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RESUMO

Neste tr^ib-Tlho cstuda-so a ir.fluência da concentração de fluoretos na solu
ção de tratamento superficial sobre o comportamento de oxidação do zircõ-~
nio e zircaloy-4, no intervalo de temperatura de 350 a 760°C, através de

| analiso ter:-ograviirêtrico. roram utilizadas duas soluções cujas concentra
çõos do ocit'.o fluorídrico eram diferentes, sendo medidas as rugosidades
•JS cmcsLrJs apó.: os tratamentos aupcrficiais. A influência da concentra -
-.no cio ion fluoroto sobro o comportamento do oxidação õ significativa n?rn
••.ünpcraturas mais elevadas.

AHSTRACT

The influence of fluoride concentration in surface treatment solutions on
the oxidation behavior of tx and zircalry-4 in the temperature range
3'JO-7GO'\.' have been studied by means of thermoyravimetric analysis. Two
«"lilt ions contiiinJni) different concentrations of hydrofluoric acid have
boon used .or surface treatments, iollowinq which surface rcuohncss
moasurencnts were also carried out. The influence of fluoride ion
concentration on oxidation behavior has been found to be significant
at hinhcr temperatures,

1. INTRODUÇÃO

t'n dos t atores na is importantes no estudo da oxidacão/corrocão do zircõnio

o :;uns liqar ó n condição superficial do nu'iter ial. A boa rt'cistoncifl A ci)£

rosão desser materiais está associada â formação de um oxido protetor. A

formação do oxido protetor 6 perturbada por ur.a série de fatores o entre

esses fatores prejudiciais estão os diversos tipos de operação mecínica.

(1) Contribuição técnica a ser apresentada no 119 SEMINÁRIO NACIONAL DE COR
ROSA') DA A1IKAC0. ""

(?) Membro QÍ> ABRAÇO, Engenheira Química da Divisão de Materiais Hetúlicoa
do Departamento do Metalurgia Nuclear, IPEN-CNEN/SP.

<3( .';cTbro da AL'KACO, Engenheiro Xetalurgista, Divisão de Materiais Metált-
COE do DepartJ^ento de Hotalorçia Nuclear, IPEN»r\'RN»SP.
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tais como, usincxjern c timpeia por jateamento. envolvidos na preparação/tabri

cação desses materiais. Por essa razão ê comum se remover uma camada superíi

ciai do material por métodos químicos, o que em geral ê feito utilizando -se

uma solução aauoso de ácido fluorldrico e ácido nltrico. Devc-sc observar

IIUP o ácido flucridrico ê quem controla a velocidade de ataque da superfície

i cas amostras . i

Existem divergências na literatura sobre a influência dos fluoretos no cem i

portamento âc oxidaião posterior do lircõnio e suas ligas tratados com essas

soluções. Com o objetivo de se averiguar a influência da concentração de

fluoretos nas soluções de? tratamento superficial, ê que realisou-sc esse

trabalho.

2. EXPERIMENTAL

Amostras de zircõnio o zircaloy-4 retangulares com dimensões de 3mm x 4 mm

e espessuras de !,12 nun e 0.C2 mm respectivamente, cujas composições nonú

nals são opresont.iüas na tabela 1, foram submetidas a tratamentos superfi-

ciais em soluções cujas concentrações são apresentadas na tabela 2.

TABELA 1 - Composição nominal do lircõnio c zircaloy-4

Et-KNENTO tt) EM PKSO

Sn

Fe

Ni

Cr

0

Zr

Obs

K.VTEKTAL

Xircõr.io

99,9

Zircaloy-4

1.20 - 1 ,70

0 , 1 8 - 0 , 2 4

0 , 0 7 - 0 , 1 4

0 .007 m.ix.

C I O - 0 . 1 4

b a l a n ç o

Fe • Cr « Ni 0 , 2 8

Ao tratamento superficial com menor concentração de 1IF chamar-sc-â decapa-

qcm e ao .ratamento com maior concentração em I!F, polimento químico.
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TAPEIA 2. Tratamentos superficial» do «Ircõnlo e zlrcaloy-4

TRATAMKNTO
SUPERFICIAL

Dec.ipagcm

Polimento

; ̂ ulmico

UNO 3

HNO3

COMPOSIÇÃO

, 31 IIP -

, 10% HF -

(%) EM VOLUME

balanço de HjO

balanço de H,

do Ionizada

0 deionizada

Durante decapagem c polimento químico as amostras permaneceram dentro do

banho sob agitação constante, durante 1 minuto sendo em seguida rapidamen-

te lavad.is cm diversos recipientes com água deionizada, e finalmente dej.

xadas por 10 a 15 minutos em ura recipiente com água deionizada em ebuli-

ção. Cm seguida forem realizadas medidas de rugosidade em algumas amostras

submetidas aos diferentes tratamentos superficiais.

