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

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

INTERACAO DO HIDROGENIO COM A MICROESTRUTURA DE LIGAS
DE ZIRCONIO USADAS EM REATORES NUCLEARES: ESTUDO DAS
PROPRIEDADES MECANICAS E DIFUSAO

Karla Roberta Freitas da Silva
Outubro/2009
Orientador: Dilson Silva dos Santos

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Ligas ricas em zirconio usadas na inddstria nuclear podem sofrer fragilizacdo por
hidrogénio nas condi¢des de operacdo do reator. Neste trabalho, os efeitos do
hidrogénio em duas ligas de zirconio modificadas ao niébio foram estudados. As ligas
Zr-1Nb e Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe foram hidrogenadas e submetidas a ensaios de tracdo para
avaliagdo das propriedades mecanicas das ligas como recebidas e carregadas com

hidrogénio na temperatura tipica de operagdo de reatores nucleares.

Houve degradacdo das propriedades mecanicas nas duas ligas estudadas apods
hidrogenag¢do devido a formacdo de hidretos. Os hidretos foram observados por
microscopia 6tica e microscopia eletronica de varredura e discutiu-se sua influéncia no
mecanismo de fratura. Testes de permeacdo de hidrogénio foram realizados e o
coeficiente de difusdo do hidrogénio na liga Zr-1Nb a 300°C foi calculado (D = 2.5 x
10" m%s). Apresentou-se a influéncia da microestrutura na difusividade do hidrogénio

assim como o mecanismo de formacao de hidreto.

A andlise dos precipitados na liga Zr-1Nb como recebida foi feita por MET. A
energia de ligacdo do hidrogénio nesta liga foi calculada para dois diferentes sitios
aprisionadores: os hidretos de zirconio (E = 24.5 £ 1.7 kJ/mol) e os precipitados B (E =

18.2 = 1.7 kJ/mol).



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

HYDROGEN INTERACTION WITH THE MICROSTRUCTURE OF
ZIRCONIUM ALLOYS USED IN NUCLEAR REACTORS:STUDY OF
MECHANICAL PROPERTIES AND DIFFUSION

Karla Roberta Freitas da Silva
October/2009
Advisor: Dilson Silva dos Santos
Department: Material and Metallurgical Engineering

Rich-Zirconium alloys used in the nuclear industry are susceptible to hydrogen
embrittlement under reactor operating conditions. In this work, the effects of hydrogen
on two Nb-modified zirconium alloys used in the nuclear industry were studied. The Zr-
INDb e Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe alloys were hydrogen charged and submitted to tensile tests to
evaluate the change in the mechanical properties after hydrogen charging at the typical

operating temperature of nuclear reactors.

The degradation of the mechanical properties was observed after hydrogen
charging in both alloys due to hydride formation. The hydrides were observed by
optical microscopy (OM) and scanning electronic microscopy (SEM) and its influence
on the fracture mechanism was discussed. Hydrogen gas permeation tests were
performed and the hydrogen diffusivity value in the Zr-1Nb alloy at 300°C was
calculated (D = 2.5 x 10" m%s). The influence of the microstructure on hydrogen
diffusivity in each alloy was discussed and a mechanism of hydride formation was

presented.

The analysis of the precipitates in the Zr-1Nb as-received alloy was performed
by transmission electronic microscopy (TEM). The hydrogen binding energy for two
different trap sites was calculated: the zirconium hydrides (E = 24.5 = 1.7 kJ/mol) and

the P precipitates (E = 18.2 = 1.7 kJ/mol).
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1. Introducao

Zircaloys sdo ligas a base de zirconio largamente utilizadas no nicleo dos reatores
nucleares, principalmente devido a sua elevada resisténcia a corrosao, baixa capacidade
de absor¢do de néutrons e as boas propriedades mecanicas a altas temperaturas. Devido
as condigdes criticas de operagdo do reator, tais como alta pressdo (160 atm) e alta
temperatura (320°C), essas ligas passam por um processo de corrosdo e o hidrogénio
liberado nessa reacdo pode ser absorvido pelo tubo, comprometendo suas propriedades
mecanicas devido a formacao de hidreto.

Além das usinas nucleares de Angra I e Angra II atualmente em operacdo no
Brasil, a retomada na constru¢do da usina de Angra III abriu novos horizontes para a
tecnologia nuclear nacional, possibilitando novos estudos no sentido de potencializar o
desempenho dos componentes estruturais existentes, dentre eles os tubos de Zircaloy.

Atualmente todas as ligas de Zircaloy s@o importadas e um projeto mais amplo,
denominado Zir Brasil, estd sendo desenvolvido em parceria com pesquisadores da
COPPE, do IME e da INB (Industrias Nucleares do Brasil), empresa que fornece as
ligas para estudo. O objetivo € viabilizar a fabricacdo das mesmas no Brasil em escala
industrial.

Essas ligas ricas em zirconio s@o usadas dentro do reator nuclear no formato de
varetas nas quais sdo armazenadas as pastilhas cilindricas de di6xido de uranio
enriquecidas com U, responsdveis pela fissdo nuclear. O conjunto de varetas, grades
espacadoras, barras de controle e bocais formam o elemento combustivel.

O presente estudo se insere nesse projeto € o objetivo deste trabalho € estudar a
interacio do hidrogénio com a microestrutura de ligas de =zirconio usadas
comercialmente e de composicao quimica Zr-1Nb e Zr-1Nb-1Sn-0, 1Fe.

Para tal, amostras dessas ligas foram hidrogenadas por carregamento gasoso e
submetidas a ensaios de tracdo uniaxial. Estudou-se a morfologia e distribuicdo dos
hidretos formados assim como sua influéncia nas propriedades mecanicas finais dos
tubos por microscopia 6tica e microscopia eletronica de varredura. De modo a analisar o
aprisionamento de hidrogénio nas ligas, realizaram-se testes de dessorc@o a temperatura
programada. A fim de avancgar na compreensdo do mecanismo de difusdo do hidrogénio
nas ligas, testes de permeagdo gasosa foram também conduzidos, estabelecendo-se uma
correlagdo entre a formacdo de hidretos em cada liga e sua influéncia no processo

difusional.



