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COMPORTAMENTO DE OXIDACAOC DO ZR E SUAS LIGAS
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RESIMO

Estudiu-se a influencia do meio, composicao do
material, tratamento termico e tratamento superficial
sobre o comportamento de oxidagao do Zr, Zircaloy-4 e
2r-2,52Nb, no intervalo de temperatura 400-900 C, atra-
vés de termogravimetria.

0 ar apresentou-se come um meio mais oxidante
que © oxx.gem.o, provavelmente devido a presenca de ni-
trogenlo (h3‘) dissolvido no oxido. Entre os tres mate
riais, o Zr apresentou menor intensidade de oxxdacao P

o Zr-2,57Nb foi o que oridou mais. Os tratamentos terql

cos na fase s , aumentam a resistencia a oxidacao do

Zircaloy-4 e Zr-2,5INb e os tratamentos na fase 8, Te

sultam em maior oxidacao. Os tratamentos superficiais
que deixam fluoretos sobre a superficie, acentuam a oxi
dagao.

INTRODUGAO

Componentes feitos de ligas a base de zirconio
tais como Zr-Sn (tembém chamados zircaloys) e Zr-Kb sao
utilizados em reatores nucleares de agua leve, devido a
combinagdo de propriedades como baixa secgao de chogue
para nblorcio de neutrons térmicos e resistencia a cor-
rosio aceitavel. Entretanto o comportamento de corrosao
/oxidncno destas ligas ¢ influenciado por pequenas vari
acOes em fatores relacionados tanto com o metal como

com o meio. Entre os fatores que influenciam o comporta

mento de corrouio. o tratamento térmico e subsequente
preparacio da superficie tém um papel importante.
Parfenov [1] observou que o recozimento de lxgnu
de zirconio na regiao de fase » produzia ums influén -
cia positiva sobre sua resisténcia a corrosao, enquanto
que o recozimento de Zircaloy-4 na regiso de fase (%+P)
e o resfriamento lento de Zircaloy-2 e Zircaloy=4 da re
;iw de fase § resultaran em diminuicao na resisténcia
8 corrosao [2]. Zr-2,5IND temperado da ugho de fase
(% +A) apresentou uma slevada resisténcis a corrosao,
enquanto que o recozimento na u'iu de fase / ou
(% +p) mostrou baixa resisténcia & corrosiso [3, 4].
Preparagiao da superficie de ligas de zirconio ,
normalmente envolve tratamento quimico em lolucou cone
tendo fons fluoreto, Efeitos prejudicisis do flior resi
dual foram observados nos estagios iniciais ds oxidagio
por Sietniks e OUstberg [5). Observou-se também que a in
fluéncis do fldor sobre s oxidagso em smostras olctropo
1idas fol menor do que em amostras decspadas.
! Neste trabalho, s influidncia de diferentes trats
mentos térmicos ¢ a presenca de flior residusl na nupcr
ficie, sobre o comportamento de oxidacdo do zirconio,

21rcaloy-a e Zr-2,51 Nb, em atmosferas de ar ou oxige-
nio, € apresentada e discutida com objetivo de a-
crescentar mais 1nformacoes sobre a 1nf1uenc18 de
pré-tratamentos nas lxgas a base de zirconio sobre seu
comportamento de oxidacao.

EXPERIMENTAL

Amostras retangulares de aproximadamente 3 mm x
4 mn e espessuras de 1,12 mm, 0,62 mm ¢ 0,66 mm para o
Zr, Zircaloy-4 e Zr-2,5ZNb respectivamente, cujas com-
posicoes nominais sdo apresentadas na tabela 1, foram
desengraxadas, encapsuladas em tubos de quartzo sob
condigoes de vacuo dinamico (10=° torr), e em sepuida
submetidas a tratamentos termicos e superficiais como
indicado nas tabelas 2 e 3,

