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RESUMO

Estucku-se a influência do meio, composição do
material, tratamento térmico e tratamento superficial
sobre o comportamento de oxidação do Zr, Zircaloy-4 e
Zr-2,5ZNb, no intervalo de temperatura 400-900 C, atra-
vés de termogravimetria.

0 ar apresentou-se como um meio mais oxidante
que o oxigênio, provavelmente devido à presença de ni-
trogênio (N3~), dissolvido no óxido. Entre os três mate
riais, o Zr apresentou menor intensidade de oxidação e
o Zr-2,SZNb foi o que oxidou mais. Os tratamentos térnú
cos na fase «• , aumentam a resistência â oxidação do
Zírcaloy-4 e Zr-2,5ZNb e os tratamentos na fase a , re_
suitam em maior oxidação. Os tratamentos superficiais
que deixam fluoretos sobre a superfície, acentuam a oxi
dação.

INTRODUÇÃO

Componentes feitos de ligas â bate de zircônio
tais como Zr-Sn (também chamados zircaloys) e Zr-Nb são
utilizados em reatores nucleares de água leve, devido ã
combinação de propriedades como baixa secção de choque
para absorção de neutrons térmicos e resistência ã cor-
rosão aceitável. Entretanto o comportamento de corrosão
/oxidação destas ligas é influenciado por pequenas vari
ações ea fatores relacionados tanto com o metal como
com o meio. Entre os fatores que influenciam o comporta
manto de corrosão, o tratamento térmico e subsequente
preparação da superfície tem um papel importante.

Parfenov [1] observou que o recozimento de ligas
de zircónio na região de fase •*• produzia uma influên -
cia positiva sobre sua resistência ã corrosão, enquanto
que o recozimento de Zircaloy-4 na região de fase (*+/•)
e o resfriamento lento de Zircaloy-2 e Zircaloy-4 da re
gião de fase 0 resultaran em diminuição na resistência
â corrosão [2]. Zr-2,5XNb temperado da região de fase
(**+* ) apresentou uma elevada resistencia ã corrosão,
enquanto que o recozimento na região de fase /• ou
(*•£) mostrou baixa resistência â corrosão [3,4],

Preparação da superficie de liga* de circonio ,
normalmente envolve tratamento químico «a soluções con-
tendo íons fluoreto. Efeitos prejudiciais do flúor resi
dual foram observados nos estágios iniciais ds oxidacíõ
por Sietniks e Ostberg [5). Observou-se também que a in
fluencia do flúor sobre a oxidação em amostras eletropõ
lidas foi menor do que em amostras decapadas. ~

Neste trabalho, a influência de diferentes trata
mentos térmicos e a presença de flúor residual na super
fície, sobre o comportamento de oxidação do circonio, ~

Zircaloy-4 e Zr-2,5Z Nb, em atmosferas de ar ou oxigê-
nio, é apresentada e discutida com objetivo de a-
crescentar mais informações sobre a influência de
pré-tratamentos nas ligas ã base de zircõnio sobre seu
comportamento de oxidação.

EXPERIMENTAL

Amostras retangulares de aproximadamente 3 mn x
4 mm e espessuras de 1,12 mm, 0,62 mm e 0,66 mm para o
Zr, Zircaloy-4 e Zr-2,5ZNb respectivamente, cujas com-
posições nominais são apresentadas na tabela 1, foram
desengraxadas, encapsuladas em tubos de quartzo sob
condições de vácuo dinâmico (10~^ torr), e em seguida
submetidas a tratamentos térmicos e superficiais como
indicado nas tabelas 2 e 3.

Tabela 1. Composição nominal do Zr e suas ligas

ELEMENTO
(Z) EM PESO

Sn

Fe

Ni

Cr

Nb

0

Zr

Obs.

MATERIAL

Zr

9 9 , *

Zircaloy-4

1,20 - 1,70

0,18 - 0,24

0,07 - 0,14

0,007 Máx.

