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Análise Microestrutural do Zircaloy-4 Submetido a 

Diferentes Tratamentos Termo-mecânicos 

Raquel de Moraes Lobo 

Resumo 

O zircônio ocupa a nona posição em abundância na crosta terrestre, 

estando em maior quantidade que o cobre, o chumbo e o zinco. Uma de suas 

ligas, o zircaloy-4, é um material muito usado na industria nuclear, devido as 

boas propriedades mecânicas, excelente resistência a corrosão e alta 

permeabilidade a neutrons térmicos. Os principais elementos de liga do 

zircaloy-4 (Sn, Fe e Cr), embora não ultrapassem 2% em peso da liga, são os 

responsáveis pela otimização das propriedades do material, principalmente sua 

resistência à corrosão. 

O zircaloy-4 foi submetido a diferentes tratamentos termo-mecânicos 

com a finalidade de observar as variações microestruturais e analisar a 

influência desses tratamentos no tamanho de grão e tamanho de precipitados. 

A análise do comportamento mecânico, foi realizada através de medidas de 

dureza Vickers. O tamanho das partículas de segunda fase encontrado é 

maior que as do zircaloy-2, mas uma boa correlação com a forma pode ser 

mantida com essa liga. Enquanto no zircaloy-2 os aglomerados são formados 

por uma partícula central do tipo Zr-Ni-Fe, circundadas por outras do tipo Zr-Cr-

Fe com tamanhos na faixa de 0,3 a 0,6 )j,m, no zircaloy-4 eles são constituídos 

por partículas do tipo Zr-Cr-Fe, com tamanhos e formas diversas. 

Os tratamentos termo-mecânicos exercem grande influência no tamanho 

de grão e tamanho de precipitados, o que pode ser comprovado pelos 

resultados obtidos por microscopia óptica, microscopia eletrônica de varredura, 

microscopia eletrônica de transmissão e análise de imagens digitais. 
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Microstructural Analysis of Zircaloy-4 Submitted to 

Different Thermomechanical Treatments 

Raquel de Moraes Lobo 

Summary 

Zirconium occupies the ninth position in abundance in the terrestrial 

crust, being in larger amount that copper, lead and zinc. One of its alloys, 

zircaloy-4, is a material very used in the nuclear industry, due its good 

mechanical properties, excellent resistance to corrosion and high permeability 

to thermal neutrons. The main alloying elements of zircaloy-4 (Sn, Fe and Cr), 

although not surpass 2% in weight of the alloy, are accountable to the 

optimization of the materials properties, mainly its resistance to corrosion. 

In the present work zircaloy-4 samples were submitted to different 

thermomechanical treatments to observe the microstructural variations and to 

analyze the influence of those treatments in the grain size, size and format of 

precipitates. The analysis of the mechanical response was accomplished by 

Vickers hardness measurements. 

The maximum size of second phase particles is larger than the one in 

zircaloy-2, but a good correlation with its shapescan be maintained with that 

alloy. While agglomerates in zircaloy-2 are composed by a central type Zr-

Ni-Fe flanked by type Zr-Cr-Fe particles, with size between 0.3-0.6 )j,m, in 

zircaloy-4 they could be composed by particles type Zr-Cr-Fe of different sizes 

and shapes. Thermomechanical treatments exert great influence in the grain 

and precipitates sizes, that can be checked by the results obtained by optical 

microscopy, scanning and transmission electron microscopies and digital image 

analysis 
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/ - Introdução 

1.7 - Resenha Histórica 

o zircônio foi descoberto por acaso em 1789, ano historicamente 

marcado pela revolução francesa, pelo químico alemão Klaproth, ao se deparar 

com uma substância desconhecida, durante análise de pedras preciosas. 

Essa descoberta é conf i rmada por outros químicos, entre eles Vauquel in, que 

em 1797 realiza investigações quanto a esse novo pó e lhe dá o nome de 

"zirconia", além de detalhes de preparação e a determinação de propriedades 

de alguns de seus compostos '̂ l 

A primeira produção de zircônio em escala laboratorial ocorreu em 1824, 

quando Berzelius conseguiu isolar o metal em forma impura. A análise de suas 

propr iedades revela um material que não apresentava nenhuma característ ica 

atrativa para a sua util ização. Essas conclusões errôneas se devem em parte 

ao não reconhecimento da influência das impurezas presentes no material 

anal isado. 

Durante o século seguinte de sua existência, poucos progressos foram 

realizados no sentido de se obter o metal puro. Em 1910 Lesly e Hamburger 

conseguem preparar pequenas lâminas de material dúctil e em 1925, Marden e 

Rich obtêm o metal com 95,5% de pureza, mas ainda frágil. Neste mesmo ano 

van Arkel e de Boer apl icam um método de refino ao zircônio, desenvolvido por 

eles e que vinha sendo util izado gradualmente para a obtenção de boro, silício 

e tungsténio, que era até então, o único método satisfatório de produção de um 

metal dúcti l. Neste processo, o tetraiodeto de zircônio é decomposto na 

presença de um f i lamento metálico, em alta temperatura. O zircônio metál ico 
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vai se depositando de forma progressiva no f i lamento, o que resulta na 

produção de barras de metal com alto teor de pureza. O metal assim 

produzido é chamado de cristal iodado ou "crystal bar". Esta foi a primeira vez 

que se obteve o metal de zircônio com boa ducti l idade, em temperatura 

ambiente, podendo mesmo ser trabalhado a frio. 

No ano de 1940, von Zeppel in, consegue obter o zircônio dúctil através 

da redução do tetracloreto de zircônio (ZrCU) por magnésio. Este processo, 

desenvolvido por W. J . Kroll para a produção de titânio, substitui o iodo pelo 

cloro, cujo preço é mais viável economicamente. Porém, como o tetracloreto 

de titânio (TiCU) é muito mais difícil de se decompor que o tetraiodeto de titânio 

(TÍI4 ) foi preciso utilizar como agente redutor um metal reativo e que também 

possuísse um baixo preço, cuja escolha recaiu sobre o magnésio. 

Paralelamente a esses acontecimentos, em meados do século XX, a 

física nuclear produz uma revolução no modo de se pensar em produção de 

energia, com a descoberta da f issão nuclear, onde um núcleo pesado, após a 

captura de um neutrón, se f ragmenta em dois núcleos mais leves, conhecidos 

como fragmentos de f issão, acompanhado pela emissão de neutrons, raios 

gama e outros produtos, a lém de uma grande quant idade de energia. A 

emissão de outros neutrons possibil ita a ocorrência de novas fissões, e pode 

al imentar uma reação em cadeia, que libera uma energia da ordem de 200 

hAey por f issão. 

A possibi l idade de util ização dessa reação em cadeia para a produção 

de energia levou à construção de reatores nucleares de pesquisa, geralmente 

do tipo piscina, cuja f inal idade era a de compreender melhor a física dos 

neutrons e o compor tamento dos materiais sob radiação, sem levar em conta a 

eficiência térmica. A escolha dos materiais de estrutura recaiam sob aqueles 

que possuíssem baixa seção de absorção de neutrons térmicos. Os neutrons, 

por não possuírem carga elétrica, não ionizam diretamente as substâncias que 

atravessam. Por não serem desviados pelos campos elétr icos dos núcleos e 



elétrons, são capazes enn geral, de atravessar grandes espessuras de matéria. 

A interação entre um neutrón e a matéria irá ocorrer quando ele se aproxima de 

uma distância muito pequena de um núcleo, ao ponto de se poder falar em 

colisão entre ambos. A probabil idade de que um núcleo seja atingido por um 

neutrón que atravessa o material depende dessa área alvo oferecida pelo 

núcleo à essa partícula incidente. 

Para entender melhor o conceito de área alvo, ou seção eficaz de 

absorção, podemos considerar o seguinte: seja n(x) o número de neutrons 

incidentes sobre a superfície de uma amostra, provenientes de um feixe 

monoenergét ico no, capaz de atravessar uma área perpendicular ao feixe, sem 

mudar de direção, por uma espessura x da substância que é constituída por 

apenas um elemento é dado p o r : n(x) = noexp(- N a x), onde N.é o número de 

núcleos por cm^ da mesma substância atravessada e o é a chamada seção 

eficaz total por núcleo, que depende da substância e energia dos neutrons, e 

representa a superfície eficaz ou efetiva que oferece o núcleo para a absorção 

do neutrón ou o desvio de sua direção incidente. Assim definida, a seção 

eficaz não coincide, nem se quer aprox imadamente da seção geométr ica do 

núcleo em questão, salvo em certas ocasiões. A seção eficaz é expressa em 

barns, que corresponde a 10"^^ m^. 

Paralelamente a esses acontecimentos, a históna do zircônio 

prossegue, coberta de ocorrências ao acaso, onde as felizes coincidências e 

descobertas inesperadas norteiam o futuro desse material. 

No ano de 1948, a industria aeronáut ica se interessa pelo zircônio por 

seu alto ponto de fusão (Tf = 1850 ± 10-C) e boa resistência a corrosão, para 

verif icar suas propriedades em alta temperatura. Embora vários estudos sobre 

ligas de zircônio tenham sido real izados pelo Bureau of Mines (EUA), os 

resultados não foram satisfatórios, pois a resistência ao carregamento 

mecânico e à oxidação decresciam rapidamente com temperaturas acima de 

400°C. Por outro lado, no mesmo ano, um erro na impressão de uma tabela de 



seção eficaz dos elementos chama a atenção de A. R. Kaufmann (MIT -

Massachusetts Institute of Technology) onde o zircónio aparece com o valor de 

0,25 barns, contrariando os dados de antigas tabelas que apresentam para 

esse material com um valor de 2,5 barns Se o menor valor fosse correto, o 

zircônio poderia ser utilizado em reatores nucleares, pois apresentava uma boa 

permeabi l idade a neutrons térmicos. Este feliz contratempo desperta o 

interesse em determinar o verdadeiro valor para a seção eficaz do material, 

pois o zircônio é encontrado na natureza sempre acompanhado de uma 

porcentagem entre 1 e 3,5% de háfnio que, embora nessa quantidade não 

possa influenciar suas propr iedades físicas, pode alterar o valor de sua seção 

eficaz, pois se trata de um material abson/edor de neutrons. 

A separação de háfnio do zircônio apresentava grandes dif iculdades 

químicas, mas se impunha como um desafio para a util ização desse material 

na indústria nuclear. Esforços conjuntos envolvendo diversas instituições 

foram realizados no sentido de solucionar esse problema, cujos resultados 

favoráveis deram grande impulso às pesquisas, pois o zircônio foi escolhido, 

em 1949, como metal de estrutura do reator do submarino nuclear "Nautilus", 

da Marinha norte-americana. A conseqüência fundamental de tais esforços 

foi, após a separação eficaz do háfnio, a determinação precisa da seção 

transversal de absorção de neutrons térmicos para o zircônio cujo valor de 0,18 

± 0,02 barn, confere ao zircônio a propriedade de ser um material altamente 

permeável a neutrons térmicos. 

O elemento combustível dos reatores nucleares é composto por 

materiais que contém isótopos ditos férteis ou físseis. Os isótopos físseis 

(U^^^), que se f issionam naturalmente, são os responsáveis pela reação em 

cadeia dos neutrons e energia l iberada na fissão. Os isótopos férteis (U^^^) 

podem se transformar em materiais físseis, através de capturas radioativas. O 

enr iquecimento do urânio, que se resume em uma separação isotópica cujo 

resultado é um material com grande porcentagem de isótopos físseis, é o 

processo que mais encarece o produto final gerado dentro de um reator 



nuclear. Portanto um reator nuclear que utilize o urânio natural como elemento 

combustível deve ter uma preocupação maior que a normal com a economia de 

neutrons. Esses fatos fazem do zircônio o material ideal para ser utilizado 

como revestimento do elemento combustível (encamisante) e material de 

estrutura em reatores nucleares que utilizam o urânio natural como elemento 

combustível . 

A eficiência térmica do reator nuclear tornou-se prioritária diante da 

expectativa de utilizar a f issão nuclear como fonte de energia. A manutenção 

da reação em cadeia depender ia de materiais que possuíssem alta 

permeabi l idade a neutrons térmicos, além de boa resistência a corrosão a 

água, em altas temperaturas, para os reatores que util izam água como líquido 

refrigerante. 

1.2 - Ligas de Zircônio 

A maior preocupação do setor nuclear é sem dúvida alguma, a 

segurança de operação de um reator. Os materiais pert inentes a este tipo de 

ambiente são escolhidos de forma a oferecer um alto grau de confiabil idade 

durante operação, onde qualquer falha pode tomar proporções de um grave 

acidente. As especif icações para novas ligas de zircônio são bastante 

restringentes devido a vasta quant idade de informações necessárias para 

verif icação de seu compor tamento seguro. As especif icações das ligas 

atualmente util izadas, são suficientes para a ot imização das propriedades, 

dentro de intervalos específ icos de composição e a microestrutura pode variar 

signif icat ivamente devido a t ransformação de fase do zircônio e a diferença de 

solubil idade dos elementos de liga nas diferentes fases. 



Na temperatura ambiente, o zircónio apresenta uma estrutura hexagonal 

compacta (fase a) até 865-C, quando sofre uma transformação alotrópica e 

passa a ter uma estrutura cúbica de corpo centrado (fase 3). Os parâmetros 

de rede para o zircônio puro são a = 0,323 nm e c = 0,515 nm , apresentando 

uma leve compressão na direção c, com c/a = 1,593 enquanto que o valor ideal 

é de 1,633. 

Durante a análise de ligas binarias e ternarias à base de zircônio, foi 

descoberta acidentalmente, através da contaminação de zircônio com 2,5 % 

Sn, uma liga que apresentava um bom comportamento à corrosão, 

denominada por z i rcaloy-1. Pequenas modif icações na sua composição deram 

origem ao zircaloy-2, que apresenta ferro, cromo e níquel como elementos de 

liga. Uma variação com baixo teor de estanho (0,25 - 0,5%), denominada por 

zircaloy-3, nunca foi produzida comercialmente, sendo logo abandonada em 

favor de uma liga livre de níquel, o zircaloy-4, desenvolvida para diminuir a 

captura de hidrogênio, e que apresenta uma melhor resistência à corrosão em 

relação ao zircaloy-2. 

Um outro grupo de ligas foi desenvolvido pela então União Soviética 

usando o sistema binario Zr-Nb. Estas ligas foram utilizadas posteriormente 

pelo Canadá , em reatores de urânio natural, e moderador de água pesada -

CANDU (Canadian deuter ium uranium) e possibil i tam a obtenção de uma 

estrutura fina de duas fases que apresenta uma maior resistência. 

Atualmente, uma nova liga denominada por "ZIRLO", tende a substituir 

as ligas clássicas da industria nuclear. Esse novo material passa a considerar 

o oxigênio não mais como uma impureza e sim como um elemento de liga, com 

a f inalidade de aumentar o limite de elast icidade convencional , por solução de 

reforço. Basicamente ela é composta por Zr - I N b - I S n - 0 ,10 e apresenta 

precipitados do tipo Zr Nb Fe '"l Porém pouco se conhece ainda sobre a liga 

ternaria Zr-Nb-Sn, base do Zirto, e as informações sobre temperaturas de 

transformações ainda são bastante contraditórias. 



As composições das ligas zircaloy-2 e zircaloy-4 são apresentadas na 

tabela 1. A diferença entre elas é que no zircaloy-4, o conteúdo de Ni foi 

reduzido à níveis de impureza, enquanto que o conteúdo de Fe foi aumentado 

para compensar as possíveis perdas quanto a resistência a corrosão. 

Portanto, qualquer diferença existente entre estas duas ligas, quanto a 

respostas microestruturais à fabricação ou comportamento mecânico e à 

corrosão, devem ser vistos como efeito de pequenas variações na composição 

e distribuição de partículas de segunda fase. 

