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ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE OXIDAÇAO DO ZIRCÔNIO E SUAS LIGAS 

ISOLDA COSTA 

SUMARIO 

O comportamento de oxidaçao do zirconio, zircaloy-4 

e Zr-2,5% Nb, bem como a influência da temperatura, meio de 

oxidaçao, composição do material, tratamento térmico, trata 

mento superficial e tamanho da amostra sobre a oxidaçao des 

ses materiais, no intervalo de temperatura de 350 a 900°C, ã 

pressão atmosférica, foi estudado através de análise termo 

gravimétrica. 

Os resultados mostraram que a velocidade de oxidaçao 

aumenta com a temperatura, o aumento na velocidade de oxida 

ção das ligas de zirconio sendo considerável ã partir de 

600°C. 

A temperaturas superiores a 500°C, as curvas de oxida 

ção do zircaloy-4 e Zr-2,5% Nb apresentaram uma transição na 

cinética de oxidaçao, passando esta após transição a cinéti 

ca mista (parabólica e linear) ou linear. A transição produ 

ziu lima alteração nas características do óxido, passando es 

te de escuro, aderente e protetor para branco/cinza, e em 

alguns casos apresentando trincas e escamação. 

Os meios de oxidaçao estudados foram o oxigênio e o 

ar, e os resultados mostraram que o ar produz uma maior ox_i 

dação que o oxigênio. 

Entre os materiais estudados, o zirconio mostrou a me 



ñor intensidade de oxidação e a liga Zr-2,5% Nb a menor re 

sistência ã oxidação. 

Os tratamentos térmicos na fase a produziram os me­

lhores resultados quanto a resistencia à oxidação e os tra 

tamentos térmicos na fase B resultaram em maior oxidação. 

Tratamentos superficiais em soluções aquosas com al. 

ta concentração de ácido fluorídrico, deixam fluoretos so 

bre a superfície e aumentam a velocidade de oxidação do zir 

cõnio e zircaloy-4. 

Amostras com grande proporção de área de quinas em 

relação à área total, apresentaram oxidação pronunciada e 

formação de trincas nas regiões de quinas. 



STUDY OF THE OXIDATION BEHAVIOR OF ZIRCONIUM AND ITS ALLOYS 

ISOLDA COSTA 

ABSTRACT 

The oxidation behavior of zirconium, zircaloy-4 and 
Zr-2,5% Nb alloy, as well as the influence of temperature, 
oxidising atmosphere, metal composition, heat treatment, 
surface treatment and specimen size on the oxidation of 
these materials in the temperature range 350 - 900°C and at 
atmospheric pressure have been studied with the aid of 
thermogravime try. 

The results indicate that oxidation rate increases 
with temperature and the rate of oxidation of the zirconixom 
alloys was appreciable beyond 600°C. 

At temperature higher than 500°C, the oxidation curves 
of the zirconium 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. 

Among the metals, zirconiiim showed a low degree of 



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

Specimens heat treated in the a-phase showed the 
highest resistance to oxidation, and those heat treated in 
the 3 -phase the lowest. 

Surface treatments in aqueous solutions 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 proportion of corners in relation 
to the total area, showed a high extent of oxidation giving 
rise to cracks in the oxide at the corners. 
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CAPITULO I. INTRODUÇÃO 

1.1 CONSIDERAÇÕES GERAIS 

O zirconio e suas ligas são materiais de uso intensivo 

na ãrea nuclear, devido a possuírem propriedades como resis 

tência mecânica, resistência à fluencia e ductilidade adequa 

das após irradiação prolongada no reator, taxas de oxidaçao 

aceitáveis, de forma que a perda de metal por oxidaçao e a 

fragilização pelo hidrogênio são toleráveis para o tempo de 

vida útil do componente no reator, custo de fabricação razoa 

vel e relativa abundância do metal na natureza 

Sua propriedade mais importante entretanto, ê a baixa 

secção de choque para absorção dos neutrons térmicos (vide ta 

bela 1.1) responsáveis pela fissão que ocorre no núcleo do 

reator, permitindo um alto rendimento da reação de fissão. Em 

sistemas onde essa característica é de importância fundamen 

tal, por razões de física de neutrons, a escolha do material 

para revestimento do combustível e componentes estruturais f_i 

ca restrita ao zirconio ou uma de suas ligas. 

Devido à capacidade das ligas de zirconio em resistir 

ao ataque corrosivo da água quente e do vapor, elas são utili­

zadas com as seguintes finalidades: a) como revestimento do 

combustível para prevenir o acesso direto do refrigerante 

(água) ao combustível físsil, e para prevenir o acesso dos 

produtos de fissão ao refrigerante em circulação e consequen­

temente ã usina, b) como membro estrutural para suportar o 

núcleo do reator e prevenir a distorção do elemento combustí 

vel, devido ãs tensões impostas como resultado dos processos 

de f i s s ã o . 

O Brasil possui uma das maiores reservas do minério de 

zirconio e se encontra em fase de desenvolvimento do processo 

de produção desse metal e suas ligas. Torna-se de grande im 
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portância nessa fase, o conhecimento do comportamento de oxi^ 

dação desses materiais bem como da influência de algumas va 

riãveis no comportamento posterior de oxidação/corrosão. 

TABELA 1.1 - Secção de choque para absorção de neutrons tér­

micos de elementos utilizados como material es 

trutural e de revestimento, no núcleo de reato 

res. 

ELEMENTO 

SECÇAO DE CHOQUE PARA 

ABSORÇÃO DE NEUTRONS 

TÉRMICOS, BARNS 

PONTO DE 

FUSAO 

°C 

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 5,8 1725 

A oxidaçao do zirconio em oxigênio e a corrosão do zircô 

nio em água são processos que parecem ter muito em comum. 

Thomas e Chirigos^^^ estudaram a corrosão do zirconio em 

ambos os meios, usando o mesmo material e observaram que 

as cinéticas de oxidaçao foram similares às de corrosão, 

notando que a dependência da temperatura nos dois proces 

SOS era diferente. Cox^^^ observou que as curvas de oxida­

çao em uma mesma temperatura, de uma liga como um dos zir 
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caloys eram idênticas em diversos meios, e embora tenha obser 

vado diferenças significantes nas velocidades de oxidaçao do 

zirconio, sob as mesmas condições, as formas das curvas ciné 

ticas para zirconio e zircaloy-2 eram similares. Segundo 

Leistkow^^^, até 800°C, o ar é um meio apropriado para simu 

lar a oxidaçao de zircaloys em vapor de água à alta temperatu 

ra. O comportamento de oxidaçao do zirconio e suas ligas em 

meios como o oxigênio e o ar, pode portanto ser utilizado pa 

ra se entender o comportamento destes materiais em meios aguo 

sos e de vapor. 

Uma característica importante na oxidação/corrosão do 

zirconio é a transição que ocorre na cinética de oxidaçao, du 

rante a qual o óxido passa de protetor e aderente para não 

protetor e apresentando escamação. A história do desenvolvi -

mento das ligas de zirconio foi determinada pela ..necessidade 

de retardar ao máximo a variação na característica do óxido, 

ocorrendo durante a transição. A transição é dependente do 

tempo, temperatura, material, meio de oxidaçao,tratamento tér 

mico e tratamento superficial. 

Este trabalho estuda a influência das variáveis acima 

citadas no comportamento de oxidaçao do zirconio e suas ligas, 

bem como o comportamento cinético durante a oxidaçao, e as ca 

racterísticas do óxido formado. 

A seguir apresenta-se alguns fundamentos teóricos e re 

visão bibliográfica sobre a oxidaçao do zirconio e suas ligas. 

1.2 OXIDAÇAO DE METAIS 

Oxidaçao é, por definição, uma reação onde um metal 

qualquer perde elétrons. 

M -> M̂ "̂  + ze" 

A equação total para a reação química, envolvida na 

oxidaçao de um metal com oxigênio é: 

xM + l/2yO, M O 
X y 
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A força motriz para esta reação é a variação de ener 

gia livre associada com a formação do óxido a partir dos rea 

gentes, 

A formação do óxido depende da pressão de oxigênio, a 

qual deve ser maior que a pressão de dissociação do óxido (P) 

em equilibrio com o metal, onde 

p = exp ( A G/RT) 

e AG é a variação da energia livre de formação do óxido por 

mol de oxigênio consumido^. 

A velocidade de oxidaçao dos metais, entretanto, va 

ria muito. A etapa determinante da velocidade, isto é, o 

processo mais lento do mecanismo da reação, pode ser qua]^ 

quer um entre inúmeras possibilidades, tais como: processos 

de transferência de elétrons associados com a etapa de adsor 

ção química, transporte de massa ou elétrons através de uma 

das interfaces, transporte de anions ou cations através do 

óxido. 

Algumas vezes a oxidaçao é desejãvel, produzindo um 

óxido fino e aderente o qual protege o metal. Na maioria das 

vezes, entretanto, ela é prejudicial, provocando alterações 

nas propriedades mecânicas do metal e inutilizando-o para as 

finalidades ãs quais fora designado, o que justifica a ne­

cessidade do conhecimento dos fenômenos associados a esses 

processos, com o objetivo de se saber como retardá-los. 

1.2.1 INTERAÇÕES GÃS-METAL 

Durante o processo de oxidaçao ocorrem interações en 

tre o gás e o metal, as quais podem ser subdivididas nas se 

guintes etapas^^^: 

I. Adsorção física, correspondente ao transporte das 

moléculas de gás para a superfície do metal, onde se ligam 

por forças de Van der Waals. 
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II. Adsorção química, que corresponde ã dissociação 

das moléculas de gás na superfície do metal, seguida por xima 

forte adsorção dos átomos de gás. A adsorção é, em geral, um 

processo exotérmico, sendo que o calor de adsorção química 

geralmente é maior que o de adsorção física. 

III. Dissolução do gás no metal, quando o gás é in­

corporado ao metal, trocando de posições com os átomos deste. 

A dissolução é normalmente um processo endotérmico, sendo as 

sumido que o calor necessário para a dissolução ocorrer é 

fornecido pelo processo de adsorção. 

IV. Difusão dos átomos ou íons de gás na rede crista­

lina. 

As reações envolvidas nas etapas acima, supondo que 

o metal e o gás interagindo são o oxigénio e o zirconio, po 

dem ser escritas como^^^: 

^' °2(g) í °e(ads) - Adsorção física 

°2(ads)í ^^iaãs) " Adsorção química 

III. ^^(aãs)t ^fO^M " Dissolução 

IV. Difusão do oxigénio no zirconio levando a \im 

aumento na concentração do oxigênio na rede cristalina do 

zirconio, e subsequentemente formação do Zr02, após ser ul­

trapassado o limite de solubilidade. 

A reação total é: 

O2 J 2[0]^ 

Após a formação do óxido, para a oxidação continuar é 

necessário que o oxigênio se difunda através do óxido. 
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1.2.2 DIFUSAO DE ÁTOMOS DE GAS NO METAL 

O estado de eqxiilíbrio entre soluções de átomos de gás 

em metais e suas respectivas moléculas gasosas é descrito, 

utilizando-se o oxigênio como exemplo, por reações do tipo^^^: 

1/2 O-x [0],, (em solução no metal) 
/ -«- M 

A difusão de átomos de gás no metal ocorre no sentido 

de se igualar os potenciais químicos dos dois lados da reação 

acima. Assim, 

O potencial químico de um componente, ou energia li_ 

vre de Gibbs por mol do componente, é dado pela seguinte equa 

ção: 

U t U ° + RT In p. (2) 
i i 

onde y ? é o potencial químico de uma substância pura, na 

temperatura e pressão escolhidos como padrão. R e a constante 

universal dos gases, T e a temperatura absoluta e p ^ é a pre^ 

são do componente i. 

Para soluções não ideais, a pressão (p^^) pode ser subs 

tituída pela atividade da substância na solução, e portanto de 

(1) e (2): 

1/2 ( y ° ^ . RT in p^^) = y°^3^ . RT In a^^^^ (3) 

1/2 y ° - y ° = RT m a , . P'^/^ 
°2 [0]„ ^"^M °2 
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sendo, a roí • ^ñ^^^ = (constante de equilibrio da rea lujj^ ^2 P 

ção 1/2 O2 :j: [0]^) 

- AG°/RT = In Kp (5) 

Kp = exp (-AG°/RT) (6) 

1.2.3 SOLUBILIDADE SÓLIDA DO OXIGÊNIO NO ZIRCONIO 

O metal zirconio pode reagir com o oxigênio de duas ma 

neiras: a) para formar um solução sólida de oxigênio na fase 

metálica, e b) para formar uma nova fase de óxido de zircó 

nio<^). 

A solução sólida de oxigênio (ou nitrogênio) em zircó 

nio ê uma solução sólida intersticial, com os átomos de oxigê 

nio ocupando os intersticios octaédricos da estrutura do zir 

cónio, uma vez que os intersticios tetraédricos são multo pe 
(8) 

quenos 

A concentração de oxigênio na solução sólida influi no 

parámetro de rede^^^, resistividade elétrica ̂ "̂ ^̂  , microdu­

reza ̂ '''^ ̂  , atrito interno ̂ "̂ "̂^ , limite de escoamento ̂ ''"̂  ̂  , e 

tensão de escoamento ̂ "̂ ^̂  , e estas propriedades podem ser uti­

lizadas para os cálculos destas concentrações. 

A solubilidade atômica máxima do oxigênio em a-zirco­

nio, foi inicialmente assumida como sendo 40%. Posteriormente 
(14) 

Domagala e McPherson obtiveram um valor de 2 9,2% 

Boer e Fast̂ '''̂ ^ estudaram a influência do oxigénio e 

nitrogênio na transição de fase a^3 , observando que a es­

trutura do zirconio dissolvia grandes quantidades de gases 

sem formar vmia nova fase. Observaram também, um aumento na 

massa específica do metal, e variações nas dimensões da célu­

la ã medida que o oxigênio ia sendo dissolvido. Estas observa 

ções os levaram a concluir que o oxigênio dissolvido se loca­

lizava em posições intersticiais no metal 
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O oxigênio é fortemente ligado quando em solução sóli­

da no zirconio uma vez que o metal contendo oxigênio pode ser 

aquecido até o ponto de fusão ou acima deste sem que haja evo 
(8) 

lução de oxigênio 

1.2.4 FORMAÇÃO DE ÓXIDOS 

Três períodos sucessivos podem ser observados durante 

a formação de óxidos a um.a determinada temperatura e pressão, 

sendo eles^"*"^^: 1) período de indução, o qual dura até que 

se observe um núcleo de óxido, 2) período de crescimento Ia 

teral do núcleo de óxido, terminando quando a superfície esti 

ver completamente coberta pelo óxido, 3) período de cresci -

mento da película de óxido. 

O período de indução para inúmeros metais, como por 

exemplo, Cu, Ni, Fe, Ag, Ta e Zr, está associado diretamente 

com a dissolução de oxigênio no metal. Foi sugerido também 

que o período de indução corresponderia ã saturação de uma re 

gião superficial do metal com oxigênio e que o início da nu­

cleaçao poderia ser a precipitação do óxido devido ã supersa 

turação da região superficial^. 

A duração do período de indução depende criticamente 

da história anterior do metal, ou seja, da quantidade de oxi. 

gênio dissolvido no material e do tratamento térmico do mesmo. 

O fim do período de indução é marcado pelo aparecimento repen 

tino do núcleo óxido, aparentemente distribuído alèatoriamen 

te sobre a superfície do metal. Estes núcleos crescem rapida­

mente nas direções laterais e lentamente na direção normal ã 

superfície . 

O núcleo de óxido eventualmente, devido ao seu cresci­

mento lateral, contactará os outros núcleos, formando uma ca 

mada contínua de óxido. Esta película de óxido terá uma estru 

tura de defeitos, em termos dos contornos de grãos a ela asso 

ciados, os detalhes das quais dependem de relações epitaxiais 

óxido e metal e das condições de temperatura e pressão usadas 

para a oxidaçao 
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Quando a película contínua e fina de óxido se forma so 

bre a superfície do metal, os reagentes gás e metal ficam se 

parados por uma barreira e a reação só pode continuar se cá 

tions, ãnions, ou ambos e elétrons se difundirem através da 

camada de óxido. A etapa determinante da velocidade na reação 

de oxidaçao pode ser o transporte de massa ou carga através 

da camada de óxido, transporte de carga ou massa através de 

uma das interfaces ou um processo associado com a adsorção 

química do oxigênio. 

1.2.5 OXIDO DE ZIRCÔNIO 

Diversas modificações cristalinas para o óxido de zir 

cõnio são apresentadas na literatura entretanto, somente duas 

têm sido bem estabelecidas, uma monoclínica e uma tetragonal, 
(14) 

sendo ambas estruturas tipo fluorita distorcidas 

Uma terceira modificação relatada na literatura como 

forma cúbica, forma-se apenas se certos óxidos de impurezas, 

especialmente MgO, estiverem presentes. Esta modificação pos^ 

sul a estrutura típica da f luorita ̂ "'"̂  ̂  . 

A modificação monoclínica é estável até 1000*^C, a for 

dam-
(8) 

ma tetragonal até aproximadamente 1900°C e a estrutura cúbica 

em temperaturas mais altas 

A tabela 1.2 apresenta as constantes das células obti^ 

das por diversos autores, para as diferentes estruturas do 
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TABELA 1.2 - CONSTANTES DAS CÉLULAS PARA AS DIFERENTES ES­

TRUTURAS DO ZrO~ 

Estruturas 

Aut¡íír"--4o^02 
Monoclínica Tetragonal Cúbica 

YARDLEY 
a= 5,21; b= 5,26 

b= 5,37; =80°32' 
-

RUFF E 

ËBEERT 

a= 5,17; b= 5,26 

c= 5,30; =80°48' 

a= 5,08 

b= 5,17 
-

BÖHM - - a= 5,1 

DAVEY - - • a= 5,098 

1.3 FATORES QUE AFETAM A OXIDAÇAO DO ZIRCÔNIO E SUAS LIGAS 

A oxidaçao do zirconio e suas ligas é influenciada por 

diversos fatores, tais como: temperatura, meio de oxidaçao, com 

posição do material, tratamento térmico, tratamento superficial, 

geometria da amostra e outros que não foram abordados nesse tra 

balho. A influência das variãveis mencionadas acima, serã consi 

derada individualmente em seguida. 

n 
(36) 

1.3.1 TEMPERATURA 

Na expressão para a velocidade de oxidaçao, Am = kt 

constante k se relaciona com a temperatura por uma equação do 

tipo Arrhenius ̂ •'"̂  ̂  : 

k = A exp (-Ea / RT) 

onde A é uma constante, Ea é a energia de ativação, R é a cons­

tante dos gases e T é a temperatura absoluta. 

(18) 

Gulbransen e Andrew obtiveram uma energia de ativa -

ção de 18,2 kcal/mol, para a oxidaçao do zirconio puro em oxigê 

0,Í.^,C;G..:AL D E E r , E R G : A f J ü C L E A R / S P 

!. P. F. N. 
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nio a 7,6 cm de Hg, utilizando a equação de Arrhenius, e obser 

vando a lei de velocidade cúbica para a oxidaçao nas condições 

de trabalho. 

(19) 

McAdam e Geil calcularam uma energia de ativação de 

35 kcal/mol, para a oxidaçao do zirconio entre 200 e 350°C, a^ 

sumindo que a lei de velocidade era parabólica. 

(8) 

Lustman e Kerze chegaram a energias de ativação de 

9,4 e 11,4 kcal/mol, para tempos de oxidaçao do zirconio de 1 

e 100'dias respectivamente. Esses autores estabeleceram que a 

linearidade na curva de log k por l/T, reflete geralmente que 

os processos que controlam a velocidade são os mesmos, dentro 

da faixa de temperatura considerada. 

