experimental em escala de laboratbBric, de ligas de Zr-Nb ade
_quadas a uspo come revestimentos de elementos combustiveis on
de capsulas de irradiagho, Para tal, fundiram-se lfgaeg Zr-Nb
com diferentes teores de Nh e procedeu-se a caracterizacgaoc/

do materizl resultante,

S3c abordddcos os seguintes aspectos me-

taliirgicos:

a) obtengac de ligas Zr-Nb, com diferentes teores
de Nb.

bl tratamentos térmicos e termomecanicos,

cl_ garacterizagﬁo microestrutural.

d]_ propriedades mecdnicas

el propriedades de oxidacic

Estudou-se a influéneia dos tratamentos
térmicos e termomecanicos, scbre as propriedades mecanicas e

propriedades de cxidacgao, em ligas Zr-Hb nac #rradiadas.

Através de medidas de microdureza reali
zadas nas ligas, congtatou-se gque a microdureza atmenta com/

o teor de niohio efou com o tratamento termomecanico,



Atravéqmde ensaiocsde compress&n foram /

obtidas propriedades mecinicas, tais como tensioc de escoanen

to, limite de resisténcia e elongacac,

Ge resultados mostraram gque a tensac de
escoamente das ligas aumenta com o teoxr de nidbio e/ou com o©

tratamento termomecinliceo, enguante sua elongacao decresce.

Por meio de termogravimetrla estudou-se
a velocidade de oxidagao das ligas, no intervalc de tempera-

tara de 400 a BﬂUGC, soh pressaoc de 1 atmosfera de oxigénio.

0s resultados mostraram que a velocida-
de de oxidagido das ligas aumenta com a temperatura e com o
teor de nidbic, Também notou-se gue a velocidade de oxidagao

aumenta consideravelmente a partir de 600°C.
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Thig research intended the laboratory /
scale experimental development of Zr-NB alloys with adeguate
characteristics for use as fuel element cladding or for the/

making of firradiation capsulea,

Zr-NB alloys with different Nbh contents

were melted and the resulting material was characterised.

The following metallurgical aspects were
considered:
aj_ preparaticon of Zr-Nb alloys with /
varicus KB contents.
b]. heat and thermcomechanical treatmehts.
cl microstructural characterjization.
d) mechanical properties.

e)_ oxidation properties,

The influence of the heat treatment and
of the thermomechanical treatment, on the ocut~of-pile /s
mechanical and oxidation properties of the Zr-Nb alloys were

studied,

Tt was found that the alloy microhardnessg
increases with the NBE content and/or with the thermomechaniecal

treatment,



Mechanizal propertles such as yleld and

ultimate tensite strenght as well as elongation were deter-

mined by means of compresszion tests.

The results showed that the allay yleld
stress increases with the Nb content and with the /

thermomechanical treatment, while its elongation decreases.

Thermoegravimetric ahalysis determined /
the alloy oxidation kimetics, in the 400 - 800°c I'nterval, ;at

1 atim. oxygen pressure.

The results showed that the alloy /
exidation rate increases with the temperature ‘and Nb content.
It was also observed that the oxidatlieon rate increases consi-

@erably for temperatures higher than 500°¢.
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I. INTRODUCARD e

A lista de candidatos a materlais estru
turais e encamisantes usados em reatores térmicos de potén -
cla refrigerados a agua, estd restrita severamente devido ao
requisito crucial da segac de chogue de absorgac de neutrons

térmicos razoavelmente balxa.

Aluminio relativamente purc (28) tem si
do usado em componentes estruturais e membros encamisantes a
temperaturas infericres a EGQC, mas se exposto a temperatu -
ras muito superiores, nae tem caracteristicas satisfatbrias.
Beriiic, com sua mais baixa segac de chogue de absorgac pa -
ra neutrons térmicoes, tem alto ecusto (devido a escassez do /f
minéric), propriedades mecanicas pobres, e apresenta proble-
mas assoclados com sua fabricagaso e resisténcia 3 corrosio.
Magnésio, embora mais abundante dc gue Perllio, tambem falha
nos requisltos de propriedades mecanicas e comportamento a
corrosdo em altas temperaturas. Em 1946 e 1947, como resulta
do das investigagdes conduzidas scobre posslveis alternativas
para materials estruturais e de revestimento destinados a /
reatores a Agua pressurizada, um nove elemento, zirconio, en
trou na classe de materiais candidatos.E o zirconic foi es
colhido como-material de revestimento e estrutural para ¢ /
primeiro reator naval a Agua pressurizada ( 33,19). A tabela
I.1l mostra algumas propriedades fisicas do zircdnie, nidbio,

magnésic e aluminio. (2, 337}



Tabela I.l: Algumas propriedades fisicas do Zr, Nb, Mg e Al.

» o
e | tiveeineal OSTE | o e vimcen} (3 )
ins emly irch ¢ sorwitk | Baranl (T 1A
A tingBmio 40 'YL TEE; G, 18t 0,02 %, 8 afi
ol miomio 4l N, AT EA% N L1 3 0,0 a5 TR
Mk GRESLD [ L, TR aso 0,081 10,004 3,4 LELDA
AU IS r R 2,980 T TR 1.8 1,43 0,1

0 uso do zircdnio como material de re -

vestimento de combustivel em reatores a agua leve e pesada es

td bem estabelecida por causa da combinagao favoravel de pro-

priedades do material.

Zireinio tem bea resistdnela & corrosac/

a alta temperatura, alta pressao de agqua e vapor, bea resis -

téncia mec@nica e dutilidade, e baixa segao de chogue de absor

gac para neutrons térmicos ( 0,03 eV). Além do uso como reves

timento de combustivel, o zireonio & usado nos nicleos de ou-

tros tipos 4e reatores como suportes dos elementos combusti -

vels, tubos de pressic, membros de suporte do carﬁgn e unida-

des de instrumentagdo ( 11,45 }.

Aspectos de seguranga $ao importantes para guase todos o5 com

penentes do cardgo do reator, onde as ligas de Ir sao mals f.

utilizadas. Consequentemente flzeram—se necessarios o desen -

velvimente e o aperfeigoamento nos sistemas de contrele de [/

qualidade para assequrar as propriedades desse materlal (50).



Na tabela I.2 estic apresentadas as espe
cificagdes guimicas e os teores maximos de impurezas permiti-
dos em lingotes de Zr e ligas de Zr para aplicaqﬁes nucleares;

fazem parte da especificagio ANST/ASTM B-350-73 (7).

As tabelas I.3 e I.4 mostram as especifi
cagoes quimicaz e propriedades meci@nicas respectivamente, dos
produtos acabados (barras, varetas, fics, ... } de zirecénio e
ligas Zr para aplicagoes nucleares, gue gonstam da especifica

cao ANSI/ASTM B-351-73 (8}.

As partes estruturais e de pressac do /
reator & o sistema primarico d&e geragao de vapor eram frequen
temente fabricados com agos lnoxidiveis, ligas e base de ni -
quel @ ago inoxldavel revestido com ago carbena.

0 zirctnlo & superlor acs agos inoxidid -
veis e ligas a base de Ni, para estas aplicagoes por causa /
das seguintes qualidades: (a) bhoa resisténcia a corrosao, (b)
resisténcia apreciavel guandeo sob longos perledos de beombarde
amento por neutrons, {(c) economia de neutrons, (d) compatibi-
lidade quimica com a Agqua e {e) baixo custo de manutengao /

{ 49 ).

Para utilizagﬁo do Zr como encamisante
foram desenvolvidas 1niclalmente ligas denominadas Zircaloy.
Pogsteriormente foram desenvolvidas ligas de Zr=-Nb com melho -

res caracteristicas gque ¢ Zircaloy 2z sob condigoes do BWR /



Tabela I.2. Especifica¢des gulmicas e os teores maximos de im
purezas em lingotes de 2r e ligas de Zr, para /

aplica¢bes nucleares ([ 7 ).
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Tabegla 1.3. Especificagbes quimicas e os tecres maximos de im
purezas em produtos acabadas de 2r e ligas de Zr,

para aplicagoes nucleares. {8).
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(Boiling Water Reactor)_ e PWR (Pressurized Water Reactar) ([
EGDQC], especificaﬁeﬁ%& com melhor resistencia a transien
tes de altas temperaturas. Além disso estas ligas podem resis
tir a vida iitil do reator em intervaleos de temperaturas mals/

amplos que os usuais (acima de ASDﬂcl { 11, 42, 43, 45).

Para uma determinada composigao gquimica/
da liga, & sempre posslvel o usc de tratamentos térmicos e/ou
mecanicos adequados para a obtengdo das propriedades mec3ni -
cas desejadas (14, 27, 34).

2 tabela I.5 mostra alguns efeitos em propriedades mecanicas/
provocadas por diferentes tratamentos, em liga 2Zr-2,5% Nb r

com e sem irradiagac {17}.