Apôs os tratamentos superficiais, as amostras de zircõnlo e zircaloy-4 to

ram oxidados em uma termobalança que permitiu medir continuamente a varia-

ção do peso Uas amostras cm função do tempo para uma dada temperatura. Os

ensaios isotérmicos foram realizados em meio de oxigênio no Intervalo de

temperatura de 350 a 760°C.

3. RKSULTADOS Ií DISCUSSÃO

As figuras de 1 a 3 apresentam o efeito da composição da solução de trata-

mento superficial sobre a oxidação do zircônio em oxiçcnlo, na faixa de

tcmpcratur.i do 330 ;i 70U°C.

Observa-se nestas figuras que o ganho de peso foi mais elevado para as

amostras polidas quimicamonLc, o mie n concentração de ícldo Muorldr-co e

consequentemente ions tluoreto na solução era maior. £c*a diferença porem,

apresentou-se mais intensa à temperatura de 760 C, sendo que para tempera-

turas tnf'Tiorcn, os ujnhos de poso por unidade de área, para as amostras

submetidas aos ilois f tamontos sui>Tfiri.ii1'., foram muito próximos.

As fiqurab üc 4 a 6 mostram a influencia da composição da solução de tratii

mento superficial sobre o comportamento de oxidação do zircaloy-4.

Ncssiis f iqur.iK obr»erv.i-!;e tnnibcm ijuo o ganho du p«.<uu por unlüadc ilo área

em função do to^po (oi rjior para as amostras polidas quimicamente. Kota-

-sc também <;ue â temperatura de 500°C a diferença entre os ganhos de peso

para os -jols tipos de amostras, foi multo pequeno. As velocidades de oxida

u.w», ITI ti>u.»\i (.vn'.|i<>v.Hvira>>i cum vxvcvõo úc tOO°C! foraa tambúm multo simi-

lares.

O tratamento superficial de ataque químico em soluções com diferentes con-

potições üe ácido fluorldrlco, pode causnr dois efeitos na superfície da»
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Figura 1. Efeito do tratamento superficial sobre
a oxidaçào do zircônio em oxigênio a
temperaturas de 350 a 500°C,

Fiaura 2. Influência do tratamento eupcrftci.il no
bn- o cowj>ort-iinc'nto do cxiUavüu tio *ir-
cõnlo cm oxigênio, à temperaturas de
600 e W°Ç.
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vllftf i w in t

Figura 3. Efeito do tratamento ruperfieial sobre o
comportamento de oxidação do xircônio em
oxigênio, ã 7C0°C.

Figura 4. Efeito de tratamento «uperficial aobre o
comportamento do oxidação do zirea\oy-4
o temperatura* do ISO « 400°C om oxigênio.
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Fiaura 5. Influência do tratamento superficial so
ure a oxidíiçõo do zircaloy-4 cm oxirçõ-"*
n!f3, .: io»'~_'r;i>'iiM!j de SOO v M O T .

Figura 6. Efeito do tratamento sujKírficivil sebre o
comportamonto tio oxiriuçao do zircaloy-4
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•mostras, eando «Itai •) deixar fluoretos sohre a superfície, »( alterar
• rirçosldade superficial daa amostras, rti*inulndo-a en aunentando-a,
0 primeiro deaaea efeitos causa ua aumento na velocidade de oxidado. *u
perflcles maia rueosas por aua VOÜ, dsve* apreaentar maior oxldaçio devido
s poasuUem maior irea superficial real a ser eontaetada com o nelo -Jxidan
te.
A tabela 3 «present» a rugosidade mídia dada na eaeala IU (pm), onde Ra

é o desvio médio arltmetleo'3', feflm como oa daavloa padrio dessas medidas

para aa amostras de lircónio e slrcrloy-4, apôs oa tratamentos de deeapa -

gem e polimento químico. i

(51

3 • Medida» de ruqosidi.úe Ro ( m) e seua reapaetivoa daivio» padrlA

(a), para <> «irefttuo e circaloy-4, após os dlferrniea

juparíiclau.

