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A TRATAMENTOS TÉRMICOS
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RESUMO
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Este trabalho teve como objetivo o estudo das
transformações de fases das ligas urâlÚo-molibdênio, com
composições variadas, resultantes de tratamentos térmicos
de homogeneização com resmamento ao fomo, têmpera em
água e envelhecimento. A homogeneização permite uma
decomposição da solução sólida r através de uma série de
transformações de fases difusionais, resultando em uma
estrutura estável, composta da fase a do urâtúo e de uma
segundafase, rica em molibdêlÚo, y'.

A têmpera evita a decomposição difusional, forçando
a transformação martensítica da fase r em uma das muitas
variantes supersaturadas das fases a ( a'., a'b, e a") ou r
("f',"f'de r.), dependendo da composição da liga.

O envelhecimento subseqüente das fases martensíticas
supersaturadas, nas ligas com baixo teor de molibdêlÚo,
acarreta uma decomposição destas fases metaestáveis,
envolvendo a formação de zonas de Guinier -Preston, com
precipitação coerente das fases a e r', causando um
endurecimento substancial nestas ligas.

l.lNTRODUÇÃO

o urâlÚopuro, abaixo do ponto de fusão, encontra-se
sob três formas alotrópicas distintas, dependendo da
tempcratura. Abaixo de 668°(', a fase a apresenta estrutLfa
cristalina ortorrômbica, entre as temperaturas de 6680 e
775"C, a fase p, tetragonal e acima de 775"C até a
temperatura de fusão, a lítse r, cúbica de corpo centrado.

A fase a do urânio é altamente susceptível à corrosão,
é anisotrópica. gerando instabilidade dimensional durante
ciclagem térmica c irradiação. A fase p possui uma maior

isotropia que a fase a; porém, a fase r é isotrópica e estável,
dimensionalmente [11.

O urânio puro (não ligado) sofre substancial vm;ação
geométrica quando sujeito à irradiação e ciclagem térmica,
decorrente de sua est11lturacristalina anisotrópica, o que é
indesejável para o elemento combustível, uma vez que isto
provocará tensões no encamisamento. O objetivo principal,
ao ligar-se urâlÚo a outros elementos, é proporcionar
estabiJidade dimensional e resistência à corrosão,
propriedades que desempenham papel fundamental no seu
emprego como combustível em reatores nucleares.

Vários estudos têm sido realizados nas ligas U-Mo,
DoMo-Pu, U-Zr, U-Zr-Pu, V-Ti, U-Ti-Pu, V-Pu, lJ-Pu-Fs
e outras, com a finalidade de classificá-Ias como prováveis
combustíveis para reatores rápidos regeneradores, em
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projeto no IEAv (Instituto de Estudos Avançados -CTA)
[2].

Um melhor comportamento face à irradiação até
450°C foi obtido com ligas binárias de urâtúo-molibdênio
(1,5%) e urâtúO-zirCÔIÚO.Observa-se que, com estes
elementos de liga, obtém-se microestruturas de granulação
fina, composta de agregados de urâtúo a e outros
constituintes de segunda fase, cuja forma e distribuição
dependem da história metalúrgica do material e, em
especial, da taxa de resmamento [3].

A distribuição da segunda fase na microestrutura das
ligas é um dos principais fatores que podem contribuir para
um melllOr comportamento destas ligas face à irradiação e
ciclagem térmica.

Estudos realizados em ligas U-2,O~'ÔMoirradiadas a
uma queima de 0,5% atômico, aproximadamente, numa
faixa de temperaturas de 5500 a 750°C mostraram um
grande aumento de volume, em tomo de 200/0, em ligas
tratadas termicamente com têmpera a partir de 850"C. As
ligas de mesma composição, resfriadas lentamente, no
fomo, tiveram um aumento de volume de 2%,
aproximadamente [4, 5].

