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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

EFEITOS DO HIDROGENIO EM LIGAS DE ZIRCONIO UTILIZADAS
EM REATORES NUCLEARES

Monique Monteiro Azambuja
Marco/2005

Orientador: Dilson Silva dos Santos
Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

No presente trabalho, foram estudadas duas ligas a base de zirconio utilizadas em
reatores nucleares: Zircaloy-4 e M5. Estas ligas, recebidas na forma de tubos, foram
cortadas e laminadas até uma espessura de 0,1 mm. Nessas amostras foram feitas
analises metalograficas e difracbes de raios-X para determinacdo da estrutura e
microestrutura; testes eletroquimicos de permeacao de hidrogénio para a determinacao
da difusibilidade do hidrogénio e polarizacdo potenciodindmica para avaliacdo da
resisténcia a corrosdo. Algumas amostras de cada liga foram previamente hidrogenadas
via carregamentos catodico e gasoso para a realizacdo de testes de dessor¢cdo a
temperatura programada e através do qual, determinou-se a energia de dissociagdo do
hidreto formado. Através das difracdes de raios-X foram observados que, para a
hidrogenacdo via carregamento catédico foi formado o hidreto 8-ZrH, e para a
hidrogenacdo via carregamento gasoso, foi formado o hidreto e-ZrH,. Pelo teste de
dessorcao a temperatura programada foi possivel a obtencdo da energia de dissociacéo
do hidreto 8-ZrH; (34,415 kJ/mol) para o M5 e pelo teste de permeacao de hidrogénio, foi
determinado o coeficiente de difusdo de hidrogénio para o Zircaloy-4 (1,2x10™* m?%s) e o
coeficiente de difuséo de hidrogénio para o M5 (0,75x10™ m?%s). A raz&o para a diferenca

nos coeficientes de difusdo é discutida nesta tese.
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EFFECTS OF HYDROGEN IN ZIRCONIUM ALLOYS
USED IN NUCLEAR REACTORS

Monigue Monteiro Azambuja
March/2005

Advisor: Dilson Silva dos Santos
Department: Material and Metallurgical Engineering

In this work, two zirconium-based alloys: Zircaloy-4 and M5, used in nuclear
reactor, were studied. These alloys, received in shape of tubes, were cut and rolled until
0,1 mm. These samples were analyzed by metallography and X-ray diffractions in order to
determinate the structure and the microstructure; electrochemical tests of hydrogen
permeation to determinate the hydrogen diffusivity and potentiodynamic polarization to
analyze the corrosion resistance. Some samples, of which alloys, were previously
hydrogenate by cathodic and gaseous charging in order to do temperature programmed
desorption tests. These tests were used to determinate the energy of formed hydride
dissolution. Through the X-ray diffractions were observed that, hydrogenation by cathodic
charging, the 3-ZrH, hydride was formed and hydrogenation by gaseous charging, the -
ZrH, hydride was formed. Through the temperature programmed desorption test, it was
possible to determinate the enthalpy of 6-ZrH, hydride dissolution (34,445 kJ/mol) to M5
and through the hydrogen permeation test, it were determinate the hydrogen diffusivity to
Zircaloy-4 (1,2x10?m?%s) and the hydrogen diffusivity to M5 (0,75x10*? m?/s). The reason

of this difference is discussed in this these.
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1- Introducéo

Nos dultimos anos, o desenvolvimento de ligas a base de zirconio tem
despertado um grande interesse, principalmente, para aplicagbes em industrias
nucleares. Isto porque, estas ligas, também chamadas de Zircaloys, sdo utilizadas na
forma de tubos onde no seu interior sdo armazenadas pequenas pastilhas cilindricas
de dioxido de uranio, UO,. Os tubos de Zircaloy servem como isolante entre as
pastilhas de UO, e o refrigerante, situados dentro do nucleo do reator nuclear. O
Zircaloy possui elevada resisténcia a corroséo, baixa absorgao de néutrons, além de
boas propriedades mecanicas em altas temperaturas.

Devido as condi¢cbes de operagao no nucleo do reator como altas temperatura
e pressao, as varetas de Zircaloy sofrem um processo de corrosdo, com a formagao
de uma camada de 6xido de ZrO,, na superficie do metal, comprometendo assim, a
resisténcia do tubo e sua eficiéncia térmica. No processo de corrosao, o hidrogénio
que € liberado pode ser absorvido pelo Zircaloy, causando a fragilizagdo pelo
hidrogénio no metal e por conseguinte diminuicdo da resisténcia mecanica, podendo,
entao, levar o tubo ao rompimento.

As ligas a base de zircénio tém sido modificadas para aumentar a resisténcia a
corrosao, além de proporcionar o aumento da queima de combustivel no nucleo do
reator. Assim sendo, uma nova geragao de Zircaloy foi desenvolvida.

O objetivo desta tese foi o estudo das propriedades fisicas e quimicas da liga
de ultima geragdo, M5 em comparagdo com a liga tradicional da geragdo passada,
Zircaloy-4. O interesse deste estudo deve-se, principalmente, ao fato de que esta liga,
M5, entrou em operacao recentemente, no ano de 2004, no reator nuclear de Angra .

Para atingir este objetivo realizaram-se analises de difracao de raios-x,
microscopia Otica e microscopia eletronica de varredura para a caracterizagao
estrutural e microestrutural das ligas. Foram realizados ainda, testes eletroquimicos de

polarizagcdo potenciodindmica e permeacgdo de hidrogénio, para a determinagédo do



potencial de corrosao e difusibilidade do hidrogénio, além de testes de dessorgéo a
temperatura programada para determinagdo da energia de dissociagdo do hidreto de

zirconio.



2- Reviséo Bibliogréfica

2.1- O Zircbnio

O zircénio pertence ao grupo IVA da tabela periddica, sendo seu peso atdmico
91,22 e seu numero atébmico 40. E classificado como um metal reativo (que faciimente
combina com o oxigénio em elevadas temperaturas formando uma camada de 6xido
muito estavel). Apresenta densidade de 6,51 g/cm® e temperatura de fusdo de 1852°C
[1].

Antigas referéncias descreviam o zirconio e outros elementos do mesmo
subgrupo como metais duros e frageis. No entanto, estudos mostraram que o zircdnio,
se suficientemente puro, € macio e ductil. A razdo do grande interesse nessas ligas é
a combinacao da elevada resisténcia a corroséo e baixa capacidade de absorgao de -
néutrons, que faz das ligas de zirconio apresentarem um comportamento particular,
como metais para construcdo de elementos combustiveis de reatores nucleares, isto
quando este metal encontra-se isento de hafnio [2].

Em 1789, Kaproth [2] descobriu a presenga de um novo 6xido metalico no
mineral zircdo. Este composto recebeu o nome de zirconita. Entretanto, foi Berzelius
[2] que recebeu o crédito pela primeira producdo de zirconio metalico, em 1824,
através da reducdo de KyZrFs com o metal potassio. O produto resultante se
apresentava impuro, na forma de um po preto que nao pdde ser comprimido ou polido
como um metal [2].

Nos anos seguintes, inumeras pesquisas utilizaram varios métodos para a
produgdo de zircénio, e todos obtiveram um material fragil devido a contaminacgao,
geralmente, pelo oxigénio, carbono, nitrogénio, ou hidrogénio. Lely e Hamburger [3
apud 2], em 1914, foram os primeiros a produzir um metal suficientemente puro que
apresentasse boa ductilidade. Eles reduziram o cloreto de zircénio resublimado com

sodio de alta pureza em um vaso de pressao. O mesmo método foi utilizado mais



tarde, em 1923, nos Estados Unidos, por Cooper [4 apud 2], Hunter e Jones [5 apud
2].

Em 1925, van Arkel e de Boer [6 apud 2] e, em 1926, de Boer e Fast [7 apud 2]
publicaram o primeiro de uma série de artigos, descrevendo a decomposicéo térmica
de haletos metalicos como um meio de produzir um metal puro. A investigagéo, sob a
diregdo de W.J. Kroll [8 apud 2], desenvolveu rapidamente um método de sucesso

baseado na reducéo do tetracloreto de zircénio (ZrCl,;) com o magnésio.

2.1.1- Fonte de Zircbnio

A ocorréncia de zirconio, na crosta terrestre, € superior a porcentagem total do
cobre, chumbo e zinco. Na classificacdo, em ordem de prevaléncia, este elemento
estd em vigésimo lugar e é tdo prevalente quanto o cromo. Certamente, o
abastecimento mundial pode ser considerado suficiente para qualquer demanda de
producao deste metal, tal como é usado atualmente [2].

O minério zirconita é a principal fonte de zircénio, que também é encontrado
em ocorréncias de baddeleyta (6xido de zircdnio) e de caldasito ou zirkita (mistura de
oxido e silicato de zirconio). No Brasil, as reservas de minério de zirconio referem-se a
zirconita e caldasito. A ocorréncia de zirconita apresenta-se associada aos depositos
de areias ilmeno-monaziticas [9].

Lider no mercado mundial, a Australia é detentora de 45,2% das reservas,
dividindo o primeiro lugar em produgdo com a Africa do Sul. O Brasil registrou um
pequeno aumento na participagdo das reservas, passando de 2,8% em 2000, para

3,4% do total mundial em 2001 [9].

2.1.2- Separacao do Zircénio do Hafnio

O mineral zircdo contém 0,5 a 2,0% de 6xido de hafnio e o metal hafnio

apresenta propriedades quimicas muito semelhantes ao zircénio e, devido a estas



propriedades, nenhuma separagdo € alcangada com processos quimicos usuais.
Tubos de zircénio utilizados em reatores nucleares, entretanto, sdo limitados a um
maximo de 0,01% de Hf, uma vez que este elemento apresenta uma alta capacidade
de absorgao de néutrons. O zircénio apresenta uma absorcdo em secéo transversal de
0,18 barns (1barn = 10?* cm? nucleos), enquanto a do hafnio é de 115 barns, uma
propor¢ado maior do que 500 vezes. Por esta raz&do, o hafnio € usado como vareta
controladora nos reatores nucleares [2].

Os métodos desenvolvidos para a separagdo do zircénio e do hafnio sdo
destilacdo fracionada ou separacao liquido-liquido. Dentre estes, o procedimento de
separacéo liquido-liquido é o mais utilizado [2].

Em um processo, o cloreto de zirconio é colocado em contato com um vapor,
em contracorrente, de tiocianato rico em metil-isobutil-cetona. O solvente extrai o
hafnio, e o cloreto de zircénio é misturado com o acido sulfurico e hidréxido de amdnia.
O sulfato de zircdnio € precipitado e depois, agitado com o hidroxido de amoénia para a
produgdo de hidroxido de zirconio, o qual é, subseqiientemente, aquecido para a
produgao de 6xido de zirconio puro. Outros solventes e procedimentos de precipitagdo
sdo utilizados. Ha um aumento de interesse no processo em que o tetracloreto de
zirconio é seletivamente reduzido para tricloreto; o tetracloreto de hafnio é depois

sublimado e a separacgéo ¢ alcangada [2].

2.1.3- Processo Kroll — Reducéo do ZrCl,com Mg

A reducgédo do tetracloreto de zircénio com o magnésio, produz um material de
alta pureza que pode ser fabricado em larga escala. O método desenvolvido por Kroll

e seus co-autores no “Bureau of Mines”, EUA, esta descrito na figura 2.1 [2]:
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Figura 2.1: Diagrama tipico das operacgdes para o Processo de Kroll [2].



O processo Kroll utilizado para a produgdo de titdnio em larga escala,
desenvolvido primeiramente por “Bureau of Mines”, fazia uso do metal esponja, o qual
era moido e lixiviado para a remogdo do cloreto de magnésio e qualquer tipo de
excesso de magnésio no metal. Porém, para o zircbnio, este procedimento ndo é
adequado e um método de destilacdo a vacuo foi desenvolvido, evitando a
necessidade de moagem da esponja e reduzindo, consequentemente, a contaminagao

com o oxigénio e com o hidrogénio, encontrados no licor de lixiviagao [2].

2.1.4- Reagbes com os Gases

Oxigénio- O zircbnio reage com o oxigénio e a taxa de reagdo varia com o
tamanho da particula, temperatura, presenca de impurezas e a natureza da superficie.
Grande quantidade de oxigénio pode ser dissolvida em solugao soélida no zircdnio sem

apresentar nenhuma formacgao de fase do oxigénio com o metal [2].

Hidrogénio — O hidrogénio é absorvido pelo zirconio em temperaturas entre
300 a 1000°C. Em contraste com o oxigénio e o nitrogénio, o hidrogénio pode ser
completamente removido pelo aquecimento prolongado a vacuo acima de 1000°C. A
absorgdo do hidrogénio fragiliza o zirconio podendo leva-lo a ruptura promovendo,

assim, um método para a fabricagado de zirconio em po [2].

CO,, CO e H,O — O zircdnio reage com o CO, acima de 800°C enquanto que,
com o CO e o vapor de H,O acima de 1000°C. O ZrO, é formado por todos esses trés
gases e, em alta temperatura, o CO e o CO, também levam a formagéo de carbetos
de zircbnio. Perda de resisténcia devido ao ataque do CO e CO, limita o uso do

zirconio para temperatura de 500°C ou menor para reatores refrigerados a gas [2].



2.1.5- Aplicagdes do Zirconio

Em geral, as aplicagdes comerciais do zircénio dependem principalmente da
sua resisténcia a corrosdo. Ele combina, notavelmente, resisténcia a acidos, assim
como, resisténcia a fortes solugdes alcalinas. Como o prego do zircdnio comercial é
relativamente baixo e um melhor conhecimento dos seus métodos de fabricagao foi
adquirido, ele é usado em uma variedade de formas, tais como: valvulas de bombas,

trocadores de calor, filtros, tubos entre outros componentes [2].

Para o uso em industrias quimicas, o zirconio apresenta elevada resisténcia a
corrosdo em acidos nitricos, hidrocloridrico e sulfurico, cloro [abaixo de 200°C],
hidréxido de sodio e potassio, agua do mar, sais de haletos e em hipocloreto de sodio.
Esses fatores, combinados com boas propriedades mecanicas, fazem do seu uso um

atrativo em equipamentos quimicos [2].

