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RESUMO

Neste estudo descreve-se um procedimento de fus#o
da esponja de zircdnio em escala de laboratério utilizando-se um
forno a arco de eletrodo n3o consumivel sob atmosfera de gas
inerte. Mostre-ee os efeitos da atmosfera de operacdo, do uso de
absorvedor de gaees e da caracteristica da esponja, sobre & qua-~
lidade do bot&#o obtido no estado bruto de fusico relacionando-a
com medidas de dureza.

A adequagdo destas variaveis ao procesec de fusBo
apresentou resultados inteiramente satisfatdérios permitindo gque
se obtiveseem pequenos botdes de 40g com dureza situada na faixa

de 180 a 200HB, possiveis de serem conformadoe mecanicamente.

1. Introdugéo

O zirconio cbtido através do processo Krol: (redu-
¢80 do tetracloreto de zircbnio pelo Mg) encontra-se na forma de
uma esponja porosa, tornando necessArio, para posterior conforma-
¢80 mechnica e utilizacdo definitiva, fundi-la e ccnsolidé-la na

forma de lingotes com dimensdes adequadas.
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Esta fus8o contudo ndo é fécil. As principaia difg.
culdades, estdoc relacionadas com a resisténcia oferecida Pelo
6xido & reduclo, a tendé&ncia que o metal apresenta de se oxidap
facilmente quando aquecido ao ar, se: elevado ponto de fusio
(1845°C) e a facilidade com a qual o metal reage com outras subs-
téncias provenientes dos processos de reducao e fusdo. Estas
caracteristicas exigem que a fusfo do zirconio metélico seja
processada de maneira semelhante a de materiais que necessitem de
tecnologia especial & sua fus@o como o Ti, U, Nb, Mb, W, stc..

Diversas técnicas de fus#o utilizadas para mate-~
riais convencionais ou n@c, foram adaptadas e aplicadas & produ-
¢80 do zircbnio metdlico, seja em escala de laboratério ou indus-
trial, levando sempre em consideracBo a utilizacdo posterior do
metal, a toleradncia em relacBo & composig@o quimica, natureza da
car3da ou seja, zircdnio puro ou ligado e, finalmente, o formato
final do produto fundido.

Os procedimentos de fusdo do zircbnio e suas ligas
mais rotineiramente utilizados na indastria, s8o os seguintea(l):
a. FusBo a arco com eletrodo nédo consumfvel em atmosfera de gas

inerte.
b. Fusio a arco com eletrodo consumivel a vécuo.

¢. Fusdo por feixe eletrdnico.

Evidencia-se gque dentre todos oe pfocedimentoe
utilizados para a fus@o do zircénio, o processo de fusdo & vécuo
com eletrodo consumivel é o gque apresenta o melhor desempenho na
industria, permitindo obter lingotee com diAmet..os superiores a
300 mm, pesos acima de 1 ton, com homogeneidade quimica adequada
e num tempo muito curto, inferior a 6 minutos(2).

Com o objetivo de desenvolver e implantar tecnolo-
gia prépria na obtencdc de zirconio metdlico em escala laborato-

rial com qualidade comercial e também nuclear, o Departamento de
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Metalurgia do IPEN/CNEN-SP tem realizado diversos trabalhoes rele-
tivoe A etapa de reducio(s)e fusﬁo(4) contando para esta ultima
de um forno de laboratédrio de eletrodo n&o consumivel mob atm de
gas inerte visto que um protétipo VAR(S) encontra-se ainda em

fase de desenvolvimento.
2. PARTE EXPRERIMENTAL

A esponja de zircénio utilizada neste trabalho é de
procedéncie nacional, obtida no Departamento de Metalurgia do
IPEN, através do proceeso Kroll, bagseado na redug¢Bo do tetraclo-
reto de Zr pelo Mg(a) apresenta-ee como uma esponja porosa, com
variacdes de densidade conforme a posigBo Qque suas parcelas ocu-
pam no cadinho de reducio(6) como mostrado na tabela 1(3).‘ esco-
ria retids em sua superficie, representada principalmente pelo

cloreto de Mg remanescente ao processo de destilaclo.