^ * * * * > ^ _ CONDIÇÃO

Zircônic

Zircaloy-4

co«o m?cnnio<i

0,005
s.0,084

0,648
s>C,099

BRCAPAOO

0,687
s.0,091

0,608

».0,045

ronno QUfMiCA-

MUNTB

s-0,039

0,529

».0,016

Nesta tabela observa-se que a rugosidido das amostras de zireânio e (Irea

loy-4, polidas quimlconente, i menor que a das amostras decupadai. Visco

que a oxidaçõo das amostras polidas quimicamente foi mais intensa, este

efeito não deve ser atribuído i rugosidade, aendo provavelmente iavido &

maior concentração de fluoretos deixados sobre a superfície. Observa-se

tnmbcm que a ruijoulU.iüo mcdta ilna iimostraa de zircônio u scircaloy-'l após

decapagom variou muito pouco, estando essa dííeronça englobada no desvio

padrão, potfendo-se considerar que o material recebido já hüvía sido subme

tido a um tratamento superficial, o que c muito provável,

Segundo Sliírvington <? Cox , aumcntjndo-uo o contriminação com flúor do

amostras elotropolidas, a veleeidade de oxidação não aumenta. As soluções

para polimcnto químico ou decapagera do zlrcônio e zircaloy-4, entretanto
podem levar a um aumento na velocidade de oxldaçâo, sendo assumido que i*

to ocorro devido i deposição de lona fluoreto sobre a superfície do notai
e subsequente incorporação no oxido.

Preparações da superfície que produzem menor rugooIdade, dío nucleaçjo do

oxido pós-trac!3içdo primo ir emento nas quinas, o cm apwnaa poucos pontua



sobre * superfície da» «Mostras.

Riscos «obre •• amostras atua» como pontos de nucleacáo para oxido» pSs-tran

sicão, levando a oxidacão localisada coao «ostra a figura 7.

FIGURA 7 - Riscos sobre a superfície

da amostra levando a nu

cleacão do oxido pôs-tran
sicão.

Ampliação: 7S00X

Diferenças na preparação da superfície podem levar a grandes diferenças no

ganho de peso perto da transição a qual ocorre durante oxidacão, quando o

òxldo protetor e aderente, passa a ser não protetor, apresentando escamação

e trineas.e essas diferenças tendem a diminuir quando a oxidacão continua

ben apôs a transição.'*'

CR aumento de até três ve«es na espessura do oxido, pode resultar de fluore

to residual deixado sobre a superfície do material em conseqüência de um

tratamento de ataque químico .

Quando xlrcaloy-2 ê dissolvido na solução de ácido nltrico-fluorldrico, o

cemposto formado pode ser um fluoreto hidratado ZxFx(OH) ,n HjO, que é difl

cil de ser retirado do .tietal, e afeta seriamente a resistência à corrosão,

assim como todos os fluoreto» deixados sobre a superfície dos zircaloys . A

concentração deste fluoreto ê muito alta na reçião próxima ao metal, ê quan

do o material ê transferido do banho de decapaçem para o banho de enxaa.ua-

mento. mais fluoreto è fornado rapidamente. O calor gerado evaporará a água

na película >|U* oOcru ao material sendo transferido. O limite de solubilida

de do fluoreto c superado facilmente, e flureto precipita sobre o metal.Por

esta raião a transferencia deve ser extremamente rápida, e as operações

posteriores de enxaguauento devem ser realizadas com o máximo cuidado.
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CONCLUSÕES

1. A concentração da fluoretos nas soluções da tratamento superficial influ
enclam a oxidaçio poatarlor do slrcSnlo a tircaloy-4, sendo qua altas
concentrações leva* a um aumento no ganho de peso por unidade de írea em
funcio do tempo.

2. A influência da concentração de fluoretos na soluçfo de tratamento super
ficial é principalmente importante a temperaturas de oxldaçio elevadas
(600-760°c), correspondentes a ganhos de peso também elevados, e parece
xrrelevante para as baixas temperaturas.

3. Riscos na superfície funcionam como pontos de nueleaçlo de oxido pos-trar
siçlo, o qual ê nio protetor, acentuando ainda mais a oxidagio.
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