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INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS SOBRE A OXIDACAO
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SUMARTO

Este trabalho estuda a influéncia do tratamento térmico sobre o comportanento
de oxidaggo do zircaloy—4 e Zr-2,5% Nb em oxigénio, no intervalo de temperatura de
350 a 700°C, através de analise termogravimetrica. Verificou-se que os tratamentos
termicos na regiao de fase o produziram os melhores resultados quanto a resisténcia
a oxidagao, por sua vez os tratamentos térmicos na regido de fase B resultaram  em

mator oxidagao.

INTRODUGAO

As ligas de zirconio sao utilizadas intensivamen
te na area nuclear, como revestimento do combustivel e
como material estrutural, por suas propriedades de bai
xa seccao de choque para absorcdo de neutrons térmicos,
boa resistencia mecanica, e resisténcia a corrosio. En
tretanto a resisténcia a corrosio dos zircaloys e da
liga Zr-2,5% Nb em meios gasosos e aquosos é sensivel,
entre outros ‘fatores, a microestrutura que por sua vez
é influenciada pelo tratamento térmico.

. Varios pesquisadores tém investigado a influén-
cia dos tratamentos térmicos sobre a corrosio das li-
gas de zirconio.

Klepfer(l), e Ells e co—autores(z) observaram
que o recozimento de ligas zirconio-nidbio nas regides
de fase B e (04B), produzia resisténcia a corrosio bem
inferior a do recozimento na regiio de fase a.

Dalgaard(3) observou que a liga Zr-2,5% Nb aque-
cida a 960 C e temperada em agua, quando exposta poste
riormente a agua a 316 C, apresentava uma velocidade
de oxidacao dez vezes maior que a da mesma liga apds
recozimento a 650 ou 700 C.

0 recozimento do zircaloy-4 na regido de fase B
(1010°C) e o posterior resfriamento na velocidade de
resfriamento do forno, segundo Chirigos(4) produz = um
ganho de peso de quase trés vezes o ganho de peso da
mesma liga recozida na regido de fase o (788°C). Por
outro lado Parfenov(5) determinou experimentalmente
que a velocidade de resfriamento acima de SOOC/min,
apos recozimento na fase B aumenta a resisténcia a cor
rosao do zircaloy-2. -

Neste trabalho apresenta-se a influéncia de dife
rentes tratamentos térmicos sobre o comportamento de
oxidacao do zircaloy-4 e Zr-2,5% Nb, com o objetivo de
esclarecer qual o efeito da temperatura de tratamento
e da velocidade de resfriamento.

EXPERIMENTAL

Amostras retangulares com dimensdes de
3mmx 2 mm x 0,6 mm, de zircaloy-4 e Zr-2,5% Nb, cu-
jas composicOes nominais sio apresentadas na tabela 1,
foram desengraxadas, encapsuladas em tubos de quartzo
sob vacuo de 107° Torr, e em seguida submetidas a tra-
tamentos termicos conforme indica a tabela 2. Apos as
amostras serem tratadas termicamente, e€stas foram deca
padas, para uniformizacao de suas superficies em solu—
coes contendo HNO3-HF-H20 para zircaloy-4, e
HN03—HF-H2504—H20 para Zr-2,57 Nb(6) As microestrutu-
ras produzidas pelos diversos tratamentos térmicos fo
ram observadas através de microscopia 6ptica e eletro—
nica. O comportamento de oxidacdo foi estudado isoter-—
micamente .na faixa de 350 a 7000C, utilizando-se um
analisador termogravimétrico por tempos de aproximada-

mente 400 minutos sob fluxo constante de oxigenio.

Tabela 1. Composicao nominal do zircaloy-4 e Zr-2,5% Nb

ELEMENTO DE PORCENTAGEM EM PESO
LIGA Zircaloy-4 Zr-2,5% Nb
Estanho 1,20 a 1,70 -
Ferro 0,18 a 0,24 -
Niquel 0,07 a 0,14 -
Cromo 0,07 a 0,17 -
Niobio - 2,40 a 2,80
Oxigenio 0,10 a 0,14 0509:=20,13
Zirconio balanco balanco

Tabela 2. Tratamentos térmicos realizados no zircaloy-4
e Zr-2,5% Nb

Z

TRATAMENTO MATERIAL
TERMICO Zircaloy-4 Zr-2,5% Nb
; o )
Recozimento 750°¢ 500°C
1 hora 1 hora

1100°C por 1
hora seguido
por resfria-
mento rapido
em agua.