Tiros de esponja Posicao no ocadinho Faixa peroen-
de zirconio de reducao tual O
alta densidade parte inferior i¢ - 20
alta densidade parte lateral 6 ~ 70
baixa densidade parte lateral 13 - 25

Tabela 1 - Tipos do_osponJ. de ziroonio e faixa percentual
oconforme posicao no cadinho

0 equipamento disponivel para a fusdo da esponja de
Zircdénio é um forno a arco com eletrodo ndo coneumivel sob atmos-
fera de gas inerte. E conetituldo de uma cAmara de vécuo em cujo
interior existe uma soleira de cobre refrigerada & agua na qual
estdo dispostos horizontalmente vArios recipientes com capacidade

minima de 4 Cm3 e mAxima de 9 cm3 que permitem a obteng&o de
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pequenos botées de metal fundido.

A camara de vacuo, fabricada em a¢o inox, & dotada
de serpentina de refrigeracdo e seu topo comporta uh &mbolo de
cobre refrigerado montado num dispositivo que permite movimenta-
¢des vertical, horizontal e circular; na extremidade inferiop
dez%z Zgbolo, permanentemente no interior da camara de vécuo est§
preso o eletrodo de W-2XThO, com diametro de 7,0 mm e comprimento
de 150,0 mm.

A camara & dotada de um visor gque permite ao opera-
dor acompanhar a fusBio e melhor direcionar o arco elétrico.

Na regifo da soleira do forno est3o localizadas
entradas para medidores de pressdo e conexdes para gases e para
vAcuo gque no nosso caso é efetuado por uma bomba mec&nica que
permite atingir pressido inferior a 10-1 mmHg; o gas necessirio A

fusdo é& argonio do tipo S (comercial) ou tipo U (ultra puro).
2.1. Preparo da esponja para a fus&o

A esponja de Zr apbés sua remoc8Bo do cadinho de
reducdo deve passar primeiramente por um processo de moagem devi-
do &s suas dimensdes serem incompativeis com o egquipamenio de
fusdo, seguindo-se um tratamento de limpeza visando & remocdo da
escéria retida.

A remocao da escéria da-se principalmente devido A&
presenca do MgCl, que em virtude do seu caréter higroo:6pico
ebsorve grandes gquantidades de umidade do ar dando origem a um
fendémeno conhecido por salpicamento (epattering)7. ou seja, du-
rante a fusdo, esta umidade ser& evaporada rapidamente fazendo
com gue gotas de metal liquido sejam arremessadas para a extremi-
dade inferior do eletrodo contaminando-se pelo W e precipitando-
se novamente para o interior do banho na forma de inclusdes com

elevado ponto de fusio e muito duras; devido A4 elevada reativi-
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dade do Zircbdnio, o oxigénio proveniente desta evapcracéo, asso-
ciado ac nitrogénioc residual presente na atmosfera do forno seréo
absorvidos pelo zircénio durante a fumdoc e solidificacdo tornandec
o metal obtido duroc e fragil, inviabilizando sua conforma¢ic me-
canica quandc o tear destes gases ultrapasss determinadc 1limi-
te(B). Esta absor¢d8c representa um grande problems devido A
elevada solubilidade que o O e 0 N apresentam no metal zircdnio,
6% e 5% respectivamente; portanto, uma vez ocorride a contamina-
¢80, & remocdo demses elementos eeréd imposaivel pelos processos
convencionais(g).

Devido a este reatividade, as diversas etapas de
obtencéo do Zirconio metAlico, deede a redugdo até a solidifica-
¢80 do metal fundidoc, merecem ateng¢do pois todas séo de . grande
importéancia. '

A remogdo do MgCl, e da Ague de hidratacdo efetua-
da por via Umida usando-se o metanol apresentou resultados satis-
fatdSrios para este fim além de ser um método barato. Os pedacos
de esponja préviamente moidos s&o mergulhados no metanocl contido
por um recipiente adequado. Para facilitar sua ag8o promove-se
uma agitagédo do liquido que no nosso caso foi efeiluada por um
aparelho de ultra-som de laboratbério. Apds algumas horas estes
pedagos sio removidoe e secos em uma mufla & temperatura de 120°C
durante uma hora, tempo e temperatura considerados ideais para a
completa remog8o dos tracoe de metanol.

