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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o estudo das
transformagdes de fases das ligas urinio-molibdénio, com
composigdes variadas, resultantes de tratamentos térmicos
de homogeneizagio com resfriamento ao fomo, témpera em
igua e envelhecimento. A homogeneizagdo permite uma
decomposigdo da solugdo solida y através de uma série de
transformagbes de fases difusionais, resultando em uma
estrutura estivel, composta da fase o do urinio € de uma
segunda fase, rica em molibdénio, v'.

A témpera evita a decomposigio difusional, forgando
a transformagio martensitica da fase y em uma das muitas
variantes supersaturadas das fases o (o', 0, € Q") OU Y
(', 7d € ys), dependendo da composigio da liga.

O envelhecimento subseqilente das fases martensiticas
supersaturadas, nas ligas com baixo teor de molibdénio,
acarreta uma decomposigio destas fases metaestaveis,
envolvendo a formagio de zonas de Guinier -Preston, com
precipitagio coerente das fases o e 7y, causando um
endurecimento substancial nestas ligas.

LINTRODUCAO

O uranio puro, abaixo do ponto de fusio, encontra-sc
sob trés formas alotropicas distintas, dependendo da
temperatura. Abaixo de 668°C, a fase o apresenta estrutira
cristalina  ortorrombica, entre as temperaturas de 668° ¢
775°C, a fase P, tctragonal e acima. de 775°C até a
temperatura de fusdo, a (ase y, cubica de corpo centrado.

A fase o do urinio é allamenie susceptivel a corrosio,
é anisotropica. gerando instabilidade dimensional durante
ciclagem térmica e irradiagio. A fasc P possui uma maior
isotropia que a fase o, porém, a fase y ¢ isotropica e estavel,
dimensionalmente [1].

O uranio puro (ndo ligado) sofrc substancial variagio
geométrica quando sujeito 3 irradiagio e ciclagem térmica,
decorrente de sua estrutura cristalina anisotropica, o que €
indesejavel para o elemento combustivel, uma vez que isto
provocara tensbes no encamisamento. () objetivo principal,
ao ligar-se urfnio a outros elementos, € proporcionar
estabilidade dimensional ¢ resisténcia a4  corrosiio,
propriedades que desempenham papel fundamental no seu
emprego como combustivel em reatores nuclearcs.

Varios estudos tém sido realizados nas ligas 1J-Mo,
U-Mo-Pu, U-Zr, U-Zr-Pu, U-Ti, U-Ti-Pu, U-Pu, U-Pu-Fs
€ outras, com a finalidade de classifici-las como provaveis
combustiveis para reatores rapidos regeneradores, em
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Um melhor comportamento face a irradiagdo até
450°C foi obtido com ligas binarias de urinio-molibdénio
(1,5%) e urnio-zirconio. Observa-se que, com estes
elementos de liga, obtém-se microestruturas de granulagdo
fina, composta de agregados de urdnio o ¢ outros
constituintes de segunda fase, cuja forma e distribuigdo
dependem da historia metaliirgica do material e, em
especial, da taxa de resfriamento [3].

A distribuigdo da segunda fase na microestrutura das
ligas é um dos principais fatores que podem contribuir para
um melhor comportamento destas ligas face a irradiagdo ¢
ciclagem térmica.

Estudos realizados em ligas U-2,0%Mo irradiadas a
uma queima de 0,5% atémico, aproximadamente, numa
faixa de temperaturas de 550° a 750°C mostraram um
grande aumento de volume, em torno de 20%, em ligas
tratadas termicamente com témpera a partir de 850°C. As
ligas de mesma composigio, resfriadas lentamente, no
forno, tiveram um aumento de volume de 2%,
aproximadamente [4, 5].

Uma estrutura com fase continua v, isotropica, como
a encontrada nas ligas resfriadas no forno, confere
estabilidade dimensional & liga, ao passo que uma estrutura
com fase continua o (ortorrémbica, anisotropica), obtida
através de témpera e recozimento resulta em instabilidade
dimensional [5].

