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RESUMO

Neste estudo descreve-se um procedimento de fus&o

da esponja de zircÔnio em escala de laboratório utilizando-se um

forno a arco de eletrodo não consumivel sob atmosfera de gas

inerte. Mostra-se oe efeitos da atmosfera de operação, do uso de

absorvedor de gases e da característica da esponja, sobre a qua-

lidade do botão obtido no estado bruto de fusão relacionando-a

com medidas de dureza.

A adequação destas variáveis ao processo de fusão

apresentou resultados inteiramente satisfatórios permitindo que

se obtivessem pequenos botões de 40g com dureza situada na faixa

de 180 a 200HB, possíveis de serem conformados mecanicamente.

1. Introdução

0 zircônío obtido através do processo Kroli (redu-

©8o do tetracloreto de zircônio pelo Mg) encontra-se na forma de

uma esponja porosa, tornando necessário, para posterior conforma-

ção mecânica e utilização definitiva, fundi-la e ccnsolidá-la na

forma de lingotes com dimensões adequadas.
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Esta fusão contudo não é fícil. AB principais difi-

culdadee, estão relacionadas com a resistência oferecida pelo

oxido ã redução, a tendência que o metal apresenta de se oxidar

facilmente quando aquecido ao ar, se-1, elevado ponto de fus&o

(1845°C) e a facilidade com a qual o metal reage com outras subs-

tâncias provenientes dos processos de redução e fusão. Estas

características exigem que a fusão do zircônio metálico seja

processada de maneira semelhante a de materiais que necessitem de

tecnologia especial & sua fusão como o Ti, U, Nb, Mb, W, etc.

Diversas técnicas de fusão utilizadas para mate-

riais convencionais ou não, foram adaptadas e aplicadas à produ-

ção do zircônio metálico, seja em escala de laboratório ou indus-

trial, levando sempre em consideração a utilização posterior do

metal, a tolerância em relação à composição química, natureza da

caráa ou seja, zircônio puro ou ligado e, finalmente, o formato

final do produto fundido.

Os procedimentos de fusão do zircônio e suas ligas

mais rotineiramente utilizados na indústria, são os seguintes^1':

a. FusSo a arco com eletrodo não consumlvel em atmosfera de gas

inerte.

b. Fusão a arco com eletrodo consumivel a vácuo.

c. Fusão por feixe eletrônico.

Evidencia-se que dentre todos os procedimentos

utilizados para a fusão do zircônio, o processo de fusão & vácuo

com eletrodo consumivel é o que apresenta o melhor desempenho na

indústria, permitindo obter lingotes com diâmetios superiores a

300 mm, pesos acima de 1 ton, com homogeneidade quimica adequada

e num tempo muito curto, inferior a 6 minutos' K

Com o objetivo de desenvolver e implantar tecnolo-

gia própria na obtenção de zircônio metálico 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 trabalhos rela-

tivos à etapa de reduçãcr ê fusão^4^ contando para esta última

de um forno de laboratório de eletrodo nSo conaumivel sob atm de

gas inerte visto que um protótipo VAR^* encontra-se ainda em

fase de desenvolvimento.

2. PARTE EXPERIMENTAL

A esponja de zircônio utilizada neste trabalho 6 de

procedência nacional, obtida no Departamento de Metalurgia do

IPEN, através do processo Kroll, baseado na redução do tetraclo-

reto de Zr pelo Mg^3' apresenta-se como uma esponja porosa, com

variações de densidade conforme a posição que suas parcelas ocu-

pam no cadinho de redução' ^ como mostrado na tabela 1̂  ',* escó-

ria retida em sua superficie, representada principalmente pelo

cloreto de Mg remanescente ao processo de destilação.