Tabela 1 : Elementos de liga do zircaloy-2 e zircaloy-4, em % de massa [5] 

Sn Fe Cr Ni 

Zircaloy-2 1 , 2 - 1 , 7 0 , 0 7 - 0 , 2 0 , 0 5 - 0 , 1 5 0 , 0 3 - 0 , 0 8 

Zircaloy-4 1 , 2 - 1 , 7 0 , 1 8 - 0 , 2 4 0 , 0 7 - 0 , 1 3 -

Os principais elementos de liga do zircaloy-4 (Sn, Fe e Cr), embora não 

ultrapassem 2 % em peso da liga, são os responsáveis pela ot imização das 

propriedades do material, pr incipalmente sua resistência à corrosão. 

De acordo com os diagramas de fase Zr - Cr e Zr - Fe (figura 1), o 

cromo e o ferro presentes no zircaloy-4 podem estar em solução sólida no 

zircônio em temperaturas elevadas. Entretanto a solubil idade do ferro e do 

cromo no zircônio é muito menor em temperatura ambiente, assim, ferro e 

cromo formam compostos intermetálicos com o zircônio, que se precipitam na 

matriz de Zr -a quando a liga é resfriada abaixo de 835-C. 
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Figura 1: Diagramas de fases: Zr- Fe e Zr- Cr. 



o estanho é um elemento a-gênico, ou seja, um estabil izador da fase a, 

que forma uma solução sólida substitucional nas fases a e p. Quando usado 

em concentrações compreendidas entre 1,2 e 1,8 %, aumenta a resistência à 

corrosão, especialmente por abrandar os efeitos deletérios do nitrogênio, na 

deterioração desse comportamento. Atualmente, através da melhoria dos 

parâmetros de processamento e do teor de nitrogênio, a util ização do estanho 

tende a ser menor. Entretanto, ele exerce um certo impacto nas propriedades 

mecânicas pelo aumento do limite de escoamento em tração; dessa forma, sua 

composição não pode ser excessivamente reduzida. 

O ferro, o cromo e o níquel são considerados elementos p-gênicos. Eles 

se apresentam em solução sólida na fase p, e formam precipitados na fase a. 

Em concentrações comuns, são totalmente solúveis na fase p, com 

temperatura de dissolução entre 835 - 845-C. A solubil idade desses 

elementos é muito baixa na fase a, correspondendo a 120 ppm para o ferro e 

200 ppm para o cromo, para a temperatura de máxima solubil idade. 



// - Revisão da Literatura 

As partículas de segunda fase desempenham um papel importante nas 

propr iedades do zircaloy-4, sendo responsáveis pelas suas ot imizações. 

Muitos aspectos sobre essas partículas já foram mencionados na literatura e 

estão sumarizados, divididos por assunto, para melhor ressaltar a influência e 

importância de caracterizar corretamente tais precipitados. 

//. 1 - Defeitos 

Zircônio, titânio e háfnio, e lementos pertencentes ao grupo IV B da 

tabela periódica, possuem em comum uma estrutura hc em baixas 

temperaturas e passam por uma transformação alotrópica, apresentando uma 

fase CCC. Esses metais apresentam anomalias em seu comportamento de 

difusão, sendo que tanto o zircônio quanto o titânio apresentam o gráfico de 

Arrhenius para auto-difusão, com uma curvatura mais acentuada que a maioria 

dos metais '̂ l Sobre grande parte do intervalo existente da fase ccc, as 

entalpias de ativação correspondem a metade dos valores previstos pela 

chamada regra do ponto de fusão e os fatores pré-exponenciais são várias 

ordens de magnitude menor que aqueles dos metais normais. Dados precisos 

sobre este assunto são muito pouco produzidos pela dif iculdade de 

crescimento de monocristais, devido a transição alotrópica e ao fato de que a 

auto-di fusão na fase a do grupo IV B ser um processo muito lento. 

tWiSSAG NACiCK-M. DE. fcíiLRGiA N U C L E A H / S P SFtS 
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Ao publicar dados sobre difusão em uma amostra monocristal ina, 

Horvath et al. apresentaram um gráfico de auto-difusão pelo inverso da 

temperatura cujo comportamento era anômalo, não somente por não ser linear 

mas também por exibir duas regiões de curvaturas decrescentes, com a 

diminuição de temperatura, que era de difícil compreensão. 

A lgumas considerações sobre o tamanho atômico, podem ser um bom 

indicador para a determinação da razão relativa desses tamanhos entre os 

e lementos envolvidos, e dessa forma tentar determinar o provável mecanismo 

de difusão, em traçadores de di fusão no Zr-a e Ti-a . A experiência mostra 

que solutos de pequenos raios atômicos podem se dissolver e difundir através 

da sub-rede intersticial hospedeira, que possui espaçamento , de rede 

relat ivamente grande e pequenos núcleos de íons. A evidência pode ser 

elucidada através dos poucos exper imentos realizados na área, indicando que, 

geralmente, o grau de auto-difusão se intensifica com a razão do coeficiente 

de difusão do soluto para o correspondente coeficiente de auto-difusão, a 

quant idade de solução sólida de soluto e a diminuição da temperatura. 

Poderia se pensar no compor tamento não usual dessa auto-difusão no 

Zr-a em termos do mecanismo de aumento por impurezas, pois os coeficientes 

de auto-difusão encontrados são cerca de cinco vezes menores que o medido 

em monocristais, sendo qual i tat ivamente mantido com conteúdos 

aparentemente maiores de Fe, Co e Ni, As medidas de dependência de 

temperatura do ^^Fe no monocristal Zr-a apresenta uma região de transição 

(700-830°C) caracter izada por uma energia de ativação muito baixa, em torno 

de 0,7 eV, para uma temperatura menor que 830°C, sendo que essa energia 

aumenta rapidamente para valores maiores que 2,0 eV. Tais resultados podem 

estar relacionados com a passagem do Fe de uma forma essencialmente 

intersticial para outra, onde também se torna predominantemente substitucional 

ou formando complexas l igações antes de precipitar. 
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A recuperação de vacâncias apresenta um resultado análogo pois o 

valor da energia de migração de vacâncias, aprox imadamente igual a 0,7 eV 

corresponde a metade da prevista para o comportamento normal de vacâncias 

deduzida para outros metais com estrutura de empacotamento fechado . 

Aval iações sobre as propr iedades de auto-intersticiais foram realizadas 

por M. Fuse por meio de s imulação por computador, através de métodos 

dinâmicos. Os intersticiais mais estáveis encontrados localizam-se no 

centroide de um triângulo aberto no plano basal e em pontos entre átomos 

viz inhos mais próximos em sucessivos planos basais. Comparando com 

exper imentos de recozimento e retroespalhamento de He+ sugerem que esses 

dois t ipos são os mais prováveis candidatos para o auto-intersticial no zircônio 

hc. 

Na difusão rápida de impurezas metál icas em metais os coeficientes de 

difusão das impurezas são várias ordens de grandeza maior que o coeficiente 

de auto-di fusão do solvente Os fenômenos de difusão rápida de impurezas 

metál icas em Zr hc e ccc ao serem anal isados por dois critérios diferentes de 

tamanho, o volume molar parcial da impureza em diluição infinita e raios 

metál icos para coordenação 12 em estado metálico puro, indicam que esses 

critérios são complementares, e que impurezas metál icas em Zr-hc podem ser 

prontamente classif icadas em substi tucionais ou intersticiais em função do 

tamanho atômico. Esse mesmo comportamento não pode ser verif icado no Zr 

ccc devido a uma situação que possivelmente está relacionada a uma 

flexibi l idade da rede ccc. 

É importante reconhecer que muitas das característ icas (e problemas) 

que def inem a difusão atômica no Z r -a estão diretamente relacionadas a três 

característ icas intrínsecas do metal '̂ ^̂  . A primeira é que a estrutura cristalina 

(hc) é anisotrópica ( c/a = 1,59). A segunda está relacionada com o fato de que 
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a fase a do zircónio é estável apenas abaixo de 863-C, após o que se 

t ransforma em fase (3 ccc, onde a temperatura de t ransformação é equivalente 

a 0,6 Tf da fase a. A terceira é que o Zr-a é relat ivamente um metal de 

estrutura aberta, no sentido de que tem uma grande separação interatômica e 

raios de núcleos iónicos relat ivamente pequenos. 

Segundo Hood, o estanho tem um efeito dramát ico em danos de 

radiação no zircónio e os componentes da liga aparecem para retardar a 

migração de vacâncias em altas temperaturas e estabil izar agrupamentos de 

vacâncias. Se os principios para descrever os efeitos de soluto em danos de 

irradiação no zircaloy-2 e ligas Zr-Sn são apropriados, é possível antecipar um 

bom comportamento a irradiação para ligas de zircônio com elementos 

•substitucionais de baixo ponto de fusão cuja solubi l idade-sól ida no Zr-a pode 

ser apreciável em altas temperaturas, mas que podem diminuir para 

temperaturas mais baixas (operação do reator). Alguns solutos apropriados 

para investigação podem s e r : Mg, Al , Sn e Sb. 

Deve-se também prestar atenção ao fenômeno de ordenamento de 

bolhas em zircônio enfat izando que ele sugere, como excelente evidência, 

que a difusão é anisotrópica em zircônio, especif icamente a difusão bi

d imensional auto-intersticial. A aparente uniformidade das bolhas ordenadas 

no titânio e zircônio, é imposta pela alta densidade de cavidades, sendo 

também importante notar que a geometr ia da rede de bolhas no zircônio, 

especi f icamente, requer difusão auto-intersticial bi-dimensional. 

Na maioria das apl icações de engenharia, o zircônio é usado na forma 

policristalina, o que acentua a influência dos contornos de grão em diversos 

fenômenos Ao contrário do vagaroso processo de auto-difusão, átomos do 

soluto com raios iónicos relat ivamente pequenos como Fe, Co e Ni di fundem 

cerca de 8 ordens de magni tude mais rápido que os átomos hospedeiros. Essa 

grande diferença pode ser expl icada pelo fato que diferentes mecanismos de 
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difusão estão operando, como por exemplo, um mecanismo de forma 

intersticial em contraste com o mecanismo de vacância. 

Do ponto de vista da difusão em contorno de grão, o Zr-a é um material 

compl icado por várias razões: temperatura de recuperação limitada devido a 

transição de fase hc-ccc, segregação de impurezas levemente solúveis mas 

inevitáveis (Fe, Ni, e t c ) , dependência não-l inear de temperatura da difusão 

volumétr ica, anisotropia de difusão, etc. 

As fases hc de Zr e Ti são excelentes candidatos para uma investigação 

mais detalhada de t ransições pré-martensít icas em contornos porque, a auto 

difusão no contorno de grão (CG) pode ser c laramente medida acima da 

temperatura de transição de fase, que por exemplo é muito difícil no Fe-a 

devido ao coeficiente de difusão ser muito maior em temperatura de transição 

de fase. 

A auto difusão em contorno de grão no Zr -a foi medida entre 346-854°C. 

A evolução da difusibi l idade no contorno de grão é compl icada pelo fato de que 

a auto difusão interna e m baixas temperaturas na fase hc é aumentada pelas 

discordâncias. As invest igações MET das amostras revelam uma fina estrutura 

de sub-grãos construídas por paredes de discordância que não podem ser 

recozidas na fase hc. Esse grande conteúdo de discordâncias aumenta 

consideravelmente a difusão no interior, se o caminho médio for maior que o 

espaçamento médio das discordâncias. 

Do conjunto total de dados conclui-se que a auto-difusão em CG no Zr -a 

ocorre por um mecanismo de vacância. Perfis de difusão em contorno de grão 

não usuais foram observados em baixas temperaturas e pouco abaixo da 

temperatura de transição de fase para a estrutura ccc. No intervalo de baixa 

temperatura, a enorme segregação e precipitação do ferro e outras impurezas 
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instáveis de baixa solubi l idade sólida no Zr-a, parecem bloquear o f luxo do 

traçador nas fronteiras em junção tríplice de contorno de grão. 

O aumento observado da difusibil idade no CG em experimentos pouco 

abaixo de Ta/p é tentat ivamente relacionado a uma mudança na estrutura do 

CG com um precursor da transição de fase estrutural do interior do cristal. 

Evidências nos efeitos estruturais em CG anterior a transição martensít ica do 

interior já foi relatada na literatura e está requerendo investigar tais efeitos por 

experimentos de difusão em CG que forneçam uma ferramenta muito sensível 

para detectar possíveis processos pré-martensít icos em CG. Neste contexto, 

o Zr-a e o Ti-a são materiais muito apropriados. 

Do ponto de vista da pesquisa básica na fase hc do grupo IV de metais, 

entretanto, o Hf-a seria o melhor indicado, pois a transição de fase ocorre em 

uma temperatura muito mais próxima da temperatura de fusão, que facilita o 

recozimento de discordâncias, solubil idade sólida e os experimentos de difusão 

podem ser real izados sobre um intervalo de temperatura extremamente 

grande. 

11.2 - Precipitados 

Diferentes compostos de zircônio e e lementos de liga são precipitados 

na matriz durante t ratamentos térmicos. As fórmulas gerais para os 

componentes intermetál icos em zircaloy são Zr2(Ni, Fe) e Zr (Cr, Fe)2. 

A razão Fe/Cr desses precipitados é a mesma que a da composição 

nominal da liga, para o zircaloy-4. Entretanto, para o zircaloy-2, devido a 

partição do ferro entre dois diferentes tipos de fases intermetálicas, a relação 
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entre a composição nominal e a composição dos precipitados cobre um vasto 

inten/alo da razão Fe/Cr no Zr(Cr, Fe)2, e Fe/Ni no Zra (Ni, Fe). 

O tamanho dos precipitados influencia as propriedades das ligas, 

principalmente a taxa de corrosão. Em zircaloys usados nos reatores PWR, 

uma melhor resistência à corrosão uniforme é obtida na presença de 

precipitados maiores. Nos reatores BWR, se obtém uma melhor resistência às 

formas local izadas de corrosão, se o material apresentar precipitados 

pequenos, muito bem distribuídos'^"*'. 

Um esquema, proposto por Chemel le '^^', para identificar partículas de 

segunda fase em zircaloy-2 é apresentado na figura 2, onde são classif icadas 

de acordo com a morfología e tamanho. Os precipitados são divididos em duas 

categorias compostas por partículas contendo Zr - Ni - Fe e Zr - Cr - Fe. As 

partículas relacionadas como sendo do tipo 1, 2 e 3, se referem aos 

precipitados que possuem Ni em sua composição, portanto não podem ser 

encontradas em zircaloy-4, uma liga livre de níquel. Dessa forma, segundo o 

esquema, as partículas do tipo 4, 5, 6 e 7 são as que podem ser 

correlacionadas com as precipitações em zircaloy-4. 

As partículas classif icadas como sendo do tipo 4, possuem forma 

esférica e tamanho entre 0,2 e 0,3 | im . A lgumas delas apresentam contornos 

encurvados e aparecem como monocristais. Geralmente as partículas do tipo 

5 ocorrem em contornos de grão, possuem uma forma retangular, seus 

tamanhos estão compreendidos num intervalo de 0,4 - 0,6 um e ex ibem uma 

estrutura com macias e falhas de empi lhamento. As partículas maiores, 

ovaladas e que a lgumas vezes apresentam formas levemente angulares são 

denominadas como partículas do tipo 6 e possuem tamanho médio entre 0,6 e 

1,0 fxm. Ag lomerados também são encontrados, compostos por até cinco 

partículas. Eles estão classif icadas no esquema como sendo partículas do tipo 

7, e são invariavelmente formados por dois diferentes tipos de precipitados. 
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sendo o central do tipo 2 (Zr-Ni-Fe), c i rcundado por um ou mais precipitados do 

tipo 5 (Zr-Cr-Fe). 

Todo o ferro presente na liga está dividido entre esses tipos de 

precipitados e nenhuma partícula ferro-zircónio foi encontrada. 