Todos os elementos de liga apresentam solubilidade
limitada nas fases o ¢ P do urdnio. A solubilidade na fase y
¢ maior. FEntretanto, somente alguns elementos sio
altamente soliiveis nesta fase (por exemplo: molibdénio,
niobio, titdnio e zircénio) [6].

As ligas urdnio-molibdénio sio materiais potenciais
para uso como combustiveis em reatores nucleares, devido
sua boa resisténcia 4 oxidagio em atmosferas de CO:z e
resisténcia a4 corrosiio em dgua a altas temperaturas [7].
Estas ligas t&m sido intensamente estudadas para este fim, €
provaram poderem ser utilizadas com sucesso como
combustivel para reatores pulsados, se o nivel de impurezas
puder ser mantido sob controle. A concentragdo de
molibdénio nestas ligas ndo deve exceder a 20% atdmico,
uma vez que existe o problema de economia de néutrons
devido & segiio de choque térmica do molibdénio, o que
exigiria um aumento no enriguecimento no isotopo fissil, U-
235, para voltar-se a reatividade do uranio natural, ndo

ligado [8].
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1.1 Revisio do diagrama de fases da liga U-Mo

No sistema U-Mo, existem trés solugdes sdlidas priméarias
baseadas nas trés formas alotropicas do urdnio. Existe
também, uma fase intermediiria, de estrutura ordenada,
baseada na composigio U:Mo (), como pode ser
observado na Figura 1.
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Figura 1: Diagrama de equilibrio de ligas U-Mo [9].

Muitas ligas de urnio, nas quais existc uma grande
solubilidade do soluto na fase y (por exemplo, U-Nb, U-
Mo, U-Ti e U-V) apresentam fases metacstiveis a
temperatura ambiente, quando temperadas a partir da fase y
[10]. Estas fases metacstaveis formam-se através de
transformagBes martensiticas, em geral ndo difusionais, nas
quais o rapido crescimento suprime a seqiléncia normal
da transformagio difusional, o — B — v [11].

Ligas de wurdnio contendo até 4,7% Mo,
aproximadamente, quando temperadas a partir da fase v,
sio chamadas de ligas de "fase o, uma vez que as
estruturas das fases metaestiveis obtidas sdo ligeiras
variagdes da rede ortorrombica do uranio o. Ligas contendo
acima de 4,7% Mo sdo chamadas de ligas da "fase y",
pois as estruturas das fases metaestiveis formadas apés a
témpera, a partir da fase y sdo variagdes da rede cibica de
corpo centrado do urinio vy [12].

A nomenclatura adotada no presente trabalho segue
aquela padronizada por Lehmann e Hill, proposta em 1960
[13].

O efeito da introdugiio de atomos de molibdénio na
rede de uranio o foi explicado por Tangri [12]. Adigdes
crescentes de molibdénio endurecem o reticulado do uranio
de forma progressiva, tormando-o mais resistente ao
cisalhamento. O aumento da taxa de resfriamento causa o
mesmo efeito.
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2. TRABALHO EXPERIMENTAL

As ligas U-Mo foram obtidas através de fusio em
formo por bombardeamento de elétrons, sob vicuo de 107
Pa. Foram efetuadas seis refusbes para homogeneizagio das
1,5%, 2,4%, 5,0% ¢ 8,0% (em peso) de molibdénio .

Foram realizados  tratamentos térmicos de
homogeneizagdo, témpera e envelhecimento, em atmosfera
de argbnio. O tratamento térmico de homogeneizagio foi
realizado em todas as amostras, consistindo de um
aquecimento a 950°C, por 24 horas, seguido de
resfriamento ao forno. A (émpera constituiu-se de
aquecimento a 850°C por uma hora, seguido de
resfriamento rdpido, em agua. O envelhecimento foi
realizado A temperatura de 400°C, em tempos variados de:
1, 4 € 16 horas. Seguiu-s¢ um resfriamento em agua.