2. Revisao Bibliografica

2.1 Zirconio

O zirconio € um elemento quimico pertencente ao grupo IVB da tabela periddica,
de nimero atomico 40 e simbolo Zr. A temperatura ambiente apresenta estrutura
cristalina hexagonal compacta (Zr-a), mas sofre uma transformacio alotrépica para
estrutura cubica de corpo centrado (Zr-f) a 870° C.

O zirconio, tal como o titanio, € classificado como um metal reativo que se
combina com o oxigénio em altas temperaturas para formar 6xidos estaveis [1]. Um
desses 6xidos é o ZrO,, conhecido como zirconia. A zircOnia possui alto ponto de fusao
(2973 K), baixa condutividade térmica e uma alta resisténcia a corrosido, sendo usada
em refratarios, pigmentos, dispositivos piezoelétricos, redutores cerdmicos, sensores de
oxigénio, material estrutural refratario em aplica¢des nucleares, entre outras aplicacdes
[2]. Além disso, a zircOnia combinada com outros 6xidos tem sido muito usada no ramo
joalheiro em substitui¢dao ao diamante [3].

A principal aplicagdo do zirconio metélico (cerca de 90% do consumo), no
entanto, encontra-se na industria nuclear. Devido a combina¢do de boas propriedades
mecanicas, alta resisténcia a corrosdo em alta temperatura e, principalmente, pela
elevada transparéncia aos néutrons, as ligas de Zirconio sdo usadas como varetas de
revestimento (cladding) das pastilhas de didxido de uranio, as quais sdo os combustiveis

nas usinas nucleares.

2.1.1 Fonte de zirconio

Desde os tempos mais remotos da civilizag@o, as pedras semipreciosas de silicato
de zircOnio j4 eram conhecidas; no entanto, somente em 1789 é que o zirconio foi
descoberto pelo alemao Martin Heinrich Klaproth, estudando as zirconitas do Sri Lanka.
Em 1824, Berzelius conseguiu pela primeira vez isolar o metal impuro [4].

A zirconita € a principal fonte de zirconio e € obtida do zircao, consistindo em um
silicato de zirconio de férmula quimica ZrSiO4. Outros minerais de zirconio conhecidos
sao a baddeleyta e o caldasito ou zirkita. A baddeleyta ¢ o segundo mineral mais

importante de zirconio e sua formula quimica € ZrO,. O caldasito, cuja ocorréncia s6



tem registro no Brasil, ¢ um minério de zirconio que se apresenta como uma mistura de
zirconita e baddeleyta [3].

As maiores reservas de minérios de zirconio conhecidas no mundo estdo
localizadas na Australia, Africa do Sul, Ucrania e EUA, sendo a Australia o pais com a
maior quantidade de reservas. No cendrio em 2007, a Austrdlia detinha 41,3% das
reservas e o Brasil ocupava a quinta posic¢ao, com 7,4% do total mundial [3].

No Brasil, as reservas brasileiras oficialmente reconhecidas pelo Departamento
Nacional de Producdo Mineral (DNPM) referem-se a zirconita e ao caldasito e se
encontram nos estados do Amazonas, Bahia, Minas Gerais, Paraiba, Rio de Janeiro e

Tocantins, somando 5 milhoes de toneladas [3].

2.1.2 Zirconio e o Hdfnio

Embora previsto teoricamente por Mendeleev, em 1870, somente em 1923,
Hevesy e Coster, pesquisando minerais de zirconio, descobriram o elemento quimico de
nimero atdmico 72 e denominado hafnio (Hf), constatando igualmente que este
elemento encontrava-se comumente associado ao zirconio na litosfera [4]. O mineral
Zircdo, por exemplo, contém 0,5 a 2% de 6xido de héfnio [5].

O zirconio e o hafnio pertencem ao grupo IVB da tabela periddica e devido a
semelhanga quimica desses elementos, o isolamento de compostos desses metais €
bastante complexo. Na tabela 2.1 a seguir, algumas propriedades desses elementos sdo

apresentadas.

Tabela 2.1 — Propriedades fisico-quimicas do zirconio e do hdfnio [4]

Propriedades do zirconio e hafnio

Zirconio Hdfnio
Niumero atomico 40 72
Massa atomica 91,42 178,49
Ponto de fusdo (°C) 1830 £ 40 2222 +30
Ponto de ebuli¢do (°C) 2900 3100
Massa especifica (g/cm) 6,49 13,01
Raio atémico (A) 1,452 1,442
Raio idnico (A) 0,74 0,75




Entretanto, do ponto de vista nuclear existe uma importante diferenca entre as
propriedades desses elementos que justifica o desenvolvimento de métodos que visam a
separacdo dos mesmos: a se¢do de choque é extremamente baixa para o zircénio (0,18
barns), enquanto que consideravelmente elevada (115 barns) para o hafnio [4]; ou seja,
a secdo de captura de néutrons no héfnio é aproximadamente 600 vezes maior do que no
zircOnio.

Inicialmente a principal aplica¢do do hafnio baseava-se justamente nesse poder de
absor¢do de néutrons e este era usado em barras de controle nas usinas nucleares [1]. No
entanto, atualmente as usinas utilizam o cadmio para essa aplicacdo e o interesse no
hafnio é unicamente a sua retirada das ligas de zirconio usadas como varetas
combustiveis nas usinas, ja que a alta absor¢ao de néutrons deste elemento diminuiria a
eficiéncia da reacdo de fissdo nuclear. A separacdo do hédfnio presente no zirconio €
complexa e consiste em uma etapa crucial na preparacdo dessas ligas: os tubos de
zirconio sdo limitados a um maximo de 0,01% de Hf [5].

