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rV NULIIBNCTA DO O TRATAMENTO SUPLRFICIAL SOBRE 1 COMPORTAMENTO

DE OXIDACRO DO ZIRCONIO E zIRCALOY-4 (1)

Isolda Costa(Z)
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RESUMO

Neste trabalho estuda-se a infludncia da concentragio de fluoretos na solu
¢do de tratarento superficial sobre o comportamento de oxidacdo do zircéde
nio ¢ zircaloy-4, no intervalo de temperatura de 350 a 760°C, através de
analisc termogravimétrica. Foram utilizadas Quas solugdes cujas concentra
cHes de acido fluoridrico cram diferentes, sendo medidas as rugosidades
“as amosiras apos os tratamentos supcrficiais, A influéneia da concertra -
~io do jon fluorcto sokre o comportamento de oxidagio é significativa nora

cuwperaturas mais clevadas.

ABSTRACY
Trhe influence of flucride concentration in surface treatment solutions on
tite oridation kehavior of Zr and zircaley-4 in the tempecrature ranae
350=760°C have been studied by means of thermogravimesric amalysis.,  Two
solutions containing dif ferent concentrations of hydroflueric acid have
been used .or surface treawnments,, following which surface rcuchness
measurcements were also curried out. The influence of fluoride ion
concentration on oxidation behavior has been found to be ‘significant

at niecher temperatures,

1. INTRQDUCRO

Unm dos tatorcs mais importantes no ostudo da oxidardo/corrosio deo zirednio
¢ suas ligas ¢ a condigio superficial do material. A boa rceisténeia i cor
rosio desses marerials ostd ascociada 3 formacido de um Oxido protetor, A
formagao do Oxide protetor ¢ perturbada nor uma série de fatores e cntre

vsses fatores prejudiciais estdo os diversos tipos de operacd f0 meednica,
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!rzais como, usinagem e limpera por jatecomento, envolvidos na preparacﬁoltabri
cacdo desses materiais. Por essa razio € comum Se rewover uma camada superfi

ctal o material por métodos quirmicos, o que em geral é feito utilizando -se

una soluglio aquosa de acido fluoridrico e acido nitrico. Devc-se observar

«

que o acide flucridrico ¢ quem controla a velocidade de ataque da superficie
i cas anostras(l).
Existeom divergénci;s na litcratura sobre a influéncia dos fluoretos no ccm i

portamente dc oxidasdo posterior do zirconio e suas ligas tratados com essas

solucdes. Com o objetiveo de se averiguar a influéncia da concentragio de
fluorctos nas scolucdes de tratamente superficial, ¢ que recalizou-sc osse
trabalho.

2. EXPERIMENTAL

Amostras de zircénio e zircaloy-4 retanculares com dimensdes de Jmm x 4 mm
e espessuras de 1,12 mp e 0,62 mm respectivamente, cujas compasicdes nomi
nais sdo aprescatadas na tabela 1, foram submetidas a tratamentos superfi-

cinls em solucdes cujas concentragdes sde apresentadas na tabela 2.

TABELA 1 - Composicido nominal do zirednio ¢ zircaloy-4

ELEMENTO (1) EMN PFSO MATERTAL
2ircério Zircaloy-4
Sn 1,20 - 1,70
Fe 0,18 « 0,24
Ni 0,07 - 0,13
Cr 0,007 mix.
0 £,10 - 0,14
+ Zr 99,9 balango
: Obs Fe » Cr + Ni 0,28

Ao tratamento superficial com mecnor contuntragao dc IIF chamar-sec-d decapa-
gem ¢ a0 . Tatamento Com maior concentracdo em HF, polimento quimico.




21 D
1

TADRLA 2. Tratamentos superficlais do zirconio e rircaloyed

TRATAMENTO

SUPLRFICIAL COMPOSICRO (%) EM VOLUME
| tDecapagem 401 IINO4, 31 HF - balango de uzo delonizada
;,?olimento 45% HNO,, 10% HF - balarco de Hy0 deionizada
{ iquimico
:

Durantc decapagem ¢ polimento quimico as amostras permaneceram dentro  do
banho sob agitacio constante, durante ! minuto sendo em scguida rapidamen-
te lavadas com diversos reocipicntes com dgua deionizada, e finalmente deji
xadas por 10 a 15 minutos em um recipiente com dgua deionizada em ebuli-

cdo. Fm seguida forcm realizadas medidas de rugosidade em algumas amostras
submetidas aos diferentes tratamentos superficiais.