Com o mesmo objetive tentou-se un tratamento
térmico & vacuo & temperatura de 1300°C & presséo de 10™% mmiHg
durante um periodo de 1 hora observando-se apdés & abertura do
equipamento grande quantidade de substancias condensadas no seu
interior, apresentandc a esponja uma oxidagdc superficial estandc

porém livre da escdria.



2.2. Carregamento e Fusfo

QO carregamento & realizado de maneira a se efitar
todo e gualguer contato que possa contaminar a carga e o interior
do forno, o que prejudica o desenvolvimento do vécuo e que con-
tribul também pzra elevar o teor de impureza nos »~t2am. Nesta
fase, especial atenclBo & dedicada ao eletrodo, uma vez qQue o seu
estado de limpeza associado ao seu difmetro e & sua natureza tem
uma grande influéncia na estabilidade do arco e na qualidade do
metal fundido, portanto a extremidade inferior do eletrodo deve
ter um aspecto o mais limpo e brilhante possivel antes do proce-~
dimento de fusdo.

A técnica de fumBo empregada consiste em aplicar
uma corrente elétrica suficientemente alta para fundir os pedacos
de esponja de zircHnio e manté-los liquidos até sua completa
agregacdo sob a sua agédo. Esta técnica permite ndo expor por
tempo muito prolongado o zirednio agquecido em contato com a
atmosfera do forno, que apesar de neutra, pode carregar impurezas
que serdio absorvidas pelo metal liguido.

O problema apresentado por esta técnica & o contro-
le na liberacdo das impurezas voléteis que & muito rApida, va-
riando sua intensidade com a quantidade de escébria apresentada
pela esponja e com o valor da corrente elétrica. O efeito desta
liberagdo se faz sentir primeiramente sobre o arco elétrico que
serd desviado em direg¢lo aos vapores podendo ser extinto e, caso
se insista na operagBo, dari crigem ao salpicamento, portanto,
para assegurar boas condi¢des de fusdo, devem ser utilizados uma
carga o mais livre possivel de impurezas e uma corrente de fusdo
suficientemente alta para fundi-la sem causar a sua projecéo para
fora da lingoteirsa.

A operacdo é iniciada alternando-se o vacuo com

purgacdes de argénio até gque se consiga um valor minimo de pres-



BBO, que com 0s equipamentos dispcniveis eata em torno de 6x1072
mmHg. A eeguir o forno & preenchido com a atmosfera necessé&ria a
fusiio 4 pressdo de 400 mmig na clmara.

Ao ser estabelecido um arco elétrico, o eletrodo &
deelocadoc para um absorvedor {(getter) também de Zr aquecendo-o
ao rubro; em seguida o eletrodo é deslocado para a lingoteira que
contém & carga a ser fundide e a energia fornecida & gradualmente
aumentada até que seja alcancada a corrente de fues#o, determinada
experimenﬁalmente, dando inicio & fusic. Com o zircdnio comple-
tamente liquido a corrente é desligadas e & cémara €& evacuada
deixando-se o bot8o resfriando. A fus8o n&o demora mais do gque

30e e a opera¢do demanda apenas 10 min até a remogac do botéo.
3. Resultados - apresentaclo e discussiio

Como medida de qualidede dos botdes obtidoe nas
fusdes optou-se pelo ensajo de dureza, uma vez gque a dureza do
zirednio esté, analogamente ao titadnio, relacionada com o teor de
gasee absorvidos (1,7.8) A norma ASTM B 495-79 especifica para o
Zircdnio de qualidade comercial, os requisitos de dureza apresen-

tadoes na tabela 2.

UNS Grade Designation

R608702 R60703 R60704 R6©725 R68786

HB max 165 20% 185 zee 200

Tabela 2 - Especificacao de dureza Brinnel

@) obJetivo'das experiéncias foli o de produzir pe-
Quenos botdes com um valor de durezs o mais préxime poseivel do

8Presentado pela norma; procurou-se ent3o trabalhar com todas as
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variaveis que poderiam contribuir para alterar este valor,

cionando
teristicas

limpeza

apresentadas pela esponja antes da fuséo,

rela-

as medidas de dureza dos botdes fundidos com as carac-

ou seja,

e densidade, com o tipo da atmosfera adotada, uso de um

ab8u. .-uor e também o efeito que refusdes sucessivas tem sobre a

duréza final do produto.