T i p o e T a m a n h o 

P a r t í c u l a s Z r - N i - F e 

0,2 - 0,4 | i m 

2 

0,4 - 0,6 | i m 

P a r t í c u l a s Z r - C r - F e 

o 
0,2 - 0,3 u m 

5 

0,3 - 0,6 | j m 

0 , 6 - 1 , 0 | i m o , 6 - 1 , 0 | i m 

T i p o 2 ^ 

T i p o 5 

Figura 2: Esquema proposto por Ciiemeíle para classificar partículas de 
segunda fase em zircaloy-2 
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Vários autores relatam a observação de partículas de segunda fase em 

zircaloy-2 e zircaloy-4. Os precipitados que já foram identif icados são: o 

hexagonal Zr (Cr, Fe)2, do t ipo fase de Laves C l 4, em zircaloy-2 e zircaloy-4; o 

tetragonal Zr2 (Fe, Ni) em zircaloy-2 e o cúbico Zr (Cr, Fe)2, fase de Laves do 

tipo 0 1 5 . O intermetálico ZrCr2 pode apresentar dois t ipos de estrutura: a fase 

de Laves do tipo C l 4 (hexagonal) e a fase de Laves do tipo 0 1 5 (cúbica). Uma 

transição da estrutura C l 4 , em baixas temperaturas para a estrutura C l 5, 

ocorre numa temperatura entre 900 - 994°C. Pelo d iagrama de equilíbrio Zr-

Cr, o protótipo tipo C l 5 ZrCr2 (cfc) é uma modif icação à baixas temperaturas, e 

o ZrCr2 t ipo C14 é a fase em alta temperatura. Embora a estrutura C l 4 não 

seja a fase mais estável em baixas temperaturas, ela é retida na temperatura 

ambiente pelo fato da t ransformação para a estrutura C15 ser muito lenta. 

O equilíbrio entre essas duas estruturas depende da razão Fe / Cr, que 

segundo uma regra empírica proposta por Shaltiel et al.'^^' (1976), em estudos 

sobre absorção de hidrogênio para fases de Laves pseudobinár ias, determina 

que a estrutura cristalina de Zr(Fex, Mi.x)2 , com M=V, Cr e 0< X <1 se altera de 

acordo com a composição, passando de uma estrutura cúbica do t ipo MgCua, 

para uma estrutura hexagonal e tornando novamente a ser cúbica. A fase será 

hexagonal para 0,25 < x < 0,8 e cfc para x>0,9, ou x< 0 , 1 . Dessa forma, tanto 

a estrutura hexagonal quanto a cfc do ZrCr2 podem ser encontradas em 

temperatura ambiente no zircaloy-4. 

As divergências quanto ao intervalo de temperatura onde as fases 

cúbica e hexagonal são estáveis, decorrem da dif iculdade em identificar 

precisamente a estrutura cristalina dos precipitados usando somente o padrão 

de difração eletrônico. Isto se enquadra perfeitamente às fases de Laves cujos 

padrões de difração podem ser indexados tanto como estrutura cúbica quanto 

como hexagonal'^^'. A t ransformação da fase hexagonal para a fase cúbica de 

Laves 0 1 5 foi estudada usando dados de relação de orientação obtida por 
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padrão de difração eletrônico e deslocamento dos átomos de zircônio que 

podem ser necessários para a formação de um arranjo do tipo hc no Zr-a para 

arranjo tipo diamante cúbico da fase de Laves C15. 

Através desse estudo concluiu-se que, a fase de Laves cúbica C15 

Zr(CrFe)2 mostrou ser a fase mais estável no zircaloy-4, usando zona de Laue 

de alta ordem e uma série de exper imentos de difração eletrônica. Essa fase 

exibe uma relação de or ientação com a matriz Zr - a do tipo (110)L // (0001 ) „ , 

[001 ]L / / [11 2 0]a . Com a nucleação e o crescimento dos precipitados ao longo 

de uma certa direção em relação a matriz, e com a diferença entre os 

parâmetros de rede, os precipitados exibem nítidas falhas de empi lhamento ao 

longo da direção [001]. Baseado na relação de orientação e nas estruturas 

com defeito, Meng deduz que a formação das fases de Laves C l 5 é um 

processo de deslocamento de á tomos e que os precipitados se apresentavam 

parcialmente coerentes com a matriz. 

Comparando os resultados até aqui obtidos com os de um liga Zr-1,15 % 

Cr - 0,1 % Fe (porcentagem em peso), Meng et al '^^' encontram que, como no 

zircaloy-4 que contém precipitados similares, os precipitados Zr(Cr,Fe)2 podem 

ter estrutura C14 ou C l 5 , a lém de poderem conter falhas de empi lhamento. 

Pela anál ise dos precipitados Zr(Cr,Fe)2 na liga Zr-Cr-Fe por microscopia 

eletrônica, foram encontradas macias, discordâncias e falhas de 

empi lhamento. Medidas do tamanho dos precipitados indicam precipitação 

controlada por difusão para precipi tados esféricos, e comparando os dados de 

or ientação entre a fase de Laves e a matriz Zr-a - ( l i 1)L // (11 ^0 )« , [110]L // 

[0001 ]a - conclui-se que é similar ao modelo para zircaloy-4 e a transformação 

do Zr-a para Zr(CrFe)2. 

C o m a f inalidade de identif icar e medir a composição dessas partículas 

de segunda fase, D. Arias et al. '^^' anal isou amostras de zircaloy-2 e zircaloy-4 

que foram submetidas a diferentes tratamentos térmicos de longa duração. O 
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precipitado Zr(Cr, Fe)2 foi encontrado em ambas ligas, sendo que em zircaloy-

2 foram encontrados precipitados grandes, e precipitados do tipo Zr2(Ni, Fe). 

Através dos dados obt idos com os tratamentos térmicos realizados, 

conclui-se que a composição média dos precipitados em zircaloy-2 é igual a 

Zr(Cro,55 , Feo,45)2 e Zr2(Feo,6o , Nio,4o) e a composição limite como sendo 

Zr(Crx,Fei.x)2 com x = 0,45 e 0,63 e Zr2( Foy , Nii-y) com y = 0,53 e 0,67 

respect ivamente, sendo que o valor médio coincide com a estimativa de 

Chemel le. A composição média dos precipitados é Zr(Cro,58, Feo,42)2 par o 

zircaloy-4 e a composição limite Zr(Crx , Fei-x)2 com x = 0,09 e 0,63 

respect ivamente. A var iedade de composição de precipitados é atr ibuida aos 

diferentes tratamentos térmicos sofridos pelas ligas durante o processamento 

metalúrgico e pode ser entendido se for considerado o diagrama de fase 

ternario. 

A análise de padrões de difração, realizadas em amostras de zircaloy-2 

por Meng et al. '^°' conf i rmam a presença de precipitados ZraP, que possuem 

uma estrutura tetragonal com parâmetros de rede a =1,080 nm e c = 0,5410 

nm. Sabe-se que o zircaloy-4 contendo mais que 200 ppm de fósforo é mais 

frágil que a liga padrão zircaloy-4. 

Os precipitados geralmente encontrados em zircaloy-2 são também do 

t ipo Zr2Ni ou ZrCr2 com o ferro substi tuindo o níquel e/ou cromo. Entretanto 

acredita-se que este seja o primeiro relato do precipitado ZÍSP em zircaloy 

contendo níveis normais de impurezas de fósforo. O fato de que precipitados 

ZrsP maiores são formados em quant idades observáveis em zircaloy-2 

contendo somente 5 ppm de P, sugere que níveis de fósforo devem ser 

moni torados, a fim de evitar a presença dessas partículas maiores e seus 

possíveis efeitos adversos no compor tamento à corrosão. 
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A outra diferença previamente encontrada é que precipitados tipo ZraNi 

parecem ter uma estrutura com espaçamento de grupo 14/mmm mell ior que 

14/mcm previamente relatado. Isso pode ser possível devido ao fato de que 

precipitados não são na verdade Zr2Ni, mas sim Zr2(Feo,4-o,5 -Nio.e-o.s), ou seja 

eles incorporam uma fração significativa de ferro. Entretanto, o intermetálico 

binario Zr2Fe é relatado como tendo a estrutura CUAI2, ou seja grupo espacial 

14/mcm. Um exame detalhado de resultados de difração de raio-x para Zr2Fe 

revela várias inconsistências incluindo a reflexão 301 que pode estar ausente 

para 14/mcm mas que é relatado junto com a reflexão 310 em espaçamento d 

intermediário entre 310 e 3 0 1 . É possível entretanto, que enquanto os 

intermetálicos binarios Zr2Ni e Zr2Fe se formem com o grupo espacial 14/mcm 

o intermetálico ternario Zr2(Ni,Fe) possa se formar com outra estrutura. 

Quando se examina as razões c/a para diferentes estruturas, pode-se ver que 

o valor médio para Zr2 (Feo,4-o,5 ,Nio,6-o,5) ou seja, c/a = 0 ,811, está próximo 

aquele relatado para Zr2Ni (c/a = 0,8121), mais signif icativamente menor que 

para Zr2Fe, ou seja a razão c/a = 0,858. Ass im, a distorção tetragonal 

produzida por (Fe + Ni) é maior que aquela produzida por Fe sozinho, e da 

mesma ordem que para Ni sozinho. 

A cinética do crescimento de partículas de segunda fase deve ser 

conhecida a fim de controlar o crescimento da camada de óxido '̂ l̂ A 

seqüência de processamento padrão de zircaloy para util ização em reatores 

nucleares compreende a tempera da fase p seguido pelo tratamento 

termomecânico no campo a-i-precipitado, indo para um produto onde ambas 

formas alotrópicas estão s imul taneamente presentes. Tempera dos campos a 

ou a+p produzem pr incipalmente precipitados cúbicos, enquanto após longo 

tempo de recozimento na região acima do campo a+precipitado, a forma 

hexagonal se torna a fase majori tária. O primeiro estágio de crescimento dos 

precipitados envolve um período de nucleação, seguido por crescimento de 

núcleos conforme a supersaturação da matriz diminui. Durante o segundo 

estágio, o sistema tende a minimizar a energia livre pela redução da área da 
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interface precipitado/matriz. Isto é alcançado pela dissolução das partículas 

menores e o crescimento das maiores. 

A precipitação após tempera (3 é rápida (menos que 1 min a 600-C), e a 

taxa de crescimento controla o tamanho desses precipitados na microestrutura 

f inal. Para se conhecer a distribuição final desses precipitados é preciso 

considerar todos os passos dos tratamentos térmicos que antecedem a 

tempera (3. Vários parâmetros foram propostos para essa aval iação, 

denominada CAP (Cumulat ive Anneal ing Parameter), baseados na energia de 

at ivação de recristalização ou compor tamento a corrosão. 

A comparação entre distr ibuição de tamanho experimental e teórico tem 

mostrado que o mecanismo de crescimento segue cinética de segunda ordem. 

Um novo conceito chamado SOCAP (Second Order Cumulat ive Anneal ing 

Parameter) é proposto para quantif icar a evolução do tamanho do precipitado, 

levando-se em conta o tempo e a temperatura: 

- Do^ = [(K / T^) exp (-0 / R T)] t 

com K = 1,11 x 10"^^ m^ s'^ e Q / R = 18.700 K, para o padrão de 

processamento de zircaloy-4. 

Os parâmetros CAP não são suportados por qualquer lei teórica, ao 

contrário do SOCAP que está totalmente baseado em teorias de cinética de 

crescimento de precipitados. Havendo portanto, uma correlação entre tamanho 

de partículas e resistência à corrosão, a uti l ização de parâmetros SOCAP é 

mais apropriada que a CAP para tais correlações. 

Precipitados com tamanho muito pequeno geralmente não são levados 

e m conta quando se avalia a distr ibuição de tamanho, a fração volumétrica e a 

composição, pois essas informações não são faci lmente obtidas através dos 
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meios usuais como MEV e MET. Para ter acesso a essa informação Uno et 

al.'^^' anal isaram amostras de zircaloy-2 e zircaloy-4 através da técnica de 

SAXS (Small Angle X-ray Scattering), para confirmar a presença desses 

pequenos precipitados. 

Os compostos intermetál icos do tipo das partículas de segunda fase em 

zircaloy-4, Zr(Fei-x , Crx)2 , geralmente tornam-se ferromagnéticos em baixas 

temperaturas, quando x < 0,2. A estimativa do tamanho dessas partículas para 

o zircaloy-4, em várias condições, foi aval iada como sendo da ordem de 10 nm 

de diâmetro, sendo conf i rmada por esta técnica. Essa informação não pode 

ser obtida para o zircaloy-2 devido as propriedades não magnéticas desses 

precipitados. 

Contrapondo a idéia da necessidade de analisar pequenos precipitados 

através de técnicas específ icas e obter a distribuição de tamanhos em escala 

nanométr ica, Crépin et. al.'^^', anal isam a precipitação dos elementos p-gênicos 

Fe, Cr e Ni, em amostras de zircônio comercial , uti l izando apenas duas escalas 

de observação: MEV e MET. Segundo esses autores, através dessas técnicas 

é possível caracterizar totalmente a localização, morfologia, distribuição, 

composição química e orientação cristalográfica dos precipitados na matriz de 

zircônio. 

As observações revelam a presença de uma fase monocristal ina quase 

contínua, devido a precipitação dos elementos p-gênicos nos contornos de 

lamelas. A morfologia pode ser comparada a de uma rede de precipitados com 

tamanho da ordem de vários micrometros, l igados por pontes estreitas com 

tamanho em torno de 700 nm, o que explicaria o porque dos danos aparecerem 

para deformações baixas da ordem de 3% e sempre localizadas ao longo dos 

contornos. 
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Segundo Enwin et, Al.'^"*', não há ainda uma boa estimativa da fração 

volumétrica de partículas intermetálicas no interior das ligas como uma função 

de tratamento térmico, e de como esse tratamento térmico altera a fração 

volumétrica e a f luencia das ligas de zircônio. Devido a quantidade muito 

pequena de elementos de liga na matriz, a fração volumétrica de partículas de 

segunda fase é muito pequena (0,2 - 0,4%), o que dificulta sua detecção e 

quanti f icação. Através de estudos real izados no interior do material, uti l izando 

fonte de radiação sincrotrón, foi possível conf irmar a presença dessa pequena 

quantidade de partículas de segunda fase e acompanhar o crescimento 

cinético dos precipitados com o aumento dos valores CAP, o que possibil ita um 

estudo mais detalhado sobre crescimento de precipitados e envelhecimento no 

interior de ligas recozidas ou em condições de irradiação. 

11.3 - Corrosão sob Tensão (CST) 

O tr incamente por corrosão sob tensão (CST) é a degradação de um 

metal sob a ação combinada de corrosão química e tensões mecânicas. Uma 

ação sinergética da tensão e do meio corrosivo pode ocasionar fratura em um 

tempo mais curto do que a soma das ações isoladas. Neste caso, a corrosão 

global geralmente é muito pequena, mas o material fratura por efeito de uma 

fissura macroscopicamente aguçada e estreita, numa direção perpendicular ao 

eixo da tensão principal de tração. 

Uma característ ica importante de CST é que, prat icamente, não se 

observa perda de massa do material , que permanece com bom aspecto até 

que a fratura ocorra. O tempo necessário para que aconteça CST fraturante 

em um dado material metálico depende da tensão, da concentração ou meio 

corrosivo, da temperatura, da estrutura e da composição desse material. 
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As varetas combustíveis de zircaloy, dentro do ambiente de um reator 

nuclear, sofrem a ação de produtos de f issão em sua superfície interna. A 

presença desses produtos pode levar a tr incamentos atr ibuidos a corrosão sob 

tensão quando um aumento repentino de potência e, portanto, de temperatura 

ocorrer em serviço. O iodo e seus compostos, mesmo não sendo 

posit ivamente identif icados, podem ser representativos das espécies 

quimicamente agressivas, que levam a CST devido a similaridade entre as 

morfologias de superfícies de fratura dos encamisantes de elementos 

combustíveis que tr incaram e os testes de fratura CST realizados em 

laboratórios sob uma atmosfera de iodo'^^'. 