Tipos d* esponja

de ziroonio

alta densidad*

•It* densidade

baixa densidade

Posição no cadinho

de reduoao

parte inferior

parte lateral

parte lateral

Faixa peroen-

tual (%>

ie -

15 - 25

Tabela 1 - Tipos de esponja de xiroonio e faixa peroentual

oonforwe posioao no oadinho

0 equipamento disponível para a fusio da esponja de

Zircônio é um forno a arco com eletrodo n&o consumivel sob atmos-

fera de gas inerte. E constituído de uma câmara de vácuo em cujo

interior existe uma soleira de cobre refrigerada a água na qual

estão dispostos horizontalmente vários recipientes com capacidade

minima de 4 cm^ e máxima de 9 cur que permitem a obtenção de



pequenos botões de metal fundido.

A câmara de vácuo, fabricada em aço inox, é dotada

de serpentina de refrigeração e seu topo comporta um embolo de

cobre refrigerado montado num dispositivo que permite movimenta-

ções vertical, horizontal e circular; na extremidade inferior

H-str- embolo, permanentemente no interior da câmara de vácuo está

preso o eletrodo de W-2%ThC>2 com diâmetro de 7,0 mm e comprimento

de 150,0 mm.

A câmara é dotada de um visor que permite ao opera-

dor acompanhar a fusSo e melhor direcionar o arco elétrico.

Na região da soleira do forno estão localizadas

entradas para medidores de pressão e conexões para gases e para

vácuo que no nosso caso é efetuado por uma bomba mecânica que

permite atingir pressão inferior a 10"1 mmHg; o gas necessário A

fusão é argônio do tipo S (comercial) ou tipo U (ultra puro).

2.1. Preparo da esponja para a fusSo

A esponja de Zr após sua remoção do cadinho de

redução deve passar primeiramente por um processo de moagem devi-

do às suas dimensões serem incompatíveis com o equipamento de

fusão, seguindo-se um tratamento de limpeza visando a remoção da

escória retida.

A remoção da escória dá-se principalmente devido a

presença do MgCl£ que em virtude do seu caráter higrootópico

absorve grandes quantidades de umidade do ar dando origem a um

fenômeno conhecido por salpicamento (spattering) , ou seja, du-

rante a fusão, esta umidade será evaporada rapidamente fazendo

com que 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 inclusões com

elevado ponto de fusão e muito duras; devido A elevada reatlvi-
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dade do Zircõnto, o oxigênio proveniente desta evaporação, asso-

ciado ao nitrogênio residual presente na atmosfera do forno serão

absorvidos pelo zircônio durante a fusão e solidificação tornando

o metal obtido duro e frágil, inviabilizando sua conformação me-

cânica quando o teor destes gases ultrapassa determinado limi-

teVD . Esta absorção representa um grande problema devido à

elevada solubilidade que o 0 e o N apresentam no metal zircônio,

6% e 5% respectivamente; portanto, uma vez ocorrida a contamina-

ção, a remoção desses elementOB será impossível pelos processos
f D l

convene ionais "'.

Devido a eBta reatividade, as diversas etapas de

obtenção do Zircônio metálico, desde a redução até a solidifica-

ção do metal fundido, merecem atenção pois todas são de grande

importância.

A remoção do MgCl2 e da água de hidratação efetua-

da por via úmida usando-se o metanol apresentou resultados satis-

fatórios para este fim além de ser um método barato. Os pedaços

de esponja previamente moidos são mergulhados no metanol contido

por um recipiente adequado. Para facilitar sua ação promove-se

uma agitação do liquido que no nosso caso foi efetuada por um

aparelho de ultra-som de laboratório. Após algumas horas estes

pedaços eão removidos e secos em uma mufla à temperatura de 120°C

durante uma hora, tempo e temperatura considerados ideais para a

completa remoção doe traços de metanol.

Com o mesmo objetivo tentou-ee u-n tratamento

térmico a vácuo è temperatura de 1300°C â pressão de 10 mmHg

durante um período de 1 hora observando-se após a abertura do

equipamento grande quantidade de substâncias condensadas no seu

interior, apresentando a esponja uma oxidação superficial estando

porém livre da escória.