0z objetivos do presente trabalho saoc: /
{a) obter ligas de EZr-Hbk, com teores 2,5 e 5,1% em peso de Nk,
de alta gualidade, (b) determinar suas propriedades mecanicas
relacicnadas as suas transformagoes de fases, {c) caracteri -
zar tals ligas microestruturalmente € {d ) determinar suas /
propriedades de oxidacgac. De forma complementar, objetivou-se
também desenvolver um "know-how" em fundigﬁo e processamento/
dessas ligas no Centro de Metalurgia Nuclear do Instituto de

Pesquisas Energéticas e Nucleares.

No capltulo I estao apresentadas as re-
visdes bibliograficas relacicnadas aos tdpicos de transforma-
goee da fases, propriedades mecanicas e propriedades de oxida

¢ao. Os materiais e métodos experimentais utllizados para o



Tabela I.4. Propriedades mecanlicas dos produtos acabados de %r

tudinalmente {8).

e ligas de Zr, no estado recozido, testados longl-
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Tabela I.5, Propriledades mecanicas da liga %Zr-2,5%Nb em varias

condigoes metalarglicas {17).
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desenvolvimentc do trabalhe estac descritos no capitule III.

Os resultados experiméntais cbtidos estao apresentades no ca-
pitule IV. No capitulec V os principals dados sac analisades e
discutidos . Finalmente as principails conclusdes cobtidas es -
tao apresentadas no capitule VI, dele constando também alga -

mas sugestdes para futuros trabalhos.



II. REVISAQO BIBLIQOGRAFICA

I1I.1. TRANSFORMACOES DE FASES

0O diagrama de equillbrio de fases de sis
tema Z£r-Nb, determinado por Lundin e Cox -(32,4), figura II.1 ,,
apresenta um minimo na curva correspondente a interface sbli-
do-liquido para 22% em peso de Wb, a 1740°c. Existe solubili-
dade s&lida completa acima de 970°C em fase { ) cfibica de /
corpo centradeo. Ocorre uma reacao monctetdide para 20% em pe-

so de Nb a 610°C ( B - zr === ol - zr + B -Nb).

M

Para o nivel monotetdide a maxima solubllidade de Nb em 2r

0D,6% em peso de Nb, & a solubilidade s&lida do Zr em Nb &2/

aproximadamente B5% em peso de Nb. 0 2r puro no aguecimento
sofre uma transformagac de fase alotrdpica, da estrutura HC /
{«l) (hexagonal compacta)l para € C C ) (cubica de corpo -
cantrado) a 862%. © equilibrio de fases da regido rica em Zr
estd caracterizado por um fendmeno estrutural adicional, naoc

mostrado no diagrama. Trata-se da existencia da textura /
Widmanstatten entre 8 e 15% em peso de Nb em tedas as ligas /
resfriadas da fase Zr- B , revelada em suas respectivas micro
estrpturas. Entdc esta fase precipitada en solugﬁes solidas /
supersaturas (platelets), corresponde a uma transig¢io metaes-
tavel formada a temperatura monotetdlde {610°C). E a presenca
desta fase nao interfere na interpretacao das interfaces das/

das fases em equilibrio (15, 18, 32, 38, .10 ).

Nidhio & um forte estabilizador da fase/
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(3 em ligas de Zr. Durante.a témpera da fase ﬁ -Zr cilbica /
{acima de &'}'DD{:} as ligas sofrem uma transformagao martensité
ca para a fase hexagonal ©l , e quandc revenidas abaixo da /
temperatura monotetdide formam precipitados de fase [3 ciibica
de Kb em equilibrio, contende aproximadamente B3% em peso de/

Nb, dencminados de precipltados ﬁa { 9,17, 39, 52).

Se a liga & esfriada lentamente atraves/
do campo de fase {od+ ﬁ] { 970 a Elﬂﬂﬂl, sao formadas uma fase
o, em equilibrio e outra fase 3-Zr metaestavel. A fase J3 que/
contém aproximadamente 20% em peso de Wb &€ estavel a tempera
tura ambiente, mas guando revenida, entre as temperaturas de/
qg e 517100{:, transforma~se iniclalmente para a f{ase W metaes-
tavel e depois para IQ enriquecida em Nb, denominada de preci

pltado ﬁl { 9, 17, 39, 52).

Desde gque as propriedades mecanicas das/
ligas podem ser melhoradas com tratamentos térmiccs convenien
tes, Gilbert e Willians (51) fizeram um estudo de microscopia
eletronica de transmissedo numa liga Zx-2,5% em peso de Nb re-
venida a 500°C, apds uma témpera em Agua a 1006°c. Notaram /
que ¢ produto martensitico de transformacao ﬁ--°{cnntém fi -
nas maclas, e os precipitados ricos em Kb {_ﬁhe ﬁb] 830 nucle
adog nas interfaces das maclas, nos contornos de gracs e homo
geneamente na matriz, Observaram tambem gque estes precipita -
dos e © teor de oxigenic tem grande influénela nas proprieda-

des mecanicas destas ligas ( 9, 39, 51 1.
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11. PROPRIEDADES MECANICAS

-

As propriedades mecanlcas geralmente re -
queridas nos materiais de reatores sao boa fabricabillidade, ra
zoavelmente kboas resisténcia e dutilidade a temperaturas de /

operacic, e alta resisté&ncia a distorgdo térmica.

A liberacac do calor por unidade de wvolu-
me do reator & tdoc alta que,mesmc em segdes finas dos elemen -
tos geradores de calor, a diferenga de temperatura entre o cen-
tro e a superficie pode ser consideravel,

Para uma dada forma geométrica e liberagdo de calor, a "tensao
térmica" calculada pela tecoria elastica 2, como primeira apro-
ximagao proporcicnal ao mddulo Eed/K, onde E & o mddulo de /
elasticidade, of &8 0o coeficiente de expansac e K & a condutivi-

dade térmica.

0 coeficiente de expansao excgpcionalm&nte
baixo e o baixo mdbdulc de elasticidade do zirconlic tendem a -/
contrabalangar sua condutividade térmica relativamente baixa ,
fazendo a razdo E«/K um pouco melhor para ¢ zirconio do que /

para o ago { 33, 36 ).

A solubilidade de peguenas guantidades de
certos elementos nos metais faz com gue, pelo mecanismo de en=
durecimento por sclugao, estes se tornem bem mails resistentes/
gue no seu estado puro, Estes &tomos provocam uma distorgaoc da

rede, provocandc um campod de tensdes que interagem com O campo



de tensdes das discordanclas éificultando o seu movimento.

Nao sdc todes os Atomos de soluto que causam endurecimento, de
pendendo este também da natureza da discordancia ( hélice ou
cunha). 0 endurecimento ocorre para pequenas concentracoes de
soluta, - C =« 10-2. Para altas ccncentragaes de solutoc o en—
durecimento { mais forte gue no caso anterior) ccorre devido a

precipitagac de atomos de solute na forma de plaguetas ou cama

das de varics atomos de espessura { 27, 34, 35, '12).

0 endurecimente por precipitagao pode ser/
obtide pela precipitagao de uma solugaoc sdlida supersaturada /
por tempera a elevadas temperaturas e posterior envelhecimento.
Peguenos precipitados bem proximes e unilformemefite dispersos /
podem ser obtidos através de tratamentos de envelhecimento ade
guados, produzindo endurecimento tal como agquele devide 3 solu
- bilidade gblida, e alnda podem dificultar o movimento das dis-
cordancias devido sua propria dureza ou por sua rede cristali-

na ser diferente em relagao a rede da matriz (27, 34, 35).

Quando um metal & trabalhado a frio, sna/
resisténcia aumenta consideravelmente devidc a formagao de uma
estrutura complexa de d@iscordancias no seu interier, que in -
teragem entre si, dificultando scbremaneira a sua movimentagao.
O encruamento por trabalho a fric & empregadce tambem para au -
mehtar & resisténcla das ligas metilicas gue hao respondem aos
tratamentos termicos endurecedores. A resistencia de uma liga/
em solugdc sdlida trabalhada a frio {encruada) & quase sempre
malor gue a do metal pure trabalhado a frio com ¢ mesmo grau /

de deformagac,



Portanto tratamentos térmicos e mecani-
cos convenientes conferem diferentes propriedades nrecanicas/

aos metais e ligas.

0 termo tratamento termomecanico foi /
usado para descrever o processamento das ligas gue dependem/
da combinagdo dos tratamentos de envelhecimento e deformagao
para desenvolver suas propriedades. Desta maneira, & possi -
vel obter microestruturas muito mais fortes do gue seria al-
cangado se os mesmos tratamentos térmicos e mecanicos fossem

aplicados separadamente (14, 27).