Os contornos de grão e as intersecções de linhas de escorregamento 

grosseiras são regiões importantes de início de tr incas desde que, 

deformações não homogêneas sejam induzidas por concentração local de 

tensão. Nos monocristais de zircônio-a, que possuem comportamento plástico 

anisotropico, o número de sistemas de desl izamento ativo é limitado se for 

comparado ao dos metais ccc e cfc. Dessa forma a influência da orientação 

cristalográfica na deformação plástica de grãos individuais é bastante 

significativa, fazendo com que a incompatibi l idade de tensão local nos 

contornos de grão seja maior do que a esperada em muitos materiais 

isotrópicos. 

T. Kubo et al. '^^' para estudar o efeito da orientação cristalográfica na 

deformação plástica e início de CST nas ligas de zircônio, utilizou a técnica de 

pites de corrosão, que obsen/a através de um microscópio a forma desses 

pites na superfície da amostra por meio de um ataque eletrolítico, em 

condições apropriadas, antes e após o teste em atmosfera de iodo. Nos metais 

hc eles apresentam as formas retangular e hexagonal . 

Os resultados mostram que o zircaloy-2 foi o mais suscetível a CST que 

o zircônio e falhou com uma deformação plástica menor. Os grãos com maior 
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valor do ângulo (9) entre o eixo-C e o eixo de tensão possuíam orientação 

mais favorável ao desl izamento prismático e apresentavam maior deformação 

plástica do que aquelas direções de desl izamentos primários de grãos vizinhos, 

que quase coincidem com o contorno de grão. 

A posição de início das trincas transgranulares geralmente coincidem 

com a intersecção de desl izamento e contornos de grão e sempre se estendem 

nas vizinhanças dos grãos orientados desfavoravelmente para a operação de 

desl izamento prismático. Essa início se dava preferencialmente em contornos 

de grão onde a orientação cristalográfica relativa era grande entre grãos 

adjacentes, o que indica que ele era causado pela concentração de tensão 

devido a incompatibi l idade de deformação naquele contorno de grão. 

O processo de CST nos tubos encamisantes, segundo Will i ford pode 

ser dividido em quatro etapas: nucleação de microtrincas, início de tr inca, 

crescimento da tr inca e ruptura do encamisante. O início da nucleação 

ocorreria com a cr iação de uma pequena falha na superfície ou com o aumento 

de uma região que contivesse um defeito e cujo crescimento pudesse ser 

descrito por mecanismos de fratura contínua. Embora esse processo esteja as 

vezes associado a reações químicas localizadas, ele é preferencialmente 

abordado assumindo-se falhas pré existentes. O início da trinca se dá quando 

houver um acúmulo de defeitos na ponta da trinca crítica antes dela iniciar o 

estágio de crescimento ativo, o que pode ser considerado tanto para o 

crescimento ativo de uma pequena tr inca, quanto para o reinicio do 

crescimento ativo de uma trinca previamente detida por um crescimento finito. 

O crescimento da tr inca se refere ao processo onde a tr inca está avançando 

at ivamente através do material, e a ruptura descreve o ponto de instabil idade 

onde a secção restante da rede falha em seguida, de forma instantânea. 

Muitos modelos tentam explicar o processo de formação das trincas em 

varetas de zircaloy atendo-se entretanto principalmente ao modo de 
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crescimento e propagação das tr incas, ou então na sua nucleação para o caso 

de um material perfei tamente isento de defeitos. O modelo proposto por 

Will i ford trata do processo de nucleação próprio das tr incas de um ponto de 

vista mecanicista que descreve as características de fratura intergranular 

associada com muitos pontos de falha CST no sistema zircaloy-iodo, l imitando-

se a descrever a nucleação de microtrincas ao longo de um único contorno de 

grão próximo a superfície, uti l izando equações baseadas no conceito de 

f luência térmica, que permite descrever cont inuamente o conceito limiar de 

nucleação de microtr incas através de tensão e mudanças induzidas 

quimicamente nos expoentes característ icos dessas equações. 

O tetraiodeto de zircônio (ZrU) foi selecionado como agente fragilizante 

devido a estudos anteriores que mostram que indicações de fenômenos de 

superfície, independentes do tempo, podem ser dominantes para o ZrU em 

pontas de tr incas e o tetraiodeto produz a mais alta mudança aparente de 

energia livre em exper imentos de laboratórios, além da disponibi l idade de 

dados que permite desenvolver o modelo quantitativo. Essencialmente a 

nucleação de microtr incas na superfície é descrita por uma nucleação de 

vazios ao longo de um contorno de grão, tal que a microtrinca pareça se 

propagar. Existem dois modelos para o crescimento de cavidade: um que é 

controlado por uma lei de potência e outro pela difusão. O primeiro está sujeito 

a deformação por f luência (deformação lenta sob tensões constantes) da matriz 

metál ica em volta da cavidade, o mesmo não acontecendo para o segundo 

modelo. 

Outro aspecto a ser considerado é o efeito das partículas intermetálicas 

no início de CST em ligas de zircônio. Essas partículas são reconhecidas 

como locais importantes de início de trinca por fratura frágil em muitos 

materiais de engenhar ia '^^'. 
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O oxigênio e o ferro são as principais impurezas no zircónio e 

usualmente suas concentrações em peso são quase equivalentes. Acredita-se 

que o oxigênio intersticial afeta as propriedades mecânicas mais que o ferro, 

que é um soluto substi tucional. A suscetibi l idade do zircônio a CST aumenta 

signif icativamente com o conteúdo de ferro, pois mesmo pequenas quant idades 

de ferro no zircônio fo rmam as partículas intermetálicas enquanto que o 

conteúdo de oxigênio pouco efeito tem sobre ele. 

A probabil idade de início de trinca é dependente da quantidade total de 

partículas e esse número, a lém do tamanho das partículas encontradas em 

zircaloy, aumenta com o conteúdo de ferro. 

Ao estudar o efeito da distr ibuição de partículas em CST, em ligas de 

zircônio, T. Kubo et al. '^^' concluem que a suscetibi l idade a CST aumenta com 

a fração volumétr ica das partículas nos contornos de grão e que as partículas 

dentro dos grãos tem pouco efeito nessa suscetibi l idade. As tr incas 

transgranulares propagam-se rápido o suficiente para causar em pouco tempo 

fragil ização por fratura sob tensões suf icientemente grandes em ambiente 

agressivo. A freqüência de tr incas transgranulares aumenta com a fração 

volumétr ica de partículas no contorno de grão, enquanto que a de tr incas 

intergranulares aumenta com o espaçamento entre partículas no contorno de 

grão. 

As ligas zircaloy-2 e zircaloy-4, de resistência moderada dentro de 

ambiente de reatores tipo LWR, apresentam propriedades mecânicas 

al tamente anisotrópicas e, essa anisotropia se mostra como uma função de 

adições substitucionais e microestruturas desenvolvidas durante seu 

processamento. Para estudar a relação entre estrutura e propriedade, 

Wadekar et al. submeteram cinco ligas de composições variadas, a seis 

t ratamentos térmicos diferentes e concluem que o máximo de resistência a 

corrosão é obtida quando a segunda fase produzida pelos elementos de liga 
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está presente como partículas distribuidas uni formemente com um diâmetro 

máximo da ordem de 0,1 até 0,2 ) im. 

11.4 - Efeitos da Irradiação 

A análise de componentes de zircaloy, submet idos a f luencia típica de 

neutrons durante o tempo, em temperaturas típicas, de operação de reatores, 

observadas por Gilbert et al. '̂ ^^ através de SAD, mostra que muitas partículas 

se tornam total ou parcialmente amorfas. Partículas tidas como parcialmente 

amorfas são observadas em materiais irradiados em cerca de 300-C sob 

f luencia da ordem de 5 x 10^^ n.m"^. A transformação cristal ino-amorfo é 

acompanhada por uma mudança de volume, resultando em uma deformação 

plástica local e, para essas partículas, ocorre uma redução na concentração de 

Fe. 

A natureza dessas partículas intermetálicas após irradiação pode ser 

entendida em termos de uma temperatura de transição cristal ino-amorfo para 

compostos intermetál icos irradiados. Isto mostra que para essas partículas 

existe uma faixa de temperaturas intermediárias onde a difusão de 

componentes individuais, alterando a composição local, é o fator principal de 

controle para a t ransformação. A difusão pode ocorrer por vacância (inverso 

do efeito Kirkendall) ou por mecanismo intersticial, onde o Fe parece ter maior 

mobil idade que o Cr. 

Multas tentat ivas de expl icação desse fenômeno são dadas'^^', como 

aquela relacionada a energia livre, determinando que em qualquer sistema de 

ligas, uma t ransformação espontânea para o estado amorfo ocorra quando a 

energia livre total do defeito do estado cristalino se torne maior que a do 

estado amorfo. Outra expl icação seria a que envolve o conceito de densidade 



30 

crítica de defei tos, ou seja , quando a densidade de defeitos acumulada 

durante a radiação exceder a densidade crítica, a transformação ocorre. O 

termo "defeito" inclui defeitos pontuais, agregação de defeitos e defeitos de 

estrutura, sendo entretanto dependente da radiação e da estrutura cristalina 

original. O defeito desenvolvido através de dose, durante a radiação é 

dependente da temperatura. A concentração de defeitos do estado estável é 

baixa e nunca pode alcançar a densidade crítica de defeito para transformação 

amorfa em alta temperatura, onde os defeitos podem recozer rapidamente. Em 

baixas temperaturas, a imobil idade de defeitos resulta em um acúmulo 

concentrado de defeitos, o que torna possível alcançar a densidade crítica de 

defeito para t ransformação amorfa. Outro critério para t ransformação 

amorfa está baseado na ionicidade (grau de l igações interatômica e iónicas em 

um composto intermetálico) e na temperatura de recristalização. Para um 

sistema com uma ionicidade menor que 4 e uma temperatura de recristalização 

para a fase amorfa maior ou igual a 0.3Tf, o material está preparado para se 

tornar amorfo sob irradiação. Sistemas de ligas com a solubil idade limitada ou 

um intervalo de composição próximo, mostra uma tendência maior para 

t ransformação amorfa durante irradiação. Essa correlação entre solubil idade 

de liga e t ransformação amorfa nasce com o conceito de densidade crítica de 

defeito. Se o sistema de ligas apresentar solubil idade limitada, ou nenhuma, 

terá um baixo valor de densidade crítica de defeitos desde que a energia livre 

aumente gradualmente em composição fora da estequiometria. 

Através de estudos de MET, verif ica-se que a irradiação de neutrons a 

290-C causa amorf ização do precipitado Zr(Fe,Cr)2 , no zircaloy a, 

recristal izado. A transformação amorfa começa na periferia do precipitado a 

um fluxo de 1 x 10^^ n.m"^ . A espessura do anel amorfo aumenta conforme o 

f luxo aumenta. O esgotamento do Fe observado conforme esses precipitados 

se tornam amorfos é atribuído à dissolução do soluto induzida por radiação. 
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M. Griffiths et al . ao submeterem amostras de zircaloy-2 e zircaloy-4, 

para serem irradiadas em cinco diferentes reatores, com fluencia em um 

intervalo de (<0,5 - 8,5) x 10^^ n m"^ e em temperaturas com intervalo entre 80 

e 400-C, veri f icaram que as partículas intermetálicas Zr2(Ni,Fe) e Zr(Cr,Fe)2 em 

zircaloy-2 e 4 passam por mudanças de fase e morfologia durante a irradiação 

de neutrons, de acordo com a temperatura obsen/ada. Em temperaturas 

abaixo de 80-C, ambas se tornam amorfas. Em temperaturas entre 250 e 

330-C, as partículas Zr2(Ni,Fe) permanecem cristalinas enquanto que as 

partículas Zr(Cr,Fe)2 se tornam amorfas. Essa transformação depende da 

composição local no interior da partícula e ocorre quando o conteúdo relativo 

de Cr é maior ou há uma depleção do soluto abaixo do valor estequiométnco. 

Entretanto, em altas temperaturas (370-440-C) ambas partículas sofrem 

dissolução induzida por radiação. A redistribuição dos elementos de liga 

resultam na formação de precipitados na matriz e nos contornos de grão e a 

morfologia de cada tipo é determinada pela sua composição. Os precipitados 

ricos em Sn também se fo rmam nessas temperaturas e provavelmente são 

resultantes da difusão acelerada pela irradiação. 

Segundo Yang a t ransformação amorfa do intermetálico Zr(Fe,Cr)2 

se inicia na periferia do precipitado. Em fluencias acima de 12x10^^ n.m"^, 

todos os precipitados se tornam amorfos. A dissolução dos precipitados 

começa tão cedo quanto o processo de transformação amorfo e é al tamente 

or ientada ao longo da direção a. 

Um recozimento após irradiação do zircaloy-4 a recristalizado, a 560-C 

resulta em nucleação da fase "zeta" (Zr-Fe) no contorno do grão. Os 

precipitados amorfos induzidos por irradiação não são afetados pelo 

recozimento a 560-C. A recristalização dos precipitados amorfos ocorre 

durante recozimento após irradiação a 750-C, e esses precipitados são fases 

de Laves Zr(Fe,Cr)2 com intervalo de tamanho de 10 a 60 nm. 
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Ao analisar amostras de zircaloy-4 sujeitas a irradiação com protons, Kai 

et alJ^^' encontram precipitados Zr(Cr,Fe)2, tanto hc, fase de Laves do tipo C-

14, quanto cfc, t ipo C-15. Isso indica, segundo eles, que a irradiação aumenta 

ou induz a formação de fase C-15 cfc. O precipitado tipo C-14 é estável 

somente acima de sua fusão congruente à 1673°C e 66.7 at% Cr; C-14 

transforma em C-36 em torno de 1622°C, e por sua vez C-36 transforma 

congruentemente para C-15 em cerca de 1592°C em torno de 67 at% Cr. 

A razão de resfr iamento após recozimento (3 a 1050°C por 1h mostrou 

uma grande influência na microestrutura do zircaloy-4. A irradiação com proton 

aumenta a dissolução dos precipitados f inos metaestáveis ZrFe2 (cfc). A 

irradiação de proton aumenta a transformação da fase de Laves de estável em 

altas temperaturas C-14 Zr(Cr, Fe)2 hcp, para a fase estável, em baixas 

temperaturas, C-15 Zr(Cr, Fe)2 (cfc). Também foi observada uma nova fase, 

induzida por radiação Zr4Sn (tetragonal), após irradiação por proton, a 350°C 

para um nível de dose de 1 dpa. 

A recristalização induzida por radiação e o crescimento de precipitados 

foram observados em todas as amostras. Isso irá degradar a resistência à 

corrosão do zircaloy-4 usado sob ambiente de irradiação. Para um grande 

tempo de exposição (alta queima de combustível) , a evolução microestrutural 

do material encamisante zircaloy-4 será dominada somente pela irradiação, 

não se levando em conta a irradiação da microestrutura inicial. 

As condições de amorf ização encontradas por Yang são comentadas 

por Griffiths que declara que a dissolução dos precipitados intermetálicos 

e m zircaloy-4 irradiado com neutrons a 290-C, pode ser interpretado em termos 

de interação entre os precipitados e o f luxo de átomos auto-intersticiais do 

zircônio, difundindo paralelamente ao plano basal. Esta interpretação é 

consistente com conclusões de trabalhos anteriores e com a teoria de danos de 

radiação em ligas de zircônio, baseadas em difusão intersticial anisotrópica. 
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O tamanho e a distribuição de precipitados intermetálicos inf luenciam a 

taxa de corrosão de componentes internos de um reator. Assim a dissolução e 

reprecipitação desses precipitados tem grande importância na determinação do 

comportamento a corrosão do zircaloy-4 sob irradiação. Motta et. al. '^^' 

apresenta um modelo que tenta explicar a lgumas características da 

t ransformação cristalino amorfo. Segundo esse modelo, a amorf ização começa 

por um distanciamento da estequiometr ia, devido ao intercâmbio de átomos de 

Fe e Zr através da interface matriz-precipitado. Ass im, a amorf ização começa 

nessa interface, formando uma frente que se move gradualmente em direção 

ao interior do precipitado. Isto também está de acordo com a cinética de 

amorf ização observada, que prediz uma espessura amorfa proporcional à 

f luencia e, a ausência de um período de incubação para o início da 

t ransformação. 