Os métodos desenvolvidos para a separagao do zirconio e do hafnio sdo destilacao
fracionada e separagdo liquido-liquido, processo este bastante usado nos Estados Unidos
[4].

Em 1947, Kroll e seus colaboradores desenvolveram no U.S. Bureau of Mines um
processo para producdo comercial de zirconio metédlico de alta pureza. O processo,
mundialmente conhecido como Processo Kroll e apresentado na figura 2.1, consiste na
reducdo do tetracloreto de zirconio obtido pela cloragdo do minério por magnésio. Em
seguida, o metal produzido € refinado através de uma destilagio a vicuo, eliminando os

gases absorvidos durante o processo de obtengao [4].
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2.1.3 Reagoes do zirconio com gases

Oxigénio: O zirconio € classificado como um metal reativo que se combina com o
oxigénio em altas temperaturas para formar 6xidos estaveis [1]. A taxa de reacdo varia
com o tamanho de particula, temperatura, presenca de impurezas e natureza da

superficie [5].

Nitrogénio: A reacio entre nitrogénio e zircdnio ocorre lentamente a 400°C mas
aumenta rapidamente a 800°C e a temperaturas mais elevadas. A reacdo € independente
da pressdo. Quantidades de até 20% de nitrogé€nio atdmico formam solucdes solidas;

acima disso, hd precipitacao de ZrN [5].

Hidrogénio: O hidrogénio penetra a temperatura ambiente no zirconio, porém de
forma lenta. Ele é absorvido rapidamente a temperaturas entre 300-1000° C. Ao
contrario do oxigénio e nitrogénio, o hidrogénio pode ser completamente removido
através de aquecimento prolongado acima de 1000° C em véacuo. A absor¢do de
hidrogénio fragiliza o zirconio a ponto de permitir um novo método de fabricacio de p6

de Zr [5].

CO,, CO e H,0: O zirconio reage rapidamente com CO, acima de 800° C e com
o vapor de CO e H,O acima de 1000° C. O 6xido de zirconio € formado pela reacdo
com os trés gases e em temperaturas elevadas, reacio com CO e CO, também levam a
formacdo de carbeto de zirconio. Queda na resisténcia devido ao ataque do CO e CO,
limita o uso do zirconio para temperatura de S00°C ou menor para reatores refrigerados

a gas [5].



2.2 Tecnologia Nuclear

A tecnologia nuclear € a terceira fonte de energia mais utilizada mundialmente. Os
aspectos ambientais da industria nuclear se comparam favoravelmente as alternativas
existentes para a producdo de energia elétrica em grandes quantidades [6].

Atualmente, 442 usinas nucleares operam em 31 paises, sendo que 17 destes
paises dependem da energia nuclear para suprir, no minimo, 25% de suas necessidades.
Vale registrar que na matriz energética da Franca 78% da energia € nuclear. A
Alemanha utiliza 30% e os EUA em torno de 20% [7].

No Brasil, existem duas usinas nucleares em operacdo: Angra I, primeira usina
nuclear brasileira e em operagdo desde 1985, possui capacidade instalada de 657 MW.
Angra II entrou em operacdo em 2001 e possui capacidade de 1350 MW. Atualmente,
as usinas nucleares de Angra I e Angra II, mostradas na figura 2.2, respondem ao
equivalente de 50% do abastecimento do estado do Rio de Janeiro, propor¢do que

aumentard com a construgdo da terceira usina da Central, denominada Angra III.

Figura 2.2 — Central Nuclear Almirante Alvaro Alberto (CNAAA):
Angra I a Direita e Angra Il a Esquerda [7])

A constru¢do de Angra III foi interrompida em 1986 e atualmente a retomada da
construcdo propiciard ao Brasil consolidacdo da capacidade tecnoldgica nesse setor [8].
A usina serd uma réplica de Angra II, incorporando os avancos tecnolégicos ocorridos

no decorrer do tempo.



2.2.1 Geragdo de Energia Nuclear

A geracdo de energia nuclear comeca com o bombardeamento de dtomos de
urdnio. Quando os atomos sdo bombardeados com néutrons, se dividem em dois
menores, geram de dois a trés néutrons e € liberada uma grande quantidade de energia.
Esses néutrons colidem com outros dtomos de urdnio e assim sucessivamente, sendo

esta uma reacgdo em cadeia, como esquematizado na figura 2.3.
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Figura 2.3 — Reagdo em cadeia [9]

Na usina nuclear, a energia usada para geracao do vapor d’dgua que movimenta a
turbina acoplada ao gerador elétrico vem da energia liberada na fissdo dos dtomos de
urdnio.

O isétopo uranio-238 existe em maior quantidade na natureza, mas esses atomos
s6 sofrem fissdo por néutrons de elevada energia cinética. Assim, o is6topo do urdnio
utilizado para geracdo de energia nuclear € o uranio-235, fissiondvel por néutrons de
qualquer energia cinética, preferencialmente os de baixa energia [9].

O urdnio encontrado na natureza precisa ser tratado industrialmente, processo
conhecido como Enriquecimento, a fim de aumentar a concentragdo de uranio-235. Em
bombas atdmicas o enriquecimento é acima de 90%, enquanto em reatores nucleares,
em torno de 4%.

Nas usinas nucleares, o uranio enriquecido é usado na forma de pastilhas
cilindricas de UO,, que por sua vez sdo inseridas nas varetas que compdem o elemento

combustivel, no nicleo do reator.



