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RESIMO

Foram fabricadas ligas de Kb-Zr fundindo-se es
tes metais num forno de inducao sob prcsuo de
1,33 x 10~3 Pa. Constatou-se que, devido as condigGes
experimntais, houve perda de cerca de 40X em peso de
Zirconio, para a liga que se pretendia (Nb-11 Zr).

A utilizacao de diversas tecnicas evidenciou as
dificuldades que se apresentam na determinacao do teor
de impurezas nestas ligas. A teécnica de atrito interno
indicou uma média de 0,012 de Oxigénio em solugcdo soli
da.

Anostras deformadas a temperatura ambiente apre
sentaram no espectrg de atrito interno a baixa frequen
cia, um pico a - 80° C, dependente da amplitude de de -
formacac da medida.

INTRODU

0 objetivo deste trabalho & obter as condicoes
que permitam estudar a interscio entre as deslocagoes
(discordancias) e a rede cristalina em Niobio contendo
sproximadamente 11 em peso de ir, por meio da técnica
de atrito interno. No caso do Nidbio puro, esta inters
¢ao se traduz na existencia de dois picos de ralixagio,
um & baixa temperatura (deslocacoes & 71° com as dire-
cou compactas, isto ¢, €1I1>, portanto com forte ca
rater em cunha) [ 1 ] e, outro proximo a temperaturs
ambiente (deslocacoes em hélice) {2]. A diferenca em
temperatura entre nstes picos se deve a0 fato de s mo-
bilidede das primeiras ser bem maior do que & das des-
locagoes em hélice [3], sendo estas, portanto, as res
ponuveil pela deformacao a baixs temperatura. Este f-
to & de fundamental ilportancin quando se estuda a cs
tabilidade da rede de deslocagoes e explica porque, a0
s¢ deformar estes materiais sbaixo de uma certa tempe-~
ratura, a rede resultante apresenta ums densidade im-
portante de deslocacoes em halice [4].

A existencia de impurezas intersticiais, depen-
dendo da sua concentracso, impede a observacido destes
picos, mas da origem a outros [5]. Estes picos forne -
cem, portanto, indicagoes finas da purezs deste metal
e, podem ser utiliudo- para este fim. No caso de Nié-
bio de alta pureza sao suficientes algunl ppm at de Hi
drogénio para que um desses picos seja observado [1].

A introdugio de Zirconio na rede do Niobio pro-
voca um endurecimento [6] e uma consequente elevagio
no limite de escoamento. Esta variagao, decorrente ds
influencia destes Atomos solutos na interacio das des-
locacoes com a rede cristalina, s6 pode ser estudada
se obtivermos as condigoes para a observaciao deste fe-
nomeno.

IPEN-CNEN/SP

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Obtencao das AMmostras. As ligas de Nb-Zr foram
Obtldls pela fusao de Niobio nacional produzido na Di-
visao de Materiais Refratarios (DMAR) da Fundagao de
Tecnologis Industrial (FTI) do Ministério da Indistria
e Comércio, por aluminotermia de NbyOs5 e refinado em
fornc de fusao por feixe eletrdmico e de Zirconio 99,9
forracido pela Goodfellows Metals (GB). O Nidbio apos
a terceira refusao apresentou como teor de interstici-
ais em ppm peso (H-4, 0-70, C-18 e N-20). Estas amos -
tras, em forma cilindrica com diametro de 3 mm, foram
pesadas de maneira a se ter uma porcentagem pesc de
Zirconio de 1% na liga. 0 forno de indugaoc permite uma
varredura da bobina indutora ao longo do eixo das amos
tras, fundindo-as. localmente, num vicuo de 1,33x1073 ~
P-. Apos a fusao, as amostras foram lminndu a tempe
ratura smbiente até uma secao reta de 1 mnl e, em se -
guida, trefiladas para 1 em de diimetro. Um tratamento
térmico subsequente na mesms instalagio s 1300°C ser -
viu para eliminar o efeito da conformacdo.

Técnica de Atrito Interno. A técnica de atrito
intemo consiste em se medir a defasagem entre a ten
sio ciclica aplicada 3 amostra e a deformacio dccornn
te, assim como a frequéncia de vibracdo, no nosso caso
nbn e funclo da temperatura. Esta defasagem decorre
da abaorgao de energia pelos defeitos ao se movimenta-
ren dentro da amostra e a frequéncia esta associada ao
seu modulo de elasticidade dindmico, formecendo portan
to informagdes importantes sobre o estado nicroeltrutu
ral da mesma.