Orna estrutura com fase contínua r, isotrópica, como
a encontrada nas ligas resfriadas no fomo, confere
estabilidade dimcnsional à liga, ao passo que uma estrutura
com fase contínua a (ortorrômbica, anisotrópica), obtida
através de têmpera e recozimento resulta em instabilidade
dinlcnsional [5].

Todos os elementos de liga apresentam solubilidade
limitada nas fases a e f3do urânio. A solubilidade na fase r
é maior. Entretanto, somente alguns elementos são
altamente solúveis nesta fase (por exemplo: molibdêlÚo,
nióbio, titânio e zircônio) [6].

As ligas urâlÚo-molibdêlÚo são materiais potenciais
para uso como combustíveis em reatores nucleares, devido
sua boa resistência à oxidação em atmosferas de Cal e
resistência à corrosão em água a altas temperaturas [7].
Estas ligas têm sido intensamente estudadas para este fim, e
provaram poderem ser utilizadas com sucesso como
combustível para reatores pulsados, se o nível de impurezas
puder scr mantido sob controle. A concentração de
molibdênio nestas ligas não deve exceder a 20% atômico,
uma vez que existe o problema de economia de nêutrons
devido à seção de choque térmica do molibdêlÚo, o que
exigiria um aumento no enriquecimento no isótopo fissil, U-
235, para voltar-se à reatívidade do urâtúo natural, não
ligado [8].
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1.1 Revisão do diagrama de fases da liga V-Mo

No sistema V-Mo, existem três soluções sólidas primárias
baseadas nas três formas alotrópicas do w-ânio. Existe
também, uma fase intennediária, de estrutW"a ordenada,
baseada na composição V:zMo (1'), como pode ser
observado na Figura 1.
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Figura 1: Diagrama de equilibrio de ligas V-Mo [9].

Muitas ligas de w-ânio, nas quais existe uma grande
solubilidade do soluto na fase 'Y(por exemplo, V-Nb, V-
Mo, V-Ti e V-V) apresentam fases metaestáveis à
temperatW"aambiente, quando temperadas a partir da fase 'Y
[10]. Estas fases metaestáveis fonnam-se através de
transformações martensíticas, em geral não difusionais, nas
quais o rápido crescimento suprime a seqüência normal
da transfonnação difusional, a ~ f3~ 'Y[11].

Ligas de w-ânio contendo até 4,7% Mo,
aproximadamente, quando temperadas a partir da fase 'Y,
são chamadas de ligas de "fase a", uma vez que as
estrutW"as das fases metaestáveis obtidas são ligeiras

variações da rede ortorrômbica do w-ânio a. Ligas contendo
acima de 4,7% Mo são chamadas de ligas da "fase y",
pois as estrutW"as das fases metaestáveis fonnadas após a
têmpera, a partir da fase y são variações da rede cúbica de
corpo centrado do w-ânio 'Y[12].

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

o efeito da introdução de átomos de molibdênio na
rede de w-ânioa foi explicado por Tangri [12]. Adições
crescentesde molibdênioendw-ecemo reticulado do w-ânio
de fonna progressiva, tornando-o mais resistente ao
cisalhamento.O aumento da taxa de resfiiamento causa o
mesmo efeito.

2. TRABALHO EXPERIMENTAL

As ligas V-Mo foram obndas através de fusão em
fomo por bombardeamento de elétrons, sob vácuo de 10-3
Pa. Foram efetuadasseisrefusõespara homogeneizaçãodas
ligas. As ligas preparadas tinham composiçõesnominais de
1,5%, 2,4%, 5,0% e 8,0% (em peso) de molibdênio.

Foram realizados tratamentos ténnicos de
homogeneização,têmpera e envelhecimento,em atmosfera
de argônio. O tratamento ténnico de homogeneização foi
realizado em todas as amostras, consis1indo de um
aquecimento a 950°C, por 24 horas, seguido de
resfiiamento ao forno. A têmpera consntuiu-se de
aquecimento a 850°C por uma hora, seguido de
resfiiamento rápido, em água. O envelhecimento foi
realizado à temperatW"ade 400°C, em tempos variados de:
1,4 e 16 horas. Seguiu-seum resfiiamentoem água.