0,10 - 0,14

balanço

Fe+Cr>Ni>0,28

Zr-2,5ZNb

< 0,007

2,5

0,09 - 0,12

balanço

Estudos de oxidação foram realizados coa o auxí
lio d* um analisador termogravimétrico onde as difereñ
tes amostras de zircôrio e ligas de circonio, foram o~
xidadas isotérmicamente a diferentes temperaturas na
faixa de 400-900°C, sob um fluxo de oxigênio ou ar nan
tido constante. 0 ganho de peso foi medido continuaos?
te durante 400 minutos, com uma precisão de • S/ig. As
amostras oxidadas foram posteriormente estudadas por
maio de microscopía ótica e eletrônica.
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Tabela 2. Tratamentos térmicos do Zr « suas ligas

TRATAMENTO
TÉRMICO

Kecozimento

Tempera em
água

Resfriamento
lento no
forno

Revenimento

MATERIAL

Zr

750°C
1 hora

-

-

-

Zircaloy-4

750°C
1 hora

1100°C apôs
1 hora

1100°C, apôs 1
hora, o forno
foi desligado

-

Zr-2,5ZMb

500°C
1 hora

1100°C apôs
1 hora

1100°C, apôs 1
hora, o forno
foi desligado

Após tempera,
500 C por 4
horas

Tabela 3. Tratamentos superficiais do Zr e suas ligas

TRATAMENTO
SUPERFICIAL

Decapareis
(Z)em volume

Polimento
químico

(Z)em volume

MATERIAL

Zr Zircaloy-4

40Z HT ,
3Z HF -
lance i ,
deioi -,. /a

45Z *'-,
10Z B ti-
lanço ', 'i
deim J>d§.,

40Z HNO,,
3Z HF, Ba-
lanço H,0
deienizada

A5Z UNO.,
10Z HF,"'ba-
lanço H20
deionizada

Zr-2,5ZNb

30Z HNO3, 25Z
HjSO^ 10Z HF,
balanço H,0
deionizada

-

RESULTADOS E DISCI '-, :£

O comportamil.ro de oxidação do Zr e suas ligas ,
pode ser representai; por 3 regiões correspondentes a
A, B e C mat: curv« *.e ganho de peso contra tempo (vide
Figura 1). A regiãh _i. corresponde aos instantes inici-
ais de oxidação, oi», o metal está em contacto pratica
mente direto com o t=io oxidante, e a velocidade de o^
xidação é elevada. X aedída que o óxido vai sa tornan-
do mais espesso, ele passa a funcionar como uma barrei
ra ao contacto entra o metal e o meio, e antra-sa na
região B, onde a velocidade de oxidação, entra parabó-
lica e cúbica, Jivinui com o tempo ate tornar-se_prati
camentt constante, Esta região é chamaba ia região pre-
transiçáo, e nela o óxido é preto, aderante, protetor
c subestequiométríco. Una transição na cinética da ox¿
dação, é característica das ligas de Zr, e esta transi"
cão é dependente do tempo, temperatura, maio, composí -
ção do material e variáveis metalúrgicas. Durante a
transição tem início a região C, chamada de região pós-
transição, onde a cinética i linear a o óxido e branco/
cinza, não protetor, não aderente e estequíométrico.

Influência do meio a da composição do material.
A figura 2 apresenta o efeito do meio oxidante, sobra a
oxidação do Zr recozido e polido químicamente, na faixa
de temperatura de 4OO-9OO°C. A baixas temperaturas
(400-60Ü°C), a d.ferença de oxidação no* dois maios é
insignificante a a transição na cinética de oxidação
não fci observada para o tampo da experiência (400 mi-
nutos). Em temperaturas mais elevadas, a oxidação do Zr

foi mais intensa em presença de ar do que oxigênio. Re
sultados similarea foram observados por Cox [6]. 0 au~
mento da oxidação do Zr *m ar pode ser explicado pela
formação de vacâncias adicionais de oxigênio no ZrO.
devido ã dissolução do H 3" [7]. *