Belle e Mallet^^*^^ estudaram a oxidaçao do zirconio na 

faixa de temperatura de 575 a 950°C, para períodos de 3 horas 

e, com base nos resultados, calcularam uma energia de ativação 

de 47,2 kcal/mol, observando que seus dados poderiam ser ex­

pressos por uma equação cúbica. 

(21) 

As energias de ativação obtidas por Westermann , pa 

ra a oxidaçao do zirconio e zircaloy-2, em oxigênio e vapor de 

ãgua, na faixa de temperatura de 600 a 850°C, foram compará­

veis aos de Belle e Mallet'^^^. Seus dados representados grafi^ 

camente como a constante da velocidade cúbica em função do in 

verso da temperatura, obedeceram a equação de uma reta, o que 

o levou a concluir que o mecanismo controlador da velocidade é 

similar para estes metais nos dois meios estudados e nas condi 

ções utilizadas. 
Cubbicciotti^ estudou a velocidade de oxidaçao do zirconio usando o método volvimétrico, a temperaturas entre 600 

e 900°C, e observando que a lei de velocidade parabólica era 

seguida, calculou uma energia de ativação de 32 kcal/mol. 

1.3.2 MEIO 

Cox'"''̂  considerando as curvas de oxidaçao de uma liga 

como um dos zircaloys, observou que elas eram idênticas em inú 

meros meios a \ma mesma temperatura, tendo encontrado, no en­

tanto, diferenças significantes na velocidade de oxidaçao do 
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zirconio sob as mesmas condições. Segundo ele os resultados de 

oxidaçao em ar, antes da transição, são muito similares ãque 

les obtidos em oxigênio. 

(13 22-23) 

Muitos autores ' estudaram a cinética de oxida­

çao do zirconio e do zircaloy-2 em oxigênio, bem como a influ 

ência da temperatura e pressão, observando que o comportamento 

desses materiais em oxigênio é muito similar ao observado em 
, - (24,25) agua e vapor de agua ' 

. Probst e c o - a u t o r e s ^ observaram que, durante a oxida 

ção em ar, o crescimento das amostras era mais evidente do que 

em oxigênio. Aumentos na área da amostra de atê 100%, poderiam 

ser obtidos em poucas horas em ar, enquanto centenas de horas 

eram requeridas para se atingir o mesmo crescimento em oxigê­

nio. 

(27) 

Rosa e Smeltzer através de estudos da oxidaçao do 

zirconio em atmosferas oxigênio-nitrogênio, assumiram que o au 

mento na velocidade da reação do zirconio em ar em relação ao 

oxigênio, era explicado pela formação adicional de lacunas de 

oxigênio no ZrO^ , devido ã dissolução de N~"̂  no óxido. 

1.3.3 COMPOSIÇÃO DO MATERIAL 

Durante o processo de produção do zirconio, algumas im 

purezas são introduzidas no metal, sendo muito difícil elimi 

ná-las totalmente. Os teores de impurezas no material, entre 
(28) 

tanto, não devem ultrapassar limites especificados ,para não 

prejudicar significativamente as propriedades do material. Já 

na produção das ligas de zirconio, elementos de liga são adi -

clonados propositadamente com o objetivo de se obter determina 

das propriedades. 

Apresenta-se em seguida o efeito dos elementos de liga 

que fazem parte das ligas estudadas neste trabalho. 

a) Estanho - O estanho foi um dos elementos de liga que cau 

sou um adiantamento da transição na curva de oxidaçao em 
(20 29) 

oxigênio ' . Com o aumento no teor de estanho, o tempo 
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para transição diminuiu e a velocidade de oxidaçao pós-tran 
(29) ~ 

siçao aumentou 

As cinéticas de corrosão das ligas zircônio-estanho são si. 

milares ãs do zirconio. A concentrações de até 5% de esta 

nho entretanto, a velocidade de corrosão aumenta com o teor 

de estanho. O óxido pós-transição, no caso da liga, é porém 

aderente e não apresenta escamação durante corrosão prolon­

gada. O estanho além de conferir aderência ao óxido, contra 

balança o efeito prejudicial de impurezas como nitrogênio, 

carbono e aluminio ̂ '̂̂  ̂  . 

b) Ferro, Níquel e Cromo - Estes três elementos de liga pare 

cem possuir funções similares. Eles têm uma influência favo 

rãvel sobre a resistência à corrosão do zirconio, retardan­

do a corrosão acelerada em ãgua a alta temperatura e em va 

por de água. Os efeitos benéficos desses elementos estão li 

gados a determinadas composições. Para valores menores, a 

resistência ã corrosão diminui, e para concentrações maiores, 

os resultados são contraditórios ̂ '̂ ^ ̂  . 

c) Niobio - O niobio tende a contrabalançar os efeitos preju­

diciais do nitrogênio da mesma forma que o estanho, contudo, 

ele é menos efetivo, sendo necessárias quantidades bem 

maiores para produzir o mesmo efeito. 

A faixa de concentração do niobio, de interesse prático,é de 

0,5 a 5,0% e a maioria dos trabalhos realizados se concen 

tra nesta faixa de composição, Cox e co-autores ̂ "̂'"̂  estu­

dando ligas nesta faixa de composição, em vapor ou ar a 1 

atmosfera e em temperaturas entre 300 e 500°C, mostraram 

que para ligas binarias, a velocidade de oxidaçao em ar au 

mentou rapidamente para as ligas com 1, 2 e 5% Nb, enquanto 

um mínimo na velocidade de oxidaçao em vapor foi observado 

nas proximidades de 2 a 2,5% Nb. 

1.3.4 TRATAMENTO TÉRMICO 

A resistência â corrosão dos zircaloys e da liga 

Zr-2,5% Nb é sensível ã microestrutura, a qual é influenciada 
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pelo tratamento térmico. 

Quando se for submeter as ligas de zirconio ao tratamen 

to térmico, deve-se lembrar que o zirconio tem uma grande ten 

dência para absorver vários gases, aumentando o seu teor de im 

purezas. O tratamento térmico ã vácuo é recomendado quando se 

deseja ligas de zirconio com alta resistência ã corrosão. 

Klepfer ̂ "̂ ^ ̂  , e Ells e co-autores ̂ "̂̂ ^ observaram que o 

recozimento de ligas zircônio-nióbio, nas regiões de fase 3 e 

( a +•3 ), produz resistência ã corrosão bem inferior ã do re 

cozimento na região de fase a . 

A velocidade de corrosão em vapor a 400°C da liga 

Zr-2,5% Nb, recozida na região de fase g (900°C por 24 horas) 

e então resfriada lentamente, foi observada ser maior por um 

veze 
(31) 

fator de 2,5 vezes que a da mesma liga recozida na fase a (580°C 

por 2 4 horas) 

O recozimento do zircaloy-4 na região de fase 3(1010°C) 

e o posterior resfriamento na velocidade de resfriamento do 
(34) 

forno, de acordo com Chirigos , produziu um ganho de peso 

de quase três vezes o ganho de peso da mesma liga recozida na 

região de fase a (788°C). 

Anderko e co-autores ̂ "̂ ^ ̂  estudaram ligas de zircônio-

nióbio cujas concentrações de nióbio variaram na faixa de 0,5 

a 5,0%, e mostraram que o recozimento a temperaturas de 550 a 

580°C, produz uma alta resistência ã corrosão, os ganhos de pe 

so aumentando rapidamente se a temperatura de recozimento for 

elevada acima da temperatura de transformação monotetóide. 

O recozimento na região de fase oi tem mostrado produ 

zir uma influência positiva sobre a resistência à corrosão da 

maioria das ligas. Recozimento a altas temperaturas na região 

da fase 3 , produz composição química uniforme, mas também coa 

lescimento e crescimento dos compostos intermetálicos^^^^. 

Kiselev e co-autores^^ recomendam um tempo de recozimento de 

30 minutos a 700°C para a liga Zr-2,5% Nb. A temperaturas mais 

baixas, o tempo de recozimento, segundo os mesmos autores ̂ "̂ ^̂  , 

deve ser maior para que se completem os processos que estão 

ocorrendo no metal, e se atinja a estabilidade das proprieda-
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des. 

Uma distribuição uniforme de precipitados intermetáli. 

COS é necessária para se obter uma boa resistência à corro­

são do zircaloy-2. Esta distribuição uniforme pode ser obti 

da através de um tratamento de homogeneização na fase 3 , se 

guido por um resfriamento rápido que leva a uma estrutura 

martensítica com precipitados finos alinhados nos contornos 

das fases martensitas, em seguida lom trabalho ã frio e final 
(34) ~~ 

mente, recristalizaçao na fase a 

A velocidade de resfriamento é muito importante no 

tratamento térmico. Uma alta velocidade de resfriamento após 

recozimento na fase 3 , dá origem a tensões residuais consi­

deráveis, e formação de \ima estrutura metaestável a qual so 

fre transformações durante aquecimento posterior no meio cor 

rosivo. Variações na estrutura do metal base durante os tes 

tes de corrosão, podem influenciar a ligação com a camada de 

óxido, alterando as propriedades e integridade da camada de 

óxido. Caso este tratamento seja necessário, ele deve ser 

seguido por recozimento, que estabiliza a estrutura e alivia 

as tensões residuais^^^^. 

(38) 

Dalgaard observou que a liga Zr-2,5% Nb aquecida 

a 960°C e temperada em ãgua, quando exposta posteriormente ã 

água a 316°C, apresentava uma velocidade de oxidaçao dez ve 

zes maior que a da mesma liga após recozimento a 650 ou 7 0(Pc. 

(39-41) 

Alguns autores tem observado que o recozimento 

do zircaloy-2 na região de fase 3 , seguido por resfriamento 

lento reduz consideravelmente a sua resistência ã corrosão. 

Determinou-se experimentalmente que a velocidade de 

resfriamento acima de 50*^C/min, após recozimento na fase 3 , 

aumenta a resistência ã corrosão do zircaloy-2, isto sendo 

atribuido à redistribuição dos elementos de liga nos microvo 

lumes, devido às suas diferentes solubilidades nas fases a e 

3 , durante a passagem através do campo binario, e também a 

presença de compostos metálicos altamente dispersos^^^^. 

As propriedades mecânicas e de resistência ã corrosão 

da liga Zr-2,5% Nb, podem ser consideravelmente melhoradas 
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pelo tratamento térmico. Estas observações levaram a intensos 
(42 43) 

estudos sobre o efeito desta variável na liga Zr-2,5% Nb ' 

Observou-se que a velocidade de oxidaçao tanto em meios gaso-

sos como em agua, diminuía com o aumento do tempo de reveni -

mento nas ligas temperada da fase B ou (a + 8 ) , o efeito 

do revenimento podendo ser acelerado por trabalhos ã frio in 

termediários. 
u (44) 

Ostberg e Attermo afirmaram que a melhor resisten­

cia ã corrosão do zircaloy-2 é obtida quando os elementos de 

liga menos solúveis são precipitados na forma de partículas 

de tamanho médio, uniformemente distribuídas. 

(32) 

Para as ligas zirconio-niobio, Klepfer propõe que 

a máxima resistencia ã corrosão é atingida por um tratamento 

térmico tal que a matriz contenha exatamente o limite de solu 

bilidade de equilibrio do niobio, na temperatura de exposição 

ã corrosão. Uma dispersão uniforme de precipitados finos, segundo 
i ) -
, e requer 

ligas de zirconio. 

(45) - . « 
Kass , e requerida para uma boa resistencia a corrosão das 

1.3.5 TRATAMENTO SUPERFICIAL 

(2 ) - T 

Kass observou que a condição da superfície antes da 

exposição à corrosão, influenciava grandemente o comportamen­

to de amostras de zirconio em meio aquoso a alta temperatura. 

(8) 

Lustman e Kerze consideraram a preparação da super­

fície de amostras de zirconio, como o aspecto provavelmente 

mais crítico no teste de corrosão, sugerindo que um método 

apropriado para a preparação da superfície era o do.ataque 

químico, para a remoção de uma pequena quantidade da superfí­

cie do metal por uma solução de ácido fluorídrico, ácido ní̂  

trico e ãgua. 

(26) 

Probst e co-autores entretanto, não obtiveram gran 

des diferenças entre o comportamento de oxidaçao prolongada 

do zirconio, dadas diferentes preparações da superfície, sem 

incluir o polimento químico. 
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Watson^'*^^ encontrou pequenas diferenças na oxidaçao 

prolongada em ar, de amostras submetidas a vários polimentos 

e jateamentos com areia, observando contudo grandes diferen­

ças na uniformidade com a qual o óxido passava pela transi -

ção. Amostras com superfícies mais lisas apresentaram nuclea 

ção do óxido pós-transição, primeiro em volta das quinas e 

somente poucos pontos de nucleaçao sobre a superfície das 

amostras. Riscos na superfície atuaram como pontos de nuclea 
- , - (46) 

çao de oxido 

Cox̂ ''"̂  concluiu que diferenças na preparação da super 

fície pode levar a grandes diferenças no ganho de peso no 

ponto de transição, essas diferenças tendendo a diminuir 

quando a oxidaçao continua após transição. 

(47) 

Hydén afirma que a boa resistencia do zircaloy-2 

ã corrosão em ãgua a alta temperatura, é devido ã formação 

de uma película de óxido protetor que pode ser perturbada pe 

Ia ação de operações mecânicas como usinagem e limpeza por 

jateamente, sendo aconselhável remover de 0,025-0,050 mm da 

superfície por métodos químicos, em uma solução de ácido flu 

orídrico e ácido nítrico. Estas soluções entretanto, deixam 

uma quantidade de fluoreto sobre as superfícies, o que é pre 

judicial para a resistência ã corrosão, particularmente nos 
(48 49) 

estágios iniciais ' . Quando zircaloy-2 e dissolvido na 

solução de ácido nítrico-fluorídrico, o composto formado po 

de ser um fluoreto hidratado ZrF^(OH)^.nH20, que é difícil 

de ser retirado do metal, e afeta seriamente a resistência 

ã corrosão, assim como todos os fluoretos deixados sobre a 

superfície do z i r c a l o y ^ . A concentração deste fluoreto de 

zirconio é muito alta na região próxima ao metal, e quando o 

material é transferido do banho de decapagem para o banho de 

enxaguamento, mais fluoreto é formado rapidamente. O calor 

gerado evaporará a água na película que adere ao material 

sendo transferido. O limite de solubilidade do fluoreto é su 

perado facilmente, e fluoreto precipita sobre o metal. Por 

esta razão a transferência deve ser extremamente rápida, e 

as operações posteriores de enxaguamento devem ser realiza­

das com o máximo cuidado. 
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Mostrou-se em outros t r a b a l h o s ' ^ ^ ^ , que amostras 

de zirconio e zircaloy-2 decapadas, oxidavam mais rapidamen­

te que amostras eletropolidas, isto sendo atribuído ao efei 

to do fluoreto adsorvido sobre a superfície da amostra. 
(24) 

Shirvington e Cox entretanto, imergiram amostras de zir 

caloy-2 eletropolidas em soluções de fluoreto neutras, e ob 

servaram que estas amostras absorviam fluoreto mas não apre 

sentavam aumento na velocidade de oxidação. Através de mi­

croscopia eletrônica eles mostraram que o comportamento de 

partículas intermetãlicas no zircaloy-2 foi consideravelmen 

te diferente durante decapagem e eletropolimento,e assumindo 

que a presença de partículas intermetãlicas é que controla 

o componente eletrônico da corrente de oxidação, concluíram 

que a diferença entre o comportamento destas partículas quan 

do decapadas e eletropolidas, é que influencia a velocidade 

de oxidação e não a presença de íon fluoreto. 

Berry em uma revisão dos efeitos do íon fluoreto 

sobre o comportamento das ligas de zirconio em ãgua a alta 

temperatura, observou que a corrosão ocorria como um resulta 

do da contaminação da ãgua ou da superfície do zirconio. Uma 

maior formação de fluoretos foi atribuída a um atraso na la 

vagem da solução de decapagem, durante a preparação da super 

fície. Segundo Berry, o mecanismo de corrosão não é bem com 

preendido, mas estã aparentemente relacionado com a formação 

de oxifluoretos de zirconio, durante a operação de decapagem 

e durante a exposição ã água contaminada com fluoreto. 

(52) 

Griggs e Shannon citando Blumenthal,acreditam que 

as seguintes reações provavelmente ocorrem: 

3 Zr + 18 HF + 4 HNO3 3 H2ZrFg + 4 NO + 8 H2O (1) 

3 Zr + 12 HF + 4 HNO3 3 H2ZrOF^ + 4 NO + 5 H2O (2) 

calor 
H2ZrOF^ ZrOF2 + 2 HF (3) 

sendo que a equação (1) representaria a reação durante deca 

pagem normal. A equação (2) ocorreria pela contaminação com 
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fluoreto, devido a um atraso no enxaguamento durante decapa­

gem, uma vez que o H2ZrOF^ é pouco solúvel em ácidos e inso 

lúvel em soluções básicas e neutras. A equação (3) represen­

taria a equação que ocorre durante exposição gasosa ou em 

água a alta temperatura. 

O procedimento de decapagem convencional do zirconio 

e zircaloys, não é satisfatório para a liga Zr-2,5% Nb, sen 

do recomendada uma solução contendo ácido sulfúrico em adi-
í 38) 

ção aos ácidos nítrico e fluorídrico* As ligas zircónio-

nióbio parecem ser sensíveis a qualquer resíduo do ataque 

deixado sobre a superficie ou ao fluoreto na água, os quais 

provocam um aumento na corrosão, como no caso do zircaloy-2 ̂ "̂̂ .̂ 

1.3.6 GEOMETRIA DA AMOSTRA 

(26) 

Probst e co-autores apresentaram o efeito de qui 

nas como núcleos para transição. Eles observaram que dimi-

nuindo-se a proporção de quinas e arestas, com o uso de amos 

tras esféricas, obtinha-se um atraso considerável no tempo 

para transição, por minimizar o número de pontos para nuclea 

ção do óxido pós-transição. Após toda a amostra tornar-se co 

berta com óxido pós-transição, é provável que a velocidade 

de oxidaçao torne-se bem menos dependente da geometria da 

amostra. 

1.4 CINÉTICAS DE OXIDAÇAO DO ZIRCONIO E SUAS LIGAS 

A velocidade de oxidaçao do zirconio e suas ligas po 

de ser representada pela equação: 

Am = k t^ 

ou em coordenadas logarítmicas 

log Am = k^ + n logt 

onde Am' é o ganho de peso do zirconio ou de suas ligas dev_i 

do ã formação da película de óxido após um período de tempo 
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t, k é a constante da velocidade, e n é o parâmetro que de 

fine a lei cinética ̂ "̂ ^̂  . 

(54) 

Segundo Dawson , quatro regiões distintas são defi. 

nidas nas curvas de oxidaçao, sendo que o controle da oxida­

çao pode diferir em cada uma dessas regiões, desde uma rea 

ção inicial de interface, passando por dois estágios de con 

trole por difusão de ãnions no óxido em crescimento, e final 

mente, uma situação de equilíbrio complexo na região pós-

transição . 

As quatro regiões citadas acima foram chamadas de: a) 

região de película fina, b) região intermediária, c) re­

gião de película escura, e d) região p ó s - t r a n s i ç ã o ^ . A 

região de película fina corresponde ã região onde o metal es 

tã em contacto praticamente direto com o oxigênio, e a velo­

cidade de oxidaçao é muito elevada. Na região seguinte, a re 

gião intermediária, o óxido apresenta-se com diversas cores 

devido à diferença na velocidade de oxidaçao dos diversos 

grãos, de acordo com suas orientações, sendo a velocidade de 

oxidaçao nesta região mais lenta devido ã presença do óxido 

de zirconio funcionando como \ima barreira ao contacto entre 

o meio oxidante e o metal. Com o espessamento do óxido en­

tra-se na região de película escura, onde a velocidade de 

oxidaçao tende a diminuir até tornar-se praticamente constan 

te. As trés regiões relacionadas acima são regiões pré-tran-

sição, e nelas o óxido é aderente, protetor e subestequiomé 

trico (ZrO- ) ^ ^ ^ ^ . O zirconio e suas ligas possuem como ca 
¿* ~ X ' 

racterística, uma transição em suas cinéticas de oxidaçao, a 

qual é dependente do tempo, temperatura, meio de oxidaçao, 

composição do material, condição superficial e condição meta 

lúrgica. Durante a transição a velocidade de oxidaçao passa 

a linear, e o óxido passa a ser não aderente, não protetor e 

estequiómetrico (Zr02)^^^^. 