Este modelo é válido em altas temperaturas e necessita de valores 

específ icos do coeficiente de difusão relativa para poder ser util izado. A 

velocidade de frente amorfa calculada através deste modelo mostra que uma 

depleção da concentração de ferro em torno de 3% reproduz a velocidade 

observada. 

A amorf ização altera a composição dos precipitados em zircaloy-2 e 4 

que, segundo Etoh et al '̂ ^̂ \ devem ser designados como precipitados do tipo 

Zr-Cr-Ni e Zr-Cr-Fe. A depleção do ferro em precipitados do tipo Zr-Cr-Fe, em 

zircaloy-2, ocorre mais rápido do que em zircaloy-4 e, o efeito da irradiação em 

precipitados do tipo Zr-Cr-Ni, em zircaloy-2 é a dissolução do precipitado. Os 

precipitados do tipo Zr-Fe-Ni se dissolvem mais rápido que os do tipo Zr-Fe-Cr 

e a razão de dissolução de cada elemento está na seguinte ordem: Fe > Ni e 

Ni > C r . 
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A causa dos comportamentos diferentes entre os dois t ipos de 

compostos intermetál icos pode ser devido a diferentes mobi l idades dos 

defeitos punti formes em ambos, ou seja, a reordenação do cristal pode ocorrer 

em Zr2(Fe, Ni) mas não em Zr(Fe, Cr)2, sob condições de operação de BWR. 

Ao analisar componentes intermetálicos em zircaloys irradiados com neutrons, 

em uma f luencia acima de 1,4 x 10^^ n.m'^, pode-se observar que a 

amorf ização do Zr(Fe,Cr)2 ocorre na superf icie do precipitado, enquanto que o 

Zr2(Fe,Ni) não se torna amorfo nas condições dos BWRs. As regiões amorfas 

correspondiam às de depleção do Fe, e segundo ele, a causa principal dessa 

t ransformação seja a deposição de energia no cristal devido ao desvio de 

estequiometr ia causada pela depleção do ferro. A largura da região de 

depleção de ferro em precipitados do tipo Zr-Fe-Cr, eram proporcionais a 

(Dirr t)^^^ , onde D¡rr , que é proporcional ao fluxo mais rápido de neutrons, é a 

difusibil idade do ferro no precipitado sob irradiação e t é o tempo de irradiação. 

Uma outra proposta apresentada, diz que a dissolução induzida por irradiação 

é derivada do aumento do número de vacâncias na matriz e o aumento do 

limite de solubil idade de Fe, Cr e Ni sob irradiação. 

D. Pêcheur et al . ao analisar precipitados em zircaloy-2, zircaloy-4 e 

em uma liga Zr-Fe-V, irradiados por neutrons e íons, encontra que a 

t ransformação amorfa é homogeneamente destribuida nos precipitados e 

nenhuma depleção de elemento de liga foi detectada em temperaturas abaixo 

de - 4 3 - C . A dose necessária para amorf izar cada tipo de precipitado aumenta 

exponencia lmente com a temperatura de irradiação. Nas condições 

experimentais relatadas, para os precipitados Zr(Fe,Cr)2 , foi encontrado que a 

temperatura crítica para ocorrer a amorf ização na irradiação por elétrons é 

muito menor que para a irradiação por íons. Entretanto, quando se compara a 

irradiação de íons com a de neutrons, que induzem cascatas de colisão, a 

razão de danos e temperatura crítica estão em boa concordância: quanto maior 

a razão de danos, maior será, consequentemente a temperatura crítica. 
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A ordem pela qual os precipitados se tornam amorfos é a seguinte: 

Zr2(Fe,Ni) seguido por Zr(Fe,V)2, Zr(Fe,Cr)2, em zircaloy-4 e Zr(Fe,Cr)2, em 

zircaloy-2. Precipi tados Zr(Fe,Cr)2 passam por uma transformação cristalino-

amorfa com doses muito menores. Entretanto é observado que a região 

central dos precipitados em zircaloy-2 (Fe / Cr = 0.7), tornam-se amorfas mais 

rapidamente que a dos precipitados Zr(Fe,Cr)2 em zircaloy-4 (Fe / C r= 1,7), o 

que está de acordo com os resultados de recozimento pós-irradiação, 

mostrando que a fase amorfa é mais estável em precipitados ricos em Cr. 

A dose para amorf ização aumenta com o aumento de temperatura de 

irradiação e diverge quando uma temperatura crítica é alcançada. A 

estabi l idade relativa dos precipitados parece ser oposta para baixas e altas 

temperaturas de irradiação. Os resultados em alta temperatura estão de 

acordo com os relatados após irradiação de neutrons. 



/// - Objetivos do Trabalho 

As partículas de segunda fase em zircaloy-4 são responsáveis por suas 

excelentes propr iedades mecânicas e alta resistência à corrosão. Associadas 

a alta permeabi l idade a neutrons térmicos do zircônio, conferem ao zircaloy-4 

características específ icas de material seguro e apropriado à util ização na 

indústria nuclear, sendo usado especialmente como revestimento de elementos 

combustíveis. 

Durante as etapas do processamento desse material, ocorrem 

mudanças microestruturais que irão nortear as propriedades finais, e com elas 

o tipo de uti l ização ao qual se destina. 

O objetivo deste trabalho é estudar as variações microestruturais que 

ocorrem com o zircaloy-4, após ser submet ido a diferentes tratamentos termo-

mecânicos, anal isando a influência desses t ratamentos no tamanho de grão, na 

precipitação e no comportamento mecânico, ou seja, a correlação entre as 

propriedades do produto final e os meios pelos quais podem ser obtidos. 

A distr ibuição, forma, tamanho dos precipitados e tamanho dos grãos 

serão estudados por técnicas de análises microestruturais que abrangem 

microscopia ópt ica, microscopia eletrônica de varredura, microscopia eletrônica 

de transmissão e processamento de imagens digitais. 



IV - Materiais & métodos 

IV. 1 - Materiais utilizados 

Os materiais uti l izados neste trabalho se encontravam em duas formas 

diferentes: uma chapa ultra fina e um tarugo. 

A chapa fina de zircaloy-4, com espessura aproximada de 70 i im e que 

havia passado por um recozimento a 700°C por 1h, foi util izada para 

observações prel iminares de precipitação de partículas de segunda fase. 

O material base util izado em diferentes t ratamentos termo-mecânicos 

era consti tuído de um tarugo de zircaloy-4, extrudado de forma cilíndrica, com 

diâmetro de aprox imadamente 10 mm, de onde foram extraídas diversas 

amostras, que passaram por diferentes t ratamentos. Cada uma delas, com 

dimensões aproximadas de 10 mm de altura por 10 mm de diâmetro. 

A composição nominal do zircaloy-4 (ASTM - R60804) é apresentada 

tabela 2, e a quant idade de impurezas na tabela 3. 

na 

Tabela 2: Elementos de liga do zircaloy-4 

Zircaloy-4 - ASTM 60804 

Elementos de Liga (% em massa) 

Sn Fe Cr 0 

1 ,2 -1 ,7 0 ,18 -0 ,24 0 , 0 7 - 0 , 1 3 Usualmente: 

1000 - 1400 ppm 



Tabela 3: Impurezas em zircaloy-4. 
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Zircaloy-4 - Impurezas (ppm max.) 

Al 75 Mg 20 

B 0,5 Mn 50 

Cd 0,5 Mo 50 

C 270 Ni 80 

Co 20 Si 120 

Cu 50 Ti 50 

Hf 100 U 3,5 

H 25 W 100 

IV.2 - Tratamentos térmicos e mecânicos 

Os tratamentos realizados podem ser divididos em dois grupos, de 

acordo com a f inal idade de cada conjunto de processamentos. No primeiro 

grupo, foram realizados tratamentos com a f inal idade de observar as variações 

microestruturais e a precipitação de partículas de segunda fase, aval iando 

distr ibuição, morfologia e estrutura cristal ina desses precipitados. A evolução 

do tamanho de grão e do tamanho de precipitados, com a variação do grau de 

deformação, foram o objetivo principal do segundo grupo de processamentos. 
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As amostras do primeiro grupo (grupo I) passaram por diferentes 

t ratamentos, apresentados esquemát icamente na figura 3, e foram 

denominadas: 

CR (amostra Como Recebida) - A f inalidade dessa amostra é descrever 

a microestrutura do material tal como foi recebido, ou seja, do material inicial 

que passará por processos diferenciados, e será util izada como referência 

para as modif icações microestruturais decorrentes de tratamentos posteriores; 

TT1 (1000°C / 1h + tempera) - A amostra TT1 foi aquecida a 1000°C 

(fase P) por uma hora e passou por um resfriamento rápido em água, em 

temperatura ambiente; 

TT2 (1000°C / 1 h + tempera + 750°C / 8h + tempera) - O primeiro passo 

desse processo é idêntico ao da amostra T T 1 . Porém ela passa por um 

recozimento a 750°C / 8h e novamente sofre um resfriamento rápido em água, 

em temperatura ambiente; 

TT3 ( 1000°C / 1h + tempera + laminação a frio 65 ,5% + 750°C / 3h + 

tempera) - Após o aquecimento a 1000°C por 1h, seguido por resfriamento 

rápido em água, em temperatura ambiente, a amostra passou por uma 

laminação a frio de 65,5%. Foi recozida a 750°C por 3h, passando novamente 

por resfr iamento rápido, em água, em temperatura ambiente. 

Cinco amostras, com as mesmas d imensões que as do grupo I, 

passaram por t ratamentos termo-mecânicos, esquemat izados na figura 4 

(grupo II), para observação da influência do grau de deformação imposto pela 

laminação a frio, no tamanho de grão, na morfología e no tamanho das 

partículas de segunda fase. 
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Amostra 1 

CR 

Amostra 2 

T T l 

Amostra 3 Amostra 4 

Têmpera 

4 
rsn^c i 8h Laminação 

65 ,5% 

Têmpera 750''C /3h 

TT2 

Têmpera 

TT3 

Figura 3: Esquema dos processamentos realizados em cada uma das 
amostras de zircaloy-4, do grupo I. 
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Amesf ra Ames l ra Amostra Amast ra Am«s1ra 
^ 1 ^ ^ 2 ^ ^ 3 ^ 4 ^ ^ S ^ 

1 0 0 0 * * C / 1 h 

Têmpera 

750°C / 8h 

Têmpera 

Laminação 
5 0 % 

Laminação 
40< 3 0 % 

Lammação 
2 0 % 

Laminação 
1 0 % 

750<>C / 3h 

Têmpera 

TT4 TT5 TT6 TT7 ITS 

Figura 4: Esquema dos tratamentos termo-mecânicos (grupo II) realizados 
em amostras de zircaloy-4. 
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O tratamento básico consiste de uma têmpera p, aquecimento a 1000-C 

durante 1h, seguido por resfr iamento rápido em água, em temperatura 

ambiente; recozimento a 750-C por 8h, acompanhado por resfriamento rápido 

em água, em temperatura ambiente; laminação a frio e, f inalmente, 

recozimento a 750-C por 3h e um resfriamento em água, em temperatura 

ambiente. 

A variação do grau de deformação, de 10% a 50%, foi distribuído nas 

amostras, que passaram a ser denominadas da seguinte maneira: TT4 = 50%; 

TT5 = 4 0 % ; TT6 = 30%; TT7 = 2 0 % e TT8 s 10%. 

Os tratamentos térmicos foram realizados em forno de resistência, com 

atmosfera estanque de argônio, e pressão da ordem de 0,1 MPa. 

Ao término de cada processo, foram retiradas amostras para análise em 

microscopia óptica (MO), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de 

t ransmissão (MET). 

Medidas de microdureza Vickers das amostras pertencentes ao grupo I, 

t a m b é m foram realizadas após cada tratamento termo-mecânico. 

A laminação da amostra TT3 foi realizada em vários passos, até se 

atingir um grau de encruamento onde a fragil idade do material dava início ao 

aparec imento de tr incas visíveis, devido ao aumento de dureza. 

As amostras TT4, TT5, TT6, TT7 e TT8 também passaram várias vezes 

pelo laminador, até ser at ingido o grau de deformação desejado para cada uma 

delas. 
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IV. 3 - Análise Microestrutural 

IV. 3.1 - Microscopía Óptica 

As amostras anal isadas por MO foram embut idas em baquelite e l ixadas 

e m lixas d'água de SiC com as seguintes granulações: 220, 320, 400 e 600. O 

pol imento foi realizado com pasta de diamante com granulações de 6 iiim, 3 | im 

e 1|am, associado a um ataque rápido durante 3s, com solução de 4 5 % de 

H2O, 4 5 % de HNO3 e 10% de HF, de forma intercalada entre os pol imentos. 

A seqüência de procedimentos para a preparação de amostras de 

zircaloy inclui um pol imento-ataque, cuja f inalidade é revelar as características 

microestruturais do material graças ao contraste dado pela proporção de 

ataque sofrido pelos seus diferentes componentes. Esse procedimento foi 

real izado através de um pol imento com alumina de granulação 0,3 |xm e 0,05 

| i m , dissolvida em água, e com uma solução abrasiva composta por 250 ml de 

H2O, 22 ml de HNO3 e 3 ml de HF 

A amostra resultante do pol imento-ataque, embora apresente uma 

superfíc ie plana e bastante refletora, não mostra detalhes ao ser anal isada em 

um microscópio óptico. Para revelar a microestrutura deste material é 

necessár io realizar uma anodização, que consiste na apl icação de uma tensão 

de 20V, durante 15 s, entre a superfície da amostra e um béquer de aço inox, 

imersa em uma solução anodizante composta por 35 ml de água, 30 ml de 

álcool etílico, 20 ml de glicerina, 10 ml de ácido lático, 5 ml de ácido fosfórico e 

2 g de ácido cítrico. 
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Durante o processo de anodização ocorre o crescimento de uma fina 

camada de óxido metál ico. A cinética de crescimento dessa camada varia com 

a orientação dos planos cristalográficos, sendo mais rápida para planos 

prismáticos e mais lenta para os planos basais, ou seja, existe uma razoável 

correspondência inversa entre empacotamento atômico em um dado plano e o 

crescimento cinético desse f i lme, como mostrado por Green '"̂ ^̂  para o Ti-a. A 

diferenciação de espessura da camada gerada para um mesmo intervalo de 

tempo de anodização, torna possível sua visual ização, pois produz um mosaico 

de cores entre grãos diferentes, ao serem observados sob luz polarizada. 

As micrograf ias ópticas foram obt idas em um microscópio óptico da 

marca Olympus, modelo AHMT3. 

IV. 3.2 - Microscopia Eletrônica de Varredura 

As amostras observadas em MEV são preparadas da mesma maneira 

que as uti l izadas em MO, até o estágio de ataque-pol imento, não sendo 

necessário a real ização do processo de anodização. 

Embora essa técnica de observação não tenha se mostrado muito 

eficiente para revelar as variações microestruturais, especialmente das 

amostras do grupo I, foram muito importantes para o estudo da distribuição de 

precipitados das amostras do grupo II. No caso específ ico da amostra TT7, foi 

a única técnica que permitiu a visual ização de ocorrência de grandes 

precipitados, contrar iando os resultados de MET até então obtidos, que 

apontavam para uma distribuição intensa de pequenos precipitados. Este fato 

demonstra que as técnicas de análise microestrutural devem ser consideradas 

sempre como complementares e de igual importância. 
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As micrograf ias eletrônicas de varredura foram obtidas com a técnica de 

elétrons retroespalhados, em um equipamento da marca Phillips, modelo XL 30. 