As amostras foram analisadas por difragio de raios-X
e microdureza Vickers. Posteriormente foram atacadas,
eletrolitica ou quimicamente, para analises de microscopia
optica e eletronica de varredura.

3. RESULTADOS

Os tratamentos térmicos distintos serdo discutidos
individualmente, uma vez que encerram mecanismos
diversos de transformagbes de fases.

31 Ligas brutas de fusdo

As ligas com 1,5% e 24% de molibdénio
apresentaram uma estrutura bruta de fusdo caracteristica da
fase martensitica o' , Ou seja, estrutura acicular, constituida

de longas agulhas (Figura 2).

Figura2 : Liga U-1,5%Mo (250X)

Observa-se que nestas ligas a microdureza apresentada
apés a fusio ¢ superior a microdureza apés a
homogeneizagdo (Figura 3).
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Figura 3: Microdureza vs. concentragio

No caso da liga com 2,4%, ¢ superior inclusive a
microdureza apés a témpera. Este fendémeno pode ser
explicado devido a formagdo de agulhas de martensita,
acarretando uma deformagio na matriz.

As ligas com 50% e 8,0% de molibdénio
apresentaram  estruturas monofésicas, resultantes da
retengdo da fase . Estas ligas apresentaram baixos valores
de microdureza.

3.2 Homogeneizagio

As ligas com baixo teor de soluto (1,5% e 2,4%)
apresentaram precipitagio do tipo Widmanstiitien, das fases
estdveis, a temperatura ambiente, o ¢ ' (Figuras 4a e 4b),
formadas através de difusdo.

A fase y' € uma fase intermetalica de composigio
quimica aproximada entre 13,6% ¢ 15,3% de molibdénio,
enquanto que a fase o pode conter, dissolvido na sua
estrutura cristalina, um maximo de 0,2% de molibdénio.
Estas fases sdo fruto da decomposigio eutetdide do tipo y
—» o + ¥, a uma composigio de 11,8% de molibdénio, a
565°C [14, 15, 16]. A precipitagio do urdnio o em uma
estrutura do tipo Widmanstitten compete com a
transformagdo celular. A redugdo no teor de molibdénio
aumenta a extensdo da decomposigio através do modelo de
Widmanstiitten, observada nas ligas com 1,5% e 2,4% de
molibdénio. Observam-se agrupamentos de lamelas o ¢ ',
sendo que o precipita sobre a matriz y, que por sua vez se
transforma em Yy, originando os contomos das lamelas o
(mais claras). Na liga com 2,4% de molibdénio, observa-se
0 grao v original, delineado pela precipitagdo de «, ao longo
do mesmo (Figura 4b). Dentro destes grios aparece um
grande niimero de lamelas intragranulares, cuja estrutura de
Widmanstitten formada € muito fina e cerrada.
Paralelamente, observam-se regides nas quais ocorreu
precipitagio celular. Na liga com 5,0% de molibdénio
(Figura 4¢), a amostra homogeneizada apresenta uma
microestrutura na qual a precipitagio das fases estiveis
ocorre por mecanismo de precipitagio celular, ndo
formando a estrutura de Windmanstitten. Quanto &
microdureza das ligas apos a homogeneizagio, observa-se,

pelo grifico apresentado na Figura 5, microdureza préxima
nas amostras 1,5% Mo, 2,4% Mo ¢ 8,0% Mo, ligeiramente
superiores 4 dureza do uranio puro.

