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RESUMO

Foram fabricadas ligas de Nb-Zr fundindo-se es
tes metais num forno de indução sob pressão de ~
1,33 x 10~3 Pa. Constatou-se que, devido às condições
experimentais, houve perda de cerca de 40Z em peso de
Zircônio, para a liga que se pretendia (Nb-lZ Zr).

A utilização de diversas técnicas evidenciou as
dificuldades que se apresentam na determinação do teor
de impurezas nestas ligas. A técnica de atrito interno
indicou uma média de 0,0IZ de Oxigênio em solução sóii
da.

Amostras deformadas â temperatura ambiente aprç_
sentaram no espectro de atrito interno a baixa frequen
cia, um pico a - 80°C, dependente da amplitude de de -
formação da medida.

INTRODUÇÃO

0 objetivo deste trabalho é obter as condições
que permitas estudar a interação entre a* dcslocações
(discordancias) e a rede cristalina em Niobio contendo
aproximadamente 1Z em peto de Zr, por meio da técnica
de atrito interno. No caso do Niobio puro, esta intera
çâo se traduz na existência de dois picos de relcxação,
um a baixa temperatura (deslocações a 71 coa as dire-
ções compactas, isto é, < 1 1 1 > , portanto com forte c£
ráter em cunha) [ 1 ] e, outro próximo ã temperatura ~
ambiente (deslocações em hélice) [2]. A diferença em
temperatura entre istet picos se deve ao fato de a mo-
bilidade das primeiras ser bem maior do qua a das dcs-
locações em hélice [3], sendo estas, portanto, as res
ponsáveis pela deformação a baixa temperatura. Este fa
to é de fundamental importância quando se estuda a e¿
tabilidade da rede de deslocações e explica porque, áõ*
se deformar estes materiais abaixo de uma certa tempe-
ratura, a rede resultante apresenta uma densidade im-
portante de deslocações en hélice [4].

A existência de impurezas intersticiais, depen-
dendo da sua concentração, impede a observação destes
picos, mas dá origem a outros [5]. Estes picos forne -
cem, portanto, indicações finas da pureza deste metal
e, podem ser utilizados para ente fim. No caso de Nió-
bío de alta pureza são suficientes alguns ppm at de Ri
drogênio para que um desses picos seja observado [1].

A introdução de Zircônio na rede do Nióbio pro-
voca um endurecimento [6] e uma conseqüente elevação
no limite de escoamento. Esta variação, decorrente da
influência destes átomos solutos na interação das des-
locações com a rede cristalina, só pode ser estudada
se obtivermos as condições para a observação deste fe-
nômeno.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Obtenção das Amostras. As ligas de Nb-Zr foram
obtidas pela fusão de Niobio nacional produzido na Di-
visão de Materiais Retratarlos (DMAR) da Fundação de
Tecnologia Industrial (FTI) do Ministério da Indústria
e Comércio, por aluminotermia de 1^05 e refinado em
forno de fusão por feixe eletrônico e de Zircônio 99,9
forr»cido pela Goodfellows Metals (GB). 0 Nióbio após
a terceira refusão apresentou como teor de interstici-
ais em ppm peso (H-4, 0-70, C-18 e N-20). Estas amos -
tras, em forma cilíndrica com diâmetro de 3 um, foram
pesadas de maneira a se ter uma porcentagem peso de
Zircônio de 1Z na liga. 0 forno de indução permite uma
varredura da bobina indutora ao longo do eixo das amo£
tras, fundindo-as.localmente, num vácuo de 1,33x10"3
P-. Após a fusão, as amostras foram laminadas â temp£
ratura ambiente até uma $*c¡u> reta de 1 mm2 e, em se -
guida, trefiladas para 1 mm de diâmetro. Um tratamento
térmico subsequente na mesma instalação a 1300°C ser -
viu para eliminar o efeito da conformação.

Técnica de Atrito Interno. A técnica de atrito
interno consiste em se medir a defasagem entre a ten
são cíclica aplicada â amostra c a deformação decorre£
te, assim como a freqüência de vibração, no nosso caso
ambas em função da temperatura. Esta defasagem decorre
da absorção de energia pelos defeitos ao se movimenta-
rem dentro da amostra e a freqüência está associada ao
seu módulo de elasticidade dinâmico, fornecendo portan
to informações importantes sobre o estado microestrutu
ral da mesma. ~

As medidas de_atrito interno e da freqüência f£
ram realizadas num pêndulo de torção invertido, â fre-
qüência aproximada de 0,65 Hz e num intervalo de temp£
ratura entre -130 e 300 C. A amplitude de deformação
máxima na superfície da amostra foi de 2xlO"5, sendo
que nas experiências em função desta amplitude a sua
variação se situou entre este valor e 6x1O"5. A veloci
dade de aquecimento foi de 0,02°/s.