A interpretação das cinéticas de oxidaçao do zircaloy-4 

e Zr-2,5% Nb, é dificultada por serem eles materiais bifási­

cos. A correlação entre as razões e distribuição dos vários 

componentes no óxido com os do metal original e a atribuição 

dos efeitos das adições de liga a fenómenos físicos e quími 

C O S , ainda não foi completamente esclarecida. 

iCmiAGAO NACÍC-JAL D C E N E R G Í A N U C L E A R / S P 
I P fT M 
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1.4.1 ZIRCÔNIO 

Existem muitas controvérsias sobre qual a lei da velo 

cidade mais apropriada para expressar os resultados \- experi 

mentais. Alguns autores observaram que preparações da super 

fície e forma das amostras diferentes, podiam afetar os re 

sultados de oxidaçao^^^^. Sense^^^^ mostrou que tais parame 

tros, preparação da superfície e forma das amostras, não pro 

duziam qualquer efeito sobre os estágios iniciais de oxida 

ção, "enquanto Hussey e Smeltzer^^^^ indicaram que a prepara­

ção da superfície é importante para oxidações prolongadas.Pa 

ra zircaloy-2, pequenas variações na preparação da amostra 

podem produzir diferenças apreciáveis na velocidade inicial 
(54) 

de oxidaçao . É difícil portanto uma correlação entre os 

resultados dos diversos autores. 

1.4.1.1 REGIÃO DE PELÍCULA FINA 

Sense^^^^ estudou a oxidação do zirconio em ganhos de 

peso muito baixos e interpretou suas curvas de ganho de peso 

por tempo, em coordenadas logarítmicas, em termos de uma re 

gião inicial de comportamento entre parabólico e linear, se 

guida por uma lei de velocidade parabólica; o comportamento 

geral podendo ser classificado como "parabólico misto". 

(58) 

Flint e Varley observaram para a oxidação do zir 

cõnio em ar, a 300°C, e em ganhos de peso muito baixos, uma 

lei de velocidade inversa do logaritmo. Ambas as leis, para 

bólica e inversa do logaritmo, são derivadas essencialmente 

do mesmo processo, e portanto não há ambiguidade entre os re 

sultados de Sense e os de Flint e Varley. 

É considerado portanto que em ganhos de peso muito 

baixos a oxidação é controlada por uma reação na interface, 

provavelmente a adsorção de oxigénio na interface gás-metal, 
mas logo em seguida o controle é exercido por um processo de 

- ' (54) 
difusão através do oxido 

Experiências com marcadores quimicamente inertes têm 
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mostrado que os marcadores permanecem sobre a interface gás-

óxido durante a oxidaçao, demonstrando assim que a migração 

do anion prepondera sobre a migração do cation, para o zircó 

Através de microscopia eletrônica de transmissão, Isaacs 

e Wanklyn^^^^ mostraram que as películas de óxido formadas so 

bre o zirconio, inicialmente de cor clara e apresentando sub 

grãos nítidos, mudam de aspecto quando a espessura atinge 

250 2, o contraste entre os subgrãos diminui e o aspecto 

torna-se difuso. Tem-se tentado correlacionar a alteração 

no aspecto com a mudança de comportamento cinético, principa], 

mente depois de haver sido sugerido que o efeito deve estar 

associado com a variação na densidade de discordâncias na pe 

lícula de óxido. 

1.4.1.2 REGIÃO INTERMEDIARIA 

Gulbransen e Andrew ̂ "̂̂ ^ estudaram a oxidação do zircô 

nio em oxigénio â pressão atmosférica, na faixa de 200 a 

425°C, e observaram que amostras polidas mecanicamente obede 

ciam a uma lei de velocidade parabólica. Em trabalhos poste­

riores eles afirmaram que a lei de velocidade cúbica, descre-
- (18) 

veria melhor a oxidação de amostras polidas mecanicamente 

(62) 

McKay observou que a oxidação de amostras polidas 

quimicamente e oxidadas a 420°C seguia uma lei de velocidade 

parabólica. Os resultados obtidos por Dawson para amostras 

eletropolidas e oxidadas a 335°C, concordaram com os observa 

dos por McKay sendo que a constante da velocidade foi diferen 
(5 4) 

te da região de película fina . Por outro lado, Hussey e 

Smeltzer^^^^ afirmaram que a 400°C a lei de velocidade parabó 

lica não foi observada pelo zirconio polido quimicamente, até 

ganhos de peso razoavelmente elevados terem sido atingidos. 

1.4.1.3 REGIÃO DE PELiCULA ESCURA 

- " (22) 
Através de microscopia optica e eletrônica, Cox ob 

servou que durante exposição do zirconio ao vapor a 300°C, o 
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óxido começava a escurecer nos contornos de grãos, abaixo da 

película de cores de interferencia,e assumiu que o escureci­

mento ocorria devido ao aumento no desvio da estequiometria 

do óxido na interface metal-óxido. O óxido começava a cre£ 

cer mais rapidamente nos contornos de grãos do que na super­

fície geral, levando a formação de relevos e subsequentemen 

te, trincas. A entrada de vapor pelas trincas levava ã rãp_i 

da oxidação em sua base, com formação adicional de óxido e 

propagação de trincas. 

Wanklyn^^^^ observou para a exposição do zirconio em 

vapor a 500°C que a quebra localizada da película, não ocor 

ria somente nos contornos de grãos, mas também em certos pon 

tos sobre a superfície dos grãos. 

Cox^^^^ sugeriu que a velocidade de crescimento do 

óxido seria composta de duas leis logarítmicas separadas,uma 

expressando o crescimento da película uniforme, e a outra re 

lacionada com a difusão nos contornos de grãos. 

A reação de monocristais de zirconio com ãgua a 360°C, 

segundo Bibb e F a s e i a s e g u i u uma lei de velocidade cúbi 
2 

ca entre 4 e 30 mg/dm . Comparações com material policrista 

lino mostraram que os contornos de grãos não davam uma gran 

de contribuição ã oxidação total. 

Shannon^^^^ sugeriu que a lei cúbica surge porque a 

"constante" na expressão da velocidade parabólica, não é de 

fato constante mas varia com o a\imento na espessura da pelí­

cula devido ã variação no gradiente de lacunas. 

1.4.1.4 REGIÃO PÓS-TRANSIÇÃO 

Nesta região o óxido torna-se muito trincado, e a oxi^ 

dação prossegue aproximadamente linear com o tempo. Em oxigê 

nio a transição ocorre em ganhos de peso mais elevados do 
(54) 

que em agua e vapor de agua 

Bibb e Fascia^^^^ mostraram que o óxido pré-transição 

que cresce sobre monocristais de zirconio em água a 360°C, ê 

monocristalino também e está sujeito à tensão. Após transi-
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ção, o óxido torna-se policristalino estando sujeito a uma ten 

são menor. Esta recristalizaçao foi sugerida por outros auto 

res^^^'^^^ para explicar a formação de camadas porosas mais 

externas do óxido. As tensões estruturais necessárias para cau 

sar a recristalizaçao,podem ser geradas dentro do óxido compac 

to, próximo ao metal pela variação de volume que acompanha a 

conversão do metal para óxido. 

Wanklyn e Silvester ̂ '̂̂ ^ observaram a possibilidade da 

reação, na região pós-transição, ser controlada por difusão 

através de uma camada compacta, chamada "barreira", de espessura cons­

tante, que se localizaria abaixo do óxido poroso mais externo. 

Cox^^^^ estudando os efeitos da variação da pressão so 

bre a velocidade de oxidação do zirconio e zircaloy-2, em va 

por e oxigénio, observou que a oxidação do zircaloy-2 foi relai 

tivamente insensível à pressão, sob condições de pressão cons­

tante, e a variação de pressão durante oxidação causava uma va 

riação proporcional temporária na velocidade de oxidação, re 

vertendo subsequentemente para a velocidade original. Este com 

portamento mostrou ser inconsistente com a existencia de uma 

camada de óxido ("barreira"), de espessura constante. 

Segundo Cox, a velocidade de oxidação poderia ser corre 

lacionada com a velocidade de conversão do óxido de zirconio 

subestequiometrico para estequiométrico, a qual foi medida por 

Aronson^^^^ fixando-se 

a superfície do óxido. 

Aronson^^^^ fixando-se um fator de rugosidade arbitrário para 

1.4.2 ZIRCALOYS 

O desenvolvimento dos zircaloys foi impulsionado pela 

falta de reprodutibilidade frente à corrosão, de amostras de 

zirconio crystal-bar. Esta variabilidade foi inicialmente atri 

buída, a variações no teor de nitrogénio no metal. O efeito 

prejudicial do nitrogênio foi observado ser contra atacado pe 

la adição de estanho ao zirconio, dando origem à família de lî  

gas zircaloys, sendo que as de interesse comercial são o 

zircaloy-2 e o zircaloy-4. 
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1.4.2.1 REGIÃO DE PELÍCULA FINA 

A velocidade de reação do zircaloy-2 e zircaloy-4 com 

oxigênio, em uma determinada temperatura, é maior que a do 

zirconio. A natureza da oxidaçao entretanto, parece qualita­

tivamente a mesma^^^^. Ã temperatura de 335°C, Dawson obser 

vou um período de oxidaçao inicial cuja cinética é linear,con 

trolada por vima reação de interface. A espessura do óxido na 
(54) 

qual essa fase termina, segundo o mesmo autor , varia de 

amostra para amostra, observando-se em seguida uma lei de ve 

locidade parabólica, sendo que a difusão iónica uniforme pare 

ce ser o fator controlador nesta fase. 

O fato de a oxidaçao do zircaloy ser mais rápida que 

a do zirconio, concorda com a lei de Wagner-Hauffe, a qual 

diz que adições de um elemento de liga de valencia menor que 

a do metal base, aumenta a velocidade de oxidaçao por axomen 

tar a concentração de defeitos estruturais no óxido. Esta hî  

pótese implica em que há pequenas quantidades de elementos de 

liga em solução no zirconio, e não um precipitado de 2? fase, 

cuja característica é desprezada nesta região da curva de oxi 

1.4.2.2 REGIÃO INTERMEDIÁRIA 

(54) 

Segundo Dawson , nesta região como para a região 

de película fina, os resultados não concordam com uma lei de 

velocidade logarítmica. 

(22) 

De acordo com Cox , a película de óxido cresce uni 

formemènte sobre a superfície dos grãos a velocidades próx_i 

mas aquelas do zirconio, a uma mesma temperatura. A película 

de óxido de diversas cores, se desenvolveria segundo uma lei 

de velocidade logarítmica, indicativa do controle pela veloci 

dade de fluxo de elétrons do metal para o óxido. 

Estudos mais aprofundados são necessários, para uma 

melhor compreensão da cinética e mecanismos de oxidaçao, ne£ 

ta região. 
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1.4.2.3 REGlAO DE PELiCULA ESCURA 

Nesta região o crescimento do óxido passa a ser não 

homogêneo. Cox^^^^ por analogia com o efeito dos contornos de 

grãos no zirconio, considerou que as partículas de precipita­

dos de 2? fase, forneceriam os pontos para difusão preferen 

cialmente localizada através do óxido, e expressou as curvas 

de oxidaçao, como a soma de duas leis logarítmicas, uma rela 

clonada com o mecanismo de interface metal-óxido de Uhlig, e 

a outra com a difusão por caminhos preferenciais. 

Esta explicação concorda com os efeitos do tratamento 

térmico sobre a corrosão, entretanto é necessário que se en 

tenda porque uma acentuada difusão localizada ocorreria no 

óxido com essa espessura específica. 

Chirigos e Thomas ̂ "̂̂ ^ estudando o comportamento do 

zircaloy-2 em água e vapor, mostraram que os resultados con­

cordavam com uma lei de velocidade cúbica, e desde então a 

expressão da velocidade cúbica tem sido aceita como imia boa 
(54) 

aproximação. Segundo Dawson , pesquisas mais intensas tor 

nam-se necessárias, caso se precise escolher entre o comporta 

mento cúbico e o logarítmico. Caso entretanto a oxidaçao seja 

uma função de dois processos independentes, como sugerido por 

Cox, não se deve esperar uma concordância estrita com qua]^ 

quer das leis de velocidade mais simples. 

Os ganhos de peso para os quais a transição ocorre,são 

da ordem de duas vezes mais para o zircaloy-2 do que para o 

zirconio. O tempo para a transição se propagar sobre a super 

fície inteira também varia de amostra para amostra 

1.4.2.4 REGIAO PÓS-TRANSIÇÃO 

(72) 
Griggs, Maffei e Shannon estudaram a oxidaçao de 

amostras de zircaloy-2 em ãgua a 360°C e em vapor a 400°C e 
2 

1,05 kgf/mm , e observaram que imediatamente após a transição 

a curva de ganho de peso em função do tempo poderia ser me 

lhor representada como uma série de ciclos parabólicos, que 

finalmente atingiria a linearidade. Segundo Cox^^"^^, estes ci 



.27. 

cios são característicos de oxidaçao sob condições de tempe 

ratura relativamente baixa e pressão alta. Griggs e co-auto 
(72) ^ ~ 

res propuseram a seguinte explicação: a película de õx^ 

do cresce até as tensões nela estabelecidas serem aliviadas 

através da formação de microtrincas, paralelas ã superfície 

em oxidaçao. O caminho de difusão para a interface metal-

õxido torna-se então mais curto e a oxidaçao é acelerada, 

iniciando-se um segundo ciclo, e assim sucessivamente. Fi 

nalmente as diferenças no período do ciclo de grão para grão, 

poderia tornar-se suficientemente fora de fase, fazendo com 

que a média do ganho de peso da amostra parecesse aumentar 

linearmente com o tempo. 

Cox^^"^^ ofereceu uma explicação alternativa para o 

fenômeno, ou seja, formação de trincas no óxido normais ã 

superfície, sendo que a razão para a velocidade cair de um 

alto valor, após o início de cada ciclo, foi atribuída â 

maior dificuldade de acesso do oxidante, através das cama 

das porosas mais externas do óxido. 

1.4.3 LIGAS ZIRCÔNIO-NIÓBIO 

Estudos da cinética de oxidaçao destas ligas têm 

sido publicados somente para ganhos de peso na região de pe 

lícula escura, sendo que as características de oxidaçao pa 

ra a região de óxido espesso, são similares às do 
(42) 

zircaloy-2 

A oxidaçao do Zr-2,5% Nb em ar e em ãgua ê sensível 

à história metalúrgica da liga^"^"^^. A solvibilidade do nió 

bio em a-zirconio é menor que 2,5%, a liga Zr-2,5% Nb, por 

tanto, conterá \m precipitado rico em niobio. Durante a oxi. 

dação, estas partículas formarão núcleos isolados de uma so 

lução sólida de Zr02 NbO/Nb02, na matriz geral de Zr02. 

Em presença de ar ou oxigênio, o NbO/Nb02 será oxidado a 
(42) 

Nb20^, rompendo a camada de oxido protetor . Esta hipóte 

se foi inferida de estudos da oxidaçao do niobio puro e ex 

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

preferencial não têm sido observado diretamente. 

Como no caso do zircaloy-2 e zircaloy-4, xom alto teor 

de nitrogênio é prejudicial ã corrosão da liga Zr-2,5% Nb^"^^\ 

A susceptibilidade ã quebra da camada de óxido abaixo de 

400°C é reduzida adicionando-se 0,5% de estanho ou 0,5% 

de c o b r e p o r razões ainda não bem conhecidas. 

1.4.4 TRANSIÇÃO NA OXIDAÇAO DO ZIRCÔNIO E SUAS LIGAS 

A oxidaçao do zirconio e suas ligas em atmosferas oxi 

dantes é geralmente caracterizada por dois estágios bem ãís 

tintos, sendo a mudança do primeiro para o segundo estágio 

chamada de "transição". A transição ê uma das característi 

cas mais proeminentes da oxidaçao do zirconio e suas ligas. 

Duas correntes principais de pensamento surgiram para 

tentar explicar a transição que ocorre na cinética de oxida 

ção do zirconio e suas ligas, especialmente do zircaloy-2 e 

zircaloy-4. Primeira, a transição resulta de trincas late 

rais na interface metal-óxido, devido à tensões crescentes 
(74) 

que por sua vez podem levar a recristalizaçao do oxido 

Segunda, as tensões crescentes promovem r e c r i s t a l i z a ç a o \ 

que por sua vez leva a uma rede de poros, propagando-se atra 

vés da camada de óxido 

1.5 MORFOLOGIA DO OXIDO DE ZIRCÔNIO 

Cox^^^^ relacionou a morfologia das películas de óxi 

do de zirconio com o processo de oxidação. Segundo este mes 

mo autor, uma matriz microcristalina, produzida pela crista­

lização de uma película de óxido inicialmente amorfa, conti 

nua a crescer pela formação na interface metal-óxido, de no 

vas camadas de óxido amorfo que posteriormente cristalizam. 
(77) 

De acordo com Cox , o processo de cristalização ocorre ho 

mogeneamente dentro da película amorfa inicial, mas quando 

a película se torna mais espessa, desenvolve-se uma estrutu 
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ra celular e um padrão de crescimento colunar, os quals podem 

ter origem devido a um crescimento preferencial de partículas 

cristalinas na direção de espessamento do óxido, ou mais pro 

vavelmente devido a uma nucleaçao favorável destas partículas 

orientadas similarmente em um padrão colunar. Isto conferiria 

uma qualidade direcional ao processo de transporte iónico, de 

vido ao uso predominante dos contornos de tais partículas co­

mo caminho de transporte. Incrustradas no óxido e ainda em 

contacto elétrico com o metal base, estariam um número de par 

tícul-as de segunda fase, as quais são separadas do meio por 

somente uma barreira fina de multicamadas, e provéem os cami^ 

nhos para a condução eletrônica através do óxido. Como os ca 

minhos de transporte eletrônico e iónico através do óxido são 

separados, o circuito deve ser completado por uma migração in 

terfacial de uma ou ambas espécies, isto sendo importante ape 

nas na interface meio-óxido, onde a migração do oxigênio ad 

sorvido para o local de transporte de elétrons, ou de elétrons 

para os pontos de adsorção de oxigênio, é requerida. Segundo 

Cox, essas conclusões sobre a morfología do óxido, têm uma im 

portância significativa na interpretação das cinéticas de oxi 

dação. Inflexões nas curvas de oxidaçao, nos estágios ini­

ciais, poderiam estar relacionadas com variações nas camadas 

de óxido de ferro, formadas sobre as partículas de segunda fa 

se. Segundo este autor, um aumento na fração cristalina do 

óxido, ãs custas do material do contorno, resultaria em um 

desvio do comportamento parabólico para o cúbico. 

1.6 TEXTURA DO OXIDO DE ZIRCÔNIO 

Através de análise de difração de raios-X, Roy e 

David^^^^ estudaram a estrutura e a morfología dos óxidos for 

mados sobre zirconio e zircaloy-2 e mostraram que: a) o Zr02 

cúbico ou tetragonal aparece na interface metal-óxido quando 

as tensões de compressão na película de óxido atingem um ní 

vel crítico; b) a ocorrência de novas orientações de partícu 

Ias cristalinas de Zr02/ como por exemplo ( 1 1 1 ) tetragonal, 

e (2 0 2) monoclínico, marca uma transição definida no modo 
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de crescimento da película; c) a reorientação das partículas 

cristalinas através de um eixo de fibra comum, pode causar 

o desenvolvimento de uma textura colunar nas camadas mais 

internas da película de óxido; d) a reorientação das partí 

culas cristalinas ocorre mais rapidamente em zirconio do que 

etn zircaloy-4, provavelmente por causa da maior plasticidade 

do óxido sobre o primeiro. 