As propriedades relacionadas a deforma-
cao das ligas Zr-Nb foram investigadas pelo teste de compres

121072 57t e

s3o em intervalos de taxa de deformacio de 10~
de 725 a 1025°C. As curvas de deformagao obtidas sobre ligas
Zr—Nb contendo 10, 15, e 20% Nb exibiram amolecimento por Ae
formagao, e a magnitude deste efeito decresceu com o acréé@i
mo de temperatura (24, 50). Todas as trés ligas também exibi
ram endurecimento por recozimentc. Nem o amclecimento por de

formagao, nem o endurecimento por recozimento podem ser asso

ciados a efeito ambientais, como nas ligas Zr-Mo, nem podem/

o

ser atribuldos & mudanga de textura ou & ocorréncia da recris
talizagao dinamica. Baseando-se em investigagoes de raios X

e microssonda, bem como em medidas de tamanho de grao, con -
cluiu-se gue o endurecimento por recozimento & devido ao /

efeito combinado do crescimento de grao e de formagao de /

agregado de soluto durante recozimento.



Tamhémﬂfuram determinadas curvas tensao
-deformagic para a 1£§§"zr-2,5%Nb. Ao contririo das ligas de
alto tecr de Nb, este material nzc exibiu amolecimento por /
deformagao nem endurecimento por recozimento. A tensac de de
formagic mostrou ser altamente dependente da taxa de deforma

¢ao. Para aumentar a dutilidade, as ligas Zr-2,5%Nb sadoc ge-

ralmente extrudadas ncs campos de fages fd ou el+ B (24).

0s tubos extrudados na fase°{-+;3 retém
algum componente de endurecimente da deformagao a guente e /
entic recebem um componente adiejenal de endurecimento da de

formacao a frie (17).

Aquecendo-se a llga %r-2,5%Nb acima da/
linha de transigac @ antes da irradiagao, induz-se uma perda
marcante de dutilidade por irradiagac, Alem disso Ells (17)/
conclui gque: (al a liga Zr-2,5%Nb irradiada tem melhor com-
binagao de resisténcia e dutilidade gue o zircaloy irradia -
do; (b} a supericridade de resisteéncia da liga Zr-2,5% Wb /
pravéé%interagia entre ¢ nicbio e os defelteos induzides pela
irradiagao; {c) nao aquecendo a liga Zr-2,5%Nb acima da 7
linha de transigdcfl,a interagio entre o Nb e os defeltos tem
pouco efeito malefico sobre a dutilidade de fratura; (e) se/
solubjilizarmos a liga na fase ﬂ , esta se torna susceptivel/

A fragilizagac durante a irradiaqﬁa.~[13}‘

II.3. PROPRIEDADES DE OXIDACEOD




Enquanto os Estados Unildos enfatizavam o
desenveolvimento das liﬁﬁs Zr-Sn, a Unldo Soviética concentra
va-se scbre o sistema Zr-Nh. Os russos encontraram logo gue a
resisténcia a corrosac decrascla enquanto a resisténcia meca-
nica aumentava com o teor de nidbio. 08 pesguisadores russos/
escolheram a liga Zr-1% Nb como a de melhor compromisso entre

resisténcia a corrosac e resist@ncia mecanica. Esta liga & /

usada como materlial encamisante primiArio na Unildc Soviética.

As ligas 4r-1%¥b obedecem taxa de oxida-
g3o de lel parab&lica tanto em agua a 350°C quanto em vapor /
a 400°%, apbs os primeiros 17 dias de exposigao (28). para /
temperaturas tipicas de operagao dos PWR e BWR ( 300%) , 0
ganho de peso desta liga, nac irradiada,pode ser apreciavel -
mente malor do gue o5 valores correspondentes ac zircaloy. Se
gundo a ref. 28, este alto ganrho de peso notado na liga Zr-1%
Nb, pode ser devido ao teor residual de ar {condig¢ao hao des-
gaselficada) das autoclaves. Uma caracteristica ipteressante/
desse sistema € gue, uma vez estabelecida a taxa de lel para-
bdlica, ndo hi taxa adicional aparente da lei de transigao ,
na cinética de corrosac. Embora ¢ ganho de peso inicial da 1li
ga Zr-1% Nb seja maior que o de zircaloy 4, as curvas cineti-
cas cecincidem em um determinado tempo de exposigao; depols /
disso a liga Zr-1% Nb exibira ganho de peso menor do que a 1li
ga Zr~5Sn. Entretanto a liga com pidbico pode ser usado em va —.
por a 1450°C, sOmente por um periodo limitado devido i forma -
cao de filmes de dxidos nido aderentes, para exposigac superior

4 125 dias a esta temperatura.



Lig;g_ﬂe Zr contendo 2,5%Nb foram empre
gadas na Uniao SGViétfé& e Canada, como materlals estrutu -
rais, para os guais a vantagem da propriedades mecinicas su
pericres pesa mais gue a superioridade no concernente a re
sisténcia & corrosac. Com excessao dos zircaloys, malores /
trabalbos de pesguisa e desenvolvimento foram realizados com
a liga zf—E,SENb do gue aqueles relativos a qualquer outro/
material a base de zirconie. Estudos preliminares com esta /
liga indicaram que as propriedades meci@nicas eram multo atra
tivas, mas o desempenho guanto a corrosac agquasa era inferior
ac da liga Zr-5,1%Nb, nas mesmas condigoes metalurgicas ( 1,
22). Q desempenho guanto a corrosac da liga Zr-2,5%Nb em au-
toclaves (sem irradiagac) & muito dependente do teor de oxi
génio do meio corrosivo dos tratamentos térmicos do material,
e de outras condi¢des metaliirgicas (16, 31}; o maior efeito/
das condictes metalirgicas & chservade em meiocs com baixe /
teor de oxigénio. Amostras de Zr-2,5%Nb submetidas a séries/
de testes com e gem adigaop de oxigenio, com as ligas trata -
das termicamente visando Stima resisténecia 3 corrosao ( sem
irradigao), exibiram ganho de peso de aproximadamente 23 mg/
dmzj apds 175 dias a 288°C em solugic de baixe teor de oxigé
nic ( £ 10 ppbl e 260 mgfdmz, para tempos e temperaturas /

igquais, em solugdes de aproximadamente 60 ppb { 30 }.

Depois de muitas investigagoes, Le Surf
e Ells chegaram a um compromisso entre otima resisténcia a
corrosao e a maxima resistencla i tensac para & liga 2r- /

2,5% Nb, nao irradiada; este compromissc pode ser obtido pela
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combinagao dos seguintes itxatamentos:-

{a) tempera da fase -of + ﬁ (B50 a 300% ) segul-
da por

(b} trabalho a frio, com reducdc de 10 a 20% na se
¢ac transversal e

(c) envelhecimentc no intervalo de temperatura cor

respondente a fase & (500 a 550°¢C) , por 24 ho

ras.

Como no caso da liga Zr-1% Nb, a liga /
Zr—-2,5%¥Nb (temperada, trabhalhada a frio e envelhecida) pare-
ce seguir uma tawa parabdlica, sem evidéncia de transigdo /

subsequente para cinéticas lineares.
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ITI. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTARIS

0 fluxograma mostrado na fiqura III.l, for
nece a sequéncia de operagoes presentes no desenvolvimento expe

rimental deste trabalho.

A primelira etapa do trabalho consistiu na /
preparagio de ligas 2r-Nb com duas composigoes diferentes: uma /
liga Zr-2,5% em pesc de Hb e uma liga ZIr-5,1% em peso de Nb. As
ligas foram fundidas em forno & arco, seguindo-se um tratamento

de homogeneizagac e exames metalograficos.

A etapa seguinte consistiu no estudo das /
propriedades mecinicas destas ligas no contexto de transforma -

gdes de fases e das caracteristicas gerals de oxidagdo.

Duanto 3s propriedades mecidnicas, inicial -
mente, submeteu-se os lingotes a um tratamento termomecanico [/
atraves da laminagac a guente, e témpera em agua logo apds © seu
altimc passe no laminador. Uma parte degsas barras foram subme-
tidas a tratamentc térmico de revenimento; e outra a um tratamen
to térmico duplec, de recozimento e revenlmento { estes tratamen-

tos estac apresentados nas tabelas III.1 e IXI.2 ).

Das ligas submetidas aos tratamentos mencio
hados, foram retiradas amostras para ensalos de microdureza e [/

caracterizacao microestrutural.



FIGURA (1) -4. FLUXOBRAMA 0O
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Foram confecciconados corpos de prova para
ensaio de cumpressﬁn,_sﬁhenzg nas ligas com os precipitades Fh
e @‘ , sendo os ensalos realizados i temperatura ambiente. Des
teslcorpns de prova ensalados a compressao, foram feitos estu-

dos sobre a superficie de fratura, em um microscdplo eletronice

de varreduira .,

Quanto as propriedades de oxidacgao, desen~
volveram-se ensaios de oxidagao lsotérmica em ambas as ligas no
estado fundido & homogenelzado, nos intervalos de temperaturas/
de 400 a BGDDC, com fluxo controlado de oxigénic. Seguiram-se /
exames metalogrificos para a caracterizacac dos Gxidos presen -

ters.

I1T.l1. MATERIAIS

Para o desenvolvimento do trakalho, utili-
zaram-se uma liga Zr-2,5% em peso de Nb de pureza comerclal, /
da companhia "WAH CHANG", Albany, EUA e Nidbio em pd com tamanhco
de particula até 45Mm de pureza 99,85%, fornecido pela rd

“Gopdfellow ﬂetals', Inglaterra.