2.2. Carregamento e FUSÃO

0 carregamento é realizado de maneira a se evitar

todo e qualquer contato que possa contaminar a carga e o interior

do forno, o que prejudica o desenvolvimento do vácuo e que con-

tribui também para elevar o teor de impureza nos >>"*-?B(I. Neata

fase, especial atenção é dedicada ao eletrodo, uma vez que o seu

estado de limpeza associado ao seu diâmetro e a sua natureza tem

uma grande influência 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 possível antes do proce-

dimento de fusão.

A técnica de fusão empregada consiste em aplicar

uma corrente elétrica suficientemente alta para fundir os pedaços

de esponja de zircônio e mantê-los líquidos até sua completa

agregação sob a sua ação. Esta técnica permite não expor por

tempo muito prolongado o zircônio aquecido em contato com a

atmosfera do forno, que apesar de neutra, pode carregar impurezas

que serão absorvidas pelo metal liquido.

0 problema apresentado por esta técnica é o contro-

le na liberação das impurezas voláteis que é muito rápida, va-

riando sua intensidade com a quantidade de escória apresentada

pela esponja e com o valor da corrente elétrica. 0 efeito desta

liberação se faz sentir primeiramente sobre o arco elétrico que

será desviado em direção aos vapores podendo ser extinto e, caso

se insista na operação, dará origem ao s&lpicamento, portanto,

para assegurar boas condições de fusão, devem ser utilizados uma

carga o mais livre possível de impurezas e uma corrente de fusão

suficientemente alta para fundi-la sem causar a sua projeção para

fora da lingoteira.

A operação 6 iniciada alternando-se o vácuo com

purgações de argônio até que se consiga um valor mínimo de pree-
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são, que com os equipamentos disponíveis eatá em torno de 6x10

mmHg. A seguir o forno é preenchido com a atmosfera necessária â

fusão à pressão de 400 mmHg na câmara.

Ao ser estabelecido um arco elétrico, o eletrodo é

deslocado para um absorvedor (getter) também de Zr aquecendo-o

ao rubro; em seguida o eletrodo é deslocado para a lingoteira que

contém a carga a ser fundida e a energia fornecida é gradualmente

aumentada até que eeja alcançada a corrente de fusão, determinada

experimentalmente, dando inicio ã fusão. Com o zircônio comple-

tamente liquido a corrente é desligada e a c&cara é evacuada

deixando-se o botão resfriando. A fusão não demora maio do que

30s e a operação demanda apenas 10 u.in até a remoção do botão.

3. Resultados - apresentação e discussão

Como medida de qualidade doe botões obtidos nas

fusões optou-se pelo ensaio de dureza, uma vez que a dureza do

zircônio está, analogamente ao titânio, relacionada com o teor de

gases absorvidos (^'•8)> ^ norma ASTM B 495-79 especifica para o

zircônio de qualidade comercial, os requisitos de dureza apresen-

tados na tabela 2.

HB et»x

UNS Gr«d* Designation

R60702

165

866763

205

R60704

185

R60705

2ee

R60706

206

Tabela 2 - E*p»cific»cao d» dureza Brinnel

0 objetivo daB experiências foi o de produzir pe-

quenos botões com um valor de dureza o mais próximo possível do

apresentado pela norma; procurou-se então trabalhar com todas as



variáveis que poderiam contribuir para alterar este valor, rela-

cionando as medidas de dureza do© botões fundidos com as carac-

terísticas apresentadas pela esponja antes da fua&o, ou seja.

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

âbôut.:-or e também o efeito que refusões sucessivas tem sobre a

dureza final do produto.