Um consumo significativo do metal zirconio tem sido para aplicagdes em
energia nuclear visto que apresenta excelente resisténcia a corrosdo associada a

baixa absorcao de néutrons, como ja citado anteriormente.

2.1.6- Reatores Nucleares

Existem varias concepcgbes de reatores nucleares, sendo possivel classifica-los
de acordo com a finalidade, a maneira que operam, ou ainda de acordo com os
materiais que utilizam [10]:

GCR — (Gas Cooled Reactor) — Reator Refrigerado a Gas
AGR - (Advanced gas-Cooled Reactor) — Reator Avancado Refrigerado a

Gas



PHWR — (Pressurized Heavy Water Reactor) — Reator Refrigerado a Agua
Pesada Pressurizada, mais conhecido pela denominagdo CANDU (Canadian
Deuterium Uranium)

LWGR - (Light Water-Cooled Graphite-Moderated Reactor) — Reator
Refrigerado a Agua e Moderado a Grafite, também conhecido pela
denominacdo RBMK — uma sigla em russo para Reator Refrigerado a Agua
Fervente e Moderado a Grafite.

LWR — (Light Water Reactor) — Reator Refrigerado ou Moderado a Agua
Leve. Estes reatores se destacam por serem os mais utilizados no mundo.
Compreendem dois grupos:

PWR — (Pressurized Water Reactor) — Reatores a Agua Pressurizada

BWR — (Boiling Water Reactor) — Reatores a Agua Fervente

O Brasil possui dois reatores nucleares a agua pressurizada (PWR -
Pressurized Water Reactor), Angra | e Angra Il. Estes reatores a agua pressurizada
sdo reatores que utilizam a agua leve para a remogédo do calor gerado e para a
desaceleragédo (moderagao) dos néutrons liberados no processo da fissao nuclear. A
agua € desmineralizada e tratada quimicamente para torna-la um meio refrigerante
apropriado para o reator [11].

Apesar de elevada temperatura operacional (cerca de 320°C) a agua se
mantém em estado liquido, devido a alta pressdo do sistema (cerca de 160 atm),
aproveitando o intenso poder de refrigeragdo da agua pressurizada. A agua que é
aquecida ao passar pelo vaso de pressao € bombeada através de tubos até o gerador
de calor, onde troca calor com a agua do circuito secundario, sem que haja mistura
entre elas, o que & importante sob o ponto de vista de segurangca quanto ao
vazamento de material radioativo. Apods trocar calor, a agua do circuito primario retorna
ao vaso de pressdo para ser aquecida novamente. O vapor é produzido no circuito
secundario, sendo utilizado para acionar a turbina geradora de eletricidade. Depois de

passar pela turbina, o vapor é condensado e a agua bombeada novamente para o
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gerador de vapor [11]. A figura 2.2 mostra um diagrama esquematico de uma central

nuclear com reator a agua pressurizada [12].

W dik
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Figura 2.2: Esquema de funcionamento de uma central nuclear com reator a 4gua pressurizada

[12].

O nucleo do reator, situado dentro do vaso de pressao do reator, é a fonte de
calor da central nuclear. Nele, encontram-se os elementos combustiveis que sao
compostos por um certo numero de varetas combustiveis dispostos em forma de
reticulado quadrado que contém o combustivel nuclear. O fluxo de agua refrigerante
passa de baixo para cima pelos elementos combustiveis. A figura 2.3 mostra um vaso

de pressdo de um reator a agua pressurizada [11].
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Figura 2.3: Vaso de pressao de um reator a agua pressurizada [11].

As varetas combustiveis sdo preenchidas com hélio a uma pressao de 20 bar
para aumentar a transferéncia de calor entre o combustivel e o tubo de revestimento.
Simultaneamente, isto compensa em parte a pressao exercida pelo refrigerante sobre
o tubo de revestimento e reduz a solicitacdo mecéanica sobre o tubo referido [11].

O elemento combustivel € um conjunto de varetas combustiveis - fabricadas
em Zircaloy - rigidamente posicionadas em uma estrutura metalica, formada por
grades espagadoras; 21 tubos-guias e dois bocais, um inferior e outro superior, como
mostrado na figura 2.4. Dentro dos tubos de Zircaloy, sdo colocadas pastilhas
combustiveis, as quais s&o constituidas de dioxido de urénio sinterizado (UO,),
enriquecido de 3 a 4% com material fissil U-235. A tabela 2.1 mostra a relacédo dos
elementos combustiveis para os reatores de Angra | e Angra Il, onde s&o utilizados
componentes do elemento combustivel modelo Westinghouse para Angra | e modelo

Siemens para Angra Il [13].



Tabela 2.1:Relagdo dos elementos combustiveis para os reatores de Angra | e Angra Il

[13].

ElementoCombustivel Angral Angra 2
guantidade 121 193

varetas 28.435 45.548
pastilhas 10,5 milhdes 17,5 milhdes
comprimento 4,00 m 5,00 m

peso - uranio 411 kg 543 kg

peso - total 600 kg 840 kg

Figura 2.4: Elemento Combustivel [13]

Normalmente, a recarga de combustivel é realizada anualmente. Durante este
processo, um lote de elementos combustiveis (1/3 das varetas), aquele com maior
taxa de queima, é substituido por elementos combustiveis novos e um novo plano de
geréncia de combustivel é preparado a fim de se alcangar uma distribuicdo de
poténcia o mais uniforme possivel [11]. Um elemento combustivel supre de energia
42.000 residéncias médias durante um més [13]. A figura 2.5 mostra todos os

componentes do elemento combustivel e cada etapa de sua montagem [13].



13

RECONYERSAD DE UF, PRODUCAD DE COMPOMENTES
EMUD, ESTRUTLURAIS
FL Bl L BUPERIH

SLPOATE Rt ERPETADORA,

“ LA DE |
MrssAn
3 :
P DE 11
THOI IO DE ﬁ
R E' B AL WFERRDR
PEETIHA TLBOS =

FAS AR
DE URARED

[T G G
IBOLAMENTD HaRRaL
D CONTROLE

¥

ESORELET D0
ELEMERT COMBUSTIVEL

WERE T B0 ELEWENT
COMBUETIVEL COM IS TIEL

Figura 2.5: Detalhe das etapas de produgéo dos elementos combustiveis [13].

2.2- O zircbnio e suas ligas

O zircbdnio e a maioria de suas ligas apresentam uma forte anisotropia devido a
duas caracteristicas deste metal: estrutura cristalina hexagonal compacta (hc) em
temperatura ambiente e transformacao alotropica para uma estrutura cubica de corpo
centrado (ccc) em temperatura de aproximadamente 870°C [1].

O zirconio possui duas estruturas cristalograficas, uma estrutura hexagonal

compacta (hc) que corresponde a fase a e uma estrutura cubica de corpo centrada
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correspondente a fase . A temperatura de transi¢do alotropica da fase a para a fase 3
€ de 863 + 5°C [1].

O zircénio puro (hc) em temperatura ambiente apresenta os seguintes
parametros de rede cristalina: a = b = 3,23(2) A e ¢ = 5,14(8) A, o que resulta numa
razdo de c/a = 1,593 [14,15]. A presenga de elementos de ligas e/ou aumento da
temperatura pode aumentar a raz&o de c/a. Ja para o zircdnio B (ccc), a = 3,56(8) A
[14].

A fase estavel do zirconio é influenciada pelos elementos estabilizadores de
fase o e B, além da formacdo de compostos intermetalicos de baixa solubilidade. Os
elementos a-estabilizadores aumentam a temperatura de transformacao alotrépica da
fase o para a fase B. Estes elementos incluem: Al, Sb, Sn, Be, Pb, Hf, N, O e Cd. O
diagrama de fase para muitos sistemas formados de liga binaria entre os varios
elementos e o zircbnio apresenta uma reagéo peritética na parte rica em zircénio [1]. A
Figura 2.6 mostra, como exemplo, o diagrama de fase Zr-Sn [15].

Os elementos pB-estabilizadores abaixam a temperatura de transformagéo
alotropica da fase a para a fase B. Tipicos elementos B-estabilizadores incluem H, Fe,
Cr, Ni, Mo, Cu, Nb, Ta, V, Th, U, W, Mn, Co e Ag. Para o sistema de liga binaria entre
o zircobnio e esses elementos existe, geralmente, uma reacdo eutetdide e
freqientemente, uma reacéo eutética também, na parte rica em zircénio [1]. A figura
2.7 mostra, como exemplo, o diagrama de fases do Zr-Fe [15].

Ligas de zirconio para aplicagao nuclear contém elementos em solugéo solida e
impurezas bem controladas. A adicdo de elementos de ligas (no maximo até 1%
atdbmico) como, por exemplo: Cr, Fe, Ni, Nb, Sn, entre outros, podem levar a
precipitacdo de intermetalicos e conseqlientemente a diferentes caracteristicas na
cinética de corrosédo sob condigbes a agua pressurizada [16]. Devido a necessidade

de um melhor rendimento das ligas com relagéo a severas condigbes de temperatura e
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pressao, o desenvolvimento e aperfeicoamento destas s&o realizados até os dias de

hoje.
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A otimizacdo das propriedades mecanicas das ligas de zircénio conduziu,
inicialmente, ao Zircaloy-1 (Zr-Sn), sendo o papel do estanho neutralizar o efeito
negativo do nitrogénio na corroséo. O Zircaloy-1 foi substituido pelo Zircaloy-2 (Zr-Sn-
O-Fe-Cr-Ni) que apresenta uma melhor resisténcia a corrosédo. Entretanto, nessa liga,
o niquel foi identificado como responsavel por uma significativa absorgdo de
hidrogénio, fendmeno indesejavel em reatores a &gua pressurizada (PWR).
Posteriormente, o Zircaloy-2 foi substituido pelo Zircaloy-4 (Zr-Sn-O-Fe-Cr), que é,
atualmente, utilizado na maior parte dos (PWR), inclusive no Brasil. O Zircaloy-2 é
utilizado nos reatores a agua fervente (BWR) [17].

O Zircaloy-2 e o Zircaloy-4 sao caracterizados por uma matriz a-Zr, de
estrutura hexagonal compacta, contendo o estanho e o oxigénio em solugéo sdlida,
substitucional e intersticial, respectivamente. Os outros elementos de liga (Fe-Cr-Ni)
sdo, praticamente, insolUveis na matriz, por isso formam precipitados intermetalicos do
tipo Zr(Fe,Cr), e Zry(Fe,Ni) para o Zircaloy-2 e Zr(Fe,Cr), para o Zircaloy-4. Os
precipitados sado encontrados no interior e nos contornos de graos. O tamanho e a
distribuicdo dependem do tratamento térmico e do processo de fabricagdo ao qual a
liga é submetida [17].

As ligas binarias Zr-1Nb sdo, igualmente, constituidas de uma matriz Zr-a
contendo em média 0,5% de Nb em solugéo sdlida e de precipitados Zr-p (contendo ~
85% de Nb) cujo didmetro é de, aproximadamente, 50 nm. As ligas Zr-2,5Nb utilizadas
nos reatores CANDU sao constituidas de uma matriz Zr-a com uma fase Zr-f3 cubica
de corpo centrado (contendo 20% de Nb) nos contornos de graos. De acordo com os
tratamentos térmicos subseqientes, podem também conter precipitados Nb-f [17].

A tabela 2.2, a seguir, mostra as principais ligas de Zircaloy utilizadas em

reatores nucleares e suas composicoes [17].



Tabela 2.2: Principais ligas de zircOnio e suas composi¢des [16].
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Elementos Zircaloy-2 Zircaloy-4 Zr-1Nb Zr-2,5Nb
(% em massa)
Estanho 1,2-1,7 1,2-1,7
Ferro 0,07-0,2 0,18-0,24
Cromo 0,05-0,15 0,07-0,13
Niquel 0,03-0,08 0,007 max.
Niobio - - 1+0,15 2,4-2,8
Oxigénio 0,08-0,15 0,08-0,15 0,09-0,13
Nitrogénio 0,008 max. 0,008 max 0,008 max

As ligas Zircaloy elucidadas, anteriormente, representam a gerac&o passada.

Desde 2002, uma nova geragao de Zircaloy esta entrando em uso nos reatores do
mundo inteiro, apés um periodo superior de cinco anos entre desenvolvimento e teste.
Este desenvolvimento se deve a necessidade de melhorias nas propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosao dos tubos de Zircaloy [18]. A tabela 2.3 mostra as

principais ligas da nova geragao de Zircaloy e suas composi¢des.
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Tabela 2.3: Composigao em peso de ligas da nova geragéo de Zircaloy [19, 20].

Elemento

(% em M5 Zirlo [19] E635 [20] E110 [20]

massa)
Nb 1 1,02-1,04 0,95-1,05 0,95-1,05
Sn - 0,96-0,98 1,20-1,30 -
Fe 300 ppm | 0,094-0,105 | 0,34-0,40 | 0,006-0,012
Cr - 79-83 ppm - -
O, ppm 1100 900-1200 500-700 500-700
C, ppm - 60-80 50-100 50-100
Si, ppm - <40 50-100 50-100
Ni, ppm - 22-30 30-60 30-60
S, ppm <10 - - -

2.3- Oxidacéao do Zirconio

Devido as condi¢cdes de servico no nucleo do reator como alta temperatura e
pressao, as varetas de Zircaloy sofrem um processo de corrosédo de acordo com a

seguinte equacao:

Zr +2H,0 — Zr0, + 2H,

De acordo com o diagrama de fase Zr-O, em pressdo de 1atm, a fase
hexagonal compacta do zirconio, dissolve o oxigénio intersticialmente e a solubilidade
do oxigénio varia de 28,6% at., até uma solubilidade maxima de 35% at. na
temperatura eutética de 2065°C. Em temperaturas maiores que 400°C e, em baixas
concentragdes, o oxigénio ocupa os sitios intersticiais octraédricos, aleatoriamente

[21].
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Os compostos ZrO,. apresentam variagdes no grau de estequiometria, (onde
0 < x < 0,44). Existem trés fases de oxidos de zirconio: a fase yZrO,., de estrutura
cubica, a fase BZrO.., de estrutura tetragonal e a fase aZrO,, de estrutura
monoclinica. Um campo de duas fases ZrO, + O(g) pode existir em composi¢des

acima de 66,6%at. [15] A figura 2.8 representa o diagrama de fase do Zr-O [15].
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Figura 2.8: Diagrama de Fase Zr-O [15].