Tabela 1. Composigao nominal do Zr e suas ligas

MATERIAL
ELEMENTO
(1) EM PESO Zr Zircaloy~4 2r-2,52Nb
Sn 1,20 - 1,70
Te 0,18 - 0,24
Ni 0,07 ~ 0,14
cr 0,007 Mix. | < 0,007
Nb 2,5
0 0,10 - 0,14 |0,09 - 0,12
‘ ':r 99,5 balango balanco
Obs. Fe+Cr+Ni> 0,28

Estudos de oxidagho foram realizados com o nuxl
1io de um anslisador uno;nviutrtco onde as diferen
tes amostras de zircdrio e ligas de zircinio, foram o-
xidadas isotérmicamente a diferentes temperaturas na
faixa de 400-900°C, sob um fluxo de oxigénio ou ar man
tido constante. O ganho de peso fol medido conf.inumn
te durante 400 minutos, com ums precisso de + SMg. As
amostras oxidadss foram posteriormente estudadas por
meio de microscopia otica ¢ eletromice.



Tabela 2. Tratamentos térmicos do Zr e suas ligas

TRATAMENTO MATERIAL
TERMICO ir Zircaloy-4 Zr-2,5XNb
(v] (3 (]
. 750°C 750°¢C 500°C
Recozimento 1 hora 1 hora 1 hora
Tempera em _ 1100°C apés 1100°C apos
agua 1 hora 1 hora
Resfriamento 1100°c, apds 1|1100%C, apos 1
lento no - hora, o fornojhora, o forno
forno foi desligado |foi desligado
. Apos tempera,
Revenimento _ _ 50080 por &
horas

Tabela 3. Tratamentos superficiais do Zr e suas ligas

MATERIAL
TRATAMENTO
SUPERFICIAL ir Zircaloy-4 Zr-2,5%Nb
47 W 407 HNO 307 HNO4, 25%
Decapazem ! : 3»
P (3T /P . 31 HF, Ba- |H,S0,, 102 WP,
lance { . |lange H,0 [balango uzo
deior . 4a |deicnizada |deionizadi ‘
Poli'mgnto 452 &r,, |45T WNO,,
quimico 102 £F “¢1-)107 HF, ba- -
(R)em volume lange .., |lango Hy0
deirp 7da |deionizada

RESULTADOS E DISCI S -p

O comportaml ;o de oxidacao do Zr e suas ligas ,
pode ser representa:;: por 3 regides correspondentes a
A, B e C nux:= curvg .e ganho de peso contra tempo (vide
FPigurs 1). A regidca X corresponde aos instantes inici-
ais de oxidacdo, om . o metal esta em contacto pratica
mente direto com o s:io oxidante, ¢ a velocidade de o~
xidacao € elevada. ) ‘zedida que o oxido vai se tornan~
do mais espesso, ele passa a funcionar como uma barrei
ra ao contacto entrs o metal e o meio, e entra-se na
regido B, onde a velocidade de oxidagcao, entre parabd-
lica e cibica, Jivinui com o _tempo até tornar-se prati
camente constante. Esta regido é chamaua le regido pre-
transigso, ¢ nela o oxido € preto, aderente, protetor
e subestequiométrico. Uma trmusicdo na cinética de oxi
dacdo, € caracteristica das ligas de Zr, e esta transi-
cao & dependente do tempo, temperatura, meio, composi -
cao do material e variaveis metalurgicas. Durante s
transicio tem inicio a regido C, chamads de regiio pos-
transicao, onde a cinética € linear e o dxido ¢ branco/
cinza, nic protetor, nso aderente e estequiométrico.

Influgncia do meio e da ¢ sicao do materisl.