«ESPITADOS EXPERIMENTÁIS

A fig. 1 mostra o espectro do atrito interno em
função da temperatura para a liga Nb-Zr 1, após o tra-
tamento térmico subsequente à conformação. Pode-se n£
tar que, a menos áa elevação do atrito interno acima
de 200°C, o espectro não apresenta nenhum pico impor-
tante. Próximo a esta temperatura existe um pico de in
tensidade reduzida. Nesta figura estão assinalados, um



intervalo de temperatura perto de -100 C, que denomina-
mos O¿ e ¿rês temperaturas, por meio de flechas. Estas
indicações colocam em evidencia as temperaturas em que
certos fenômenos de relaxação aeont.cem no Niobio de
alta pureza, para a mesma freqüência de medida. 0 inter
valo ot refere-se ã relaxação de Snoek-KBster [5] devi
da a interação das deslocações com os átomos de Hidrogè*
nio, cuja temperatura depende da concentração desta im-
pureza. As letras 0, C e N, referem-se aos picos de
Snoak [7] devidos ao Oxigênio, Carbono e Nitrogênio,
respectivamente. Na figura 2 está apresentado o espec -
tro da freqüência em função Ja temperatura obtido sinnU
taneamente com o da fig. 1. Este tipo de variação da
freqüência, não monotônica ê típico do Niobio puro po-
licristalino [8].
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Figura 1. Espectro do atrito interno para a amostra
Nb-Zr 1, após o tratamento térmico subse-
quente ã conformação.
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Figura 2. Espectro da freqüência obtido simultaneamente
ao apresentado na fig. 1.

A fig. 3 mostra dois espectros de atrito interno
em função da temperatura para a liga Nb-Zr 2, obtido*
após deformação de 3% em tração ã temperatura ambiente
com velocidade de deformação, ¿»10~* a'1, curva a, e
•pós recozimento linear a 25O°C, curba b. Este recosí -
mtnto é realizado no decorrer da experiência anterior
quando a amostra é aquecida até 25O°C com velocidade de
0,02°/s « resfriada rapidamente. Os espectros corres-
pondentes da freqüência em função da temperatura estão

mostrados na fig. 4. Neste conjunto de curvas, figs. 3
e 4, ê importante notar a existência de um pico situa-
do a-80 C e a inversão nos valores da freqüência numa
temperatura ligeiramente superior a do máximo do refe-
rido pico. Aparece também o pico observado a 200°C na
amostra Nb-Zr 1.
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Figura 3. Espectros do atrito interno obtidos com a
amostra Nb-Zr 2. a) Após 3Z de deformação
em tração à temperatura ambiente e,
b) após recozimento linear a 250°C.
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Figura 4. Espectros da freqüência obtidos simultanea-
mente aos apresentados na fig. 3.

Finalmente, nas figs. 5 e 6 estão apresentados
os mesmos espectros que nas figs. 3 e 4, realçando o
comportamento do pico situado a baixa temperatura, em
função da amplitude de deformação da medida. A fig. S
mostra os espectros de atrito interno em função.da tem
peratura para amplitudes de deformação de 2x10 , cur-
va a, 4xlO~5, curva b e 6xlO"5, curva c. Pode-se no
tar que a influência da amplitude se acentua para am -
plitudes mais elevadas.
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Figura S. Evolução do espectro de atrito interno em
função da amplitude de deformação de medi-
da, a) t - 2xlO"5, b) t - 4x10-5 e
c) t - 6xlO-5.
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Figura 6. Evolução do espectro da freqüência em fun-
ção da amplitude de deformação de medida.
a) C - 2x10-5, b) e -4x10-5 e c)t-6xlO-5.

DISCUSSÃO

0 teor médio de Zr nas amostras obtido por meio
da fluorescencia de Raios X foi aproximadamente 0,6%
em peso. Este dado i importante e i sobre ele que deve
•os basear-nos para analisar nossos resultados. A pri-
meira constatação é portanto s perda de Zircônio duran
te a fabricação da amostra, por evaporação. Na fabrica
cao recente de um segundo lote de amostras obtivemos"
cerca de 1,1* de Zircônio ao aumentar em 50* a massa
inicial deste elemento. Infelizmente, esta análise não
dá indicação sobre a homogeneidade da distribuição do
Zircônio na liga. Medidas de microdureza ã temperatu-
ra ambiente pareciam ser indicadas já que a literatura
fornece valores obtidos para Nióbio em função dos teo-
res de intersticiais, do teor de Zircônio e da quanti-
dade de deformação. No nosso caso, após o tratamento
térmico pós-conformação, existe fundamentalmente uma
contribuição para os valores de microdureza devido
aos 0,6* de Zircônio mais os intersticiais. 0 valor mé
dio obtido de 170 kg/mm2 poderia ser creditado inteira
mente ãs impurezas intersticiais pois a influência do
Zircônio, nesta concentração, pode ser mascarada por
fatores, tais como, outras impurezas substitucionais,