2.2.2 Reatores Nucleares

Existem varios tipos de reatores nucleares, que variam entre si na maneira como

operam, sistema de refrigeracao, etc. Dentre eles, citam-se [10]:

¢  GCR - (Gas Cooled Reactor) — Reator Refrigerado a Gés;

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

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

e LWGR - (Light Water-Cooled Graphite-Moderated Reactor) — Reator
Refrigerado a Agua e Moderado a Grafite.

e LWR - (Light Water Reactor) — Reator Refrigerado ou Moderado a Agua Leve.
S@o os mais utilizados no mundo e divididos em dois grupos:

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

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

As usinas de Angra I e Angra II usam reatores do tipo PWR, que funcionam da
seguinte maneira: a fissdo dos dtomos gera calor, que aquece a dgua do circuito
primdrio. No gerador de vapor, essa 4dgua aquece a agua do circuito secunddrio,
transformando-a em vapor, que passa pela turbina, acionando-a. Por fim, acoplado ao
eixo da turbina estd o gerador elétrico. Depois de movimentar a turbina, o vapor passa
pelo condensador, onde € resfriado pela d4gua do mar e bombeado de volta para o
gerador de vapor. Nesse tipo de reator, dgua leve (desmineralizada) é usada para
remocgao do calor gerado e desaceleracdo dos néutrons. A temperatura operacional é em
torno de 320° C, mas devido a alta pressdo (160 atm), a 4gua € mantida no estado
liquido. A dgua do sistema primério ndo se mistura com a adgua do sistema secundario, a
fim de se evitar vazamento de material radioativo.

Esse processo de geracdo da energia nuclear nas usinas PWR estd ilustrado no

desenho esquematico da figura 2.4.
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Figura 2.4 — Esquema do funcionamento de uma usina do tipo PWR [9]

2.2.3 Elemento Combustivel

O conjunto de 235 varetas de uma liga de zirconio especial denominada
Zircaloy™, 21 tubos guias, e dois bocais (inferior e superior) formam o elemento
combustivel. A estrutura € mantida rigidamente posicionada através das grades
espacadoras, unidas aos tubos por solda eletronica [6].

No Brasil, a montagem do elemento combustivel é realizada na Fabrica de
Combustivel Nuclear (FCN), INB em Resende, Rio de Janeiro. A montagem exige
rigoroso controle e total confiabilidade. Cada vareta de Zircaloy possui
aproximadamente 10 milimetros de didametro e o comprimento varia de acordo com a
usina. Na tabela a seguir, informagdes sobre os elementos combustiveis em Angra I e

Angra II.

Tabela 2.2- Comparagdo dos elementos combustiveis de Angra I e Angra Il [6]

Elemento combustivel Angral Angra 11
Quantidade 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
- Total 600kg 840 kg
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Os tubos guias sdo usados para controlar a rea¢do de fissdo em cadeia. Dentro
deles sdo inseridas as barras de controle, feitas de materiais absorvedores de néutrons,

tipicamente o Cadmio. Na figura 2.5, alguns componentes e o elemento combustivel.

i o
(a) (b)
Figura 2.5 — (a)Grades espacadoras e tubos guias e (b) Elemento Combustivel [6]

Os elementos combustiveis sdo colocados dentro de um vaso de pressdo de aco,
com paredes de espessura entre 20 e 35 cm. O vaso de pressdo do reator e o gerador de
vapor sio, por sua vez, instalados dentro de uma contencio de aco, protegida por um

envoltério de concreto, como mostra a figura 2.6.

contencao
de aco

g&'}t' .

TN
PRI NN TG RN R

i

(YA INTAE

Figura 2.6 — Edificio do reator [9]
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2.2.4 Zirconio na indiistria nuclear

As ligas de zirconio constituem o material estrutural por exceléncia no nicleo de
distintos tipos de reatores nucleares, devido a sua elevada transparéncia aos néutrons e
combinagdo de resisténcia mecanica satisfatéria e alta resisténcia a corrosio em
temperaturas elevadas [11]. Na industria nuclear, essas ligas sdo denominadas Zircaloy.

A forte anisotropia observada no Zircaloy estd intimamente relacionada a
transformag@o alotrdpica da fase o, de estrutura hexagonal compacto, para a fase P, de
estrutura cibica de corpo centrado, que o zirconio experimenta a 870°C [1].

A estabilidade de cada uma dessas fases no Zr é influenciada por elementos o e 3
estabilizadores, assim como por compostos intermetdlicos. Os elementos o-
estabilizadores aumentam a temperatura de transformacdo o—. Sdo eles: aluminio,
antimonio, estanho, berilio, chumbo, hafnio, nitrogénio, oxigénio e cddmio [1].

Por outro lado, os elementos [ estabilizadores abaixam a temperatura de
transformacao alotrépica. Tipicos exemplos desses elementos sdo: ferro, cromo, niquel,
molibdénio, cobre, nidbio, tantalo, vanadio, tério, uranio, tungsténio, titanio, manganés,
cobalto e prata [1].

Elementos como Fe e Cr sdo soliveis na fase B mas relativamente insoldveis na
fase a.. O tamanho e distribuicao dessas fases sd@o governadas por reacdes que ocorrem
durante a dltima transformacdo f—a e conformagdo mecénica em temperaturas mais
baixas [1].

Muitos esforcos foram dedicados no sentido de retirar o oxigénio das ligas,
inicialmente considerado maléfico ao Zr. Mas, quando os niveis chegaram a menos de
1000 ppm, resisténcia mecanica satisfatéria nao era mais atingida. Assim, o status do
oxigénio mudou para o de elemento de liga endurecedor por solucdo sdlida, fazendo
parte obrigatoriamente de todas as ligas de Zr. O oxigénio € considerado um poderoso
endurecedor em temperatura ambiente, mas sua eficiéncia é perdida em temperaturas
mais elevadas [1].

No fim da década de 50, a otimizacdo das propriedades mecanicas e da resisténcia
a corrosdo das ligas de zirconio levaram a elaboracdo do Zircaloy-1 (Zr-2,5Sn). O
estanho possuia a func¢do de neutralizar o efeito maléfico do nitrogénio na corrosdo. O
Zircaloy-1 foi substituido pelo Zircaloy-2 (Zr-Sn-O-Fe-Cr-Ni), que apresentava melhor

resisténcia a corrosdo devido a adicao de Fe, Cr e Ni. No entanto, o niquel formava
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compostos intermetdlicos (fase de Laves Zr,Ni) a qual foi identificada como um potente
absorvedor de hidrogénio, caracteristica indesejdvel para reatores do tipo PWR, pois
levava os tubos de zircaloy ao colapso[12].

