INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
SECRETARIA DA INDUSTRIA, COMERCIC, CIENCIA E TECNOLOGIA
AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAD PAULD

ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE OXIDAGAO DO ZIRCONIO
E SUAS LIGAS

Isolda Costa

"Mestre am Tocnciogia Nuciear”.

Orlentador: Dr. Lalgud) V. Ramanathan

S&o Paulo
1985



G m e

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E  NUCLEARES

AUTARGUIA ASSQCIARA A UNIVERSIDADE DE SAO PAULD

ESTUDD DO COMPORTAMENTO DE OXIDACAO DO ZIRCONIO E SUAS LIGAS

{sokda Costa

Dissertacfo apresantada como parte dos
requisitos pwre obmanci#o do Grag oe
Meztre am Tecnalogia Nuclear.

Origntador: Dr. Lalgudi V. Ramanathan

SAQ PAULD
1965

i P A

Y
- = LN —~ Ll
C'\..-....-....J-'.IJ' .F".'n--.u.\.-'-'-- l M

SLDE L EiDIA fJUCLE&ﬂ;‘Sq

i P.E. N



Adce meus paies



AGRADECIMENTOS

Ao Dr. Lalgudi Venkataraman Ramanathan pela orientacao
e incentivo durante a execugao deste trabalho.

A Superintendéncia do Instituto de Pesquisas Energéti-
rags e Nucleares, a Diretoria de Materizis Nucleares & Chafia
do Departamento de Metalurgia Nuclear pela opoertunidade de pes_
quisale pelas facilldades sem as quais este trabalhc nio pode-
ria ter sido realizado.

Ao Programa de Recurscs Humanos para o Setor  Nuclear
IPRONUCLEAR) pele apoico financeiro durante parte do trabalho,

A Jesualda Luiz Rossi pels apoio e eclaboracao,

A Ricardo Watanabe e Deniscon Angelottil Moraes pela con-

fecpio dos desenhos.

A AntOnioc Sovares Gouveia pela indispensavel ajuda . no
processamento dos programas.

A Anacletc Martim de Figueiredo pela leitura e discus-

Ac Dr. Angelo Fernando Padilha pelo interesse e incenti
vOo.

Ap Dr. Jose Qctavieo Armani Paschoal pelas  proveitosas
discussoes no decorrer da redacac.

Bo Dr. Francisco Ambrozic Filho pela participacao e
apoio durante este trabalho.

ko Dr. Waldemar Alfredo Monteiro pela execugao ¢ discus

sap do trabalho de microscopia eletronica de transmissao.

Aos colegas de Departamento de Metalurgia Nuclear e en
especial a Aldenice Alves Eatista; Marlene de Fatima P. Marceli
no, Mauricic D, M. das Neves, Franz Aparicio ambrozio, Luzinete
Pereira Barbosa e Ana Licia E. Godoy pele apoic e auxilic duran
te o desenveolvimento deste trabalho.

L todos gue direta ou indiretamente colaboraram para a
execucds deste trabalho.



. -

-

ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE OXIDACEO DO ZIRCONIO E SUAS LIGAS

IS0LDA COSTA

SUMARIO

O comportamento de oxidagio do zirednic, zircaloy-4
e Zr-2,5% Nb, bem como a influéncia da temparatura, meio de
oxidagio, composigao do material, tratamentce térmico, trata
mento superficial e tamanho da amostra sobre a oxidagae des
ses materiais, no intervalo de temperatura de 350 a EDQGC, a
pressiao atmosférica, foi estudado através de analise termo

gravimetrica.

Os resultados mostraram que a velocidade de coxidagae
aumenta com a temperatura, o aumente na wvelocldade de oxida

gac das ligas de zirconio sendo c¢onsideravel & partir de
600 °C.

A temperaturas supericres a EDDGC, as curvas de oxida
gdo do zircaloy-4 e Zr-2,5% Nb apresentaram uma transicao na
cinética de oxidagao, passando esta apds transicao a cinéti
ca mista {(parazbdlica e linear) ou linear. A transicéo produ
ziu uma alteragdoc nas caracteristicas do Oxido, passando es
te de escure, aderente e pretetor para branco/cinza, e am
alguns casos apresentando trincas e escamacgao.

08 maiocs de oxidagao estudados foram ¢ oxigénio e o
ar, = os resultados mostraram gue o ar produz uma maior oxi
dagao que o oxigénio.

Entre os materiais estudados, o zircdnioc mostrou a me



nor intensidade de oxidagdao e a liga 2r-2,5% Nb a menor re

sistencia a oxidacac.

Os tratamentos térmicog na fase o produziram os me-
lhores resultados guanto a resisténcia a oxidagac e os tra
tamentos térmicos na fase £ resultaram em malor oxidagdo.

Tratamentos superficiais em solugdes agquosas com al
ta concentragdo de acido fluoridrico, deixam fiuoretos S0
bre a superficie e aumentam a velocidade de oxidagic do Zir
conle & zircaloy-4.

Amostras com grande propor¢ac de area de guinas em
relagac a area total, apresentaram oxidagdo pronunciada e
formagae de trincas nas regipes de guinas.



ETUDY OF THE CXIDATION BEHAVIOR QF ZIRCONIUM AND ITS ALLOYS

ISOLDA COSTA

AESTRACT

The oxidation behavior of zirconium, zircaloy-4 and
Zr-2,5% Nb alloy, as well as the influence of temperature,
oxidising atmésphere, metal comoogition, heat ireatment,
surface treatment and specimen size on the oxidation of
these materials in the temperature range 350 - 800°C and at

atmospheric pressure have been studied with the aid of
thermogravimetry.
The results indicate that cocxidatieon rate increases

with temperature and the rate of oxidation of the zirconium

alloys was appreciable beyond 600°C.

At temperature higher than EDUDC, the pxidation curves
cf the zirconjum alloys revealed a rate transition, the
kinetics after transition being either mixed parabolic and
linear or linear. The transition produced an alteration in
oxide characteristics, from being dark, adherent and
protective, to white or grey and revealing at times cracks
and scaling.

The oxidation atmospheres were oxygen and air, and the
results showed that the extent of oxidation in air was
higher than that in oxygen.

Amcng the metals, zirconium showed a low degree of



oxidation, and the alloy Zr-2,5% Nb the lowest resistance to
oxidatien.

Specimens heat treated in the & =phase showed the
highest resistance to oxidation, and those heat treated in
the B —-phase the lowest.

Surface treatments in agueous soluticns containing a
high concentration of the fluoride ion,left behind . fluorates
on the surface and increased the oxidation rates of zirconium
and zircaloy-4.

Specimens with a high preportion of ecrners in relation
tc the total area, showed a high extent of oxidation giving
rise to cracks in the oxide at the corners,



II

INDPICE

INTRODUCAD . .uurrnsnronrrorasarsnasnmasssonsnsnassnas
I.l1. ConsideracDes Gerais ....veverastrrresasnrnressn
I.2, Oxidacac de MeLals ..eeesrnssnnrsnrasssnnnnnsns
I.2.1. Interacdes Gas-Metal ,..vvevevnnensoses
1.2.2. Difusac de atomos de gas no metal .....
I.2.3, BSolubilidade sblida do oxigénio no zir

CONIO tuiiinisnitsatsanssnssrssnnsnnss

I1.2.4. TFormacdco de OXidoS ..veensarsracsnrrars
I.2.5. Oxido de ZIircONio tuvesessinnssnnsarsars

I.3. Fatores que afetam a oxidagdo do zirconio e
suas ligas . ..... i rranns W e s e eranaa e e
I.3.1. TemeratuUra ....vzsreeerrsrscasantsnnnn
T.3.2, Melo ...iisericnsntasnrsasssanssnsnnnsnnas
I.3.3. Composicac do material ...........---..
I.3.4. Tratamento termico ......ieinennssnvans
I.3.,5, Tratamento superficial ......c00ranenn
I.3.6. Geometria da amoStra ... vernsrenrsvnvns

I.4. Cineéticas de oxidac¢do da zircdnio e suas

ligas v evavecrrrarcrarrrastacnsssansnnasaannas
T.4.1. ZircOnlo ...iuisinsrsnnansranrnrrsnsrnn-
I.,4.1.1., Regiao de pelicula fina .....
I.4.1.2. Regido intermediaria .,.......
I.4,1.3, BRegiaoc de pelicula escura ...

Il-4-l.1l4l Regiiﬂ Paﬁ-traRSicaﬂ L I I I S I Y

21
2]
22
22
23



_—m— ——— -

1T,

I.4.2, Zircaloys .veeniunnsnnnnssnsnnnnnsnnsmn
1.4.2.1. Reglio de pelicula fina .....
I.4.2.2. Regido intermediaria ........
1.4.2.3. Regido de pelicula escura ...
I.4.2.4. Reglao pés-transigao ....... .

I.4.3. Ligas zircOnio-nidbic .....cvvenrrrannn

I1.4,4, Transicao na oxidagdo do zirednio a

= = - e I - =

I.5. Morfologia do oxido de zircHnio .......iviinian.
I.6. Textura do oxido da zZirCDnio .v. vieesrecrenss ‘-
I.7. Obidetivos do trabalho ...t ianiraniannas
MATERIRTIS E METODOE & it it ittt it s ca e tcemaaamn e
Illll Hateriais " F 4 F +#F 2 B F #F B B &4 FJd B & B & & d 8 & &FE F &R F iR FFEF R
IT.2, Tratamentos LermMicCOE o e - vicussnomassanananss
III2I1-|! Recozj-mento +#4 2 F %" % 4+ B # B # # %" B " B F B F " KB FE YF ¥
II-2|2- Témperaemégua v F v FFyodh R oSy kR ooy
I1.2.3, Resfriamente lento no forno oo oeans
III2I4-I‘ Revenj-mento " B B &+ & B & # 4 & +# B B F 4+ 0 B & &+ R FU ¥ F &0

II.- 3- Tratamentos Buperficiais A & o & B & 4k & & B B & + 4 F B B B & B
II.2.1. Decapagem quimica ......ciiiivenvareas
IT.3.2. Polimento ....icanuincarnan et racnennes

II.4. Medidas de rugosidade ........cvxr" Fereu s e
II.5. Ensaios termogravimetricOs ... evenensnonnannn
II.6. Avallacae da espessura media do oxide ........

24
25
25
26
26

27

28

28

29

30

31
31
31
3l
33
33
33
34



ITI.

I1.7. Caracterizagao microestrutural ............ ..
II.7.1. Metalegrafia ....0ivuveeiiiciannnaans
I1.7.2. Microscopia Optica e eletronica de

VarreduYa ..csssntiiasarsanrnnmrrnre

I7.7.3, Difracao de raios-X ... vureenrvnnrns
ITI.7.4, Microssonda ....ecvvarsvnrnrsrnm-nans
II1.7.5. Microscopia eletronica de transmis-

S580 rrsvrrrrrrrarriarrarrararranreawreny

RESULTADOS E DISCUSSAD tvurcvrrerrrnrassrsnnonanaa
I1I1.1. Efeitec da temperatura .. ..cccvvennrsnsasnrss
111.2. Efelto do meio cxiddante .....iieeiranrsanns
ITI.2, Efeito da composigao do material ...o.uievne.
ITT.4. Efeito do tratamento termic ,.....eeee-un.
III1.5. Efelito do tratamento superficlal ..........
II1.6. Efeito do tamanho da amostra ...,.... .
TIT1.7. Reprodutibilidade dos ensaios .....ccvevn.n
I1I1.8. Cineticas de oXidaCA0 ,.cvcrcnirainsiosanas
III.8.1. Regiac de baixa espessura de

OX1idD ovuvyunas e racrsatas i

II1.8.2. Regido de espessura intermediaria

de OXido ....iiieniiininratanannens
III.8.3. Regian de OX1d0 GBPESBC .a..cvsnas
ITI.8.4. Regido poOs-transigac ....eeveeunss

III.9. Ganho de peso devido 3 solugdo solida do

OXigenic No zZiPCONit ....essreresnanacnnnns

IIT.10. Calculo da energia de ativacgde para a oxi

dacao dﬂ Zircaﬂiﬂ % &y p F v oy B R 4 & B FEEFFEAEFYTTALW

38
38

39

39

40
4D
42
47
51
64
69
73
73

76

7%
80

81

86

o1

II1.11. Morfologia do &xldo ...eevrvercansaansnans 95



IITI.12. Analise de difragio de ralos-X do ¢xide de

Zircsniﬂ BN R FEFTEEETEYYTENEFFEE &N R FE RN AN RS ga’

IV, CONCLUSOES .. vvvenvesuassinminnncerrnncssnnrraeses 102
SUGESTOES PLRA TRABALHOS FUTURDS .o, .itcenecncmrrnnsaes 105

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .. vivviussrsvircnsacnersnass 106

iy pan oL BE ERENS.R NUCLEAR. 3P
CL., N __F.__.'._, i".‘.\\_-_'l_. . L e
o Lol W

mee e Cam oo ]




CAPITULO I. INTRODUGAC

I.1 CDNSIDERACﬂES GERARIS

¢ zirconico e suas ligas sap materiais de uso intensivao
na Area nuclear, devido a possuirem propriedades como rasis
téncia mecanica, resisténcia a fluéncia e ductilidade adegua
das apds irradiacgac prolongada no reator, taxas de oxidagido
aceitaveis, de forma gue a perda de metal por oxidagio e a
fragilizagdo pelo hidrogénic sdo toleraveis para o tempo de
vida Gtil de componente no reator, custo de fabricagdo razod

yvel g relativa abundancia do metal na natureza‘ll.

Sua propriedade mais importante entretanto, € a baixa
secgao de chogue para absorcao dos neutrons térmicos {vide ta
bela I.l) responsavels pela fissao gue ocorre no nicleo da
reator, permitinde um alto rendimento da reagdo de fissdo. Em
sistemas onde essa caracteristica & de importincia fundamen
tal, por razdes de fisica de neutrons, a escolha do material
para revestiments do combustivel e componentes estruturaig fi

ca restrita ao zirconio ou uma de suas ligas,

Devido & capacidade das ligas de zirconiec em resistir
ac atague corrosivo da agua quente & do vapor, elas sdo utili
zadas com as segulntes finalidades: a! como revestimento do
compustivel para prevenir o acesse direto do refrigerante
{dgua} ac combustivel fissil, e para prevenir o acesso dos
produtos de fissao ao refrigerante em circulagac e conseguen-—
temente & usina, b} como membro estrutural para suportar ©
nuclec do reator e prevenir a distorgac do elemento combustl
vel, devido as tensoes impostas como resultado dos processos

de fiss&o{zl.

O Brasil possul uma das malores reservas do minério de
zirconio e se encontra em fase de desenvolvimento do processo
de producdc desse metal e suas ligas. Torna-se de grande im
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portanciz nessa fase, o conhecimento do comportamento de oxi
dacao desses materiais bem como da influencia de algumas va

ridveis no comportamento posterior de oxidagao/corrosao.

TABELR I.1 - Sec¢ido de chogue para absorcaon de neutrons tér-
micos de elementos utilizados como material es

trutural e de revestimento, no nucleo de reato

res.,
SECCAQ DE CHOQUE PARA PONTO DE
ELEMENTO ABSORGEC DE WEUTRONS FUSAC
TERMICOS, BARNS “e
Be 0,010 1280
Mg 0,063 651
Zr 0,180 1845
Al 0,230 660
Nb 1,1 2415
Fe 2,53 1539
Mo 2,5 2625
Cr 2,9 1875
Cu 3,69 1083
Ni 4,6 1455
Ti 3,8 1725

A oxidagdoc do zircénic em oxigénioc e a corrosio do zircd

nic em aguz sap processos gue parecem ter muito em comum.

(3] estudaram a corrosac do zireonio am

Thomas e Chirigos
ambos o3 meions, usando o mesmo material & observaram que
as cinéticas de oxidagao foram similares as de COrrosan,
notando gue & dependéncia da temperatura nos dois proces

(1}

sos era diferente. Cox cbservon gue as curvas de oxida-

¢a0 em uma mesma temperatura, de uma liga como um dos zir




caloys eram idénticas em diversos meios, £ embora tenha obser
vado diferencas significantes nas velocidades de oxidagac do
| girconilo, sob as mesmas condigdes, as formas das curvas ciné
| ticas para zireconioc e zircaloy-2 eram similares. Sequndo
Leistknwrdl
‘ lar a oxidagdo de zircaloys em vapor de agua a alta temperatu

, ate BUDOC, O ar & um meio apropriade para &1imu

ra. U vomportamento de oxldagao do zirconio e suas ligas L=hnl
meios como o oxigénio e ¢ ar, pode portantc ser utilizade pa
ra se entender o comportamento destes materialis em melos agueo
sos e de vapor.

Uma caracteristica importante na oxidacgao/corrosac do
zirconio & a transigao que ocorre na cinética de oxidacgao, du
rante a gual o oxido passa de protetor e aderente para nao
protetor e apresentando escamagac, A histdria do desenvolvi -

mento das ligas de zirconio foi determinada pela . necessidade
de retardar ao maxime a variagdo na caracteristica do dxido,
ocorrende durante a transicao. A transigao é dependente do
tempo, temperatura, material, meic de oxidagao,tratamento té£

mico e tratamento superficial.

Este trabalho estuda a influencia das variaveis acima
citadas no comportamente de oxidagac do zirconioc e suas ligas,
bem como ¢ comportamento cinetice durante a oxidagac, € as ca
racteristicas do oxldo formado.

N A seguir apresenta-se alouns fundamentos tedricos e re

visdo bibliografica sobre a oxidacdo do zirconio e suas ligas.
1.2 OXIDAGCAO DE METARIS

Oxidacdoc €, por definigdo, uma reacdo onde um metal

gualguer perde elétrons.
M -+ M + e

A eguagac total para a reagidc guimica, envolwvida na

oxidagdo de um metal com oxigénio e:

. KM+ lfﬂyﬂz - MO




A forga motriz para esta reagao € a variacao de ener
gia livre associada com a formagac do oxido a partir dos rea
gentes.

A formacac do dxido depende da pressae de oxigenio, a
gqual deve ser maior gue a pressac de dissociagio do oxido (P)

em equilibrio com o metal, onde

P= exp ( AG/RT)

e AG e a varlagiao da energia livre de formacde do Oxido por

mol de oxigénio cansumidoiS].

A velocidade de oxidagaon dos metais, entretanto, va
ria muito. A etapa determinante da velocidade, isto &, o
processo mais lento do mecanisme da reag¢ao, pode ser gual

guer um entre inumeras possibilidades, tals comog: processos
de transferencia de eletrons associados com a etapa de adscz
¢ao guimica, transporte de massa ou eléetrons através de uma
das interfaces, transportec de anions ou cations atraves do
oxido.

Algumas vezes a oxidacao & desejavel, produzinde urn
oxido fino e aderente ¢ gual protege o metal. WNa maicria das
vezes, entretanto, ela é prejudicial, provocando alteragdes
nas propriedades mecanicas do metal! e inutilizando-o para as
fimalidades as guaiszs fora designado, o gue Jjustifica a ne-
cessidade do conhecimento dos fendmenos asscociados a esses

processos, <om o objetivo de se saber como retarda-los.

I.2.1 INTERACOES GAS-METAL

Durante o processo de oxidagao ocorrem interag¢des en
tre o gas e o metal, as guais podem ser subdivididas nas =e
guintes Etapastﬁl:

I. adsorcio flsica, correspondente ac transporte das
moleculas de gas para a superficie do metal, onde se ligam

per forgas de Van der Waals.



II. Adsorcgao guimica, gue corresponde a dissociagac
das moléculas de gas na superficie do metal, seguida por uma
forte adsorcic Aos atomos de gas. A adsorgic €, em geral, um
processe exotérmico, sendo gue o calor de adsorg¢aoc guimica

geralmente & maior gue o de adsorgac fisica.