A geometria da célula unitaria dos éxidos de zircénio é dada por [14]:

B ZrO,-tetragonal o ZrO,-monoclinico v ZrO,-cubico

a=23,60(5) A a=5,14(6) A a=509A
b=- b=5.21(2) A b=-
c=5,17(9) A c=5,31(3) A c=-

B =99,22°
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As ligas de zirconio aplicadas em revestimento de combustiveis nucleares
apresentam uma cinética de oxidagao em alta temperatura em atmosfera oxidante
(oxigénio, gas de didxido de carbono ou vapor d’agua) com regimes sucessivos. Para
uma espessura de oxido inferior a uma espessura critica, que varia de 2 a 3 um, o
crescimento do Oxido €& “parabdlico” ou “cubico”. Atingida certa espessura,
denominada de “espessura de transigdo”, o regime se torna linear. Alguns autores
observam uma sucesséao de ciclos cubicos antes da estabilizacdo do regime linear [22-
24].

A cinética de oxidagédo é dividida em dois periodos principais separados por
uma transigdo: o regime parabdlico ou cubico, denominado por pré-transicdo e o
regime linear, pds-transigao.

No periodo de pré-transicdo, € formada uma camada de oOxido aderente e
densa, com estrutura granular de cristalitos de ZrO, monoclinico e tetragonal e de cor
preta, com caracteristica protetiva, na qual a taxa de crescimento diminui
continuamente. Depois da transicédo, a taxa de oxidagdo aumenta e a maior parte da
camada externa do 6xido se torna porosa, nao protetiva e composta exclusivamente
de cristalitos de ZrO, monoclinicos [25,26].

A transformacdo microestrutural que pode ocorrer nos oxidos influencia,
significantemente, a difusdo dos ions de oxigénio no 6xido de Zr. Sua difusdo se da
através de caminhos de curtos circuitos ou contornos de grao do ZrO, No caso da
primeira proporgédo da curva (parabola) para o Zircaloy-4, o coeficiente de difusdo do
oxigénio no ZrO, D™= 1,563x10™" cm?s™, difere do valor relatado por Piotrkowski et
al. [23] da zirconia pura por um fator de 0,2. Os valores do coeficiente de difusdo do
oxigénio na fase aZry-4 (hc), Dy, e os valores de concentragdes na interface sao os
mesmos para aqueles determinados para o zirconio puro. O baixo valor do coeficiente
de difusdo, Do* =1,061x10™"® cm? s™!, em temperatura de 400°C, permite a aproximacéo

para zero se comparado com o coeficiente de difusdo do oxigénio no éxido [27].
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A transformagao microestrutural do ZrO, de grdos colunares grandes para
graos equiaxiais finos aumenta a area de contornos de grdos e/ou caminhos de
difuséo por circuitos curtos no ZrO,, o qual pode acelerar a difusdo do ions de oxigénio
[28].

Os graos colunares crescem sob tensdes compreensivas. A transformagao de
graos colunares para graos equiaxiais proporciona uma relaxagdo da tensao
compressiva. Microporos induzidos pela transformacao do éxido aceleram a corrosao.
A transformagéo microestrutural esta também associada a trincas no 6xido. Quando
microporos e trincas sédo induzidos, estes aceleram a corrosao [28].

A primeira camada de 6xido formada gera um alto nivel de tensédo devido a
diferenga em volume entre o 6xido e o metal, resultando em tensdes compressivas no
oxido e tensdes trativas no metal subjacente. Estes elevados valores de tenséo na
interface podem explicar a presenga de uma porg¢ao apreciavel de zircbnia tetragonal
estabilizada por tensées compressivas no 6xido perto da interface [24,25].

O Zircaloy-4 contém, tipicamente, estanho e oxigénio os quais estabilizam a
fase a do zircénio e o ferro e o cromo que estabilizam a fase p. Entretanto, o ferro e o
cromo se combinam com o zirconio formando compostos intermetalicos Zr(Fe,Cr),
[27].

Os precipitados também contribuem para a geragdo de tensdes adicionais na
camada de 6xido. Quando a oxidagédo ocorre, os precipitados ndo sdo oxidados ao
mesmo tempo que o metal. Primeiramente, eles sdo incorporados no éxido como
precipitados intermetalicos, a fig 2.9, e, atingida uma certa distancia da interface metal-
oxido, sdo progressivamente oxidados [28]. Desta maneira, o Fe, o Cr e o Zr dos
compostos intermetalicos sdo oxidados na camada de ZrO,. Parte se difunde no ZrO,,
sdo oxidados e transformados em o6xido de Fe e 6xido de Cr (B fig 2.9). O volume
destes elementos é expandido, obedecendo a razédo de Pilling e Bedworth [29 apud

28], como mostra a tabela 2.4.
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Tabela 2.4: Raz&o de Pilling — Bedworth (RPB) do Zr, Fe e Cr [28].

Metal Oxido RPB
Zr ZrO, 1,56
FeO 1,68

Fe Fe O3 2,14
Fes0q4 2,10

Cr Cry03 2,07

Quando a expansédo de volume ocorre na ZrO,, a camada de ZrO, é destruida
pelas altas tensdes locais e ocorre a transformacgéao para finos gréaos equiaxiados.(C na

Fig 2.9) [28].

agfc do Precipitade
e difusfo do Fe

Precipitate

- Ovido de Zr

A

Crescimenio de grios

Inle colunares

Figura 2.9: llustracdo esquematica para o papel do precipitado de ZrO, incorporado [28].
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A transicao cinética corresponde a transformacao de fase do ZrO, tetragonal
para monoclinico, comegando pela interface externa. Esta transformagdo ocorre
quando as tensbes nao sado elevadas o suficiente para estabilizacdo da fase
tetragonal. Correspondendo ao fim da oxidagdo para alguns precipitados que nao
produzem mais tensdes adicionais nos Oxidos devido a expansdo de volume. A
zircbnia tetragonal é entdo transformada na fase monoclinica. Durante a transi¢édo, na
regido externa do 6xido, parte da zircénia tetragonal ndo é submetida a transformacgéao
de fase para estrutura monoclinica. Esta fase tetragonal, provavelmente, resultante da
oxidacado do zirconio proveniente dos precipitados é estabilizada quimicamente pela
presenca do ferro e do cromo na rede cristalina [30].

O tratamento termomecanico durante a fabricagdo dos tubos de Zircaloy
também afeta a composi¢cdo e o tamanho dos precipitados. Os precipitados que séo
muito pequenos sao rapidamente oxidados, diminuindo o periodo de pré-transigédo. Por
outro lado, grandes precipitados demoram mais para serem oxidados, mas sdo0 menos
efetivos na estabilizagdo da zircdnia tetragonal. As ligas de zirconio podem melhorar
sua resisténcia a corrosdo de acordo com o tamanho dos precipitados [30].

A resisténcia a corrosdo dos tubos de Zircaloy-4 depende da composigao
quimica e das condigbes de fabricagdo. Por exemplo, Sn e Si, sdo importantes
elementos para controlar a resisténcia a corrosédo do Zry-4, ja que o estanho estabiliza
o ZrO, monoclinico. A condicdo de tratamento térmico no processo de fabricagédo é
outro fator importante para a resisténcia a corrosdo. Os precipitados intermetalicos no
Zry-4, Zr(Cr,Fe),, que sao incorporados no 6xido durante o processo de corroséo, sao
oxidados parcialmente de acordo com a pressao parcial do oxigénio [28]. Zircaloys
ricos em Nb sao eficientes no aumento da resisténcia a corrosao, ja que o Nb reduz a
quantidade de ZrO, tetragonal, responsavel pela formagao de trincas quando se torna
instavel, transformando-se em ZrO, monoclinico [31]. O itrio estabiliza a zircénia e sua
transformacgéo estrutural pois, atrasa a transigdo da fase tetragonal para monoclinica,

diminuindo as tensdes nos 6xidos. Desta maneira, o crescimento do filme de 6xido
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crescera de forma compacta e a difusdo do oxigénio sera menor e consequientemente
a taxa de oxidagado sera reduzida [32]. O tamanho de grao do ZrO, também €& um
importante pardmetro para a estabilizagdo da fase tetragonal na camada de o6xido,
pois existe um tamanho de grao critico, cerca de 30nm, o qual acima deste o ZrO,

tetragonal é instavel [33].

2.4- Interacdo H-Metal

O hidrogénio encontra-se sob diferentes formas na estrutura dos metais, tais
como: solugado sdlida, seja sob a forma atdomica (H), ou ligado a defeitos como as
discordancias, vazios, precipitados e particulas de segundas fases [34-37]. O
hidrogénio também pode se encontrar em uma cavidade (superficie livre) e/ ou nas
interfaces entre a matriz e os precipitados sob a forma protonica (H*), formando gas H,
ou CH, ou ainda sob a forma de hidreto (HiMe) [38].

No sistema metal-hidrogénio, todos os tipos de ligagdes quimicas séo
realizadas: ibnica, covalente e metalica. Muitos compostos sélidos inorgéanicos,
formados pela combinagédo direta de um elemento quimico metalico (ou composto)
com o hidrogénio, sdo chamados hidretos, os quais séo tradicionalmente classificados
de acordo com a ligagdo quimica entre os elementos e o hidrogénio [39].

Nos metais, o hidreto é caracterizado por uma ocupagao ordenada dos sitios
intersticiais da rede cristalina pelos atomos de hidrogénio. Devido a natureza metalica
da ligagéo, a estrutura ordenada é estavel numa faixa em torno de uma composigéo
estequiométrica. Nos hidretos, os sitios intersticiais da rede metalica sdo ocupados por
atomos de hidrogénio aleatoriamente em temperaturas elevadas e em alguns
caminhos preferenciais em temperaturas baixas, ou seja, a distribuigdo dos atomos de
hidrogénio em solugao sdlida se torna ordenada conforme a temperatura é diminuida

[39].
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Em alguns casos, a rede metalica se submete a uma mudanga estrutural a fim
de acomodar intersticialmente um grande numero de atomos de hidrogénio. Desta
maneira, uma variedade de fases pode existir nos sistemas binario metal-hidrogénio. A
formagdo de hidreto, em metais e ligas metalicas, ocorre efetivamente quando a
solubilidade do hidrogénio aumenta expressivamente [39]. Consequentemente, ocorre
uma expansao na rede metdlica para acomodacgao dos hidretos visto que o volume de
uma célula de hidreto € maior do que o volume da célula da rede metalica.

A figura 2.10 mostra os sitios de ocupagdo do hidrogénio em trés principais
estruturas cristalinas: cubica de fase centrada (cfc), hexagonal compacto (hc) e cubico
de corpo centrado (ccc). O hidrogénio se localiza nos intersticios tetraedrais ou
octaedrais da rede cristalina, sendo que em alguns sistemas é encontrada ocupagao
em ambos os sitios. Em geral, o hidrogénio tem preferéncia pelos sitios tetraédricos
para os metais cubicos de corpo centrado (ccc) e octaédricos para os metais cubicos

de face centrada (cfc) e hexagonais compactos (hc) [39,40].

Figura 2.10: Sitios intersticiais octaédricos (O) e tetraédricos (T) para o hidrogénio

nas estruturas cristalinas metalicas cfc, hc e ccc [39].

Na interagcdo H-Metal, onde a superficie do metal se encontra em contado
direto como o gas H,, o processo que ocorre € a dissolugdo do gas no metal, ou seja,

a absorgédo dos atomos deste gas na superficie metalica. Em condi¢cdes de operagao
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de contato direto com a agua sob uma pressdo P, a uma dada temperatura T, o
processo que ocorre é a dissociagdo da molécula diatbmica H,, da molécula complexa
H>0, sendo o H,, 0 gas que esta em contato direto com o metal e a reagéo entre o gas

e o metal descrita como [40]:

% H, — H(dissolvido) (1)

A figura 2.11 mostra esquematicamente o mecanismo de absor¢cdo do

hidrogénio na superficie metalica [40]:

REACAOD:

Hy—>2H
Figura 2.11: Principio da reagdo metal-hidrogénio, onde as etapas sao divididas
como: ) Adsorgao fisica, II) Adsorgdo quimica dissociativa, Ill) Penetragao através da

superficie, IV) Difusdo no metal [40].

Podemos definir as equagbes de reagdo para cada etapa de reacgéo [40]:

N Adsorgéo fisica
()} Adsorgao quimica dissociativa
() Penetracao através da superficie

(IV)  Difusdo no metal
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2.4.1- Difusibilidade do Hidrogénio

No processo de absorgdo de gases em metais, no qual a difusdo é a etapa
controladora da velocidade da reacgdo, € necessario o conhecimento do perfil de
concentracao dos atomos de gas dissolvidos no metal, ¢ (x,y,z) e sua dependéncia
com o tempo de reagéo, t, ou seja, c (x,y,z,t). Em certas circunstancias, é suficiente
conhecermos a relagédo entre a quantidade total de gas absorvido e a concentracao
média na amostra em fungdo do tempo, C(t). Estas grandezas podem ser
encontradas, na pratica, resolvendo as equacdes de Fick para a difusdo, e este € um
problema fortemente dependente das condig¢des iniciais (distribuigdo uniforme ou nao
da concentragéo) e da geometria do corpo sélido [40].

A primeira lei de Fick trata da concentragao entre o gradiente de concentragéo,
c, e o fluxo, J, de atomos transportados. No caso mais simples de uma unica

dimensao, X, a relagdo que se segue é:

J(X,t)=—D£ (2)
o0X
onde D ¢ o coeficiente de difusdo ou difusibilidade expresso, por exemplo, em m%s. O
sinal negativo indica que o fluxo de atomos é em diregdo contraria ao sentido positivo
do gradiente de concentragao [40].