pré-tratamento térmico, ele [6].Se admitíssemos que
só existe Oxiginio, então a sua concentração seria de
aproximadamente 1000 ppm em peso [9]. Uma dificuldade
adicional nestas medidas é devida ãs dimensões das
amostras (fio de 1 mm de diâmetro). Fica portanto mui-
to difícil uma análise mais apurada do teor de inters^
ticiais por meio destas medidas. A utilização de um
método de análise de gases por extração a quente por
gás de arraste, forneceu 10 ppm de Hidrogênio, 200 ppm
de Oxigênio e Nitrogênio em quantidade inferior a 10
ppm. Entretanto este método não se presta para a análi_
se de Oxigênio em Niobio pois este gás ã temperatura
do teste não ê liberado na forma elementar mas sim na
forma de oxido (NbO) Finalmente, as medidas de atrî
to interno podem fornecer uma indicação ds quantidade
de Oxigênio, Carbono e Nitrogênio, desde que estes ele_
mentos estejam dissolvidos na matriz [10]. Na liga
Nb-0,9Z Zr, até concentrações de Oxigênio de cerca de
1500 ppm este elemento se combina com o Zircônio for -
mando pares Zr-0 [11]. Assim, o pico de Snoek devido
ao Oxigênio deixa de existir e aparece um outro pico a
temperaturas mais elevadas, devido â reorientação do
par Zr-O. Este pico aparece a aproximadamente 200°C,
fig. 1, e, pela sua altura pudemos calcular a concen-
tração de oxigênio, cerca de 60 ppm. A concentração
média de Oxigênio obtida por meio de atrito interno
foi de 100 ppm. No que concerne ao Nitrogênio, não foi
detetado pico de Snoek e o pico devido ao par Zr-N,que
poderia aparecer já que o Zr tem maior atração pelo N_i
trogênio que o Nióbio, estaria fora do intervalo de me
dida [11]. Quanto ao Hidrogênio, que como já foi men-
cionado só pode ser detetado de forma indireta, pela
observação do pico de Snoek-KBster, a conclusão se toj_
na bem mais difícil. Primeiramente, não se sabe qual a
influência da adição de Zircônio sobre este pico, emb£
ra, pelo endurecimento que esta adição provoca [6] se
deva esperar um deslocamento do pico para temperaturas
mais elevadas. N-" fig. 1 indicamos a região onde este
pico deveria aparecer no caso do Nióbio puro e consta-
tamos que ele não aparece na liga deformada 3Z, apare-
cendo um outro pico a temperatura mais elevada, fig.3.
As experiências em função da amplitude de deformação,
figs. 5 e 6, mostraram que este fenômeno é dependente
da amplitude e que existe um possível desancoramento
das deslocacões evidenciado na curva c da fig. 6, pela
diminuição da freqüência em relação ãs curvas a e b,
para temperaturas superiores a-40°C, 0 valor da con -
centração de Hidrogênio fornecido pela análise de g£
ses viabiliza esta hipótese, embora seja difícil dízeT
como este elemento se apresenta na rede. O recozimento
linear a 250°C elimina este processo, fig. 5, curva b.
Para explicar este fato pode-te citar o bloqusamcnto
das deslocações pela migração dos átomos de Oxigênio
ou a modificação do Hidrogênio deixando de interagir
com at deslocações, já que não se espera uma elimina -
ção da deslocações. Isto significa que a observação da
interação entre as detlocaçõet e a rede sob a influên-
cia do Zircônio será possível se tivermos concentra -
ções de impurezas próximas ãs que obtivemos nestas li_

CONCLUSÃO

As medidas efetuadas por meio da técnica de atri
to interno, nas ligas de Nb-Zr fabricadas, mostraran
que o processo utilizado permitiu a obtenção de amos -
tras adequadas para o presente estudo. Entretanto, é
necessário que te utilize a técnica de difratometria
de Raios-X para verificar a homogeneidade do Zircônio
na matriz do Nióbio, pois só assim teremos uma indica-
ção mais precita da concentração de impurezas ns liga,
e uma interação uniforme do Zircônio com as deslocações.
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O processo de re laxação observado a baixa tem-
peratura, em amostras deformadas, poderá fornecer as
indicações necessárias para o estabelecimento de una
rede de deslocações estável, por meio de um estudo da
evolução dos espectros de atrito interno e da freqüên-
cia, em função de tratamentos tennomecânicos convenien
tes.
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