Apds os tratamentos superficiais, as amostras de zirconio e zircaloy-4 fo
ram oxidadas em uma termobalanga gue permitiu medir continuamente a variae
¢do do pecso das amostras em funcdo do tempo para uma dada temperatura. Os
cnsaios isotérmicos foram rcalizados em meio de oxigénio no intervalo de

temperatura de 350 a 760°¢,

3. RESULTADOS & D1SCUSSAO

As figuras dec 1 a 3 aprescntam o efeito da composicdo da solucdo de trata-

mento superficial sobre a oxidagio do zirconio em oxiaénio, na faixa de
temperatura de 350 a 760°¢.
Observa~-se nestas figuras que o ganho de peso foi mais clevado para as

amostras polidas quimicamente, onde a concentragio de Acido fluoridr.co e
conscquentenente jons tluoreto na solucio cra maior, £zaa3 diferenca porém,
aprescntou-sc mais intensa & tomperatura de 760°C, sendo que para tempera-
turas tnferiores, os vanhos de peso por unidade de arca, para as  amostras
submctidas aos dois t' tamentos supeeficiais, foram muito proximos,

As fiquras de 4 a 6 mostram a influcneia da composicio da solucdo de trata
mcnto superficial sobre o comportamento de oxidagdo do zircaloys4d,

Nesses [iguras obscrva~-se também gue o ganho de peso por unidade de arca
em funcio do tempo {oi maior para as amostras polidas quimicamente. Notae-
«-s¢ também ¢ue 3 temperatura de 500°C a diferenga cntre os ganhos de peso
para os dois tipos de amostras, fol multo pequena. As velocidades de oxida
gau, or todas terporataras, com excegdo de 600°C, foram tambdém multo simis
lares.

Q tratamento superficial de ataque quimico om solugdes com diferentes come
\;?ouicécs de dcido fluoridrico, pode causar dois cfeitos na superflicic das 4)
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Figura 1. Efeito do tratamento superficial sobre
a oxidacdo do zirconio em oxigenlo a
temperaturas de 350 a S00°C,
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Figura 2. Infludncia do tratamento superficial ao
bre o comportamento de Cridagdo 4o ¥irs
conio cm 9xigénio, & temperaturas dc
600 ¢ 700
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Figura 3., Efeite do tratamento ~uperficial sobre ¢
comportamento de oxidagao do z2irednio em
oxigénio, & 760°C,
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Figura 4, Efeito 4c tratamento superficial sobre o
comportanento do oxidagao ds zircaloy-4
a temporaturas de 350 ¢ 400°C om oxiyénio.
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Figura 5. Ynfluéncia do tratamento superficial S0
ure a oxidacio Qo ¢1rculoy-4 cm Squv-
nG, o Lomperataras e 500 o 600
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Figqura 6. Efcito do trutamorto superficial scbre o
comportamento de 8xlducao do zircaloy-4
em uxigeénic a 7C0
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r—apoatra-. sendo eles: a) deixar fluorstos sohre a supsrficie, D) alterar
8 rugosidade superficial das amostras, diainuindo-a ou aumentando-a,

O primeiro desses efeitos causa uh aumento na velocidade de oxidaclo. Sy
psriicies mais rugosas por sua vei, devem apresentar maior oxidacdo devido
8 possuizen malcr droa superficial resl a ser contactada com o meio Ixidan
te.

A tabela 3 apresenta a rugosidade mbdis dada na escals Ra (am), ondes  Ra
é o desvio mddio a:Ltnitteo"’, bem como os desvios padrio dessas medidas (Y
para as amostras de 3ircdnio e zirceloy-4, spda os tratamentos d. dccapa -
gem e polimento quimico.