A retirada do niquel e aumento na percentagem de ferro e cromo conduziu a
elaboragdo do Zircaloy-4 (Zr-Sn-O-Fe-Cr), utilizado atualmente na maioria dos reatores
PWR [12]. O Zircaloy-2 é usado em reatores do tipo BWR [13].

Na tabela a seguir, a composi¢do quimica de cada uma dessas ligas.

Tabela 2.3 — Principais ligas de zirconio elaboradas para reatores PWR [12, 14]

Elementos Zircaloy-1 Zircaloy-2 Zircaloy-4
(% em peso)

Sn 2,5 1,2-1,7 1,2-1,7
Fe - 0,07 - 0,20 0,18 — 0,24
Cr - 0,05 -0,15 0,07-0,13
Ni - 0,03 - 0,08 0,007 max
Nb - - -
O - 0,08 - 0,15 0,08 — 0,015
N - 0,008 max 0,008 max

O Zircaloy-2 e o Zircaloy-4 se caracterizam por uma matriz de Zr-o de estrutura
hexagonal compacta, contendo estanho e oxigénio em solug@o sélida substitucional e
intersticial, respectivamente. Os outros elementos de liga sdo praticamente insoliveis na
matriz. Para o Zircaloy-2, estes elementos se encontram sob a forma de precipitados
intermetdlicos do tipo Zr,(Fe,Ni) tetragonal e a fase de Laves Zr(Fe, Cr), hexagonal
[15]. Por outro lado, no Zircaloy-4, somente a fase de Laves Zr(Fe,Cr), é observada. Os
precipitados se encontram distribuidos no interior € no contorno dos graos [16].

No Zircaloy-2, os precipitados do tipo Zr(Fe,Cr), sofrem mudancas de composi¢dao
e de fase induzidas pela radiacdo. A baixas temperaturas, em torno de 330K, as
particulas se tornam amorfas, sem mudan¢a de composi¢cdo considerdvel. Em torno de
570K, o Fe e o Cr se encontram dispersos na matriz [17]. Além disso, pode haver
dissolucgdo, redistribuicdo e precipitacdo secunddria dos elementos (Fe, Cr e Ni) dos
precipitados intermetalicos pré-existentes [18].

O comportamento em corrosdo do Zircaloy-2 é fortemente dependente da

distribuicao de tamanhos, morfologia e composicao quimica dos precipitados. Assim,
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para otimizar a resisténcia a corrosdo, diferentes estratégias sdo necessdrias para
controlar a microestrutura dos precipitados [13].

No Zircaloy-4, o comportamento em corrosdo também ¢ influenciado pelo
tamanho dos precipitados da fase de Laves Zr(Fe,Cr), [16] e de acordo com Lee et al
[19], a irradiacdo afeta no sentido de aumentar a taxa de corrosdo uniforme. Sob
irradiacdo de néutrons, elétrons e fons, esses precipitados podem igualmente se
amorfizar.

Para aumentar a taxa de queima do combustivel, tende-se a prolongar o tempo de
operacdo dos mesmos no reator, ocasionando assim o envelhecimento do zircaloy. Isso
leva a queda das propriedades mecanicas dos elementos por danos causados pela
radiacdo, oxidagdo e absorcdo de hidrogénio. Assim, desde 2002 o interesse no
desenvolvimento de novas ligas com melhores respostas a esses fatores levou a
elaboracdo das ligas da nova geracdo. Para a tradicional liga Zr-2,5% Nb, usada em
reatores do tipo CANDU, por exemplo, resultados melhores foram obtidos diminuindo-
se a concentragdo do nidbio para aproximadamente 1%. A liga terndria Zr-Nb-O com
esse percentual de Nb € denominada M5™ e foi desenvolvida pela Framatome-Cezus
no fim dos anos 90, com melhores respostas a fluéncia e a corrosao [11].

Para as ligas bindrias Zr-1Nb, de acordo com o diagrama de equilibrio Zr-Nb
apresentado na figura 2.7, observa-se a coexisténcia da matriz Zr-0. com possiveis

precipitados de Nb-f e Zr-f.

Weight Percent Niobium
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Figura 2.7 — Diagrama de equilibrio Zr-Nb [19]
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Resultados obtidos por Lelievre [12] mostram a matriz Zr-o. contendo
aproximadamente 0,5% atomico de Nb em solucdo sdlida e precipitados Nb-
(contendo aproximadamente 85% de Nidbio) de didmetro médio de 50 nm, como

mostra a figura 2.8.

‘Pr_e::ipitados Nb-f

Figura 2.8 — Microestrutura obtida por MET da liga Zr-1Nb mostrando a matriz de Zr-c e os
precipitados Nb-f (adaptado de [12])
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Neogy e colaboradores [21], publicou em 2003 resultados apresentando a
microestrutura bifasica da liga, composta de graos equiaxiais de Zr-o. de 3-5 um com
particulas de fase B de tamanho médio de 40-60 nm distribuidas no interior e no

contorno dos graos, como mostra a figura 2.9.

Precipitados de fase g

Figura 2.9 — Micrografia obtida por MET mostrando microestrutura bifdsica

(a+ p) da liga Zr-1Nb (adaptado de [20])

A liga Zirlo™, produzida pela Westinghouse nos anos 90 com resisténcia a
corrosdo por periodos mais longos (long-term corrosion) € outra liga da nova geragao,
tendo como elementos de liga o nidbio, estanho e pequenos percentuais de ferro. O
estanho em combina¢do com o ferro fornece resisténcia a corrosdo em solugdes de
LiOH [22].