A liga 2r-2,5% em peso de Mb foi recebida /
na forma de chapa laminada e recozida, com espessura de aproxima

damente 0,8 mm.



IIT.2. PREPARAGAO DAS LIGAS

Da liga Zr-2,5% em peso de Wb receblda em
forma de chapas foram feitags: - uma refusac da mesma sem adi -
gao de Nh; - e uma fusao com adigao de Wb para 5.1% em pesg de

Nb,

Para tal, utillzou-se um fornoc a arco da /
MRC (Materials Research Corporation} medelo AF-92C com eletro
do de tungsténio, sob atmosfera controlada de argonio. As 1li -
gas foram fundidas e solidificadas em lingoteiras de ccbre re
frigeradas a agua. Este forno & supride por decis geradores de
scldagem de 500 amperes cada um, da BOBART BROTHERS CO., conec

tados paralelamente.

Cortou-se a chapa da liga 2r-2,5% Nk em pe
dagos convenientes para o carregamentc do forno. Devido a fu- /
sd0 ger feita em forno a arcoe e pelo fato do Nb se apresentar /
em forma de pd, pastilhas de Nb tiveram de ser preparadas atra-

vés de compactagdo a frio.

Para fusdac da liga Zr-2,5% Nb, fez-se¢ o /
carregamente do forno sOmente com os peda@bs da liga 2r-2,5%Nb.
Esta refusao fol feita devidc ac desconhecimento da seu histori
co metalirgice. Com efeitoc, para que se pudesse fazer um estudo
comparative entre as ligas %r-5,1% Nb e Zr-2,5%Nb era necessia -

vio conhecer tal historico.
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Para fusac da liga Zr-5,1%Nh, fez-ge o0 /
caryegamentce do forno com pedagos de chapa da liga 2Zr-2,5%Nb/
adicionando-se pastilhas de Nb na proporgac necessaria para /

obter uma liga Zr-5,1% Nb.

Feltc o carregamentc do forno passou-se/
a operacac de purificagao da atmosfera do forno atraves de su
cessivas evacuagoes e inje¢fes de argdnic., Fundiram—se ambas/
as ligas com correntes da ordem de 300A , em atmosferas de ar

gonic a balxa pressao.

Fez-se ¢ tratamento de homogenelzacao [/
{para evitar concentragoes de solutos) em ambas as ligas, por
aproximadamente 60 horas & temperatura de IEDEDC, seladas em/
ampolas de guartzo scb vacuo da ordem de 10_4 torr, para evi-

tar oxidacbes intensas,

Examincu-se metalograficamente ambas as/
ligas e verificou-se serem elas isentas de poros & Segregagoes,
com boa homogeneldade.Para isto fol utilizado um microscopio /

Stlca METALIUY da Leltz WETZLAR, Alemanha.

ITI.3. TRATAMENTOS TERMICOS E TERMOMECANICOS

I1TI.3.1. TRATAMENTOS TERMOMECANICOS

Submeteun-se ambos os lingotes a uma defor
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magao de aproximadamente 50% atraves de laminag¢ao a guente a /
temperatura de 1ﬂﬂnﬂci-é_£émpera em Sgua logo apdbs © seu Ultimo
passe de laminacao. Egssa deformagao tctal de 50% foi cbtida /
através de 6 passes intercalados por um tratamento de recozimen
to de 10 minutos entre ¢ada passe de laminagac. Utilizou-se um/
laminador STANAT MANN da Albert Mann Engineering Co Ltd., Ingla

terra.

Portantoc as amostras que sofreram este tra

tamento serao designadas "LAMINADAS™.

III.3.2. TRATAMENTOS TERMICOS

Realizaram-se deois tipos de tratamentos /
térmicos:
- um de recozimento

~ matro de revenimento

Para tal fol utilizado um forno herizontal
com resisténcia de platina, com temperatura maxima de operagac/
de 1600°C, da Ernst Leitz GMBH, WETZLAR, Alemanha. O forno &
ligadc 3 rede de energla elétrica { 110 ou 220V) atraves de um/
transformador com salda de 45V e 35A no maximo, da Leitz WETZILAR,

provideo de chave magnética.

0 controle de temperatura foi realizado /[

por intermédic de um controclador de temperatura da ENGRO { Pt,-
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Pt-10% Rh). A temperatura medida foi aguela correspondente & /

superficie da capsula e fol obtida através de um termopar Pt ,

Pt-10% Rh. A variagao de temperatura para qualquer medida foi/

de aproximadamente + 5%¢,

ITT.3.2.1.

TRATAMENTDO DE RECOZIMENTO

Tomou-se metade de cada um dos lingotes /

designadeos "LAMINADQS®™ (item III.3.1l) e recozeu-se A temperatn

ra de 900°C durante 30 minutos, interrompendo-se o tratamento/

através de uma tempera em Agua, OUs lingotes gue sofreram estes

tratamentos serao designados “RECOZIDOS™.

A tabela III. 1 apresenta ¢s tratamentosg/

realizados em ambos os lingotes, designados LAMINADOS e RECOZI

DOs5.,

Tabela III.l. Tratamentos Térmicos e Termomecdnicos

TRATAMENTO TERMICO  TERMOMECARICO

LIGA {RECOZIDOD) {LAMINADO}

Zr-2,5% Nb Idem ao tratamentoc termo Liga Fundida, homoge
mecanico, segulds de um/ neizada, laminada a
Recozimento a 900°C por/ 1000°C e temperada em

z2r-5,1% Nb 30 minutos, interrompida agua apos o ultime /

por témpera em agqua.

passe de laminagao.
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III.3.2.2, TRATAMENTC DE REVENIMENTG

Submeteram-se acs tratamentos de reveni
mento as amostras dos lingotes de ambas as ligas, tanto os 7
designados LAMINADOS, guantc o RECOZIDOS, e as temperaturas
e 0s tempos de revenimento estao apresentadosg na tabela III.

2.

As faixas de temperatura para precilpita
gdo de f; (precipitada de fase f# que contém aproximadamente /
20% em presc de Nb) para a liga Zr-2,5%Nb & de 550 a EDDDC :

e para a liga Zr-5,1% Nb & de 500 a 550°c. .

Tabela III.2. Tratamento Térmico de Revenimento para as 1i -
gas de Zr-2,5% Nb e Zr-5,1% Nb, com os trata -

mentos designados de Laminados e Recozldos.

LIGA TEMPERATURAS E TEMPO DE REVENIMENTO

2r-2,5% Nb | 470% (g 576% (@) | 630% 720%

(Lam. e Rz} | 180" 180" 180" 180"
O 0 ) o

Zzr-5,1% Kb 4307C  (ge) | 530°C (f) 6300C 720°¢

(Lam. e Rz) | 180" 180" 180" 180"

* Todos os tratamentos foram interrompidos por uma témpera /

em agua.
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As faixas de temperatura para precipita

-

gio de ‘ﬁ (fase ciibica de Bb em equilibric contende aproxima

damente B5% em pesc de Nh) para liga 2r-2,5% Nb e de 450 a

500°C; e para a liga 2r-5,1% Nb & de 400 a 450°C.

As temperaturas de revenimentc de €30 a
720°C servem apenas para auxiliar no levantamentoc da curva /
de microdureza - temperatura de revehimento. Todes os trata-
mentos de revenimento foram isotérmicos, mantidos durante [/
180 minutos & temperatura e interrcmpidos por uma tempera em

-
agua.

ITI.4. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

TIT.4.1. MICROSCOPIA OTICA

Para os exames metalograficos as amos -
tras cbtidas dos tratamentos descrites no item III.3, foram/
embutidos em baquelite no sentido transversal ao de lamina -

¢3o.

0s polimentos das amostras foram reali-
zados, inicialmente, usande uma serjie de lixas de SiC de nﬁ
mero 180 a 600, Seguiu-se um polimento eletrolitico em uma /
solugio de acido perclérice ( 1 parte) e dcido acétice gla =
cial {10 partes), Os polimentos foram realizades sob agita -
gao constante 3 temperatura ambiente, e voltagem da ordem de

3,5 wolts cam tempo de 20 a 30 segqundos { 25, 37).
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A solugdo gquimica utilizada para a reve
lagao da microestrutu&ﬁ da liga & apresentada na tabela III,
4 ( 25, 37 ). Os melhores resultados foram obtidos através /
da rapida imersdoc da amostra { -~ 2 - 35 ), seguida de uma la
vagem m jatc de Agua. Dependendo do tratamento reallzado na
amostra, fol necessaria a repetigac do procedimentc por mais
de uma vez. Esta solugao escurece acentuadamente a fase IB /

fmatriz), sendec praticamente Llnerte a fase o (ol- 2Zr }.
as micrografias foram obtldas atraves /

de um microscopic Oticc METALLUX da Leitz WETZLAR - /

Alemanha.

