OCORRENCIA DE COLONIAS LAMELARES NOS SISTEMAS
Mo~Ru-Pd, Mo-Ru-Rh e Mo-Ru-Rh-Pd (1)

(2)
(2)

José Octavio A.Paschoal
Angelo Fernando Padilha

RESUMO

Durante a determinacao de diagramas de fases envolvendo 0s elementos
Mo, Ru, Rh e Pd, constatou-se a ocorréncia de colonias lamelares apos o res-—
friamento de numerosas amostras a partir de 1700°C. Este trabalho discute o
modo de formacao destas colonias lamelares. A comparacao dos resultados com
os modelos existentes sugere que as colonias se formaram por precipitacdo

descontinua.

ABSTRACT

During the determination of phase diagrams involving the elements
Mo, Ru, Rh e Pd, lamellar colonies that formed during cooling from 1700°C
were observed in a large number of specimens. This paper discusses the
manner of formation of these lamellar colonies. Comparison of the results 4
obtained with existing models suggests that the lamellar colonieéuggfﬁéd by

discontinous precipitation.

——=4 (1) Contribuicio técnica submetida ao XXXIX Congresso Anual da ABM, Belo Hori
zonte, julho de 1984.

(2) Membro da ABM, Eng? de Materiais, Mestre em Engenharia Me

Doktor-Ingenieur, Pesquisador do IPEN.
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1. INTRODUGAO

Pastilhas sinterizadas da mistura de oxidos U02/Pu02, encamisadas em tubog

de aco inoxidavel austenitico, sdo utilizadas como combustivel de reatores do
tipo rapido regenerador refrigerado a sodio liquido. Durante a irradiacio ney
tronica (queima) deste combustivel, estabelece-se um enorme gradiente térqi
co (radial e axial) na pastilha ceramica, que determina a formacao de um ca-
nal central, fruto da migracao de poros para o centro da pastilha, bem como g
aparecimento de trincas radiais como consequéncia das tensdes termicas (Fig.
1). Além disto, formam-se, o que € inerente ao processo de fissdo nuclear, vi
rios elementos quimicos, denominados produtos de fissiao. A formacao desses
produtos de fissdo ocasiona mudancas nas propriedades quimicas e mecanicas do
combustivel. Um grupo desses produtos de fissao, constituido pelos elementos
Mo, Tc, Ru, Rh e Pd, se apresenta na forma de precipitados metalicos disper-
SOS na matriz ceramica (Fig. 2a). A concentragao desses elementos na fase me
talica varia bastante (Fig. 2b) e depende principalmente da relacio 0/ (U+Pu)
inicial, do gradiente térmico e da taxa de queima do combustivel. O conhecj -
mento das relacoes de fase (diagramas de equilibrio) existentes entre os ele
mentos Mo, Tec, Ru, Rd e Pd é essencial para a interpretagao e previsio de mu
dancas nas propriedades quimicas durante a queima do combustivel. Este foi o
objetivo de trabalhos anteriores (1,2) de um dos autores. Nesses trabalhos
foram determinadas experimentalmente secOes isotérmicas a 1700°C dos diagra-
mas de equilibrio ternarios Mo-Ru-Rh, Mo-Ru-Pd, Mo-Rh-Pd e Ru~Rh-Pd, bem como
do diagrama quaterndrio Mo-Ru-Pd—Rh. Durante a realizacio das experiéncias
(1,2) verificou-se, em numerosas amostras, a existéncia de colénias lameLE
tes formadas durante o resfriamento e apos os tratamentos termicos de homoge-~
neizacdo. A ocorréncia destas colonias sera objeto de discussio neste traba -
lho.

2. MATERIAIS E METODOS
Para preparacac das ligas foram utilizados pos metilicos com grau de pure
2a superior a 99,7%Z. Os parametros de rede dos metais puros em comparagao com

os obtidos da literatura sio apresentados na tabela a seguir:
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TABELA I - Parametros de rede dos metais Mo, Ru, Rh e Pd.