As amostrasforam analisadaspor diftação de raios-X
e microdw-eza Vickers. Posterionnente foram atacadas,
eletrolinca ou quimicamente,para análises de microscopia
óptica e eletrônicade varredw-a.

3. RESVL TADOS

Os tratamentos ténnicos dis1intos serão discundos
individualmente, uma vez que encerram mecanismos
diversosde transformaçõesde fases.

3J Ligas brutas de fusão

As ligas com 1,5% e 2,4% de molibdênio
apresentaram uma estrutW"abruta de fusão caracterísnca da
fase martensítica a'a , ou seja, estrutW"aacicular, constituída
de longas agulhas (Figura 2).

Figura2: Liga V-l,5%Mo (250X)

ObselVa-se que nestas ligas a microdureza apresentada
após a fusão é superior à microdureza após a
homogeneização(Figura3).
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Figura 3: Microdureza vs. concentração

No caso da liga com 2,4%, é superior inclusive à
microdureza após a têmpera. Este fenômeno pode ser
explicado devido a formação de agulhas de martensita,
acarretando uma deformação na matriz.

As ligas com 5,0% e 8,0% de molibdênio
apresentaram estruturas monofásicas, resultantes da
retenção da fase r. Estas ligas apresentaram baixos valores
de microdureza.

3.2 Homogeneização

As ligas com baixo teor de soluto (1,5% e 2,4%)
apresentaram precipitação do tipo Widmanstãtten, das fases
estáveis, à temperatura ambiente, a e r' (Figuras 4a e 4b),
formadas através de difusão.

A fase r' é .uma fase intermetálica de composição
química aproximada entre 13,6% e 15,3% de molibdênio,
enquanto que a fase a pode conter, dissolvido na sua
estrutura cristalina, um máximo de 0,2% de molibdênio.
Estas fases são ftuto da decomposição eutetóide do tipo r
~ a + r', a uma composição de 11,8% de molibdênio, a
565°C [14, 15, 16]. A precipitação do urânio a em uma
estrutura do tipo Widmanstãtten compete com a
transformação celular. A redução no teor de molibdênio
aumenta a extensão da decomposição através do modelo de
Widmanstãtten, observada nas ligas com 1,5% e 2,4% de
molibdênio. Observam-se agrupamentos de lamelas a. e r',
sendo que a. precipita sobre a matriz r, que por sua vez se
transforma em r', originando os contornos das lamelas a
(mais claras). Na liga com 2,4% de molibdênio, observa-se
o grão r original, delineado pela precipitação de a, ao longo
do mesmo (Figura 4b). Dentro destes grãos aparece um
grande número de lamelas intragranulares, cuja estrutura de
Widmanstãtten formada é muito fina e cerrada.
Paralelamente, observam-se regiões nas quais ocorreu
precipitação celular. Na liga com 5,0% de molibdênio
(Figura 4 c), a amostra homogeneizada apresenta uma
microestrutura na qual a precipitação das fases estáveis
ocorre por mecanismo de precipitação celular, não
formando a estrutura de Windmanstãtten. Quanto à
microdureza das ligas após a homogerieização, observa-se,

L

pelo gráfico apresentadona Figura 5, microdureza próxima
nas amostras 1,5%Mo, 2,4% Mo e 8,0% Mo, ligeiramente
superioresà dureza do urânio puro.

(a)

(b)

(c)

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

A liga com 5,0% Mo apresentou microdureza
superior às demais,indicandoque a decomposiçãoda fase y
nas fases a. e r' por precipitação celular, de forma difusa
pode ter uma influência benéfica na microdureza destas
ligas.