Durante ssta série de experiências foram realizadas

50 fusões utilizando esponja de zircônio proveniente do mesmo

vaso de redução. Os melhores resultados obtidos sao apresentados

na tabela 3.

estado da esponja

COMO recebido

tratado c/ Metanol

tratamento terwico

atw.
ar?onio

4B3

282

441

utl
S

1 izada
argonio U

328

229

315

uso de

arçonio

346

236

321

absorvedor
S arçonio U

289

210

268

Tabela 3.Uai ores de dureza HB apresentados pelos botões apôs fusão
*M funcao do estado superficial da esponja, da atnosfera
utilizada e do uso de UM absorvedor de 9*ses.

A esponja tratada por via úmida apresentava antes

da fusão uma coloração metálica, enquanto que, a esponja no esta-

do como recebido possuia uma coloração cinza escuro. Esta dife-

rença de coloração deve-se á remoção da escória finamente distri-

buida sobre sua superficie, e serve como um indicativo do grau de

eficiência deste procedimento. A esponja tratada térmicamente sob

vácuo mostrava-se superficialmente oxidada, estando porém livre

da escória superficial. Esta oxidação é devida à diferença de

pressão existente entre a medida e a que efetivamente existe na

região do elemento de aquecimento, permant>oti..Jo ai uma quantidade
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de gases que são absorvidos peio metal aquecido ã alta temperatu-

ra e que contribui para aumentar a dureza do metal após a fueão.

A atmosfera utilizada também tec grande efeito

eobre a aureza do botão devido a mesma conter quantidades varia-

das de impurezas que são absorvidas pelo metal na fusão e na

solidificação. Para garantir um mínimo de contaminação gasosa do

metal é de grande importância manter, através da bomba de vácuo,

uma pressão minima no interior da câmara do forno antes da inje-

ção da atmosfera de fusão; isto pode ser conseguido alternando-se

o vácuo com purgações de argônio, ee não houver nenhuma evolução

indicativa de aumento de pressão num período de 3 a 5 minutos

então pode-se injetar o gas á pressão de fusão.

A utilização de argônio ultra puro permitiu obter-

-se botões fundidos com valores de dureza inferiores aos botões

fundidos na presença de argônio comercial. Para promover um de-

créscimo nestes valores lançou-se mão do uso de uir. absorvedor com

a finalidade de promover uma limpeza na atmosfera de fusão que,

apesar de pura, apresentava resíduos de umidade. Este absorvedor

de gases residuais foi obtido a partir de uma pequena quantidade

de esponja de zircônio fundida nos primeiros testes com o forno a

arco; ele é mantido dentro do forno sendo aquecido ao rubro com o

auxilio do arco elétrico em presença da atmosfera de fusão, man-

tendo o nitrogênio e o oxigênio a niveis baixos' • * , porém

difíceis de serem determinados durante a fusão.

Na prática, pode-se detectar a presença destes

gases aquecendo-se o absorvedor na presença de argôrio observan-

do-se a sua coloração após o resfriamento.

Nos experimentos de fusão realizados foi observado

que botões refundidos diversas vezes, ou que foram obtidos a

Partir de esponja pouco porosa, apresentaram uma dureza maior.

A elevada dureza do botão obtido a partir de espon-

ja denea está associada á menor superfície especifica que a
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mesma apresenta, o que dificulta a remoção do MgCl2 durante a

fase de destilação no vaso de redução e também durante o procedi-

mento de limpeza, nela permanecendo um maior teor de umidade que

contribuirá para aumentar o teor de gases absorvidos por ocasião

da f"«ao e ?: ~:--jrsntemente a dureza do botão.

Para comprovar qualitativamente & influência dõ

densidade da esponja sobre a dureza do botão foram realizadas fu-

sões com esponja densa e com esponja porosa, ambas lavadas com

metanol. Estas fusões foram conduzidas sob atmosfera de argônio

U, utilizando absorvedor de gases e com 150 A como corrente de

fusão.