As medidas de atrito interno e da fnqucncia fo
ram realizadas num péndulo de torgio invertido, a fre-
quéncia aproximada de 0 85 Hz ¢ num intervalo de tempe
ratura entre -130 e 300°C. A amplitude de dgfomcno
mixima na superficia da amostra foi de 2x107°, sendo
que nas experi@ncias em funcdo desta amplityde s sua
variscso se situou entre este valor e 6x1077. A veloci
dade de aquecimento foi de 0,02°/s.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

. A fig, 1 mostra o espectro do atrito interno em
fungso da temperatura para a liga Nb-Zr 1, apos o tra-
tamento térmico nubuqucntc a conformagao. Pode-sa no
ter que, a menos da elwacao do atrito interno acima

de 200°C, o espectro niao apresenta nenhum pico impor-

tante. Proximo a esta temperaturs existe um pico de in
tensidade reduzida. Nesta figura estao assinalados, um
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intervalo de temperatura pertc de -100°C, que denomina-
mos OL e irés temperaturas, por meio de flechas. Estas
indicacoes colocam em evidéncia as temperaturas em que
certos fenomenos de relaxacao acont.-cem no Niobio de
alta pureza, para a mesma frequéncia de medida. O inter
valo ©% refere-se a relaxacao de Snoek-KUster [5] devi
da a interagao das deslocacoes com os atomos de Hidroge
nio, cuja temperatura depende da concentracdo desta im-
pureza. As letras O, C e N, referem—se aos picos de
Snoek [7] devidos ao Oxigénio, Carbono e Nitrogenio,
respectivamente. Na figura 2 esta apresentado o espec -
tro da frequencia em funcao Ja temperatura obtido simul
taneamente com o da fig. 1. Este tipo de variacao da
frequéncia, nao monotonica ¢ tipico do Niobio puro po-
licristalino [8].
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Figura 1, Espectro do atrito interno para a amostra

Nb-Zr 1, apos o tratamento térmico subse-
quente a conformagao.
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Figura 2. Espectro da frequencia obtido simultanesmente
ao apresentado na fig., 1.

A fig. 3 mostra dois espectros de atrito internc
em fungao da temperatura para a liga Nb-Zr 2, obtidos
apos deformagao de 3% em tragao 3 t araiura ambiente
com velocidade de deformagao, t 104 s-!, curvas, ¢
apSs recozimento linear a 250°C, curba b. Este recozi -
mento ¢ realizado no decorrer da experiéncia anterior
quando a amostra é aquecida até 250°C com velocidade de
o,oz°/5 e resfriada rapidnment:. Os espectios corres -
pondentes da frequéncia em funcao da temperatura estao
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mostrados na fig. 4. Neste conjunto de curvas, figs. 3
e 4, ¢ importante notar a existéncia de um pico situa-
do a-80"C e a inversac nos valores da frequéencia numa
temperatura ligeiramente superior a do maximo do refe-
rido pico. Aparece também o pico observado a 200°C na
amostra Nb-2Zr 1.

ATRITO INTERNO,Q” (x103)

160 200
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Figura 3. Espectros do atrito interno obtidos com a
amostra Nb-Zr 2. a) Apos 3% de deformacao
em traca> a temperatura ambiente e,
b) apos recozimento linear a 250°C.
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Figura 4. Espectros da frequencia obtidos simultanea~
mente aos apresentados na fig, 3.

Finalmente, nas figs., 5 e 6 estao apresentados

08 mesmos espectros que nas figs. 3 e 4, realgcando o
comportamento do pico situado a baixa temperatura, em
fungao da amplitude de deformacac da medida. A fig., §

mostra os espectros de atrito interno em funciosdn tem
peratura pars amplitudes de deformagdo de 2x107-, cur-
va a, 4x1073, curva b e 6x10~>, curva c. Pode-se no
tar que a influencia da amplitude se acentua para am -

plitudes mais elevadas.
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Figura 5. Evolugdo do espectro de atrito_interno em
funcao da amplitude de deformacao de medi-

da. a) E= 2x10'5 b) € = 4x10-5 e
c)€ = 6x10-2.
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Figura 6. Evolucao do espectro da frequenc1a em fun-
cdo da amplitude de deformacao de mecl:.das
a) € = 2x10-5, b) & w4x10™7 e c) € =6x1077,