Tabela ITI.3. Solugdo para atague quimico da Liga Zr~Nb i

{ ref. 25, 37 ).

Componentes quimicos Concentragao em volume
da solugao para o - { ml }

atague quimico.

dcide cleoridrico ( HCL) 40
acido nitrico {HNDB} 15
acido fluorldricc [HF) - 3 gotas

ITI.4.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Utilizou-se um microscople eletrdnico /

de varredura para analisar as superflcies fraturadas dos cor
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pos de prova dos ensalos dgﬂgompressﬁn. Este assunto sera !
abordadc mals detalhadamente no item ITI.6.4, sob o titule

de Fractografia.

IT1I.5. ENSAIOCS DE MICRODUREZA

¢+ Pados os tratamentos mencionades no [/
item III.3 tem como objetivo melhorar a resisténcla mecanica/
dos materiais através de precipitagdo, & necessirio verificar
ge houve varilagio na dureza com os tratamentos, antes de pros
gagquirmos com outros tipos de ensalos mecanicos. Portanto os
ensaios de microdureza servem como ensajios prévios acs outros,
tajs como tragdn, compressdo, fluencia, etc... Para tanto, /
medidas de microdureza Vickers foram realizadas apbs os trata
mentos. Cada valor corresponde a uma media de 10 medidaz de /

microdureza com o seu desvio padrio.

As amostras foram embutidas em baguelite/
ne sentido transversal ao de laminacac, passando-se em uma

saérie de lixas de SiC de numero 180 a &00.
Os ensaios foram realizados numa maguina

OTTS WOLPERT-WERRE GMBE, utllizando—-se uma carga de 200 gra-

mas.

I1IE.&. ENSATOS MECANICOS
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Foramfgealizadns ensaios de compressao /
nos corpos de prova de ligas Zr-2,5%Nb e 2r-5,1% Nb com os /
precipitados ﬁl e ﬁh , tantc os designades "Laminados" quan

to s "Recopzidaos",

IIT.6.1. PREPARACAC DOS CORPOS DE PEOVA

Das ligas submetidas ao tratamento de f
precipitagac fie ﬂz. foram confeccionados corpos de prova/
para © ensaio de compressdo, conforme a especificagac E-9 da
ASTM, figura IIX.2, cuja relagio altura x diametro foli de [/

60,0 + 3,0 para 20,0 + 0,25 mm [ 6 ).

Figura II1.2, Corpo de prova pa

a0 para ansalio
ds 4 Fonm drac para 8

mecanicos (especi

. ficagao E~-9 da /
(- T T
AETM (£))

03 corpos de prova foram retirades no /

gentido longitudinal ac de laminagac.

III.6.2. ERSAIO DE COMPRESSAQ

Com este tipo de ensalo, determinou=-se a
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"curva Tensdo x Deformagac" para cada corpo de prova ensaia-

do.

Para os ensalos de compressac fol utili
zada uma maquina universal para ensalos mecdnlcos INSTRON mo
delo 3225 com capacidade nominal de ate 10 toneladas. Todos/

os ensalos foram realizados Z temperatura ambiente,

0s ensalocs foram executados utillzando-
se uma celula de carga de 10 toneladas e uma taxa de de -
formagﬁo nominal do corpe de prova | é )] de 5,7 x lﬂ's s-l,
constante. O corpo de prova fol colocado entre as placas .

uma fixa e outra movel, utilizando-se fitas de teflon como /

lubrificante.

III.6.3. QOBTENCEQ DE DADOS DO ENSAIQ DE COMPRESSAQ

A5 seguintes propriedades mecanicas fo-
ram extraldas da curva tensdo x deformagac nominal, obtidas/

dos ensaleos realizados de acordo ¢om o item ITT.6.2.

I71.6.3.,1., LIMITE DE ESCOAMENTO { Oy

De acordo com a figura III.2., ¢ limlite/
de esccamento da liga fci considerado para a tensiac corres -

pondente a 0,002 mnm/mm de deformagao plastica.

I1I11.6.3,2, LIMITE DE RESISTENcCIA [ GRr)
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Determinou-se o limite de resistencia /
da liga ( figura 1TI.3})através da carga maxima suportada pe-

la mesma, antericrmente & sua ruptura.

I T ]

5

tensao f'ﬁg'/mm‘)
4

—of | 0002 deformagdc {wmim)

Figura II1I.3. Curva tipica de Tensac-Deformagao 34 taxa de de

formagao constante e valores das principais /

propriedades mecanicas.

0s valores obtldos dos ensaios foram /
corrigidos dos erros introduzidos pelas deformagdes das pla-
cas, descontandc-se os valores de deformagac da migquina obti

da pelc ensaio placa-placa para o mesmo nivel de carga.

JII.6.4, FRACTOGRAFIA

Foram feltas uhservaqﬁes das fraturas /
em corpos de prova de compressac, gque foram ensalados de 7
acordo com o item III.6.2., em um microscopic eletrdnice de/
varredura. Para tal, utiliz2ou-se um "STEREOSCAN" 54 Scanning
Electron Microscope de 30 kV da Cambridge Scientific Instru-

ments Limited.
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III.7. GXIDAQED

—

Desgenvolveram—se ensalcs de oxidagﬁc ri
isotérmica em ambas as ligas no estado fundido e homogenelza=-
do, nos intervalos de temperatura de 400 a 800°C com fluxo 7

controlado de oxigenio durante 400 minutos,

TITI.7.1. PREPARACAD DOS CORPOS DE PROVA

Foram confeccionados corpos de prova /f
aproximadamente cublcos, cujo peso varicu de 200 a 300 mg.
Estes corpos de prova foram cortadas em cut-off com discos /
de diamante e decapad s numa solugdo de 4 ml de acido fluo-
ridrico, 40 ml de acido nitrico e 56 ml de adgua durante 30 /

segqundos,

ITI.7.2. ENSAIQS TERMOGRAVIMEBTRICOS

Para o estudo da cinetica de oxidagac das
ligas fol empregada a técnilca termogravimetrica, utilizando-
se uma termo-balan¢a marca Du Pont, modelo 951. Por esta /
técnica, a cinética da reagac & avaliada através do ganho de/
peso em funcao do tempo, sendc mantidas constantes a tempera-

tura e a pressac de oxigénio.

As amostras foram colocadas num cadinho/
de platina fixado na extremldade do brago da balanga, situado

dentro de um tubo de guartzo e em segulda aguecldo ate a tem-
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peratura desejada. Quando a. temperatura de ensalo era atingil

da, introduzia-se o oxigénie e iniclavam-se os ensaiocs,

O engalos foram registrados continuamen

te por um registrador marca Du Pont, tipo 990,
0Os ensaios termo-gravimétricos foram rea
lizados 3e temperaturas de 400, 500, 600 e 800°C com fluxo /

constante de oxigénio durante 400 minutos.

II1T,7.3. EXAMES METALOGRAFICOS

As amostras oxidadas foram fixadas a /
frio em uma mistura de resina polilyte 4+ estirenc e catalisa-
dor. Em sequlda elas sofreram um corte transversal & interfa-
ce metal/Sxido e foram polidas sucessivamente em papel abrasi

vo de SiC de niimerg 1B0 a 600.
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IV, RESULTADOS E DISCUSSAD -

IV.1l. FUSAQ E PROCESSAMENTOS METALORGICOS DAS LIGAS

0Os resultados parcials da anZlise quimi
ca das ligas %r-2,5%Nb e Zr-5,1%Nb estao apresentadas na ta-

bela IV.l.

TABELA IV.l, Analise gquimica das ligas de 2Z2r-2,5%Nb e Zr-5,1%

Nb.
Elementos de Liga Zr-2,5%Nb Zr=-5,1%Nb
(% em peso) {% em peso)

Nb 21? 5'2

o - 1100 pom ~ 8B0 ppm.
Tear de impurezas (ppmh)

H < 5 < 7

| —_ =<

Os teores dos elementos de liga e de im
purezas analisados estao dentro dos limites permitidos pela/
especificaciao ANSI/ASTM-B-351-73 {8), considerados os erros/

de determinag¢oes analiticas.

Outras impurezas ndoc foram analisadas /
devlido a impossibilidade de determina-las considerados os re

curscs destinados a este trabalho,
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Como ag;ligas foram fundidas em forno a
arco, com eletrodo de‘fﬁhgsténio e lingoteiras de cochbre, pe-
1o fato de termos partido de uma liga com analise guimica /
conherida, acreditou-se na impossibilidade de contaminacac /
por gqualguer ocutro elemento de liga sdlido, exceto tungsté -
nio e cobre. Mas como as fusdes foram feltas em atmosfera de

argonic, resolveu-se realizar pelo menos a andlise quimica /

dos elementos gasosos.