1.7 OBJETIVOS DO TRABALHO 

Os objetivos deste trabalho são: 

1) Estudar o comportamento de oxidaçao do zirconio na faixa 

de temperatura de 350 a 900°C e do zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb 

na faixa de 350 a 700°C. 

2) Estudar a influência do tempo, temperatura, meio, composi 

ção do material, tratamento térmico, tratamento superf_i 

ciai e tamanho da amostra sobre o comportamento de oxida 

ção. 

3) Estudar as características do óxido formado sobre estes 

materiais nas diferentes temperaturas de oxidaçao. 

COaffiS:o : iAC :0 , . -L DE EfCERGIA « U C L E A R / S P 

P. E. N. 
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CAPITULO II. MATERIAIS E MÉTODOS 

11.1 MATERIAIS 

Os materiais utilizados neste trabalho foram: 

a) o zirconio comercial, de pureza 99,9% obtido 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 diâ 

metro de 9,50 mm e espessura de parede de 0,62 mm 

nominal? 

ci a liga Zr-2,5%Nb, fornecida pela Teledyne Wah Chang, 

USA, na forma de chapa com 0,66 mm de espessura no 

minal. 

A tabela II.1 apresenta as especificações para as com­

posições dos elementos de liga, e para os teores máximos de 
- (128) 

impureza do zirconio, zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb ' 

11.2 TRATAMENTOS TÉRMICOS 

Os três materiais mencionados no Ítem II.1, após serem 

cortados com geometria retangular, foram desengraxados em ál­

cool e acetona, enxaguados em água deionizada com o auxílio 

de um ultrasom, e em seguida foram submetidos a diferentes tra 

tamentos térmicos e superficiais. 

II.2.1 RECOZIMENTO 

O tratamento térmico de recozimento foi realizado em 

amostras de zirconio, zircaloy^4 e Zr-2,5%Nb, sob condições 

de vácuo dinâmico (10~^ torr), ã temperatura de 750°C para o 

tratamento de amostras de zirconio e zircaloy-4 e ã temperatu 



TABELA II.1 - COMPOSIÇÃO NOMINAL DOS ELEMENTOS DE LIGA E TEOR 

MÁXIMO DE IMPUREZAS PARA O ZIRCÔNIO, ZIRCALOY-4 

E Zr-2,5% Nb 

ELEMENTO DE 

LIGA 

PORCENTAGEM EM PESO 
ELEMENTO DE 

LIGA Zirconio Zircaloy-4 Zr-2,5% Nb 

Estanho 1,20 a 1,70 — 

Ferro - 0,18 a 0,24 -

Cromo - 0,07 a 0,17 -

Ferr'o + cromo - 0,28 a 0,37 -

Nióbio - - 2,40 a 2,80 ¡ 

Oxigênio - 0,10 a 0,14 0,09 a 0,13 

TEOR MÁXIMO DE IMPUREZAS (ppm) 

Alumínio 75 75 75 

Boro 0,5 0,5 0,5 

Cádmio 0,5 0,5 0,5 

Carbono 270 270 270 

Cromo 200 — -

Cobalto 20 20 20 

Cobre 50 50 50 

Háfnio 100 100 100 

Ferro 1500 - -

Hidrogênio 25 25 25 

Manganês 50 50 50 

Níquel 70 70 70 

Nitrogênio 65 65 65 

Silício 120 120 120 

Titânio 50 50 50 

Tungsténio 100 100 100 

Urânio (total) 3,5 3,5 3,5 
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ra de 500°C para o tratamento do Zr-2,5%Nb. 

O tempo de recozimento foi de 1 hora e as amostras 

submetidas a este tratamento serão chamadas de recozidas. 

II.2.2 TÊMPERA EM AGUA 

Para o tratamento térmico de têmpera, amostras de zir 

caloy-4 e Zr-2,5%Nb foram encapsuladas em tubos de quartzo 

sob condições de vacuo dinâmico (10~^ torr), sendo as cápsu 

las introduzidas em um forno a 1100°C e após uma hora, tempe 

radas em agua. Estas amostras serão chamadas temperadas. 

11.2.3 RESFRIAMENTO LENTO NO FORNO 

Algumas amostras de zircaloy'-4 e Zr-2,5%Nb foram sub­

metidas ao tratamento térmico de resfriamento lento dentro do 

forno, que consistiu em introduzir amostras encapsuladas,sob 

condições de vácuo dinâmico tio""^ torr) , em um forno a 

1100 C, e deixá-las permanecer a esta temperatura por uma ho 

ra, após o que se desligou o forno sendo as amostras resfria 

das com a velocidade de resfriamento do forno. 

Chamar^-se-á ãs amostras que sofreram este tratamento, 

de resfriadas lentamente. 

II.2.4 REVENIMENTO 

Este tratamento térmico foi realizado apenas em amos­

tra de Zr-2,5%Nb e consistiu de uma tempera, como já descri 

to no item 11.2,2, seguida por um tratamento superficial e 

recozimento posterior a 500°C, por 4 horas em condições de 

vácuo dinâmico (10^ torr). 

As amostras submetidas a este tratamento serão chama 

das de revenidas. 
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II.3 TRATAMENTOS SUPERFICIAIS 

Apôs OS diferentes tratamentos térmicos, todas as amos 

tras foram submetidas a tratamentos superficiais que consisti 

ram de: 

1 1 . 3 . 1 D E C A P A G E M Q U I M I C A 

A decapagem química das amostras foi realizada de 
í 7 8 ) 

acordo com as normas A S T M G 2 - 8 0 . 

A composição volumétrica do banho de decapagem utili 

zado foi: 

a) para amostras de zirconio e zircaloy-4, 4 0 % de HNO^ (mas­

sa específica=l,4 2) , 3% de HF (52%) e o balanço de água 

deionizada, sendo que a temperatura desse banho não exce­

deu a 50°C,-

b) para amostras de Zr-2,5%Nb, a composição volumétrica do ba 

nho foi de 1 0 % HF ( 5 2 % ) , 3 0 % HNO3 (massa especlfica=l,42), 

2 5 % H2SG4 (massa especxfica=l,84), e o balanço de água 

deionizada. A temperatura desse banho foi controlada entre 

5 0 e 60°C. 

Durante decapagem química, as amostras permaneceram 

dentro do banho sob agitação constante, durante 1 minuto, sen 

do em seguida rapidamente lavadas em diversos recipientes com 

ãgua deionizada, e finalmente deixadas por 1 0 a 1 5 minutos em 

üm recipiente com água deionizada em ebulição. 

Chamar-se-á ãs amostras que passaram por este trata -

mento superficial de decapadas. 

1 1 . 3 . 2 P O L I M E N T O Q U Í M I C O 

Com o objetivo de se verificar a influência da concen 

tração de HF na solução de preparação da superfície, sobre o 

comportamento posterior de oxidaçao, amostras de zirconio e 

zircaloy-4 foram polidas químicamente. 
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A composição da solução de polimento químico foi de: 

45% HNOj (massa especlfica=l,42), 10% HF (52%), e o balanço 

de ãgua deionizada. 

Deve-se observar que o ácido fluorídrico i quem con 
(26) 

trola a velocidade de ataque da superficie das amostras . 

Apos os tratamentos superficiais, as amostras apre 

sentaram-se brilhantes e lisas. Em seguida foram realizadas 

medidas de rugosidade em algumas amostras submetidas aos di 

ferentes tratamentos superficiais. 

11.4 MEDIDAS DE RUGOSIDADE 

A rugosidade das amostras dos materiais como receba 

dos, e apos os tratamentos superficiais foi medida com o au 

Jíllio de um rugosimetro RANK TAYLOR HOBSON "TALYSURF" 4. 

11.5 ENSAIOS TERMOGRAVIMÉTRICOS 

Estudou-se a cinética de oxidaçao empregando-se a tic 

nica de análise termogravimetrica. Utilizou-se para este fim, 

uma termobalança marca DU PONT, modelo 951, acoplada a um 

analisador térmico, também marca DU PONT, modelo 990. Esta 

balança permitiu medir continuamente a variação do peso das 

amostras em função do tempo, durante a oxidaçao em uma dada 

temperatura. 

A figura 1 apresenta um diagrama do arranjo experi -

mental. 

Colocou-se as amostras em uma cesta de platina, loca 

llzada na extremidade de uma barra de quartzo, corresponden­

te a um dos braços da balança. Este conjunto foi introduzido 

dentro de um tubo de quartzo, o qual por sua vez foi coloca 

do dentro de um forno de baixa massa térmica. O gás após pas 

sar por três tubos com silica gel, foi admitido no sistema, 

sendo a amostra então pesada e deixada aquecer juntamente com 

o forno. Os ensaios tiveram inicio após a temperatura estab¿ 
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lizar-se. O ganho de peso durante aquecimento e estabili­

zação do forno foi considerado. A vazão de gás foi controla 

da através de vãlvulas e medida com auxílio de um rotãmetro 

marca BROOKS INSTRUMENT DIVISION, HATFIELD, PA,tipo 2-1533. 

Os ensaios isotérmicos foram realizados em meios de 

oxigênio e ar, no intervalo de temperatura de 350 a 900°C. 

OXIGÊNIO 
ou 
AR 

(GÁS) 

DESSECANTE 

ROTÃMETRO TERMO-BALANÇA REGISTRADOR 

Figura 1. Diagrama do arranjo experimental utilizado pa 

ra medir o ganho de peso em função do tempo, 

durante a oxidaçao. 

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

tal em operação. 

11.6 AVALIAÇÃO DA ESPESSURA MÉDIA DO OXIDO 

As espessuras médias do óxido foram inferidas através 

da densidade do óxido e do ganho de peso após oxidação,descon 

siderando-se a fração devida ã solução sólida. 

11.7 CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL 

Utilizou-se as seguintes técnicas para a caracteriza 

ção microestrutural das amostras: microscopia óptica e eletrô 

nica de varredura, difração de raios-X, análise química 

"in Situ" (microssonda), e microscopia eletrônica de transmi£ 

são. 

II.7.1 M E T A L O G R A F Í A 

Algumas amostras após oxidadas, foram envolvidas em 

folha de alumínio, com a finalidade de evitar o desprendimen 

to do óxido durante o polimento mecânico, após o que foram era 

butidas a frio. 

Em seguida as amostras foram lixadas em papel abras_i 

vo de SiC (180), até a interface metal-óxido tornar-se visí 
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vel, tomando-se cuidado para preservar uma única direção. O 

lixamento foi continuado em papéis de SiC (320, 400, 600 ) , 

sendo em seguida realizado um polimento mecânico em pasta de 

diamante (6 ym) e alumina (1, 0,3 e 0,05 ym). 

Para a revelação da microestrutura, utilizou-se uma 

solução química com a seguinte composição: 

a) 40% HNO^, 3% HF e balanço de ãgua, para amostras de zircô 

nio e zircaloy-4, 

b) 30% HNO^, 25% H2S0^, 10% HF e balanço de água ã temperatu 

ra entre 50 e 60^0, para amostras de Zr-2,5%Nb. 

II. 7. 2 MICROSCOPIA (3PTICA E ELETRÔNICA DE VARREDURA 

As amostras apôs oxidadas foram caracterizadas por mi 

croscopia óptica e eletrônica de varredura. 

Para a observação microscópica, utilizou-se um micros 

copio óptico ZEISS, e um microscópio eletrônico de varredura 

JEOL. Com o auxílio desses microscópios, observou-se a morfo 

logia do óxido, a interface metal-óxido, e a superfície exter 

na do óxido. 

II.7.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

A técnica de difratometria de raios-X foi utilizada 

com o objetivo de se identificar os produtos de oxidaçao, e 

verificar o desenvolvimento de textura durante o crescimento 

do óxido. 

Para difração de raios-X foi utilizado um difratô 

metro de marca RIGAKU DENKI, utilizando-se radiação carac­

terística Cu , e filtro de níquel. 

A analise de difração de raios-X foi realizada em 

amostras de zirconio, zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb oxidadas a dife 

rentes temperaturas, e após diferentes tratamentos térmicos. 
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11.7.4 MICROSSONDA 

Estudos por microssonda foram realizados em 

zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb não oxidados, com o objetivo de se ve 

rificar a homogeneidade das ligas, presença de precipitados 

e partículas de segunda fase, e composição química dos mes 

mos, com a utilização de uma microssonda eletrônica CAMBRIDGE, 

Modelo M-5. 

11.7.5 MICROSCOPÍA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO 

As microestruturas do zircaloy-4 apôs os diversos tra 

tamentos térmicos foram observadas através de um microscopio 

eletrônico de transmissão marca JEOL, modelo JEM-200 C, com o 

objetivo de se verificar a presença, tamanho e distribuição 

de precipitados e compostos intermetálicos, sendo utilizada 

para tal fim a técnica de campo claro. As amostras de 

zircaloy-4 foram preparadas para observação por meio de poli 

mento mecánico seguido de um polimento por jato eletrolítico 

duplo. O eletrólito consistiu de uma solução cuja composição 

foi 80% de metanol + 20% de ácido perclórico, ã temperatura 

de 10°C. A tensão de aceleração dos elétrons utilizada no mi 

croscópio eletrônico de transmissão foi 150 kV. 
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CAPÍTULO III. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A seguir são apresentados os resultados do estudo da 

oxidaçao do zirconio e das ligas, zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb,bem 

como o efeito da temperatura, meio oxidante, composição do 

material, tratamento térmico, tratamento superficial e tama 

nho da amostra na oxidaçao desses materiais. 

III.1 EFEITO DA TEMPERATURA 

A influência da temperatura sobre a oxidação do zir­

conio, zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb recozidos é mostrada nas figu 

ras de 3 a 5, sendo os resultados apresentados em termos de 

ganho de peso por unidade de ãrea (mg/dm^). 

Nestas figuras pode ser observado que a intensidade 

de oxidação, tomada como ganho de peso por unidade de ãrea, 

aumenta rapidamente com a temperatura, sendo que a baixas 

temperaturas (350 - 400°C), a velocidade de oxidação,inicial 

mente elevada, diminui com o tempo até tornar-se praticamen 

te constante. 

Nas figuras 4 e 5 correspondentes ao zircaloy-4 e 

Zr-2,5%Nb, respectivamente, nota-se entre 600 e 700°C, uma va 

riação na inclinação das curvas correspondendo a uma mudança 

na cinética de oxidação, que serã chamada de transição. 

A transição na cinética de oxidação leva a uma mudan 

ça na característica do óxido, passando este de preto, ade 

rente e brilhante, no período pré-transição, para rosa acin­

zentado no caso do zircaloy-4, e branco nos casos do zircô 

nio e Zr-2,5%Nb, não aderente e sem brilho após a transição. 

O óxido pôs-transição não apresenta as características prote 

toras observadas no óxido pré-transição. 

A ocorrência da transição é dependente da temperatu­

ra, o que se deve em parte a um aumento na fração do oxigê 

nio dissolvido no metal, quando a temperatura é aumentada. 
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FIGURA 3. Efeito da temperatura sobre a oxidaçao em 

oxigênio, do zirconio recozido e decapado. 
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FIGURA 4, Efeito da temperatura sobre a oxidaçao em 

oxigênio do zircaloy-4 recozido e decapado 



.o' 

E 

O 
(/) 
Ul 
Q. 
UJ 
D 
O 

10 

700" C 

600" C 

500 'C 

.42 

FIGURA 5 
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Efeito da temperatura sobre a oxidaçao em 

oxigênio do Zr-2,5%Nb recozido e decapado. 

III.2 EFEITO DO MEIO OXIDANTE 

O comportamento de oxidaçao do zirconio, zircaloy-4 

e Zr-2,5%Nb foi estudado em meios de oxigênio e ar. 

A figura 6 apresenta o efeito do meio oxidante so 

bre a oxidaçao do zirconio recozido e polido químicamente , 

na faixa de temperatura de 350 a 900°C. Pode-se notar que a 

baixas temperaturas de oxidaçao (350 a 600°C), as diferen­

ças entre as intensidades e entre as velocidades de oxida 

ção do zirconio nos dois meios foi insignificante, não se 

observando aumentos acentuados na inclinação das curvas, pa 

ra o tempo de experiência (4 00 minutos). A temperaturas de 

oxidaçao mais elevadas, essa diferença torna-se mais acen 

tuada, observando-se sempre que a oxidaçao foi mais intensa 

em ar do que em oxigênio. Ã temperaturas de 800 e 900°C , 

verifica-se um aumento sensível na inclinação da curva de 

oxidaçao das mostras oxidadas em ar, correspondendo ã tran­

sição na cinética de oxidaçao. Nessas temperaturas (800 e 

900°C), a influência do meio sobre a oxidaçao do zirconio é 
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mais facilmente notada. 

O efeito do meio oxidante sobre a oxidaçao do zirca 

loy-4 i mostrado nas figuras de 7 a 9. Nestas figuras nota­

se que a baixas temperaturas (350 a 500°C), a diferença en 

tre os ganhos de peso devido ã oxidaçao nos dois meios foi 

pequena. A partir de 600°C entretanto essa diferença é acen 

tuada. Nos instantes iniciais, nas temperaturas de 600 e 

700°C, apesar da oxidaçao ter se apresentado mais intensa 

em oxigênio do que em ar, a velocidade de oxidaçao mais ele 

vada no caso da oxidaçao em ar,fez corn que essa situação se 

invertesse após aproximadamente 50 minutos de oxidaçao a 

600°C,e após aproximadamente 130 minutos de oxidaçao,a 70CPc. 
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FIGURA 6. Influência do meio oxidante so 

bre a oxidação do zirconio re 

cozido e polido quimicamente. 
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FIGURA 8. Influência do meio oxidante sobre a oxidação do 
zircaloy-4 recozido e polido quimicamente, a 500 
e GOO^C. 
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FIGURA 9. Efeito do meio oxidante sobre a oxidação do zir 

caloy-4 recozido e polido quimicamente, a 700*^G. 

Comportamento similar foi observado para a oxidaçao 

do Zr-2,5% Nb em oxigênio e ar. 

A presença de nitrogênio no ar ê provavelmente a 

responsável pelo aumento da concentração de lacunas de oxi 

gênio na película de óxido, em relação ã do Zr02_^ puro, 

subestequiometrico, levando a um aumento na intensidade de 
~ - (27) 

oxidaçao em relação ao oxigênio 

A equação de defeitos governando a incorporação de 
^ — 2 
ãnions oxigênio O , no retículo cristalino ZrO„, na inter 

- - (27) 
face oxigenio-oxido, segundo Rosa e co-autores , pode 

ser escrita como: 

O2 + 2 [ V ¿ ] + 4 e- j 0(^^^^) 

onde [VQ] é a concentração de lacunas de oxigênio,carregada 

positivamente. 

Assumindo-se a formação de uma solução substitucio 

nal devido ao N ~ ^ ocupando as posições do oxigênio no retí-
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~ —2 — "í 
culo do Zr02_jj, então a substituição do O por N , deve 

ser na razão de 3/2. Desde que a condição de eletroneutrali 

dade deve ser mantida, pode-se escrever: 

[e'] + tN'] i 2[V"] + 2W"] t 2[V"] 
•<- u o f t 

onde o traço sobre N indica excesso de carga negativa, ou se 

ja , um elétron do N~"̂  doador introduzido no retículo crista 

lino," e "f" denota a lacuna de oxigênio formada para balance 

ar a carga. 