As duas novas ligas e suas variagdes sdo agora os novos padrdes da indudstria nos
PWR [7]. Atualmente, essas ligas da nova geracdo estdo incluidas em dois novos
projetos de elementos combustiveis para Angra I e Angra II. O Projeto New Generation
Fuel (16NGF) ja4 em operacdo em Angra 1 e desenvolvido por um consércio entre a
Westinghouse, as Industrias Nucleares do Brasil (INB) e a KNFC, operadora de
usinas na Coréia do Sul, utiliza a liga Zirlo, cujas varetas possuem menor didmetro, o
que aumenta a eficiéncia energética e permite ciclos mais longos [23].

Na tabela a seguir, informac¢des comparativas do projeto antigo Standard (16 STD)

e do projeto 16NGF.

16



Tabela 2.4 - Comparagdo entre as Principais Caracteristicas dos EC 16 STD e 16 NGF [7]

Caracteristica 16 STD 16 NGF Observacao
Queima maxima na VC 50.000 75.000 Maior energia gerada por
(MWd/MtU)) massa de UO2
Diametro da vareta 9,500 9,144 Maior moderagao de
(mm) néutrons

(economia de 5,0 % por
recarga)
Massa de UQO, por EC 413 378 Economia no custo da
(kg) recarga e
reducdo do rejeito/ GWh
Enriquecimento 3,80 5,00 Permite maior queima
maximo média
Veneno queimavel Pyrex Gd Permite maior queima
média
Material das varetas e Zircaloy-4 Zirlo Maior resisténcia a
tubos COrrosao
Material das grades Inconel Zirlo Menor absorc¢éo de
intermediarias néutrons
(economia de 1,6% por
recarga)
Grade misturadora Nio Sim Maior margem térmica
Grade de protecao Nao Sim Maior prote¢do contra
debris

O outro projeto, denominado High Thermal Performance (HTP) estd previsto para
entrar em operacdo em Angra II a partir de 2010, utilizando a liga M5, com novo
desenho de grade espacadora que propicia melhor aproveitamento do uradnio e ciclos

mais longos [23].

2.2.5 — Causas de Falha dos Elementos Combustiveis

Os elementos estruturais presentes no nucleo do reator refrigerado a dgua se
encontram, em geral, submetidos a tensdes mecanicas triaxiais, a diversos tipos de
radiacdes (raios gama, néutrons rapidos e térmicos) e ao ataque quimico do refrigerante
utilizado [11]. Vérias causas de degradacdo dos elementos combustiveis podem ser

enumeradas, sendo as principais listadas a seguir.

1) Dano por radiacdo: diversos problemas sdo causados quando um material se
encontra exposto a radiacdo devido ao aumento da concentragdo de defeitos

ocasionado pela mesma. A colisdo eldstica de uma particula bombardeadora com
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um atomo da rede transfere para este uma certa energia cinética, levando ao seu
deslocamento e, na maior parte dos casos, alojamento em um intersticio.
Conseqilientemente produzem-se uma lacuna e um &tomo auto-intersticial,

conforme mostra a figura 2.10 [24].

Lacunas

Atomos auto-«— .

intersticiais

Figura 2.10 — Esquema ilustrando os danos introduzidos por meio de uma particula radioativa

de grande energia sobre a estrutura cristalina de um metal

No Zircaloy, o aumento na concentracdo de lacunas pelo bombardeio de
néutrons afeta principalmente a solubilidade de hidrogénio na liga. Assim, uma
absor¢do continua de hidrogénio levaria em dado momento a precipitacdo de
hidretos frageis [25].

Como j4 citado anteriormente, a irradiacdo por néutrons aumenta a taxa de
corrosao uniforme por interferir na microestrutura dos precipitados e causa
varia¢des dimensionais nos tubos em servico [18].

Em qualquer situacdo, a maior por¢do dos danos de irradiagdo em metais por
néutrons em reatores consiste em um elevado ndmero de intersticiais e lacunas
produzidos nos processos de cascata que se seguem apOs um impacto primario.
No caso mais simples, se um dtomo recebe o impacto primario de energia, ele é
deslocado e 4s vezes um vizinho deste dtomo também é deslocado. A medida
que aumenta a energia do &4tomo impactado, diferentes eventos ocorrem
(colisdes de substitui¢do, par de Frenkel, zona empobrecida), caracterizando
elementos em cascata [24]. Os defeitos pontuais atuam como pequenos

obstaculos ao movimento das discordancias e resultam em endurecimento dos
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metais [24]. Assim, hd aumento da resisténcia e forte redu¢c@o na ductilidade do

tubo, conforme observado na figura a seguir.

400 T T I

350 H- —
Irradiado

300 -T- -

250 H- -1

200 -

Nao-irradiado

Tensdo (MN/m?)

0 | 1 ]

Deformacdo (%)

Figura 2.11—- Curva de tensdo-deformagdo do Zircaloy-2 irradiado e ndo-irradiado (adaptado de [26])

Hoje em dia € bem estabelecido que, na maioria dos metais, irradiacdo a baixas
temperaturas (<0,2Tf) resulta na agregacdo de lacunas e intersticiais, para formar
grupos circundados por discordancias, que impedem sua movimentacdo. Em altas
temperaturas, as lacunas podem agregar-se formando vazios em geral nos contornos
triplices de graos, que causam mudancas importantes e ndo desejiveis nas

propriedades mecanicas e resultam na instabilidade dimensional do material [24].
2) Corrosdo: A corrosao de ligas de zirconio € um topico bastante estudado

atualmente [27, 28, 29] e € fortemente afetada pela radiacdo a qual os tubos sdao

submetidos em servico.
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Um fendmeno importante é o desgaste causado pelo atrito entre as grades
espacadoras e as varetas de Zircaloy, denominado fretting corrosion, mostrado

na figura 2.12.