087

'...



Revista Brasileira de Aplicações de Vácuo, Vol.11, n. 2, 1992.

360 Amostras após homogeneização

320

microdureza

(Vickers) 280 \
240

1 2 3 1 5 {, 7 B

concentração (% peso de molibdênio)
Figura 5: Microdureza vs. concentração

3.3 Tmmera

As microestruturas das ligas, após têmpera, variaram
de acordo com a concentração de molibdênio. A liga com
1,5% de molibdênio foi analisada após diferentes ataques
superficiais. O ataque eletrolítico, com solução aquosa de
ácidos nítrico e cítrico, revelou uma microestrutura com
contornos de grãos originais da fase 'Ydentro dos quais se
observou maciação e bandas de deslizamento, como pode
ser observado através das Figuras 6a e6b.
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Este ataque forma pites em discordâncias,
evidenciandoas bandas de deslizamento.Com outro ataque
eletrolítico (solução aquosa de ácido fosfórico, óxido
crômico e álcool etílico), aliado ao ataque químico, foi
possível observar uma estrutura acicular, com longas
agulhas, da fase metaestáve~ a' L Verifica-se, portanto, que
esta microestrutura estaria no limite entre as fases
metaestáveisa'a e a'b , apresentandoagulhas de martensita
da primeira, e bandas da segunda. Entre as amostras
temperadas, esta liga apresentou a maior microdureza
(Figura 7), superior à microdureza da estrutura bruta de
fusão.

Amostras após têmpera
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concentração (0/6peso de molibdênio)

Figura 7: Microdureza vs. concentração

Na liga com 2,4% Mo observou-se a forrilação
de uma microestrutura monofásica com finas bandas

paralelas dentro de grãos originais de 'Y, pouco definidos
(Figura 6b). Através da diftação de raios-X notou-se um
deslocamento da raia de diftação do plano (021)a na
direção de (002)<x, relativo à contração do parâmetro b da
rede ortorrômbica a [10]. As bandas que atravessam os
grãos, de um contorno a outro, são, na realidade, macias
que se formam durante a têmpera. Estas macias formam-se
devido à anisotropia da expansão térmica do urânio, que
gera grandes tensões na microestrutura, que são aliviadas
através de maclação e deslizamento. Na liga com 5,0% Mo,
a amostra temperada apresentou microestrutura monofásica
(Figura 6b), com contornos de grãos e subgrãos muito
atacados, intensa maclação na forma de finas bandas
paralelas, em regiões próximas dos contornos de grão,

indicando a formação da fase metaestável ro,. Esta fase
resulta da transformação da estrutura cúbica de corpo
centrado ('Y)em estrutura tetragonal de base centrada [12].

A liga com 8,0% Mo apresentou-se monofásica,
possivelmente a fase 'Ys, cúbica centrada ordenada, de
acordo com o que foi observado por Tangri, nestas
composições [12].

3.4 Envelhecimento

Observou-se um aumento substancial na microdureza

das amostras envelhecidas (Figuras 8 a e 8b), atingindo um
valor máximo após 16 horas de envelhecimento. Com este
endurecimento, houve uma ftagilização da liga, observada

.
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através das trincas fonnadas durante a indentação das
amostras, quando da realização dos testes de microdureza.
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Figura 8 : (a) Microdureza vs. tempo de envelhecimento
(b) Microdureza vs. concentração de molibdênio

O endurecimento da liga deve-se à fina precipitação
das fases a. e r', em regiões de alta energia, bloqueando o
movimento das discordâncias, como as atmosferas de
Cottrell.

Nas micrografias da liga com 2,4% Mo (Figuras 9 a a
9d) observou-se uma precipitação celular de duas fases
distintas, a. e r', que tem inicio a partir de contornos de
grãos originais de y, contornos de macias e bandas de
deslizamento.