Em geral, em um processo de difusdo no estado sdlido, o conhecimento do
coeficiente de difusdo, D, ainda no estado transiente € muito importante. Neste caso,
a concentragdo média do elemento que se difunde, em uma dada regido do sdlido,
varia apenas em funcdo do tempo. A utilizagdo de uma outra relacdo matematica é
necessaria para melhor representar o estado ndo estacionario. Obedecendo as

condi¢des de continuidade e considerando o coeficiente de difusdo, D, independente

da concentracao, C, e, por conseguinte da posi¢cao, ainda que unidirecionalmente, a
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segunda lei de Fick pode ser obtida através da combinacdo da equacgéo (2) com

equacao (3) da continuidade, mostrada a seguir:

a__x©
OX ot

Logo, combinando as equacgdes (2) e (3) tem-se que:

ﬁzi(D@j ou, (4)
ot ox OX
oC 02C
ot - Paxe ®)

2.4.2- Teste Eletroquimico de Permeacao de Hidrogénio

Métodos eletroquimicos utilizados para a investigagdo do sistema metal-
hidrogénio sdo melhores que outras técnicas devido ao seu procedimento simples e
sua flexibilidade voltada para variacbes de condigbes experimentais, possibilitando o
estudo da difusdo, permeacao e solubilidade do hidrogénio em metais como o zircénio
e suas ligas [41].

A seguir, é apresentada uma técnica eletroquimica de permeacao de
hidrogénio: o método degrau-potenciostatico, baseado nas técnicas desenvolvidas por
Boes e Zichner [41]. A evolugdo do perfil de concentragdo de hidrogénio, gerado
através da espessura da amostra por este método, € mostrado na figura 2.12 [42].

O método degrau-potenciostatico, usado no seguinte trabalho, se baseia em
um fluxo constante de hidrogénio, através da aplicagdo de uma corrente catddica
constante, iniciando-se em t = 0, que é estabelecido em um lado da amostra, o qual
denomina de lado de geragéo de hidrogénio. Enquanto que, no outro lado, onde é feita
a detecgdo de hidrogénio, a t > 0 mede-se a diferenca de potencial a partir do circuito
aberto. Com a chegada do H na superficie da amostra, apos difundir-se através do

metal, ele altera a diferenca de potencial, ddp, anteriormente em equilibrio, na mesma



29

propor¢édo do aumento da concentragdo de hidrogénio. A variagdo do potencial, AE
(mV/ECS) entre amostra e o eletrodo de referéncia, € medido como uma fungéo do

tempo no compartimento oposto [43].

C, +AC

Figura 2.12: Diagrama esquematico do perfil de geracao de hidrogénio obtido em técnicas

de permeacéo eletroquimicas pelo método degrau-potenciostatico [42].

O perfil de concentragao de hidrogénio pela espessura da amostra, L, é definido, para

a técnica de degrau potenciostatico, pelas seguintes condig¢des iniciais de contorno:

Em t=0 C=Cy para 0<x<L

6C(x,t)j -0

P t>0 C.(t)=C
ara t> L(t) 1e( Ox

Onde t = tempo; C = concentragdo de hidrogénio; Co, = concentragdo de
hidrogénio inicial; L = espessura total da amostra; x = dimens&o pela espessura da
amostra e C4 é a constante do estado estacionario da concentragcéo de hidrogénio.

A concentragdo de hidrogénio que satisfaz estas condi¢gdes pode ser descrita

como [41]:
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- .
C(x ,t) = C_ + AC 1_iz 1 sen (2n + L)x exp | - (2n+1)2;z Dt ) | (6)
T % 2n+1 2L 4L

Onde D ¢ o coeficiente de difusdo naligaen=1, 2, 3,...

A dependéncia com o tempo da concentragao de hidrogénio, na superficie de

detecgéo oposta a da geragéo de hidrogénio, € dada por [43]:

C.® =C,+ AC(l— [ijf (%jexp (— (2n +41322”2Dt U )

T 0
A correlagao entre a variagdo de concentragao de hidrogénio e a diferenga de
potencial medida durante o teste é dada pela Lei de Nerst [43].

E=EO+%InCL(t) (8)

Onde E, é uma constante relacionada com C_ (1), R é a constante dos gases, F

€ a constante de Faraday, T € a temperatura (K).

Combinando as equagdes (7) com (8), pode-se obter a seguinte equacéo:

0 = &0+ S0 25 (£ e (- S22 o

o S l2n+1 4172

A curva experimental obtida por um teste de permeacdo de hidrogénio
utilizando a técnica degrau-potenciostatico é representada na figura 2.13. Esta curva é

descrita pela equagéao (9) [43].
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AE(mV)

Tempo

Figura 2.13: Curva Potencial versus Tempo resultante de um teste de permeacao de hidrogénio
pelo método degrau-potenciostatico, mostrando a determinagédo de t,, de acordo com a

equagcéo (9) [43]

A forma mais adequada para se determinar a difusibilidade do hidrogénio a
partir de uma curva de permeacgao € através do ajuste da curva experimental em
relagdo a curva construida através da equacgéao (9) [43]. O coeficiente de difusdo pode
ser determinado através da equagéo (10), onde se obtém t, através da tangente ao

ponto de inflexdo da curva, como mostrado na figura 2.13.

0,762

2
P/

D (10)

Quando ocorre formagdo de hidreto durante um teste de permeagdo de
hidrogénio, a curva experimental desvia da forma sigmoidal perfeita. A figura 2.14
mostra duas curvas, uma sigmoidal perfeita e outra com desvio na curva

caracterizando a formagao de hidreto.
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Figura 2.14: Curvas de permeagao de hidrogénio obtidas em temperatura de 40°C,

para a liga metalica amorfa Fe4NizsMo,4B1s, utilizando um carregamento de potencial

catddico de -2000mV/ECS [43].

No teste de permeacdo degrau potenciostatico, quando as amostras estédo
sujeitas a elevados niveis de carregamento catédico, um segundo estagio bem
definido, também sigmoidal, € observado sobreposto na curva basica. Este desvio se
deve a nucleacgéao e crescimento de uma camada de hidreto, a partir da superficie da
amostra. Durante o crescimento da camada de hidreto, a ddp permanece invariante
com o tempo. Quando a amostra é totalmente transformada em hidreto, a difusdo volta
a ocorrer [42].

Como, na técnica degrau potenciostatico, ndo ha extracdo forgcada de
hidrogénio no lado de detecgéo, existe um crescimento no acumulo de hidrogénio por
todo o volume da amostra. Sob condicoes de formacao de hidreto, leva-se a formacéo
de uma camada de hidreto com x = 0. Esta camada cresce e, com o tempo, avancga
pela amostra para a face oposta [42].

Durante o crescimento da camada de hidreto, a ddp néo varia com o tempo,

indicando que todo o hidrogénio atbmico que entra no material € consumido para a
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formagéo da fase . A partir do momento que esta transformacgéo para a fase p esta
completa, a permeacao comega a ocorrer via a esta fase [42].

A figura 2.15, a seguir, mostra o diagrama esquematico da evolugao do perfil
de concentragcdo do hidrogénio, sob condicbes de formagdes de hidreto, utilizando a

técnica degrau potenciostatico [43].

CH CH
e |
p Cﬂ
—
cu Cu
0 x L [i] x L i} X L
a) b) c)

Figura 2.15: Evolugéo do perfil de concentracdo de hidrogénio através da espessura
da amostra para teste de permeacao eletroquimico degrau potenciostatico. A, indica a
permeacgao de hidrogénio pela fase a; B, o inicio da formagéo da fase p e C, tempo

longo de teste [43]

2.4.3- Teste de Dessorcédo a Temperatura Programada

A interacdo do hidrogénio com a matriz metalica pode ser estudada utilizando a
técnica da dessorcdo a temperatura programada. A quantidade de hidrogénio
aprisionada na matriz metalica e a energia de dissociagdo do hidrogénio dos sitios

aprisionadores pode ser medida [44].
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Existem muitos tipos de defeitos estruturais que agem como sitios
aprisionadores de hidrogénio como: contornos de graos, defeitos pontuais,
discordancias, entre outros. Além disso, uma grande quantidade de hidrogénio pode
estar contida no metal na forma de hidreto. Pela técnica da dessorcdo a temperatura
programada, podem-se separar os eventos que acontecem quando se tem a retirada
do hidrogénio do metal, ou seja, pode-se saber a quantidade de hidrogénio
aprisionada nos hidretos e/ou nos sitios aprisionadores, além da energia de
dissociagao do hidrogénio dos hidretos e de cada sitio aprisionador [44].

A reacgdo de evolugédo do hidrogénio dos sitios aprisionadores € um processo
termicamente ativado e a derivada da taxa de evolugdo do hidrogénio é dada pela

equacao (11) [44]:

dx E
2 - A(l- -
at ( X)exp( RTJ (11)

Onde:

_ N,—N
= N,

Onde Ny é a quantidade de hidrogénio em um sitio aprisionadoremt=0, N é a

X

quantidade de hidrogénio em um sitio aprisionador em t = 0, T é a temperatura em
Kelvin, R é a constante dos gases (8,31 J/mol.K) e A é uma constante da reacéo [44].
Se uma amostra carregada com hidrogénio € aquecida a uma taxa de

aquecimento constante ¢ a taxa de evolugédo do hidrogénio aumentara de acordo

com a temperatura, ja que reagéo de evolugao do hidrogénio dos sitios aprisionadores
€ um processo termicamente ativado. Entretanto, a quantidade de hidrogénio
remanescente nos sitios aprisionadores decresce depois de ser atingido um valor
maximo. Entdo, quando a curva da taxa de evolugao do hidrogénio versus temperatura
é tracada, esta tera a forma de um pico. Se existirem mais de um tipo de sitio

aprisionador no material, mais de um pico podera aparecer como resultado do teste da
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dessorgao a temperatura programada. A temperatura do pico é relacionada com a
energia de um determinado sitio aprisionador e pela taxa de aquecimento. A altura do
pico depende da quantidade de hidrogénio aprisionada dentro do sitio aprisionador.
Entdo a posicdo de um pico associado a um determinado sitio aprisionador pode ser
comparada com a posicao deste pico em diferentes taxas de aquecimento [44].

A energia de dissociagao do hidrogénio de um determinado sitio aprisionador é

obtida da relagdo entre a taxa de aquecimento ¢ e a temperatura maxima do pico Tp,.

Através da equacao (11), admitindo um taxa de evolucao de hidrogénio maxima, tem-

se que [44]:
i(%} _ B Aexp(_ EJ% 0 (12)
dt\ dt RT RT ) dt

Onde T =Ty - ¢t, sendo T, a temperatura inicial.

Da equacao (12), a temperatura maxima do pico T, pode ser escrita como:

Ef _ __E
RTZ Aexp[ RTJ (13)

Pela equacao (13), a temperatura maxima do pico decresce com o aumento da

taxa de aquecimento, podendo-se, entéo, obter equacgéao (14):

'”(¢/Tp2):_5 (14)

uT, R
A energia de dissociagao do hidrogénio de um sitio aprisionador é calculada

pela inclinagdo da reta In(¢/T2p) versus 1/T, através da mudanga da temperatura

maxima do pico com a taxa de aquecimento [44].
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2.5- Sistema Zircénio-Hidrogénio

Durante a operagéo do reator nuclear, os tubos de Zircaloy sdo submetidos a
oxidagdo na sua camada externa como resultado do contato com a &agua de
resfriamento em temperatura préxima a 350°C, ocorrendo a seguinte reagéo:

Zr + 2H,0 < ZrO, + 2H,

Apesar da presenga do oOxido agir como uma barreira para o ingresso do
hidrogénio no tubo de revestimento, uma fragdo de hidrogénio, proveniente da reagéo
acima, permeia através da camada de 6xido formada e € absorvido no metal [18].

Nos metais que ocorrem diferentes transformacoes alotrépicas, a estabilidade
relativa destas fases é afetada pela dissolugdo do hidrogénio. No sistema Zr-H, a
temperatura de transi¢do hc-ccc € diminuida pela dissolugéo do hidrogénio, formando
uma fase ccc (), correspondente a fase de alta temperatura da reagao eutetdide entre
a fase hc (o) e a fase cfc (8) de estrutura CaF, [39], tal como mostra diagrama de
equilibrio de fases para Zr-H, em presséo de 1atm, da figura 2.16 [39].

Considerando uma isoterma a 100°C. No inicio da hidrogenagao, o hidrogénio
ocupa os sitios intersticiais tetraedrais da rede hc do Zr e forma uma solugéo sdlida
intersticial a-Zr que apresenta uma concentragdo maxima de H/Zr ~ 0,01. Com o
aumento da concentragdo, ocorre a precipitagdo da fase hidreto 8. As distorgbes da
rede cristalina sdo minimizadas pela ocupacgéo apenas parcial dos sitios intersticiais.
As duas fases coexistem até que toda a fase a se converta em 3 em torno de H/Zr ~
1,7. Apos completa formagéo de 6, mais absor¢do de hidrogénio causa um aumento
linear no pardmetro da rede cfc do hidreto, até H/Zr ~ 1,8. Acima desta concentragéo
de hidrogénio, inicia-se uma transigdo de fase 6— ¢, que corresponde a uma transigao
do tipo cubica — tetragonal (c/a=1,1), provocada pela presenga do hidrogénio nos

intersticios remanescentes da rede cfc. Em torno de H/Zr ~ 1,9, a transicdo 86— ¢ é
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completa, e a fase ¢ se estende até proximo da estequiometria ZrH,, quando a razao

c/a se aproxima de 1 [45].

Porcentagem atémica de Hidrogénio
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Figura 2.16: Diagrama de fases Zr-H [39]

O diagrama de fase do sistema binario Zr-H, proposto por Beck [46 apud 47],
em 1962, consiste de duas formas alotrépicas do Zircénio, a-Zr (hc) e B-Zr (ccc); duas
fases estaveis de hidretos, 5-hidreto (cfc) e e-hidreto (tfc), e uma fase metaestavel, y-
hidreto (tfc), que pode existir em temperaturas mais baixas na regido de fase (a+3).

Entretanto, para zirconio de baixa pureza (< 99,8% em peso), assim como para ligas
de zircénio — hc, ndo houve nenhuma evidéncia experimental da estabilidade da fase
y-hidreto e nem mesmo a existéncia de uma transformagéao eutetdide do tipo (a+d) —
v. Enquanto que, para zircdnio de alta pureza, houve uma evidéncia experimental de
uma reagdo em torno de 250°C. Ligas de Zr-2,5%Nb de tubos pressurizados com

hidretos pré-existentes também sofreram transformacgao no intervalo de temperatura
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de 170 a 220°C. Para o Zircaloy-4, assim como para o zircdnio-a de baixa pureza, a
fase y-hidreto ndo apresenta estabilidade. Em geral, a fase y-hidreto ndo se apresenta
em equilibrio quando estao presentes elementos o-estabilizadores como, por exemplo,
O, Hf e Sn [47].