A formação do óxido sobre a superfície do zirconio ou 

de uma de suas ligas é um processo de nucleaçao e crescimen 

to de uma nova fase sobre a matriz existente. No início, o 

retículo cristalino da nova fase de óxido de zirconio combi 

na-se e é coerente com o retículo cristalino do metal. Devd^ 

do ãs diferenças consideráveis entre as distâncias interató­

micas no retículo cristalino hexagonal do zirconio e o mono 

clinico do óxido de zirconio, os retículos na interface me 

tal-óxido tornam-se distorcidos. As propriedades protetoras 

do óxido dependem do grau de distorção de seus retículos cris 

talinos e, da combinação desses retículos com a estrutura do 

metal, dependem também a durabilidade e a estabilidade rela­

tiva da forma metaestável do óxido de zirconio ̂ "̂ ^̂  . 

A reação do zirconio com ar a temperaturas elevadas é 

xoma reação de oxidação e absorção de nitrogênio. O nitrogê­

nio penetra na estrutura cristalina do óxido e substitui 

íons oxigênio. A substituição do oxigênio pelo nitrogênio 

(raios iónicos iguais a 13,6 e 14,8 nm respectivamente) pro 

duz a dilatação do retículo cristalino do óxido e isto tem 

um efeito negativo sobre a ligação do retículo metal com o 

do óxido. O nitrogênio, que é absorvido pelo metal ou está 

inerentemente presente nele, avmienta os parâmetros do retícu 

lo do metal base, reduzindo portanto o grau de distorção do 

retículo do óxido e facilitando a formação do óxido de zircô 

nio estável. A influência do nitrogênio sobre a resistência 

ã corrosão do zirconio é portanto negativa. 
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III.3 EFEITO DA COMPOSIÇÃO DO MATERIAL 

O efeito da composição do material sobre a oxidaçao 

é mostrado nas figuras de 10 a 13, sendo comparados o zircô 

nio, o zircaloy-4 e a liga Zr-2,5%Nb. 

A figura 10 mostra a influência da composição do ma 

terial sobre a oxidaçao em ar, a 4 00°C, durante 15 dias. No 

ta-se que o Zr-2,5%Nb apresenta oxidaçao bem mais acentuada 

que a dos outros materiais. Apesar do zircaloy-4 apresentar 

uma maior oxidaçao que o zirconio, esses dois materiais mo£ 

tram uma cinética de oxidaçao similar, observando-se que 

inicialmente a velocidade relativamente elevada diminui com 

o tempo, e apôs aproximadamente 2 dias, o ganho de peso por 

unidade de ãrea torna-se praticamente constante. A liga 

Zr-2,5%Nb entretanto apresenta um ganho de peso por unidade 

de ãrea que aumenta continuamente com o tempo. 

200 • 
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FIGURA 10. Efeito da composição do material sobre 

a oxidaçao em ar a 4 00°C. 
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As figuras de 11 a 13 apresentam o efeito da composi^ 

ção do material sobre a oxidação em oxigênio, na faixa de 

temperatura de 350 a 700°C, observando-se sempre que o zircô 

nio mostrou a maior resistência â oxidação, vindo em seguida 

o zircaloy-4, e finalmente a liga Zr-2,5% Nb. 

Estudos realizados sobre efeitos de adições de ele-
(2 9 33 62) 

mentos de liga' ' ' 'observaram que a adição de estanho 

ao zirconio acelerava a ocorrência da transição na oxidação 

em oxigênio. O tempo para transição diminuía e a velocidade 

de oxidação pós-transição aiomentava com o teor de estanho 

Portanto entre as adições de liga no grupo dos zircaloys, o 

estanho é o provãvel causador do adiantamento da transição 

na cinética de oxidação. Entretanto a adição de estanho via­

biliza o uso do zirconio esponja, o qual do ponto de vista 

econômico ê superior ao zirconio "crystal bar", sendo este 

último, porém, mais puro. 
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FIGURA 11. Efeito da composição do material sobre a oxidaçao em 

oxigênio a temperaturas de 350 e 400°C. 
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Um dos principais efeitos das adições de elementos 

de liga ao zirconio é o de evitar a oxidaçao localizada que 

é observada no zirconio, como mostra a figura 14. Esta adi 

ção de elementos de liga leva entretanto a um aumento na 

velocidade de crescimento do óxido. Dentre os elementos que 

evitam a oxidaçao localizada, os que apresentam os melhores 

resultados são o ferro, o cobre, o níquel e o cromo (79) 

FIGURA 14. Zirconio recozido e 
oxidado em ar a 
400°C por 15 dias, 
apresentando oxida­
ção localizada no 
contorno de grão. 

Ampliação: 9000 X 

A maior intensidade de oxidaçao do zircaloy-4 em re­

lação ao zirconio, pode ser explicada pela presença de partí_ 

culas intermetãlicas (Zr-Fe-Cr), as quais segundo o modelo 

de Cox^^^^ para os preocessos ocorrendo durante a . oxidaçao 

dos zircaloys, fornecem o caminho para a condução eletrônica. 

A resistência ã oxidaçao relativamente baixa do 

Zr-2,5%Nb, quando comparada com a do zirconio e do zirca­

loy-4, em presença de oxigênio ou ar, ê devido provavelmente 

ã oxidaçao seletiva de uma fase finamente dispersa com alto 
T - (79) 

teor de n i o b i o , e a falha na película de o x i d o protetor 

O efeito do oxigênio sobre a oxidaçao do n i o b i o estã 

relacionado com a formação do Nb20^, ã partir de um óxido 

COMioGÃO Í;AC;G.-,;AL DE ENERGIA N U C L E A R / S P 

!. E. N. 
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protetor o qual na ausencia de oxigênio livre consiste predo 

minantemente de NbO/Nb02. grande variação de volume ocor 

re durante este processo e pode levar a um aumento na oxida 

ção. Devido à similaridade entre o comportamento de oxidaçao 

do Zr-2,5%Nb e do Nb puro, o mecanismo acima tem sido extra 

polado para a liga Zr-2,5% Nb, assumindo que partículas cris 

talinas de NbO/Nb02 foram formadas a partir da fase Nb pre 

cipitada, e que estas formaram o núcleo para a trinca no 

óxido ao mudar para Nb20^ (42) 

III.4 EFEITO DO TRATAMENTO TÉRMICO 

Tratamentos térmicos descritos nos itens II.2.1 a 

II. 2.4, foram realizados em zirconio, zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb, 

e as microestruturas produzidas são mo tradas nas figuras de 

15 a 22. 

FIGURA 15. Microestrutura do zircô 

nio recozido. 

Ataque: 45% HNO3, 10%HF, 

balanço H 2 O . 

Ampliação: 300 X. 
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FIGURA 16. Microestrutura do 
zircaloy-4 recozi­
do. 
Ataque: ídem ao da 

figura 15. 
Ampliação: 160 X 

FIGURA 17. Microestrutura do 
zircaloy-4 tempe­
rado. 
Ataque: Ídem ao 

da fig.l5. 
Ampliação: 160 X 

*S FIGURA 18. Microestrutura do 
zircaloy-4 resfria 
do lentamente. 
Ataque: Ídem ao da 

figura 15. 
¿ Ampliação: 160 X 
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FIGURA 19. Microestrutura da 
liga Zr-2,5% reco 
zido. 
Ataque: 30% UNO,, 

25% H2SO4, 
10% HF, 
balanço 
de H2O 

Ampliação: 625 X 

FIGURA 20. Microestrutura da 
liga Zr-2,5% Nb 
temperado. 
Ataque: idem ao da 

figura 19. 
Ampliação: 625 X 

? ^ - A : . : ^ ; : ' ^ 

FIGURA 21. Microestrutura da 
liga Zr-2,5% Nb 
revenido a 500 C 
por 4 horas. 
Ampliação: 625 X 

FIGURA 22. Microestrutura da 
liga Zr-2,5% Nb 
resfriado lentamen 
te. 
Ataque: idem ao da 

figura 19. 
Ampliação: 625 X 
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As microestruturas do zirconio, zircaloy-4 e da liga 

Zr-2,5%Nb após recozimento na região de fase a (diagramas de 

equilíbrio de fase binario das ligas Zr-Sn, Zr-Cr, Zr-Fe e 
( 82 ) 

Zr-Nb vide figuras 23 e 24), são mostradas nas figuras 

15, 16 e 19, respectivamente. 

LOOOH 1000 -

»00-

6 10 IS O 
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A S 1 0 

oxielNio 

900 

OF+ZrCre 

I 2 
CROMO FERRO 

CONCENTRAÇÃO ( V . E M PESO) 

FIGURA 23. Diagramas de equilibrio dos principais elementos 

de liga do zircaloy-4. 

lOOOt-

o 10 23 30 40 50 
NIO'BIO 

C0NCENTRAÇÃ3 (•^EMPESO) 

FIGURA 24. Diagrama de equilí 

brio da liga Zr-Nb. 

Devido ã dificuldade de identificação da microestru­

tura do Zr-2,5%Nb recozido, através de microscopia óptica 

(Figura 19), esta microestrutura foi observada com o auxílio 
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do microscópio eletrônico de varredura podendo ser vista na 

figura 25. 

FIGURA 25. Microestrutura do 

Zr-2,5%Nb recozi­

do a 500°C. 

Ampliação: 2850 X. 

Quando o zircaloy-4 e o Zr-2,5%Nb são aquecidos atê 

a região de fase 6/ e então resfriados lentamente através da 

região de fases (a + B), a nucleia nos contornos de grãos 6 

e cresce para formar uma estrutura Widmanstatten, tipo "en 

trelacada" ("basketweave"), que é mostrada nas figuras 18 e 

Foram observadas duas morfologias "Widmanstatten" em 

zircaloy-4, isto se devendo provavelmente a diferenças no me 

canismo de nucleaçao. Este tipo de estrutura ê provavelmen­

te obtido pela precipitação de placas a , sobre partículas de 

segunda fase aleatórias, que são insolúveis em zirconio 6 

até 1100°C^^^^. Na ausência ou relativa escassez dessas par 

tículas, uma morfologia de "placas paralelas", pode ser ob 

tida através da nucleaçao de placas a , sobre o mesmo plano 

habitual, em torno dos contornos de grãos 3 . A microestrutu­

ra Widmanstatten de placas paralelas pode ser observada na 

figura 17, para o zircaloy-4 temperado da fase 6 . Estruturas 

similares foram observadas por Holt^^^^. 
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Quando a liga Zr-2,5%Nb é temperada em água, da re 

gião de fase B, B transforma-se para a ' que tem uma estrutu 

ra martensítica, como mostra a figura 20. O limite de solu­

bilidade sólida do Nb em Zr ê cerca de 0,6% em peso, e por 

tanto a ' é supersaturada com n i o b i o . Sob aquecimento abaixo 

da temperatura monotetóide (610°C) , Bj^^ cúbico precipita 

dentro das agulhas a ' e nos contornos de macla, e a ' tran^ 

forma-se para a de equilibrio* . A microestrutura corres 

pendente a este tratamento pode ser vista na figura 21. 

As figuras de 26 a 28 mostram o efeito do tratamen­

to térmico sobre a oxidaçao do zircaloy-4 em oxigênio, na 

faixa de temperatura de 350 a 700°C. 
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FIGURA 26, 

aoo 

TEMPO ( minutos ) 

Efeito do tratamento térmico sobre a oxidaçao do 

zircaloy-4 em oxigênio a temperaturas de 350 e 

400°C. 
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FIGURA 27. Influencia do tratamento térmico sobre a oxida 

ção do zircaloy-4 em oxigênio a temperaturas 

de 500 e 600°C. 
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FIGURA 28. Efeito do tratamento térmico sobre a oxidaçao 

do zircaloy-4 em oxigênio a 700°C. 
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Nota-se que o tratamento térmico de recozimento na re 

gião de fase a produziu maior resistencia â oxidaçao que os 

tratamentos de tempera da fase 6 em todas as temperaturas es 

tudadas, observando-se que a microestrutura produzida por tal 

tratamento apresenta precipitados relativamente pequenos e 

homogeneamente distribuidos no grão, como mostra a figura 29. 

Este tipo de microestrutura esta relacionado na literatura 
~ ~ (45) 

com uma boa resistencia a oxidaçao . O tratamento térmico 

de tempera resultou em uma microestrutura com uma densidade 

de discordancias maior, apresentando alguns precipitados inte 

ragindo com às mesmas, como ilustra a figura 30. Uma alta den 

sidade de discordâncias era esperada, dada a grande tensão a 

que estã sujeito o material, na condição de metaestabilidade 

provocada pela têmpera. Esta condição leva a transformações 

desfavoráveis, durante a oxidação posterior, com relação a re 

sistência ã oxidação. 

FIGURA 29. Microestrutura do zircaloy-4 

recozido apresentando preci­

pitados distribuídos pelo 

grão. 

Ampliação: 10000 X. 
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FIGURA 30. Microestrutura do zircaloy-4 

temperado em água, da região 

de fase B mostrando discor 

dáñelas e alguns precipita 

dos finos interagindo com 

elas. 

Ampliação: 25000 X. 

O tratamento térmico de resfriamento lento levou ã 

maior intensidade de oxidaçao, entre os três tratamentos 

térmicos realizados. A temperaturas acima de 35 0°C observa-

se, entretanto, que a grandeza e a velocidade de oxidaçao 

do zircaloy-4 temperado e resfriado lentamente são bem pró 

ximas. A microestrutura produzida pelo tratamento de res 

friamente lento da fase B apresentou precipitados grandes, 

alguns localizados nos contornos de grão, como ê mostrado 

na figura 31. Essa microestrutura é associada com baixa re 

sistência ã oxidaçao. 
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FIGURA 31. Microestrutura do zircaloy-4 

resfriado lentamente, obser 

vando-se a presença de preci^ 

pitado grande localizado no 

contorno de grão. 

Ampliação: 15000 X 

A influência do tratamento térmico sobre a oxidaçao 

da liga Zr-2,5% Nb, é apresentada nas figuras de 32 a 34. 

SP 
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FIGURA 32. Efeito do tratamento térmico sobre a oxidaçao do 

Zr-2,5%Nb em oxigênio, a 350 e 400°C. 
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FIGURA 33. Influência do tratamento térmico sobre a oxidaçao 

da liga Zr-2,5%Nb em oxigênio, a 500°C. 
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FIGURA 34. Efeito do tratamento térmico sobre a oxidaçao da 

liga Zr-2,5%Nb em oxigênio, a 700°C. 

Observa-se que, similarmente ao zircaloy-4, as amos 

tras de Zr-2,5%Nb submetidas ao tratamento térmico de res 

fríamente lento da fase 6 , foram as que apresentaram menor 

resistência â oxidaçao, e que dentre os tratamentos estuda 

dos, o tratamento de recozimento na região de fase a foi o 

que produziu o melhor comportamento frente ã oxidaçao, exce 

to o executado na temperatura de 350°C. A relativamente bal 

xa resistência ã oxidaçao a 350°C do Zr-2,5%Nb recozido na 

região de fase a , pode ser explicada pela presença de re 

giões mais ricas em niobio que a matriz, o que foi comprova 

do pela analise de microssonda, ou seja a presença de re 

giões não homogêneas na liga prejudica a resistência ã oxi 

dação. O alívio de tensões provocado pelo recozimento, por 

sua vez, aumenta a resistência â oxidaçao, observando-se 

que a temperaturas de oxidaçao mais elevadas, o tratamento 

de recozimento na fase a resultou em maior resistência â 

oxidaçao. 
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Nota-se também que os tratamentos térmicos de têmpe 

ra da fase B e revenimento, levaram a resultados bem simila 

res, tanto em termos de ganho de peso total, como em termos 

de velocidade de oxidaçao observando-se entretanto que o 

comportamento de oxidaçao das amostras revenidas foi um pou 

C O melhor que o das amostras temperadas, em todas as tempe­

raturas estudadas. 

Através da observação das figuras 26 a 28 e 32 a 

34, pode-se concluir que os tratamentos térmicos na região 

de fase a produzem melhores resultados quanto a resistência 

â oxidaçao, e os tratamentos na região de fase B diminuem 

ã oxidaçao desses materiais. 

O desempenho de oxidaçao indesejável observado para 

ligas tratadas na fase B, concorda com os resultados obti^ 
(32) (38) 

dos por Klepfer , e por Dalgaard para a liga Zr-2,5%Nh 

A resistência ã oxidaçao das ligas Zr-Nb é muito de 

pendente do tratamento térmico do material, e muito traba 

lho tem sido feito procurando se estabelecer o melhor com 

promisso entre resistência mecânica e resistência ã oxida 

ção. Esse compromisso parece ser estabelecido através de um 

tratamento que consiste de tempera a uma temperatura próxi­

ma ã transformação B^a (800-86 0°C), seguido por um trabalho 

a frio para obter uma redução entre 10-50%, e finalmente um 

recozimento na região de fase a (470-520°C) ̂ ^^^ . 

O efeito do tratamento térmico sobre a oxidaçao es 

tá correlacionado com a microestrutura. Resfriamento lento 

(<50°C/min) da região de fase B ou (a + B ) , resulta em \ma 

microestrutura coalescida com precipitados nos contornos de 

grãos. Esta estrutura é associada com resistência ã corro 

são mais baixa que a estrutura de grãos mais finos,contendo 

menos precipitados que resulta do resfriamento rápido^^^^ . 

Através da análise de microssonda em amostras de 

Zr-2,5%Nb submetidas aos diferentes tratamentos térmicos , 

comprovou-se que o tratamento térmico de resfriamento lento 

da fase B, produz regiões mais ricas em niobio que a matriz, 

encontrando-se regiões cuja concentração analisada foi de 
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4,5 e 3,4% em niobio, sendo a concentração em niobio da ma 

triz de ( 2 , 6 + 0 , 2 ) % . Essa mesma analise realizada em amos 

tras de Zr-2,5%Nb recozido, revenido e temperado, mostrou qxje 

esses tratamentos levaram a materiais mais homogêneos. O 

Zr-2,5%Nb revenido entretanto foi o que apresentou maior ho 

mogeneidade, vindo em seguida o Zr-2,5%Nb temperado e final 

mente o recozido, embora todos tenham apresentado uma homoge 

neidade relativamente alta. 

Nossas observações também foram comprovadas através 

da literatura, onde se observa que a oxidaçao de cristais 

grandes de compostos intermetãlicos, leva ã formação de uma 

película de oxido independente diferente daquela formada pe 

lo material básico. Nas regiões de óxido diferente daquele 

da matriz, e nos contornos entre os dois tipos de óxidos , 

formam-se zonas de difusão acelerada de espécies corrosivas, 

e centros de destruição do óxido 

Recozimento na região de fase a , geralmente influen 

cia de uma maneira benéfica a resistência ã corrosão de Id̂  

gas de zirconio, aliviando as tensões residuais, e consequen 

temente estabilizando a velocidade de oxidaçao em diferentes 

áreas da superfície. 

O revenimento leva a uma diminuição na velocidade de 

oxidaçao, esta diminuição sendo tanto maior quanto maior for 

o tempo de revenimento. Isto se deve a uma diminuição em am 

bas as velocidades de propagação lateral de óxido e velocida 

de de aumento em sua espessura^^^^. 

III.5 EFEITO DO TRATAMENTO SUPERFICIAL 

As figuras de 35 a 37 apresentam o efeito da composi 

ção da solução de tratamento superficial sobre a oxidaçao do 

zirconio em oxigênio, na faixa de temperatura de 350 a 

760°C. 
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FIGURA 35. Efeito do tratamento superficial sobre a oxidaçao 
do zirconio em oxigênio, de 350 a 500 C. 
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FIGURA 36. Influência do tratamento superficial sobre a oxi 
-dação do zirconio em oxigênio, a 600 e 700°C. 
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FIGURA 37. Efeito do tratamento superficial sobre a oxida -

ção do zirconio em oxigênio, a 760°C. 

Observa-se nestas figuras que o ganho de peso foi 

jnais elevado para as amostras polidas químicamente, onde a 

concentração de ãcido fluorídrico, e consequentemente ions 

fluoreto na solução era maior. Essa diferença porém, apre 

sentou-se mais intensa ã temperatura de 760°C, sendo que pa 

ra temperaturas inferiores, os ganhos de peso por unidade 

de ãrea para as amostras submetidas aos dois tratamentos su 

perficiais, foram muito próximos. As velocidades de oxida 

ção, nos dois casos de tratamento superficial, foram bem 

próximas. Efeitos similares foram observados para a oxidaçao 

do zircaloy-4. 