A figurs 7 apresenta o efeito do u%o oxidsnte, Sobre a
oxidac@o do Zr recozido e polido quimicamente, na faixa
de temperaturs de 400-900°C. A baixas temperaturas
(400-600°C), a d.ferenca de oxidecio nos dois meios &
insignificante ¢ & transic@o na cindética de oxidacso

ndo fui observads pars ¢ tempo de sxpsridncis (400 mi-
nutos). Em tewmperaturas mais elevadas, a oxidacso do Ir
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foi mais intensa em presenca de ar do que oxigenio. Re
sultados similares foram observados por Cox [6]. O au-
mento da oxidagao do Zr em ar pode ser explicado pela
formacao de vacancias adicionais de oxigénio no Zro,
devido a dissolucao do N3- [7]. X

TEMPO, ¢

Figura 1. Curva caracteristica do ganho de
peso do Zr ¢ suas ligas
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0 efeito da composigio do material
dacio @ mostrado na figura 3, sendo comparados
Zircaloy-é e o 2r-2,5%¥b. EIntre os tres materiais,
2Zr apresentou menor oxidacdo que o Zircaloy-4 e _ut;,
menor que o Zr-2,57Wb, O comportsmento de oxidagao do
Zircaloy-4 em relsgao so Ir, pods ser explicado :el:
presenga s particulas intermetidlicas (Et-’?-ﬁt). t:r.
necendo o caminho pars & condugdo eletronica d\:nn .
oxidacso. A liga Zr-2,5%W possui baixa resisténcia &
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oxidagao em presenca de oxigenio, devido a particulas
de 23 fase ricas em Nb. 0 oxido formado acima destas
particulas sofre transformacoes estequiométricas, pro-
vocando uma intensificacao na oxidagao desta liga [8].
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Figura 3. Efeito da composicao do material sobre a oxi-
dagao
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Figura 4. Influencia do tratamento térmico sobre & oxi-
dacdo do Zircaloy-4
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Figura 5. Microestruturas do Zircaloy-4 apos di-
ferentes tratamentos térmicos (a) reco-
zimento (b) témpera em agua (c)resfri
amento lento no forno -

Efeito do tratemento térmico, As figuras 4 e 6
indicam o efeito do tratamento termico sobre a oxida -
¢ao do Zircaloy-4 e Zr~2,5INb. Para o Ztrcaloy-k figu
ra 6 os tratamentos termlcos de recozxmento, tempera
em agua e reafrzamento lento, produziram microestrutu
ras correspondentes as figuras 5a, 5b e 5c, respectxva
mente, A 400 e 500 c, as velocidades de oxidagao iniel
al foram bem proximas, para os tres :ratamentos termi-
cos, seado que as amostras recozidas foram as que mos-
traram nenor intensidade de oxidagdo, e as amostras
resfriadas gentamente, as que oxidaram mals. A tempera
tura de 700°C, observou-s¢ a transxcao na cinética de
oxidagdo para todos os tratamentos termxcos, passando
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Figura 6. Influéncia do tratamento térmico sobre a oxi-
dacao do Zr-2,5ZNb

esta de patabolxca ou ciubica, para linear, Nesta tempe-
ratura (700°C) também, as amostras resfriadas lentamen-
te apresentzram uma oxidacaoc total mais acentuada, e as
amostras recozidas foram as que tiveram menor oxidagao.
Nos instantes iniciais, entretanto, o garho de peso das
amostras temperadas foi menor que o das amostras recozi
das, esta situacao se invertendo apés aproximadamente
120 minutos devido a diferengas na velocidade de oxida-
c@o. O ganho de peso mais elevado do Zircaloy-4 recozi-
do em rellcio ao do Zircaloy-4 temperado em tempos cur-
tos e a inversao apos tempos prolongadou, pode ser atri
buido a (a) diferenca nas composigoes das partxculas de
29 fase e (b) transformacao das particulas metaestaveis
que provavelmente oxidam mais rapidamente e influenciam
as ligagcoes oxido/metal, sumentando a tendencia para
formacao de trincas no oxido.

0 efeito do tratamento térmico na liga Zr-2,5INb,
indicado na figura 6, revela que nas tempersturas de
400, 500 e 700°C, os tratamentos de recozimento e reve-
nimento, cujas microestruturas correspondentes sao apre
sentados nas f1gurnl 7a,7d, foram os que produzzran me-~
nor oxidagao. As maiores 1ntenlxdade| de oxidagao foram
observadas pars os tratamentos de témpera de fase # e
resfriamento lento da fase A , cujas microestruturas sdo
spresentadas nas figuras 7c e 7b respectivamente. Efei-
tos similares foram cvbservados por Klepfer [9].