A maioria do hidrogénio absorvido precipita-se como hidreto na forma de
plaquetas, estrias ou agulhas. A orientagao dos hidretos precipitados € dependente da
textura do tubo e do estado de tens&o, contudo, a maioria dos hidretos é orientada na
diregao circunferencial do tubo devido a sua orientagado cristalografica preferencial
[18].

A geometria da célula unitaria dos hidretos é dada por: [14]

8-hidreto (cfc) g-hidreto (tfc) v-hidreto (tfc)
a=477(7)A a=3,53(6) A a=4,58(6)A
b=- b=- b=-

=- c= 4,44(0) A c=4,94(8) A

A solubilidade sélida terminal do hidrogénio para o zircénio, Zircaloy-2 e
Zircaloy-4, na fase o, em temperatura abaixo de 550°C, & dada pela equacgao (15) [48]:

Ch = 9,9x10*.exp (-8250 / RT) ppm (15)
Sendo R = 1,987 cal /mol.K

De acordo com a equacgéao (15), em temperatura ambiente de 25°C, Cy= 0,09

ppm e, em temperatura de 320°C, Cy= 90 ppm.

Porém, esta equacao é afetada pelos aspectos microestruturais como tamanho

de gréo e grau de encruamento [48].
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2.5.1- Mecanismo de absorc¢édo do hidrogénio

O hidrogénio se difunde pelo 6xido através das microtrincas geradas durante o
crescimento da camada de ZrO, devido a transformagao do ZrO, tetragonal em ZrO,
monoclinico. Estas microtrincas promovem o rapido transporte do hidrogénio pela
camada de 6xido. O hidrogénio se difunde também via poro seguindo os contornos de
graos do oxido. Os precipitados intermetalicos agem como aprisionadores de
hidrogénio, atrasando assim, a difusdo deste pela camada de Oxido, até atingir a
matriz metalica [49].

A figura 2.17 mostra um diagrama esquematico do papel dos precipitados

intermetalicos e microtrincas no mecanismo de transporte do hidrogénio no Zircaloy.
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Figura 2.17: Diagrama esquematico do papel dos precipitados e microtrincas no processo de

transporte do hidrogénio. Figura adaptada [49]

De acordo com LIM et al. [49], a difusibilidade do hidrogénio no Zircaloy-4 &

D=1,51x10"? m?s e o tamanho de grdo médio da matriz de zircénio é 17,6 um.
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2.5.2- Fragilizacdo pelo Hidrogénio

Pequenas quantidades de hidrogénio podem produzir fragilizagédo severa em
diversos metais. Os metais ccc e hc sdo os mais suscetiveis a fragilizagdo pelo
hidrogénio. Este fendmeno se caracteriza pelo rapido crescimento e propagagao de
trincas sob uma tensdo aplicada, ocorrendo fratura fragil catastréfica nos materiais
originalmente ducteis [50].

Um conceito comumente aceito sobre a fragilizagdo por hidrogénio € a
precipitagdo do hidrogénio monoatdmico em microporos internos sob a forma de
hidrogénio molecular. Estes poros podem ser poros reais, microtrincas ou talvez
simples regides de elevada densidade de discordancias [51]. A medida que o
hidrogénio se difunde para dentro dos poros, ocorre um aumento de pressao que leva
a fratura [50].

As teorias mais recentes de fragilizagdo consideram que o hidrogénio se
comporta como um proton, ligando-se covalentemente aos atomos metalicos e
enfraquecendo as ligagdes entre os atomos do metal, diminuindo, desta forma, a
resisténcia mecanica nas regides de elevada concentracdo de hidrogénio, o que
possibilita a propagacao das trincas [40]. A presenga de lacunas na rede cristalina
favorece a formacéao de “clusters” H-Lacuna. No metal cfc, por exemplo, uma lacuna é
cercada de 6 atomos de hidrogénio, igualmente como ocorre na matriz hc.

O micromecanismo de fratura no Zircaloy-4 contendo hidretos é fortemente
dependente do teor de hidrogénio. Para baixas concentragdes de hidrogénio, ocorre
fratura duactil e o mecanismo de fratura é a formacao e o coalescimento de lacunas.
Com alto teor de hidrogénio sdo apresentadas areas frageis, indicando fratura através
dos hidretos [35].

A maioria dos hidretos metalicos formados s&o frageis. Portanto, quando estes
sdo formados em metais ducteis, um campo de tensdo € gerado resultando na

formacéao de trincas no metal para o alivio destas tensdes [34].
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Uma outra fonte de fragilizagdo dos tubos de Zircaloy é a formagdo de
compostos intermetalicos como estrutura de fases de Laves.

As fases de Laves sao uma familia de estruturas politipicas, ou seja, estruturas
diferentes de igual composi¢gao que possuem vizinhangas atdmicas semelhantes. As
fases de Laves tém féormula aproximada AB, e cristalizam em estruturas do tipo:
cubica C15 (fase prototipo MgCus,, grupo espacial 225), hexagonal C14 (fase protétipo
MgZn,, grupo espacial 197) e hexagonal C36 (fase protétipo MgNi,, grupo espacial
194) [45].

Os sitios intersticiais ocupados pelo hidrogénio nas fases de Laves, AB,, sédo
sitios tetraedrais formados por: dois atomos de A e dois atomos de B (sitio A,B,) ou
por um atomo de A e trés de B (sitio AB3) ou por quatro atomos de B (sitio B,).
Existem 17 sitios intersticiais por férmula: 12 sitios A,B., 4 sitios AB; e 1 sitio B4 [52].

O interesse no estudo de hidretos metalicos de Zr, de composto intermetalico
do tipo AB,, onde A = Zr e B = Ni, V, Mn, Cr, Fe, Co, entre outros, é devido a alta
capacidade de armazenamento de hidrogénio [53].

A maxima quantidade de hidrogénio que o Zr(Fe,Cr), pode absorver € menor
se comparada com o Zry(Fe,Ni). Isto porque a molécula de Zr(Fe,Cr), sé pode
absorver no maximo 3 atomos de hidrogénio, enquanto que, o Zr,Fe e o ZrNi
absorvem 3 e 4,5 atomos de hidrogénio, respectivamente [39], o que € muito maior do
que a capacidade do Zr puro.

Alguns exemplos de compostos intermetalicos de Zr como: ZrCo,, ZrCr, (alta
temperatura), ZrFe,, ZrMnNi, ZrV sNiy 5, ZrMo,, ZrV,, Zr'W,, possuem estrutura do tipo
cubica C15 e os compostos ZrAl,, ZrCr, (baixa temperatura), ZrMn,, Zr,VCos,
possuem estrutura do tipo hexagonal C14 [54]. A estrutura das fases C15 e C14 sao
mostrada na figura 2.18 [45].

Os precipitados Zr(Fe,Cr), sdo acomodados no filme de 6xido em estado nao
oxidados e sdo oxidados posteriormente de forma gradual [49,55]. Os precipitados

reagem com os ions de hidrogénio agindo como sitios aprisionadores. Pode-se
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concluir, entdo, que os precipitados no estado metalico ttm uma grande afinidade
eletrbnica com o hidrogénio e por isso, o hidrogénio absorvido no 6xido é aprisionado
nos precipitados e espécies com grandes fragbes de precipitados possuem baixos

coeficientes de difusao [49].

O atomos A C14

e atomos B

Figura 2.18: Estrutura de fases de Laves C15 e C14 mostrando os sitios tipo B4 (a),

AB; (b) e AsB; (c) [45].

2.6- Efeitos da Irradiacdo no Zircaloy

Um efeito induzido pela irradiagdo no Zircaloy € a amorfizagao dos precipitados

de Zr(Fe,Cr), no Zircaloy-4.

A amorfizacdo depois da irradiagdo de néutrons sempre é observada com a
difusdo do Fe. Uma forga motriz para a transformacdo amorfa pode ser proposta pela
mudanga da composicao induzida pela irradiagao [56,57]. Existem dois vales eutéticos
na parte rica em Zr dos diagramas de equilibrio binarios do Zr-Cr e Zr-Fe. A difusédo do
Fe e Cr dos precipitados para a matriz leva a composi¢do quimica dos precipitados a
se aproximar da composicdo eutética, o que facilita a transigdo cristalina para a
eutética. A amorfizagdo comega na superficie dos precipitados e atinge
progressivamente o centro. Isto porque, no interior dos precipitados, a dose de

irradiacao produzida intersticialmente n&o afeta a estequiometria dos precipitados [57].
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A transformacdo amorfa pode ser considerada como uma transformacgéo de
fase induzida pelo excesso de energia livre devido a acumulagao de defeitos pontuais,
e a mudanga (transformagéo) quimica € ocasionada pela quebra do equilibrio quimico
depois da transformacao de fase amorfa no cristal [57].

Outro efeito que também é induzido pela irradiagdo é o aumento da
solubilidade do hidrogénio no Zircaloy-4, ou seja, aumento da solubilidade sdlida
terminal. Isto se deve ao fato da interagao entre os defeitos, causados pela irradiagao,

e os atomos de hidrogénio. Os defeitos agem como aprisionadores de hidrogénio [58].

2.7- Diagrama E - pH do Zircdnio

A figura 2.19 mostra o diagrama de equilibrio eletroquimico para o sistema Zr/H,0 a

25°C.
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Figura 2.19: Diagrama de equilibrio Potencial —pH para o sistema zirconio — agua a 25°C [59].

O diagrama de equilibrio eletroquimico para o sistema Zr/H,O, a 25°C,

apresenta trés dominios de estabilidade termodindmica do zircdnio: dominio de

imunidade, dominio de corrosdo e dominio de passivacdo. No dominio de imunidade,

o zircbnio é, termodinamicamente, estavel; no dominio de corrosdao, o zirconio se

apresenta na forma de ions (Zr'"*, ZrO™ e HzrO%;) e, no dominio de passivagao, o

zirconio se apresenta na forma de oxido (ZrO,.2H,0). A figura 2.20 representa as

condicdes tedricas de imunidade, corroséo e passivagao.
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Figura 2.20: Condicdes tedricas de corrosao, imunidade e passivagao do zircénio em 25°C [59]

As reacgbes eletroquimicas envolvendo o zircbnio e suas condicbes de
equilibrio serdo descritas abaixo com as suas respectivas numeracdes apresentadas
pelo diagrama de equilibrio Potencial —-pH para o sistema zircénio — agua a 25°C,

representado pela figura 2.19 [59].

3.Zr + 2H,0 = ZrO2 + 4H" + 4¢°
Eo =-1,553 - 0,0591 pH
7.Z2r=2Zr""" + 4e

Eo = -1,539 + 0,0148 log (Zr ****)
8.Zr+ H,O = ZrO™ + 2H" + 4

Eo = -1,570 — 0,0295 pH + 0,0148 log (ZrO**)



9.Zr + 3H,0 = HZrO7; + 5H" + 4e

Eo =-1,276 — 0,0740 pH + 0,0148 log (HZrO;)

Para a reagdo H, = 2H" + 2¢":
Eo = 0,000 — 0,0591 pH — 0,0295 log P2
Considerando Py, = 1 atm, tem-se:

Eo, = 0,000 — 0,0591 pH
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As amostras estudadas no presente trabalho, Zircaloy-4 e M5, recebidas pelas INB

(Industrias Nucleares do Brasil), foram adquiridas na forma de tubos, apresentando as

dimensdes descritas pela tabela 3.1.:

Tabela 3.1: Dimensdes dos tubos Zircaloy-4 e M5.

Diametro Interno (mm)

Diametro Externo (mm)

Comprimento (mm)

Zircaloy-4

8,45

9,3

150

M5

9,45

10,55

150

Os tubos das duas amostras foram cortados longitudinalmente, abertos e

prensados de modo a ficarem planificados na forma de chapa.

Tabela 3.2: Composicdo em Peso das ligas Zircaloy-4 e M5 (cedida pela INB).

Nb Sn Fe Cr O S Zr
Zircaloy-4 | 0,01% | 1,5% 0,2 % 0,1 % 0,1 % - Bal
M5 1% - 300 ppm - 1100 ppm | <10 ppm | Bal

3.1- Difracdo de Raios-X

Os testes de

raios-X foram

realizados com o objetivo de caracterizar

cristalograficamente as amostras de Zircaloy e observar o aparecimento de novas fases e

mudancas no parametro cristalinos das amostras submetidas a hidrogenacéo.
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As identificacbes das fases foram feitas com a utilizacdo dos programas
Powdercell e Celref e da base de dados do Pearson’s Handbook [14]. A difracdo de raios-
X foi realizada num difratbmetro Miniflex da marca Rigaku com radiagdo CuK, (A = 1,5405

), instalado no Laboratério de Nucleo de Catélise da COPPE (NUCAT).

As condi¢Bes para os testes de difracdo de raios-X foram para o angulo de 26, um

intervalo de 20 a 95°, passo de 0,05° e tempo de contagem de 5 segundos para cada

angulo.

3.2- Metalografia

Para a caracterizagdo microestutural das amostras, foram feitas andlises no
microscopio 6tico, modelo OLIMPUS BX60M, e microscopio eletrdnico de varredura
(MEV), modelo DSM940A da Zeiss. A utilizacdo do MEV permitiu uma observacdo mais
precisa dos contornos de gréos.

Para tal, as amostras foram polidas mecanicamente até lixa 600 de SiC.
Posteriormente, polimento quimico em 250 ml de H,O, 20 ml HNO; 65% e 2-3 ml de HF
48% por 5 min e, finalmente, ataque quimico com 20 ml de glicerol, 20 ml HNO3; 65% e 2-3

ml de HF 48% aplicado com a ajuda de algodéo por 5 s [60].

Vale ressaltar que diferentes ataques e polimentos foram testados para ambas
amostras, porém a maioria se mostrou ineficaz para a revelacdo da microestrutura,

sobretudo para o Zircaloy-4.
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3.3- Laminagao e Tratamento Térmico

As amostras foram laminadas a frio em um laminador duo utilizando varios passes,
por conducdo manual, até a reducdo da espessura para um valor de, aproximadamente,
0,1 mm. A reducédo de espessura foi de, aproximadamente, 76% e 82% para as amostras

de Zircaloy-4 e M5, respectivamente.