1100°C por 1

Témpera em agua 1100°C por 1 ho
ra seguido por
resfriamento ra

pido em agua

o
Resfriamento len 1igg-e por‘é o
b A — ra em seguida ) hoya em se-
forno foi desli | guida formo
gado foi desliga-

do

- Apos témpera,
recozimento
a 500°¢ por
4 horas.

Revenimento

RESULTADOS E DISCUSSAO

As microestruturas produzidas pelos tratamentos
termicos descritos na tabela 2, no zircaloy-4, sao mos
tradas na figura 1.



‘)“
|
|

426

(c)

- Figura 1. Microestrutura do zircaloy-4

(a) recozido. Ampliacao: 200x
(b) temperado. Ampliacao: 200x )
(c) resfriado lentamente. Ampliacao: 200x

Observa-se que a microestrutura do zircaloy-4 re
cozido na regiio de fase o apresenta graos o equi-
axiais. Entretanto para as amostras temperadas ou res-—
friadas lentamente foram observadas duas morfologias
"WidmanstYtten'", em zircaloy-4 (figuras 1lb e lc), isto
se devendo provavelmente a diferencas no mecanismo de
nucleacao. Este tipo de estrutura é obtido provavelmen
te pela precipitacdo de placas o sobre particulas de
segunda fase aleatorias, que sao insoluveis em zirco-
nio B até aproximadamente 1100 C ). Na auséncia ou re
lativa escassez dessas particulas, uma morfologia de
"slacas paralelas" pode ser obtida através da nuclea-
cao de placas 00 sobre o mesmo plano habitual, em tor-
no dos contornos de graos B. Este tipo de microestrutu
ra pode ser observada na figura 1b para o zircaloy-4 -
temperado da fase B. Quando o zircaloy-4 € resfriado
lentamente da fase B através da regiao de fases (a+B),
o nucleia nos contornos de graos B e cresce para for-
mar uma estrutura WidmanstHtten tipo "entrel?gada"
(basketweave), como € mostrada na figura lc. )

As microestruturas produzidas pelos tratamentos
térmicos na liga Zr-2,5% Nb sao mostradas na figura 2.

(d)

Figura 2. Microestrutura do Zr-2,5% Nb
(a) recozido. Ampliagao: 300x
(b) temperado. Ampliacao: 300x
(¢c) resfriado lentamente. Ampliacao: 600x
(d) revenido. Ampliacao: 600x

Quando a liga Zr-2,5% Nb é temperada em agua, da
regido de fase B,Btransforma-se para ' que tem uma es-
trutura martensitica como mostra a figura 2b. O limi
te de solubilidade sélida do Nb em Zr é cerca de 0,6%
em peso, e portanto a'é supersaturada com niébio. Sob
aquecimento abaixo da temperatura monotetéide (610°C),
Byb cubico precipita dentro das agulhas o' e nos con
tornos de macla, e O transforma-se para O de eqqz
1ibrio(8). 0 zr-2,5%7 Nb resfriado lentamente apresen-
ta uma morfologia WidmanstYtten tipo "entrelacada" si
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milar a do zircaloy-4, que pode ser vista na figura 2c.
A figura 3 mostra o efeito do tratamento termico
sobre a oxidacao do zircaloy-4 na faixa de temperatura

de 350 a 700°C em oxigénio.
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Figura 3. Efeito do tratamento térmico sobre a oxida-
géoodo zircaloy-4 em oxigénio a_(a) 350,
400°%c; (b) 500, 600°C; (c) 700°C.
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Nota-se que o recozimento na regiao de fase 0. pro
duziu menores ganhos de peso durante oxidacao, observan
do-se que a microestrutura produzida por tal tratamento
apresenta precipitados relativamente pequenos e homoge-
neamente distribuidos no grao, como mostra a figura 4.
Este tipo de microestrutura esta relacionado com boa
resisténcia a oxidacao. A témpera resultou em uma micro
estrutura com uma alta densidade de discordancias, mos
trando uns poucos e pequenos precipitados interagindo
com as mesmas, como € mostrado na figura 5. Uma alta ve
locidade de resfriamento apds recozimento na fase B,da
origem a tensGes residuais consideraveis e formacao de
uma estrutura metaestavel a qual sofre transformagdes
durante aquecimento posterior no meio corrosivo. Varia
¢oes na estrutura do metal base durante os testes de
corrosao podem influenciar a ligacao com a camada de
oxido alterando suas propriedades e integridade. O res-
friamento lento levou a maiores ganhos de peso entre os
tratamentos térmicos realizados, e a microestrutura pro
duzida por este tratamento apresentou precipitados gran
des, alguns localizados no contorno de grao, como mos—
tra a figura 6. Essa microestrutura € associada com bai
xa resisténcia a oxidacao. -