IV. 3.3 - Microscopia Eletrônica de Transmissão 

As amostras para serem observadas em MET são primeiramente 

cortadas em lâminas f inas, com espessura aproximada de 100 - 200 \xm. 

Nessas lâminas são estampados discos com 3 mm de diâmetro, que passam 

por um af inamento com duplo jato eletrolít ico, com solução de 10% de ácido 

perciórico e 9 0 % de etanol. 

Para se obter imagens em campo claro e em campo escuro basta 

escolher, com a abertura da objetiva, se o contraste de ampl i tude dos feixes 

que irão produzir a imagem serão consti tuídos por elétrons do feixe direto ou 

de feixes difratados, em padrão SAD. 

Répl icas de extração de precipitados são obtidas em amostras polidas 

metalograf icamente e atacadas com uma solução de 5% de HF, 4 0 % de HNO3 

e 5 5 % de H2O. Esse ataque é usado para remover a matriz em torno dos 

precipi tados, de tal forma que eles se tornem proeminentes em relação a ela. 

Um fi lme fino, amorfo, de carbono é evaporado sobre a superfície da 

amostra que novamente é atacada. O ataque ocorre preferencialmente na 

matriz, que dissolvida, permite a l iberação do fi lme de carbono, que irá flutuar 

sobre sua superfície t razendo consigo os precipitados. Pedaços desse f i lme 

são retirados em pequenas grades, que const i tuem as amostras que serão 

observadas em MET, e permitem a identif icação da estrutura dos precipitados 
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através de difração eletrônica em área selecionada (SAD - Selected Area 

Diffraction) sem a interferência do espalhamento de elétrons na matriz. 

As micrografias eletrônicas de transmissão e os padrões de difração de 

área selecionada foram obtidas com microscópio eletrônico da marca JEOL, 

modelo 200-C. 

IV. 3.4 - Análise de Imagens Digitais 

Ao término de cada processamento do grupo II foram preparadas 

amostras para serem observadas em MO, MEV e MET, seguindo os mesmos 

procedimentos que as amostras do grupo I. Porém, os resultados 

apresentados após o pol imento não foram satisfatórios, pois produziram 

superfícies com muitos riscos, embora bastante refletoras, que iriam prejudicar 

as determinações de tamanho de grão das amostras, realizadas em um 

anal isador de imagens. 

Uma alternativa foi realizar um outro pol imento químico em amostras 

que dever iam ser l ixadas em lixas d'água de SiC com granulação 600, pelo 

menos. Elas foram esfregadas v igorosamente durante 30s, com algodão 

embebido em uma solução composta por: 45 ml de HNO3, 45 ml de H2O e 10 

ml de HF, e lavadas rapidamente em água corrente. 

O resultado desse pol imento foram amostras com superfícies planas, 

bri lhantes, sem riscos, mas com o inconveniente de só poderem ser 

observadas em MO, após anodização e sob luz polarizada, com aumento 

superior a 230x, pois com pequenos aumentos era impossível identificar 
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características microestruturais do material, como pode ser observado na figura 

5, que apresenta micrografias com aumentos de 57,5x e 115x. 

As micrografias ópticas obtidas sob luz polarizada, após anodização, 

foram fotografadas com filme fotográfico comum, colorido, ASA 100 e 400, das 

marcas Kodak e Fujifilm e reveladas de maneira usual. Barras de calibração 

do microscópio óptico também foram fotografadas para permitir a determinação 

correta dos aumentos obtidos após a revelação e ampliação das fotos. 

Essas fotografias foram digitalizadas , com pelo menos 75 dpi (dots per 

inch) e com a opção de milhões de cores, para que qualquer diferença entre as 

orientações dos grãos fosse possível de ser detectada. 

O tamanho de grão de cada amostra foi obtido por meio de análise de 

imagens digitais em um analisador de imagens da marca Buehler, modelo 

Omnimet Enterprise. O método empregado é o da determinação do diâmetro 

médio equivalente, ou seja, é calculada a área contida pelo contorno de grão e, 

supondo que esta fosse a área de uma circunferência é determinado qual seria 

o diâmetro médio a ela equivalente. 

Figura 5: amostras com ataque químico, observadas em MO com aumento 
inferiora 230x: 57,5x e 115x, respectivamente. 
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Os resultados obtidos pelo programa desse anal isador são fornecidos 

em uma planilha Excell e melhor visual izados através de um esquema dos 

contornos de grão, onde são coloridos aqueles que foram medidos e 

desprezados os que apresentavam linhas abertas, a lém de um histograma 

contendo um resumo de todos os dados, por região anal isada. 

O tamanho de precipitados foi obtido através de medidas realizadas em 

micrografias MEV e MET. 

IVA - Medidas de Dureza 

Medidas de microdureza Vickers foram realizadas nas amostras de 

zircaloy-4, que passaram pelos tratamentos termo-mecânicos do grupo I, para 

avaliar a influência da microestrutura nessa propr iedade. 

Para a realização dessas medidas foi util izado um durômetro modelo 

testor 2, da marca Wolpert . 

Indentações, com carga de 500g, foram realizadas em várias regiões da 

superfície de cada uma das amostras. As diagonais foram medidas e a média 

foi uti l izada para o cálculo do valor da dureza. 



V - Resultados & Discussão 

V. 1 - Microestrutura dos Materiais de Partida 

A chapa fina de zircaioy-4 foi observada apenas por IVIET. Os 

resultados, apresentados nas f iguras 6, 7 e 8, mostram aspectos da 

distr ibuição, tamanho e morfologia dos precipitados. 

Na f igura 6 são mostrados dois grandes precipitados, com tamanho da 

ordem de 2 ) im, que possuem forma ovalada, e apresentam regiões com falhas 

de empi lhamento. Junto a esses precipitados podem ser observadas partículas 

com tamanhos diversos variando entre 0,1 e 1,2 ) im, sendo que as menores 

possuem forma esférica e a medida que se tornam maiores passam a ter uma 

forma mais ovalada. A precipitação pode ocorrer de maneira intergranular ou 

intragranular. Na micrografia (a) pode ser observado um contorno triplo de 

grão, enquanto na micrografia (b) o grande precipitado se encontra em um 

contorno de grão. 

A micrografia (a) da figura 7 apresenta um aglomerado composto por 

partículas de diferentes t ipos. O precipitado maior, de forma ovalada possui 

tamanho da ordem de 1,3 |Lim, enquanto o que apresenta formas retas tem 

tamanho de aproximadamente 0,85 ^m. Precipitados menores são observados 

tanto no contorno de grão quanto em seu interior, com tamanhos que variam 

entre 0,15 e 0,5 | im . Nessa mesma f igura, pode ser observado, na micrografia 

(b), um precipitado grande com tamanho de aproximadamente 2,3 [im e alguns 

traços de tensão produzidos na rede. 
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Figura 6: IVlicrografia MET da chapa fina de zircaloy-4. 
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Figura 7: Micrografias MET da ctiapa fina de zircaloy-4. 
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A micrografia da figura 8 (a), apresenta o contorno entre dois grãos com 

um precipitado maior de aprox imadamente 1,0 | im e precipitados menores que 

0,45 |i.m. Precipitados médios com tamanho da ordem de 0,6 | im são 

observados próximos ao contorno, além de numerosas linhas de discordâncias. 

Na micrograf ia da figura 8 (b), é possível visualizar uma grande concentração 

de discordâncias em torno de um grande precipitado. Linhas de 

escorregamento podem ser observadas na micrografia (c), e representam o 

escorregamento permanente de um plano cristalino em relação aos demais, 

devido a deformação plástica por cisalhamento. O número de planos através 

dos quais pode ocorrer c isalhamento varia com a estrutura cristalina, sendo 

que na estrutura hc, apenas o plano basal (0001) permite o escorregamento, 

em baixas temperaturas. Portanto essas linhas representam o escorregamento 

relativo ao longo do plano basal. 

Através dessas micrografias da chapa fina de zircaloy-4 é possível ter 

uma visão geral de como a precipitação ocorre nesse material. A forma dos 

precipitados podem ser comparadas com o esquema proposto por Chemelle 

para as partículas de zircaloy-2, diferindo apenas quanto ao intervalo de 

tamanho atribuído a cada forma, que é maior para as partículas de zircaloy-4. 

Isto pode ser expl icado pelo fato do conteúdo de Fe ser maior em zircaloy-4, 

além dele poder formar precipitados apenas com o Cr, levando a formação de 

precipitados maiores. Isto porém não ocorre com o zircaloy-2, onde o Fe se 

divide para formar precipitados tanto com Cr como com Ni. 

A precipitação, que se mostrou intensa nesse material, ocorreu tanto de 

forma intragranular quanto intergranular. 

A s micrograf ias referentes a amostra CR, revelam a microestrutura do 

material que serviu de base para todos os t ratamentos termo-mecânicos 

real izados, ou seja, o tarugo de forma cilíndrica com diâmetro de 

aprox imadamente 10 mm. 
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a) 

b) 

c) 

Figura 8: Micrografias MET da ctiapa de zircaloy-4. 
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Pelas observações de MO e MEV é possível constatar que se trata de 

um material bastante deformado, provavelmente devido ao processo de 

extrusão sofrido durante sua conformação. 

Na figura 9 são apresentadas micrografias ópticas 

relacionadas de acordo com as duas técnicas empregadas para a preparação 

de amostra: a) pol imento ataque, com alumina e b) esfregamento após 

l ixamento, onde ambas revelam faces, diferentes da mesma microestrutura. 

Na primeira é possível visualizar melhor o aspecto da deformação sofrida pelo 

material e a intensa precipi tação de partículas intermetálicas. O segundo 

processo mostrou-se mais eficaz em revelar os contornos de grão, mostrando 

c laramente que a precipitação ocorre mais intensamente de forma 

intragranular. 

Ainda na figura 9 (B) pode-se constatar a presença de uma sub-

estrutura, onde as partículas de segunda fase se al inham e chegam mesmo a 

ultrapassar esses contornos, prolongando-se através de diversos grãos. 

As micrografias MEV, apresentadas na figura 10, se referem aos 

métodos de preparação de amostras pol imento-ataque e esfregamento. Elas 

conf i rmam as observações real izadas em MO, e mostram intensa precipitação, 

sendo que a maioria das partículas de segunda fase são encontradas 

internamente, na sub-estrutura. Embora tenham sido observadas após as duas 

diferentes técnicas de preparação de amostras, somente a sub-estrutura ficou 

bem definida, enquanto que os contornos de grãos são revelados apenas 

sut i lmente nessas micrograf ias, devido as l imitações do MEV em distinguir 

superfícies muito planas. 

Os tamanhos dos precipitados encontrados, anal isados através de MET, 

var iam entre 0,54 fxm e 0,72 ( im. Quanto as formas, podem ser enquadradas 

como sendo do tipo 4, 5 e 6 de acordo com o esquema proposto por Chemel le. 
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A) Polimento - ataque 

B) Esfregamento 

Figura 9: Micrografias MO da amostra CR, comparando os resultados 

obtidos através dos dois diferentes métodos de preparação de amostra. 



Esfregamento Polimento-ataque 

Figura 10: Micrografias MEV após os dois diferentes métodos de preparação de amostras. 
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A f igura 11 mostra a micrografia de um precipitado, de formas 

arredondadas, com tamanho aproximado de 0,7 lam, que apresenta regiões 

com falhas de empi lhamento, através de técnicas de campo claro e campo 

escuro. Pelo padrão de difração de área selecionada é possível identificá-lo 

como tendo estrutura hexagonal compacta, cujos cálculos dos parâmetros de 

rede apresentam os seguintes valores: a = 0,364 nm e c = 0,707 nm. 

Na f igura 12 é possível também observar precipitados em contornos de 

grão, com diversos tamanhos, acompanhado por diversas discordâncias e a 

presença de uma macia. 

V.2 - Influência do Tratamento Térmico na Microestrutura 

Os resultados de todas as análises realizadas nas amostras do grupo I, 

serão apresentadas integralmente, para cada uma delas, para facilitar a 

compreensão da microestrutura decorrente de cada tratamento: 

Amostra TTl 

A amostra solubi l izada T T l é obtida após o aquecimento da amostra CR 

a 1000°C durante 1h, passando por uma tempera em água, em temperatura 

ambiente. 

O aquecimento acima de 865-C deixa a amostra na fase p, antes do 

resfr iamento rápido. Durante a tempera, ocorre a precipitação da fase a nos 

antigos grãos p, caracter izada pela presença de agulhas de Widmanstat ten, 

que podem ser observadas nas micrografias ópticas da f igura 13. 
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Campo escuro 

Figura 11: ¡VIi orografías IVIET da amostra CR. 
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Figura 12: Micrografias MET da amostra CR. 
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A microestrutura em forma de agulhas é decorrente do resfriamento 

rápido sofrido pela amostra. O crescimento dessas agulhas ocorre em 

direções preferenciais, e elas podem ser observadas paralelas umas as outras, 

com a mesma orientação cristalográfica (mesma cor), originando-se a partir 

dos contornos dos antigos grãos (3 e, dir igindo-se ao centro dos mesmos. 

Os elementos betagênicos Fe e Cr, que estão em solução sólida na fase 

(3, devem formar precipitados na fase a, e as interfaces, ou seja, os contornos 

laterais das agulhas, devem ser a área preferencial de precipitação. Porém a 

presença dessas partículas de segunda fase não é obsen/ada nas micrografias 

ópticas. A f igura 13, apresenta detalhes dessas agulhas, que possuem 

espessura central var iando entre 4,0 | im e 16,0 f im, e da região onde elas 

nucleiam. 

As micrografias MEV, apresentadas na figura 14, mostram aspectos das 

agulhas obtidas após a técnica de preparação de amostras por pol imento-

ataque e em nenhuma delas foi possível visualizar a presença de precipitados. 

Neste caso também, as amostras preparadas através de pol imento-ataque 

revelam melhor os aspectos das agulhas do que a amostra preparada com 

esfregamento, que apresentam formas tênues da microestrutura, sem 

acrescentar nenhum aspecto relevante. 

Através de SAD foi possível conf i rmar a estrutura hexagonal compacta 

(fase a) das agulhas, que apresentam parâmetros de rede com os seguintes 

valores: a = 0,294 nm e c ^ 0,542 nm. A f igura 15, mostra alguns aspectos 

dessa microestrutura, acompanhados por padrões de difração de área 

selecionada. Na f igura 16 podem ser observados aspectos da formação 

dessas agulhas, enquanto que a f igura 17 apresenta outras características da 

microestrutura da amostra tais como macia, contorno da agulha e 

discordâncias em seu interior. 



Figura 13: l\ñicrografias ópticas da amostra TTl, mostrando aspectos das agulhas de Widmanstatten. 
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Figura 14: l\/licrografias MEV da amostra TTl. 
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Figura 15: Micrografias MET da amostra TTl, mostrando agulhas de 
Widmanstatten e seus padrões de difração. 
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Figura 16: Micrografias MET da amostra TTl, mostrando aspectos da 
formação das agulhas. 
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Figura 17: Micrografias MET mostrando macia, região de crescimento das 
agulhas e discordâncias em seu interior. 
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As partículas de segunda fase são observadas somente por meio de 

MET, e esta amostra apresenta precipitação, que embora não visualizada nas 

interfaces laterais das agulhas, podem ser encontradas em seu interior. A 

figura 18 apresenta regiões com intensa precipitação no interior das agulhas, 

onde pode se observar um grande número de discordâncias ancoradas por 

essas partículas. 

O resfriamento rápido sofrido por essa amostra é o responsável pela 

retenção dessas partículas no interior das agulhas, pois não permitiu que 

houvesse tempo hábil para a mobil ização das mesmas, do interior para as 

bordas. Isto explica a dif iculdade de visualizar, por microscopia óptica, a 

precipitação que ocorre de forma localizada e que, embora intensa, é 

consti tuída por partículas muito pequenas. 