O tratamento superficial de ataque químico em solu 

ções com diferentes composições de ãcido fluorídrico, pode 

causar dois efeitos na superfície das amostras, sendo eles: 

a) deixar fluoretos sobre a superfície, b) alterar rugosida 

de superficial das amostras, diminuindo-a ou aumentando -a. 

O primeiro desses efeitos causa um aumento na velocidade 

de oxidaçao. Superfícies mais rugosas, por sua vez, devem 
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apresentar maior oxidação devido a possuírem maior área su 

perficial real a ser contactada com o meio ambiente. 

A tabela III.1 apresenta a rugosidade média, dada 

na escala (um), onde é o desvio médio arimético , 

bem como os desvios padrão dessas medidas (s), para amos 

tras de zirconio, zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb, após os tratamen 

tos de decapagem e polimento químico. 

TABELA III.1. Medidas de rugosidade R^(ym), e seus respecti 

vos desvios padrão, (s), para o zirconio e 

suas ligas antes e após os diferentes trata -

mentes superficiais. 

\ v CONDIÇÃO 

\ . SUPERFI-

MATERIAL \v CIAL 

COMO 

RECEBIDO 
DECAPMO POLIDO 

QUIMICAMEN 

TE 

Zirconio 
0,665 

s= 0,084 

0,687 

s= 0,091 

0,245 

s= 0,039 

Zircaloy-4 
0,648 

s= 0,099 

0,609 

s= 0,045 

0,529 

s= 0,016 

Zr-2,5% Nb 
0,451 

s= 0,041 

0,506 

s= 0,075 
-

Nesta tabela observa-se que a rugosidade das amostras 

de zirconio e zircaloy-4, polidas quimicamente, é menor que a 

das amostras decapadas. Visto que a oxidação das amostras po 

lidas quimicamente foi mais intensa, este efeito não deve ser 

atribuído ã rugosidade, sendo provavelmente devido ã maior 

concentração de fluoretos deixados sobre a superfície. Obser 

va-se tainbém que a rugosidade media das amostras de zirconio 

e zircaloy-4 após decapagem variou muito pouco, estando essa 
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diferença englobada no desvio padrão, podendo-se considerar 

que o material recebido jã havia sido subm.etido a um trata 

mento superficial, o que é muito provãvel. 

Mostra-se também nesta tabela que o tratamento de 

decapagem no Zr-2,5%Nb, levou a um pequeno aumento na rugo 

sidade média, a diferença entretanto entre as rugosidades 

do material como recebido e decapado, estã dentro do desvio 

padrão. Esse aumento na rugosidade média poderia entretanto 

ser atribuído ã formação de "pits" durante decapagem. 

(24) 

Segundo Shirvington e Cox , aumentando-se a con 

taminação com flúor de amostras de zircaloy-2 eletropolidas, 

a velocidade de oxidaçao não aumenta. As soluções para poli 

mento químico ou decapagem do zirconio e suas ligas, entre­

tanto podem levar a um aumento na velocidade de oxidaçao, 

sendo assumido que isto ocorre devido ã deposição de íons 

fluoreto sobre a superfície do metal e subseqüentemente in 

corporação do fluoreto no óxido. 

Preparações da superfície que produzem uma menor ru 

gosidade, como por exemplo o polimento químico, dão nuclea 

ção do óxido pós-transição primeiramente nas quinas, e em 

apenas uns poucos pontos sobre a superfície das amostras. 

Riscos sobre as amostras atuam como pontos de nu 

cleação para óxido pós-transição, levando a oxidaçao locali 

zada, como mostra a figura 38. 

Diferenças na preparação da superfície podem levar 

a grandes diferenças no ganho de peso no ponto de transação, 

essas diferenças tendendo a diminuir guando a oxidaçao con 

tinua bem após a superfície ser totalmente coberta com óxi 

do pós-transição ̂ "̂̂ ^ . 

Um aumento de até três vezes na espessura do óxido, 

pode resultar de fluoreto residual deixado sobre a superfí 

cie do material em conseqüência de um tratamento de ataque 

químico ^^^^ 
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FIGURA 38. Riscos sobre a superfí 

cie da amostra levando 

a nucleaçao do óxido 

pós-transição. 

Ampliação: 7500 X 

III.6 EFEITO DO TAMANHO DA AMOSTRA 

Observou-se durante o desenvolvimento deste trabalho 

que o tamanho da amostra influenciava em seu ganho de peso 

durante a oxidaçao. A partir daí procurou-se eliminar amos­

tras cujos tamanhos eram muito diferentes dos tamanhos mé 

dios utilizados. 
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Com o objetivo de se estudar esta influência, foram 

preparadas propositadamente, amostras de Zr-2,5%Nb com aproxima­

damente duas vezes o tamanho médio das amostras oxidadas an 

teriormente. A estas amostras chamamos de amostras de área 

grande e ãs outras, de área pequena. As amostras de área 

grande foram oxidadas em ar e comparadas com as de tamanho 

pequeno. Este efeito é mostrado nas figuras 39 a 41 para a 

oxidaçao em ar na faixa de temperatura de 35 0 a 700°C, onde 

se observa que as velocidades de oxidaçao nos dois casos, 

das amostras de área pequena e de ãrea grande, são bem simi 

lares, e os ganhos de peso para as amostras de ãrea pequena 

bem maiores que os das de ãrea grande. 
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FIGURA 39. Efeito do tamanho da amostra sobre a oxidaçao da 

liga Zr-2,5%Nb em ar, de 350 a 500°C. 
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FIGURA 40. Influência do tamanho da amostra sobre a oxida­

ção da liga Zr-2,5%Nb em ar, a 500 e 600°C. 
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FIGURA 41. Efeito do tamanho da amostra sobre a oxidaçao 

da liga Zr-2,5%Nb em ar, a 700°C. 
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Atribui-se o efeito do tamanho da amostra â propor -

ção da área das quinas em relação ã ãrea total da amostra e 

ao erro devido ã medida da ãrea, o qual é maior para amos 

tras pequenas. As quinas são regiões de nucleaçao acelerada 

de óxido, a oxidaçao sendo mais intensa nessas regiões as 

quais estão sujeitas a maiores tensões, e poderão posterior­

mente levar a uma transição antecipada. Como as amostras de 

ãrea pequena possuem maior proporção de ãrea de quinas em re 

lação ã área total, isto explica a maior oxidaçao dessas amo£ 

tras. 

A figura 42 mostra como as regiões das quinas das 

amostras oxidam mais intensamente em relação ãs regiões cen­

trais, observando-se que as quinas estão sujeitas a elevadas 

tensões, as quais levam a trincas no óxido. 

FIGURA 42. Influência da quina sobre 

a oxidaçao do zircaloy-4 

em ar a 400°C. 

Ampliação: 10 X 

(26) 

Probst e co-autores , observaram que minimizando 

a proporção de quinas, usando amostras esféricas, obtinham 

um atraso considerável no tempo para a transição, por mini 

mizar o número de pontos de nucleaçao de óxidos pós-transi­

ção. Segundo este raciocínio, após a amostra tornar-se co 

berta com óxido pós-transição, a velocidade de oxidaçao se 
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ria muito menos dependente da geometria, ou tamanho da amos^ 

tra. 

III.7 REPRODUTIBILIDADE DOS ENSAIOS 

A reprodutibilidade dos ensaios realizados é mostra 

da na tabela III.2, utilizando para isso a diferença porcen 

tual (Rĵ ) , dada pela seguinte equação: 

R. = X 100 
^ (Xi + Y^) 

onde X^ e Y^ são os ganhos de peso para um determinado tem­

po (t^), correspondentes ãs duas experiências realizadas nas 

mesmas condições. A tabela III.2 apresenta os valores de R^ 

para t^ igual a 300 minutos, podendo se observar que o zir 

cõnio revenido, decapado e oxidado em oxigênio, apresentou 

maior reprodutibilidade nos ensaios de oxidação. 

III.8 CINÉTICAS DE OXIDAÇÃO 

As cinéticas de oxidação do zirconio, zircaloy-4 e 

Zr-2,5%Nb podem ser divididas em dois períodos principais 

chamados de pré e pós-transição. No primeiro desses perío­

dos um óxido preto, aderente e protetor é formado e a velo 

cidade de oxidação diminui com o tempo de acordo com uma 

lei de velocidade cuja forma simplificada é Am = kt'^. A eŝ  

te período segue-se uma transição, durante a qual a lei de 

velocidade passa a linear ou mista, parabólica e linear,com 

n variando entre 0,5 e 1,0 e o óxido pós-transição é branco 

/cinza, não protetor e estequiométrico ̂ "̂ ^̂  . 

As cinéticas de oxidação foram obtidas através dos 

dados de ganho de peso em função do tempo, com a utilização 

do SAS (Statistical Analysis System) e do procedimento REG. 
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TABELA III.2 DIFERENÇA PORCENTUAL (R^) ENTRE O GANHO DE PESO 

DOS DOIS EXPERIMENTOS DE OXIDAÇÃO, REALIZADOS 

EM UMA MESMA CONDIÇÃO (REPRODUTIBILIDADE DOS EN 

SAIOS). 

^ \ TEMPERA 

. TURA 
MATE-

RIAL 

350 400 500 600 700 760 800 90 0 

Zr rec., 
dec.,oxid. 
em O2 

11,4 8,9 3,5 10,9 11,1 12,2 15,4 10,3 

Zry-4 rec. 
dec.,oxid. 
em O2 

4,5 3,8 14,2 2,3 4,2 - - -

Zry-4 rec. 
dec.,oxid. 
em ar 

1,5 4,8 15,2 12,2 3,7 - - -

Zry-4 temp. 
dec.,oxid. 
em O2 

4,4 13,2 19,6 - 17,5 - - -

Zry-4 resf. 
lent.,dec. 
oxid.em O2 

5,4 6,8 13,4 - 2,8 - - -

Zr-2,5%Nb 
rec.,dec., 
oxid.em O2 

18,2 11,1 19,1 2,5 11,3 - - -

Zr-2,5%Nb 
temp.,dec. 
oxid.em O2 

17,8 7,5 11,9 - 10,3 - - -

Zr-2,5%Nb 
rev.,dec., 
oxid. em O2 

1,7 7,1 0,3 - 1,7 - - -

Zr-2,5%Nb 
resf.lent. 
dec.oxid. 
em ©2 

6,9 6,7 4,3 - - - - -

Zry-4 - zircaloy-4, rec.-recozido, tertp.-tenperado, rev.-revenido, resf. 

lent. - resfriado lentamente, oxid.- oxidado. 
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O "Statistical Analysis System" é um sistema computational 

para análise de dados, desenvolvido para resolver problemas 

estatísticos. O procedimento REG é uma "ferramenta" do SAS 

que executa regressão linear, pelo método dos mínimos qua 

drados^^'^^ 

Com o auxílio do "SAS" foi possível testar diversos 

modelos para a cinética de oxidaçao tais como, modelo para 

bélico, modelo cúbico, modelo entre parabólico e cúbico, mo 

delo logarítmico e o modelo linear. Inicialmente testou-se 

o modelo de oxidaçao Am = kt^, ou log Am = k + n logt, on 

de Am é o ganho de peso por unidade de área, t é o tempo de 

oxidaçao, k é o intercepto com o eixo ^ da reta log Am em 

função de t, e n é a inclinação dessa reta, sendo k e n 

constantes para uma determinada temperatura e cinética de 

oxidaçao. A cinética de oxidaçao é dada pelo valor de n. Se 

gundo este modelo, para n igual a 0,3; 0,5 e 1,0, as ciné­

ticas de oxidaçao são respectivamente cúbica, parabólica e 

linear e para valores intermediários as cinéticas de oxida 

ção podem ser mistas. Notou-se que em determinadas tempera­

turas, a inclinação da reta acima citada sofreu mais de uma 

variação, sendo essas mudanças atribuídas a variaçóes nas 

cinéticas de oxidaçao. 

Com o objetivo de se confirmar a cinética obtida 

através do valor de n, foram testadas posteriormente as ci­

néticas cúbica, parabólica, entre parabólica e cúbica, loga 

rítmica e linear, em cada trecho pré-determinado. As cinéti 

cas de oxidaçao obtidas dessa forma são consideradas cinéti 

cas médias no trecho estudado. 

Nos instantes iniciais de oxidaçao (dez primeiros 

minutos), a velocidade de oxidaçao observada foi muito èle 

vada devido ao contacto praticamente direto do metal com o 

meio oxidante, podendo ser considerada linear. 
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III.8.1 REGIAO DE BAIXA ESPESSURA DE OXIDO 

A baixas temperaturas de oxidaçao, correspondendo a 

períodos de oxidaçao onde o óxido possui pequena espessura, 

as equações das cinéticas testadas anteriormente não se ajus­

taram bem com os dados obtidos das experiências. Em vista áis 

so foi testada a equação exponencial Am= k̂ ^ [l-e~'^2 ̂ "̂'̂ ^̂  ] / 

a qual se ajustou muito bem aos dados experimentais. Um bom 

ajuste estã relacionado com o grafico dos resíduos, no qual 

os resíduos devem estar distribuídos aleatoriamente e tendo 

uma simetria em relação a uma reta horizontal passando pelo 

zero. Conclui-se daí que nos períodos de baixa espessura de 

óxido, a cinética de oxidaçao média é exponencial, o que si^ 

nifica que a velocidade inicial elevada,tende a diminuir com 

o tempo até tornar-se praticamente constante. 

A tabela III.3 apresenta as cinéticas de oxidaçao do 

zirconio, zircaloy-4 e Zr-2,5% Nb, em diferentes condições de 

tratamento térmico e superficial, em meios de oxigênio e ar 

a diferentes temperaturas. Nesta tabela pode ser observado 

que a cinética de oxidaçao exponencial ê observada a tempera 

turas de 350 a 400°C, em quase todos os casos, sendo que para 

o zirconio e em algumas condições do zircaloy-4, esta cinéti­

ca é observada até 500°C. 

A tabela III.4 mostra as espessuras médias do óxido 

após oxidaçao durante o período correspondente a uma determi­

nada cinética, em diferentes temperaturas. Observa-se que a 

cinética de oxidaçao exponencial é predominante para espessu 

ras de óxido de até 1,4 ym. 

Através do modelo proposto por Davies e co-autores 

baseado na distribuição aleatória de poros, dentro de uma pe 

lícula de óxido, os quais são mutuamente bloqueados por ten 

soes de compressão quando o óxido torna-se mais espesso, che 

ga-se ãs equações logarítmica e exponencial. Poros são consi. 

derados contornos de grãos ou discordancias, ao longo dos 

quais o transporte de ãtomos ou íons pode ocorrer a temperatu 

ras muito baixas para transporte através do volume 
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TABELA III.3 CINÉTICAS DE OXIDAÇÃO DO ZIRCONIO 

E SUAS LIGAS EM DIFERENTES TEMPE­

RATURAS 

JtMCCRA-
TUH» 

[•Cl MATERIAL 350 400 500 600 700 760 800 900 

ZmCfiHIO. RECO-
aoo. oecAPADcx 
OXIDADO EM 
OXIÕEN». 

EXPONENCM EXPONENCIAL EXP0NENC4AI CÚBICA CÚBICA 
ENTRE M-
RABÓLICA 
E CÚBICA 

ZIRCONIO, RECO­
ZIDO. POLIDO, 
OXIOAOO E M 
OXIBENIO. 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO­
NENCIAL 

ENTRE PA-
RABO'LICA 
E CÚBICA 

ENTRE PA­
RABÓLICA 
E CÚBICA 

KTR.' OÚqi 

( • TR' EN 
TRE,PARAB 
E CÚBICA 

CÚBICA PJBABA... 

ZIRC6MIO. RECO­
ZIDO, POLIDO, 
OXIOAOO EM 
A R . 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO­
NENCIAL CÚBICA CUBICA CUBICA 

mn' ENTRE 
PARAB. E 
CÚBICA 
Ï1TR.UNEAR 

U N E A R 

ZnCALOr*. RE­
COZIDO, POLI­
DO, OXIDADO 
EM OXIOCNK) 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO-
NENOAL 

l * T R ' LOOARI-
TIMICA . 

IPARABOLICA 
E LINEAR) 

UTR.i PARA­
BÓLICA. 
EPTIl̂  LINE­
AR. 

KTR. MISTA 
(PARAS E 
LINEAR) 

Î ' T R ' L I N E -
AR. 

ZIRCALOY 4, RE­
COZIDO, POLI­
DO , OXIDADO 
EM AR. 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO­
NENCIAL CUBICA 

KTR' CUBICA 
eiTR>ENTR^ 
PARAB E CU­
BICA. 
3* TR.'LINEAR 

RTR.> PARABÓ 
LICA 
ítTR.' LINE­
AR. 

J . T R . . L « E - LINEAR 

ZIRCALOY 4 . RE­
COZIDO. DECA­
PADO, OXIDADO 

EM OXIOCNIO. 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO­
NENCIAL 

UTR CUBICA 
e«TR , PARA­
BÓLICA. 
3ITR.aiNEAR 

BTR.' PARA­
BÓLICA 
ttTRUNEAR 

ZIRCALOY 4. RE­
COZIDO, DECA­
PADO. OXIDADO 
CM AR. 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO­
NENCIAL 

CUBICA 

UTR CUBICA 
21 TR. PARABÓ 
LICA 
S«TR..MISTA 
(PARAB E ü 
JIEAB 

(•TR., PARABÓ 
LICA ^ 

ZnCAL0Y4. 
TEMPERADO. 
DECAPADO. 0X1-

EH 0X1-
:NIO. 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO­
NENCIAL 

KTR.< CÚBICA 
(•TR.< PARABÓ 
L I C A 
3« TR.. MISTA 

RTR..BMIABÓ 
LICA 
!«TR'L INEAR 

Z1RCAL0Y4. 
RESF LENTA­
MENTE. DECA­
PADO, OXIDADO 
EM OXISgNIO. 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO­
NENCIAL 

L08A-
RÍTIMICA 

••TR.i CUBICA 
«•TR. ENTRf 
PARAB E CU­
BICA 

UTR. PARABÓ­
LICA IE LINE' 
ARI. 
PTaUNEAR 

Zr2.S%Nb RE­
COZIDO. DECA­
PADO. OXIDADO 
EM OXISENIO. 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO­
NENCIAL 

CUBICA 

II TR. CUBICA 
E<TR. PARABÓ­
LICA 
JITR.. MISTA 
(PARAS E LI 
NEAR. 

I»TR. PARA­
BÓLICA 
I<TH.LINEAR 

ZrZJV.Nb RE­
COZIDO. DECA­
PADO. OXIDA 00 
EM AR, AREA P 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO­
NENCIAL 

CÚBICA 

t<TR. CUBICA 
g«TR'ENTRE. 
PARAB. E CU­
BICA 
3«TR'MISTA 
(PARAaEUNI 

'ífíicT*-
ZTRUNEAR 

ZrZJ%N» RE­
COZIDO. DECAPA 
DO. OXIDADO EM 
AR, A)£A S 

CUBICA EXPO­
NENCIAL 

CÚBICA 

I t TR. ENTRE 
« R A B E C U B i 

eiTR> PARABÓ 
LICA 

JTR.BARA-

2 * t r Í u n e a r 

ItZAV. Nb 
T E M P E R A D O , 
DECAPADO, 
OXIOAOO EM 

OXIOENIO 

EXPO­
NENCIAL 

CÚBICA CÚBICA 

1'TR.PARABÓ-
LtCA 
EtTR'LINEAR 

Zr W / . » . 
REVENIDO, DE­
CAPADO. OXIDA­
DO EM oxieC-
NIO. 