ELEMENTO ESTRUTURA PARAMETROS DE REDE (pm)

Neste trabalho Literatura
Mo (6{6]6) a= 314,43 + 0,03 a= 314,70
Ru HC a= 270,40 + 0,03 a= 270,58
c= 427,8 + 0,1 c= 428,11
Rh CFC a= 380,4 + 0,1 a= 380,36
Pd CEC a= 388,75 + 0,08 a= 389,08

Os pos foram misturados nas concentragoes desejadas, compactados e as
pastilhas obtidas foram fundidas em forno a arco em atmosfera de argonio. Em
seguida as amostras foram homogeneizadas a 1700°C em alto vacuo ( .10-8 bar)
por periodos entre 20 e 100 horas. O tipo de forno de tratamento térmico uti-
lizado limitou a obtencao de diferentes velocidades de resfriamento. Por meio
da circulacao de argonio obteve-se uma velocidade média de resfriamento da or

dem de 250°C/min entre 1700 e 800°C.

Para identificacdo, determinacdo da estrutura, parametros de rede, com
posicao, quantidade e caracteristicas morfoldgicas das fases presentes foram
utilizadas vdrias técnicas complementares: difracio de raios X, analise quimi-
ca das fases "in situ" (microssonda), microscopia otica, microscopia eletrani-
ca de varredura e microdureza. Devido a ampla faixa de composicoes estudadas
varios ataques metalograficos foram utilizados. Amostras ricas em Mo foram ata
: cadas com uma solucao contendo 9 g de NaOH, 2,5 g de K3Fe( CN )6 dissolvidos

em 380 ml de agua destilada. Amostras ricas em Rh e Pd foram atacadas com agua
régia (HCI1, HNO 4 ; 3:1) fervente. Para amostras ricas em Ru utilizou-se a técni
ca de ataque com gas (O2 ou ar), devido a grande estabilidade quimica da fase

¢ hexagonal.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Nos sistemas estudados foram identificadas quatro fases solidas: o (com es
truturas CFC do Rh e Pd), B (com estrutura CCC do Mo), € (com estrutura HC do
Ru) e O (com estrutura TCC do sistema Mo-Ru). Os campos de existencia destas
fases sao mostrados nos diagramas de equilibrio da Fig. 3. Caracteristicas e
propriedades destas fases podem ser encontradas em trabalhos anteriores (1,2).
Em numerosas amostras dos sistemas Mo-Ru-Rh, Mo-Ru-Pd e Mo—Ru—(RhU,S—PdO,S),

resfriadas a partir de l?OOOC, com uma velocidade média de resfriamento de
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., foi detectada a presenca de colonias lame lares.

tras estao indicadas nos diagramas da Fig.

250°C/min até 800"

Estas

3 por pequenos circulos. Por et
lado essas colonias nao foram encontradas nos sistemas Mo-Rh-Pd e Ru-Rh-py,

lises por difracao de raios X em amostras pulverizadas e analises "in situ"
por comprimentos de onda (microssonda) mostraram que a fase lamelar era B o

L
tava

dispersa em uma matriz g'com composicao um pouco diferente da fase € dg

gioces da matriz onde nio havia ocorrido precipitacio de B lamelar.

A seguir sao discutidos quatro possiveis modos de formagio dessas col3
nias lamelares:

-

solidificagcdo de eutético, decomposicdo eutetoide, precipitag
descontinua e decomposicdo monoeutetdide. . Como nas composicdes e temperaturg;

€M que ocorreu a formacao da fase B lamelar nio havia nenhuma fase liquida

volvida, a hipitese de ocorréncia da reagao eutética foi afastada.

Em uma primeira anilise poder-se-ia supor que as colonias lamelares fog
+ B (vide Fig. 3a). B
ta suposicao era fortalecida pelo fato de que as coldnias lamelares ocorrian 4

nos sistemas Mo-Ru-Rh, Mo-Ru-Pd e Mo-Ru- (Pd

sem produto de decomposicdo eutetdide da fase O: O+ €

O,S_RhU.S)' onde a fase 0 ¢ estiy

& 170056 (G500 sendo a temperaturas mais baixas tais como 1000°€) e nio ocgr:__

riam nos sistemas Mo-Rh-Pd e Ru-Rh-Pd, onde a fase @

nio aparece. Além disgo
fase B

ndo aparece no sistema Ru-Rh-Pd. Por outro lado havia evidéncias clarg

E
da g,

de que as colonias lamelares nio eram produto da decomposicio eutetdide
se O :

i) Em amostras nas quais a fase O ndo é estavel ocorria, apesar disto, a forng
p-3