III. Dissplugao do gas no metal, gquando o gas € in-
corporado ao metal, trocande de posigdes com os atomos deste.
A dissolu¢do € normalmente um processo endotérmico, sendo as
sumide gque o calor necessario para a dissclugao ocorrer &
fornecido pelo processo de adsorgao,

IV, Difusao dos atomos ou Ions de gas na rede crista-
lina.

As reag¢oes envolvidas nas etapas acima, supondo que

o metal e o gas interaginde sac o oxigénie e o zirconio, po

dem ser escritas comoiﬁ]:
I. DZ{gl p Dﬂfads} - Adsprgdao Fisica
1I. Dziads] + zn{ads} ~ Adscrcac guimica
III. 20[3&5} pe 2M0], - Dissolucao
Iv. Difusdo do oxigénio no zirconio levando a  um
aumentc na concentragao do oxlgénio na rede cristalina do

zircénio, e subseguentemente formagdc de Ird,, apds ser ul-

trapassado o limite de solubllidade.

a reacao total e:

02 Z[D}H

+4

Apts a formacgao do Oxido, para a oxidagdo continuar é

necessirie que o oxigénio se difunda através do dxido.



1.2.2 DIFUSAD DE ATOMOS DE GAS NO METAL

0 estado de eguilibrio entre solugdes de dtomos de gas
em metais e suas respectivas moléculas gascsas & descrito,

utilizando-se o oxigeénic como exemplo, por reagoes do tipniﬁ]:

1/2 0, g [D]M {em solugac no metal)

A difusao de atomos deée gas no metal ccorre no sentido

de se igualar os potenciais quimicos dos dois lados da reacao
acima. Assim,

1/2 - U i1)
0, - [0T

0 potencial quimice de um componente, ou energia 1i

vre de Gibbs por mol do compeonente, & dado pela seguinte egua
can:

H T + RT ln py {2}
i

Q - - L = .
onde v, ea potencial gquimico de uma substancia pura, na

temperatura e pressdo escolhidos como padrdc, R € a constante

universal dos gases, T & & temperatura absoluta e py @ a pres
siac do componente 1.

Fara solugdes nidc ideais, a pressac {pil pode ser subs

tituida pela atividade da substancia na solucdo, e portanto de
{1) e (2}

1/2 (42 +RT Inp. ) = u© + RT In a (3)
0, Cy [0}y Oy
12wy - u® - RT 1n a pr1/2 (4)

2 0], @1, ~ 70,



sendo, a . 1’3"]""(2 = K (constante de equilibrio da rea
(01, * ‘o, P =

cio 1/2 0, 7+ [(O]y)

- AGP/RT = 1n K {5)

Kp = exp (- A G°/RT) {6)

I.2.3 SOLUBILIDADE SOLIDA DO OXIGENIO NO ZIRCONIO

O metal zirconio pode reagir com o oxigénio de duas ma
neiras: a) para formar um solucdo sblida de oxigénio na fase
metalica, e k) para formar uma nova fase de oxido de zirecd

(7} -
nig .

A solugdc solida de oxigénio {[ou nitrogenio) em zirgd
nioc & uma sclugdc sdlida intersticial, com os idtomos de oxigé
nio ocupando os intersticios octaédricos da estrutura do zir

conio, uma vez gue o5 intersticios tetraédricos sac muite pe

quen@s{B}.

2 concentrag¢ac de oxigenio na solugac solida influi no
parametro de redeig], resistividade elétricailn],
rezatll’lzl, atrito internﬂil3}, limite de escoamento

(11}

microdu-—
{10}
r

tensac de escoamento r © e3tas propriedades podem ser uti-

lizadas para os calculeos destas concentracoes,

A splubilidade atémica maxima do oxigénic em ©-zircd-
nio, foi iniclalmente assumida como s=endo 40%. Posteriormente
Domagala e McPherson obtiveram um valor de 29,2% .

Boer e Fast 1) estudaram a influéncia do oxigénio e

nitrogénio na transicio de fase uw+B , observando gue a es-
trutura de zirconio dissolvia grandes guantidades de gases

sem formar uma nova fase. Observaram também, um aumento na
massa especifica do metal, e variagbes nas dimensdes da celu-
la & medida gue o oxigénio ia sendo disselvido. Estas observa
goes og levaram a concluir gue ¢ oxigénio dissclvido se loca-

lizava em posigoes intersticiais no metal[lsl_



0 oxigenio & fortemente ligade quando em solugac soli-
da no zirconio uma vez que o metal contende oxigénic pode ser
aquecido ate o ponto de fusdc ou acima deste sem gue haja evo

lucao de mxigénintg}-

I.2.4 FORMACAD DE OXIDOS

Tres pericdos sucessivos podem ser observados durante
a formagdc de oxidos a uma determinada temperatura e pressao,
sendo eles (187, 1) periodo de inducdoc, o gual dura ate gue
se observe um niucleo de oxido, 2) pericde de crescimento la
teral do nucleo de oxido, terminando guande a superficie esti
ver completamente coberta pelo oxido, 3} periecdo de cresci -

mento da pelicula de dxido,

0 periodo de indugao para in{imeros metais, como por
exemplo, Cu, Ni, Fe, Ag, Ta e Zr, estd associado diretamente
com a dissolugdo de oxigénio no metal. Poi sugerido tambem
gque o periodo de indugdc corresponderia & saturagic de uma re
gido superficial do metal com oxigénio e ¢ue o inicioc da nu-
cleagac poderia ser a precipitagao do oxido devido a supersa

turagao da regido superficial‘EI.

A duragac do periodo de indugido depende criticamente
da historia anterior do metal, ou seja, da guantidade de oxi
génio dissclvido no material e do tratamento térmico do mesmo.
0 fim do periedo de indugdo & marcade pelo aparecimenito repen
tinc do nicleo oxide, aparentemente distribuide aleatoriamen
te sobre a superficie do metal. Estes niclegs crescem rapida-
mente nas direg¢des laterais e lentamente na diregao normal a

superficieiS].

O ntcleo de G6xido eventuazlmente, devido ac seu cresci-
mento lateral, contactara os outros nuclecs, formande uma ca
mada continua de oxido. Esta pelicula de oxide tera uma estru
tura de defeitos, em termos dos contornps de gréos g2 ela asso
clados, os detalhes das guais dependem de relagbes epitaxiais
oxido e matal e das condigdes de temperatura e pressdo usadas

para a Dxidac50[5}.



fluande a pelicula continua e fina de Sxido se forma so
bre a superficie do metal, as reagentes gas e metal ficam se
parados por uma barreira ¢ a rea¢aoc so pode continuar se c¢a
tion=z, &#nions, ou ambos e elétrens se difundirem através da
camada de oxido. A etapa determinante da velocidade na reagao
de oxidagao pode ser o transporte de massa ou carga atraves
da camada de &xide, transporte de carga ou massa atraves de
uma das interfaces ou um preocesso asscociado com a adscrcao

gquimica do oxigénic.

I.2.5 GAIDC DE ZIRCONIO

Diversas modificagdes cristalinas para ¢ oxido de zir
conio sdc apresentadas na literatura entretanto, somente duas
tém sido bem estabelecidas, uma monoclinica e uma tetragonal,

sondoe ambas estruturas tipo fluorita distorcidasth].

Uma terceira modificacao relatada na literatura Como
forma cihica, forma-se apenas se certos Oxidos de  impurezas,
gspecialmente Mg0, estiverem presentes. Esta medificagf@o pos

sul a estrutura tipica da fluorita‘l4),

A modificacdo monoclinica & estavel até 1000%c, a for
ma tetragonal até aproximadamente 1900°C e a estrutura cibica

om temperaturas mais altas{E}.

A tabela 1.2 apresenta as constantes das células obti
das por diversos autores, para as diferentes estruturas do

{8}
Zr02 .
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TABELA 1.2 - CONSTANTES DAS CELULAS PARA AS DIFERENTES ES-
TRUTURAS DG ErCI2

Estruturas
Autores 0 2rl, Moneclinica Tatragonal | Cuabica

a= 5,21; b= &,26

YARDLEY ot - -
b= 5,37; =B0O" 32

RUFF E - a= 5,17; b= 5,26 a= 5,08 _

EBBERT c= 5,30; =80°48 b= 5,17

BOHM - - a= 5,1

DAVEY N - a= 5,098

1.3 FATORES QUE AFETAM A OXIDACEQ DO ZIRCONTO E SUARS LIGAS

A oxidagdo do zirconic e suas ligas € influenciada por
diversos fatores, tais como: temperatura, meic de oxidagao, com
posigac do material, tratamento térmico, tratamento superficial,
geometria da amostra e outros que nao foram abordados nesse tra
balho. 2 influéncia das variaveis mencionadas acima, sera consi

derada individuvalmente em seguida,

I.3.1 TEMPERATIURA

(36)
Na expressdo para a velocidade de oxidagdo, Am = k™ ,a

constante k se relaciona com a temperatura por uma eguagac do

tipo Arrheniusil?}:

k = A exp (-Ea / RT)

onde & & uma constante, Ea & a energia de ativagao, R e a cons-
tante dos gases e T e a temperatura abscluta,

{18)

Gulbransen e Andrew obtiveram uma energia de ativa -

cdo de 18,2 kcal/mol, para a oxidagdc do zircénio puro em OXigé

[Euﬁﬁ;ﬁfﬁ AALCSL DR ERERD £ HUCLE&H;EF]
|~ FE =~
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nin a 7,6 cm de Hg, utilizando a eguacac de Arrhenius, e cbser
vando a lei de velocidade cubica para a oxidagdo nas condigées
de trabalho.

MoAdam e Geiltlgl

calcularam uma energia de ativagdo de
35 kcal/mol, para a oxidacio do zirednio entre 200 e 350°C, as
sumindo que a lei de velocidade era parabdlica.

Lustman & KEI‘ZEIB}

chegaram a energias de ativacao de
5,4 e 11,4 kral/mel, para tempos de oxidagdo do zircdnio de 1
& 100 -8dlas respectivamente. Esses autores estabeleceram que a
linearidade na curva de log k por 1/T, reflete geralmente gue
S processgs gue contrelam a velocidade sac os mesmes, dentro
da faixa de temperatura considerada,

Belle & Malletizﬂ}

faixa de temperatura de 575 a QSDGC, para periodes de 3 horas

estudaram a oxidacao do zirconic na

e, com base nos resultados, calcularam uma energia de ativacgao
de 47,2 kcal/mcl, observando gue seus dados poderiam ser X~
PIesSsS0s por uma equagao cubica.

{21]

As energias de ativacao cbtidas por Westermann r Pa
ra a oxidagac do zircdnioc e zircaloy-2, em oxlgénio e vapor de
agua, na faixa de temperatura de 600 a BSDDC, foram compara-

veis aos de Belle e Malletizﬂ:.

Seus dados representados grafi
camente comg a constante da velocidade cubica em fungao do in
versa da temperatura, cbedeceram @ equagao de uma reta, o gue
o levou a concluir gue o mecanismo controlador da velocidade &
similar para estes metails nos dois meies estudados e nas condi
cCes utilizadas.

l'CZIl:l]::rl:nil:':lt:it?:‘!:.tiI:.'-Ir:I

estudou a velocidade de oxidagao do
zirefnio usande ¢ metodo volumétrico, 2 temperaturas entre 600
e BDDDC, e observando gque a lei de velocidade parabolica era

seguida, caleulou uma energia de ativacao de 32 keal/mol.

1.3.2 MEIO

Cox tL)

considerando as curvas de oxidacao de uma liga
coms um dos zircaloys, observou gue elas eram idénticas em ing
mercs meios a uma mesma temperatura, tendo encontrado, no  en-

tanto, diferengas significantes na velcocidade de oxidacgaoc do
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zirconio sob as mesmas condi¢Des. Segundo ele os resultados de
oxidagae em ar, antes da transicgao, sdo muito similares aque
les gbtidos em oxigénio.

(13,22-23) _gtudaram a cinética de oxida-

Muitos autores
¢do do zirconioc e do zircaloy-2 em oxigénio, bem comeo a dinflu
Encia da temperatura e pressdc, observando gque o comportamento
desses materiais em oxigenic & muito similar ao observado =
agua e vapor de égua[24’25}.

Probst e co-autores (26)

observaram gue, durante a oxida
gdo em ar, © crescimento das amostras era mais evidente do que
em oxigénio. Aumentos na adrea da amostra de até 100%, poderiam
ser obtidos em poucas horas em ar, enguanto centenas de horas
eram requeridas para se atingir o mesmo crescimento em oOxigé-
nic.

Rosa e Smeltzeriz?} atraves de estudos da gxidacao do
zircénico em atmosferas oxigénio-nitrogénio, assumiram gue o au
mento na velocldade da reacao do zirednio em ar em relacas  ao
oxigenic, era explicado pela formacaoc adicional de lacunas de

oxigenio no Zrl , devido & dissclugdn de N> ne oxido.

2=

I.3.3 COMPOSICAD DO MATERIAL

burante o processce de produgdo deo zirednio, algumas im
purezas sac introduzidas no metal, sendo muito dificil elimi
na-las totalmente. Os teores de impurezas no material, entre
{zsl,puaufh
prejudicar significativamente as propriedadses do material. Ja

tanto, nac devem ultrapassar limites especificados

na produgidc das ligas de zirconio, elementos de liga sdo adi -
ciconados propositadamente com ¢ objetivo de se obter determina
das propriedades.

Apresenta-se em seguida o efeltso dos elementos de  liga
gue fazem parte das ligas estudadas neste trabalheo.

a) Estanho - © estanho fol um dos elementos de liga gue cau
sou um adiantamento da transigdo na curva de oxidacao em
oxigénio{zn'zgl. Com o aumento no teor de estanho, o tempo
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para transicao diminuiu e a velocidade de oxidacio pos-tran

sicao aumentnufzg}.

As cineticas de corrosdo das ligas zircénio-estanho sdo si
milares ds do zirconic. A concentracdes de até 5% de esta
nho entretanto, a velocidade de corrosdc aumenta com o teor
de estanhc. O oxido pos-transigac, no caseo da liga, & porém
aderente e nac apresenta escamagdo durante corrosio prolon-—
gada. 0 estanho além de conferir aderéncia ac oxido, contra
balanga o efeito prejudicial de impurezas como nitrogenio,

carbonn e aluminiD[3Dl.

Ferro, Niguel e Cromo - Estes trés elementos de liga  pare
cem possuir fungées similares. Eles tém uma influencia favo
ravel sobre a resisténcia & corrosao do zircenio, retardan-
do a corrosac acelerada em agua a alta temperatura e em va
por de agua. 05 efeitos benéficos desses elementos estao 1li
gados a determinadas composicoes. Para valores mencres, a
resistencia a corrosdac diminui, e para concentragdes maiores,

os resultadeos sao contradit&riosiag].

Nickioc - O nidhic tende a contrabalancar os efeitos preju-
diciais do nitrogenio da mesma forma gque o estanho, contudo
ele & mencs efetivo, sendo necessarias guantidades bem
maiores para produzir o mesmo efeito,

A faixa de concentragdo do nidbhio, e interesse rratico,é de
1,% a 5,0% e a maicria dos trabalhos realizados ze concen

tra nesta faixa de cuokiposigao, Cox e ED-autDrEE{31]

estu-
dando ligas nesta faixa de composicao, em vapor ou ar a 1
atmosfera & em temperaturas entre 300 e EDDDC, mostraram

gque para ligas binarias, a velocidade de oxidag¢dc em ar an
mentou rapidamente para as liges com 1, 2 & 5% Nb, enguantoc
un minimo na velocidade de oxidagao em vapor foi ohservado

nas proximidades de 2 a 2,5% Nb,

I.3.4 TRATAMENTD TERMICO

A registéncia & corresas dos zircaloys e da liga

2r-2,5% Nb & sensivel 3 microestrutura, a qual &€ influenciada
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pelo tratamento térmico.

Quando se for submeter as ligas de zZirconio ao tratamen
to térmico, deve-se lembrar gque o zircdnio tem umz grande ten
déncia para absorver varios gases, aumentando o seu teor de im
purezas. O tratamento térmico a vacue é recomendado guande se
deseja ligas de zircdnio com alta resisténcia a corrosdo.

Kl&pferiBz}, e E1ls e co-autoresiaB}

observaram gque o
recozimento de ligas zirconio-niobio, nas regides de fase B e
{ »+@8 ), produz resisténcia 3 corrosdo bem inferior 3 do re

cozimento na regiao de fase o .

A velocidade de cerrosic em vapor a 400°C da liga
Zr-2,5% Nb, recozida na regiao de fase g [BDGOC por 24 horag)
e entao resfriada lentamente, foli observada ser maior por  um
fator de 2,5 vezes que a da mesma liga recczida na Fase o (580°C

por 24 hnrasliBl}.

0 recozimento de zircaloy-4 na regido de fase E11010°¢C)y
e O posterier resfriamente na velocidade de resfriamento do

forne, de acordo com Chirigas{34i

« produziu um ganho de peso
de guase tres vezes o ganho de peso da mesma liga recoczida na
regiac de fase « (788°C). ;

(35) estudaram ligas de zirconio-

Anderko e co-autores
nicbico cujas concentragdes de nidbilo variaram na faixa de 0,5
a %,0%, e mostraram que ¢ recozimento a temperaturas de 550 a
580°C, produz uma alta resisténcia a corrosdo, os ganhos de pe
50 aumentando rapidamente se a temperatura de recozimente for

elevada acima da temperatura de transformagic monctetoide.

0 recozimento na regide de fase ¢ tem mostrado produ
zir uma influéncia positiva sobre a resisténcia & corrosaoc da
maioria das ligas. Recozimente a altas temperaturas na regiao

da fase B , produz composicap qulmica uniforme, mas também coa

lescimento & crescimento dos compostos intermetélicosiaﬁ].

i37)

Kiselev & co-autores recomendan um tetrpo de recozimento de

30 minutos a 708%C para a liga Zr-2,53% Nb. A temperaturas mais
baixas, © tempo de recczimento, segunde ©S mesmos autoresl3?l,
deve ser maior para que sg completem os processgs gue estaoc

ocarrends no metal, & se atinja a estabilidade das proprieda-
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des.

Uma distribuigdc uniforme de precipitados intermetali
COS € necessaria para se obter uma boa resistencia a corro-
sdo do zircaloy-2. Esta distribuigdc uniforme pode ser obti
da atraves de um tratamente de homogeneizagac na fase B, se
guide por um resfriamento rapido que leva a uma estrutura
martensitica com precipitados finos alinhados nos contornos
das fases martensitas, em seguida um trabalhc a frio e final

. . - 34
mente, recristalizagso na fase a ( }.

A velocidade de resfriamento &€ muito importante no
tratamentoc termico. Uma alta velocidade de resfriamento apds
recozimento na fase B , da origem a tensges residuais consi-
deraveis, e formacac de uma estrutura metaestavel a qual 50
fre transformacbes durante aguecimento posterior no meio s{a)
rosivo. Variacoes na estrutura do metal base durante os tes
tes de correosap, podem influenciar a ligagdo com a camada de
oxide, alterando as propriedades e integridade da camada de
éxido. Casc este tratamento seja necessario, ele deve ser
seguido por recozimento, gue estabiliza a estrutura e alivia

as tensdes residuais{3ﬁ}.