Recozimento na regiao de fase & , em geral tem
uma influeércia benéfica sobre a resistencia a oxidagao
das ligas de Zr. As fases o e p das ligas mostram dife-
rentes potenciais de solug@o com relagso aos difeirentes
elementos de 1iga e impurezas [1]. Se ligas sao aqueci-
das até a regiao de fase p , as d1£¢rencal entre as con
centracoes dos clementos de liga ou 1mpureznl em graou
individuais. sera conlxderavel e a oxldacao dos grios,
diferente. Alguns grios oxidam como Zr impuro, e outros
como materinis altament- ligados, siLpersaturados com

(d)

Figura 7. Microestruturas do Zr-2, 57Nb apos dlfc
rentes tratamentos térmicos (a) recozl
mento (b) témpera em agua (c) resfria-
mentc lento (d) revenimento



compostos intermetalicos. Recozimento prolongado de ma~
teriais altamente ligados na regiao # (correspondente
a0 resfriamento da fase? ), ou recozimento a altas tem
peraturas, pode levar a coagulacao de precipitados in~
termetalicos, provocando assiw um aumento na velocidade
de oxidacao do metal altamente heterogeneo.

Efeito da preparacao da superficie. A figura 8,
wostra o efeito da composigav da solugao de tratamento
superficial sobre a oxidagcao do Z2ircaloy-4, a 500, 600
e 700°C. A oxidacdo foi mais acentuada para as amostras
polidas quimicamente, onde a concentracao de HF e conse
quentemente ions fluoreto na solucio era maior. Esta
mesna chservacao foi feita nas trés temperaturas e con-
tradiz as observacoe. de Shirvington e Cox {101, os
quais mostraram qu~ aumentando-se a contaminacao com
floor de amostras de Zircaloy-2 eletropolidas, a veloci
dade de oxidacao nao aumentou. Entretanto, as solugoes
de polimento quimico ou decapagem dos Zircaloys, podem
levar frequentemente a um aumento na velocidade de oxi-
dagao, sendo assumido que isto ocorre devido a deposi -
cao de ions fluoreto sobre a superficie do metal, e sub
sequente incorpora¢io do fluoreto no filme Oxido. Solu-—
¢Oes portanto, com maior concentracao de HF, teriam um
efeito mais pronunciado sobre a oxidagao. Fluoreto resi
dual de um tratamento superficial, pode produzir um au-
mento de até 3 vezes na espessura do oxido [11].
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Figura 8. Efeito da preparacio ds superficie do Zirca~
loy-4 sobre a oxidacado.

W #D

CONCLUSOES

1. A 700°C, observa-se uma transigiao na cinética
de oxidagao para o tempo de duracao do enssio (400 minu
tos), passando esta de entre parabdlica e cubica, para
linear. Esta transigdo nao foi observada a baixss tempe
raturas (< 600°C).

2. O ar apresentou-se como meio mais oxidante do
que ¢ oxigénio, devido provavelmente a presenca de gi-
trogénio, sumentando a concentracio de vacancias no oxi
do Zr0,__.
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3. 0 Zr-2,5%ZNb mostrou maior intemsidade de oxi
dacio que o Zircaloy-4, e este, waior que o Zr, em pre
senca do oxigenio. -

4. Os tratamentos térmicos na fase © aumentam
a resistencia a oxidacao do Zircaloy-4 e Zr-2,5INb. Em
contrapartida, os tratamentos térmicos na fase » , ¢
principalmente o resfriamento lento da fase p , dimi
nuem a resisténcia a oxidagao. -

5. Os tratamentos superficiais que deixam ions
fluoreto sobre a superficie do Zr e suas ligas, diminu
em a resisténcia a oxidacao e aveleram a transigcio na
cinetica de oxidacao. Este efeito ¢ mais intenso quan-
to maior for a concentragao de ions fluoreto deposita-
dos.
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