Durante 2s8ta série de experiéncias foram realizadas

50 fusdes

utilizando esponja de zircénio proveniente do mesmo

vaso de reducdo. Os melhores resultados obtidos s#&o apresentados

na tabela 3.

estado da esronJa

atm.

utilizada

uso de absorvedor

argonio S argonio U argonio S argonio U
como recebido 493 320 346 289
tratado ¢/ metanol 282 229 230 210
tratamento termico 441 313 321 268

Tabela 3.Valores de dureza HB apresentados pelos botoes apos fusao
em funcao do estado superficial da esponja, da atmosfera
utilizada e do uso de um absorvedor de gases.

A esponja tratada por via umida apresentava antes
da fusdo uma coloraghdo metélica, enguanto que, a esponja no esta-
do como recebido possuia uma coloracdo cinza escuro. Esta dife-
renca de coloracdo deve-se & remocdo da escéria finamente distri-
buida sobre sua superficie, e serve comoc um indicativo do grau de
eficiéncia deste procedimento. A esponja tratada térmicamente sob
vacuo mostrava-se superficialmente oxidada, estando porém livre
da escéria superficial. Esta oxidacdo é devids & Aiferenca de
press3o existente entre a medida e a que efetivamente existe na

regido do elemento de aguecimento, permanecc..2o al uma quantidade
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de gases gue sa3c absorvidos pelo metal aquecido & alta temperatu-
ra e que contribui para aumentar a dureza do metal apés & fusado.

A atmosfera utilizada também tez grande efeito
sobre a aureza do bot#do devido a mesma conter quantidades varia-
das de impurezas que sa&o absorvidas pelo metal na fusid3o e na
solidificac8c. Para garantir um minimo de contaminacdo gasosa do
metal é de grande importancia manter, através da bomba de vacuo,
uma pressi@o minima no interior da cémara do forno antes de inje-
¢do da atmosfera de fusdo; isto pode mer conseguido alternando-ae
0 vacuo com purgacdes de argdnio, @e ndo houver nenhuma evoluc#o
indicativa de aumento de presséo num periodo de 3 a 5 minutos
entdo pode-se injetar o gae & presséo de fusé&o.

A utilizacdo de argdnio ultra puro permitiu obter-
-pe botdes fundidos com valoree de dureza inferiores aos botdes
fundidos na presenca de argdnio comercial. Para promover um de-
créscimo nestes valores langou-se m#o do uso de um abscrvedor com
a finalidade de promover uma limpeza na atmosfera de fusdc que,
apesar de pura, apresentava residuoe de umidade. Este absorvedor
de gases residuais fol obtido a partir de uma pequena quantidade
de esponja de zircénio fundida nos primeiros testes com o forno a
arco; ele é mantido dentro do forno sendo aguecido aoc rubro com o
auxilio do arco elétrico em presenca da atmosfera de fuesdc, man-

tendo o nitrogénio e o oxigénio a niveis baixos(lo'll).

porém
dificeis de serem determinados durante a fus#o.

Na prédtica, pode-se detectar a presenga destes
gases aguecendo-se o absorvedor na presence de argdrio observan-
do~se & sua coloracio apds o resfriamento.

Noe experimentos de fusdo realizados foi observado
Qque botdes refundidos diversas vezes, ou que foram obtidos a
pPartir de espvonje pouco porosa, apresentaram uma dureza maior.

A elevada dureza do bot8o obtido a partir de espon-

Ja densa esta associada & menor superficie especi{fica gque a



mesma apresenta, o que dificulta a remocdo do HgClz durante a
fase de destilacdo no vaso de redugdo e também durante o procedi-
mento de limpeza, nela permanecendo um maior teor de umidade que
contribuira para aumentar o teor de gases absorvidos por ocasiio
da fusido e ~-..--2sntemente a dureza do bot#o.

Para comprovar qualitativamente a influéncia 3a
densidade da esponja sobre a dureza do botd3o foram realizadas fu-
sdes com esponja densa e com esponja porosa, ambas lavadas com
metanol. Estas fusdes foram conduzidas sob atmoefera de argénio
U, utilizando absorvedor de gases e com 150 A como corrente de
fuséo.