Amostra TT2 

O tratamento térmico da amostra TT2 consiste de um recozimento a 

750-C por 8h, em seqüência aquele sofrido pela amostra T T l . 

A microestrutura resultante desse processo é composta por lamelas 

paralelas, embora ainda seja possível identif icar a lgumas agulhas do 

tratamento anterior. Aspectos gerais dessa microestrutura são apresentados 

na f igura 19. 

Durante o recozimento há o crescimento das lamelas, que se 

desenvolvem tanto para frente quanto lateralmente. Esse desenvolvimento é 

l imitado pelo crescimento de outras lamelas, que ocorrem simultaneamente e 

ao se encontrarem produzem uma microestrutura com aspecto trançado, 

denominado "cesta" ("basket-weave"). A f igura 20 mostra alguns detalhes de 

formação dessas lamelas e a presença de precipitados nessa amostra. 
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h . 3um 

Figura 18: Micrografias MET da amostra TTl, onde se observa a 
precipitação no interior da agulhas e discordâncias ancoradas em 

precipitados. 



Figura 19: Micrografias ópticas da amostra TT2. 
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Figura 20: Micrografias ópticas mostrando aspectos de algumas lamelas. 
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O tempo de recozimento foi suficiente para que a precipitação das 

partículas de segunda fase pudessem ocorrer nos contornos já def inidos das 

lamelas, onde podem ser visual izadas. Porém, novamente como na amostra 

CR, a precipitação ocorre de forma mais acentuada no interior das lamelas, 

onde os contornos de uma sub-estrutura se constituem como o local 

preferencial de ocorrência dessa precipitação. 

A f igura 21 mostra a microestrutura característica desse tratamento, 

apresentando aspectos do crescimento dessas lamelas e das regiões onde 

elas se interceptam. Nessa f igura são apresentadas micrografias MEV 

referentes aos dois métodos de preparação de amostra, onde pode se verificar 

que o método por esfregamento revela suti lmente a microestrutura, enquanto 

que o pol imento-ataque consegue mostrar inclusive contornos de grão, dos 

antigos grãos (3, de .onde as lamelas se or iginam e seu crescimento em direção 

ao centro desses mesmos grãos. 

A presença de um aglomerado composto por duas partículas pode ser 

observado na micrografia 22(a), sendo que uma delas é do tipo 5, com forma 

quadrada e falhas de empi lhamento, e outra do tipo 6, segundo o esquema 

proposto por Chemel le. A primeira possui um tamanho de 0,4 ¡ im, enquanto a 

outra mede aprox imadamente 0,6 | im. Através de SAD foi possível identificar a 

partícula de formas retas como tendo uma estrutura cfc, com parâmetro de 

rede a = 0,608 nm. Embora as partículas encontradas tenham uma boa 

correspondência com a classif icação das partículas apresentadas para os 

precipitados de zircaloy-2, os aglomerados encontrados para o zircaloy-4 são 

formados de maneira diversa, com partículas de tamanhos diferentes. 

As micrograf ias MET apresentadas na f igura 22 mostram aspectos da 

precipitação que ocorre nessa amostra, 22(c) e 22(d), onde o tamanho dos 

precipitados varia entre 0,5 e 0,8 | im . Alguns precipitados podem ser 

encontrados nos contornos de grãos, como em 22(b) porém a maioria deles se 



^cc V bpof Magn IVel WD 1 1 1 00 lin 12 0 kV 5 0 S22x sr fj a ¿rr* TT? 

a: 
ce V i • , 

Figura 21: Micrografias MEV da amostra TT2. 
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Figura 22: Micrografias MET da amostra TT2. 
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situa intragranularmente. A lgumas discordâncias também podem ser 

observadas. 

A f igura 23 apresenta, na micrografia maior, uma rede de discordâncias 

e precipitados que ocorrem tanto em contornos quanto dentro das lamelas. 

Aspectos do crescimento dessas lamelas podem ser observados em dois 

diferentes aumentos, nas micrografias menores, mostrando a competição de 

crescimento entre elas. 

Amostra TT3 

A partir.da microestrutura da amostra T T 1 , ou seja, com a presença das 

agulhas de Widmantât ten, é realizada uma laminação de 65,5%, passando por 

um recozimento a 750-C por 3h, seguido por resfr iamento rápido em água, em 

temperatura ambiente, cuja amostra foi denominada TT3. 

O resultado desse tratamento pode ser observado na figura 24, onde 

micrograf ias ópt icas mostram uma microestrutura composta por grãos 

eqüiaxiais e com intensa precipitação de partículas de segunda fase. 

Novamente pode se observar a di ferença entre os dois métodos de 

preparação de amostras empregados. A f igura 25 mostra que pelo método do 

esfregamento os contornos de grão estão bem definidos, com precipitação 

intragranular atravessando diversos grãos, de forma contínua. Na micrografia 

da amostra preparada com pol imento-ataque não é possível distinguir grãos, 

embora a precipitação em contornos de sub-estrutura seja melhor visualizada. 

As micrograf ias da f igura 26 apresentam a junção dessas duas características 

de microestrutura dessa amostra, que em aumento maior possibil itou uma 

melhor visual ização dos grãos eqüiaxiais e da precipitação intragranular que se 

estende por vários grãos. 
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Figura 23: Micrografias MET da amostra TT2, mostrando aspectos da 
microestrutura interna das lamelas. 
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Figura 24: Micrografias MO da amostra TT3. 
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a) Po l imento -a taque 

b) e s f r e g a m e n t o 

Figura 25: Micrografias MO da amostra TT3, mostrando a diferença entre os 
resultados de duas técnicas de preparação de amostra. 
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Figura 26: Micrografias MO da amostra TT3, mostrando precipitação 
intragranular. 
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Pelas micrografias MET da f igura 27 é possível verificar que a 

precipitação ocorreu de forma intensa e que os precipitados podem ser 

encontrados tanto nos contornos de grão quanto em seu interior. Esses 

precipi tados foram encontrados em diversas formas e tamanhos, que podem 

ser visual izados nas micrografias da figura 28. 

Na figura 29 pode se observar redes de discordâncias com 

discordâncias ancoradas em precipitados, macias e linhas de contornos de 

sub-estrutura. 

Todos os precipitados encontrados na amostra TT3 podem ser 

resumidamente divididos em três categorias, onde são classif icados pela forma 

e tamanho, analogamente como a classif icação feita por Chemelle para os 

precipitados de zircaloy-2: 

a) precipitados pequenos, com forma esférica e tamanho médio 

variando entre 0,15 e 0,36 j im ; 

b) precipitados médios, de formas retangulares: apresentam uma 

estrutura de linhas f inas, na superfície, que podem ser 

interpretadas como a presença de macias ou falhas de 

empi lhamento. Seu tamanho médio varia entre 0,33 e 0,7 jLim; 

e) precipitados grandes, de formas angulares, cujos tamanhos se 

encontram entre 0,62 e 2,0 |xm, embora raros, foram 

observados e podem ser vistos em réplicas de extração de 

precipitados, apresentadas na figura 30. 

d) Aglomerados compostos por t ipos de partículas diferentes, ou 

de mesmo tipo, também foram encontradas. 



Figura 27: Micrografias MET, mostrando precipitação intergranular e intragranular, na amostra TT3. 
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a) Campo claro b) Campo escuro 

Figura 28: Micrografias MET da amostra TT3, onde podem ser observados 
alguns precipitados. 
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Figura 29: Micrografias MET mostrando détailles miscroestruturais da 
amostra TT3. 
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Campo claro Campo escuro 

Figura 30: Réplica de extração de precipitados da amostra TT3, obtidas 
por IVIET em campo claro e campo escuro. 
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Os aglomerados compostos por partículas de tipos diferentes contrariam 

a formação de precipitados do zircaloy-2, onde somente partículas da mesma 

forma podem formar o aglomerado, sendo que uma pode ser do tipo Zr-Fe-Cr e 

outra do tipo Zr-Fe-Ni . Como no zircaloy-4 existe apenas a possibil idade da 

partícula ser do tipo Zr-Fe-Cr , talvez isso permita a diversidade na formação 

desses aglomerados. 

A maioria das partículas encontradas foram identif icadas através de SAD 

como tendo uma estrutura hexagonal compacta, e apenas algumas dentre elas 

possuíam estrutura cúbica de corpo centrado. 

V.3 - Medidas de Dureza 

Medidas de microdureza Vickers foram realizadas após cada tratamento 

termo-mecânico para avaliar as alterações sofr idas por essa propriedade de 

acordo com a microestrutura resultante. Os resultados obtidos, estão 

apresentados, em forma de gráfico, na f igura 31 para melhor compreensão 

dessas mudanças. 

O valor obt ido para a amostra CR pode servir de referências às 

alterações ocorr idas, e seu valor médio é de HV = 174. A amostra T T l , cuja 

microestrutura é composta por agulhas de Widmanstat ten, apresenta o maior 

valor de dureza de todas as amostras que é de HV = 235. 

O valor de dureza calculado para a amostra TT2 é praticamente o 

mesmo que da amostra como recebida, com valor de HV = 1 7 3 . A amostra 

TT3, com grãos eqüiaxiais e intensa precipitação apresenta um valor de dureza 

HV = 198. 
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Figura 31: Variação do valor de dureza com a microestrutura resultante 
dos tratamentos térmicos. 
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Os resultados de microdureza revelam que o material CR se encontrava 

numa condição recozida, embora t ivesse sido previamente submetido a um 

grau elevado de deformação durante o seu processamento mecânico. A 

tempera a partir da solubil ização efetuada a 1000-C, a que o material foi 

submetido durante o tratamento T T l , elevou a sua dureza devido ao 

surgimento da estrutura de Widmanstat ten e da precipitação que ocorreu no 

interior dessas agulhas. O recozimento posterior a 750-C efetuado em TT2 

reduziu este nível de dureza para valores próximos ao do material CR. 

Finalmente, o material na condição TT3, em virtude do trabalho a frio recebido 

que propiciou uma maior precipitação no recozimento posterior, teve sua 

dureza novamente aumentada devido a presença destes precipitados. 

V.4 - Influência do Crau de Deformação no Tamanho de grão 

A inf luência do grau de laminação no tamanho de grão do zircaloy-4 foi 

determinada através de análise em micrografias ópticas das amostras TT4, 

TT5, TT6, TT7 e TT8. 

As micrograf ias ópticas das f igura 32 apresentam regiões das amostras, 

com grãos def inidos por coloração diferente, de acordo com a orientação 

cristalográfica de cada um deles, observados sob luz polarizada após 

anodização. Embora os aumentos das micrografias não sejam iguais, devido a 

grande di ferença entre os tamanhos de grãos, é possível notar visualmente a 

influência produzida pelo grau de deformação. 

Na f igura 33 é apresentado um exemplo típico de como o tamanho de 

grão foi calculado, mostrando uma micrografia, um esquema de contornos de 

grão da região da amostra anal isada pelo analisador de imagens e um 

histograma com a distribuição de tamanhos. Um gráfico apresentando os 

resultados é mostrado na f igura 34 (ver apêndice B). 
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Figura 32: Variação de tamanho de grão com o grau de deformação 
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Figura 33: Exemplo de cálculo de tamanho de grão da amostra TT5. 
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Figura 32: Variação de tamanho de grão com o grau de deformação 
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Figura 33: Exemplo de cálculo de tamanho de grão da amostra TT5. 
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Tratamento Termo-mecânico 

Figura 34: Gráfico da variação de tamanho de grão com o tratamento 

termo-mecânico realizado. 

A amostra TT8, com laminação de apenas 10%, apresenta o maior valor 

médio de tamanho de grão: 50,7 |a.m. O recozimento a 750-C por 8h, faz com 

que o tamanho de grão cresça muito e a pequena deformação imposta permite 

que um valor dessa ordem de tamanho possa ser encontrado para essa 

amostra. 

Quando o grau de deformação aumenta para 20%, como ocorreu para a 

amostra 117, o tamanho de grão cai 41 ,2%, ou seja, o grão passa a apresentar 

um valor médio igual a 29,8 ¡ im. 

Os resultados da amostra TT6, com laminação de 30%, mostram um 

compor tamento especial, pois o tamanho de grão permanece quase que 

inalterado, apresentando valor médio da ordem de 28,6 )i,m. 
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As amostras TT5 e TT4, que passaram por graus de deformação 

maiores, 4 0 % e 5 0 % respect ivamente, apresentam tamanho de grão que 

vol tam a diminuir com o aumento da laminação. O tamanho médio encontrado 

para a amostra TT5 é igual a 16,9 | im enquanto que para a amostra TT4 esse 

valor cal para 14,9 ¡ im. 

Pelos valores encontrados pode-se dizer que o tamanho de grão tende a 

diminuir conforme o grau de deformação aumente. Na região entre 2 0 % e 3 0 % 

de deformação, a presença de um patamar, ou seja , um valor quase constante 

de tamanho de grão, significa que o ralo crítico de grão deve estar situado 

nesse intervalo. 

V.5 - Variação do Tamanlio de precipitados 

Os resultados que aval iam a var iação do tamanho de partículas de 

segunda fase em zircaloy-4, de acordo com o tratamento termo-mecânico 

real izado, foram observados por MEV e MET. 

A amostra TT8, apresenta uma grande var iedade de tamanho para 

essas partículas, podendo ser encontradas partículas menores que 0,2 |j,m até 

partículas da ordem de 2,2 ¡ im. Alguns precipitados aparecem quebrados, 

divididos em duas ou mais partes. A energia fornecida pelo processo de 

laminação a frio é a responsável por esse fracionamento, pois foi uti l izada para 

quebrar as partículas maiores. A f igura 35 apresenta micrografias MEV de 

alguns desses precipitados, mostrando que embora a precipitação não seja 

intensa, os precipitados possuem tamanhos grandes. Exemplos da partição de 

grandes precipitados em precipitados menores, após a laminação, também 

podem ser observados. 
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Nas micrografias IVIET da f igura 36 são apresentados algumas partículas 

de segunda fase e aspectos de onde essa precipitação ocorre. Regiões com 

alta concentração de discordâncias aparecem registradas como grossas l inhas, 

onde é possível encontrar precipitados. Pode-se notar por essas micrografias 

que a maioria das partículas encontradas compõe-se de grandes precipitados. 

O maior tamanho de partícula encontrado na amostra TT7 é da ordem 

de 1,0 jtim e um grande número delas possui tamanhos que variam num 

intervalo entre 0,4 e 0,6 | im . Comparando esses resultados com os da amostra 

TT8, pode-se observar que o número de partículas é maior, porém com 

tamanho menor. Novarnente a energia fornecida pela deformação, é usada 

para quebrar os precipitados em precipitados de menor tamanho e com isso 

aumentar sua quant idade. As micrograf ias MEV da figura 37 apresentam 

alguns aspectos sobre a precipitação dessas partículas, que podem ser 

encontradas em contornos de grãos, mas na maioria das vezes se encontram 

intragranularmente. Pode-se observar também pequenos precipitados que 

aparecem divididos em algumas partes. 

Na f igura 38 são apresentadas micrograf ias MET d^ssa amostra, onde 

alguns precipitados podeln ser observados, além de aspectos das regiões de 

precipitação, com numerosas linhas de discordâncias, com aspecto semelhante 

às encontradas na amostra TT8. 

Ass im como ocorreu para tamanho de grão, o tamanho de precipitados 

da amostra TT6 apresenta um compor tamento peculiar, pois as partículas de 

segunda fase voltam a crescer. O intervalo de tamanho desses precipitados se 

encontra entre 0,2 |j.m e 1,4 ) im, sendo que foi possível encontrar um 

precipitado grande com tamanho de 2,2 | im. Vários precipitados, com 

tamanhos e formas diferentes podem ser encontrados na figura 39, onde é 

possível observar que alguns precipi tados se apresentam divididos em várias 

partes. 
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Figura 35: Micrografias MEV, mostrando precipitados na amostra TT8. 