I:ratl:;ga-a\rt:l”LB:I ocbhservou que a liga Zr-2,5% Wb aquecida
a 960°¢C e temperada em agqua, guando exposta posteriormente 3
agua a BlEOC, apresentava uma velocidade de oxidacgao dez ve
zes maior gue a da mesma liga apds recezimento a 650 ou 700°C

Alguns autcres{gg_dl} tém observade que o recozimento
do zircaloy-2 na regiido de fase £ , seguido por resfriamento

lents redur consideravelmente a sua resistencia a corrosac,

Determinou-se experinmentalmente que a velocidade de
resfriamentc acima de SGDCKmin, apds recozimento na fase B,
aumenta & resisténcia a corrosdo do zircaloy-2, isto sendo
atribuldo a redistribuicac dos elementeos de liga nes microve
lumes, devideo as suas diferentes solubilidades nas fases @ e
B, durante a passagem atraves do cvampo hinario, e também a

presenca de compostos metalices altamente dispersosiaﬁ].

As propriedades mecdnicas e de resisténcia & corrosao
da liga Zr-2,5% Nb, podem ser consideravelmente melhoradas
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pelo tratamento térmico. Estas observagoes levaram a intensos
estudos sobre o efeito desta variavel na liga Zr-2,5% Hb{42'43{
Observou-se gue a velocidade de oxidagao tanto em melos gaso-
808 como em agua, diminula com o aumento do tempo de reveni -
mento nas ligas temperada da fase B ou (u+ B), o efeito
do revenimento podendo ser acelerado por trabalhos a frio in
rermediarios. -

Bstberg e Attermo'??!

afirmaram gue a melhor resisten-
cia a corrosao do Zircaloy-2 & abtida quando os elementos de
liga menos soluveis sao precipitados na forma de particulas
de tamanhs médioc, uniformemente distribuidas.

Para as ligas zircénie-nidhkio, KlEPfEIlBE}

propde gue
a maxima resisténcia a3 corrosdo € atingida por um tratamento
termico tal gue a matriz contenha exatamente o limite de solu
bilidade de equilibrio do nidébie, na temperatura deo expesigio
& COrrosao.

Uma dispersdc uniforme de precipitados finos, segundo

{45}

Kass ; & requerida para uma bea resisténcia a corrosao das

ligas de zirconio.

I.3.5 TRATAMENTQ SUPERTICIAL

(2) observou que a condigdo da superficie antes da

Kass
exposicds & corrosdo, influenciava grandemente o comportamen-
to de amostras de zirconio em meio agquoso a alta temperatura,

B . -
(B} consideraram a preparacac da super-

Lustman & Kerze
ficie de amostras de zirecénio, como © aspecto provavelmente
mais critico no teste de corrosiac, sugerinde gque um método
apropriadeo para a preparacac da superficie era o do. atague
quimico, para a remocao de uma peguena quantidade da superfi-
cie do metal por uma solugic de &cido fluoridrico, acide ni
trico e agua.

(26]

Frobst & to-zutores entretanto, nao obtiveram gran
des diferencas entre & comportamento de oxidagdo prolaongada
do zirednic, dadas diferentes preparagdes da superficie, sem

incluir o polimento gquimico.
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Watson [46]

encontrou pequenas diferengas na oxidagdo
prolongada em ar, de amostras submetidas a varios polimentos
e Jjateamentos com areia, cobservandoe contudo grandes diferen-
cas na uniformidade com a qual o Oxido passava pela transi -
gao. Amostras com superficies mals lisas apresentaram nuclea
¢ao do Oxido pés-transigio, primeiro em volta das quinas e
somente poucos pontos de nucleagdo sobre a superficie das
amostras. Riscos na superficie atuaram como ponteos de nuclea

cao de 5xido{46].

Cﬂx{l} concluiu gue diferengas na preparacac da super
ficie pode levar a grandes diferencas no ganho de peso e
ponto de transicao, essas diferencas tendendo a diminuir
quando a oxidagdo continua apds transigido.

Hydénld?]

afirma gue a boa resisténecia do zircaloy-2
a corrosac em Agua a alta tempsratura, & devideo i formagac

de uma pelicula de oxido protetor gue pode ser perturbada pe
la agao de qperagges mecanicas como usinagem e limpeza por
jateamento, Zendo aconselhavel remover de 0,025-0,050 mm da
superficie por métedos quimicos, em uma solugao de acido flu
oridrico e acido nitrice., Estas soclugdes entretanto, deixam
uma guantidade de fluoreto scobre as superficies, o que e pre
judicial] para a resistencia a corrosao, particularmente nos

148,49) Quando zircaloy-2 € dissolvide na

estagics iniciais
solucac de acido nitrico-fluoridrico, o composto formado po
de ser um fluoreto hidratado ZrFR{OHly.nHEﬁ, que & dificil
de ser retirado do metal, e afeta seriamente a resisténcia
a corrosio, assim como todos os fluoretos deixardos socbre a

[4?1_ A concentracan deste flucreto de

superficie do zircaloy
zirconio & muito alta na regiao proxima ac metal, e guando o
material & transferido do banhe de decapagem para o banho de
enxaguamento, mais fluoreto € formado rapldamente. 0O c¢alor
geradc evaporara a agua na pelicula que adere ao material
sendo transferido. O limite de solubllidade do fluoreto & su
perado facilmente, e flupreto precipita sobre o metal. = Por
esta razio a transferéncia deve ser extremamente rapida, e
as operagdes posteriores de enxaguamento devem ser realiza-
das com o maximo cuidado.
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Mostrou-gse em outros trabalhosizq'Sﬂ}, que amostras

de zirconio e zircaloy-2 decapadas, oXidavam mais rapidamen-
te gque amostras eletropolidas, isto sendo atribuldeo ao efei

to do fluoreto adsorvido sobre a superficie da amostra.

i Shirvington e Cox{24]

entretanto, imergiram amostras de zZiy
| caloy-2 eletropolidas em scolugoes de flucreto neutras, e oh
gervaram gque estas amostras absorviam fluoreto mas nao apre
sentavam aumento na velocidade de oxidacgac. Atraves de mi-
! croscopia eletronica eles mostraram gue o comportamento de
partToulas intermetilicas no zircaloy-2 foi consideravelmen
te diferente durante decapagem e eletropolimento,e assumindo

gue a presenga de particulas intermetilicas & gque controla

o componente eletrdnico da corrente de oxidacgao, concluiram
gue a diferenc¢a entre o comportamento destas particulas quan
do decapadas e eletropolidas, @ gue influencia a velocidade
de oxidacgidc & ndo a presenca de lon flucreto.

, em uma revisao dos efeitos do icn fluoreto
sobre o comportamento das ligas de zircdnio em agua a alta
temperatura, observou gque a COCrosac ocorria como um resulta
do da ceontaminagdo da agua ou da superficie do zircdnio. Uma
maior formacdc de fluoretos feoi atribuida a um atrasc na 1la
vagem da solugao de decapagem, durante a preparacdc da super
ficie. Segundeo Berry, o mecanismo de corrosdo nao & bem com
presndido, mas estd aparentemente relacionado com a formagdo
de oxifluoretos de zircdnio, durante a operagio de decapagem
e durante & exposigac a agua contaminada com fluoreto.

152)

Griggs e Shannon citando Elumenthal,acreditam gue

as seguintes reagdes provavelmente ocorrem:

3 Zr + 18 HF + 4 HNDa‘+ 3 HEZIFG + 4 NO + B HZD {1)

3 Zr + 12 HPE + 4 HNGa‘* 3 HEZrOF4 + 4 NO 4+ 5 Hzﬂ {2}
H. BrQF + ZrQF + 2 HF (3]
¢ 4 calor 2

sendo que a eguacdo {1} representaria a reagdc durante deca
pagem normal. A egquagdo (2) ocorreria pela contaminagdc com
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fluoreto, devido a um atraso no enxaguamento durante decapa-

gem, uma vez gue o H,2ZrOF, € pouco soluvel em acides e inso

2
luvel em sclugbes basicas e neutras. A eguagdo (3) represen-
taria a eguaghc gque ocorre durante exposifac gasosa ou en

agua a alta temperatura,.

0 procedimento de decapagem convencional do zireonio
e zircaloys, ndo & satisfatorio para a liga Zr-2,5% Wb, sen
do recomendada uma salucdo contendo a2cildo sulfurice em adi-

gdo aos acidos nitrico e fluoridricatEEl.

A5 ligas zircénio-
niébio parecem ser sensiveis a gualguer residuc do  atague
deixado sobre a superficie ouw ac fluoreto na agua, os guais

- . 53
provocam um aumentoc na Sorrofaoc, cono no casc do mmcahg#?l ].

I.3.6 GEOMETRIA DA BMOSTRA

{26}

Probst ¢ co-autores apregentaram ¢ efeito de qui
nas <omo nlicleos para transigao. Eles observaram que dimi-

nuinde-se a proporgae de guinas e arestas, com o uso de amos
tras esféricas, obtinha-se um atraso ceonsideravel ne  tempo
para transi¢ac, por minimizar o numerc de pontos para nuclea
gao do oxido pos-transigac. Apos toda a amostra tornar-se co
berta com oxido pos-transigao, e provavel gue a velocidade

de oxidagio torne-se bem mencs dependente da geometria da

amostra.

I.4 CINETICAS DE OXIDACEO DO ZIRCONIO E SUAS LIGAS

A velocidade de oxidacao do zircdnio e suas ligas po
de ser representada pela equacgao:

ﬂm:ktn

ou em coordenadas legaritmicas

log &4m = kl + n logt

onde Am e ¢ ganho de peso do zircdnio ou de suas ligas devi
do a formagdo da pelicula de oxido apds um periodo de  tempo



M

t, kK & a constante da velocidade, e n & o parametro que de
= (36) B B

fine a lel cinatica .

Segundo Dawsonisd]

, guatro regioes distintas sdc defi
nidas nas curvas de oxidacgao, sendc gque o controle da oxida-
¢ao pode diferir em cada uma dessas regices, desde uma rea
¢ac inicilal de interface, passando por dols estagios de con
trole por difusdo de dnions no Oxido em crescimento, e final
mente, uma situacdc de equilibrio complexo na regiac pos-

transicac.

As quatro reqgices citadas acima foram chamadas de: al
regiac de pelicula fina, b) regiao intermediaria, ¢l re-
gido de pellicula escura, e d} regido pés—transicﬁu[Eq]. A
regido de pelicula fina corresponde & reglic onde o metal es
ta em contacto praticamente direto com o oxigenio, e a velo-
cidade de oxidag8o € muito elevada. Wa regido seguinte, a re
giaoc intermediaria, o oxido apresenta-se com diversas cores
devido a diferenca na velocidade de oxidacac dos diversos
graos, de acerdo com suas orlentagoes, sendo a velocidade de
oxidagdo nesta regido mais lenta devido a presenga do oxido
de zirconio funcionando como uma barreiraz ao contacto entre
o meio oxidante e o metal. Com o espessamento do dHxido en-
tra-se na regiio de pelicula escura, cnde a velocidade de
oxidagac tende a diminuir ate tornar-se praticamente constan
te. As trés regioes relacicnadas acima sao regides prée-tran-
sigdo, & nelas o Oxido & aderente, protetor e subesteguicmeé

. (E5]
trico {Zroz_x}

. 0 zircHnio e suas ligas possuem como ca
racteristica, uma transigac em suas cinéticas de oxidacio, a
gqual & dependente do tempo, temperatura, meio de oxidacgao,

composigdo do material, condigdo superficial e condigac meta
lurgica. Durante a transicao a velocidade de oxidacao passa
a linear, & o oxido passa a ser nac aderente, nio protetor e

estequiométrico (2r0,) %3,

A interpreta¢so das cinéticas de oxidagao do zircaloy-4
e %r-2,5% Wb, € dificultada por serem eles materiais bifasi-
cos. A correlacdo entre as razoes e distribuigaoc dos varios
componentes no oxido com os do metal original e a atribuigao
dos efeitos das adicdes de liga a fendmenos fisicos e gquimi

cos, ainda nao fol completamente esclarecida,

gﬁaguzaa LRGGIL BE LWENTIA DUCLEAR.SP

= =R
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I.4.1 ZIRCONIO

Existem muitas controvéersias sobre gqual a lei da velo
cidade mais apropriada para expressar s resultados . experl
mentais. Alguns autores observaram gque preparacdoes da super
ficie e forma das amostras diferentes, podiam afetar o5 re

[54}. Eueans.ezil‘:’mI

sultados de oxidagao mostrou que tais parame
tros, preparagio da superficie e forma das amostras, nac pro
duziam gualquer efeito sobre os estagios iniciais de oxida

gdo, ‘enguanto Hussey e smeltzer 27

indicaram gue a prepara-
¢ao da superficie & importante para oxidagces prolongadas.Fa
ra zircaloy-2, pequenas variag¢oes na preparacao da amostra
podem produzir diferencgas apreciaveis na velocidade inicial
(54)

de oxidacap . E dificil portantc uma correlagdo entre os

resultados dos diverscs autores,

I.4.1.1 REGIAC DE PELICULA FINA

SenseiBﬁ}

estudou a oxidagac do zircbnio em ganhos de
peso muito baixeos e interpretou suas curvas de ganho de pesog
por tempo, em coordenadas logaritmicas, em termos de uma re
gifc inicial de comportamente entre parabelico e linear, se
guida por uma lei de velocidade parabolica; ¢ comportamento

geral podendo ser c¢lassificade como "parabolico misto".

(58) ohservaram para a oxidacgao do zir

Flint e Varley
conio em ar, a 3DD°C, e em ganhos de peso muito baixos, uma
lei de velocidade inversa do logaritmo. Ambas as leis, para
bolica e inversa do logaritme, sao derivadas essenclalmente
do mesmo processo, e portanto nac ha ambiguidade entre os re

sultados de Sense e o5 de Flint e Varley.

E considerado portante gque em ganhos de peso muito
baixos a oxidacgdo e controlads por uma reacdc na interface,
provavelmente a adsocrgac de oxilgeénio na interface gés-metal,
mas logo em seguida o controle € exercido por um processc de

difusdon atraveées do 631&0{54}.

Experiencias com marcadores guimicamente inertes tém
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mostrado que os marcadores permanecem sobre a interface gas-
oxido durante a oxidacao, demonstrando assim gue a migraciao

do anion prepondera sobre a migra¢do do cation, para o zired
. (59}

Através de microscopia eletronica de transmissao, Isaacs

e Wanklynlﬁn]

mostraram gque as peliculaz de 6xido formadas =le)
bre o zirconio, inicialmente de cor clara e apresentando sub
graos nitidos, mudam de aspecto quando a espessura atinge
250 g, o contraste entre os subgraos diminui e © aspecto
torna-se difuso. Tem-se tentado correlacionar a alteragao
no aspecto com a mudanga de comportaments cinético, principal
mente depois de haver sido sugerido gue o efeitoc deve astar
associado com a varia¢iéo na densidade de discordancias na pe

lirula de oxido.

1.4.1.2 REGIAD INTERMEDIARIA

Gulbransen e Andrew[ﬁll

estudaram a oxidagac do zirco
nioc em oxigenio a pressac atmosferica, ha faixa de 200 a
425°C, e observaram gque amostras polidas mecanicamente cobede
ciam a uma lei de velocidade parabélica. Em trabalhos poste-
riores eles afirmaram gque a leli de velocidade cubica, descre-
veria melhor a oxidacac de amostras polidas mecanicamente 18

McKayiEz} observou gue a cxidagdo de amostras polidas

guimicamente e oxidadas a a20°c Seguia uma lei de velocidade
parabolica. 0s resultados obtidos por Dawson para amostras
eletropolidas e oxidadas a BBSGC, concordaram com ©S opObserva
dos por McKay sendc que a constante da velocidade foi diferen

te da regiao de pelicula finat54}. Por outro lado, Bussey e

57) afirmaram gue a 300°C a lei de velocidade parabo

Smeltzer
lica ndc foi observada pelo zircénio polido guimicamente, até

ganhos de peso razoavelmente elevados terem side atingidos.

I.4.1.3 REGIAQ DE PELICULA ESCURA

(22)

Através de microscopla optica e eletrdnica, Cox

R s o
servou gue durante exposigac do zirconio ao vapor a 200°C,



L

.23,

oxido comecava a escurecer neos contornos de grios, abaixo da
pelicula de cores de interferéncia,e assumiu gque o escureci-
mento ocorria devido ac aumento no desvio da esteguiometria

do oxido na interface metal-oxido, Q oxido comegava a cres
cer mals rapidamente nos contornos de gracs do que na sSuper-
ficie geral, levando a formagdo de relevos e subseguentemen
te, trincas. A entrada de vapor pelas trincas levava a rapi
da oxidagio em sua base, com formagas adicional de oxido e
propagagas de trincas.

(63)

Wénklyn observou para a exposigac do zirconioc em
vapor a 500°¢ gue a gquehra localizada da pelicula, ndo ocor
ria somente nos contornes de gracs, mas também em certos pon
tos sobre a superficie dos graos.

cay (04

sugeriu gue a velocidade de crescimente © do
Oxido seria composta de duas leis logaritmicas separadas,uma
expraessando o crescimento da pelicula uniforme, e a gutra re

lacionada com a difusdo nos contornos de gracs.

A reacdo de monocristais de zircénio com agua a EEDOC,

(65)

ca entre 4 e 30 mgfﬂmz. Comparagoes com material policrista

segundo Bibb e Fascia , seguin uma lei de velopcidade cubi
lino mostraram gue 0§ contorncs de grdos n&o davam uma gran
de contribuicao a oxidacac total.

{6E)

Shannon sugeriu gue a lei cibica surge porgue a
"constante™ na expressdoc da velocidade parabdlica, nde € de
fato constante mas varia com o aumento na espessura da peli-

cula devido & variaczo no gradiente de lacunas.

I.4.1.4 REGIAD POS-TRANSICAO

Nesta regido o oxido torna-se muito trincade, e a oxi
dagao prossegue aproXimadamente linear com o tempo. Em oxige

nio a transigac ocorre em ganhos de peso mais elevados do

gue em agua e vapor de éguatEq].

(65}]

Bibk e Fascla mostraram gue o oxido pré-transican

. ' . - - - [ &)
que cresce sobre monocristais de zirconio em agua a 360°C, e

mono¢ristalinog tambem € esta sujeito a tensao., Apds transi-
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gac, o Oxido torna-se policristaling estande sujeito a uma ten
sap mengr. Esta recristalizagdo fol sugerida por outros auto
realﬁ?’ﬁa} para explicar a formagaoc de camadas porosas mais
externas do Oxido. As tensdes estruturais necessdrias para cau
sar a recristalizacdc,podem ser geradas dentro do oxido compac
to, proximo ao metal pela variagao de wvolume gue acompanha a
conversio do metal para oxido.

Wanklyn e SilvesterlﬁE}

chservaram a posgibilidade da
reagao, na regido pos-transicao, ser controlada por difusio

através de uma camada compacta, chamada "bharreira®, de espessura Cons-
tante, gue se lpcalizaria abaixo do Oxido poroso mais externo.

cox 1%?) estudando os efeitos da variagao da pressao so

bre a velocidade de oxidagio do zirconio e zircaloy-2, em va
por e oxigénio, observou que a oxidagdgp do zircaloy-2 foi rela.
tivamente insensivel a pressac, sob condigoes de pressiao cons-
tante, e a variacac de pressap durante oxidagldo causava uma va
riagio proporcicnal temporaria na velocidade de oxidacao, re
vertendo subseguentemente para a velocidade original. Este com
portamento mestrou ser inconsistente com a existéncia de uma

camada de oxido {"barreira"), de espessura constante.

Segundo Cox, a velocidade de oxidacao poderia ser <orre
laciconada com a wvelocidade de conversac do oxido de zireconio
subesteguiométrico para estequiométriceo, a qual foi medida por

(70)

Arcnsaon fixando-se um fator de rugosidade arbitrario para

g superficie do oOxido.