O tratamento térmico foi realizado para o alivio de tensdes internas resultantes da
laminacao a frio. Sendo a temperatura de transicdo alotropica do Zirconio 862 + 5°C [2], 0

tratamento térmico para alivio de tensdes foi realizado na temperatura de 800°C.

Para as amostras de Zircaloy-4, o tratamento térmico foi realizado em um forno
tubular, sendo estas, previamente, encapsuladas a vacuo em tubo de quartzo em

temperatura de 800°C por 24 h.

Para as amostras de M5, o tratamento térmico foi realizado em um forno a vacuo
em temperatura de 800°C por 24 h. Este tratamento térmico foi realizado no

CRETA/CNRS (Centre National de la Recherche Scientifique) — Franca.

3.4- Hidrogenacéao

Para obtencdo de amostras contendo hidrogénio foram feitos dois métodos de

carregamento: carregamento catddico e carregamento gasoso.
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3.4.1- Carregamento Catodico

Para realizacéo da hidrogenacao via carregamento catédico, as amostras de M5 e
Zircaloy-4 laminadas foram, previamente, lixadas com lixa 600 e lixa 1000 de SiC, polidas,

mecanicamente, com alumina 1 um e 0,3 um e, posteriormente, com silica coloidal.

Foram feitos dois tipos de eletrolise com diferentes tipos de eletrélito:

e Solucdo 1 N de H,SO,4, com aplicacao de densidade de corrente catddica:

10 mA/cm?, por 72 h;
e Solucdo de 0,1 N de NaOH, com aplicacdo de densidade de corrente
catddica: 5 mA/cm?, por 90 h.

Depois da hidrogenacéo, teve-se o cuidado de ndo secar as amostras no secador

para que ndo houvesse a liberacdo do hidrogénio adsorvido na superficie.

Foram realizados carregamentos catdédicos com amostras de M5 e Zircaloy-4

laminadas com e sem tratamento térmico.

3.4.2- Carregamento gasoso

A hidrogenacéo via carregamento gasoso foi feita com amostras de M5 laminadas
com e sem tratamento térmico. Estas amostras foram, previamente, lixadas com lixa 2400
de SiC e colocadas em um tubo de quartzo dentro de um reator degaseificado a vacuo.

Este carregamento gasoso foi realizado no CRETA/CNRS (Centre National de la

Recherche Scientifique) — Franca.

Foram feitas duas condi¢des diferentes de carregamento gasoso:
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e Temperatura de 550°C, com pressdo de hidrogénio de 10 bar por 48h,
condicéo que refere-se ao limite de temperatura do autoclave usado;
e Temperatura de 470°C, com pressao de hidrogénio de 5 bar por 70h.

As amostras foram resfriadas com uma taxa de resfriamento lenta dentro do

reator.

3.5- Polarizacao Potenciodindmica

As medidas de polarizagdo potenciodinamica foram realizadas nas amostras de
Zircaloy-4 e M5 para avaliar a resisténcia a corrosdo das amostras em temperatura
ambiente. Estas amostras foram utilizadas como eletrodo de trabalho com é&rea de
aproximadamente 1 cm?, embutidas em resina, previamente, lixadas com lixa 1000 de SiC
para a obtencdo de uma superficie livre de Oxidos . Utilizou-se platina como contra-
eletrodo e, como eletrodo de referéncia, foi utilizado o eletrodo de sulfato de cobre (ESC,
Cu/ICuSQ,) ja que, como eletrdlito, utilizou-se a solu¢do 1 N de H,SO, em temperatura
ambiente (25°C).

A solucéo foi desaerada borbulhando nitrogénio puro por 1 h antes de iniciar as
medidas e até a finalizacdo destas.

Para as curvas de polarizacdo catddica foi, aplicado uma varredura do potencial,
em circuito aberto, até um potencial de -2 V e, para a polariza¢do anddica, uma varredura
do potencial em circuito aberto até um potencial de 2 V, utilizando uma taxa de varredura
de 600 mV/h.

As medidas foram feitas utilizando o equipamento Autolab AUT70811 no

Laboratorio de Corrosdo-PEMM/UFRJ.
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3.6- Dessorcgédo a Temperatura Programada

Os testes de dessorcdo a temperatura programada foram realizados com amostras
de M5 laminadas e hidrogenadas via carregamento catédico com e sem tratamento
térmico e amostras de M5 hidrogenadas via carregamento gasoso. A quantidade utilizada
foi de aproximadamente 500 mg para as amostras hidrogenadas via carregamento
catddico e 50 mg para as amostras hidrogenadas via carregamento gasoso. O objetivo
deste teste é medir a quantidade de hidrogénio das amostras e a energia de liberacao dos
hidretos originados na hidrogenacéo.

Para a realizacdo do teste de dessorcdo a temperatura programada, a amostra €
colocada em um reator de quartzo que é colocado dentro de um forno.

Antes de iniciar o teste, o sistema é estabilizado utilizando uma vazéo de 0,5 ml/s
de argbnio e, depois, utilizando uma vazédo de 0,5 ml/s de uma mistura volumétrica de
H./Ar contendo 1,74% de H,. Depois de estabilizado o sistema, esta vazéo de argbnio &
lancada no reator e depois da estabilizacdo, inicia-se 0 aguecimento a uma taxa de
aquecimento pré-determinada. Conforme progride o aquecimento, o hidrogénio localizado
nos sitios aprisionadores e nos hidretos € liberado. Através do detector de condutividade
térmica, obtém-se um sinal de acordo com a liberacdo de hidrogénio e a faixa de
temperatura relativa a esta liberacgéo.

As taxa de aquecimento utilizadas nos testes foram: 3,5; 5 e 10°C/min e
temperatura maxima de 1000°C.

Os testes foram realizados em uma Unidade de multipropdsito acoplada a um
detector de condutividade térmica no Laboratdrio de Nucleo de Catélise, NUCAT/COPPE,

como representado na figura 3.1.
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Figura 3.1: Unidade de multipropésito acoplada a um detector de condutividade térmica.

3.7- Permeacéao de Hidrogénio

Foram realizados testes de permeacao de hidrogénio nas amostras Zircaloy-4 e
M5 para a determinacg&o da difusibilidade do hidrogénio.

Para realizacdo dos testes de permeacdo de hidrogénio, as amostras de M5 e
Zircaloy-4 laminadas com tratamento térmico foram previamente lixadas com lixa 600 e
lixa 1000 de SiC, polidas mecanicamente com alumina 1 um e 0,3 um e, posteriormente,
com silica coloidal em ambos os lados da amostra.

Os testes foram realizados utlizando uma célula eletroquimica de dois
compartimentos idénticos separados pela amostra como mostrado na figura 3.2 [38].
Utilizou-se, como eletrdlito, uma solucdo de 0,1 N de NaOH, previamente, desaerada
borbulhando nitrogénio puro por 1 h, em temperatura ambiente (25°C). Durante os testes,

foi mantido nitrogénio borbulhando em ambos os compartimentos para minimizar a
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quantidade de oxigénio dissolvido na solugcdo e, assim, garantir uma melhor precisédo
eficiéncia na eletrélise.

A técnica utilizada foi 0 método degrau-potenciostato. Nesta técnica, se aplica uma
corrente catddica constante, em um dos compartimentos, para a geracao de hidrogénio, o
qual é reduzido na superficie do material. Primeiramente, o hidrogénio é adsorvido a
superficie do material, em seguida, acontece a penetracdo do hidrogénio pela superficie e
depois a difusdo do hidrogénio através da espessura do material. No outro
compartimento, é aplicado um circuito aberto.

A corrente catddica aplicada para a geracdo de hidrogénio é de 11,2 mA,
correspondente a 10 mA/cm? de densidade de corrente.

Os testes de permeacao de hidrogénio foram realizados no Laboratério de

Corrosao-PEMM/UFRJ.

]
n
| ——

|= CELULA DE
rermonranensse  |PERMEACAO

Figura 3.2: Diagrama esquemético da célula de permeacado de hidrogénio, onde ET= eletrodo de

trabalho, ER= eletrodo de referéncia, CE= contra-eletrodo e ST= sensor de temperatura [38].
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4- Resultados e Discusséao
4.1- Metalografia

4.1.1- Microscopia Otica

A seguir serdo apresentados os resultados da investigacdo microestrutural da
amostra M5. A figura 4.1 mostra a microestrutura da amostra M5, obtida através do
microscopio 6tico, com aumento de 500x. A figura 4.1(b) mostra a mesma amostra
observada com luz polarizada para a obtencdo de um maior contraste, face a dificuldade
de revelacdo dos gréos para materiais a base de zirconio. Observa-se na figura 4.1 a

existéncia de graos equiaxiais de dimensdes média menores que 10 pm.
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Figura 4.1:(a) Microscopia 6tica para a amostra de M5 com aumento de 500x; (b) com aumento de

500x, utilizando luz polarizada.

A microestrutura encontrada para as amostras de M5 é semelhante a

microestrutura mostrada na literatura para amostras de Zircaloy-4 [60].
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4.1.2- Microscopia Eletrénica de Varredura

A figura 4.2 mostra a microestrutura da amostra M5 obtida por microscopia
eletrbnica de varredura, utilizando um aumento de 1000x. Pode-se notar que, 0s graos
apresentam tonalidades que variam entre a cor branca a cor preta. Isto acontece nos
materiais & base de zirconio devido ao efeito do ataque o qual provoca diferencas de

profundidade nos gréos cristalinos [61].

Figura 4.2: Microscopia eletronica de varredura para a amostra de M5 com aumento de 1000x.

Como esta liga € majoritariamente de zircbnio, ndo é esperada a presenca de
outras fases visiveis neste aumento. A presenca de precipitados dispersos na matriz do

zirconio é, em geral, observada através de microscopia eletrénica de transmissao.

Embora diferentes ataques tenham sido utilizados para revelar a microestrutura do
Zircaloy-4, ndo foi obtido éxito na revelagdo da microestrutura como no M5. Isto sugere
que a existéncia de Sn no Zircaloy-4, aumente a resiténcia ao ataque quimico da liga, em

contraste com o M5, que contém o Nb como principal elemento de adi¢céo.
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4.2-Caracterizacao por Difracdo de Raios-X

Serdo apresentados, a seguir, os resultados das andlises de difracdo de raios-X

para as amostras de Zircaloy-4 e M5.

A figura 4.3 mostra os difratogramas de raios-X para amostras de: (a) Zircaloy-4
como recebido; (b) Zircaloy-4 laminada e hidrogenada via carregamento catédico,
utilizando solucdo 1 N de H,SO, com densidade de corrente de 10 mA/cm? e (c) nas
mesmas condicdes que (b) porém, com tratamento térmico prévio a 800°C a vacuo por 24
h. Para as amostras de Zircaloy-4 como recebido, observa-se apenas picos referentes a
fase a do zircbnio, de estrutura hexagonal compacta (hc), com parametro de rede de: a=
3,23(2) A e c= 5,14(8) A. Entretanto, para as amostras de: Zircaloy-4 laminada e
hidrogenada utilizando solucdo de H,SO,;, com e sem tratamento térmico prévio,
observam-se picos referentes ao hidreto de zircénio, ZrH,, correspondente a fase 3, de
estrutura cubica de face centrada (cfc), com parametros de rede de: a= 4,77(7) A, além

dos picos referentes a fase o do zircdnio, remanescente.

Observa-se, portanto, na figura 4.3 que o tratamento térmico ndo interferiu na
formacédo dos hidretos, ja que, os resultados para as amostras de Zircaloy-4 laminadas e
hidrogenadas utilizando solu¢cdo de H,SO,4, com e sem tratamento térmico prévio, sdo

semelhantes, ou seja, foram apresentadas as duas fases: a-Zr e 6- ZrH,.
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Figura 4.3: Difratogramas de raios-X para amostras de: (a) Zircaloy-4 como rcebido; (b) Zircaloy-4
laminada e hidrogenada via carregamento catddico, utilizando solugcdo 1 N de H,SO, com

densidade de corrente de 10 mA/cm? sem tratamento témico prévio e (c) com tratamento térmico

prévio a 800°C a vacuo por 24 h.

A figura 4.4 mostra os difratogramas de raios-x para amostras de: (a) M5 como
recebido; (b) M5 laminada e hidrogenada via carregamento catédico, utilizando solucao
0,1 N de NaOH com densidade de corrente de 5 mA/cm?; (c) M5 laminada e hidrogenada

via carregamento catédico, utilizando solucdo 1 N de H,SO, com densidade de corrente
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de 10 mA/cm? e (d) nas mesmas condi¢bes que (c) porém, com tratamento térmico prévio
a 800°C a vacuo por 24 h.

Para as amostras de M5 como recebido, ou seja, sem hidrogenacéo, observam-se
apenas picos referentes a fase o do zirconio, de estrutura hexagonal compacta (hc), com
parametro de rede de: a= 3,23(2) A e c= 5,14(8) A, este resultado também foi obtido para
o Zircaloy-4, como mostrado na figura 4.3. Entretanto, para as demais amostras de M5
laminadas e hidrogenadas utilizando solucdo de NaOH e solucdo de H,SO,4, com e sem
tratamento térmico prévio, foram observados picos referentes ao hidreto de zirconio, ZrH,,
correspondente a fase 3, de estrutura cubica de face centrada (cfc), com parametros de
rede de: a= 4,77(7) A, além da fase a do zirconio, remanescente. Resultado semelhante
ao obtido para as amostras de Zircaloy-4.