Obteve-se uma dureza de 238 HB para o botão fundido

a partir de esponja densa enquanto que para o botão obtido com

esponja porosa o resultado da medida de dureza foi de 189 HB. A

razão desta maior dureza também está relacionada com o fato da

esponja de maior densidade apresentar um maior teor de elementos

como o Fe, Cr e Mi^ ' ^ que também formam solução sólida com o

Zircônio, além desta apresentar um teor maior de 0 e N, cerca de

60% e 30% ^ ' respectivamente, em comparação com os teores apre-

sentados na esponja porosa.

Quanto á refusão pode-se dizer que o aquecimento

sucessivo do zircônio só tende a aumentar o teor doe gases absor-

vidos, que só serão extraídos quando a mesma for processada em

equipamentos dotados de bombas de vácuo possantes, capazes de

fornecer pressões da ordem de 10 mmHg. Para lingotes de tit&nio

fundidos em forno a arco de eletrodo não consumivel sob atmosfera

de gas inerte e a seguir refundido em forno a arco de eletrodo

consumivel a vácuo, um acréscimo de 30% no valor da dureza está

associado com um aumento de 800 ppm nos teores de nitrogênio e

oxigênio(12'13).

Refusões sucessivas também exercem grande influência sobre

a dureza do botão de zircônio. A refusão é de grande importância
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para garantir a homogeneidade quimica em lingotes ligados ã base

de zircõnio pois, somente através deste procedimento, ela é con-

seguida, particularmente quando são empregados fornos de eletrodo

não consumivel sob atmosfera de fias inerte.

Este procedimento garante a homogeneidade quimica

mas causará um acréscimo na dureza, este acréscimo será devido

não somente ao efeito do elemento de liga adicionado mas também

devido à absorção dos gases residuais nocivos presentes na atmos-

fera de fusão. Os botões obtidos em refusões conduzidas com os

mesmos parâmetros utilizados em fusões revelaram medidas de dure-

za cerca de 15X maiores das apresentadas pelos botões de primeira

fusão.

Os botões fundidos e a esponja de partida foram

analizados para a determinação de impurezas metálicas e gasosas.

Os resultados não mostraram alterações na composição química

ocasionadas pela fusão com relação a apresentada pela esponja. A

contaminação pelo cobre, como esperado manteve-se em níveis muito

baixos devido ã refrigeração a água que a soleira do forno pos-

sui, impedir que a mesma reaja com o zircõnio em fusão; o tungs-

tênio apresentou invariavelmente em todas as fusões ur. teor menor

do que 450 ppm, considerado aceitável, uma vez que o zircõnio

fundido em fornos a arco com eletrodo não consumivei chega a

apresentar uma contaminação por esse elemento, próxima a

400ppm(9'10'13>.

Contudo, houve um substancial aumento no teor de

oxigênio, superior a 100% atribuindo-se este aumento ao fato de

que fusões sucessivas tendem a elevar o teor deste gas.

4. Conclusões

As experiências realizadas permitirão; estabelecer e

fixar um procedimento de obtenção de botões de zircõnio de qua-



lidade comercial muito próximo ao grau R60704. Uma vez que a

etapa de fusão da esponja é inevitável para obter um metal com

características físicas que permitam a sua conformação mecânica,

ela deverá ser processada de maneira a obter-ae um metal com

valores de HB coerentes e para tal a esponja deve ser adequada-

mente preparada e a fusão ser realizada sob atmosfera livre de

impurezas. A fusão realizada com 00 parâmetros determinados como

ideais para o forno a arco de laboratório e em atmosfera de argô-

nio U associada com o uso de um absorvedor tornou este objetivo

possível de ser alcançado.

Os botões com dureza na faixa de 180 a 200 HB tor-

naram possível a sua laminaeSo a frio, sem a necessidade de reco-

zimentos intermediários, atingindo-se uma reduçãc de área da

ordem de 50%, mostrando que a esponja de zircônio fundida nas

condições determinadas neste trabalho permite obter um botão de

boa qualidade e possível de ser conformado mecanicamente.
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