Deflector Vane | Fuel
Grid side-strip Fretting Marks Rod

Figura 2.12 — Desgaste devido ao atrito entre as grades espacadoras e as varetas em Angra 1 [30]

Outro fendmeno ocorre devido ao contato do Zircaloy com a dgua que retira o
calor gerado pela fissdo nuclear. Devido as condigOes criticas de operagdo no
nicleo do reator (320°C e 160 atm), as ligas passam por um processo de
corrosdo, no qual se origina diéxido de zirconio na superficie do metal,

conforme descrito pela reagdo abaixo:

Zr+2H,0 = ZrO, +2H,

Existem trés fases de 6xido de zirconio na natureza: a fase yZrO,, de estrutura
cibica, a fase BZrO,,, tetragonal e a fase oZrO, , monoclinica. Durante a
corrosdo, a camada de 6xido de zirconio formada cresce e quando as tensdes ndo
sdo elevadas o suficiente para estabilizacdo da fase tetragonal, a zircOnia
tetragonal € transformada em zirconia monoclinica [10]. Como h4 diferenca de
volume entre as duas fases, essa transformacgdo leva a geracao de microtrincas,
por onde o hidrogénio se difunde até encontrar o metal. Assim, a corrosdo de

ligas de zircOnio também € acompanhada de absorcao de hidrogénio.
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3) Absorcdo de hidrogénio: A absor¢do de quantidades de hidrogénio superiores
ao limite de solubilidade leva a precipitacio de hidretos. Estes possuem
parametro de rede maior que o da matriz e geram um campo de tensdo que
resulta na formacao de trincas no metal para alivio de tensdes [31 apud 10]. A
perda de ductilidade € a principal conseqii€éncia da formacao dos hidretos, sendo
este fendmeno j4 reportado na literatura como responsavel por uma transi¢ao
ductil-fragil em ligas de zirconio [32].

Este assunto € o objeto de estudo deste trabalho e no intuito de melhor
compreender o fendmeno de fragilizacdo pelo hidrogénio nas ligas de zirc6nio

que serd elucidado no tépico 2.4, vejamos inicialmente como o hidrogénio pode

penetrar, se difundir e se acomodar na estrutura cristalina desses materiais.

2.3 Sistema H-Metal

Inimeros fatores contribuem para o interesse no estudo da interagdo entre
hidrogénio e a estrutura cristalina dos metais, sejam eles cristalinos, nanocristalinos ou
amorfos [2]. O hidrogénio, que é o menor e mais abundante elemento encontrado na
natureza, € responsavel por diversos fendmenos quando interage com metais, tais como:
fragilizacdo por hidrogénio [33,34,35], contaminacdo dos metais pelo hidrogénio

durante fabricagdo ou em servigo [36] e reacdo quimica de formacao de hidretos [37].

2.3.1 Mecanismo de absor¢do do hidrogénio

As possibilidades de penetracdo passam a existir desde 0 momento em que uma
reacdo quimica, eletroquimica ou mesmo nuclear produzem hidrogénio atdmico (H) ou
protonico (H™) a partir do gés (H,), da 4gua ou de produtos quimicos, tais como 4cido
sulfirico ou hidréxido de sédio, entre muitos outros [38].

O processo de absor¢do do hidrogénio, de maneira geral, pode ser dividido em

quatro etapas [38], conforme ilustrado na figura 2.13:

I) Adsorc¢do fisica do gis Hj na superficie metdlica;

I) Dissociagdo do H; originando hidrogénio dissolvido;
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III) Penetracdo através da superficie;

1V)Difusao no metal.

GAS
' METAL
) s8¢
11 I
]
111
54 IV
® G40
REACAO:
H,>2H

Figura 2.13 — Processo de absor¢do de hidrogénio [38]

Os mecanismos fisicos que controlam a difusdo do hidrogénio na estrutura

cristalina envolvem o conceito de aprisionamento de hidrogénio em sitios especificos da

rede: os aprisionadores de hidrogénio [39], discutidos a seguir.

2.3.2 Localizagdo do hidrogénio em metais e ligas

O hidrogénio pode se encontrar sob diferentes formas na estrutura dos metais.

Dentre elas, podemos citar solug¢do sélida, sob a forma atdmica ou ligado a defeitos, em

alguma cavidade interna, exercendo pressdes importantes, e/ou interfaces entre a matriz

e os precipitados sob a forma protdonica H*, formando gds H, ou CHy4, que tensionam o

material internamente.

Todos esses sitios citados sao aprisionadores de hidrogénio, ou seja, locais da rede

cristalina de alta energia que atraem o hidrogénio. Quando ligado a eles, o hidrogénio

diminui a energia total do sistema [38]. Sdo eles: lacunas, discordancias, contornos de

grao, vazios e precipitados. A figura 2.14 a seguir ilustra os niveis de energia em torno

de um aprisionador.
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Figura 2.14 - Diagrama esquemdtico representando os niveis de energia em torno de um sitio aprisionador, sendo:
S,, sitio normal da rede cristalina; S,, sitio aprisionador; E,p, energia de ativagdo para a difusdo do hidrogénio na
rede cristalina; E,, energia do ponto de sela; E,, energia de ligacdo do sitio aprisionador e E,j, energia de ativagdo

do sitio aprisionador (adaptado de [40])

Por ser um elemento de raio atdbmico pequeno, o hidrogénio pode ser comumente
encontrado nos intersticios da rede cristalina dos metais. Na figura 2.15, alguns sitios
intersticiais de ocupacdo, octaédricos (O) e tetraédricos (T), para trés estruturas
cristalinas: cubico de face centrado (cfc), hexagonal compacto (hc) e cubico de corpo

centrado (ccc).

Figura 2.15 — Sitios intersticiais nas estruturas CFC, HC e CCC [41]

Em geral, o hidrogénio tem preferéncia pelos sitios tetraédricos para os metais

cuibicos de corpo centrado (ccc) e octaédricos para os metais cibicos de face centrada
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(cfc) e hexagonais compactos (hc) [38 apud 41]. No entanto, essa clareza se perde para
outros sistemas, para pressoes altas, temperaturas muito baixas ou para compostos [38].