Figura 36: Micrografias MET da amostra TT8. 
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Figura 37: Micrografias MEV, mostrando precipitados na amostra TT7. 



Figura 38: Micrografias MET mostrando precipitação na amostra TT7. 
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Figura 39: Micrografias MEV mostrando precipitados na amostra TT6. 
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As micrograf ias MET apresentadas na figura 40 mostram precipitados de 

vários tamanhos e formas, encontrados tanto em contornos de grãos quanto 

fora deles e os aspectos das regiões onde eles ocorrem, mostrando linhas de 

discordâncias ancoradas por precipitados, como nas amostras anteriores. 

A grande maioria dos precipitados encontrados na amostra TT5 

possuem tamanho menor que 0,2 | im. Embora pequenos, eles ocorrem em 

grande quant idade e se apresentam uni formemente distribuídos. Esses 

resultados podem ser observados nas micrografias MEV da figura 41 (a), onde, 

porém , alguns precipitados de tamanho consideravelmente maior podem ser 

observados. Na f igura 41 (b) são apresentados alguns desses grandes 

precipitados, cujos tamanhos variam de 1 |i,m a 2 | im, aproximadamente. 

Precipitados com tamanho maior que 0,2 | im não foram observados em 

MET, exceto em apenas uma das micrografias, da figura 42, que apresenta 

uma partícula com tamanho de aproximadamente 0,89 | im, o que mostra ser 

raro esse tipo de precipitado. Um grande número de discordâncias também 

podem ser observados nessas micrografias. 

Na amostra TT4, com o maior grau de deformação, as partículas de 

segunda fase apresentam uma distribuição espalhada de tamanhos, cujo valor 

máximo é de 1,4 | im . O tamanho médio dessas partículas é de 0,4 f im. A 

f iguras 43 apresenta a lgumas micrograf ias MEV sobre a precipitação dessas 

partículas. A lgumas delas podem ser vistas em contornos de grão, mas a 

grande maioria ocorre intragranularmente, apresentando-se de maneira 

enfi leirada uma após outra. 

Nas micrograf ias MET da f igura 44 é possível encontrar partículas de 

vários tipos e tamanhos: pequenos precipitados esféricos com tamanho entre 

0,2 }xm e 0,4 | im ; precipitado de forma retilínea, com linhas de falhas de 

empi lhamento na superfície e tamanho aproximado de 1 ¡im e um pequeno 

aglomerado contendo uma partícula esférica de 0,5 )im e outra de forma mais 

ovalada com tamanho de 0,8 | im . A f igura 45 apresenta micrografias MET com 
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Figura 40: Micrografias MET da amostra TT6. 



Figura 41: Micrografias MEV mostrando precipitados na amostra TT5. 
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Figura 42: Micrografias MET da amostra TT5. 
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Figura 43: Micrografias MEV, mostrando precipitação na amostra TT4. 
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Figura 44: Micrografias MET, com exemplos de tipos de precipitados da 
amostra TT4. 
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Figura 45: Micrografias MET da amostra TT4. 
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uma grande var iedade de precipitados, cujos tamani ios vão desde 0,07 jiim até 

aprox imadamente 1,1 j im . A lém desses precipitados é possível observar 

também um grande número de l inhas de discordâncias. 

A presença de grande número dessas linhas de discordâncias, 

concentradas em uma mesma região, representam paredes de discordâncias 

que se acumulam com a deformação imposta pela laminação. 

De maneira resumida, os grandes precipitados encontrados no 

t ratamento TT8 vão sendo quebrados em precipitados menores, a medida que 

o grau de deformação, imposto pela laminação, aumenta. Precipitados mais 

f inos vão se tornando cada mais numerosos, enquanto os precipitados maiores 

tornam-se mais raros. 

Na amostra TT6, com 3 0 % de deformação, essa seqüência é 

interrompida por precipitados que voltam a crescer, o que leva a crer que 

partículas com raio pouco maior que o crítico, que é diretamente proporcional a 

energia de interface, ainda estão presentes na amostra. 

A intensa precipitação de precipitados com tamanhos pequenos que 

ocorre na amostra TT5, dará lugar ao crescimento de partículas maiores, 

devido ao coalescimento dessas partículas, com distribuição variada de 

tamanho. 



VI - Conclusões 

Os diferentes tratamentos térmicos realizados nas amostras de zircaloy-

4 resultaram em microestruturas típicas de cada processo, onde a precipitação 

mais intensa ocorreu na amostra TT3, bastante deformada durante a laminação 

a frio de 65,5%. 

A precipitação tem papel importante na dureza do material. Ouanto mais 

intensa for a precipitação, maior será o valor de dureza. A amostra TT3, que 

apresenta a maior precipitação possuí dureza HV=198, sendo somente 

suplantada pela amostra T T 1 , que devido a presença da estrutura de 

Widmanstat ten e mesmo associada a uma pequena precipitação, produz o 

maior valor de dureza dentre todas as amostras, atingindo HV=235. 

A comparação dos resultados com o esquema proposto por Chemel le 

para os precipitados de zircaloy-2, oferece uma boa correlação quanto à forma, 

apresentando pequenos precipitados esféricos, com tamanho entre 0,15 | im e 

0,36 f im, precipitados de formas reti l íneas acompanhados por uma estrutura 

de linhas f inas em sua superfície, com tamanho de 0,33 |Lim a 0,7 |j,m, e 

precipi tados grandes de formas angulares, com tamanhos encontrados entre 

0,62 | im e 2,0 |Lim. Os aglomerados porém, podem ser formados com 

partículas classif icadas como sendo de t ipos diferentes, divergindo portanto da 

classif icação proposta para o zircaloy-2. 

O tamanho dos precipitados encontrados apresenta um intervalo de 

var iação maior que o do zircaloy-2. Isto significa que as partículas de segunda 

fase encontradas para o zircaloy-4 são comparat ivamente maiores que as 

mencionadas na literatura, para o zircaloy-2. 
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A precipitação ocorre de maneira mais intensa na forma intragranular, 

sendo os contornos de uma sub-estrutura, a região preferencial de 

precipitação. 

Embora a maioria das partículas identif icadas através de SAD possua 

estrutura cristalina hc, a lgumas partículas com estrutura cfc também foram 

encontradas. 

Quanto maior o grau de deformação imposta ao material, menor o 

tamanho médio final de grão. Q maior tamanho médio de grão encontrado é 

de aprox imadamente 51 | im para uma deformação de 10% enquanto o menor 

valor foi de 15 | im para uma deformação de 50%. 



Apêndice A 

Estrutura Cristalina do Tipo Fase de Laves (AB^) 

Uma estrutura cristalina do tipo fase de Laves corresponde a compostos 

que apresentam composição química com fórmula AB2, como por exemplo 

KNa2, MgZn2, TiFe2. São c f iamados de compostos de fator tamanho, pois 

graças a relação entre o tamanho dos átomos constituintes é possível o 

empi lhamento de uma forma bastante compacta, o que possibil ita a formação 

de estruturas cristal inas muito complexas. 

A relação entre o tamanho dos consti tuintes dessas fases está em torno 

de 22,5%, o que permite que eles se empi lhem em estruturas cristalinas com 

um número de coordenação maior que o máximo permitido (12), ao se supor 

que os átomos sejam esferas compactas iguais. 

Nessas estruturas, cada átomo A possui 16 vizinhos (4A e 12B), e cada 

átomo B tem 12 vizinhos, de modo que o número de coordenação médio é 

13,33. Evidentemente, as l igações entre elétrons livres favorecem esse 

número de coordenação elevado. Quando átomos diferentes se atraem, a 

natureza da l igação resultante pode variar de acordo com os fatores que 

determinam a atração. Se a liga é formada por e lementos puramente 

metál icos, a estrutura é f reqüentemente uma solução sólida ordenada, ou uma 

super rede, na qual as duas espécies se distr ibuem numa determinada 

estrutura regular e alternada. Porém, quando os componentes diferem 

eletroquimicamente, a ligação entre os respectivos átomos será parcialmente 

iónica, e a estrutura então é designada como composto intermetálico. No 

limite, quando um composto é for temente eíetronegativo forma-se um 

verdadeiro composto químico, e a substância deixa de ser metál ica. 
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A estrutura cristalina das fases de Laves é composta por carnadas com 

simetria trigonal, sendo uma rede triangular, cujos vértices formam um 

empacotamento fechado bi-dimensional, e uma rede denominada Kagomé, 

pela semelhança com um cesto japonês de bambu trançado, que corresponde 

a uma rede composta por triângulos e hexágonos, como mostra a figura A 1 . 

a) 

1 

b) 

FIGURA A1: A) CESTO TRANÇADO DE BAMBU DENOMINADO KAGOMÉ; B) REDE DE 

KAGOMÉ ASSIM DENOMINADA DEVIDO A SEMELIIANÇA COM O TRABALIIO ARTESANAL. 

As fases de Laves AB2 são formadas ^̂^̂  obedecendo a seguinte 

seqüência, mostrada na figura A2 ; (1) uma rede de Kagomé de átomos B', 

sobre a qual é empilhada (2) uma rede triangular de átomos A' centrado em 

seus hexágonos, (3) uma rede triangular de átomos B" centrado no meio dos 

triângulos que apresentam orientação A, na camada anterior, seguido por uma 

(4) terceira rede triangular de átomos A", centrando os triângulos (com 

orientação V) da parte restante da rede de Kagomé. Uma outra (5) rede de 

Kagomé B'" colocada sobre essas camadas, com seus triângulos V sobre os 

átomos B", portanto sobre os triângulos A da primeira rede de Kagomé, 

formam um sanduíche, centro-simétrico com relação ao átomos B". 
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Figura A2: Superposição coordenada, preenctiendo as redes de Kagomé, 

como observado em fases de Laves ^^^K 
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Se considerarmos a distância entre vizinhos mais próximos na rede de 

Kagomé igual a 1, teremos que a distância entre pontos equivalentes nessa 

rede e entre átomos em cada uma das redes tr iangulares será igual a 2. A 

distância interplanar de rede de Kagomé à rede de Kagomé será de VsTs , e 

três redes tr iangulares estarão, respect ivamente a 3/8, 4/8 e 5/8 da distância 

entre esses planos. 

A segunda rede de Kagomé pode ser tomada como o começo de uma 

seqüência similar, ou uma seqüência alternativa, onde a camada B" é 

colocada no centro do tr iângulo de orientação V, na rede de Kagomé abaixo 

dele. Se o primeiro empi lhamento descrito, de Kagomé à Kagomé, é chamado 

A, e o empi lhamento alternativo V, então uma variedade de estruturas similares 

serão descri tas por várias seqüências de A e V. 

A seqüência de repet idos A empi lhados formam uma estrutura de 

simetria cúbica, com redes de Kagomé, em todas as quatro orientações (111). 

Se V forem repetidos, acabam formando a mesma estrutura em orientação 

gêmea. Esta é a fase cúbica de Laves C l 5, t ipif icada por r^gCu2 . A 

seqüência repetida de AV, forma a estrutura hexagonal C l 4 , t ipif icada por 

MgZna , e a seqüência AAVV forma a estrutura hexagonal C36, t ipif icada por 

MgNÍ2 . 

Estruturas politipo hexagonais são encontradas no zircaloy-4, em 

precipitados do tipo fase de Laves, ZCr2 e Zr(Fe,Cr)2. A relação entre os raios 

do Zr e Fe (21,4%) e Zr e Cr (20,9%), favorecem estruturas desse tipo, que 

formam uma longa cadeia de á tomos empi lhados. A figura A3 mostra as 

possíveis estruturas da fase de Laves ZrCr2, encontradas no zircaloy-4 '"^^ .̂ 
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Figura A3: Estruturas de: (a)6H; (b)8H; (c)12H;(d)14H politipos da fase de 

Laves ZrCrs^'^^l 
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Os precipitados Zr(Fe, Cr)2 são c l iamados de fases pseudo-binárias pois 

na real idade são consti tuídos por três elementos, sendo que dois deles (Fe e 

Cr), tendem a ocupar aleator iamente as posições resen/adas aos átomos B 

nas estruturas das fases de Laves. 

Quando um átomo ocupa a posição de outro dentro da célula, ele altera 

a relação elétrons/átomo, produzindo modif icações na estrutura. Tomando 

como exemplo o sistema Mg-Cu-AI num intervalo de MgCu2 - MgAl2, 

quando se substitui o Cu pelo Al , a estrutura cúbica MgCu2 se estende até 

cerca de 1,8 elétrons/átomo, e é sucedida por um estrutura hexagonal acima 

de 2,07 elétrons/átomo em altas temperaturas, ou 1,88 elétrons/átomo em 

baixa temperatura. A estrutura hexagonal ocorre entre 1,88 e 2,07 elétrons por 

átomo, em temperaturas mais baixas. Portanto, é de se esperar que falhas de 

empi lhamento ocorram durante a cristal ização de ligas desse sistema, onde a 

razão elétrons/átomos recaia entre 1,88 e 2,07 , pois as regiões de 

estabi l idade de duas das estruturas se sobrepõe nesse intervalo. 



VIH - Apêndice B 

Cálculo do tamanho de grao das amostras de zircaloy-4 

Algumas considerações podem ser feitas quanto aos valores de tamanho 

de grão obtidos para as amostras de zircaloy-4, devido aos erros inerentes aos 

métodos utilizados para a obtenção desses resultados. 

O crescimento do filme fino, durante a anodização, apresenta espessura 

que varia com a orientação dos grãos, o que produz um mosaico de cores quando 

observado sob luz polarizada. Se grãos vizinhos produzirem camadas com 

valores de espessura muito próximos, a diferenciação sutil de tonalidade entre 

eles pode não ser identificada, o que leva ao erro de considerar como sendo 

apenas um só, dois ou mais grãos vizinhos, acarretando um valor maior de 

tamanho, que não corresponde a realidade. 

No processamento de análises digitais, a delimitação das fronteiras entre os 

grãos, que encerra a área desejada a ser medida, também pode produzir erros, 

dependendo da espessura do traço delimitador, ou seja, na quantidade de pixels 

que será desprezada ao se calcular a área inserida por esse contorno. Os valores 

calculados dessa forma serão menores que os reais. 

Outro fator que influencia na valor do tamanho dos grãos é a forma que 

esses grãos possuem e que não são levadas em consideração. Ao se efetuar os 

cálculos, por simplificação, todos os grãos são considerados como sendo 

circunferências, cujas áreas calculadas para cada grão, levarão a um valor de 

diâmetro médio equivalente, que corresponde ao tamanho médio de grão 

calculado. 
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Os resultados obtidos através de análise de imagem digital são 

apresentados em forma de fiistograma, para cada região da amostra, 

acompanhado do valor de uma média simples dos dados, sem que nenhuma 

aproximação ou análise estatística tenha sido realizada. Exemplos de resultados 

são apresentados na figura abaixo. 

Min.; 2,7 um Max.:47,1 um 

Média: 16,1|im 

Min.;2,8)im Max: 48,4 um 

Média: 15,3 |im 

Min.: 5 um Max.: 99nm 

Média: 27,8 um 

Min : 6 um Max.: 92,9 fim 

Média: 26,6 um 

Figura B1: Histogramas para cálculo de tamanho de grão 



1 1 4 

Para obter resultados mais precisos seria necessário a análise de uma 

quantidade expressiva de regiões da amostra, com o cálculo do maior número 

possível de grãos de cada região. Dessa forma um ajuste a uma distribuição de 

probabilidades seria possível, e o tamanho médio de grão, assim como o desvio 

padrão dessa medida, estaria mais próximo do valor real. 

O resultados obtidos neste trabalho foram realizados em algumas regiões 

da amostra, e o valor médio obtido para o tamanho de grão se resumiu na média 

das médias encontradas. Embora essas medidas possam conter erros, elas 

servem para um indicação de tendência do que realmente aconteceu com o 

tamanho de grão, durante a deformação das amostras. 
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