I.4.2 ZIRCALOYS

0 desenvolvimento des zircaloys fol impulsionado pela
falta de reprodutibilidade frente i corrosdo, de amostras  de
zirgdnio crystal-bar. Esta variabilidade foi inicialmente atri
buida, a variagdes no teor de nitregénio no metal. 0 efeito
prejudicial do nitrogénic fol cobservade ser contra atacado pe
la adigho de estanho ac zirconio, dande origem a familia de 1i
gas zircaloys, sendc que as de interesse comercial sao o

zircaloy-2 e o zircaloy-4.
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I.4.2.1 REGIAD DE PELICULA FINA

A velocidade de reagdo do zircaloy-2 e zircaloy-4 com
oxigénio, em uma determinada temperatura, €& maior gue a do
zireOnio. A natureza da oxidagdc entretanto, parece gualita-

{54}. L temperatura de 3350C, Dawson obsexr

tivamente a mesma
vou um perledo de oxidagdoc inicial cuja cinética € linear,con
trolada por uma reagdao de interface. A espessura do 6xido na
gual essa fase termina, segundo o mesmo autorisa}, varia de
amostra para amostra, observando-se em seguida uma lei de ve
locidade parabdlica, sendoc que a difusdo ionica uniforme pare

ce say ¢ fator controlador nesta fase,

0 fato de a oxidacgae do zircaleoy ser mals rapida que
a do zircenio, concorda com a lei de Wagner-Hauffe, a gqual
diz gue adigoes de um elemento de liga de valéncia menor que
a do metzl base, aumenta a velecidade de oxidacio por aumen
tar a concentragdo de defeitos estruturais no oxide. Esta hi
potese implica em gue ha peguenas quantidades de elementos de
liga em solugac no 2zirconio, € ndo um precipitade de 23 fase,
cuja caracteristica & desprezada nesta regifc da curva de oxi

dagﬁoiEd}.

I1.4,2,2 REGIAQ INTERMEDIARIA
(54} . -
Segundo Dawson , HNesta regidoc Como para a reglac
de pelicula fina, os resultades nac concordam com uma lel de

velocidade logaritmica.

De acordo com Coxtzzl

, 2 pelicula de oxido cresce uni
formemente sobre a superficie dos graos a velocidades proxi
mas aquelas do zirednio, & uma mesma temperatura. A pelicula
de oxido de diversas cores, se desenvolveria segundo uma lei
de velocidade logaritmica, indicativa do controle pela veloci

dade de fluxo de elétrons do metal para o Gxido.

Estudos mals aprofundados saoc necessarios, para uma
melhor compreensdo da cinetica e mecanismos de oxidagdo, nes

ta regiano.
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I.4.2.3 REGIAQO DE PELICULA ESCURA

Nesta regifio o crescimento do oxido passa a ser nao

homogéneo. C0x164}

por analocgia com o efeito dos contornes de
gracs no zirconio, considerou gue as particulas de precipita-
dos de 2% fase, forneceriam os pontos para difusao preferen
cialmente localizada atraves do oxide, ¢ expressou as curvas
de oxidagao, como a soma de duas leis logaritmicas, uma rela
cionada com o mecanismo de interface metal-&xido de Uhlig, e

a outra com a difusidoc por caminhosz preferenciais.

Esta explicagao concorda com os efeitos do tratamente
termico sobre a corrosfo, entretanto € necessario gue se en
tenda porgue uma acentuada difusao localizada ocorreria no
oxide com essa espessura especifica,

Chirigos e ThumasrTl}

estudando o comportamento do
zircaloy-2 em agua e vapor, mostraram gue os resultades con-
cordavam com uma lei de velocidade cubica, e desde entao a
expressac da velocidade cubica tem sido aceita como uma boa

aproximagao. Segundo Dawson{54]

r pesquisas mais intensas tor
nam-se necessarlas, casc se precise escolher entre o comporta
mento cubice e o logaritmice. Caso entretanto a oxidagao seja
uma funcdo de dois processos independentes, como sugerido por
Cox, nao se deve esperar una concordancia estrita com qual

gquer das leis de velocidade mals simples.

0s ganhos de peso para ©os qualis a transi¢ao ocorre,sip
da ordem de duas vezes mais para o zircaloy-2 do gue para o
zirconio. O tempo para a transi¢ac se propagar sobre a super

. . . - : 54
ficie inteira também variaz de amostra para amnstra[ }.

1.4.2.4 REGIED POS-TRANSICED

(72) estudaram a oxidacao de

riggs, Maffei e Shannon
amostras de zircaloy-2 em Agua a 360°C e em vapor a 400°%C e
1,05 kgffmmz, & observaram gue imediatamente apbs z transigac
a curva de ganho de peso em fungao do tempo poderia sgr me
lhar representada como uma serie de ciclos parabolicos, gue

(73}

finalmente atingiria a linearidade. Segundo Cox , estes ci
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clos sac caracteristicos de oxidagdo sob condigGes de tempe
ratura relativamente balxe e pressac alta. Griggs e co-auto
res'’2) propuseram a seguinte explicagac: a pelicula de 6xi
do cresce até as tensces nela estabelecidas serem aliviadas
através da formagao de microtrincas, paralelas a superficie
em oxidagao. O caminho de difusao para a interface metal-
oxido  torna-se entdo mais curto e a oxidacdo & acelerada,

iniciando-se um segundo ciclo, e assim sucessivamente. Fi
nalmente as diferenc¢as no periodeo do ciclo de grao para grao,
poderia tornar-se suficientemente fora de fase, fazendo com
gue a2 media do ganho de peso da amostra parecesse aumentar

linearmente com o tempo.

Cﬂx[?Bl cfereceu uma explicacdo alternativa para o
fenomeno, ou seja, formacdc de trincas no Gxido normais a
superficie, sendo gue a razdo para a velocidade cair de um
alto valor, apds o inicic de cada ciclo, foi atribuida a
maior dificuldade de acesso do oxidante, atraveées das cama

das porosas mals externas do Sxido.

I.4.3 LIGAS ZIRCONIO-NIGRIO

Estudos da cinetica de oxidacac destas llgas tem
sido publicados somente para ganhos de peso na regido de pe
licula escura, sendo Que as caracteristicas de oxidacdo pa
ra a regidc de txida espesso, sdp similares &s do

zircaloy—zidzl.

A oxidagao do Zr-2,5% Nb em ar ¢ em agua € sensivel
a historia metalurgica da liga{33}. A solubilidade do  nid
bio em ®-zireonic € menor gue 2,5%, a liga 2r-2,5% Mb, por
tanto, contera um precipitado rico em niobic, Durante a oxi
dagac, estas particulas formardo nicleos isoclados de uma so
Iucao solida de 210, em NbO/NbOs, na matriz geral de Ero,.
Em presenga de ar ou oxigeénio, o NbQ/NbD? sera oxidado a

NbEGS' rompendn a camada de oxido protetortqz}. Esta hipétg
se foi inferida de estudos da oxidagado do nidbio puro & ex

plica satisfatoriamente muitas das caracteristicas do com
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portamento da liga Zr-2,5% Nb. O precipitado e sua oxidacgio

preferencial ndc tem sido observado diretamente.

Como no caso do zircaloy-2 & zircaley-4, um alto teor

de nitrogénio & prejudicial a corrosao da liga Zr-2,5% Nb{E?h
A susceptibilidade 3 guebra da camada de 6xide abaixo de
400°C & reduzida adicionando-se 0,5% de t:,-stanhnu'“]'z]I ocu 0,5%

(23)

de cobre ., por razdes ainda nac bem conhecidas.

I,4.i TRANSICAO NA OXIDACAC DO ZIRCONIO E SUAS LIGAS

A oxidagdo do zircOnioc e suas ligas em atmosferas oxi
dantes e geralmente caracterizada per dois estagios bem dis
tintes, sendo a mudanga do primeiro para o segundoc estagic
chamada de "transicao®™. & transiciac & uma das caracteristi
cas mais proeminentes da oxidagao do zirconic e suas ligas.

Duas correntes principais de pensamento surgiram para
tentar explicar a transigac gue ccorre pa cinética de oxida
gdc do Zirconieo e suas ligas, especialmente do zircaloy-2 e
zircaloy-4¢. Primeira, a transigdo resulta de trincas late

rais na interface metal-oxideo, devido a tensdes crescentes
(74}

(753)

gque por sua vez podem levar a recristalizagdo do oxido
Segunda, as tensdes crescentes promovem recristalizagdo
que por sua vez leva a uma rede de poros, propagando-se atra

vés da camada de 5xido'?6].

I.5 MORFOLOGIA DO OXIDCO DE ZIRCORNIO

cox'’7’) relacienou a morfologia das peliculas de Oxi

do de zirconio com o processo de oxidagao. Segundo este mes
mo autor, uma matriz microcristalina, produzida pela crista-
lizac3o de uma pelicula de oxido iniclalmente amorfa, conti
nua a crescer pela formagae na interface wetal-oxide, de no
vas camadas de oxide amorfo gue posteriormente cristalizam,

De acordo com L".‘o:«;[?-"”]I

, O processo de cristalizagao ocorre ho
mogeneamente dentro da pelicula amorfa inicial, mas guando

a pelicula se torna mals espessa, desenvolve-se uma estrutu
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ra celular e um padriao de crescimente colunar, o5 guais podem
ter origem devidc a um crescimento preferencial de particulas
cristalinas na dire¢ao de espessamente de Oxido, ou mais pro
vavelmente devide a uma nucleagac favoravel destas particulas
orientadas similarmente em um padrao colunar. Isto conferiria-
uma qualidade direciocnal ac processo de transporte idnice, de
vide ao uso predominante dos contornos de tais particulas co-
mo caminho de transporte. Incrustradas no Sxido e ainda em
contacto eletrico com o metal base, estariam um numero de par
ticulas de segunda fase, as guais sdc separadas do meic  por
somente uma barreira fina de multicamadas, e proveem os cami
nhos para a condugao eletronica através do Oxido. Como os ca
minhos de transporte eletronico e idnico através de Sxido sao
separados, o circuito deve ser completado por uma migragao in
terfacial de uma ou ambas espécies, isto sendo importante ape
nas na interface meio-0xideo, onde a migracgdo do oxigénio ad
sorvido para o lecal de transporte de elétrons, ou de elétrons

para os pontos de adsorg¢ao de oxigenio, € reguerida. Segqundo
Cox, ess5as conclusdes sobre a morfologia do oOxide, tém uma im
portancia significativa na interpretag¢ao das cinéticas de oxi
dacao. Inflexdes nas curvas de oxidagdao, nos estaglos ini-
ciaig, poderiam estar relacionadaz com variagdes nas camadas
de oxido de ferro, formadas sobre as particulas de segunda fa
se. Segqundo este autor, um aumento na fragao cristalina do
gxido, as custas do material d¢ contorno, resultaria em  um

desvic do comportamento parabélico para ¢ cubico.

1.6 TEXTURA DO GXIDC DE ZIRCONIO

Atraveées de analise de difragao de ralos-X, ROY e

175) estudaram a estrutura e a morfologia deos oxidos for

David
mados schbre zirconio e zircaloy-2 € mostraram gue: a) o 2r0,
cliibico ou tetragonal aparece na interface metal-oxido quando
as tensbes de compressao na pelicula de Oxido atingem um  ni
vel critico:b) a ocorréncia de novas orientacdes de  particu

las cristalinas de Zr0 como por exemplo (1 1 1) tetragonal,

2!
g (2 0 2) monoelinico, marca uma transigiac definida no mod o



de crescimento da pelicula; ¢) a reorientag¢do das particulas
cristalinas através de um eixo de fibra comum, pode causar
o desenvolvimento de uma textura colunar nas camadas mais
internas da pelicula de &xido; d) a reorientacao das parti
culas cristalinas ocorre mais rapidamente em zirconio do gue
em zircaloy-4, provavelmente por causa da maior plasticidade
do 6xido sobre o primeiro.

I.7 QBJETIVOS DO TRABALHO

Os objetives deste trabalho sdo:

1) Estudar o comportamento de oxidagic do zircdnio na faixa
de temperatura de 350 a 900°C e do zircaloy-4 & Zr-2,5%Mb
na faixa de 350 a 700°C.

2) Estudar a influéncia do tempo, temperatura, meio, composi
gac do material, tratamehtc termico, tratamento superfi
cial e tamanho da amostra scbre o comportamento de oxida
GaD.

3} Estudar as caracteristicas do oxido formado scbhbre estes

materiais nas diferentes temperaturas de oxidagdo.

T T ——
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CAPITULO II. MATERTAIS E METODOS

Ir.1 MATERIAIS

Oz materizi=z utilizados neste trabalho foram:

a) o zircénic comercial, de pureza 99,9% cbtido da
Goodfellow Metals, Inglaterra, na forma de chapa

com espessura nominal de 1,18 mm;

b} a liga zircaloy-4, obtida na forma de tubo com dié
metro de 9,50 mm e espessura de parede de 0,62 mm
nominal;

<) a liga Zr-2,5%Nb, fornecida pela Teledyne Wah Chang,
USA, na forma de chapa com 0,66 mm de aspessura no
minal.

A tabela I1.1 apresenta as especificagoes para as com-
posigOes dos elementos de liga, e para os teores maximos de

impureza dp zirconio, zircaloy-4 = Zr-Z,S%Nb{l'EB}_

I1.2 TEATAMENTOS TERMICOS

Os trés materiais mencionados no item II.1l, apds serem
cortados com geometria retangular, foram desengraxados em &l-
cool e acetona, enxaguades em agua deionizada com o auxilio
de um ultrasom, & em seguida Fforam submetidos a diferentes tma

tamentos térmicos € superficiais.

II1.2.1 RECOZIMENTO

0 tratamento térmico de recozimento foi realizado em

amostras de zirconieo, zircaloy-4 e Zr-2,53%Nb, sob condigdas

&

de viAcuo dindmico (10 ° torr), & temperatura de 750°¢C para o

tratamento de amostras de zircOnic e zircaloy-4 e a temperatn
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TABELA II.l - COMPOSICAO NOMINAL DOS ELEMENTOS DE LIGA E TEOR
MAXIMO DE IMPUREZAS PARA O ZIRCONIO, ZIRCALOY-{
E 2r-2,5% Nb

ELEMERKTC DE

PORCENTAGEM EM PEED

LIGA Zirchdnio Zircaloy-4 Zr~2,5% Nb
Estanho - 1,20 a 1,70 -
Ferroc - 0,18 a 0,24 -
CTomo - g,07 a 0,17 -
Ferro + CIromo - 6,28 a 0,37 -
Nighio - - 2,40 a 2,80
Oxigénia — 0,10 a 0,14 0,09 & 0,13

TEQR MAXIMO DE IMPUREZAS (ppm)

BRiuminio 75 75 75
Boro 0,5 0,5 0,0
Cadmio 0,5 0,5 0,5
Carbono 270 270 270
Cromo 200 - -

Cockalto 20 20 20
Cobre 50 50 RO
Hafnie 100 100 100
Ferro 1500 - -

Hidrogenia 25 25 25
Manganés 50 50 50
Niguel 70 70 70
Nitrogénio BS 65 65
Silicie 120 120 120
Titaniec En 50 50
Tungstenio 100 100 100
Urdnio {total) 3,5 3,5 1,5
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ra de 500°C para o tratamento do 2Zr-2,5%Nb,

0 tempo de recozimento fol de 1 hora e as amostras

submetidas a este tratamento serac chamadas de receozidas.

11.2.2 TEMPERA EM AGUA

Para o tratamento térmice de témpera, amostras de zir
caloy-4 e Zr-2,0%Nb foram encapsuladas em tubos de gquartzo
sob condigoes de vacuo dindmico {10_6 torr}, sendo as cl@psu
las introduzidas em um forno a 1100°C e ap0s uma hora, tempe

radas em Agua. Estas amostras serao chamadas temperadas.

IT.2.2 RESFRIAMENTO LENTO HO FORNO

Algumas amostras de zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb foram sub-~
metidag ao tratamento térmico de resfriamento lento dentro do
forno, que consistiu em introduzir amostras encapsuladas,sob
condig¢oes de vacuo dindmiceo (0”8 torr), em aum forno a
llﬂﬂDC, e deixd-las permanecer a esta temperatura por uma ho
ra, apds o gue se desligou o forno sendc as amostras resfria
das com a velocidade de resfriamento do forno,

Chamar-se-a a8 amostras que sofreram este tratamento,
de resfriadas lentamente.

IT.2.4 REVENIMENTO

Egte tratamento térmico fol realizado apenas em amos-—
tra de 2r-2,5%Nb e consistiu de uma témpera, como j& descri
Lo no item II.2,2, seguida por um tratamento superficial &
recozimento posterior a 500°C, por 4 horas em condigbes de

1

vacuo dinamico (10 ° torr).

As amostras submetidas a este tratamentc serao chama
das de revenidas,
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I1.3 TRATAMENTOS SUPERFICIAIS

apds os diferentes tratamentos térmicos, todas as amos
tras foram submetidas a tratamentos superficials que consisti
ram de:

I11.3.1 DECAPAGEM QUIMICA

A decapagem quimica das amostras foi realizada de
acprdo com as normas ASTM GE-BD{?B}.

A composigac velumétrica do banho de decapagem utili
zado foi:

a) para amostras de zirconio e zircaloy-4, 40% de HNO,  (mas-
sa especifica=1,42], 3% de HF (52% e o balanco de . agua
deionizada, sendo gue a temperatura desse banho nac exce-
deu a 50°C;

L} para amostras de Zr-2,5%Nb, a composigac volumétrica do ba
nho foi de 10% HE (52%), 30% HNO, (massa especifica=1,42),
25% H,80, (massa especifica=1,84), e o balango de igua
deionizada. A temperatura desse banho foi controlada entre
50 e 60°C.

Durante decapagem guimica, as amestras  permaneceram
dentro do barmhe sob agitagac constante, durante 1 minuto, sen
4o em segulda rapidamente lavadas em diversos recipientes com
agua defonizada, e finalmente deixadas por 10 a 15 minutos em
um recipilente com dgua deicnizada em ebuligao.

Chamar-se-4 As amostras gue passaram por este trata -
mento superficial de decapadas,

I1.2.2 FOLIMENTO DUIMICS

Com o objetivo de se verificar a influéncia da concen
tragac de HF na solugao de preparacao da superficie, sobre o
comportamento posterior de oxidagac, amostras de zircénio e
zircaloy-4 foram polidas guimicamente.
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A conmposicac da sclugdc de polimento gqulmico foi de:
45% HNO, (massa especifica=1,42), 10% HF (52%), e o balango

de agua deionizada,

Deve-se gbservar gue o acido fluorldrico & guem con

trola a velocidade de atague da superficie das amustrasizﬁ}.

Apbs o0s tratamentos superficials, as amostras apre
sentaram~se brilhantes e lisas. Em seguida foram realizadas
medidas de rugosidade em algumas amostras submetidas acs di
ferentes tratamentos superficiais.

1.4 MEDIDAS DE RUGOSIDADE

A rugosidade das amostras dos materiais como recebi
dos, e apbs os tratamentos superficiais foi medida com o au
x1ilio de um rugosimetro RANK TAYLOR HOBSON "TALYSURF" 4.

I1.5 ENSAIOS TERMOGRAVIMETRICOS

Estudou-se a cinética de oxidagao empregando-se a téc
nica de analise termogravimétrica. Utilizou-se para este fim,
uma termobalanga marca DU PONT, modelo 951, acoplada a um
analisader térmico, tambem marca DU PONT, modelo 990, Esta
balanga permitiu medir continuamente a variagac do peso das
amostras em fungao do tempo, durante a oxidagd3o em uma dada

temperatura.