Os resultados das amostras de M5 laminadas e hidrogenadas utilizando solugéo
de H,SO, e solugdo de NaOH, sdo semelhantes, apresentando as duas fases: a-Zr e &-
ZrH,. Embora seja conhecido na literatura que o trabalho a frio aumenta a solubilidade
sélida do hidrogénio no metal e, por conseguinte, retarda a formacdo de hidreto [41], a
exposicdo de ambas as ligas, com e sem tratamento térmico prévio, mostraram a mesma

fase de hidreto formada.
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Figura 4.4: Difratogramas de raios-X para amostras de: (a) M5 como recebido; (b) M5 laminada e

hidrogenada via carregamento catédico, utilizando solucdo 0,1N de NaOH com densidade de

corrente de 5 mA/cm® (c) M5 laminada e hidrogenada via carregamento catédico, utilizando

solucdo 1N de H,SO, com densidade de corrente de 10 mA/cm? sem tratamento térmico prévio e

(d) com tratamento térmico prévio a 800°C a vacuo por 24 h.
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A figura 4.5 mostra os difratogramas de raios-x para amostras de M5 laminada e
hidrogenada via carregamento gasoso com pressao de 10 bar de hidrogénio, por 48 h em
temperatura de 550°C, sendo (a), sem tratamento térmico prévio e (b) com tratamento
térmico prévio a 800°C a vacuo por 24h. Nestas amostras, foram observados apenas
picos referentes ao hidreto de zirconio, ZrH,, correspondente a fase &, de estrutura

tetragonal de face centrada (tfc), com parametros de rede de: a= 3,53(6) A e c= 4,44(0) A.
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Figura 4.5: Difratogramas de raios-X para amostras de: (a) M5 laminada e hidrogenada via
carregamento gasoso com pressdo de 10 bar de hidrogénio, por 48 h em temperatura de 550°C,

sem tratamento térmico prévio e (b) com tratamento térmico prévio a 800°C a vacuo por 24 h.
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Observa-se na figura 4.5 que os difratogramas apresentam as mesmas fases, o
gue demonstra também, neste caso, que o tratamento térmico prévio nao interferiu na
formacéo do hidreto. Antes e apés o teste de hidrogenacao, as amostras foram pesadas e
foi, portanto, confirmado que a quantidade de hidrogénio presente nas amostras, depois
da hidrogenacao, era de aproximadamente 2% em peso e de acordo com o diagrama de
fases Zr-H, apresentado na figura 2.17, apenas a fase g- ZrH, € estavel quando a
quantidade de hidrogénio presente na amostra € superior a 1,8% em peso, 0 que esta de

acordo com os resultados obtidos pelos difratogramas de raios-X.

A figura 4.6 mostra os difratogramas de raios-x para amostras M5 laminada e
hidrogenada via carregamento gasoso com pressao de 5 bar de hidrogénio, por 70 h em
temperatura de 470°C, sendo (a), com tratamento térmico prévio a 800°C a vacuo por 24
h e (b) sem tratamento térmico prévio. Na amostra de M5, sem tratamento térmico prévio,
foram observados apenas picos referentes ao hidreto de zirconio, ZrH,, correspondente a
fase ¢, de estrutura tetragonal de face centrada (tfc), com pardmetros de rede de: a=
3,53(6) A e c= 4,44(0) A. Ja para amostra de M5 com tratamento térmico prévio a 800°C a
vacuo por 24 h, foram observados além dos picos referentes ao hidreto de zirconio, ZrH,,
correspondente a fase g, de estrutura tetragonal de face centrada (tfc), com parametros
de rede de: a= 3,53(6) A e c= 4,44(0) A, e picos extras que sugerem uma indexa¢&do como
0 hidreto de zircénio, ZrH, correspondente a fase vy, de estrutura tetragonal de face
centrada (tfc), com parametros de rede de: a= 4,58(6) A e c= 4,94(8) A. Esta fase é uma
fase metaestavel e nao foi observada na amostra M5 laminada e hidrogenada via
carregamento gasoso com presséo de 5 bar de hidrogénio, por 70 h em temperatura de

470°C, sem tratamento térmico prévio.
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Estas amostras também foram pesadas antes e depois da hidrogenacao via
gasosa e constatou-se que a quantidade de hidrogénio presente nas amostras, depois da

hidrogenacéo, era de aproximadamente 2% em peso.
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Figura 4.6: Difratogramas de raios-X para amostras de: (a) M5 laminada e hidrogenada via
carregamento gasoso com pressdo de 5 bar de hidrogénio, por 70 h em temperatura de 470°C,

com tratamento térmico prévio a 800°C a vacuo por 24h e (b) sem tratamento térmico prévio.
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4.3- Polarizagdo Potenciodindmica

As figuras 4.7 e 4.8 mostram as curvas de polarizagédo catddica e anddica para
as amostras de Zircaloy-4 e M5 em solucdo de 1 N de H,SO, nas condicbes
desaeradas, através do borbulhamento de N,(g) e naturalmente aeradas.

Estdo representados nas figuras o potencial de equilibrio H/H*, considerando
Py, = latm e o potencial de equilibrio Zr/ZrO*™, considerando a concentracdo para
ZrO™ de 10®ion g/l, para o pH = 0, de acordo com o diagrama de equilibrio Potencial
— pH para o sistema zirconio — agua a 25°C [59]. A tabela 4.1 mostra os valores do
potencial de equilibrio H/H* e do potencial de equilibrio Zr/ZrO™ como explicado

acima.

Tabela 4.1: Valores de potenciais de equilibrio do H/H" e do Zr/ZrO™" para pH = 0 [59].

pH Eozr (V) Eon (V)
++ +
Zr/ZrO H/H
0 -1,659/EHS -1,9/ECS O/EHS -0,242/ECS
25
20 |-
15 F
10 [
< 051
\'(’0], L
LLJLU 0.0 E
™ —oH - Curva Anddica Desaerada
05 - —e— B - Curva Catédica Desaerada
i —— C - Curva Anddica Aerada
-1.0 C bl - Curva Caté6dica Aerada
_15 -
20F B
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1

Log i (A/lcm?)

Figura 4.7: Curva de polarizagdo catdédica e anddica para amostra de Zircaloy-4 nas

condi¢Bes desaeradas e aeradas com pH = 0.
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Figura 4.8: Curva de polarizacao catddica e anddica para amostra de M5 nas condi¢des

desaeradas e aeradas com pH = 0.

De acordo com as figuras 4.7 e 4.8, um dominio de passivacao foi encontrado
para amostras desaeradas numa faixa de 1 V e para as amostras aeradas, numa faixa
de 0,7 V, apresentou-se dissolucdo ativa no meio estudado, ou seja, 1 N de H,SO,.
Este dominio de passivacdo pode ser observado porque as densidades de correntes
sd0 muito mais baixas para as amostras desaeradas em comparagdo com as
amostras aeradas.

As curvas catddicas das amostras de Zircaloy-4 se superpdem a partir do
potencial —1,25 V/ECS da curva catédica aerada e para a amostra de M5, as curvas
catddicas se superp8em a partir do potencial —1,3 V/ECS da curva catédica aerada,
onde, apos estes potenciais das curvas catodicas, verifica-se apenas a redugdo H" em
H. Este fenbmeno ocorre devido a diferenca de comportamento do meio aerado para o
meio desaerado. Ja que, meio aerado, também ocorre a reducdo do oxigénio gasoso

em agua, presente no meio aerado, de acordo com a seguinte reacado [62]:
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02 + 2H+ = 2H20

A tabela 4.2 mostra os potenciais de corrosdo para as amostras Zircaloy-4 e

M5 nas condicdes aeradas e desaeradas.

Tabela 4.2: Potenciais de corrosdo para as amostras de Zircaloy-4 e M5.

Ecorrosao(V)
Amostra Solucdo 1 N de H,SO,4 Solugdo 1 N de H,SO,4
naturalmente aerada desaerada com Nx(Q)
M5 -0,084/EHS -0,326/ECS -0,759/EHS -1/ECS
Zircaloy-4 -0,07/EHS -0,318/ECS -0,779/EHS -1,02/ECS

Verificou-se que para as curvas de polarizacdo desaeradas, 0s potenciais de
corrosdo se apresentam com —-700 mV dos potenciais de corrosdo das curvas
aeradas.

As figuras 4.9 e 4.10 mostram as curvas das amostras Zircaloy-4 e M5, na
condicdo aerada e desaerada, respectivamente.

De acordo com a tabela 4.2 e figuras 4.9 e 4.10, verifica-se que o potencial de
corrosdo das amostras Zircaloy-4 e M5 nas condigbes aeradas e desaeradas se
assemelham, isto porque, aproximadamente 98% destas ligas apresentam com
posicéo de Zr. Porém, pelas curvas de polarizagéo catodicas das amostras Zircaloy-4
e M5 na condicdo aerada, mostrada na figura 4.9, verifica-se que a amostras de M5 é
mais resistente a corrosdo do que a amostra Zircaloy-4, pois apresenta densidade de

corrente catddica mais baixa.
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Figura 4.9: Curva de polarizagdo catddica e anddica para amostra de Zircaloy-4 e M5 na

condicdo aerada com pH = 0.
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Figura 4.10: Curva de polarizagdo catédica e anddica para amostra de Zircaloy-4 e M5 na

condicdo desaerada com pH = 0.
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Embora, varios resultados de potencial de corrosdo sejam reportados na
literatura para o Zircaloy -4, os resultados obtidos neste trabalho ndo se assemelham
devido as diferencas de eletrdlito e eletrodos de referéncia utilizados.

A tabela 4.3 mostra os valores de potencial de corrosdo para o Zircaloy-4,
reportados na literatura, em comparacdo com este trabalho, utilizando diferentes

eletrélitos e eletrodos de referéncia na polarizagdo potenciodinamica.

Tabela 4.3: Valores de potencial de corrosédo para o Zircaloy-4

Eletrélito Eletrodo de Potencial de Referéncia
Referéncia | Corrosao(V/ECS)
4M NacCl (80°C) ECS -0,9 [60]
-0,217 [63,64]
ECS
1IN H,S0,4 (25°C) 0,0234 [65]
ESC -1,02 Este trabalho
90% HNO3 (25°C) ECS 0,920
[66]
40% HCI + 500 ppm FeCl; ECS 0,003

Sendo, ECS = Eletrodo de Calomelano Saturado e ESC = Eletrodo de Sulfato de Cobre

Comparacgdes podem ainda ser feitas com outras analises em ligas de zirconio,
tendo a sua superficie modificada com a implantacéo de diferentes ions, tais como: Y,
Ce, Nb, Sn entre outros [65,67,68]. E observado que a formac&o de 6xidos destes ions
na superficie do metal, contribui para um aumento da resisténcia a corrosdo do
Zircaloy.

A amostra de M5 é mais resistente a corrosdo do que a amostra Zircaloy-4, no
meio aerado, isto se deve ao fato de que a amostra de M5 apresenta maior quantidade
de Nb na composi¢éo da liga e a adicdo de Nb é apontada como benéfica [31], pois
reduz a quantidade de ZrO, tetragonal, responsavel pela formagéo de trincas quando

se torna instavel, transformando-se em ZrO, monoclinico.
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4.4- Dessorcdo a Temperatura Programada

Serao apresentados a seguir, os resultados dos testes de dessorgdo a
temperatura programada, TPD, feitos nas amostras de M5 laminadas e hidrogenadas via
carregamento catodico e gasoso, com e sem tratamento térmico prévio.

A figura 4.11 mostra um grafico tipico do teste de dessorcdo a temperatura
programada, onde é representada a liberagao de hidrogénio aprisionado na amostra, de
acordo com a evolucao da taxa de aquecimento. A regido da figura indicada pelo nimero
1 representa a quantidade de hidrogénio usada como referencia no teste. Essa medida foi
feita com uma mistura gasosa contendo uma porcentagem volumétrica de hidrogénio de

1,74. Ja a regido indicada pelo numero 2, indica o pico referente a liberacdo de hidrogénio

na amostra.
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Figura 4.11: Grafico tipico do teste de dessorgéo a temperatura programada com a representagéo

da evolugao da taxa de aquecimento, linha tracejada.
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A seguir serdo apresentados os testes de TPD, para a amostra M5 laminada e
hidrogenada em solugdo de 1 N de H,SO,, com aplicacdo de densidade de corrente
catodica de 10 mA/cm?, por 72 h, sem tratamento térmico prévio, utilizando diferentes

taxas de aquecimento.

A figura 4.12 mostra as curva de TPD para amostra de M5, utilizando taxas de
aquecimento de 3,5, 5 e 10°C/min.

Pode-se verificar pela figura 4.12, a presenca de dois picos convolucionados
durante a dessorcdo a temperatura programada para todas as taxas de aquecimento
aplicadas. Com o aumento da taxa de aquecimento, os picos apresentam-se mais
convolucionados, isto porque, o tempo para a liberagcado de hidrogénio € menor. Observa-
se ainda que o 1° pico passa a ser mais importante do que o 2° pico, a medida que a taxa

de aquecimento aumenta.

A deconvolugao dos picos, bem como, o calculo da temperatura maxima dos picos
e das areas das curvas, foram feitos utilizando o programa Microcal Origin, supondo as

curvas bem ajustadas pela fungao gaussiana.

A tabela 4.4, a seguir, mostra os valores da temperatura maxima dos picos, as
quantidades de hidrogénio total e de cada pico, obtidos pelo teste de TPD, referentes as

curvas da figura 4.12.
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Figura 4.12: Curvas de TPD para a amostra M5 hidrogenada em solugao 1N de H,SO, com taxa de

aquecimento de (a) 3,5; (b) 5 e (c) 10°C/min.



Tabela 4.4: Resultados obtidos da dessor¢cdo a temperatura programada para as

amostras de M5 hidrogenadas via carregamento catddico em solugéo 1N de H2SOg.

Taxa de Aquecimento (°C/min) 3,5 5 10
Temperatura maxima do 1° Pico
512,97 441,78 447 4
(°C)
Temperatura maxima do 2° Pico
642,18 569,89 522,83
(°C)
1°Pico | 1,14x10% | 7,6 x10° | 2,78 x 107
Quantidade de H (%
2°Pico | 8,19x 102 | 1,93x10° | 2,34 x 10
em peso)
Total 1,96 x 102 | 9,52x 102 | 5,1 x107°
1° Pico 113,93 76,02 27,76
Quantidade de H
2° Pico 81,91 19,29 23,41
(ppm)
Total 195,84 95,17 50,96
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Pela analise dos resultados da tabela 4.4, a quantidade de hidrogénio total obtida

€ menor que 200 ppm. De acordo com BLAT et al. [69], a quantidade de hidrogénio varia

de 100 a 500 ppm para amostras de Zircaloy-4 hidrogenadas via carregamento catédico

em solucao 1N de H,SO,, com aplicagdo de densidade de corrente catddica de 5 mA/cm?,

por 72 h.