EXPO­
NENCIAL 

EXPO- -
NENCIAL 

CÚBICA 
(•TR PARABÓ­
LICA. 
t*TR.LINEAR 

Z rCS^Nb 
RESF LENTA­
MENTE, DECA­
PADO. OXIDADO 
EM OXIOENIO. 

EXPO­

NENCIAL 
EXPO­

NENCIAL 
CÚBICA 

l<TR.. MRABÓ 
UCA. 
«•TR.LWEAR 

TR.- trecho 
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fABELA III.4 ESPESSURAS MÉDIAS (EM ym) DA CAMA 

DA DE ÓXIDO DE ZIRCÔNIO APÔS OXIDA 

ÇÃO EM DIFERENTES TEMPERATURAS 

MATERUU. 

JEMPEBA. 
TUR* 

[•Cl 350 400 500 600 700 760 800 900 

ZnCÕNIO. RECO­
ZIDO. 0ECM«Oa 
OXIDADO CM 

leCMO. 0X11 
0.44 0.54 0 . 8 4 1.50 &95 4.29 

ZIRCSNIO RECO­
ZIDO. POLCO 
eulMICAMCNTC. 
OXIOAOO cm 
OXIOCNIO. 

0,46 0,55 0.81 1,56 2.97 5,97 7.11 26.47 

Z I R O S N » RECO­
ZIDO. POLIDO 
OUIMICAHCNTC, 
OXIOAOO C M AR 

OÃS 0 ,56 0 3 3 1.58 4.14 46.4 

ZIRCALOY 4. RE 
COZIDO. POLIDOl 
OXIOAOO EM 

OXIOCMO. 
1.04 l.ll 1.33 

1«TR: L87 
2«TR 2,11 
3»TR2 .69 

PTR 4,25 
2«TR 6 3 9 

[TR 7,00 
2«TR45.47 

ZIRCAU)Y4.RE 
COZIDO. POLI--
DO. OXIOAOO 
EM AR 1.09 1.15 1.49 

l»TR= 2 í )4 

2«TR 2 5 8 

3«TR 3.48 

PTR: 3.46 

2«TR:I8,42 

ZIRCALOY 4. R t 
COZIDO, OCCA-
PAOO. OXIOAOO 
EM OXIGÉNIO 

.0.78 a92 1.26 

l«TR 1 « 

2«TR: 1,70 

3«TR 2 3 9 

PTR3.95 

2«TRl&47 

l»TR:6,05 
2*TR'4S|99 73,50 

ZIRCAL0Y4. RE­
COZIDO, DECA­
PADO. OXIDADO 
EM AR 

1.08 1.12 1.69 

l«TR^ 1.99 

2«TR2.23 

3»TR 2JB6 

VTR 4 2 3 

2«TR^ 17.11 

ZIRCALOY 4. 
TEMPERADO. 
DECAPADO. OXI­
DADO EM OXIOE 
NIO -

0 . 8 8 1.03 1.42 

l"TR:|.52 

2«TR 1.90 

3^TR3.06 

l»TR 3,01 

2nR-2028 

ZIRCALOY 4. 
RESF. LENTAMEN 
T E . DECAPADO." 
OXIDADO E M 
OXIOENIO. 

0.95 1.02 1.42 

l«Tft 1.57 

2«TR1.96 

3«TR3.19 

PTR 6.21 

2»TR 21.70 

Zr2,5V.Nb RE­
COZIDO. DECA­
PADO. OXIDADO 
EM OXieÊNIO. 0.79 0.92 1.76 

l«TR 1,93 

2«TR̂  Z 4 \ 

3«TR:2.74 

PTR 5,96 

2«TR 17.72 

<r2.SV.Nb RE­
COZIDO. DECAPA 
DO. OXIDADO EM 
AR, AREA PC 
QUENA 

0 3 9 1.00 1.98 

l»TR 2 .02 

2"TR2.6} 

3 Í T R 3 . 0 0 

l»TR 6.68 

2»TR 18.77 

ZrZ3V.Nb RE­
COZIDO. DECAPA 
00. OXIDADO EM 
AR. AREA 
ORANDC. 

0.34 0 . 4 0 1.12 
l«TR IJ8 

2<iTR 2.28 

l«TR 7.00 

2»TR 12.50 

Zr 2.5 V . Nb 
TEMPERADO. 
OECAMOO. OKI 
DADO EM OXI­
OENIO 

0.74 1.09 1.96 
PTR5.23 
2»TRa.60 

trta^Ub RE­
VENIDO. DECA­
PADO. OX0AOO 
CM oxieCmo. 

0.73 0.90 1.94 
1»TR 5.23 

2«TR2Q43 

ZrfJ5%Nb 
RESF LENTM4EII 
TE . DECAPADO, 
OXIDADO E M 
OXISCNIO. 

0 3 6 UOl 2 . 2 4 
l«TR 5 .40 

2»TR=22.I4 

TR.- trecho 

http://r2.SV.Nb
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O comportamento de oxidaçao logarítmica tem sido 

observado em temperaturas intermediarias para espessuras de 

óxido relativamente pequenas (0,01 a 0,05 ym),embora Uhlig 

tenha observado esta lei, até espessuras de óxido de 

1,0 ym^^^ . 

III.8.2 REGIÃO DE ESPESSURA INTERMEDIARIA DE ÓXIDO 

Nas tabelas III.3 e III.4 observa-se que para o zir 

cónio, as cinéticas de oxidaçao cúbica e entre parabólica e 

cúbica, foram as predominantes na região de espessura de 

óxido entre 1,0 e 7,0 ym. Para o zircaloy-4 observou-se a 

cinética de oxidaçao cúbica em regiões de espessura de óxi. 

do desde aproximadamente 1,5 ym até 2,0 ym, sendo que es 

ta mesma cinética foi observada para o Zr-2,5% Nb com espes 

suras de óxido de 1,0 a 2,2 ym. 

A temperatura de 600°C, a curva de oxidaçao do zjr 

caloy-4 e Zr-2,5%Nb mostra trés cinéticas de oxidaçao dis­

tintas e consecutivas. No primeiro trecho, a cinética de 

oxidaçao predominante foi a cúbica, correspondendo a re­

giões de espessuras de óxido até 1,5 a 2,0 ym, observando-

se em um dos casos a cinética logarítmica. No trecho seguin 

te, região de espessura de óxido entre 1,5 a 2,5 ym, a ci 

nética predominante variou entre parabólica e a entre para­

bólica e cúbica. Finalmente após 200 a 250 minutos de oxi­

daçao, observou-se uma transição dependente das condições 

de oxidaçao, para a cinética mista, parabólica e linear. 

Leis de velocidade logarítmica, inversas do loga­

ritmo, cúbicas e quãrticas, tém sido observadas em tempera­

turas baixas e moderadas, em adição às leis de velocidade 

parabólica e linear, normalmente observadas em temperaturas 

elevadas ^. 

Experimentalmente um grande número de observações 

de cinéticas de oxidaçao cúbica tém sido relatadas na lite 

ratura. Belle e Mallet observaram tais cinéticas para o zirconio. 
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As leis de velocidade exponencial e cúbica foram observadas 

para regiões de espessura de óxido menores que 2,5 ym, no 

caso da oxidaçao das ligas de zirconio, e menores que 7,0ym 

no caso da oxidaçao do zirconio, sendo estas regiões de 

nominadas de região de baixa espessura e região de espessu 

ra intermediaria de óxido, respectivamente para a cinética 

exponencial e a cúbica. 

III.-8.3 REGIÃO DE OXIDO ESPESSO 

Mostra-se nas tabelas III.3 e III.4 que a cinética 

de oxidaçao parabólica é observada até espessuras de óxido 

de 26,5 ym, para o zirconio recozido, polido químicamente e 

oxidado em oxigênio a 900°C. 

Durante a oxidaçao do zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb a 600°C, 

a cinética de oxidaçao inicialmente cúbica ou logarítmica 

passa a parabólica ou entre parabólica e cúbica e finalmente 

a mista, parabólica e linear, jã no caso da oxidaçao desses 

materiais a 700°C, a cinética parabólica é predominante em 

espessuras de óxido até 7,0 ym. 

Óxidos espessos são geralmente formados a temperatu 

ras elevadas, e quando o óxido ultrapassa a espessura limi^ 

te da região de espessura intermediária previamente conside 

rada, a lei de velocidade mais comumente observada é a para 

b ó l i c a . 

A região onde a cinética de oxidaçao predominante foi 

a parabólica, chamaremos de região de óxido espesso. 

O mecanismo de oxidaçao em temperaturas elevadas de 

pende principalmente da natureza do óxido formado. Um óxido 

espesso normalmente conterá um arranjo variado de defeitos. 

Estes defeitos são os responsáveis pelo transporte de mate 

rial através do óxido, e portanto têm uma inpoirtãncia crítica 

no processo de oxidaçao 

cor.í!SGÁO ;.:AC:C:::;.. F T ^ E R G I A N U C L E A R / s p 
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Na teoria de oxidação parabólica desenvolvida por 

Wagner para o crescimento de óxidos a temperaturas eleva 

das, a difusão de reagentes através do óxido é o processo 

controlador da velocidade. Reações no contorno de fases, ou 

interfaces, são consideradas rápidas em relação ao processo 

de difusão determinante da velocidade. 

III.8.4 REGIÃO PÕS-TRANSIÇÃO 

Durante a oxidação a 700°C do zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb, 

a cinética inicialmente parabólica passa por uma transição, 

após a qual a lei de velocidade é linear. A região de cine 

tica parabólica a 7 00°C foi predominante para espessuras de 

óxido de até 7,0 ym, a transição ocorrendo após aproximada­

mente 50 minutos de oxidação. Essa transição também foi observada 

a 800°C para o zircaloy-4 recozido, polido quimicamente e 

oxidado em ar. Durante toda a oxidação desse material a 

900°C, a cinética predominante foi a linear. 

O zirconio recozido, polido quimicamente e oxidado 

em ar apresentou uma transição na cinética de oxidação, pas_ 

sando esta de entre parabólica e cúbica para linear. 

Para o zircaloy-4 recozido, polido quimicamente e 

oxidado em oxigênio ou ar, a transição para a cinética de 

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

A cinética de oxidação linear estã relacionada com 

uma reação controlada na interface de fases, como por exem 

pio, interface metal-gás ou interface metal-óxido. 

Defeitos macroscópicos na forma de poros, trincas ou 

bolhas são frequentemente encontrados em óxidos espessos, e 

nesses casos o transporte de material não é limitante da ve 

locidade. Nestes casos a reação pode ser controlada por 

uma reação na interface. Porosidade e trincas podem ser ob 

servadas no óxido de zirconio, nas figuras 43 e 44. 
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FIGURA 43. Presença de porosidade 

no óxido de zirconio , 

formado diirante oxida­

ção do zirconio recozi 

do e polido quimicamen 

te em ar, a 900°C. 

Ampliação: 4500 X. 

FIGURA 44.oxido de zirconio forma­
do sobre Zr-2,5%Nb tempe 

rado e oxidado a 700°C,a 

presentando trincas ver­

ticais e horizontais, e 

interface irregular. 

Ampliação: 900 X. 
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As figuras 44 e 45, mostram também que a interface 

metal-óxido ê irregular, ou seja, a área especifica da su­

perficie ê maior do que a área da interface plana e a velo 

cidade de oxidaçao medida em unidades de ganho de peso por 

unidade de área geométrica pode ser maior qiae a velocidade 

real. Nestas condições o valor de n obtido com o auxilio 

da "SAS" é maior que o valor real, o que leva a desvios na 

cinética de oxidaçao. 

FIGURA 45. Oxido de zirconio forma 

do sobre Zr-2,5%Nb reve 

nido e oxidado a 400°C. 

Ampliação: 875 X. 

Trincas podem se desenvolver no óxido como um resul^ 

tado de tensões geradas durante a oxidaçao, de forma que o 

óxido passa a não funcionar mais como uma barreira ao con 

tacto direto entre o meio e o metal, resultando em um au 

mento na velocidade de oxidaçao. 

A razão de Pilling-Bedworth (razão entre o volume do 

óxido e o volume do metal) para o óxido de zirconio é de 

1,56^^^^, o o x i d o portanto está sujeito a tensões, as quais 

levam a um envergamento no material oxidado como mostram as 

figuras 46 e 47. 
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FIGURA 46. Oxido de zirconio for 

mado pela oxidação em 

ar a 900°C, do zirco­

nio recozido e polido 

quimicamente. 

Ampliação: 12 X 

FIGURA 47. Zircaloy-4 recozido, 

polido quimicamente 

e oxidado em oxigê­

nio a 760°C. 

Ampliação: 12 X 
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O agregamento de lacunas envolvidas no mecanismo de 

oxidaçao, pode por sua vez formar cavidades ou poros e esta 

porosidade pode atuar como uma barreira ao processo de difu 

são, retardando a velocidade de oxidaçao. 

A conjugação dos dois fatores, porosidades e trincas, 

pode levar a uma cinética mista, parabólica e linear, como 

foi observado na tabela III.3. 

Leis de velocidade linear são geralmente atribuídas a 

reações na interface de fases, tendo sido observadas tanto 

os estágios iniciais de oxidaçao, antes da formação do óxi 

do protetor, quanto nos estágios finais, após a transição pa 

ra o óxido não protetor. 

Reações na interface de fases, que são prováveis como 

processo limitante da velocidade, incluem nucleaçao e cresci 

mento, incorporação do oxigênio, adsorção de oxigênio, ãis_ 

sociação ou ionização. Na maior parte das vezes é difícil 

determinar dentre essas possibilidades, qual é o processo 

controlador da velocidade. 

Segundo Lawless^^^, se a superfície livre do metal é 

exposta por trincas ou escamação do óxido, ou se a superfl^ 

cie permanece livre do óxido por causa da dissolução de óxi^ 

gênio no metal, a velocidade de reação pode ser determinada 

pela velocidade de adsorção de oxigênio. O processo de adsor 

ção é mais provável ser o limitante da velocidade a baixas 

pressões e/ou elevadas temperaturas onde a taxa de colisão 

sobre a superfície é pequena. 

A maioria das teorias de oxidaçao são presumidas se 

rem válidas somente sobre uma faixa limitada de espessura do 

oxido. 

Pode ser observado na tabela III.3, que o meio de oxí^ 

dação influencia a cinética de oxidaçao. No caso do zirca 

loy-4 oxidado a 500°C, observou-se que a cinética que melhor 

se ajustou ã oxidaçao em ar foi a cúbica, e para a oxidaçao 

em oxigênio, a exponencial. Observa-se também nas tabelas 

III.3 e III.4, que o tratamento térmico e o tratamento super 
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ficial não produziram mudanças consideráveis na cinética mé 

dia de oxidaçao do zircaloy-4 e Zr-2,5%Nb. 

III.9 GANHO DE PESO DEVIDO A SOLUÇÃO SOLIDA DO OXIGÊNIO 

NO ZIRCÔNIO 

O zirconio dissolve grandes quantidades de oxigênio 
(23) 

(ate 29,2% atômica^ ' ) , portanto uma fração razoável do 

ganho de peso registrado pela balança termogravimetrica, é 

devido ao oxigênio em solução sólida no zirconio. A balan 

ça termogravimetrica não discrimina esse valor registrando 

apenas o ganho de peso total. Assumindo-se que tanto o 

crescimento do óxido quanto a dissolução de oxigênio, pos 

suem cinéticas parabólicas, então a fração de oxigênio no 

metal e no óxido, pode ser calculada como um problema sim 

pies de difusão no contorno em movimento. Estes cálculos 

entretanto representam apenas aproximações da situação re 

al, desde que as cinéticas de oxidaçao em algumas condições 

de temperatura, tempo e meio, são mais aproximadamente cú 

bicas que parabólicas, enquanto o processo de dissolução 

de oxigênio a altas temperaturas é melhor aproximado pela 

cinética parabólica, e irregularidades na interface de fa 

ses são desconsideradas. A baixas temperaturas, entretanto, 

a difusão do oxigênio no metal é melhor explicada como di 

fusão preferencial nos contornos de grãos metálicos . 

Em seguida são apresentados cálculos teóricos para 

se dimensionar a fração relativa do oxigênio em solução no 

metal, como uma função do tempo e temperatura. 

A quantidade total de soluto (M), por unidade de 

área (A), difundindo no metal durante um tempo (t),assumin 

do-se ser o metal um sólido semi-infinito com a composição 

constante, é: 

M/A = /" ( C - C Q ) dx = 2//r ( Cg - C Q ) ̂ /D~^ 

onde Cg é a concentração de soluto na superficie, é a 
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concentração inicial do soluto no sólido, C é a concentração 

do soluto no tempo t, e D é o coeficiente de difusão. 

Assumindo-se que - é igual à solubilidade mãxi 

ma do oxigênio no zirconio, e utilizando os valores de D cal 

culados por Davis e co-autores , para a faixa de tempera 

tura de 350 a 900°C, chega-se à tabela III.5, que apresenta 

a fração do ganho de peso devido ã solução sólida do oxigê­

nio no zirconio na faixa de temperatura de 350 a 900°C, em 

diferentes tempos de oxidação. 

Foi feita uma tentativa para se determinar o coefici­

ente de difusão através de medidas de microdureza no metal ã 

partir da interface metal-óxido, mas devido à baixa espessu 

ra das amostras oxidadas, isto não foi possível. 

Tabela III.5 Porcentagem em peso devido ã solução sólida 

do oxigênio no zirconio 

^v,,^ TEMPERA-
T E M P O S 

TURA 
(MINUTOS) \ ^ ^ ^ ^ ^ O ç,j 

350 400 500 600 700 760 800 900 

100 1,0 2,0 6,0 10,8 13,7 13,4 21,3 21,5 

200 1,3 2,6 7,8 12,0 14,6 14,9 24,2 23,3 

300 1,6 3,1 9,1 12,7 15,3 15,9 26,0 24,7 

380 1,8 3,4 9,8 13,0 16,0 16,6 26,7 24,8 

Nesta altura é importante se observar que o fato de se 

considerar as amostras oxidadas, que possuem baixa espessura, 

como lun sólido semi-infinito, acarreta erros no cálculo da 

porcentagem devido ã solução sólida, os dados calculados en­

tretanto dão uma boa idéia dessa contribuição. 
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As figuras 48 a 52 mostram o ganho de peso calculado 

devido ã dissolução de oxigênio e o ganho de peso total re 

gistrado pela balança termogravimetrica para o zirconio re 

cozido e polido quimicamente, dvurante oxidação na faixa de 

temperatura de 350 a 90 0°C. 

Da tabela III.5 e figura 48, pode-se observar que pa 

ra temperaturas inferiores a 500°C, a fração do ganho de pe 

so devido ã solução solida ê pequena. X temperatura de 500̂ :;, 

essa fração passa a ser razoável, sendo da ordem de 10% do 

ganho de peso total para um tempo de oxidação de 380 minu 

tos. Essa porcentagem aumentou com a temperatura atê 800°C , 

onde foi observada ser máxima, chegando a representar cer­

ca de 27% do ganho de peso total. X temperatura de 900°C 

entretanto, notou-se uma ligeira diminuição nessa porcenta 

gem. Deve-se observar que para temperaturas acima da transi_ 

ção do zirconio (T>860°C), existe a presença de uma camada 

crescente de a-Zr, estabilizado pelo oxigênio, entre o óxi^ 

do de zirconio e o g-Zr^"*"^. Uma descontinuidade na curva do 

coeficiente de difusão pelo inverso da temperatura, é obser 

gi vado nessa temperatura. 

Do que foi observado nas figuras 48 a 52 e tabela 

III. 5, pode-se concluir que para temperaturas de 350*^0 a 

400°C, o ganho de peso é devido principalmente ã formação 

do óxido. Para temperaturas mais elevadas, o ganho de peso 

devido ã solução sólida passa a ser mais significativo,apre 

sentando-se máximo ã temperatura de 800°C. 