(b)

(c)

Figura 4: (a) U-1,5%Mo, (b) U-2,4%Mo,
(c) U-5,0%Mo (250X)

A liga com 5,0% Mo apresentou microdureza
superior as demais, indicando que a decomposigdo da fase y
nas fases o ¢ y' por precipitagdo celular, de forma difusa
Eodc ter uma influéncia benéfica na microdureza destas

gas.
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Figura 5: Microdureza vs. concentragio

3.3 Témpera

As microestruturas das ligas, apos témpera, variaram
de acordo com a concentragdo de molibdénio. A liga com
1,5% de molibdénio foi analisada apos diferentes ataques
superficiais. O ataque eletrolitico, com solugdo aquosa de
acidos nitrico e citrico, revelou uma microestrutura com
contornos de grdos originais da fase y dentro dos quais se
observou maclagdo ¢ bandas de deslizamento, como pode
ser observado através das Figuras 6ac6b.

(a)

(b

Figura 6: (a) U-1,5%Mo (b) U-2,4%Mo
(100X)
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~ Este ataque forma pites em discordincias,
evidenciando as bandas de deslizamento. Com outro
cletrolitico (solugdo aquosa de A4cido fosférico, o6xido
crémico ¢ alcool etilico), aliado ao ataque quimico, foi
possivel observar uma estrutura acicular, com longas
agnﬂhas,dafascmetaesséwLm‘..Veﬁﬁca-se,pmmto,th
esta microestrutura estaria no limite entre as fases
metacstaveis o'a € o's , apresentando agulhas de martensita
da primeira, ¢ bandas da segunda. Entre as amostras
teTpcradas, esta liga apresentou a maior microdureza
(Figura 7), superior 3 microdureza da estrutura bruta de
fusio.
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Figura 7: Microdureza vs. concentragio

Na liga com 2,4% Mo observou-se a formagio
de uma microestrutura monofasica com finas bandas
paralelas dentro de grios originais de y, pouco definidos
(Figura 6b). Através da difragdo de raios-X notou-se um
deslocamento da raia de difragdo do plano (021)a na
diregdo de (002)o, relativo a contragdo do pardmetro & da
rede ortorrébmbica o [10]. As bandas que atravessam os
grios, de um contorno a outro, sio, na realidade, maclas
que se formam durante a témpera. Estas maclas formam-se
devido a anisotropia da expansio térmica do urdnio, que
gera grandes tensdes na microestrutura, que sdo aliviadas
através de maclagao e deslizamento. Na liga com 5,0% Mo,
a amostra temperada apresentou microestrutura monofasica
(Figura 6b), com contomnos de¢ grios ¢ subgrios muito
atacados, intensa maclagio na forma de finas bandas
paralelas, em regides proximas dos contornos de grio,
indicando a formagio da fase metaestivel y°. Esta fase
resulta da transformagio da estrutura cibica de corpo
centrado (y) em estrutura tetragonal de base centrada [12].

A liga com 8,0% Mo apresentou-se monofasica,
possivelmente a fase ys, ciibica centrada ordenada, de
acordo com o que foi observado por Tangri, nestas
composigdes [12].

3.4 Envelhecimento

Observou-se um aumento substancial na microdureza
das amostras envelhecidas (Figuras 8a e 8b), atingindo um
valor maximo apds 16 horas de envelhecimento. Com este
endurecimento, houve uma fragilizagio da liga, observada
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através das trincas formadas durante a indentagdo das
amostras, quando da realizagdo dos testes de microdureza.

00d 5 U-1,5%Mo
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Figura 8 : (a) Microdureza vs. tempo de envelhecimento
(b) Microdureza vs. concentragio de molibdénio

O endurecimento da liga deve-se a fina precipitagio
das fases o e ¥, em regides de alta energia, bloqueando o
movimento das discordincias, como as atmosferas de
Cottrell.

Nas micrografias da liga com 2,4% Mo (Figuras 9a a
9d) observou-se uma precipitagio celular de duas fases
distintas, o € ¥, que tem inicio a partir de contornos de
graos originais de y, contornos de maclas ¢ bandas de
deslizamento.