A precipitação é homogênea por toda a amostra
(Figura 9b). A precipitação intensifica-se com o tempo de
envelhecimento, ocorrendo também um progressivo
escurecimento das bandas da fase matriz, metaestável.
Torna-se possíve~ graças a isto, observar a estrutura interna
destas macias, que contém sub-maclas dentro das mesmas.
Observou-se um endurecimento substancial da liga,

atingindo um valor máximo após quatro horas de
envelhecimento, havendo um decréscimo após 16 horas
(Figuras 8a e 8b). Este endurecimento é acompanhado de
fragilização da amostra, A razão provável deste
endurecimento está na formação de zonas de Guinier-
Preston [4,17,18,19]. A interação entre zonas ricas em
molibdênio e a matriz empobrecida, coerentes, resulta em
um aumento das defonnações elástica e plástica e,
conseqüentemente, em endurecimento da liga. As zonas
ricas em molibdênio perdem a coerência, transformando-se
em fase y (CCC) e, posterlonnente, em y'. A segunda etapa
do envelhecimento envolve o crescimento de uma estmtura
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semelhante à da troostita, no aço, que consiste de uma
mistura de fases a. e y' a partir de contornos de grãos e
macias, e bandas de deslizamento.Este crescimentoacarreta
um amolecimento da liga. Nesta etapa de decréscimo da
dureza ocorre o fenômeno de super-envelhecimento.

As ligas com 2,40/0, 5,0% e 8,OOA.de moh"bdênio
apresentaram um super-envelhecimentoa partir de quatro
horas de envelhecimento, a 400°C. A liga com 1,5% de
molibdênio não apresentou super-envelhecimento, com
valor máximoapós 16horas de envelhecimento.

(a)

(b)

(c)
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Figma 9: Ligas U-2,4%Mo envelhecidas
(a) lOOX, (b) 500X, (c) 200X,
(d) MEV, 1O00X

4. CONCLUSÕES

a) As ligas brutas de fusão apresentaram fases martensíticas
devido ao rápido resfriamento.
b) As ligas homogeneizadas apresentaram fases distintas,
resultantes de resfriamento ao forno, propiciando condições
para que ocorresse difusão e, portanto, transformações de
fases com nucleação e crescimento.
c) As ligas temperadas apresentaram fases martensíticas
decorrentes do rápido resfriamento a partir da fase y.
d) As ligas envelhecidas apresentaram fases decorrentes de
decomposição das fases martensíticas.
e) Uma possível isotropia microestrutural, considerada a
partir da matriz sobre a qual se decompõem as diversas
fases ou matriz contínua, ocorreu nas seguintes ligas e
tratamentos térmicos:

-U-I,5%Mo e U-2,4%Mo após homogeneização, devido à
precipitação de a e y' em matriz isotrópica, y, que
posteriormente transforma-se em y';
-U-5,0%Mo após homogeneização e têmpera, devido à fase
martensítica derivada de y, e
-U-8,0%Mo após todos os tratamentos térmicos, devido à
retenção da fase y.
e) O endurecimento ocorreu nas ligas U-I,5%Mo e U-
2,4%Mo brutas de fusão, principalmente após o
envelhecimento, e na liga U-5,O%Mo após a
homogeinização e envelhecimento. Este endurecimento
ocorreu devido aos seguintes fatores:
-formação da fase a'., acicular;
-precipitação celular das fases a e r', .e
-precipitação coerente das fases a e l' (através do
mecanismo proposto por Guinier-Preston, à semelhança de
ligas tipo AI-Cu [19]).
1) Quanto ao tempo de envelhecimento, conclui-se que o
tempo ótimo para o valor máximo de microdureza foi de
quatro horas para quase todas as ligas (2,4%, 5,0% e 8,0%
de molibdênío), com posterior super-envelhecimento,

exceto para a liga U-I,5%Mo, cujo valor máximo de
microdureza foi alcançado após 16 horas de
envelhecimento.
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