Obteve-ese uma dureza de 238 HB para o bot3o fundido
a partir de esponja densa enquanto que para o botdo obtido com
esponja porosa o resultado da medida de dureza foi de 189 HB. A
razido desta maior dureza também esté relgcionada com o fato da
esponja de maior densidade apresentar um ﬁaior teor de elementcs
como o Fe, Cr e Ni(1.3) que também formam solucdo sb6lida com o
Zircdnio, alsm desta apresentar um teor maior de O e N, cerca de
60% e 30% (3) respectivamente, em comparagfo com os teores apre-
sentados na esponja porosa.

Quanto & refus@o pode-se dizer que o aquecimento
sucessivo do zirconio 86 tende a aumentar o teor doe gases absor-
vidos, que 86 serdo extraidos guando a meema for processada em
equipamentos dotados de bombas de vacuo possantes, capazes de
fornecer pressdes da ordem de 10~6 mmHg. Para lingotes de titfnio
fundidos em forno a arco de eletrodo n&o consumivel sob atmosfera
de gas inerte e a seguir refundido em forno a arco de eletrodo
consumivel a vacuo, um acréscimo de 30X no valor da dureza esté
associado com um aumento de 800 ppm nos teores de nitrogénio e
oxigénio(lz'la).

Refusdes sucessivas também exercem grande influéncia sobre

a dureza do botdo de zirecdnio. A refusdo & de grande importéncia
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pere garantir a homogeneidade quimica em lingotes ligados & base
de zireconio pois. somente através deste procedimento. ela é con-
seguida, particularmente quando séoc empregados fornos de eletrodo
néo consumivel sob atmosfera de gas inerte.

Eate procedimento garante a homogeneidade quimica
mas causara um acréscimo na dureza, este acréscimo serd devido
ndo somente ao efeito do elemento de liga adicionado mas também
devido & absorg#c dos gases residumis nocivos presentes na atmos-
fera de fusdo. Os botBes obtidos em refusdes conduzidas com os
mesmos parametros utilizados em fusGes revelaram medicdas de dure-
za cerca de 15X maiores das apresentadas pelos botdes de primeira
fusdo. V

Os Dbotdes fundidos e a esponja de partida foram
analizados para a determinag¢do de impurezas metélicas e gasosas.
Os resultados ndoc mostraram alteracdes na composic&o gquimica
ocasionadas pela fusé@o com relagcdo a apresentada pela esponja. A
contaminag¢do pelo cotre, como esperado manteve-se em niveis muito
baixos devido & refrigeracdo a &gua que a soleira do forno pos-
sui, impedir que a mesma reaja com o zirconio em fuslio; o tunge-
ténio apresentou inveriidvelmente em todas as fusles ur teor menor
do que 450 ppm, considerado aceitével, uma vez que o zircbnio
fundido em fornos & arco com eletrodo ndoc consumivel chega a
apresentar uma contaminagcdc por esse elemento, proxima a
4ooppm(9,10,13)_

Contudo, houve um substancial aumento no teor de
oxigénio, superiof a 100X atribuindo-se este aumento ao fato de

que fusles sucessivas tendem a elevar o teor deste gas.

4. Conclusdes

Ae experiéncias realizedas permitiram estabelecer e

fixar um procedimento de obtengédc de botdes de zircdnio de gqua-



lidade comercial muito préoximo ao grau R60704. Uma vez que 5
etapa de fusdo da esponja €& ‘nevitavel para obter um metal cop
caracteristicas fisicas que permitam a sua conformacso mecénica,
ela devera ser processada de maneira a obter-se um metal com
valores de HB coerentes e para tal a esponja deve ser adeguada-
mente preparada e a fusdo ser realizada sob atmosfera 1livre de
impurezas. A fusao realizada com os parametros determinados como
ideais para o forno a arco de laboratério & em atmosfera de args-
nio U aesociada com o uso de um absorvedor tornou este objetivo
possivel de se: alcan¢ado.

Os botdes com dureza na faixa de 180 a 200 HB tor-
naram possivel a sua laminac@o a frio, sem a necessidade de reco-
zimentos intermediarioe, atingindo-se uma reducdc de A&rea da
ordem de 50X, mostrando que a esponja de zircdnio fundida nas

condigdes determinadas neste trabalho permite obter um bot&o de

boa qualidade e possivel de ser conformado mecanicamente.
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