A precipitagio é homogénea por toda a amostra
(Figura 9b). A precipitagdo intensifica-sc com o tempo de
envelhecimento, ocorrendo também um progressivo
escurecimento das bandas da fase matriz, metaestavel.
Torna-se possivel, gragas a isto, observar a estrutura interna
destas maclas, que contém sub-maclas dentro das mesmas.
Observou-se um endurecimento substancial da liga,
atingindo um valor maximo apdés quatro horas de
envelhecimento, havendo um decréscimo apés 16 horas
(Figuras 8a ¢ 8b). Este endurccimento ¢ acompanhado de
fragilizagio da amostra. A razio provavel deste
endurecimento estd na formagio de zonas de Guinier-
Preston [4,17,18,19]. A interagdo entre zonas ricas em
molibdénio e a matriz empobrecida, coerentes, resulta em
um aumento das deformagdes elastica e plastica e,
conseqilentemente, em endurecimento da liga. As zonas
ricas em molibdénio perdem a coeréncia, transformando-se
em fase y (CCC) ¢, posteriormente, em y'. A segunda etapa
do envelhecimento envolve o crescimento de uma estrutura

089

semelhante 4 da troostita, no ago, que consiste de uma
mistura de fases o € ¥ a partir de contornos de grios e
maclas, ¢ bandas de deslizamento. Este crescimento acarreta
um amolecimento da liga. Nesta etapa de decréscimo da
dureza ocorre o fenémeno de super-envelhecimento.

As ligas com 2,4%, 5,0% e 8,0% de molibdénio
apresentaram um super-envelhecimento a partir de quatro
horas de envelhecimento, a 400°C. A liga com 1,5% de
molibdénio n3o apresentou super-envelhecimento, com
valor méaximo apds 16 horas de envelhecimento.

(b)

(©)
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Figura 9: Ligas U-2,4%Mo envelhecidas
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(d) MEV, 1000X

4. CONCLUSOES

a) As ligas brutas de fusio apresentaram fases martensiticas
devido ao rapido resfriamento.

b) As ligas homogencizadas apresentaram fases distintas,
resultantes de resfriamento ao forno, propiciando condiges
para que ocorresse difusio e, portanto, transformagdes de
fases com nucleagio e crescimento.

c) As ligas temperadas apresentaram fases martensiticas
decorrentes do rapido resfriamento a partir da fase v.

d) As ligas envelhecidas apresentaram fases decorrentes de
decomposigdo das fases martensiticas.

€) Uma possivel isotropia microestrutural, considerada a
partir da matriz sobre a qual se decompdem as diversas
fases ou matriz continua, ocorreu nas seguintes ligas e
tratamentos térmicos:

-U-1,5%Mo e U-2,4%Mo apés homogeneizagio, devido a
precipitagio de o e 7y em mairiz isotropica, Yy, que
posteriormente transforma-se em 7",

-U-5,0%Mo apds homogeneizagdo e témpera, devido a fase
martensitica derivada de v, e

-U-8,0%Mo apods todos os tratamentos térmicos, devido a
retengdo da fase y.

e) O endurecimento ocorreu nas ligas U-1,5%Mo ¢ U-
2,4%Mo brutas de fusdo, principalmente apés o
envelhecimento, € na liga U-50%Mo apos a
homogeinizagio e envelhecimento. Este endurecimento
ocorreu devido aos seguintes fatores:

-formagdo da fase ot's, acicular;

-precipita¢do celular das fases e v', e

-precipitagio coerente das fases o e y' (através do
mecanismo proposto por Guinier-Preston, a semelhanga de
ligas tipo Al-Cu [19]).

f) Quanto ao tempo de envelhecimento, conclui-se que o
tempo Otimo para o valor maximo de microdureza foi de
quatro horas para quase todas as ligas (2,4%, 5,0% ¢ 8,0%
de molibdénio), com posterior super-envelhecimento,

v
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exceto para a liga U-1,5%Mo, cujo valor méiximo de
microdureza foi alcangado apés 16 horas de
envelhecimento.
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