Assumindo-se que o coeficiente de difusão. D, para 

o zircaloy-4 e Zr-2,5% Nb.para cada temperatura ê pratica -

mente o mesmo daquele do zirconio , as frações do ganho de 

peso devido ã solução sólida para estas ligas serão aproxi^ 

madamente as mesmas que aquelas para o zirconio. 
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FIGURA 48. Ganho de peso devido à solução sólida do oxigênio 
no zirconio durante oxidaçao a temperatura de 350 
e 400°C. 
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FIGURA 49. Ganho de peso devido ã solução sólida do oxigênio 
durante oxidaçao a 500°C, 
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FIGURA 50. Ganho de peso devido à solução sólida do oxigênio 
no zirconio durante oxidaçao de 600 a 760°C. 
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FIGURA 52. Ganho de peso devido ã solução sólida do oxigênio 

no zirconio durante oxidaçao a 900°C. 

III.10 CÁLCULO DA ENERGIA DE ATIVAÇAO PARA A OXIDAÇAO 

ZIRCÔNIO 

DO 

A constante da velocidade na equação Am = k t", estã 

relacionada com a energia de ativação através da relação ̂ "̂ ^ ̂  : 

k = A exp (-E^/RT) 
Cl 

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

a constante universal dos gases, T ê a temperatura absoluta,e 

E^ ê a energia de ativação. 

Os valores de k foram obtidos juntamente com a cinéti­

ca de oxidaçao, ajustada aos dados de ganho de peso por unida 

de de ãrea, com o auxilio do SAS, como foi relatado no item 

III.8. A figura 53 mostra os valores de log k em função do in 

verso da temperatura para o zirconio recozido, polido química 

mente e oxidado em oxigênio e ar. 
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TEMPERATURA PC) 

900 600 700 eco 500 400 350 

O Zr RECOZIDO, POLIDO QUIMI­
CAMENTE, CKIOAOO EH O X I ­
GÉNIO. 

A Z r RECOZIDO, POLDO QUIMI­
CAMENTE, OXIDADO EM AR. 

I O V T C K ) 

FIGURA 53 - Logaritmo da constante da velo 

cidade pelo inverso da tempera 

tura. 

Nesta figura observa-se que as retas apresentam mudan 

cas em suas inclinações, a primeira delas ocorrendo à tempe­

ratura de 500°C, e a segunda a 700°C, para o zirconio oxida 

do em ar, e a 800°C para o zirconio oxidado em oxigênio. Es 

sas temperaturas correspondem a mudanças na cinética de oxi­

dação. 
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A tabela III.6 apresenta as expressões da constante da 

velocidade em função da temperatura, para o zirconio recozi­

do e polido quimicamente, especificando o intervalo correspon 

dente a determinada expressão. 

TABELA III.6 - EXPRESSÕES DA CONSTANTE DA VELOCIDADE PARA A 

OXIDAÇAO DO ZIRCÔNIO RECOZIDO E POLIDO QUÍMICA 

MENTE, EM OXIGÊNIO E AR. 

MAiEKIAL 
INTERVALO DE 

TEMPERATURA 
CINÉTICA 

EXPRESSÃO DA OONST^^ 

TE CINÉTICA (k) 

Zirconio, recozi 
do, polido quimi 
camente e oxida­
do em oxigênio. 

350-500°C Ejqxjnencial k= 4,0xl0-^exp(-36400/RT) Zirconio, recozi 
do, polido quimi 
camente e oxida­
do em oxigênio. 

600-800°C Cúbica k= 2,6xl0^^exp(-14900/RT) 

Zirconio, recozi 
do, polido quimi 
camente e oxida­
do em oxigênio. 

800-900°C Parabólica k= I,7xl0^exp(-102500/RT) 

Zirconio, recozi 
do, polido quina 
camente e oxida­
do an ar. 

350-500°C Ejqxsnencial k= 8,2xl0^exp(-38900/RT) 
Zirconio, recozi 
do, polido quina 
camente e oxida­
do an ar. 

600-700°C Cúbica k= 7,5xlO-'--'-e3ç(-150200/RT) 

Zirconio, recozi 
do, polido quina 
camente e oxida­
do an ar. 700-800°C Parabólica k= 3,7xl0^e:q)(-51500/RT) 

Zirconio, recozi 
do, polido quina 
camente e oxida­
do an ar. 

800-900°C Linear k= 6,4xl0^exp(-56500/RT) 

A energia de ativação obtida para o zirconio recozido, 

polido quimicamente e oxidado em oxigênio e ar, ê mostrada na 

tabela III.7, para cada cinética específica. 
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TABELA III.7 - ENERGIAS DE ATIVAÇÃO EM UNIDADES DE J/MOL,PARA 

A OXIDAÇÃO EM OXIGÊNIO E AR, DO ZIRCÔNIO RECO­

ZIDO E POLIDO QUIMICAMENTE. 

^ " " " ^ - • ^ . Q I N É T I C A D E O X I 

MATERIAL^"""^-^^H5P 
E X P O N E N C I A L C U B I C A P A R A B Ó L I C A L I N E A R 

Zirconio recozido, po 

lido guimicamente e 

oxidado em oxigênio 

36400 149000 102500 -

Zirconio recozido, po 

lido quimicamente e 

oxidado em ar 

38900 150200 51500 56500 

A energia de ativação ê indicativa da velocidade de oxida 

ção. Nas tabelas III.6 e III.7, verifica-se que a energia de 

ativação da região de cinética exponencial é bem baixa, o que 

corresponde a uma velocidade de oxidaçao elevada, isto se devendo 

ã presença de óxido de baixa espessura facilitando a reação en 

tre o metal e o meio oxidante. Na região de cinética cúbica, a 

energia de ativação apresenta os seus valores mais elevados,sen 

do esta a região onde o meio oxidante precisa difundir através 

do óxido para que a reação com o metal seja possível. Nas re­

giões seguintes, correspondentes a cinéticas parabólica e li 

near, a energia de ativação tem novamente seus valores diminuí­

dos, sendo isto atribuído ã facilidade da reação entre o me 

tal e o meio devido à presença de defeitos no óxido. 

Observa-se também nessas tabelas que as energias de ati 

vação para a oxidaçao em ar, nas regiões de cinética parabólica 

e linear são muito próximas, isto se devendo provavelmente à 

presença de grande porosidade e trincas no óxido nessas regiões, 

facilitando o acesso do meio ao metal e consequentemente a ox_i 

dação. Nota-se também que estas energias de ativação são relati 

vãmente próximas daquelas de regiões de baixa espessura de óxi. 

do. 
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A literatura ̂ "̂ ^̂  situa a energia de ativação, para a 

oxidação do zirconio e suas ligas em diferentes meios, na 

faixa de 86,5 a 167,4kJ/mol. Comparando-se nossos resulta­

dos com os da literatura, nota-se que tanto nas regiões de 

baixa espessura de óxido como nas regiões de óxido espesso, 

a energia de ativação obtida neste trabalho foi inferior 

àquela observada por outros autores. Isto deve ser atribuí­

do ao pequeno tamanho das amostras utilizadas, as quais le 

vam a uma oxidação inicial bem elevada. Na região de óxido 

espesso, as regiões das quinas estão sujeitas a altas ten 

soes tendo portanto grande influência na oxidação, aceleran 

do o processo de falha do óxido e aumentando a velocidade 

de oxidação. A baixa energia de ativação nessas regiões por 

tanto concorda com essas evidências. 

III.11 MORFOLOGIA DO ÓXIDO 

Variações na morfologia do óxido, durante oxidação, 

podem afetar as cinéticas de oxidação. 

Estudos morfológicos nos óxidos de zirconio formados 

a temperaturas elevadas (700 e 900°C), permitiram a observa 

ção de morfologia colunar nos mesmos, com a utilização da 

microscopia eletrônica de varredura, como mostram as figu 

ras 54 e 55. 

Nossas observações de cinética cúbica e de morfologia 

colunar do óxido, podem ser explicadas através do modelo 

proposto por Cox^^^^, para os processos que ocorrem durante 

a oxidação do zircaloy (como ilustra a figura 56) o qual 

diz que o desenvolvimento do padrão de crescimento colunar 

é devido provavelmente a uma nucleaçao favorável de partícu 

las cristalinas orientadas similarmente, em um padrão colu 

nar. Isto confere uma qualidade direcional ao processo de 

transporte iónico, devido ã utilização predominante dos 

contornos dessas partículas como caminho de transporte. Um 

aumento na fração cristalina do óxido, ãs custas do mate 

rial do contorno entre óxido e metal, resultaria em iam des^ 

vio da cinética parabólica para cúbica. Uma lei de velocida 
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de parabólica implicaria que o processo de cristalização no 

óxido teria alcançado um equilíbrio estável, a velocidade de 

oxidaçao tornando-se inversamente proporcional à espessura 

do óxido. 

FIGURA 54. Morfologia do óxido 
de zirconio, forma­
do durante oxidação 
em ar do zirconio 
recozido e polido 
quimicamente,a 900°C 
Ampliação: 600 X 

FIGURA 55. Morfologia do óxido 
formado pela oxida 
ção em ar do zirca 
loy-4 resfriado len 
tamente, a 700°C. 
Ampliação: 7500 X 
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FIGURA 56. Processos ocorrendo durante a oxidaçao do 

zircaloy-2 

Observou-se no óxido formado sobre zirconio a presen 

ça de bolhas, como mostra a figura 57, cujo tamanho alimen­

tou com o tempo e, portanto, levou ã exposição do material 

interno, ao oxigênio livre. Estas bolhas são causadas por 

oxidaçao localizada acelerada. A ocorrência, de trinca e es 

camação, mostrada na figura 58, expõe o óxido poroso inter­

no ao meio gasoso, e a transição ê acelerada. 
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FIGURA 57 Bolha com trincas, 
formada pela oxi­
daçao do zirconio 
recozido, em oxigê 
nio a 760°C. 
Ampliação: 15000X 

FIGURA 58. Escamação do óxido 
formado por oxida­
ção do Zr-2,5% Nb 
em ar a 400^0, du 
rante 15 dias. 
Ampliação: 12000X 

Do que foi visto, conclui-se que a morfologia do óxido 

de zirconio observada através de microscopia eletrônica de var 

redura, pode ajudar a explicar as cinéticas de oxidação, bem 

como prever o carater protetor do óxido. 

III.12 ANÁLISE DE DIFRAÇÁO DE RAIOS-X DO ÓXIDO DE ZIRCÔNIO 

Analises de difração de raios-X, realizadas em óxido de 

zirconio formado sobre o zirconio, o zircaloy-4 e a liga 

Zr-2,5% Nb, atestaram a presença marcante de textura no óxido, 

a qual varia com a espessura e ê comprovada através de uma va 

riação na intensidade dos picos, que ocorre quando a espessura 

do óxido é variada. 

Observou-se também através da análise de difração de 

raios-X no óxido, a presença de Zr02 tetragonal sobre o zirca 
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loy-4 oxidado a 700°C e sobre o Zr-2,5% Nb oxidado a 600 e 

700°C, como mostram as figuras 59, 60 e 61, numa faixa de 

espessura de oxido de 2,5 a 20 ym. O óxido de zirconio te 

tragonal não foi observado para óxidos formados a temperatu­

ras inferiores a 600°C, ou seja, para espessuras de óxido 

abaixo de 2,5 ym, levando a crer que o mesmo é estabiliza­

do por tensões. Para o óxido formado sobre o zirconio a 

700°C, os picos de difração de raios-X foram mais estreitos 

do que os correspondentes ao óxido formado nessa mesma tem 

peratura sobre o zircaloy-4 e o Zr-2,5% Nb, como pode ser 

visto nas figuras 60 a 62. 

O alargamento dos picos sugere \ima variação na in­

tensidade da tensão através da espessura do óxido 

Foi observado nos difratogramas, um deslocamento dos 

pontos médios dos picos em relação aos padrões, devido pro 

vavelmente a variações nos espaçamentos interplanares na es 

trutura do óxido, causadas possivelmente pelas tensões que 

são geradas como um resultado do processo de oxidaçao. 

A formação da morfología do óxido é caracterizada 

provavelmente por dois estagies distintos de crescimento do 

óxido, sendo o primeiro estágio caracterizado pelo cresci, 

mento de uma camada consistindo de partículas cristalinas 

de óxido, possuindo algum grau de orientação preferencial 

em uma matriz amorfa. O segundo estágio é associado com 

o desenvolvimento de uma textura no óxido, durante o cres 

cimento posterior da película de óxido, assumindo que o 

período de transição tem início com o desenvolvimento de no 

vas orientações destas partículas e do aparecimento do ZrO~ 
(75) -

tetragonal . 0 desenvolvimento de textura no oxido pode 

produzir \m óxido menos coerente, devido possivelmente a um 

gradiente de tensão no óxido e a uma ligação mais fraca 

entre as colunas adjacentes de partículas cristalinas orlen 

tadas similarmente. 
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Zr 2;5% Nb 
OKldodo a 600*C 

70* 50* 50* 

26 

FIGURA 59. Difratograma do Zr-2,5%Nb oxidado a 600 C, ob 
servando-se Zr02 e Zr, e o aparecimento do 
Zr02 tetragonal, (Zr02)T 

Zr 2,5% Nb 
Oaidode a 700*C 

o 

70* 50» 30» 

26 

FIGURA 60. Difratograma do Zr-2,5%Nb oxidado a 
700°C, observando-se o Zr02 tetragonal, 
e textura do óxido, comparando-se com 
a figura 59. 
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FIGURA 61. Difratograma do Zr02 formado sobre o zirca 
loy-4 oxidado a 700^0, apresentando o Zr02 
tetragonal (Zr02)ri.. 
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FIGURA 62. Difratograma.do Zr02 formado sobre o Zr oxi 
dado a 700°C, não se observando a presença 
de Zr02 tetragonal (Zr02)T. 
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CAPÍTULO IV. CONCLUSÕES 

1. A oxidação do zirconio e suas ligas aumenta continuamente 

com a temperatura. Para as ligas de zirconio (zircaloy-4 

e Zr-2,5% Nb), ocorre uma transição na velocidade de oxi 

dação em oxigênio e ar, acima de 500*^0. Essa transição é 

observada para a oxidação do zirconio em ar à temperatu 

ras acima de 700°C. 

2. A oxidação do zirconio e suas ligas ê mais pronunciada em 

ar do que em oxigênio e a diferença na oxidação nos dois 

meios aumenta com a temperatura. Isto se deve provavelmen 

te ã formação de nitretos durante a oxidação em ar a tem 

peraturas elevadas e a um aumento na concentração de lacu 

nas no óxido subestequiometrico, ZrO, , devido à dissolu 

ção do nitrogênio no óxido. 

3. O zirconio apresenta menor oxidação total que o zircaloy- 4 

e o Zr-2,5% Nb; o Zr-2,5% Nb possui menor resistência ã 

oxidação em oxigênio e ar, entre os três materiais estu­

dados. O óxido formado sobre o zirconio, entretanto, apre 

senta regiões onde a oxidação foi localizada, o que leva 

a óxidos espessos e posteriormente trincas nessas regiões. 

4. Os tratamentos térmicos na região de fase ^ aumentam a re 

sistência ã oxidação do zircaloy-4 e Zr-2,5% Nb, os trata 

mentos térmicos na região de fase 3 por sua vez, e princd^ 

pálmente o resfriamento lento da fase 3 , diminuem a re 

sistência ã oxidação. 

5. Tratamentos superficiais que deixam íons fluoreto sobre a 

superfície do zirconio e suas ligas, diminuem a resisten 

cia ã oxidação e aceleram a transição na cinética de oxi 

dação. 

6. Quinas são regiões de nucleaçao acelerada de óxido e es 

tas regiões, guando oxidadas, ficam sujeitas a tensões re 
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lativamente elevadas, as quais podem levar a trincas no 

óxido. Amostras pequenas que possuem grande proporção de 

ãrea de quinas em relação ã ãrea total, oxidam mais rãpi 

damente. 

7. A cinética de oxidaçao média que melhor se ajusta 

à região de baixa espessura de óxido (até aproxi­

madamente 1,4 um) é a exponencial do tipo 

Am = [1 - e~^2 - ^ 3 ) ^ ^ ^̂ ^̂  regiões de espessura 

de óxido intermediaria (1,4 a 2,0 um para o zircaloy-4 

e 1,0 a 2,2 ym para o Zr-2,5% Nb), a cinética de oxida 

ção que apresenta o melhor ajuste entre as cinéticas tes 

tadas é a cúbica do tipo Am^ = k^t + k2. Para o zircó 

nio, a região de cinética cúbica se estende até espessu 

ras de óxido de 7,0 ym. 

8. A 600°C, a oxidaçao das ligas de zirconio apresenta trés 

cinéticas consecutivas, cujos limites de espessura de 

óxido dependem da condição de oxidaçao e cujas cinéticas 

predominantes são: no primeiro trecho, a logarítmica 

ou a cúbica, no segundo trecho, a parabólica ou entre 

parabólica e cúbica, e finalmente no último trecho, a ci 

nética mista, parabólica e linear. 

9. A temperaturas de 700°C, as ligas de zirconio oxidam ini 

cialmente de acordo com uma cinética parabólica, passan­

do após aproximadamente 50 minutos por uma transição pa 

ra a cinética de oxidaçao linear. 

10. O ganho de peso devido ã solução sólida do oxigênio no 

zirconio é relativamente pequeno para temperaturas abai­

xo de 500°C, podendo se considerar que para essas tempe 

raturas o ganho de peso é devido principalmente ã forma 

ção do óxido. A partir de 500°C entretanto passa a repre 

sentar uma fração cada vez maior do ganho de peso total, 

chegando para temperaturas acima de 760°C a frações en 

tre 20 e 27% do ganho de peso total. 

11. A energia de ativação para a oxidaçao do zirconio em oxi 

gênio e ar, nas regiões de cinética exponencial, é consi 
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deravelmente baixa, sendo da ordem de 40 kJ/mol. Na re 

gião de cinética cúbica esta energia assxime seus mais al 

tos valores, sendo da ordem de 149 a 150 kJ/mol. Os va 

lores desta energia nas regiões de cinética parabólica e 

linear, são intermediarios entre os da região de cinéti­

ca exponencial e os da região de cinética cúbica. 

12. O óxido de zirconio apresenta morfología colunar, a qual 

é observável para óxido relativamente espesso e estã 

provavelmente associada com o desvio da cinética de oxi^ 

dação parabólica. 

13. O óxido de zirconio formado a temperaturas de oxidaçao 

relativamente baixas, apresenta apenas a modificação mo 

noclínica. Para óxidos mais espessos formados a tempera­

turas mais elevadas aparece o Zr02 tetragonal, concluin 

do-se que o mesmo é estabilizado por tensões. 

14. O óxido de zirconio apresenta textura marcante, observa­

da através de difração de raios-X. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

1. Estudo da corrosão aguosa e em fase vapor, do zirconio, 

zircaloy-4 e Zr-2,5% Nb, ã temperaturas e pressões ca­

racterísticas de reatores tipo PWR e BWR, utilizando-se 

uma autoclave projetada e construída no IPEN, e atual, 

mente em fase de instalação. Comparação entre o compor­

tamento desses três materiais com dados apresentados 

neste trabalho. 

2. Estudo da influência dos precipitados de 29 fase, tama­

nho e distribuição, para diversos tempos de revenimen 

to, sobre a oxidação/corrosão posterior do zircaloy-4 

e Zr-2,5% Nb. 

3. Estudo da influência de íons fluoreto sobre a oxidaçao/ 

corrosão do zircaloy-4 utilizando-se diversas soluções 

com concentrações diferentes de HF e medindo-se a con­

centração na superfície metãlica após o ataque químico. 

4. Estudo da influência das quinas sobre a oxidaçao, utili^ 

zando-se amostras com diversas geometrías, desde retan­

gulares até esféricas. 

5. Estudos eletroquímicos das ligas de zirconio e compara­

ção com a corrosão em meios aguosos. 
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