TEMPO, t

Figura 1. Curva característica do ganho de
peso do Zr e suas ligas

«id

10

(miftutot)

Fi«ura 2. Efaito do maio oxidante sobra a oxidação do
Zr recosido a polido químicamente

O efeito da composição do material sobre a oxí-
daeão á mostrado na figura 3, sando comparados o Zr, o
Zircaloy-4 a o Zr-2,5«n». Entre os tras •**•*""' °
Zr aprasatitou manor oxidação q w o Zircaloy-4 a este,
••nor qua o Zr-2,5JWb. O comportamento de oxidacao do
Zírcaloy-4 am ralação mo Zr, poda far

Kr.JEÍSS ÍSSS
oxidação. A liga Zr-2,5XHb possui baixa resistencia a
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oxidaçao em presença de oxigênio, devido ã partículas
de 24 fase ricas em Nb. 0 óxido formado acima destas
partículas sofre transformações estequiométricas, pro-
vocando uma intensificação na oxidação desta liga [8].

abo 3oo
TEMPO (minuto»)

(*>

400

Figura 3. Efeito da composição do material sobre a oxi-
dação (b)
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— r > -RE8F. LENTO

330
TEMPO (minutos)

Pígura 4. Influência do tratamento térmico sobre a oxi-
dação do Zircaloy-4

(c)

Figura 5. Microestmturas do Zircaloy-4 após di-
ferentes tratamentos térmicos (a) reco-
zimento (b) tempera em água (c)resfri
amento lento no forno ~

Efeito do tratamento térmico. As figuras 4 e 6
indicam o efeito do tratamento térmico sobre a oxida -
ção do Zircaloy-4 e Zr-2,5JNb. Para o Zírcaloy-4, figu
ra 4, os tratamentos térmicos de recozimento, tempera"
em água, e resfriamento lento, produziram microestrutii
ras correspondentes às figuras 5a, 5b e 5c, respectiva
mente. A 400 e 500 C, as velocidades de oxidação inícT
ai foram bem próximas, para os três tratamentos térmi-
cos, sendo que as amostras recozidas foram as que mos-
traram uenor intensidade de oxidação, e as amostras
resfriadas lentamente, as que oxidaram mais. A tempe»
tura de 700 C, observou-se a transição na cinética de
oxidação para todos os tratamentos térmicos, passando
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Figura 6. Influencia do tratamento térmico sobre a oxi-

dação do Zr-2,52Nb

esta de parabólica ou cúbica, para linear. Nesta tempe-
ratura (700°C) também, as amostras resfriadas lentamen-
te apresentaram uma oxidação total mais acentuada, e as
amostras recozidas foram as que tiveram menor oxidação.
Nos instantes iniciais, entretanto, o garho de peso das
amostras temperadas foi menor que o das amostras recozí^
das, esta situação se invertendo apôs aproximadamente
120 minutos devido â diferenças na velocidade de oxida-
ção. 0 ganho de peso ciais elevado do Zircaloy-4 recozi-
do em relação ao do Zircaloy-4 temperado em tempos cur-
tos e a inversão após tempos prolongados, pode ser atri
buido a (a) diferença nas composições das partículas dê*
2f fase e (b) transformação das partículas metaestaveis
que provavelmente oxidam mais rapidamente e influenciam
a* ligações óxido/metal, aumentando a tendência para
formação de trincas no óxido.

0 efeito do tratamento térmico na liga Zr-2,5ZNb,
indicado na figura 6, revela que nas temperaturas de
400, 500 e 700°C, os tratamentos de recozimento e reve-
nimento, cujas microestruturas correspondentes são apre
sentados nas figuras 7a,74, foram os que produziram me-
nor oxidação. Aa maiores intensidades de oxidação foram
observadas para os tratamentos de tempera de fase 0 e
resfriamento lento da fase/} , cujas microestruturas cão
apresentadas nas figuras 7c e 7b respectivamente. Efei-
tos similares foram observados por Klepfer [9].