TAZELA ) » Mcdidas de vrugosidede Ra { m) e seus respectivos desvios padrfe
(s), para o 21vcdn:o e vircaloy~4, apde o difercntes tratamentonr

Juparficiaia.
CONDICAQ
MATERIALN\ SUPERFICIAL COMO ABCENIDN RDECADPAND FOLINO QUIMICA.
MENTE
Tirecinic 0,605 0,687 9,24%
§=0,084 8=0,09) 820,039
Zircaloy-4 0,648 0,608 0,529
ss=(,099 30,045 8=0,016

Nesta tabela observa-se que 8 rugosidade das amostras de zircdnio @ zirca
loy-4, polidas quimicamente, & menor que a das amostras decapadas. Visto
gue a oxida¢do das amostras polidas quimicamente foi mais intensa, este
efeito ndo deve ser atribuldo 3 rugosidade, sendo provavelmente devido &
rmaior concentracio de fluoretos deixados sobre a superflcie, Observa-se
também que a rugosidade mddia Jdag amostras de zirednio ¢ zircaloy-4 apds’
decapagem variou muito pouco, cstando essa diferonca englobada no desvio
padric, podendo-se considerar que © material recebido j& havia sido subme
tido a um tratamento superficial, o que & muito providvel,

sequndo $hirvington ¢ Cox“', sumentando=-sc a vontaminagio com flior  do
amostras eletropolidas, a velccidade de oxidag¢do nio aumenta. As solucdes
para polimento quimice ou decapagem do zircérnio e zircaloy-4, cntretanto
podem levar a um aumento na velocidade de oxidacdo, sendo assumido que i3
to ocorre devide & deposicdo de {ons fluoreto sabre a superficie do motal
e subscquente incorporacio no dxido.

Preparacdes da suporficie que produzem monor rugosidade, ddo nucleacdio do
\‘76x1do pds~-trandicdo primoiramento nas quinas, o cm apunds Poucos pontos AAJ
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( )
sobre a superficie das amostras. )

Riscos sobre as amoatras atuam como pontos de nucleacdio para dxidos pés-tran

sicdo, levando a oxidacdo localizada como wostra a figura 7.

FIGURA 7 -~ Riscos sobre a superficie
Qa amostra levando 3 nu
cleacio do &xido pos-tran
sigdo.

Ampliacdo: 7500X

Difcrencas na preparacic da superficie podem levar a grandes diferencas no
ganho de peso perto da transicdo a qual ocorre durante oxidagdo, gquando o
3xido protetor ¢ aderente, passa a ser nio protetor, apresentando escamacio
e trincas,® e33as djiferencas tendem a diminuir quando a oxidacio continua
bem apds a transiciold?
Um aumento de até trés vezes na espessura do o6xido, pode resultar de fluore
© t0 residual deixado sobre a superficie dg material em consequéncia de um
tratamento de atague qululeo(s,.
Quando zircaloy-2 & dissolvido na solucio de acido nitrico-fluoridrico, o
cemposto formado pode ser um fluoreto hidratado IxFx (OH)’.n Hy0, que é airl
il de ser rctirado do metal, e afeta scriamente a resisténcia & corrosio,
assim como todos os fluoretos deixados sobre a superficie dos zmaloy'm. A
concentracio deste fluoreto ¢ muito alta na regido proxima ao metal, é quan
do o material € transferido do banho de decapagem para o banho de enxagua-
wento, mais fluoreto & formade rapidamente. O calor gerado evaporard a igua
na policula que adcre ao matertal sendo transferido. O limite de solubilida
dc do fluoreto ¢ superado facilmente, e flureto precipita sobre o metal.Por
csta ratio a transferincia deve ser extrcmamente répida, e as operagdes
postcriores de cnxaguanento devem scr realizadas com © miximo cuidado. 4‘)
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CONCLUSOES

1. A concentraclo de fluoretos nas solucdes de tratamento superficial infly
enciam a oxidacio posterior do sircdnio e sircaloy=4, sendo que altas
concentragSes levam a um aumento no ganho de peso por unidade de irea em
funcdo do tempo.

2. A influéncia da concentracdo de fiuoretos na solucdo de tratamento super
ficial @ principalmente importante a temperaturas de oxidaclo elevadas
{600-760°C) , correspondentes a ganhos de peso também elevados, e parece
irrelevante para as baixas temperaturas.

3. Riscos na superficie funcionam como pontos de nucleacdo de Sxido pdstras
sicdo, o0 qual @ nio protetor, acentuando ainda mais a oxidaglo.
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