Figura 4. Microestrutura do zircaloy-4 recozido.
Ampliacao: 1000x

Figura 5. Microestrutura do zircaloy-4 temperado apre-
sentando discordancias e pequenos precipita-
dos. Ampliacao: 25000x
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Figura 6. Microestrutura do zircaloy-4 resfriado lenta-
mente. Ampliacao: 15000x
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Figura 7. Efeito do tratamento térmico sobre a oxida-
ao do Zr-2,5% Nb em ox1gen10 a, (a) 350,
400°¢c; (b) 500 ¢; (c) 700°C.

Pode-se observar que similarmente ao zircaloy-4,
as amostras de Zr-2,57 Nb resfriadas lentamente da fa-
se B, foram as que apresentaram menor resisténcia a
oxldagao, e que dentre os tratamentos estudados, os
tratamentos na regiao de fase &, recozimento e reveni-
mento, foram os que produziram melhores comportamentos
frente a oxidacao. Nota-se também que a témpera e o re
venimento levaram a resultados bem similares, tanto em
termos de ganho de peso total, como em termos de velo-
cidade de oxidacao, devendo-se observar que estes dois
tratamentos produziram microestruturas bem similares.
0 revenimento leva a uma diminuicao na velocidade de
oxidagao. O recozimento apos tempera, alivia as ten-
soes residuais e estabiliza a estrutura.

Através de analise de microssonda em amostras de
Zr-2,57 Nb submetidas aos diferentes tratamentos térmi
cos, comprovou-se que o resfriamento lento da fase B~
produz regices mais ricas em nidbio que a matriz, en-
contrando-se regices cuja concentracao analisada  foi
de 4,5 a 3,47 em nidbio, sendo a concentracao em nio-
bio da matriz (2,6 + 0,2)%. A presenca de nao homoge-
neidades no material é prejudicial quanto a resistén-
cia a oxidacao, levando as vezes a oOxidos diferentes
daqueles formados sobre a matriz.

0 recozimento na regiao de fase 0, geralmente 1n
fluencia de maneira benéfica a re51stenc1a a corrosao,
aliviando tensoes residuais, e consequentemente estabi
lizando a velocidade de odeagao em diferentes areas
da superficie Recozimento a altas temperaturas na
regido de fase B produz composicao quimica uniforme,
mas também coalescimento e crescimento dos compostos
intermetalicos

CONCLUSOES

1. Uma distribuicao uniforme de prec1p1tados 1ntermeta
licos relativamente pequenos € necessaria para  se
obter uma boa resisténcia a corrosao do zircaloy-4.
Esta microestrutura fol produzida no zircaloy-4 pe-
lo recozimento na regiao de fase 0., e este tratamen

to foi o que levou ao melhor comportamento frente a
oxidacao entre os estudados.

2. Altas velocidades de resfriamento (caso da témpera),

dao origem a tensoes residuais consideraveis e es-
truturas metaestaveis que sofrem transformacdes in-
desejaveis durante aquecimento posterior no meio
oxidante, podendo alterar as propriedades do 6xido
e sua ligacao com o material base.

3. Tratamento térmico de resfriamento lento da fase B
produz uma microestrutura com precipitados grandes,
alguns localizados em contornos de graos e esse ti-
po de microestrutura esta relacionado com baixa re-
sisténcia a oxidacdo, como foi verificado.




4.

Recozimentos apos témpera (revenimento), sdo reco-

mendados e geralmente levam a uma diminuicao na oxi
dacao. 0 efeito do recozimento é o de alivio de ten
s6es residuais produzidas durante a témpera -
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SUMMARY

This paper presents the influence of heat

treatment on the oxidation behavior of zircaloy—-4 and
Zr=2,5% Nb in oxygen, in the temperature range

350-700°C, as determined by thermogravimetric analysts.

It

was found that alloys heat treated in the a-phase

region had higher resistance to oxidation where as

heat treatment in the B phase region resulted in higher

oxidation.
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