A figura 1 apresenta um diagrama do arranjo experi -
mental,

Colocou-se as amostras em uma cesta de platina, loca
lizada na extremidade de uma barra de gquartzo, corresponden-
te a um dos bragos da balanga. Este conjunte foi intreoduzido
dentro de um tubo de quartzo, o qual por sua vez foi coloca
do dentro de um forno de bailxa massa termica. O gas apds pas
Sar por trés tubos com silica gel, foi admitido no sistema,
sendo a amostra entaoc pesada e delxada aguecer juntamente oom
o forno. Os ensaios tiveram inicio apds a temperatura establ
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lizar-se. O ganho de peso durante aguecimento e estabili-
zacdo do forno fol considerado., A vazdo de gas foi controla
da através de valvulas e medida com auxi{lic de um rotametro
marca BROORKS INSTRUMENT DIVISICN, HATFIELD, PA,tipo 2-1533,

0s ensaics isotérmicos foram realizados em meios de
oxlgénio e ar, no intervalo de temperatura de 350 a 300°¢C,

ax1aENIO
ou
AR
[ aks

ESFSECANTE

ROTAMETRO -@J TEAMO —BAL ANGA REGISTRADOR

Figura 1, Diagrama do arranijc experimental utilizado pa
ra medir o ganho de peso em funcao do tempo,

durante a oxidacgap.

A figura 2 mostra o arranjo experimental em operacdoc.
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Figura 2, Arranjo experimen

tal em operagao,

IT.6 AVALIACAO DA ESPESSURA MEDIA DO GXIDO

As egpessuras médias do Oxide foram inferidas através
da densidade do &xido & do ganho de pesc apGs oxidagao,descon
siderando-se a fragao devida a solucgaec sdlida.

IT.7 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Utilizou-se as seguintes técnicas para a caracteriza
¢ac microestrutural das amostras: microscoplia Optica e eletro
nica de varredura, difragac de raios-X: analise gquimica
"in situ" (microssenda), e microscopia eletrSnica de transmis
saco,

I1.7.1 YMETATLOGRAFIA

Algumas amostras apds oxidadas, foram envolvidas  em
folha de aluminio, com a finalidade de evitar ¢ desprendimen
to do Dxido durante o polimento mecinico, apds o gue foram em

butidas a frio.

Em segurida as amostras foram lixadas em papel abrasi
vo de SiC (180), até a interface metal~Oxido tornar-se  wvisl
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vel, tomando-se culdado para preservar uma dhica dire;én. O
lixamento foi continuado em papéis de SiC (320, 400, BOO ) ,
sendo em seguida realizade um polimento mecinice em pasta de
dAiamante (6 um} 2 alumina (1, 0,3 e 0,05 um).

Para a revelacdo da microestrutura, utilizou-se uma

solugan quimica com a seguinte composicio:

a) 40% HNO,, 3%t HF e balange de Agua, para amostras de zired
nio e zirecaloy-4,

bl 30% HNO,, 25% H,S0,, 10% HF e balango de agua 3 temperatu

ra entre 50 e 609C, para amostras de Zr-2,5%Nb.

11.7.2 MICROSCOPIA GPTICA E ELETRONICA DE VARREDURA

As amostras apbs oxidadas foram caracterizadas por mi
croscopla Sptica e eletronica de varredura.

Para & observacgac microscipica, utilizou-se um micros
cOpio Optice ZEISS, e um microschOpio eletrdnice de varredura
JEQL, Com o auxilio desses microscdpios, observou-se a morfo
logia do oxido, a interface metal-oOrido, e a superficie exter
na do oxido.

I1.7.3 DIFRACAC DE RATOS-X

A téecnica de difratometria de raips-X foi utilizada
com © objetivo de se identificar os predutos de oxidagao, e
verificar o desgenvolvimento de textura durante o crescimento
do oxido,.

Para difracdo de raios-X foi wutilizado um difratd
metro de marca RIGAKU DENKI, utilizando—se radiag¢ao carac-—
teristica Cu Ku » & filtro de niguel.

B andlise de difracgac de railos-X foi realizada em
ampstras de zircénio, zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb oxidadas a dife
rentes temperaturas, e apos diferentes tratamentos térmicos.
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1I.7.4 MICROSSONDA

Estudog por microssonda foram realizados em
zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb nao oxidados, com o objetive de se ve
rificar a homogeneidade das ligas, presenga de precipitados
e particulas de segunda fase, e composicac quimica dos  mes
mos, com a utilizagdo de uma microssonda eletrdnica CAMERIDGE,
Modelo M-5,

II.7.5 MICROSCOPTIA ELETRONICA DE TRANSMISSAD

As microestruturas do zircaloy-4 apos os diversocs tra
tamentos térmicos foram observadas através de um microscépio
eletrénico de transmissac marca JEOL, modelo JEM-200 C, com o
objetivo de se wverificar a presenga, tamanho e distribuigdo
de precipitados & compostos intermetalicos, sendo  utilizada
para tal fim a técnica de  campo claro. hAs amostras de
zircaloy-4 foram preparadas para Dbservaqﬁo por melo de poli
mento mecanico sequido de um polimente por jate eletrolitico
duplo. O eletrdlito consistiu de uma solugao cuja composigaoc
foi B0% de metanol + 20% de Acido percldrico, a4  temperatura
de 10°C. A tensio de aceleragac dos g¢létrons vtilizada no mi
croschpio eletrbnico de transmissao foi 130 kv,
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CAFITULO IXI. RESULTADOS E DISCUSSAO

A segquir sao apresentados os resultados do estudo da
cxidagao do zirconio e das ligas, zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb,bem
como o efeito da temperatura, meio oxidante, composigac do
material, tratamento térmico, tratamente superficilal e tama
nhe da amestra na oxidagac desses materiais.

III.1 EFEITQ DA TEMPERATURA

A influéncia da temperatura sobre a oxidagac do zir-
conio, zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb recozidos € mostrada nas figu
ras de 3 a 5, sendo os resultados apresentados em termos de

ganho de peso por unidade de area {mgfdmzl.

Nestas figurac pode ser observado gue a intensidade
de oxidagdc, tomada como ganho de pesoc por unidade de area,
aumenta rapidamente com a temperatura, sendo que a baixas
temperaturas (350 - 400°C}, a velocidade de oxidagdo,inicial
mente elevada, diminui com o tempo até tornar-se praticamen
te constante.

Nas figquras 4 & 5 correspondentes ao zircalovy—-4 &
Zr-2,5%Nb, respectivamente, nota-se entre 600 e ?DUOC, uma va
riacdp na inclinagac das curvas correspondendc a uma mudanga

na cinética de oxidagao, que serd chamada de transigio,

A transigdo na cinftica de oxidagdo leva a uma mudan
¢a na caracteriszica do Oxido, passandc este de preto, ade
rente e brilhante, no pericdo prée-transicao, para rosa acin-
zentado no caso do zircaloy-4, e krance nos casos do zired
nic & Zr-2,5%Nb, nidc aderente e sem brilho apbs a transigido.
0 Hxido pbs-transicdo ndeo apresenta as caracteristicas prote

toras obhservadas no Oxido pré-transicaoc.

A ocorréncia da transigao & dependente da temparatu-
ra, o gue sg deve em parte a um aumento na fragio do oxig§
nlo dissolwvide no metal, guando a temperatura & aumentada.
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oxigénio do zircaloy-4 recozido e decapado.
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FIGURA 3. Efeitoc da temperatura sobre a oxidagaoc em
oxigénio do Zr-2,5%Nb recozido e decapado,

I11.2 EFEITO DO MEIO OXIDANTE

0 comportamento de oxidacac do zircdnio, zircaloy-4
e Zr-2,5%Nkb foi estudado em meios de oxigénioc e ar.

A figura b apresenta o efeito do meip axidante g0
bre a oxidagac do zirconio recozido e polide quimicamente ,
na faixa de temperatura de 330 a 900°C. Pode-se notar gque a
baixas temperaturas de oxidagdo (350 a 600°C), as diferen-
¢as entre as intensidades e entre as velocidades de  oxida
cao do zircdnioc nos dois meios foli insignificante, nao se
observando aumentcos acentuados na inclinagao das curvas, pa
ra 0 tempo de experiéncia {400 minutos}. A temperaturas de
oxidagao mais elevadas, essa diferenga torna-se mais acen
tuada, observando-se sempre gue a oxida¢do foi mais intensa
em ar do que em oxigénio. A temperaturas de 800 e 900°C ,
verifica-se um aumento sensivel na inclinagao da curva de
oxida¢ao das mostras oxidadas em ar, correspondendc a tran-
sicd30 na cinatica de oxidagdo. Nessas temperaturas (BOD e

900°C), a influéncia do meio sobre a oxidagdo do zircdnic &
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mails facilmente notada.

0 efeito do melo oxidante sobre a oxidagao do zirca
loy-4 e mostrado nas figuras de 7 a 9. Nestas figuras nota-
se 4ue a baixas temperaturas (350 a 500°C), a diferenga en
tre os ganhos de pese devide a oxidacgao nos doils meiocs foi
peguena. A partir de $00°C entretanto essa diferenga € acen
tuada. Nos instantes iniciais, nas temperaturas de 600 e
700°C, apesar da oxidagdo ter se apresentado mais  intensa
em oxigénio do gue em ar, a velocidade de oxidagac mais ele
vada no casc da oxidagac em ar,fez com gue essa situagao se
invertesse apds aproximadamente 50 minutos de oxidagdo a
EGDOC,E ap0s aproximadamente 130 minutos de Dxidaqﬁo,a ToPC,
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FIGURA 6. Influéncia do meio oxidante so
bre a oxidagac do zircOnio re
cozldo e polido gquimicamente.
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FIGURA 9. Efeito do meilo oxiadante sobre a oxidagdo do zir
caloy-4 recozido e polido guimicamente, a 700°C.

Comportamento similar foi obgservads para a oxidagaco
do Zr-2,5% %k em oxigéenio e ar.

A presenga de nitrogénio no ar & provavelmente a
responsavel pelo aumenteo da concentragdo de lacunas de oxi

génioc na pelicula de Oxido,em relagaoc & do Zro pura,

2-x
subestequiometrico, levando a um aumento na intensidade de

oxidagac em relagac ao cxigénio{z?}.

A eguagao de defeitos governando a incorporagao de

anions oxigénio DFZ, no reticulo eristaline ZIGZ, na inter
face oxigénioc-oxldo, segunde Rosa e co-antores {2?}, pode

ser escrita coms;

O + 2 [?5] + 4 a7

2 - Oizercl

onde {V3] & a concentragdoc de lacunas de oxigénio,carregada
positivamente.

hssumindo-se a formagic de uma solugao substitucio

3

nal devido ao N ° ocupando as posi¢des do oxigénioc no reti-
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cule do ZIGE—x’ entdo a substituicac do D-2 por N-E, deve
ser na razao de 3/2. Desde gue a condigdo de eletroneutrali
dade deve ser mantida, pode-se escrever:

[e'1 + Iv'] > 2Mvs) + z[ua]f p EEVD]t

onde ¢ trago sobre N indica excesso de carga negativa, ou se

‘a , um elétron do N3

doador introduzido ne reticulo crista
lino, & "f" denota a lacuna de oxigénic formada para balance

ar a carga.

2 formacao do Oxido sobre a superficie do zircénio ou
de uma de suas ligas & um processc dz nucleagdo e crescimen
to de uma nova fase sobra a matriz existente. No iniecio, o
retiIculo cristalino da nova fase de Gxido de zirconio combi
na-se e & coerente com o reticulo cristalino do metal. Devi
do s diferengas considerdveis entre as distancias interato-
micas no reticulo cristalino hexagonal do zirednic e o mono
clinico do Sxido de zircdnio, os retlicules na interface me
tal-oxido tornam-se distorcidos, As propriedades protetoras
do oxido dependsm do grau de distorgao de seus reticulos cris
talinos e, da combinagac desses reticulos com a estrutura do
metal, dependem tambem a durabilidade e a estabilidade rela-

tiva da forma metaestavel do oxide de zirc5nio{36].

A4 reacdo do zirconio com ar a temperaturas elevadas €
uma reagac de oxidagao e absorgac de nitreogenio, © nitroge-
nioc penetra na estrutura cristalina do oxido e substitui
ions oxigeéenile. A substituigdo do oxigenic pelo nitrogénio
{raios ioniccs iguais a 13,6 e 14,8 nm respectivamente} pro
duz a dilatagao do reticulo cristaline do dxido e isto tem
um efeito negativo sobre a ligagdo do reticule metal com o
do 6xido. O nitrogénio, gue € absorvido pelo metal ou esta
inerentemente presente nele, aumenta os parametros do reticu
lo do metal base, reduzindo portanto o grau de distorgac do
reticule do Oxido e facilitando a forma¢ac do oxide de zircd
nio estavel. A influéncia do nitrogénio sobre a resistencia

A corrcsac Qo zircdnio é portante negativa.
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ITI.3 EFEITC DA COMPOSICAC DO MATERIAL

0O efeito da composi¢ac do material schbre a oxidagao
é mostrade nas figuras de 10 a 13, sendo comparados o zired
nio, © zircaloy-4 e a liga EZr-2,5%Nb.

A figura 10 mostra a influencia da composigao do ma
terial sobre a oxidagao em ar, a 4UUUC, durante 15 dias, No
ta~s5e que o Zr-2,5%Nb apresenta oxidacao bem mais acentuada
gque a dos cutros materialis. Apesar do zircaloy-4 apresentar
uma maior oxldagao que o zircdnio, esses dois materiais mos
tram uma cinética de oxidagac similar, observando-se fule
inicialmente a welocidade relativamente elevada diminui com
© tempo, e apbs aproximadamente 2 dias, o ganho de peso por
unidade de &rea torna-se praticamente constante. A liga
Zr-2,5%Nb entretantc apresenta um ganho de peso por unidade
de Area que aumenta continuamente com o tempo,

2001
t o I 00"
- jml- & Zirtaloy 4
F O Ir 2%5% kb
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FIGURA 10. Efeito da composigao do material scobre
a oxidagdo em ar a 400°C,
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As figquras de 11 a 13 apresentam o efeito da composi
cac do material sobre a oxida¢do em oxigénio, na faixa de
temperatura de 350 a TDUDC, observando-se sempre gque o© zircé
nic mostrou a maior resisténcia a oxidagdo, vindo em seguida
o zircaloy-4, e finalmente & liga 2r-2,5% HNb,

Estudos realizados sobre efeitos de adictes de ele-—

mentos de liga|29’33'62]

observaram que a adicao de estanhe
ac zirconio acelerava a ccorrencia da transigdo na oxidacio
em oxigénic. O tempo para transig¢do diminuia e a velocidade
de oxidagac pos—-transigac aumentava com o teor de estanhniﬁzl
Portanteo entre as adigoes de liga no grupo dos zircaloys, o
estanho € o preovavel causador do adiantamento da transicio
na cinetica de oxidagdc. Entretanto a adicao de estanho via-
biliza o usc do zirconio esponja, © gual do ponto de vista
econdmice & superior ao zircdnio "erystal bar", sendo  este

4ltimo, porém, mais purc.
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FIGURA 1ll. Efeitco da composigdo do material sobre a oxidagdoc em

oxigenio a temperaturas de 350 e 400%c.
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FIGURE 13. Efeito da composicao do material sobre a oxida-

¢do em oxigénio & temperatura de 700°C.
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Un dos principais efeitoz das adigdes de elementos
de liga ao zircénic & o de evitar a oxidagic localizada que
& observada no zirconic, como mostra a figura 14. Esta adi
¢ao de elementos de liga leva entretantc a um aumento na
velocidade de crescimento do Oxide., Dentre os elementos gue
evitam a oxidagac localizada, os que apresentam os melhores

resultados sao o ferro, o cobre, o niguel e o cromo[Tg}.

FIGURA 14. Zircdnio recozido e
oxidado em ar a
400°¢ per 15 dias,
apresentando oxida-
cao localizada no
contorne de grao.

ampliagiao: 3000 X

A maior intensidade de oxidacgao do zircaloy-4 em re-
lacadc ao zircdnio, pode ser explicada pela presenca de parti
culas intermetalicas (Zr-Fe-Cr), as gquais segundo o© modelo

(771

de Cox para os preocessgs ocorrendo durante g oxidagac

dos zircaloys, fornecem o caminho para a condugioc eletronica.

A resistencia & coxidagao relativamente baixa ao
Zr-2,5%Nb, guando ccomparada com a do zirconio e do Zirca-
loy-4, em presenga de oxigénic ou ar, e devido provavelmente
a oxidagao seletiva de uma fase finamente dispersa com alto

teor de nichio, e a falha na pelicula de oxido prctetcr{?g}.

0 efeito do oxigénio sobre a oxldac¢do do nidhio esta
relacionado com a fermagao do sz g r a partir de um oxido

r: CAC AL ME OENERCA NL.’CLEJ'hR;SI-"“l
"
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protetor © qual na auséncia de oxigénio livre consiste predo
nminantemente de NbDbeDE. Uma grande variagao de volume oCor
re durante este processc e pode levar a um aumento na cxida
¢ap. Devide a similaridade entre o comportaments de oxidacgdo
do Zr-2,5%Nb ¢ do Nb puro, o mecanismo acima tem sido extra
polado para a liga Zr-2,5% Wb, assumindo gue particulas cris
talinas de NbDbeOz foram formadas a partir da fase Nb pre
cipitada, e gue estas formaram o nucleo para a trinca noe

6xido ao mudar para Nb2D5{42].

I1I.4 EFEITC DG TRATAMENTD TERMICO

Tratamentos termicos descritos nos itensg 1I.2.1 a
1I1.2.4, foram realizados em zircdnio, zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb,
¢ a5 microestruturas produzidas sac mo tradas nas figuras de
15 a 22.

FIGURA 15, Microestrutura do zircg

nio recozido.

Atagues 45% HHDB, 104%HF,
halangoc Hs0.

Ampliagao: 300 X.



FIGURA 17.

Microestrutura do

zircaloy-4 tempe-

rado.

Atagque: idem ao
da fig.15.

Ampliacao: 160 X

'524

FIGURA 1l6. Microestrutura dJdo

FIGURA

gircaloy-4 recozi-

do,

Atague: Idem ao dGa
figura 15.

Ampliacao: 180 X

18, Microestrutura do

zircaloy-4 resfria
d¢ lentamente. -
Ataque: idem ao da
figura 15.
Ampliacan: 160 X



FIGURA 20.

FIGURA 22.

Microestrutura da
liga Zr-2,5%% Nb

temperado.
Atague: idem ac da
figura 19,

Ampliagao: 625 X

Microestrutura da

liga Zr-2,5% Nb

resfriado lentamen

te,

Atague: idem ac da
fiqura 189.

Ampliagac: 625 X

-|-53|

FIGURA 15. Micreestrutura da
liga Zr-2,5% reco
zido.

Atague: 30% HNO,,
25% H,S0y,
10y HF,
halango
de HzO

Ampliacao: 625 X

P R i

FIGURA 21, Microestrutura da
liga Z2r-2,5% Mb
revenido a 500°0
por 4 horas.
2mpliagao: 625 X
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As micreestruturas do zirconio, zircaloy-4 e da liga
Zr-2,5%Nb ap0s recozimento na regido de fase o (diagramas de
equilibrio de fase bindrioc das ligas 2r-Sn, 2r-Cr, Ir-Fe e

ZrHHb{EEJ, vide figuras 23 e 24), sao mostradas nas figuras

15, 16 & 19, respectivamente.

o8

of - 900
‘m \a./’-l‘hzr-nr2 E
naah\ Be2

. \d-l-.ﬂ o+ 8 A +2rFan
1 i R 1 1 ” 1 1 A i A 1 | L
o 5 ) % 0 6E _ 1o 0 1 2 o B
ESTANHOD OXIRENK EROMD FERAC

COMCENTRAGAD % EM PESC]

FIGURA 23. Diagramas de equilibrio dos principals elementos
de liga do zircaloy-4.
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FIGURA 24. Diagrama de equill
brio da liga Zr-Nb.