Pode-se verificar também, que a temperatura maxima do 2° pico decresce com o

aumento da taxa de aquecimento, enquanto que a temperatura maxima do 1° pico nao

apresenta uma linearidade com a taxa de aquecimento. Essa n&o linearidade é,



73

possivelmente, devido a existéncia de mais de um tipo de aprisionador atuando
simultaneamente, como por exemplo: contornos de graos, discordancias, precipitados e

lacunas [51].

A temperatura maxima do 2° pico segue uma tendéncia linear com a taxa de
aquecimento, , sendo T=Ty— t[44].

Se /T, é medido numa série de taxas de aquecimento, o grafico In( /sz) versus
1/T,, se comporta como uma fungao linear de acordo com a equacao Kissinger (14) [44],
de onde podemos obter a energia de liberagdo do hidrogénio, referente ao 2° pico. Cada
taxa de aquecimento estudada representa um ponto no grafico e ajustando a melhor reta
entre estes pontos, onde o coeficiente angular da reta descrita por esta equacgéo é E/R,
como mostrado pela figura 4.13. Entdo, multiplicando o valor encontrado para o
coeficiente angular pelo valor da constante dos gases (8,314 J/mol.K), obtém-se
diretamente o valor da energia de liberagado do hidrogénio, referente ao 2° pico. O valor
calculado para a energia de liberagdo do hidrogénio, através do coeficiente angular da

reta, foi de 34,4 +5 kJ/mol.
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Figura 4.13: Grafico In(sz/B) versus 1/T, para a determinagdo da energia de liberagdo do

hidrogénio.

Para se conhecer a natureza do pico e o tipo de sitio aprisionador de hidrogénio &
necessario a utilizacdo de amostras em diferentes condigdes microestruturais. Um
exemplo disso pode ser observado através da figura 4.14, a seguir, que representa o pico
de dessorcao obtido pelo teste de TPD, para a amostra de M5 tratada termicamente a
vacuo por 24 h na temperatura 800°C e posteriormente hidrogenada na mesma condigao

que as amostras representadas na figura 4.12.
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Figura 4.14: Amostra de M5 hidrogenada via carregamento catddico em solugéo de 1N H,SO,
com taxa de aquecimento de 10°C/min, com tratamento térmico prévio. A linha com ruido

refere-se a curva experimental, enquanto que a linha lisa, ao ajuste do pico.

Isto sugere, portanto, que o 1° pico é referente a liberacdo do hidrogénio
aprisionado nos defeitos, enquanto que, o 2° pico é referente a liberagdo do hidrogénio
localizado nos hidretos. Isto porque, o tratamento térmico realizado é suficiente para

reduzir os defeitos originados pela laminagéo.

Foram realizados testes de difracdo de raios-X para essas amostras de M5
utilizadas no teste de TPD, os quais revelaram a presenga do hidreto 4-ZrH, como

mostrado pela figura 4.4. Entao, o 2° pico é referente a dissocia¢ao do hidreto 8-ZrH,.

A tabela 4.5 mostra os valores da energia de dissociagcao do hidreto 8-ZrH,, para

diferentes tipos de ligas a base de zircénio, em comparagédo com este trabalho.



Tabela 4.5: Valores da energia de dissociagao do hidreto 6-ZrH,.
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Ligas a base de zircénio Es o (kJ/mol} REIEENEE
Zr-2,5Nb 34,5 [70]
Zircaloy-2 30,0 -34,5 [70]
Zircaloy-4 39,8 +1 [71]

M5 344+5 Este Trabalho

Embora as ligas apresentem composicbes diferentes, a maior porcentagem de

elemento é o zirconio (acima de 97%), que é a base destas ligas e o hidreto em questéao é

um hidreto de zircénio que, com base nesta analise, ndo sofre efeito dos elementos de

adicao de liga. Portanto, os valores da energia de dissociagdo do hidreto 8-ZrH,, esta de

acordo com os demais resultados da literatura.

Testes adicionais de TPD foram também realizados para as amostras de M5

hidrogenadas em solugcdo 0,1 N de NaOH. A figura 4.15 a seguir mostra a curva de TPD

para a amostra M5, laminada e hidrogenada via carregamento catédico em solugédo 1 N

de NaOH com aplicagao de densidade de corrente catddica de 5 mA/cm?, por 90 h, sem

tratamento térmico prévio, na taxa de aquecimento igual a 10 °C/min.
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Figura 4.15: Amostra M5 hidrogenada via carregamento catédico em solugéo 0,1N de NaOH com

taxa de aquecimento de 10°C/min, sem tratamento térmico prévio.

Da mesma forma que foi visto na figura 4.12 para os resultados de TPD em
amostras hidrogenadas com solugédo de H,SO,4 os testes com solu¢cdo de NaOH da figura
4.15, também apresentaram dois picos. Isto mostra que a cinética de dissociagdo de
hidreto também pode ser analisada através de testes realizados com a solugdo NaOH. A

tabela 4.6 mostra os valores obtidos para o teste de TPD da figura 4.15.
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Tabela 4.6: Resultados obtidos da dessorgdo a temperatura programada para as amostras de

M5 hidrogenadas via carregamento catédico em solu¢do 1N de NaOH.

Taxa de Aquecimento (°C/min) 10
Temperatura maxima do 1° Pico (°C) 410,88
Temperatura maxima do 2° Pico (°C) 561,27
1° Pico 7,89 x 107
Quantidade de H (% em peso) |2° Pico 2,13.107°
Total 1x10%?
1° Pico 78,9
Quantidade de H (ppm) 2° Pico 21,27
Total 100,34

A figura 4.16 mostra o grafico obtido pelo teste de TPD realizado na amostra de
M5 laminada e hidrogenada via carregamento gasoso em temperatura de 550°C, com
pressao de hidrogénio de 10 bar por 48 h, sem tratamento térmico prévio. A taxa de
aquecimento utilizada neste teste foi de 10°C/min. A temperatura maxima de dessorg¢ao
foi de 800°C e a evolugao do pico procedeu-se com uma isoterma de 800°C. O hidreto
formado nestas amostas hidrogenadas via carregamento gasoso foi o hidreto mais

estavel, e-ZrH,, como mostrado no difratograma de raios-X na figura 4.5.
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Figura 4.16: Amostra M5 sem tratamento térmico prévio, hidrogenada via carregamento gasoso
nas condi¢des de 550°C, com pressao de hidrogénio de 10 bar por 48 h. Grafico de linha tracejada,

representa a evolugéo da taxa de aquecimento.

A tabela 4.7 mostra os valores da quantidade total de hidrogénio obtidos pelo teste
de TPD para as amostras de M5 laminadas e hidrogenadas via carregamento gasoso em
temperatura de 550°C, com pressao de hidrogénio de 10 bar por 48 h, sem tratamento

térmico prévio.

Tabela 4.7: Resultados obtidos da dessorgéo a temperatura programada para as amostras
de M5 sem tratamento térmico prévio, hidrogenada via carregamento gasoso nas condi¢des

de 550°C, com presséao de hidrogénio de 10 bar por 48 h.

Taxa de Aquecimento (°C/min) 10 20

Quantidade de H (% em peso) |Total 2,66 2,1

Quantidade de H (ppm) Total 26619,21 21005,29
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A hidrogenacdo via carregamento gasoso realizada por BLAT et al. [69], nas
condigbes de 470°C, com pressao de hidrogénio de 3 a 4 bar por 40 h, obteve uma
quantidade de hidrogénio menor que 800 ppm e por 70 h, uma quantidade de hidrogénio

maior que 800 ppm.

4.5- Permeacao de Hidrogénio

Os resultados apresentados, a seguir, foram obtidos a partir de testes
eletroquimicos de permeacéao de hidrogénio, utilizando a técnica degrau com aplicagao de
uma corrente catddica para a geragado de hidrogénio, para as amostras de Zircaloy-4 e
M5, laminadas com tratamento térmico. Os resultados das curvas de permeagao referem-
se a aplicacdo de densidade de corrente de 10 mA/cm?.

As figuras 4.17 e 4.18 mostram a permeagdo de hidrogénio, a temperatura

ambiente, para o Zircaloy-4 e o M5, respectivamente.
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Figura 4.17: Permeacéo de hidrogénio para a amostra Zircaloy-4.
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Figura 4.18: Permeacao de hidrogénio para a amostra M5.

81



82

Observa-se nas figuras 4.17 e 4.18 um grande atraso na permeagdo de
hidrogénio. Este atraso deve-se, inicialmente, ao preenchimento dos sitios aprisionadores,
bem como, a permeacéao de hidrogénio na barreira de 6xido existente.

Os valores de difusibilidade do hidrogénio obtidos para o Zircaloy-4 e o M5,
obtidos pela equacao (10), sao compativeis com o valor apresentado na literatura para o
Zircaloy-4.

A tabela 4.8 mostra os valores de difusibilidade do hidrogénio para ligas de

zircbnio a temperatura ambiente.

Tabela 4.8: Valores de difusibilidade do hidrogénio para ligas de zircénio.

Ligas de zirconio D (m?/s) Referéncia
Zircaloy-4 1,51 x 10" [49]
Zircaloy-4 1,20 x 10" Este Trabalho
M5 0,75x 10" Este Trabalho

Para o ajuste da curva de permeacao tedrica, equacgao (9), a curva experimental,
foi necessario fazer um deslocamento no tempo desta curva. O valor do deslocamento
refere-se ao tempo que a amostra absorveu hidrogénio antes de iniciar a permeacéo, ou
seja, antes de ocorrer uma variagao na diferenga de potencial no lado oposto a geragao
de hidrogénio.

A figura 4.19 mostra uma curva esquematica da difusdo do hidrogénio para um
caso em que um deslocamento é feito de modo a permitir um melhor ajuste da curva de

permeacao.
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Figura 4.19: Curva esquematica de permeacao de hidrogénio.

Este deslocamento é necessario apenas no caso das amostras, que sao
submetidas a permeacgdo de hidrogénio, possuam sitios aprisionadores profundos, tal
como ocorre para compositos metal-ceramico [72]. Nestas ligas o hidrogénio preenche
primeiramente os sitios aprisionadores formados pelos 6xidos ceramicos para depois
entdo permear a amostra ao longo de sua espessura. A existéncia de arranjos de
discordancias oriundas da laminagao a frio, bem como a presenca de lacunas contribui
para um forte atraso na permeacdo do hidrogénio. Além dos defeitos causados pela
laminacao a frio, deve-se, também, considerar a presenga de Oxidos de zircbnio na
superficie que também contribuem para um atraso na permeacao [72]. Pode-se ainda
considerar a presenga de precipitados de compostos intermetalicos do tipo fases de
Laves que sdo comumente encontrados na microestrutura das ligas de zircénio [17].

Esses precipitados possuem forte interacdo com o hidrogénio, além de solubilizarem



84

grande quantidade deste elemento, em inUmeros casos, essa solubilidade é maior que
aquela da matriz metalica [39].

O hidrogénio é aprisionado fortemente pelos aprisionadores gerados durante a
laminacao a frio (discordancias e lacunas) [73]. Apesar do tratamento térmico realizado,
nem todos os defeitos sdo aniquilados.

O Nb quando adicionado a matriz do zircbnio, dependendo da sua quantidade,
pode proporcionar uma mudanga estrutural na liga de zircénio pois, este elemento é -
estabilizador. Entretanto, para quantidades que s&o adicionadas nas ligas usadas em
reatores nucleares, apenas a fase o do zirconio € observada. Entretanto, uma baixa
adicdo de Nb pode aumentar significativamente a resisténcia mecanica, devido a
diferenca de estrutura entre o Zr e Nb. Um aumento da densidade de discordancias é
entdo esperado para ligas de zirconio com Nb. Além da melhoria das propriedades
mecéanicas, destaca-se ainda, o aumento da resisténcia a corrosdo que este elemento
proporciona na matriz do zirconio. Esta resisténcia ndo é diferenciada nas curvas de
polarizacao potenciodindmica, porém nos testes de permeacéo de hidrogénio uma maior

resisténcia a difusdo do hidrogénio é observada para o M5.
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5- Conclusodes

Foram estudas os efeitos do hidrogénio nas ligas de zircdnio usadas em reatores
nucleares denominadas por Zircaloy-4 e M5. Com base nos resultados pode-se concluir
que:

¢ As hidrogenacdes via carregamento catddico, tanto em solugdo de NaOH quanto
em solugao H,SO,, proporcionaram a formacao do hidreto 6-ZrH,, de estrutura cubica de
face centrada (cfc) para as amostras de Zircaloy-4 e M5. Para hidrogenacgbes via
carregamento gasoso foi observada, nas amostras de M5, a formacédo do hidreto mais
estavel, e-ZrH, de estrutura tetragonal de face centrada (tfc).

e As curvas de polarizagao potenciodinamica, utilizando como eletrdlito solucéo de
H,SO,, ndo apresentaram diferengas no potencial de corrosdo para o Zircaloy-4 e M5,
porém para o meio aerado, o M5 apresentou maior resisténcia a corrosdo que o Zircaloy-
4.

¢ Os testes de dessorgao a temperatura programada, TPD, revelaram a presenca
de dois picos, sendo o 1° referente a liberagdo do hidrogénio aprisionado nos defeitos da
microestrutura e o 2° referente a dissociacdo do hidreto. Foi determinada a energia de
dissociacao do hidreto 6-ZrH, que corresponde ao valor de 34,4+ 5 kd/mol para o M5.

e Através dos testes eletroquimicos de permeacdo de hidrogénio, foram
determinados o coeficiente de difusdo de hidrogénio, a temperatura ambiente, para o
Zircaloy-4 (D=1,2x10"2 m%s) e M5 (D=0,75x10"2 m?s). Sendo, entdo, o M5 mais

resistente a difusdo do hidrogénio, a temperatura ambiente, do que o Zircaloy-4.
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6- Sugestbes para Trabalhos Futuros

e Testes de dessorcido a temperatura programada para as amostras de M5
hidrogenadas via carregamento gasoso nas condi¢des de 550°C, com
pressao de hidrogénio de 10bar por 48h, para determinagao da energia de
dissociacéo do hidreto e-ZrH,.

e Microscopia eletrbnica de transmissdo para o Zircaloy-4 e M5 para
identificacdo dos precipitados intermetalicos presente na ligas.

e Testes de permeacao de hidrogénio para o Zircaloy-4 e M5 em temperatura

de 350°C, para simulacado da temperatura de trabalho do reator nuclear.
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