Recozimento na região de fase •» , em geral tem
uma influência benéfica sobre a resistência ã oxidação
das ligas de Zr. As fases •* e f» daa ligas mostram dife-
rentes potenciais de solução com relação aos difeventes
elementos de liga e impurezas [1], Se ligas são aqueci-
das até a região de fase fi , as diferenças entre as con
centraçõei dos elementos de liga ou impurezas em grãos
individuais, será considerável e a oxidação dos grãos,
diferente. Alguns grãos oxidam como Zr impuro, e outros
como materinis altamente ligados, sipersaturado» com

Figura 7. Microestruturas do Zr-2,5%Nb após dife_
rentes tratamentos térmicos (a) recosí^
mentó (b) tempera em água (c) resfria-
mento lento (d) revenimento
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compostos internetalíeos. Recozinento prolongado de ma-
teriais altamente ligados na região & (correspondente
ao resfriamento da fase (b ), ou recozimento a altas ten
peraturas, pode levar a coagulação de precipitados in-
termetâlicos, provocando assim um aumento na velocidade
de oxidacio do metal altamente heterogêneo.

Efeito da preparação da superfície. A figura 8,
mostra o efeito da composição da solução de tratamento
superficial sobre a oxidação do Zircaloy-4, a 500, 600
e 700°C. A oxidação foi mais acentuada para as amostras
polidas químicamente, onde a concentração de HF e conse
quentemente ions fluoreto na solução era maior. Esta
mesma observação foi feita nas tris temperaturas e con-
tradiz as observações de Shirvington e Cox [10], os
quais mostraram qu« aumentando-se a contaminação com
flúor de amostras de Zircaloy-2 eletropolidas, a veloci
dade de oxidação não aumentou. Entretanto, as soluções
de polimento químico ou decapagem dos Zircaloys, podem
levar freqüentemente a um aumento na velocidade de oxi-
dação, sendo assumido que isto ocorre devido ã deposi -
ção de íons fluoreto sobre a superfície do metal, e sub
sequente incorporação do fluoreto no filme oxido. Solu-
ções portanto, com maior concentração de HF, teriam um
efeito mais pronunciado sobre a oxidação. Fluoreto resi^
dual de um tratamento superficial, pode produzir um au-
mento de até 3 vezes na espessura do óxido [11).

¡
§

10

• O—POLIDO
.¿-DECAPADO

SEO 3Õ5
TEMPO (minuto»)

Figura 8. Efeito da preparação da superfície do Zirca-
loy-4 sobra a oxidação.

COSCLUSOES

1. A 700°C, observa-se uma transição na cinética
de oxidação para o tempo de duração do crsaio (400 minu
tos), passando esta de entre parabólica e cúbica, para
linear. Esta transição não foi observada a baixas tempe
raturas (<600°C).

2. 0 ar apresentou-se como meio mais oxidante do
que o oxigênio, devido provavelmente â presença de ni-
trogênio, aumentando a concentração de vacâncias no óiú
do ZrO- _.

3. O Zr-2,5XNo mostrou maior intensidade de oxi
daçâo que o Zircaloy-4, e este, tpaior que o Zr, em prê
senea do oxigênio.

4. Os tratamentos térmicos na fase <* aumentam
a resistência ã oxidação do Zircaloy-4 e Zr-2,5ZNb. Em
contrapartida, os tratamentos térmicos na fase fr , e
principalmente o resfriamento lento da fase p, , dim
nuem a resistência à oxidação. ~

5. Os tratamentos superficiais que deixam íons
fluoreto sobre a superfície do Zr e suas ligas, diminu
em a resistência â oxidação e aceleram a transição nã
cinética de oxidação. Este efeito é mais intenso quan-
to maior for a concentração de íons fluoreto deposita-
dos.
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