Devido a dificuldade de identificagao da microestru-
tura do 2r-2,5%Nb recozido, atraves de microscopia Optica

{Figura 19), esta microestrutura fol ohservada com o auxilio
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de microscopic eletrdnien de varredura podendo ser vista na
figura 25,

FIGURA 25. Micrcestrutura do
£r—-2,5tNb recozi-
do a 500°C,
Aampliagao: 2850 X.

Quando o zircaloy-4 e o Zr-2,5%Nb sac aquecidos até
a regiac de fase £, e entao resfriados lentamente através da
reglac de fases {@x + B), o nucleiz nos contornos de gracs P
& cresce para formar uma estruturz Widmanstdtten, tipo "en

trelacada" ("basketweave”), que & mostrada nas figuras 1B e
{83
22 .

Foram observadas duas morfologlas "widmanstdtten" em
zircaloy-4, isto se devendo provavelmente a diferengas no me
canismo de nucleagac. Este tipo de estrutura & provavelmen-
te ochtido pela precipitaqﬁo de placas n, sobre varticulas de
segunda fase aleatSrias, que 530 insolfiveis em zircdnio B
até 1100°¢ 84}

ticulas, uma morfoleogia de "placas paralelas", pode ser chk

. Na auséncia ou relativa escassez dessas par

tida através da nucleagdc de placas a, sobre o mesme  plano
habitual, em torno dos contornos de gracs 8. A microestrutu-
ra Widmanstltten de placas paralelas pode ser observada na
figura 17, para ¢ zircaloy-4 temperadec da fase ?. Estruturas

similares foram observadas por HDlt{Bd].
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Quandc a liga Zr-2,5%Nb & temperada em Agua, da re
giao de fase B, B transforma-se para a' gue tem uma estrutuy
ra martensitica, como mostra a figura 20. 0 limite de solu-
bilidade sdlida do Nb em Zr & cerca de 0,6% em pesoc, e por

tanto o' & supersaturada com nidbilo. Sob agquecimento abaixo

da temperatura monotetoide (610%¢), S'Jb cubico precipita
dentro das agulhas o' e nos conternos de macla, e a' trans
forma—-se para a de t.aquilim-i{:p{EE']I - A microestrutura corres

pondente a este tratamento peode ser vista na figura 21.

s figuras de 26 a 2B mostram o efeito do tratamen-
to térmico sobre a oxidagdoc do zircaloy-4 em oxigénio, na
faixa de temperatura de 350 a2 700°C,

200°C
50 | 400"
3507
S00%C
=k arc
Ba*C
m -

GANHO DE PEST Lmg/sdm? )

& RECGZIMENTY
k1 5 O TEMFERA
© RESF LENTD

A i L Il

o 100 &0 30 400
TEMPG [ minutos |
FIGURA 26. Efelto do tratamento térmico sobre a oxidagac do
zircaloy-4 em oxigénio a temperaturas gde 350 e
400°C,
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FIGURA 27. Influencia do tratamento térmico sobre a oxida

cao do zircaloy-4 em oxigénio a temperaturas
de 500 e 600°C.
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FIGURA 28, Efeito do tratamento t&rmico sobre a oxidagio
do zircaloy-4 em oxigénio a 100%,
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Nota-se gue o tratamento té€rmico de recozimento na re
glac de fase o produziu maicr resistencia a oxidagac gue os
tratamentos de témpera da fase £ em todas as temperaturas es
tudadas, observando-se que a microestrutura produzida por tal
trataments apresenta precipitades relativamente peguencs e
homogenaamente distribuldos no grac, como mostra a figura 29,
Este tipo de micreestrutura esta relacionado na literatura
com uma boa resisténcia 3 nxidaqﬁofgﬁ}. 0O tratamento térmico
de témpera resultou em uma microestrutura com ume densidade
de discordancias maior, apresentando alguns precipitados inte
ragindo com as mesmas, como ilustra a figura 30. Uma alta den
sidade de discordancias era esperada, dada a grande tensdo a
gue estd sujeito ¢ material, na condicac de metaestabilidade
provocada pela témpera. Esta condigac leva a  transformagles
desfavoraveis, durante a oxidagac posterior, com relagac a re

sisténcia a oxidagao.

FIGURA 29, Microestrutura do zircaloy-4

recozido apresentando preci-
pltados distribuidos pelo
grao.

ampliacac: 10000 X.



FIGURA 30. Microestrutura do zircaloy-4

temparado
de fase B
dancias e
dos finos
elas,

em agua, da regiao
mostrande  discor
alguns precipita
interagindo com

ampliagac: 25000 X.

.58,

0 trataments térmico de resfriamento lentoe levou a

maior intensidade de oxidacgao, entre os tres tratamentos

térmicos realizados. A temperaturasacima de 350°C

5e, entretanto, gue a grandeza e a veloclidade de

ohiserva-

oxidagdo

do zircaloy-4 temperado e resfriado lentamente sac bem prd

¥imas. A microestrutura produzida pele tratamento

friamento lentoc da fase B apresentou precipitados

alguns localizados nos contornos de graoc, como &

de res
grandes,
mostrado

na figura 31. Essa microestrutura & associada com baixa re

sisténcia 3 oxidagao,
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FIGDRA 2}. Microestrutura do zircaloy-4

resfriado lentamente, obser
vando-se a presenca de preci
pitadeo grande localizado no
contorne de grao.

Ampliag¢do: 150006 X

A influencia do tratamentc térmico scobre a oxidacao
da liga Zr-2,5% Nb, € apresentada nas figuras de 32 a 34.

- P I 8 vy h
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FIGURA 32. Efeito do tratamento térmico sobre a oxidagaec do

2r-2,5%Nb em oxigdnioc, a 350 e 4p0°c,
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FIGURA 33. Influencia do tratamento térmico sobre a oxidagio

da liga Zr-2,5%Nb em oxigénio, =z 500°C.
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FIGURA 34. Efeito do tratamento térmico sobre a oxidagaoc da
liga Zr-2,5¢Nb em oxigénic, a 700°C.

Observa-se que, similarmente ac zircaloy-4, as amos
tras de Zr-2,5%iNkh submetidas ao tratamento térmice de res
friamento lento da fase g, foram as gue apresentaram menor
resisténcia 4 oxidagao, e gue dentre os tratamentos estuda
dos, © tratamento de recozimente na regiao de fase ¢ foi o
gque preoduziu o melhor comportamento frente 3 oxidagao, exce
to o executado na temperatura de 350°C. A relativamente bail
xa resistdncia 3 oxidacdo a 350°C do 2r-2,5%Nb recozido na
regido de fase o, pode ser explicada pela presencga de re
gices mais ricas em nidbio que a matriz, o gue foi comprova
do pela analise de microssconda, ou seja a presenga de rTe
gicdes nac homogéneas na liga prejudica a resisténcia 3 oxi
dacdo, © alivio de tensGes provacado pelo recozimente, por
sua vez, aumenta a resisténcia a oxidagan, observando-se
gue a temperaturas de oxidacao mails elevadas, o tratamento
de recozimento na fase o resultou em malor resisténcia a

oxidagao.
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Nota-se também gque os tratamentos térmicos de témpe
ra da fase § e revenimento, levaram a resultados bem simila
res, tanto em termos de ganho de peso total, como em termos
de velocidade de oxidagao observando-se entretanto que o
comportamento de oxidagac das amostras revenidas foi um pou
co melhor que © das amostras temperadas, em todas as tempe-
raturas estudadas.

Através da observacao das figuras 26 a 28 e 132 a
34, pode-se concluir gue os tratamentos térmicos na regiao
de fase o produzem melhores resultados guanto a resistencia
i oxidagao, e os tratamentos na regiaoc de fase B diminuem

-

4 oxidagdo desses materiais.

0 desempenho de oxidagdc indesejavel obsgervado para
ligas tratadas na fase £, concorda com os resultados obti

{32)

dos por Klepfer ; & por I:Ja2L151r._=1u3r.r+:il{3"8:| para a liga Zr-2,5%Wh

AL resisténcia & oxidagao das ligas Zr-Nb & muito de
pendente do tratamento térmico do material, e muito traba
lho tem sido felto procurande se estabelecer o melhor  com
promisso entre resisténcia mecinica e resisténcia a4 oxida
cae. Esse compromisso parece ser estabelecido atraves de um
tratamento gue consiste de témpera a uma temperatura proxi-
ma a transformagao B+q {800-860°C), seguido por um trabalho
a fric para obter uma redugac entre 10-50%, e finalmente um

recoziments na regiao de fase o {4?D-5200C}taﬂj.

0 efeito do tratamento térmico scbre a oxidagac es
ti correlacionado com a microestrutura. Resfriamenta lento
(<50°C/min) da regifio de fase g ou {(z + B), resulta em uma
microestrutura coalescida com precipitados nos contorneos de
grios. Esta estrutura & associada com resistéencia a COrroe
£ao mais baixa gue a estrutura de graos mails finos,contendo

, a . 4]
menos precipitados gque resulta do resfriamento rap1d0{3 ].

Através da analise de microssonda em amostras de
Zr-2,5%Nh submetidas acs diferentes tratamentos termicos
comprovou-Se que ¢ tratamento térmico de resfriamento lento
da fase B, produz regices mails ricas em nidbilo que a matrig,
encontrando-se regices cuja concentragao analisada foli de
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4,5 e 3,4% em nidbic, sendo a concentragac em nidbic da ma
triz de (2,6 + 0,2)%. Essa mesma analise realizada em  amos
tras de Z2r-2,5%Nb recozido, revenido e temperado, mostrou que
essges tratamentos levaram a materiais mais homogéneos. O
2r-2,5%Nb revenido entretanto foi o gue apresentou maior ho
mogeneidade, vindo em seguida o Zr-2,5%Nb temperade € final
mente o recozido, embora todos tenham apresentado uma homoge
neidade relativamente alta.

Nossas observacoes também foram comprovadas através
da literatura, onde se chsgrva gue a cxidagﬁo de cristais
grandes de compostos intermetalicos, leva 2 formagdc de uma
pelicula de &xido independente diferente daquela formada pe
lo material bisico. Nas regioes de &xido diferente  daguele
da matriz, & nos contornos entre os dois tipos de Oxides .
formam-se zonas de difusao acelerada de espécies corrosivas,

e centros de destruigac do sxido 387,

Recozimento na regiac de fase u, geralmente influen
cia de uma maneira benefica a resisténcia a corrosao de 1li
gas de zirconic, aliviando as tensoces residuais, e consequen
temente estabilizando a velocidade de oxidagdec em diferentes

arcasda superficie.

O revenimento leva a uma diminuigae na velcocidade de
oxidacao, esta diminuicac sende tanto malor guanto maior for
¢ terpo de revenimento. Isto se deve & uma diminuigac em am
bas as velocidades de propagagac lateral de Oxide e velocida

de de aumentc em sua espessura{ .

IIT.3 EFEITC DO TRATAMENTO SUPERFICIAL

As figuras de 315 a 37 aprcsentam o efeito da composi
cao da solugao de tratamento superficial sobre a oxidagao do
zircénio em oxigénio, na faixa de temperatura de 350 a
760°C.



N S —

"

'I-EE L]
50k
[y
E
-
B
K
z 4Dt
[}
[N
.
]
=
=
o
(L}
m.-
ol A DECARPADD
a FoLIDD
1 I | 1 L
oo 200 300 00
TEMPFQ [ minutos )
FIGURA 33. Efeito do tratamente superficial sobrs a oxidagan
do zirconio em oxigeénio, de 350 a 500°C.
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FIGURA 36, Influéncia do tratamento superficial sobre_a oxi
-dagidc do zirconic em oxigenic, a 600 e 700°C.
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FIGURA 37. Efeito do tratamento superficial sobre a oxida -
cao do zirctnio em oxigénio, a 760 C.

Observa-se nestas figuras gque o ganho de peso foi
mais elevado para as amostras polidas quimicamente, onde a
concentragao de acido fluoridrico, e consequentemente 1ions
fluoreto na solugao era malor, Essa diferenga porém, apre
csentou-ge mals intensa 3 temperatura de 760°C, sendo Gue pa
ra temperaturas inferiores, os ganhos de peso por unidade
de area para as amostras submetidas acs dois tratamentos su
perficiais, foram muito proximos. As velocidades de oxida
gin, nos dois casos de tratamento superficial, foram bem
proximas. Efeitos similares foram observados para a oxidagac

de zircaloy-4.

0 tratamento superficial de atagque guimico em solu
gEes com diferentes composigﬁes de acidep flucridrico, pode
causar dois efeitos na superficie das amestras, sendo eles:
a) deixar fluoretos sobre a superficie, b) alterar rugesida
de superficial das amostras, diminuinde-a ou aumentando —a.
O primeiro desses efeitos causa um aumento na velocidade

de oxidagfc. Superficies mais rugosas, por sua vez, devem
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apresentar malor oxidagao devido a possulrem maior &rea su

perficial real a ser contactada com ¢ meio ambiente.

A tabela ITII,]l apresenta a rugosidade média, dada
na e=scala Ra(um}. onde R_ a o desvio medio ariméticoiBSI .
hem como o8 desvios padrac dessas medidas (s), para amos
tras de zirconio, zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb, apbs os tratamen

tos de decapadgem e polimento guimico.

TABELA ITI.]1. Medidas de rugoesidade Ra{um}, € seus respecti
vos desvios padrao, {5}, para o zirconio =]
suas ligas antes e apds os diferentes trata -
meni:oz superficiais,

CONDIGCAO
SUPERFI- COMO DECAPARO POLIDO
MATERIAL CIAL RECEBIDG QUIMICAMEN
TE
oA 0,665 0,687 0,245
Zirconio
s= 0,084 s= 0,091 | s= 0,039
0,648 0,609 0,529
Zircaloy-4 s= 0,099 s= 0,045 1 s= 0,016
0,451 0,506
gr-2,5% Nb s= 0,041 s= 0,075

Nesta tabela observa-se gue a rugosidade das amostras
de zircénio e zircaloy-4, polidas quimicamente, & menor gue a
das amostras decapadas, Visto cque a oxidagac das amostras po
lidas guimicamente fol mais intensa, este efeito nac deve ser
atribuido & rugosidade, sendo provavelmente devido & maior
concentracac de fluoretos deixados sobre a superficie. Obser
va~se tamb&m que a rugosidade média das amostras de zirconico

e zircaloy-4 apds decapagem variou muito pouco, estande essa
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diferenga englobada no desvio padrac, podendo-se considerar
gue © materlal recebido 3a havia sido submetido a um trata
mento superficial, o que & muito provavel,

Mostra—-se também nesta tabela gue o tratamento de
decapagem no ZIr-2,5%Nb, levou a um pequeno aumento na ruge
sidade média, a diferenga entretanto entre as rugosidades
de material como recebido e decapado, estd dentro do desvio
padrdo. Esse aumento na rugosidade média poderia entretanto
ser atribulde & formacao de "pits” durante decapagem.

Segundo Shirvington e Cox{24], aumentando-se a con

tamina¢ac com flior de amostras de zircaloy-2 eletropolidas,
a velocidade de oxidagdao nao aumenta. As scolugdes para poli
mento gquimico ou decapagem do zircnioc e suas ligas, entre-
tanto podem levar a um aumento na velocidade de oxidagao,
sendo assumido gue isto ocorre devido a deposigao de ions
fluoreto sobre a superficie do metal e subsequentemente in

corporagac do fluoreto no Sxido.

Preparagoes da superficie gue produzem uma menor ru
gosidade, como por exemplo o polimento quimico, dac nuclea
gan do Oxide pSs-transigie primeiramente nas gquinas, e em
apenas ung poucos pontos sobre a superficie das amostras.

Riscos sobre as amostras atuam como pontes de nu
cleagao para oxido pos-transigao, levando a oxidagac locali

zada, como mostra a figura 38.

Diferencas na preparagac da superficie podem levar
a grandes diferengas no ganho de peso no pontoe de transacgho,
essas diferencas tendende a diminuir guando a oxidagdo con
tinua bem apos a superficie ser totalmente coberta com oxi

do pés-transig&n‘Sll.

Um aumento de até trés vezes na espessura do oxido,
pede resultar de fluoreto residual deixado sobre a superfi
cie do material em conseguéncia de um tratamente de atague
{86)

gquimice
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FIGURA 38. Riscos sobre a superfi
cie da amostra levando
a2 nucleagdc deo oOxido
pos-transicaoc.
Ampliacdo: 7500 X

ITII.6 EFEITO DO TAMANHG DA AMOSTRA

Ohservou-se durante o desenvolvimento deste trabalho
gue o tamanho da amostra influenciava em seu ganho de peso
durante a oxidacdc. A partir dai procurou-se eliminar amos-
tras cuiocs tamanhos eram muito diferentes dos tamanhos me

dios utilizados.
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Com ¢ objetivo de se estudar esta infludncia, foram
preparadas propositadamente, amostras de Zr-2,5%0Nb com aproxima-
damente duas vezes o tamanho medio das amostras oxidadas an
terliormente, A estas amostras chamamos de amostras de area
grande e as outras, de drea peguena. As amostras de area
grande foram oxidadas em ar e comparadas com as de tamanho
pequenc, Este efeitc € mostrado nas figuras 39 a 41 para a
oxidagdc em ar na faixa de temperatura de 350 a 700°C, onde
se ohserva que as velccidades de oxidagao nos dois Casos,
das amostras de area peguena e de &rea grande, s3o bem simi
lares, & os ganhos de peso para as amostras de area pequena
bem maioras gue os das de area grande.
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FIGURA 3%. Efeito do tamanheo da amostra sobre a oxidacac da
liga Zr-2,5%Nb em ar, de 350 a 500°C.
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Atribui-se o efeito do tamanho da amostra 3 propor -
gdo da 4&rea das quinas em relagao & irea total da amostra e
ac errc devido & medida da area, o gual & maior para amos
tras pequenas. As guinas san regides de nucleagfce acelerada
de Oxido, a oxidagao sende mais intensa nessas regides as
guais estae sujeitas a maiores tensces, e poderdo postericr-
mente levar & uma transigdc antecipada. Como as amostras de
drea pequena possuem maior proporgac de area de guinas em re
lagag 3@ &rea total, isto explica a maior oxidagdo dessas amos
tras.

A figura 42 mostra como as regites das guinas das
amostras oxidam mais intensamente em relacao A5 regioes cen-
trais, observando-se gue as guinas estac sujeiltas a elevadas
tensoes, as quals levam a trincas no oxido.

FIGURA 42. Influéncia da gquina sobre

a oxidagac do zircaloy-4

em ar a 400°C,

ampliagao: 10 X

Probst e co-autoresizﬁ], observaram gue minimizando

a proporcac de guinas, usando amostras esfericas, obtinham
um atrase consideradvel no tempo para a transigao, por mini
mizar o nimero de pontos de nucleagao de Sxidos pos-transi-
vao. Segundo este raciocinic, ap0s a amostra tornar-se co
berta com 6xido pds-transicdo, a velocidade de oxidagac se
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ria multe menoe dependente da geometria, ou tamanho da ames
tra.

IT1.7 REPRODUTIBILIDADE DOS ENSAIOS
A reprodutibilidade dos ensaics realizados e mostra
da na tabela III.2, utilizando para isso a diferenga porcen

tual (R,}, dada pela seguinte eguagae:

L = ¥4

onde X, e Y, sao o5 ganhos de peso para um determinadc tem-
po {t;), correspondentes as duas experiencias realizadas nas
mesmas condigoes. A tabela III.2 apresenta os valores de R,
para t, igual a 300 minutos, podendo se cbservar que © Zir
cémio revenido, decapado e oxidado em oxigenio, apresentou
maicr reprodutibilidade nos ensaios de oxidagao.