DISCuUssA0

0 teor médio de Zr nas amostras obtido por meio
da fluoresceéncia de lnoi X foi lptoxi.mdmte 0,6%
em peso. Egte dado ¢ importsnte e € sobre ele que deve
mos basear-nos para anslisar nossos resultados. A pri-
weira conltntncno ¢ portanto z perda de Zirconio duren
te a fabricacao ds amostra, por evaporscaoc. Na fnbrica
¢fo recente de um ugundo lote de amostras obtivemos
cerca de 1,1% ‘de Zirconio ao aumentar em 501 a massa
inicial delte elemento. Infelizoente, esta andlise nio
da indicacido sobre a homogeneidade da distribuxg-o do
Zirconio na liga. Medidas de nicroduun a temperatu~
ra ambiente pareciam ser indicadas ja que a literatura
fornece valores obtidos para Nidbio em funcac dos teo-
res de mterlucuu, do teor de Zircom.o e da quanti-
dade de deformacio. No nosso caso, apds o tratamento
térmico pos-confomcw, existe fundamentalmente uma
contribuicio para os valores de microdureza devido
sos 0,67 de Zirconio majs os intersticiais. O valor mé
dio. obtido de 170 kg/mm* poderis ser creditado mtcin
mente as impurezas inteuticinil gois a influéncia do
Zirconio, nesta concentracao, pode ser mascarada por
fatores, tais como, outras impurezas substitucionais,
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pré-tratamento teérmico, etc [6].Se admitissemos que
80 existe Oxigenio, entdo a sua concentraciao seria de
aproximadamente 1000 ppm em peso [9). Uma dificuldade
adicional nestas medidas e devida as dimensces das
amostras (fio de 1 mm de diametro). Fica portanto mui-
to dificil uma analise mais apurada do teor de inters
ticiais por meio destas medidas. A utlllzacao de um
metodo de analise de gases por extragao a quente por
gas de arraste, forneceu 10 ppm de Hidrogenio, 200 ppm
de Uxigénio e Nitrogénio em quantxdade inferior a 10
ppm. Entretanto este metodo nao se presta para a ana11
se de 011genxo em Niobio pois este gas a temperatura
do teste nao ¢ liderado na forma elementar mas sim na
forma de oxido (NbO) Finalmente, as medidas de atri
to interno podem fornecer uma 1nd1cacao dz quantidade
de Oxigenio, Carbono e Nitrogénio, desde que estes ele
mentos estejam dissolvidos na matriz [10]. Na liga
Nb-0,9% Zr, até concentracoes de Oxigenio de cerca de
1500 ppm este elemento se combina com o Zirconio for -
mando pares Zr-0 [11]. Assim, o pico de Snoek devido
ao Oxigenio deixa de existir e aparece um outro pico a
temperaturas mais elevadas, devido a reorientacao do
par Zr-0. Este pico aparece a aproximadamente 200°C,
fig. 1, e, pela sua altura pudemos calcular a concen-
tracao de oxigenio, cerca de 60 ppm. A concentracao
media de Oxigenio obtida por meio de atrito internc
foi de 100 ppm. No que concerne ao Nitrogenio, nao foi
detetado pico de Snoek e o pico devido ao par Zr-N,que
poderla aparecer Ja que o Zr tem maior atracao pelo Ni
trogenio que o Niobio, estaria fora do intervalo de me
dida [11]. Quanto ao Hidrogénio, que como ja foi men—
cionado so pode ser detetado de forma indireta, pela
observacao do pico de Snoek-KBster, a conclusao se tor
na bem mais dificil. Primeiramente, nac se sabe qual a
influéncia da adicao de Zirconio sobre este pico, embo
ra, pelo endurecimento que esta adicao provoca [6] se
deva esperar um deslocamento do pico para temperaturas
mais elevadas. N~ fig. 1 indicamos a regido onde este
pico deveria aparecer no caso do Nidbio puro e consta-
tamos que ele n@o aparece na liga deformada 3%, apare-
cendo um outro pico a temperatura mais elevada, fig.3.
As experiéncias em fungdo da amplitude de deformacdo,
figs. 5 e 6, mcstraram que este fenomeno € dependente
da amplitude e que existe um possivel desancoramento
das deslocagoes evidenciado na curva c da fig. 6, pela
diminuicao da frequencxa em relacao as curvas a e b,
para temperaturas luperxorel a-40°C. 0 valor da con -
centracao de szrogenio fornecido pela analise de 13
ses viabiliza esta hipitese, embors sejs dificil dizer
como este elemento se apresenta na rede, O recozimento
linear s 250°C elimins este processo, fig. 5, curva b.
Para explxcnr este fato pode-se citar o bloqucnmnnto
das deslocagoes pela nigrncao dos atomos de Oxigénio
ou s nodificncao do Hidrogcnio deixando de interagir
com as dulocacou, ja& que nao se espera uma elimina -
cdo de deslocacoes. Isto signxfxcn que 8 oblerv-cuo da
interncao entre as dellocucoen e a rede sob a influén-
cia do Zirconio serd possivel se tivermos concentra -
¢oes de impurezas proximas as que obtivemos nestas 1i
gas.