As fusoes das ligas Zrﬁﬂﬁ podem =ser rea
lizadas com relativa facilidade em fornos a arco, lsto desde
gue sejam bem determinadas as condigfes de operagao do for-
no, tals como amperagem dos geradores, pressao do gas na ca-
mara do forno, tipo e qualidade do gas utilizado. Nas primei
ras fusGes ccorre formacao de um produto negro gque se im
pregnava nas superficies do lingote e da lingoteira. Esta ca
mada negra dificultava as refusdes dos lingotes, necessitan-
do-se fazer uma decapagem dos mesmnos antes das reﬁusﬁes. Es-
te problema fol solucionado com a sub;tituiqﬁo do gas argo-
nic "S" pelo argénio "U", purificagdes sucessivas da camara/

& nse de um "TRAP" no tubo de entrada do gis argodnio.

Qutro problema apresentado na fusao era
a irregularidade da superficie do lingocte na face de contato
cem a lingoteira. Resolven-se este problema com o controle /
do fluxo de agua de refrigeracac da lingoteira { p/ - 2 1/mi

nuto) e o uso de amperagem correta dos geradores ( -200a ).



Encontrou~se maior dificuldade na lami-
nagao a quente, Para téﬁperaturas superiores a 800°c, a oxi-~
dagﬁu da liga Zr-Nb ao ar torna-se bastante acentuada, hesmo
para tempos relativamente curtos & temperatura. Dessa oxlda-
¢3c decorre uma perda apreciavel de material em forma de ca-
repa (Gxidos). Para minimizar tal efeito, fez-se o aguecimen

to dos lingotes em forno com atmosfera de argonio.

Para a realizagio dos tratamentos térmi
cos, selaram-g2e as amostras em ampolas de guartzo scb vacno/

4

da ordem de 10 ° torr, com o intulto de minimizar a oxidacio

das mesmas.

IV.2. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

IV.2.). MICROSCOPIA OTICA

As figuras de IV.1 a IV.4 correspondem /
as microestruturas da liga 7%r-2,5%Nb. As duas primeiras sao /
micrografias da liga designada "LAMINADA" {item III.3.1l), com
um tratamento adicional de envelhecimento & 470°C por 1BG mi-
nutos; os aumentos sao de 200 e 1000 vezes, respectivamente,
Segundoc Banerjee e outros (9), o envelhecimento a temperatura
de 470%C prepicia a precipltagao de ﬁg ({fase beta clihica de/
nidobic em equilibrio contendo aproximadamente 85% em pesc de/ -
Wb}, A fragdao volumétrica destes precipitados nao pode ser es
timada com exatidao através da microscopla Stica, pols estes/

precipitados sdo muitos finos, naoc podendo ser diferenciados/
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por técnicas de atague gulmico. Em vista disto a fragaec velu
métrica foi medida guantitativamente com aunxilic do microscd

pic eletrénico de transmissac (METL.

As micrograflas das figquras IV.]l e IV.2
mostram a fase clara (o~ Zr) finamente distribufda numa ma-

triz escura de [ Zr com os precipitades 32 . (31,

ke fygurae IV.3J e IV.4 correspondem #s/
microestruturas da liga também designada "LAMINADA" {item -
ITT.3.1), a gual passou por um tratamento de recozjimento a
QHGDC por 100 min, e resfriada ac arr ambas as figuras tem /

um avmento de S00%,

De acordo com o trabBalhe de Curtis e
Dressler (14], as fases constituintes da liga Zr<3 Bb -1 SEn,
que tem um cowmportamento similar 8 liga Zr+2,5%Nb submetida/
ac recozlmento z temperatura de ?BDGC, devem ser de o Zr e
BZr (esta Gltima fase com aproximadamente 15% em pesc de/
Nb}., As micrografias das figuras IV.3 e IV.4 mostram os /
tamanhos de grao de fase ﬁ Zr, que sao da ordem de 84 m para
periferia, e 6,5 s m para ¢ centro do mesmo, respectivamente,
Estes valores estdo de acordo com a especificagao ANSI/ASTM-
B~351 ( 8l; além dissc as micrografias estao coerentes com o

traBallic de Curtis e Dressler (14}.

As fiauras I¥.5 e IV.6 correspondem 3s/
microestruturas da liga Zr~5,1%Nb designada "LAMINADA"™ (item

IV.3.1), a qual passcou por um tratamento de revenimento /



. u
S Figura IV.l
', Liga Zr-2,5%Nb, laminada

a 1uuu°c, resfriada am /

o e, ¥ - .
. ‘:‘;.' . e “"’.a } L UQU . *,,0 durante 180 min., Aumento:
' T AP ) 5 = o
y P I 200X.
R ‘,‘__? PO _,3 o : = -—_ 3

Figura IV.2

Liga Zr-2,5%Nk, laminada a
1000°C, resfriada em Zgqua,
envelhecida a 470% duran-

te 180 min. Aumento: 1000X

Figura IV.3

Liga %r-2,5%Kb, laminada
a 1000°, resfriada em /
dgua, recozida a 900°C /
duorante 100 min. Aumento:

500X (periferia)




Figura IV.4 e

Liga Zr-2,5%Nbk, laminada a
1000%, resfriada em Agua,
recozida a %300°C durante /
100 min. Aumento: 500X (cen

trol.

Figura IV.5

Liga Zr-~5,1%Nb, laminada
a lﬂDDGC, resfriada em /
agua, envelheclda a 430%
durante 180 min. Aumento:

200%

Flgura I¥.6

Liga Zr-5,1%Nb, laminada a
1000°C, resfriada em &gua,
envelhecida a 430°C duran-

te 180 min., Aumento: 1000X%,
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(envelhecimento) a 430%C durante 180 min; os aumentos sdo de
200 g 1000 vezes, respectivamente. Estas micrografias mostram
as placas de fase c¢lara (W~ Zr), distribuidas em textura /

Widmanstitten, numa matriz de fase escura Fizr com precipita

dos ﬁ&.

IV.2.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

0g resultados referentes i miecroscopia /
eletronica de varredura serac apresentados no item IV.3.3, re

ferante 3 "Fractografia".

1V.3, PROPRIEDADES MECANICAS RELACIONADAS A TRANSFORMACOES DE

FASES.

IvVv.3.1. CURVAS MICRODUREZA X TEMPERATURA DE REVENIMENTO

Os efeitos dos tratamentos térmicos e ter
momecanicos nas curvas microdureza X temperatura de revenimen-
to, estao apresentados nas figuras IV.7 e IV.8 para as ligas -/
de 2r-2,5%Rb e Zr-5,1l% Nb, respectivamente. Observa-ge gue o5/
valores de microdureza aumentam com o tecr de Nb e/on com o /
tratamento termcmecanico. Tambem os valores de microdureza dos
precipitados Fﬁ.sﬁo naicres de que os correspondentes a.ﬁa.
Aléem disso pode-se notar que o efelto do tratamente termomeca-

nico, em relagao ao tratamento térmico, & bem mais acentuado /
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para a liga Zx-5,1%Wb do¢ que para a liga 2r-2,5%Nb.

Oz valorea de microdureza da liga Zr-2,5%

Nb obtides neste trabalho estao apresentados na tabela IV.2.

Tabela I¥.2 - Valeres de microdurezas em fungio dos tratamentos

de revenimento,

TRATEMENTC TERMICO TERMOMECARICC
Zr+-2,5%NBE Zr=5,1%Nb Zr-2.5%Nb Er-5,1%Nb

tempera-

Agua 298,34 10,8 | 516,7+ 14,1 [ 352,63 9,7 | 550,24+ 18,8

470 ou

43a°c 315,74 11,7 | 575,8+ 4,7 353,1+ 12,2 | 623,1+ 24,4

570 ou

530% 303,6+ 10,5 | 424,94+ 13,2 | 326,04+ 11,5 | 543,64 25,6

630%%¢ 300,5+ 14,7 | 386,23+ 12,1 | 315,2+ 12,2 | 507,2+ 21,7

720°% 277,4+ 14,7 | 378,6+ 17,8 | 328,04+ 10,9 ) 488,84+ 8,2

Estes valores estac um pouco malores do /

que os valores cbtidos por Sabol (39) e Willians (51) em condi

coes metaliirgicas guase idénticas. Segundo os trabalhos de Sa-

bol (39), Willians {51) e Banerijes (%), o excesso do teor de /

oxigénio acarreta um endurecimento adicional na liga Zr-Nb.

Mas fol determinado pela anallse guimica, que o' teor de oxigé
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nio pode estar um pouce abaon {considerados os erros anali-
ticos } do limite perin_if-idu pela especificagao ANSI/ASTM- B
=351-73 (B). Portanto este endurecimento adicional deve ter/
sido acarretado pelos preclpltades ﬁle ﬁ;E pelos tratamen -

tos térmicos e termomecanicos adeguados.