III.8 CINETICAS DE OXIDAGAO

As cinéticas de oxidagic do zirednio, zircaloy-4 e
Zr-2,5%Nb podem ser divididas em dois periodos principais
chamados de pré e pds-transigdc. No primeiro desses perio-
dos um Sxido preto, aderente & protetar & formado e a velo
cidade de oxidagao diminui com o tempo de acordo com uma
lei de welocidade cuja forma simplificada & fAm = xt®. a es
te pericdo segue-se uma transigaoc, durante a gual a lei de
velocidade passa a linear cu mista, parabélica e linear,com
n variando entre 0,5 e 1,0 e o oxido pds-transigao & branco

/cinza, nao protetor e estequiométricotaﬁ}.

As cinéticas de oxidagac foram obtidas através dos
dadocs de ganho de peso em fungﬁﬂ.dn tempo, com a utilizacgac
do SAE (Statistical Analysis System)! e do procedimento REG,



TABELA II1.2 DIFERENCA PORCENTUAL tRi} ENTRE 0O GANHO DE PESD
DOS DOIS EXPERIMENTOS DE OXIDACAC, REALIZADOS
EM UMA MESMA CONDIGAC (REPRODUTIBILIDADE DOS EN

SAIQS).

TEMPERA

. TURA
MATE="

RIAL

350 400

500

&00

FO0

Tel

B0O

500

Zr rec.,
dec. ,oxid.
em DE

11,4 ] 8,9

10,9

11,1

12,2

15,4

10,3

Zry—-4 rec.
dec. ,oxid.
em Og

14,2

Zry—-4 rec,
dec. ,oxid.
am ar

15,2

12,2

Zry-4 temp.
dec. ,oxid.
em 02

4,4 | 13,2

19,6

17,5

Zry-4 resf.
lent. ,dec.
oxid, amn 02

13,4

2,8

Zr=2,0%Nb
rec. ,dec.,

18,2 | 11,1

19,1

1li,3

Zr-2 ,5%Nb
temp. ,dec.
oxid.em 03

17,8 7,5

11,5

10,3

Zr-2,5%Nb
rev. ,dec.,
oxid.em 02

1,7 7,1

0,3

1,7

Zr-2 ,5%Nb

resf.lent.
dec.oxid.

am 02

Zry—4 - zircaloy-—4, rec,-recozido, temp.-temerado, rev,-revenido, resf,
lent, — resfriado lentamente, oxid.— cxidado.
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Q0 "Statistical Analysis System" & um sistema computaticonal
para analise de dados, desenvelvido para resolver problemas
estatistices. O procedimento REG & uma “"ferramenta™ do SAS

que executa regressac linear, pele meétode dos minimes gqua

Com o auxilio do "S5AS5" fol posslvel testar diversos
modelos para a cinética de oxidacac tais como, modelo para
bolico, modelo cubico, modelo entre parabolico & clbico, mo
delo logaritmico € o modelo linear. Inicilalmente testou-se

o modelo de oxidagdo &m = kil

, 0U log &M = k + n logt, on
de &m & o ganho de peso por unidade de area, £t € o tempo de
oxidagdo, k & ¢ intercepto com o eixoc y da reta log 4m  em
fungac de t, e n e a inclinagd8c dessa reta, sendo k e n
constantes para uma determinada temperatura e c¢inetica de
oxidagao. A clnetica de oxidagao € dada pelo valor de n. Sg
gundo este modelo, para n igual a 0,3; 0,5 e 1,0, as ciné-
ticas de oxidaglo sdo respectivamente cibica, parabdlica e
lingar & para valores intermediarios as cinéticas de oxida
¢80 podem ser mistas. Notou-se que em determinadas tempera-
turas, a inclinag¢ac da reta acima citada sofren mais de uma
variagdo, sendo essas mudangas atribuidas a variagdes nas

cinéticas de oxidacac.

Com © cbhjetive de se confirmar a cinética obtida
atraves de valor de n, foram testadas posteriormente as ci-
néticas cubica, parabélica, entre parabdlica e cubica, loga
ritmica e linear, em cada trecho pre-determinade. As cineti
cas de oxidagao obtidas dessa forma sac consideradas cineti
cas médias no trecho estudado.

Nos instantes iniciais de oxidagao (dez primeiros
minutos}, a velocidade de oxidacdc cbservada foi muitc ele
vada devideo ao contacto praticamente direto do metal com ©

meic pxidante, podendo ser considerada linear,
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IIr.8.1 REGIAQ DE BAIXA ESPESSURA DE OXIDO

B baixas temperaturas de oxidagdo, correspondendo a

periodos de oxidag¢do onde o oxido possui pegquena — espessura,
as equag¢bes das cinéticas testadas anteriormente nio se ajus-
taram bem com os dados ocbtides das experiéncias, Em vista dis
so fol testada 2 equacao exponencial Am= kl [l—E“kﬂ{t_k3}],
a qual se ajustou muitc bem aos dados experimentais. Um Dbom
ajuste estd relacionadeo com o grafico dos residuocs, no gual
os residuos devem estar distribuidos aleatoriamente e tendo
uma simetria em relagdo a2 uma reta horizontal passando pelo
zero. Conclui-se dal que nos periodos de baixa espessura de
oxido, a cinética de oxidagac média é exponencial, o que sig
nifica que a velocidade inicial elevada,tende a diminuir com
O tempo até tornar-se praticamente ceonstante.

A takela 1III.3 apresenta as cinéticas de oxidacao do
zirconio, zircaloy-4 & Zr-2,5% Nb, em diferentes condigdes de
tratamento térmico e superficial, em meics de oxigénio e ar
& diferentes temperaturas. Nesta tabela pode ser gbservado
gue a cinética de oxidagdo exponencial & cobservada a tempera
turas de 350 a 4UDOC, em guase todos os casos, sendo gue para
o zirconio e em algumas condigoes do zircaloy-4, esta cineti-
ca & pbservada até 500°C.

X takela IIT.4 mostra as espessuras médias do  oxido
apos oxidagdo durante ¢ perlodo correspondente s uma determi-
nada cinética, em diferentes temperaturas. Observa-se gue a
cinética de oxidac¢io exponencial € predominante para espessu
ras de Oxido de ate 1,4 um,

Através do modelo proposto por Davies e co-gutores
baseado na distribuigac aleatdria de poros, dentro de uma pe
licula de oxido, 05 gquais siao mutuamente blogqueados por ten
soes de compressac quando o Oxido torna-se mais espesso, che
ga-se as equacgdes logaritmica e exponencial. Poros sao consi
derados contornos de gracs ou discordancias, asc  longo dos
quais o transporte de atomos ou ions pode ocorrer a temperatu

ras muite baixas para transporte através do vnlumeiS}.
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0 comportamento de oxidagdo logaritmica tem sido
observado em temperaturas intermediarias para espessuras de
oxildo relativamente pequenas (0,01 a 0,05 um),embora Uhlig
tenha observado esta lei, até espessuras de Sxido de

1,0 umt5}.

11I1.8.2 RECIAQ DE ESPESSURA INTERMEDIARIA DE OXIDO

Nas tabelas IIX.3 & III.4 gbserva-se gue pard o zir
conic, as cineticas de oxidagac cubica e entre parabdlica e
cubica, foram as predominantes na regido de espessura de
Gxido entre 1,0 e 7,0 um. Para o zircaloy-4 observou-se a
cinética de oxidaglo clubica em regides de espessura de 6&xi
do desde aproximadamente 1,5 um até 2,0 ym, sendo que esg
ta mesma cinética foli observada para o Zr-2,5% Nb com espes
suras de oxido de 1,0 a 2,2 um,

A temperatura de EGDDC, a curva de oxidacac do zir
caloy-4 & 2Zr-2,5%Nb mostra trés cinéticas de opxidacao dis-
tintas e consecutivas. No primeirc trecheo, a3 cinética de
oxldagac predominante foi a cubica, correspondendo a re-
gides de espessuras de Oxide até 1,% a 2,0 um, cbservando-
se em um dos casos a cinética logaritmica. No trecho seguin
te, regidc de espessura de Oxido entre 1,5 a 2,5 um, a «ci
nética predominante variou entre parabolica e a entre para-
bélica e cubica. Finalmente apos 200 a 250 minutos de oxi-
dagao, observou-se uma transigac dependente das condigdes
de oxida¢do, para & cinética mista, parabdlica e linear.

Leis de wvelocidade logaritmica, inversas do loga-
ritmo, cibicas e quiarticas, tém sido observadas em tempera-
turas baixas e moderadas, em adicao as leis de velocidade
parabblica e linear, normalmente observadas em temperaturas

elevadastE}.

Experimentalmente um grande numerc de observagoes
de cinéticas de oxidagdoc cubica tém sido relatadas na lite

ratura. Belle e Mallet cobservaram tais cinéticas para o zirodnic.
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As leis de velocidade exponencial e ciubica foram ohservadas
para regioes de espessura de Oxide menores gue 2,5 pm, no
caso da oxidagao das ligas de zircOnio, e menores gque 7,0Lm
no case da  oxidagac do zircdnio, sendo estas regides de
nominadas de regifo de baixa espessura e regiac de espessu
ra intermediaria de Sxido, respectivamente para a cinética
eXponencial e a ¢cubica.

III.B.3 REGIAD DE OXIDO ESPESSO

Mostra-se nas tabelas I1I1T.3 e I1I1.4 gue a cinética
de oxidagdo parabdlica & observada até espessuras de &xido
de 26,5 ym, para o eirednic recozido, polido gquimicamente e
oxidado em oxigénic a 900°C.

Durante a oxidagdo do zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb a 600°C,
a cinética de oxidacgdc inicialmente ciibica ou logaritmica
passa a parab8lica ou entre parabdlica e cibicza e finalmente
a mista, parabdlica e linear, ja no caso da oxXidagao desses
materiais a 700°C, a cinética parabdlica & predominante em
espessuras de Ooxido até 7,0 um.

Oxidos espessos sdo geralmente formados a temperatu
ras elevadas, € quando o Oxido ultrapassa a espessura limi
te da regiao de espessura intermedidria previamente conside
rada, a lei de velocidade mais comumente observada & a para
b8lica 3!,

L regiao onde a cinética de oxidagao predominante foi

a parabdlica, chamaremos de regido de Oxido espesso,

O mecanismo de oxidagao em temperaturas elevadas de
pende principalmente da natureza do oxido formado. Um oxido
espesso normalmente conterd um arranjo variado de defeitos.
Estes defeitos sao o5 responsaveis pelo transporte de mate
rial através do Oxido, e portanto témuma importancia critica

no processc de nxidagﬁat5}.
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Na tecoriaz de oxidagao parabdlica desenvolvida por
Wagner para o crescimento de Oxidos a temperaturas aleva
das, a difus3p de reagentes através do Oxido & o processo
controlador da velocidade. Reacdes no contorne de fases, ou
interfaces, sac consideradas rapidas em relaqio AD processo
de difusac determinante da velocidade.

I1I.8.4  REGIAC POS-TRANSICAD

burante a oxidagdc a 700% dc zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb,
a cinética inicialmente parabOlica passa por uma transicio,
apds a qual a lei de velocidade & linear. A regido de cing
tica parabtlica a 700°C foi predominante para espessuras de
6xido de até 7,0 ym, a transigioc ocorrendo apds aproximada-
mente 50 minutos de oxidagfo. Essa transicao também foi observada
a 800°¢C pera o zircaloy-4 recozido, polido quimicamente e
oxidado em ar, Durante toda a cxidaqﬁo dezse material a
HDDGC, a cinética predominante foi a linear,

0 zircOnic recozide, polido guimicamente e oxidado
em ar apresentou uma transigdc na cinBtica de oxidagao, pas
sando esta de entre parabOlica e cubica para linear.

Para o zircaloy-4 recozido, peolide gquimicamente e
oxidado em oxigénio ou ar, a transigao para a cinética de

oxidagdo linear foi observada durante a oxidagdo a 600°C.

A cinética de oxidagdo linear esta relacionada  com
uma reagac controlada na interface de fases, como por exem

plc, interface metal~gd3s ou interface metal-dxidao.

Defeitos macroscdpicos na forma de poros, trincas ou
bolhas sao freguentemente encontrados em oxidos espessos, e
nesses casos © transporte de material nao € limitante da ve
locidade. Nestes casos a reagac pode ser contreolada por
uma reagao na interface. Porosidade e trincas podem ser ob
servadas no &xido de zirconio, nas figquras 43 e 44,



FIGURA 43, Presenga de porosidade
no oxido de zirconio ,
formadc durante oxida-
¢do do zircdnic recozi
do & polido quimicamen
te em ar, a 900°C.
Ampliagdo: 4500 X.

FIGURA 44.0xido de zircoOnic forma-
do sobre 2r-2,5%Nb tempe
rado e oxidado a TDGOC,E
presentande trincas ver-
ticais e horizontals, e
interface irregular.
hmpliagao: 900 X.

.82,
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As figuras 44 e 45, mostram também gue a {nterface
metal~oxido & irregular, ou seja, a drea especifica da su=-
perficie & maior do gue a 2rea da interface plana e a velp
cidade de oxidagic medida em unidades de ganho de peso por
unidade de area geométrica pode ser maior que a velocidade
real. Nestas condigoes ¢ valor de n obtide com o  auxilio
da "SAS" & maior que o valor real, o gue leva a desvios na
cinética de oxidacgao.

FIGURA 45. Oxido de zircOnio forma

do sobre Zr-2,5%Nb reve
nido e oxidade a 400°C,
ampliagao: B75 X.

Trincas podem se desenvolver no Oxido como um resul
tado de tensces geradas durante a oxidagdo, de forma gque o
6xido passa a ndo funcionar mais como uma barreira ao con
tacto direto entre o weio e o metal, resultando em um au
mento na velocidade de oxidagao.

A razao de Pilling-Bedworth (razaoc entre o volume do
oxido e o volume do metal) para o Oxido de zirconio £ de
1,56{54], o Oxido portanto estd sujeito a tensdes, as quais
levam a um envergamento no material oxidado comc mostram as
figuras 456 e 47,



)

FIGURA 4¢6.

FIGURA 47.

Oxido de zirconio for
mado pela oxidagao em
ar a 900°C, do zircd-
nio recozidc e polido
guimicamente.
Ampliagao: 12 X

Zircaloy-4 recozido,

polido quimicamente
e oxidado em oxigé-
nie a 760%,
hmpliagac: 12 X

B4
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QO agregamento de lacunas envolvidas no mecanismo de
oxidagac, pode por sva vez formar cavidades ou poros e esta
porosidade pode atuar como uma harreira ac processo de difu
530, retardande a velocidade de oxidagido.

A conjugacao deos dois fatores, porosidades e trincas,
pode levar a uma cinética mista, parabdlira e linear, Como
fol observadc na tabela II1I.3.

Leis de velocidade linear sao geralmente atribuidas a
reagoes na interface de fases, tendo sido observadas  tanto
os estagios iniciais de oxidagdo, antes da formagdo do Oxi
do protetor, guanto nos estagics finais, apOs a transigdc pa
ra o Oxido nao protetor.

Reagoes na interface de fases, gue s3o provaveis como
processo limitante da velocidade, incluem nucleagdo e cresci
mento, incorperagac de oxigénio, adsorqﬁo de oxigénio, dis
sociagdo ou ionizacac. Na maior parte das vezes @ dificil
determinar dentre essas possibilidades, gual & o Frocesso
controlador da velocidade.

Segqundo LawlessES}

. 5e a superficie livre do metal e
exposta por trincas ou escamagac do oxido, ou se a  superfi
cie permanece livre do oxide por causa da dissclugac de oOxi
génio no metal, a velocidade de reagdc pode ser determinada
pela velocidade de adsorgac de oxigénio, © processo de adsor
cdo & mals provavel ser o limitante da velocidade a baixas
pressoes e/ou elevadas temperaturas onde a taxa de colisac

sobre a superficie & peguena.

A maioria das teorias de oxidagao sac presumidas  se
rem validas somente sobre uma faixa limitada de espessura do
oxido.

Pode ser cbservado na tabela III.3, que o meio de oxi
dagao influencia a cindtica de oxidagao. No casc do zirca
loy-4 oxidado a BDGDC, observou-se que a cinética gue melhor
se ajustou 3 oxidagio em ar foi a cilbica, e para a oxidagao
em oxigénic, a exponencial. Observa-~se também nas tabelas
III.3 e III.4, gue o tratamento térmico e o tratamento super
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ficial ndo produziram mudangas censideraveis na cindtica mg
dia de oxidagio do zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb.

I11.9 GANHO DE PESD DEVIDO X SOLUCEQ sSOLIDA DO OXIGENIO
NO ZIRCOHNIO

0 zirconio dissolve grandes quantidades de oxigénic

{atd 29,28 atﬁmica{za}],

portanto uma fragdo razoidvel do
ganho de peso registrado pela balanga termogravimétrica, &
devido aoc oxigénic em sclugao sdlida no zireénio. A balan
ga termogravimétrica niac discrimina esse valor registrando
apenas o0 ganho de peso total. assumindo-se gque tanto o
crescimento do Sxido quante a dissolugao de oxigénic, pos
suem cinéticas parabGlicas, entac a fragdo de oxigénie no
metal e no oxido, pode ser calculada como um problema sim
ples de difusao no contorno em movimento, Estes caloculos
entretanto representam apenas aproximagaes da situagac re
al, desde gue as cinéticas de oxidagac em algumas condigdes

de temperatura, tempc e meio, sac mais aproXimadamente el
bicas gque parabblicas, enguanto o processo de dissolugdoc
de oxigénio a altas temperaturas & melhor aproximado pela
cinética parabolica, e irregularidades na interface de fa
ses sao desconsideradas. A balxas temperaturas, entretanto,
a difusdo do origénio no metal € melhor explicada como di

fusao preferencial nos contornos de graos metélicasil].

Em segulda s3do apresentados cidlculos tedricos para
se dimensionar a fragac relativa do oxigénio em solugao no
metal, como uma fungdo do tempo e temperatura.

A guantidade total de scluto (M), por unidade de
area (A), difundindc no metal durante um tempo (t),assumin
do-ze ser o metal um sblido semi-infinito com a composigaoc

constante, &:

ior]

"rD lC—CG}dx=2.{!1T {CE—CG}V’Dt

M/ A

-

orde Cg € a concentracgac de soluto na superficie, Cj € a
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goncentragdo inicial do soluto ne solido, © € a concentragac

do soluto no tempo t, e D & ¢ coeficiente de difusao.

Assumindo-se que C_ - C € igual & sclubilidade maxi
ma do oxigenio neo zirconio, e utilizando os valores de D cal

culados por Davis e 4.'.:m—au1.'.r.:‘.~ruas'[EE':I

» Para a faixa de tempera
tura de 350 a %00°C, chega-se a tabela III.5, gue apresenta
a8 fragao do ganho de peso devido a solucdc s50lida do oxigé-
nio ne zirconio na faixa de temperatura de 350 a EGUQC, am

diferéntes tempos de oxidagac.

Foi feita uma tentativa para se determinar o coefici-
ente de difusdo atraves de medidas de microdureza no metal a
partir da interface metal-Gxido, mas devido a baixa eEpesSEU
ra das amostras oxidadas, isto ndo foi possivel.

Tabela II1.5 Porcentagem em peso devido a solugdo solida
do oxigénio no zirconio

TEMPERA- .
TEMPO TURA | 350 | 400 | 500 | 600 |700 |760 (BOO |S00
{MINUTOQS} o
(c)
100 1,0¢2,0]|6,0]|10,8|23,7(13,4 21,3‘21,5
200 1,3 12,6 | 7,8 12,0114,6(14,5124,2123,3
200 1,613, |%,1(12,7|15,3|15,9|26,0{24,7
380 1,8|3,4|9,813,0(16,0])16,6|26,7|24,8

Nesta altura & importante se observar gue ¢ fato de se
considerar as amostras oxidadas, que possuem baixa espessura,
como um solido semi-infinito, acarreta erros no calculo da
porcentagem devido a solugac g6lida, os dados calculados en-

tretantc dao uma boa idéia dessa contribuigao.
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As figuras 48 a 52 mostram ¢ ganho de peso calculado
devido & dissclugdo de oxigénio e o ganho de peso total re
gistrade pela balanga termogravimétrica para o zircdnio re
cozido e polido guimicamente, durante coxidaglc na faixa de
temperatura de 350 a 900°C.