CONCLUSAO

As medidas efetuadas por meio da técnica de atri
to interno, nas ligas de Nb-Zr fabricadas, mostraram
que o processo utilizado permitiu a obtengéo de amos -
tras ndequadal para o presente estuds, Entretanto, &
necessario que se utilize a técnica de difratometria
de Raios-X para verificar a homogeneidade do Zirconio
na matriz do Niébio, pois 8o assim teremos uma indica~
¢80 mais preciss da concentragio de impurezas na liga,

e uma interscao uniforme do Zircomio com as deslocacoes.



0 processo dc relaxagcao observado a baixa tem-
peratura, em amostras deformadas, podera formecer as
indicacoes necessarias para o estabelecimento de uma
rede de deslocagdes estavel, por meic de um estudo da
evolugao dos espectros de atrito interno e da frequén-
cia, em funcao de tratamentos termomecanicos convenien
tes.

REFERENCIAS

[ 1) Maul, M. and Schultz, H., "Hydrogen -
dislocation interactions and intrinsic
dislocation relaxation in Niobium", J.
Physique, vol. 42, C-5, 1981, pp. 73-78.

[ 2] Lima, 1..F.C.P. and Benoit, W., "Internal
friction study of dislocation mcbility in
deformed Niobium", phys. stat. sol. (a), vol.
57, 1981, pp. 565-572.

[ 3 ] Escaig, B., “"The splitting of Bordoni peak into
edge and screw components in B.C.C. structure",
Scripta Metall., vol. 5, 1971, pp. 199-206.

[ 4 ] Taylor, G. and Christian, J.W., "Experiments on
the deformation of Niobium single crystals. 1I.
Electron Microscope study of dislocation
Structures", Phjl, Mag., vol. 15, 1967, pp.
893-929.

[ 5 ] Schoeck, G., "Friccion interna debido a la
interaccion entre dislocationes y atomos solu-
tos”, Acta Metall., vol. 11, 1963, pp. 1-6.

[ 6 ] Prokoshkin, D.A. and Vasil'eva, E.V., "Alloys
of Niobium", Ed. Molly Gleiser, Jerusalem 1965,
pp. 222.

{ 7 ] Snoek, J.L., "Effect of small quantities of
Carbon and Nitrogen on the elastic and plastic
properties of Iron", Physica, vol. 8, 1941,
Pp. 711-733.

{ 8 ) Lima, L.F.C.P., "Etude de 1la mobilite
intrinseque des dislocations dans le Niobium
de haute purete”, Tese de Doutorado, Ecole
Polytechnique Fédérale de Lausanne, Suiga,
Julho 1981.

[ 9 ) Fromm, E. and Gebhardt, E., "Gase und Kohlensloff
in Metallen” Ed. Springer-Verlag Berlin
Heidelberg New York, 1976, pp. 479.

[ 10 ] Powers, R.W. and Doyle, M.V., "Diffusion of
Interstitial Solutes in the Group V
Transition Metals", J. of Appl. Phys., vol, &,
1959, pp. 514-524,

[ 11 } Bunn, P.M., Cummings, D.G. and Leavenworth, Jr.
H.W., "The Effect of Zirconium on Internal

Priction in Columbium, J. of Appl. Phys.,
vol. 33, 1962, pp. 3009~ .

18