IvV.3.2. CURVAS TENSEO - DEFORMACAD

Os efeitos Gos precipitados 3 e f3; nas
curvas tensio-deformagac das ligas Zr-2,5%Nb e Zr-53,1%Nb /
designadas RECOZIDAS {item III.3.2.l), estdo apresentadps nas
figquras IV.9%9 e IV.1ll, respectivamente. Observa-se que a ten -
sac de escoamento de ambas as ligas com precipitades [, a0/
maiores do que aguelas com os precipltados ﬁl . (dagul por 7
adiante, " os precipitados §," e " os precipitados Pz " serdo
designados apenas por 134 e ﬁa ). O limite de resisteéncia da/
liga Zr-2,5%Nb com ﬁz e malor do que aguela com 3, ; mas ¢ 1i
mite de resisténeia da liga Zr-5,1%Nb com @, € maior do que /
aguela com ﬁg . A elongaq&o das ligas com ﬁl mostrou-se malor

do gue agquela correspondente as ligas com &, .

Os efeitos de f3; e §3; nas curvas ten-
sao-deformacao das ligas Zr-2,5%Nb e Zr~5,1%Nb, designadas LA
MINADAS (item III.3.1), estao apresentados nas figuras IV,10
e IV.12, respectivamente, Observa-se gue a tensaa de escoamen
to de ambas as ligas com ﬁasﬁn maiores do gue aguelas corres-

pondentes as ligas com g, . O2 limites de resisténcia da 1j-
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ga Zr-2,5%Nb sao apruximadafﬁnte iguais, tantc para f&; , quan
to para [32 ; mas o limite de resisténcia da liga Zr-5,1%Nb
com {3, mostron ser maior do que aguela com 33 . Também, as /
elongagoes das ligas com ﬁJ. evidenciaram-se alores do gue rd

aguelas correspoundentes a ligas com ﬁz .

Os valores da tensao de escoamento aumen

tam com o tecor de Nb e/fou com o tratamento termomecanico.

05 valores dos limites de resisténcia da
liga Zr-5,1% Nb com f3; , tanto denominada LAMINADA, quanto RE
COZIDA, mostraram-se maiores gue aguelas correspondentes a li

gas com [

" Ma liga Zr-2,5%Nb, o limite de resistén-~
cia da liga tratada termomecanicamente com f; mostron ser /
maior do que aguela com [, ; mas a liga tratada termicamente

com ﬂz mostrou ser maior do gue aquela com [3) .

Notou-se gue o efelto do tratamento ter-
momecanico mostra-gse ' mals acentuado na liga Zr-5,l%Nb do gque

na liga 3r-2,5%Nh.

0s wvalores dos limites de escoamento, li
mites de resisténcia e elongagdo, estac apresentados na tabe-

la IV.2.
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Tabela IV,3. Valores dos limites de escoamento, limites de re

sisténcia e elongagac total, cbtidos dos ensaios

de compressao das ligas Zr-2,58Nb e Zr-5,1%Kb.

Liga Tratamento 0y 0xr £
térmico e/ou {kgfmmzl (kgfmmzi { %)
termomecanico

Zr-2,58Nb { T T - 76,0 133,0 8,6
TT - 86,0 138,0 §,0
TT M- 84,0 135,0 10,2
T M- 90,0 135,0 7,1

Zr-5,1%Nb | TT - | 120,0 150, 0 4,9
TT - 130,0 137,0 2,1
TP M- 136,0 176,0 3,4
TT M- 153,0 165,0 2,3

Os valores de tensac de escoamentoc e limi
te de resistencia obtidos (tabela IV.3), sidc maiores do que os
valores obtidos por Ells (17) {(tabela I.5), e do que aqueles /
constantes da especificagao ANSI/ASTM B-351-73 (8) (tabela I.4)
para condicgoes metalurgicas similares; mas os valeores de elon-
gagac mostraram-se mencres do que aqueles obtidos por Ells{l1?)
e do gue os estabelecidos na especificagao ANSI/ASTM B=351-73

(8).
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Estes altos valores de tensao de escoa-
mento e limite de resistencia, e os balxos valores de elonga
gac, podem ser devidos aos precipitados [, e .fs-a e aos tra-

tamentos termomecanicos realizados,

Iv.3.3. TFRACTOGRAFTA

Os materiais estruturais de alta resis-
téncia e alta tenacidade tais comoc o titdnio e o ago apre -
sentam frequentemente fraturas por ceoalescencia de micropo -

ros mais esmagamento (5}.

Dos mecanismos de fratura, & forma mals
comum & a ocorréncia da mesma por coalescéncia de microporos
enm nimeroses sitios 4 frente da trinca principal e a subse-
guente licagio desta regifo pela ruptura. Este tipo de fratu
ra ccorre frequentemente em metais de duas faszes tais como /
ligas de Ti, onde uma fase @ susceptivel a3 fratura por esma-

gamanto.

A fratura @fitil & facilmente identifica
da com ¢ microscopio eletronico de varredura, por causa dos/
"dimples” que sac bem caracteristicos em comparagdc aos ou-
tros tipos de fraturas. Mlcroporeos Iniciam-se nas interfaces
entre a matriz e particulas tais como carbetos, precipitados,
inclusbes e imperfeigoes como microporcosidades e microtrin -

cas. Eles crescem em condigoes de tenstes triaxiais 3 frente
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daé pontas de trincas e exggpﬂem até coalescerem, formando /

cavidades hemisfercidals gque gio conhecidas como "dimples™ /

{5 1.

As figuras IV. 12 e 14, mostram az su-/
perficies de fraturas da liga 2r-2,5%Nb, tratada termicamen-
te com precipitados @,: seus aumentos sao de 500 e 1000 ve -

zes respectivamente,

& flgura IV.1l5 mostra a superflicle de
fratura da liga Zr-2,5%Nb, tratada termomecanicamente com /

precipitados [ , e o seu aumento & de 2000 vezes.

As fjguras IV.16 e 17 mostram as super-
ficies de fratoras da liga 2r-5,1%Nb, tratada termicamente /
cam preclipitados fﬁz ; seus aumentos sac de 500 e 1000 vezes,

respectivanentea,

A figura IV.18 mostra a superficie de /
fratura da liga Zr-5,1% Nb, tratada termomecanicamente com /
precipitados {3;, e o seu aumentc & de 2004 vezes., Todas as £1
guras foram obtidas em um microgcdplo eletronico de wvarredura

(MEV) .

As figuras IV¥.13, 14, l6 e 17 mostram a
mistura dos mecanismos de fratura que sdo clivagem ou esmaga-

mentce (tearing) e com formagdac de cavidades hemisferoldais /

{"dimples"); a quantidade e o tamanho das cavidades hemisfe -
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Figura IV.13

Superficie de fratura
da liga Zr-2,5%Nb tra
tada termicamente com
precipitades §#; .

Aumento: 500 X.

Figura IV.1l4

Idem figura IV.12

Aumento: 1000 X.

Figura IV.1i5

Aspecto de fratura da
liga Er-2,5%Nbk trata-
da terpnmecanimente r
com precipltados Fﬁ .

Aomento: 2000 X.




Figura IV.16

Superficie fraturada da liga
Zr=- 5,1%Nb, tratada termica
mente com precipitados ﬁz .

Aumento: 500 X.

Figura IV. 17

Idem figura IV. la

Aumento: 1000 X,

Figura IV.18

Aspacta de fratura da liga Zr-
5,1%Nbk, tratada termomecanica-
mente com precipitados [3z.

Aumento: 2000 X,




- B =-

roidais presentes varjam de acordo com as condicbes metallir-

glcag de preparacgido e com o teor de nifbio das ligas,

As figuras FV.l5 mostram as concavidades

Hemisferotdajs obtida na liga Zr—-2,5%ND.

A figura IV, 18 mostra uma superficie /
de fratura essencialmente de clivagem, com um pegqueno princl

pio de formagio de "dimples”.

Comparando-se as superflcles fraturadas
das ligas Zr-2,58Nb com as das ligas 2Zr+5,1%Nb, podemos no -
tar uma maior ingcidéncia de fcrmagﬁa de concavidades hemisfe
roidais nas ligas de 2r-2,5%Nb; as ligas de 2x~5,1%Nb apre -

sentam mecanismos de fratura essenclalmente de cliwvagem.

Portanto a mafor dutilidade da liga /
2r-2,5%Nb estd associada a malor incidencia de formaghc de/
"dimples" {(concavidades bhemisfercidais); a maior fragilidade
da liga Zr-5,1%Nb estld associade ao meganismo de fratura es-

sencialmente de clivagem, apresentado pela mesma.

1V.3. VELOCIDADE DE OXIDAGEO

IV.3.1.  CURVAS GANHC DE PESD X TEMFO

Ds resultados de velocidade de oxidagac
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estao dadoz em ganho de peso_por unidade de drea superficial
fhgfdmzL obtides nos ensaiocs termo-gravimétricos para as /
amestras daa ligas ir-2,5%NP e Zr=5,1%Rb, fundidas e homoge-

nelzadas.

A figqura TV.19 mostra a influncia da /
temperatura na velocidade de oxidagac da liga Zr~2,5%Nb, d /
pressio de 1 atmosfera de oxligenio ( Z 705 mm Hgl, para um /
fluxo de ,3 1/min. Mota-se gue a velocidade de oxidaqﬁn an-
menta com o aumento da temperatura; o ganho de peso por uni-
dade de area superficilal mantem-se praticamente constante em
relagic ao tempo, para ¢s ensaiog realizados a temperaturas/
de 440 e 5uﬂpc, tornandc-se cada vez mais acentuade com a [/

temperatura.