Ba tabela III1.5 e figura 48, pode-se observar gque pa
ra temparaturas inferiores a EGDOC, a fragac do gapho de pe
sc devido & soluglo sClida & peguena. A temperatura de S00°C,
essa fragao passa a Ber razoivel, sendc da ordem de 10% do
ganho de peso total para um tempo de coxidagac de 380 minu
tos. Essa porcentagem aumentou Ccom a temperatura atéﬂﬂﬂ%:,
orndde foi cbservada ser maxima, chegamdo a representar cer-
ca de 27% do ganho de pesc total. A taemperatura de 900°¢C
entretanto, notou-se uma ligeira diminuigao nessa porcenta
gem., Deve-se observar gue para tamperaturas acima da transi
QED do zirconio {T>EEDQC}I ; existe a presenga de uma camada
crescente de o~Zr, estabilizado pelo oxigénio, entre o Oxi
do de zircdnio e o B—Er{l}. Uma descontinuidade na curva do
coeficiente de difusao pelo inversc da temperatura, & cbser
vado nessa temperatura.

Do gue foi observadc nas figuras 4B a 52 e tabela
I11.5%, pode—-se concluir que para temperaturas de 3507c a
400°C, o ganho de peso & devido principalmente 3 formacao
do fxido. Para temperaturas mais elevadas, o ganho de peso
devido & solugdo s6lida passz a ser mais significativo,apre
sentando-se mAximo & temperatura de B00°C.

Assumindo-se gue o coeficiente de difusao, I, para
o zircaloy-4 e Zr-2,5% ®¥b para cada temperatura & pratica -
mente o mesmo daguele do zircdnio , as fragoes do ganho de
peso devido 3 solugac s5lida para estas ligas serac aproxi
madamente as mesmas gque aguelas para o zirconio.
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FIGURA 52, Ganho de pesc devido & solugac solida do oxigénio

ne zirconic durante oxidacdc a 900°C.

ITI.1O CALCUILO DA ENERGIA DE ATIVACAD PARA A OXIDACAD Do
ZIRCONIO

A constante da velocidade na equagdo Am = k tn, estd

relacionada com a energia de ativacac atraves da relagéotl?}:

k = & exp [-EafRT}

onde A & uma constante para uma determinada temperatura, R &

a constante universal dos gases, T € a temperatura abscluta,e
E, é a energia de ativacgao,

Os valores de k foram obtideos juntamente com a cinéti-
ca de oxidagaoc, ajustada acs dados de ganho de peso por unida
de de area, com o auxilie do SAS, como foi relatado no item
I11.8. A figura 53 wostra os valores de log k em fungao do in
verso da temperatura para o zirconio recczide, polido guimica
mente e oxidado em oxigénic e ar.
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FIGURA 53 - Logaritmo da constante da velg
cidade pelo inverso da tempera

tura.

Nesta figqura observa-se gque as retas apresentam mudan
¢as em suas inclinacoes, a primeira delas ocorrendo a tempe-
' ratura de BDUGC, e a segunda a ?DDQC, para © zlrconio oxida

do em ar, e a 800°¢ para o zircénio oxidade em cxigénic. Es

sas temperaturas correspondem a mudancas na cinetica de oxi-

dagdo.
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A tabela III.6 apresenta as expressoes da constante da

velocidade em fungao da temperatura, para

o Zireocnio recozi-

do e polido quimicamente, especificande o intervalo coxrespon

dente a determinada expressao,

TABELA IIT,&6 - EXPRESSJES DA CONSTANTE DA VELOCIDADE PARA A

OXIDACKD DO ZIRCONIC RECOZIDC E POLIDO QUIMICA
MENTE, EM OXIGENIO E AR.

INTERVAID DE EXPPESSH) DA CONSTAN
MATERLAL TEMPERATURA CINETICA TE CTHETICR (K)
Zirconio, recozi | 350-500°C Exponencial | k= 4,010 exp (- 36400 /RT)
do, pelido quimi o 11
camente e oxida- | 600-800°C Cibica k= 2,6x10 exp (-14900/RT)
do om oxigénio. } Y
800-900°C Parabdlica | k= 1,7x10 expi-102500/RT)
I | _350-500% Exponencial | k= 8,2x107exp (-38300/RT)
Conio, reco =
do, Pilidﬂ qPézi §00-700°C Qlibica k= 7,5x10  exp (- 150200/RT)
canente £ OX10a—
doen ar, 700-800°C Parabdlica | k= 3,7x10%:q(-51500/RT)
800-900°C Linear k= E,dxlﬂﬁexp{-EESGUKRT}

A energia de ativacac obtida para o zircénio recozido,

pclido gquimicamente e oxidadoe em oxigénic e ar, e mostrada na

tabela III.7, para cada cinética especifica.
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TABELA III.7 - ENERGIAS DE ATIVACAC EM UNIDADES DE J/MOI.,PARA

A OXIDACAO EM OXIGENIO E AR, DO ZIRCONIOQ RECO-
2ID0 E POLIDGO QUIMICAMENTE.

INETICA DE OXI

ACAD EXPONENCIAL | COBICA | PARABOLICA |LINEAR
MATERIAL

Zircénio recozido, po
lido guimicamente e 3400 1490010 102500 -

oxidado em oxigénio

Zircdnio recozido, po
lido guimicamente e 38900 150200 51500 56500
oxidado em ar

A encrgia de ativacdo é indicativa da velocidade de oxida
gao, Nas tabelas II1.6 e III.7, verifica-se gque a energia de
ativa¢do da regldo de cinetica exponencial & bem bhaixa, o  que
corresponde a uma velocidade Ge oxidacae elevada, isto se devendo
a4 presenca de oxido de baixa espessura fagilitando a reagao en
tre o metal e o meioc oxidante. Na regiao de cinetica cibica, a
energia de ativagdc apresenta os seus valores mals ElEVﬂdDE,EEE
do esta a regido onde o meio oxidante precisa difundir através
do oxido para gue a reagac com ¢ metal seja possivel. Was  re-
giges seguintes, correspondentes a cineéticas parabdlica e 1i
near, a energia de ativagdao tem novamente sSeus valeres diminui-
dos, sendo isto atribuide 3 facilidade da reagdco entre o me

tal € o meio devido a presencga de defeitos no oSxido.

Observa-se também nessas tabelas que as energias de ati
vagcdo para a oxidacio em ar, nas regiGes de cindtica parasbolica
e linear sao muito proximas, isto se devendo provavelmente a
presenca de grande porosidade e trincas no oxido nessas regides,
facilitando o acesso do meio ap metzl e conseguentemente & oxi
dagac. Nota-se também gue estas energias de ativagdo sio relati
vamente proximas daguelas de regifes de baixa espessura de oOxi
do.
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A literaturataﬁ}

gitua a energia de ativacdo, para a
oxidacao do zircdOnlo e suas ligas em diferentes meios, na
faixa de 86,5 a 167,4 kJ/mol. Comparando-se nossos resulta-
dos com os da literatura, nota-se gue tanto nas regides de

baixa espessura de oxido como nas regides de Oxido espesso

-

a energla de ativagao obtida neste trabalho foi inferior
aguela observada por outros autores. Isto deve ser atribul-
do ao pegueno tamanho das amostras utilizadas, as guais le
vam a uma oXidac&c inicial bem elevada. Na regiao de oOxido
espesgso, as regides das guinas estdo sujeitas a altas ten
gsoes tendo pertanto grande influéncia na oxidacao, aceleran
do o processo de falha do oxido e aumentando a velocidade
de oxidacgdo. A baixa energia de ativagdoc nessas regides por

tanto concerda com essas evidencias,
III.11 MORFOLOGIA DO OXIDO

Variagoes na morfolooia do 6xido, durante oxidacio,
podem afetar as cinédticas de oxidacac,

Estudos morfologicos nos oxidos de zireonic formados
a temperaturas elevadas (700 = BUDDC}. permitiram a observa
cao de morfologla colunar nos mesmes, com a utilizacgao da
rmicroscopia eletrénica de varredura, comg mostram as figu
ras 54 e 55,

Nossas observagdes de cinética cubica e de morfolodia
colunar do oxido, podem ser explicadas através do modelo
prapostic por ch{??}, para 05 processos gue ocorrem durante
a oxidagao do zircaloy (como ilustra a figura 56) o gual
diz que o desenvolvimento do padrae de crescimento  colunar
é devido provavelmente a uma nucleacdo favoravel de particu
las cristalinas orientadas similarmente, em um padrac colu
nar. Isto confere uma gualidade direcional ao processo de
transporte ionico, devideo & utilizagio predominante dos
contornos dessas particulas come caminhe de transporte., Um
aumento na fracao cristalina do oxido, as custas do mate
rial do contorno entre Oxido e metal, resultaria em um des
vio da cinética parabdlica para cubica. Uma lei de velocida
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de parabclica implicaria gue o processo de cristalizacdoc no
oxido teria aleangado um egquilibric estavel, a velocidade de
oxidagac tornando-se inversamente proporcicnal a es5pessura
do oxido.

FIGURZ 54, Morfologia do 6xido
de zirconio, forma-
do durante oxidarao
em ar do zirconio
recozido & polido
guimicamente,a S00°C
Ampliagao: 600 X

FICURA 55. Morfologia do oxido
formadc pela oxida
¢aoc em ar do zirca
loy-4 resfriado len
tamente, a 100°¢C,
Ampliagao: 7500 X
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FIGURA 56, FProcessos ocorrendo durante a oxidacdo do

Zircaloy=2

Observou-se no oxido formado scbre zircdnio a presen
¢a de bolhas, como mostra a figura 57, cujo tamanho aumen-
tou com © terpo e, portanto, levou a exposigao do material
interno, ao oxigénic livre. Estas bolhas s3s causadas por
oxidacio localizada acelerada. A occorrencia de frinca e es
camag¢ao, mostrada na figura 58, eXxpte o oéxideo poroso inter-
no ag wmeio gasoso, & a transigac & acelerada.



.98,

FIGURA 57. Bolha com trincas, FIGURA 58. Escamacac do oxido
formada pela oxi- formado por oxida-
dagag do zirconio gac do Zr-2,5% Nb
recozido, em oxige am ar a 400°9C, du
nioc a 760°C. rante 15 dias.
Ampliacan: 15000X Ampliacan: 12000X

Do gque foi wvisto, conclui-se gque a morfologia do oxido
de zirconio observada através de microscopia eletronica de var
redura, pode ajudar a explicar as cinéticas de oxidacio, bem
comp prever G carater protetor do oxido.

III.12 BNALISE DE DIFRAGCAED DE RAIOS-X DO OXIDO DE ZIRCONIOC

Anzlises de difracac de raios-X, realizadas em oxido de
zirconio formade schre o zircoénio, o zircaloy-4 e a liga
Zr-2,5% Nh, ztestaram a presenga marcante de textura no exido,
a gqual varia com a espessura e & comprovada através de uma va
riagac na intensidade dos picos, que ocorre guandc a espessura
do oxido é variada.

Observou-se tambem através da andlise de difracio de
ralos-X no éxido, a presenca de ErD2 tetragonal sobre o zirca
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loy-4 oxidado a 700°C e sobre o 2r~2,5% Nb oxidado a 600 e
?UDGC, comp mostram as figuras 59, 60 e &1, numa faixa de
espessura de oxido de 2,5 a2 20 um. O oxido de zirconic te
tragenal nao foi observadc para oxidos formados a temperatu-
ras inferiores a EDU“C, ou seja, para espessuras de oxido
abaixe de 2,5 um, levando a crer gue o mesme & establliza-
do por tensdes. Para o oxido formado sobre o zircdnio a
?DDGC, og picos de difracio de raios-X foram mais estreitos
do que os correspondentes ao oxido formado nessa mesma tem
peraiura sobre o zircaloy-4 e ¢ Zr-2,5% Nb, como pode BET
visto nas filguras 60 a 62.

0 alargamento dos picos Sugere uma variagdo na in-

tensidade da tensdc através da espessura do ﬁxido[?S}.

Foi cbservadce nos difratogramas, um deslocamento dos
pontos medies dos picos em relagdo acs padrées, devido pro
vavelmente a variagoes nos espagamentos interplanares na es
trutura do oxido, causadas possivelmente pelas tensces gque
540 geradas como um resultado do processo de oxidagao.

A formacac da morfologia do oxide e caracterizada
provavelmente por deois estagios distintos de crescimento do
oxido, sendc © primeiro estagic caracterizado pelo cresci
mento de uma camada consistindo de particulas cristalinas
de oxido, possuinde algum grau de orientagdn preferencial
em uma matriz amorfa. O segundo estagio & associado Coin
o desenvolvimento de uma textura no oxido, durante o cres
cimento posterior da pellicula de oxido, assumindo gque o
periodo de transicadc tem inicio com o desenvolvimento de no
vas orientagdes destas particulas e do aparecimento do ZrC,

173} o gesenvolvimento de textura no Gxido pode

tetragona
produzir um oxido menos coerente, devide possivelmente & um
gradignte de tensac no Oxido e a uma ligagac mais fraca
entre as colunas adjacentes de particulas cristalinas orien

tadas similarmente.
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CcariTULO IV. CONCLUSOES

A oxidacde do zircOnio e suas ligas aumenta continuamente
com & temperatura. Para as ligas de zireonio (zircaloy-4
e Zr-2,5% Nb), ocorre uma trangigado na velocidade de oxi
dagdc em oxigénia e ar, acima de s00®C. Essa transicdo @
observada para a oxidacdo do zirconio em ar a  temperatu
rés acima de 700°C.

A ¢xida¢do do zirconio e suas ligas € mais pronunciada em
ar do gue em oxigénle e a diferenga na oxidacac nos dois
meios aumenta com a temperatura, Isto se deve provavelmen
te a2 formacde de nitretos durante a oxidac@o em ar a tem
peraturas elevadas € a2 um aumento na concentragic de lacu
nas no Oxido subestegquiomeétrico, Zrozhx, devido a dissolu
gao do nitrogenio no oxido,

¢ zirconic apresenta mencor oxidagao total gue o zircaloy- 4
e o 2r-2,5% Nb; o 3r-2,5% Nb possui menor resisténcia &
oxidagdo em oxigénlo & ar, entre os trés materials estu-
dados. 0 Oxide formade sobre o zircoenio, entretanto, apre
senta regides onde a oxidagao foi localizada, o que leva
a Oxidos espessos e posteriormente trincas nessas regides.

Os tratamentos térmicos na regido de fase © aumentam a re
sisténcia a oxidac¢do do zircaloy-4 e Zr-2,5% Nb, os trata
mentos teérmicos na regido de fase P por sua vez, e princi
palmente o 'resfriamento lente da fase £ , diminuem a re
sistencla a oxidagdo.

Tratamentos superficials gque deixam Ions fluoreto sobre a
superficie do zireonio e suas ligas, diminuem a resistén
cia a oxidagioc e aceleram a transicac na cinetica de oxi
dagao.

Quinas sdo regices de nucleagdo acelerada de Gxido e es

tas regides, guando oxidadas, ficam sujeitas a tensdes re
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larivamente elevadas, as gquais peodem levar a trincas no
Oxido. Amostras peguenas que possuem grande proporgaoc de
drea de guinas em relagdc A area total, oxidam mais rapi
damente.

h cinetica de oxidagido média gue melheor se ajusta
a regiao de baixa espessura de O&xido (até aproxi-
madanpente 1,4 pm) & a exponencial do tipo
dm = kg [1 -~ o"k2 ft - k3}]. Nas regibfes de espessura
de &xido intermediaria (1,4 a 2,0 um para o =zlrcaloy-4
el,0 a 2,2 umpara o 3r-2,5% ¥bl, a cinetica de oxida
¢2o gue apresenta o melhor ajuste entre as cinéticas tes
tadas € a cibica do tipo am? = kit + k,. Para o zircd
nio, a regidao de cinetica cubica se estende até espessu
ras de oxide de 7,0 ym.

A EDGDC, a oxidacac das ligas de zircdnio apresenta trés
cineticas consecutivas, cujos limites de espessura de
Oxido dependem da condi¢do de oxidagio e cujas cinéticas
predominantes £ao: no primeiro trecho, a logaritmica
ou a cubica, no segqundo trecho, a parabdlica o©u  entre
parabdlica e cubica, e finalmente ne dltimo trecho, a ci
nética mista, parabdlica e linear.

X temperaturas de 700°C, as ligas de zircdénio oxidam ini
cialmente de acordoc com uma cinetica parabclica, passan-
do apés aproximadamente 50 minutes por uma transigdc pa
ra a cinética de oxidacdo linear,

O ganhp de peso devideo 4 solugas s6lida do oxigenic no
zirconio & relativamente pequeno para temperaturas abai-
*o de EDGDC, podendo se considerar gque para essas tempe

.raturas o ganho de peso € devido principalmente & forma

cdo do 6xido. A partir de 500°C entretanto passa a repre
sentar uma fracao cada vez maior do ganho de pesoc total,
chegando para temperaturas acima de 760°C a fracdes en
tre 20 e 27% do ganhc de peso total.

A energia de ativacdo para a oxidagdo do zirconio em oxi

geénio e ar, nas regides de cinética exponencial, & consi
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deravelmente baixa, sendo da crdem de 40 kJ/mol. Na re
gifdo de clnética cubica esta energia assume seus mais al
tos valores, sendo da ordem de 149 a 150 kJd/mol. Os va
lores desta energia nas regides de cinética parabdlica e
linear, sao intermediarios entre os da regiao de cineéti-

ca exponencial e os da regiao de cinetica cubica.

0 oxido de zircHnic apresenta morfologia colunar, a qual
e observavel para oxide relativamente espessoc e esta
ﬁravavelmente associada com o desvio da cinética de oxi
dacac parabdlica.

0 6xido de zircdnic formado a temperaturas de oxidagao
relativamente baixas, apresenta apenas a modificacao buile)
noclinica. Para oxidos mais espessos formados a tempera-
turas mais elevadas aparece o er.'i2 tetragonal, concluin
do-se gue o mesmo € estabilizado por tensoes.

O oxido de zirconio apresenta textura marcante, cbhserva-
da atraves de difragic de raios-X%.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Estude da corrosao aquesa € em fase vapor, do 2zirconio,

zircaloy-4 e %2r-2,5% Nb, 3 temperaturas e pressoes ca-
racteristicas de reatores tipo PWR e BWR, utilizando-se
uma autoclave projetada e construlda no IPEN, e  atual
mente em fase de instalagao. Comparagao entre o compor-
tamento desses trés materiais com dados apresentados
nesta trabalho.

Estudo da influeéncia dos precipitados de 2% fase, tama-
nho e distribuig¢ao, para diversos tempos de revenimen
to, sobre a oxidacgdofcorrosac posterior do zircaloy-4
e Zr=-2,5% Nb.

Estudo da influencia de lons fluoreto scbre a oxidacgaon/
corrosac do zircaloy-4 utilizando-se diversas solugoes
com concentragoes diferentes de HF e medindo-se a con-
centragac na superficie metalica apds o ataque guimico.

Estudo da influénecia das quinas sobre a oxidagdo, utili
zando-se amostras com diversas geometrias, desde retan-
gulares até esféericas.

Estudos eletroguimicns das ligas de zirconio e compara-

¢ac COmM a COorrosac e€m meics 2gQuoscs.
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