cao das coldnias lamelares no resfriamento;

ii) Observou-se frequentemente que,

em amostras com maior fracdo volumétrica de
o
G, a 1700:¢C,

fu

nao ocorria necessariamente formacao de maiores fracoes volu~
métricas de coldnias lamelares,

para as mesmas condigoes de resfriamento ;

iii

) A observacio metalografica mostrou que as colonias lamelares se formavag

nos contornos de grao de fase € e nio nas interfaces g/e (Fig. 4). y,

se encon-
trava dispersa em ¥ (inexistindo portanto contornos €/€ ) nao se constatava g

amostras em que a fracao volumétrica de O era muito alta e a fase €

presenca das colonias lamelares (Fig. 5);

iv) Finalmente deve-se mencionar que tanto a formacao de © como a sua decompo-

sigao s3o bastante lentas, sendo pouco provavel sua decomposigdo durante ¢

resfriamento.

Do exposto acima pode-se concluir que as evidéncias experimentais sugeren

muito mais a ocorréncia de uma reacdo do tipo g+ e' + B do que de uma decompy
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sicdo eutetcide (0 + € *B).

A figura 6a mostra esquematicamente a precipitacdo descontinua. Nesse
tipo de precipitacao, os contornos de grao onde a reacao se inicia, funcionam
como frentes de reacao que avangam nas regides supersaturadas. O transporte de
patéria se dia por difusio ao longo desses contornos. Geralmente as células sao
compostas de lamelas mas ja foi constatada a ocorréncia de bastonetes (5). 0
infcio da precipitacao descontinua tem sido explicado com auxilio de dois mode-
los: modelo de Fournelle e Clark (6), ilustrado nas figuras 6b e 6c e modelo
de Tu e Turnbull (7, 8), ilustrado na figura 6d. Enquanto o modelo de Tu e
Turnbull pressupbe a existéncia de relagoes de orientacao dos precipitados com
a matriz (ou seja, uma baixa energia de interface), no modelo de Fournelle e
Clark isso ndo é condigio necessiria. As micrografias otica (Fig. 7a) e eletro
pica de varredura (Fig. 7b) sugerem que os contornos de grao tenham se desloca-
do deixando atris de si colonias lamelares de B . A formacao de coldnias nos
dois lados do contorno pode ser explicada tanto pelo mecanismo do S de Fournelle
(9) mostrado na figura 6e, como pelo mecanismo de Frebel (10,11), esquematizado
pa figura 6f. A figura 8 mostra a fase B (escura) estavel a 1700°C e as cold-
nias lamelares (€' +B) formadas no resfriamento. A 1700°C este corpo de prova
estd no campo trifasico (€+f +0) como mostrado na figura 3f e a presenca

da fase 0 foi confirmada por difragiao de raios X.

A ocorréncia de uma reacdo monoeutetdide é pouco provavel abaixo de
1700°C cowo sugerido pela anilise global dos diagramas quaternidrios, ternarios
e binarios, embora so se disponha das secoes isotérmicas a 1700°C para os dois
primeiros (Fig. 3). A ocorréncia de coldnias lamelares em varios campos de fase

e em extensas regioes dos diagramas corroboram esta hipdtese.

Um aspecto bastante controvertido € a previsao da ocorréncia da preci-
pitagdo descontinua. Boehm (12), trabalhando com ligas a base de cobre, consta-
tou que s6 ocorreria precipitacao descontinua quando o raio atémico do  soluto
diferisse por wais de 11X, comparado ao atomo de Cu da matriz. Numerosas exce -
coes a este critério podem ser encontradas na literatura (13). A regra mais ge
ral para ocorréncia de precipitacao descontinua parece ser a presenca de altas
supersaturacoes, aliada a dificuldade de nucleacao comum {continua) no interior
dos graos e a rapida difusdo ao longo dos contornos de grao (14). Nos sistemas
em discussdo se levarmos em conta somente as diferencas de raio atomico entre
Mo, Ru, Rh e Pd (a maior diferenca de raio atomico e de densidade entre eles &

penor que 4%) é dificil justificar a ocorréncia de precipitacao descontinua.Por

outro lado a presenca de altas supersaturacoes (as amostras foram resfriadas de

1700°C) parece mais uma vez ser o fator decisivo para a ocorréncia deste tipo

de precipitacao.
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