A figura IV.2d mostra a influéncia da /
temperatura na velocidade de oxidagac da liga Zr-5,1%Nb, a
pressio de 1 atmosfera de oxigénio ( = 705 mm Hg),para vm /
fluxo de 0,3 1/min. As observagoes feitas no paragrafo ante

rior sao vilidas para a liga Zr=5,l%Nb,

Cemparando-se a figura IV.19%9 com a IV.
20, pode-se notar gue a velocldade de oxidagin aumenta com o
aumento do tecr de Nb, isto @, ¢ ganhn de peso por unidade /
de area da liga ZIr-5,1%Nb & sensivelmente maior do gue ¢ da
liga 2r-2,5%Nb, para temperaturas fguais, Esta diferenga da/
velocidade de oxidagao aumenta com o aumento da temperatura/

de ensaio.
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1V.3.2. METALOGRAFIA ' -

¢s resultados metalogrificos estic mos-
trados nag figuras de IV.21 a IV.28. Foram obtidas microgra-
ftas das superflcies dos Butdes e das interfaces metal-Gxido
dag ligas Zr-2,5%NB e Zr-5,1%NDh. As amostras foram polidas /
somente em papel abrasivo de $iC de nimeros 180 a 600, pois/
este trabalho visa mostrar a espessura das camadas dos dxI -
dos formados e compara-las para uma liga e outra. Todas as /

micrografias foram obtidas por meio de microscopia &tica.

A figura T¥.2l mostra a superficie de /
8xfde, da liga Zrxr-2,5%Nb, formada a 500°C scb uma atmosfera

de ozigenie, durante 400 min.; ¢ seu awmento é de 120X.

A figura IV.22 mostra a superficie de /
bxido, da liga Zr-2,5%Nb, formada a 800°C sob atmosfera de /

ox¥idenio durante 400 min.: o seu aumento € de 100X,

A figura IV.23 mostra a Interface metal
-oxido, da liga Zr~2,5%Rb, cbtida do ensaic realizado a 600°
C asob atmosfera de oxigenio, durante 400 minutos; seu aumen-
to & de 500X, A espessura da camada de Oxide formado & de /

aproximadamente 0,0144Q mm.

A figqura IV.24 mostra a interface metal-
6xido, da liga Zr-2,5%Nb, obtfda do ensalo feito a BA0°C sob
uma atmosfera de oxigenio durante 40% minutes; seu auments &
de 100X. A espessura '‘da camada de oxido formada & de apro-

" Ximadamente 04,1433 mm.



Figura IV, 22

Aspecto da superficie de
oxido formada, durante -
400 min. a Bﬂﬂnc e 1 atm.
de oxigénio, na liga Zr-

2,5%NL. Aumento: 100X,

Figura Iv.21l

aspecto da superflcie de
oxido formada, durante -
400 min. a 400°C e 1 atm.
de oxigeénle, na liga Zr -

2,58Nb. Aumentc: 100X,

Flgura IV.23

Camada de oxido formada ,
durante 400 nin, a 600° ¢
e 1 atm. de oxigénio, na/
liga Zr-2,5%Nb. A espessu
ra da camada de oxido for
mada & da ordem de 0,0140

mmn, Aumentc: S00X.



Figura IV. 24 .. '

Camada de oxide formada, . ":.;31;. e :-.*‘.
durante 40Q mtn. a B0Q°C
e 1 atm. de oxilgénio, na
liga Zr-2,5%Nb. R espes-
sura da camada de Oxido/

formada & da ordem de /

10,1433 mm, pumento: 100X

Figura IV.25

Aspecto da superficie de /
oxido formada, durante 440
min. a 400°C e 1 atm. de /
oxlgenio, na liga Zr=5,1%

Nb. Nota-se a formagao de/

oxidos esbranquigadoes. Au-

mento: 100X

Flogura IV. 26

Aspecto da superficie de Oxi ¥

do formada, durante 400 min.
a Boo®C e 1 atm. de Dxigéniur¥
na liga Zr-5,1% Nb. Rumento:

100X,



Figura IV.28

Camada de oxideo formada,
durante 400 min. a 80a°C
e 1 atm. de oxigénio, na
liga Zr-5,1% Nb. A espes
sura da camada de oxido/
formada & da ordem de /

0,3256 mm. Aumento: 100X,

- £3 -

Figura IV, 27

Camada de Gxidc formada,
durante 400 min. a 600°C
e 1 atm. de oxigénic, na
liga 2Zr-5,1%¥b. A espes-
sura da camada de oxido/
2 da ordem de 00,0342 mm,

humento: 500X
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A figura IV.25 mostra a superficie :de /_
&xido da liga erﬁ,liﬂh;_furmada a 4ﬂﬂuc sob uma atmozfera /

de oxigénio, durante 400 minutos.; o seu aumento & de 100X,

A figura IV.26 mostra a superficie de /
Oxido, da llga Zr-5,1%Nb, formada a 800°C scb uma atmosfera/

de oxigénio, durante 400 minutes; o seu aumentc € de 100X,

A figura IV .2? mostra a2 interface metal
~bxido, da liga Zr-5,1%Kb, obtida do ensajo realizado a /

500"

C sob uma atmosfera de oxjgenio durante 400 minutos; sen
aumento & de 500X. A espessura da camada de 6xido formada &

de aproximadamente 0,0342 mm,

A fignra IV.,28 mosztra a interface metal
~5xido, da liga Zr-5,1%Nh, cbhtida do ensaic reallizado a A
800°C sob uma atmosfera de oxigénic, durante 400 minutos; seu
aumento & de 1Q0¥. A espessura da caﬁada de bxjido formada & /

de aproximadamente 0, 3256 om,

Comparando-se as figuras JV.21 com 1IV.25G,
podemos notar que a liga 5,1%Nb apresenta oxidacgao mais inten
sa e mais esbranquicada do que a iiga Zr-2,5%Nb, que esta de /
acordo com os trabalhes de Sabol (40) e Urguhart (46).

As camadas de Oxidos da liga Zr-5,1%Nb -
apresentaram-se hem mais espessas do gue agquelas corresponden
tes a liga Zr-2,5%Nb, para as mesmas temperaturas de ensalos.
Tankam, as espessuras das camadas de Sxides aumentam com a /

temperatura,
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CONCLUSOES

As ligas obtidas satlsfazem as especificagoes ANSI/ASTM B-
350=73 e ANSI/ASTM B-351-73, e nesse contextc podem ser con

sideradas como de gqualidade satisfatdria .

2.0s tamanhos de grao de fase ’3 Ervariam de 6,5 a § 4™ , do cen

3.

tro para a periferia do lingote, respectivamente.

08 valores de mi¢rodureza aumentam com o teor de Wb e/ou com
o tratamento termomecanlico. Também os valores de microdureza

dos precipltados ﬁz sao majores do gue g8 correspondentes/

a ﬁi‘

0s wvalores da tenszac de escoaments aumentam com o teor de Kb
e/ou com o tratamento termeomecinico. A tensao de escoamento/
de ambas as ligas com precipitados 3, 520 majores do gque /

aguelas correspondentes as ligas com 1‘3, .

0s valores dos limites de resistencila da liga Zr-5,l1%N: com/
}31 mostraram-se malores que agqueles correspondentes a ligas
com ‘33 . As elongagoes das ligas com [}, evidenciaram-se /

maiores do que aquelas correspondentes a ligas com (3, .

0 efelitc do tratamento termomecinico mosira ser mais acentua

do na liga Zr-5,1%¥Hb do que na lioga Zr-2,5%Nb.
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7. A maior dutilidade da liga Zr-2,5%Nb estd asscclada a malor
incidéncia de formagae de "dimples™ {concavidades hemisfe -~
roidale); a mailor fragllidade da liga 2r-5,l1%Nb estd ' ass0
ciada ao mecanismo de fratura essencialmente de clivagem, /

apresentado pela mesma.

8. as camadas de Oxidos da liga 2r-5,1l%Nb apresentaram-se bem/
mals espessas do que aguelas correspondentes a liga 2r-2,5%
Nb, para as mesmas temperaturas de ensalos. Também as espes

suras das camadas de Sxidos aumentam com a temperatura.

Material assim produzido vai ser utilizado para capsulas/

para irradiacoes de microesferas no IEA-RL.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURGS

Para um estudo mals profundo e para se ter

majores Informagdes sobre a liga Zr-Nb obtida, sugere-se:
1. Realizar andlise gquimica completa.

2, Pazer as anhlises das fases constituintes com auxilio de /

difratonetria por raic-X e/cu por microscopio eletronico de trensmis

-

gac.

3. Realizar ensalos de fluéncia, pois esta & um dos parametros



- 67 =-

gue deve ser conhecido, principalmente para materials en-

camigantes.

4, Tamb8m fazer caracterizacac metaliirgica da liga apds irradia
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