Os precipitados do tipo fases de Laves, como o Zr(Fe,Cr), e Zr,(Fe,Ni) existentes
no Zircaloy-2 e no Zircaloy-4 e apresentados anteriormente, também absorvem
considerdvel quantidade de hidrogénio e sd@o poderosos sitios aprisionadores [10].

O hidrogénio também pode se encontrar sob a forma de hidreto (HiMe). Nesse
ultimo caso, ocorre ocupagdo ordenada de sitios intersticiais da rede cristalina pelos
atomos de hidrogénio [2].

Os hidretos sdo pouco provaveis de ocorrerem nos agos em pressdes menores que
1GPa [38], mas ocorrem freqlientemente nas ligas de zirconio, alterando

consideravelmente suas propriedades mecanicas.

2.4 Sistema Zirconio-Hidrogénio

A umidade residual presente nas pastilhas de diéxido de uranio era uma potente
fonte de hidrogénio a ser absorvido pelas ligas de zirconio em servigo. Atualmente, o
rigoroso controle no processo de sinterizacdo das pastilhas praticamente erradicou esse
problema e outra fonte de absor¢do de hidrogénio tornou-se preponderante e alvo de
intensos estudos: a corrosdo do Zircaloy.

Os tubos passam por um processo de corrosao pelo contato com a dgua do circuito
primdrio, conforme explicado anteriormente. A reagdo que ocorre na superficie dos
tubos tem o hidrogénio como um dos produtos de corrosdo. Este pode ser absorvido
pela liga através das microtrincas geradas durante o crescimento da camada de ZrO,,

devido a transformagdo de ZrO; tetragonal em ZrO, monoclinico [10].

Zr+2H,0 — ZrO, +2H,

Como o reator opera a 320° C, temperatura em que a solubilidade do hidrogénio é

baixa (aproximadamente 130 ppm) [24], a absor¢@o de hidrogénio leva a formacdo de

hidretos.
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2.4.1 Hidretos de zZirconio

Diferentes fases sao estaveis no sistema Zr-H, dependendo do teor de hidrogénio e
da temperatura. Nos metais que passam por uma transformacgdo alotrépica, tal como o
zircOnio, a estabilidade das fases € afetada pela dissolu¢dao de hidrogénio, que tende a
diminuir a temperatura de transicdo hc-ccc, agindo portanto como elemento [3-
estabilizador.

Para temperaturas abaixo de 500°C, as fases em equilibrio sdo [42 apud 43]:

e Zr-a, de estrutura hc, com hidrogénio em solucdo sélida na matriz;

e Hidreto-d, ZrH;s — ZrH;¢, de estrutura cfc e inicialmente
precipitando como plaquetas no Zr-oi;

e Hidreto-¢, ZrH ;¢ — ZrH,, de estrutura tfc, origindrio de uma

transformag@o martensitica a partir do hidreto-9.

O diagrama de equilibrio da figura 2.16 ilustra as diferentes fases em equilibrio
existentes no sistema Zr-H. Para temperaturas menores do que 500°C, inicialmente o
hidrogénio acomoda-se nos sitios intersticiais da matriz do Zr-o. A medida que a
quantidade de hidrogénio aumenta, o limite de solubilidade é atingido e observa-se a
coexisténcia das fases Zr-o e hidreto-8. A concentra¢do de hidreto-d aumenta até que
ocorra sua transformacao total. Acima de H/Zr igual a 1,8 inicia-se uma transformacgao

de d—¢€ e para H/Zr igual a 1,9, a fase € se estende até a estequiometria ZrHo.

25



Porcentagem atémica de Hidrogénio

0 10 20 30 40 50 60
1000 joviee dovegons Reoresgecs Avoscngrrecsy L P
900
863°C
800
B-Zr 4
/
/
700 d
/
’
]
© 600 {
E '
3 ~0.7 14 6 H
S s00 H
& H
£ ]
'2 ‘w II II
l' :
I
100 o+0 [ ig
! 1
i
1
’ 1
200 ' '
! '
' 1
' ]
' ]
1 1]
100 ' '
] 1l
' 1
H '
L .
o T T T T T ™
0 02 04 06 0.8 1 12 14 18 18
2r Porcentagem em peso de Hidrogénio

Figura 2.16 — Diagrama de fases Zr-H [41]

O diagrama Zr-H proposto por Beck em 1962 [44 apud 45] consiste de duas
formas alotrépicas de zirconio: Zr-a (hc) e Zr-f (ccc); duas fases estaveis de hidreto,
hidreto-0 (cfc) e hidreto-¢ (tfc) e uma fase metaestdvel, hidreto-y (tfc), que pode existir
em temperaturas mais baixas na regido (o+f3) do diagrama [45].

A natureza metaestdvel do hidreto-y vem sendo amplamente discutida ao longo do
tempo por vdrios autores [46,47 apud 45]. Atualmente € estabelecido que para ligas de
zirconio de alta pureza (>99,9% Zr) o hidreto-y é a fase predominante e estavel. Foi
observado comportamento semelhante em ligas Zr-2,5Nb, conforme reportado na
literatura [48 apud 45]. Como o Nb é um elemento B-estabilizador, as ligas Zr-2,5Nb
contém fracdo volumétrica substancial de fase [3, justificando a presenca de hidretos-y.

Para ligas de zirconio de baixa pureza (<99,8% Zr), a fase hidreto-y € metaestavel
de acordo com evidéncia experimental; em geral esse hidreto ndo é uma fase em
equilibrio em presenca de elementos o-estabilizadores. Para o Zircaloy-4, por exemplo,
nenhum pico caracteristico de hidreto-y foi observado apds hidrogenagcdo em autoclave

[45].
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2.4.2 Fragilizacao por hidrogénio

Os efeitos mecanico-metalirgicos do hidrogénio nos metais ja sdo conhecidos e
estudados desde longa data. Em 1875, W.H. Johnson [50 apud 38] publicou trabalho em
que evidenciava que a introducdo de hidrogénio no ferro e no ago levava a redug¢do no
limite de resisténcia a tragdo e na ductilidade, fato corroborado em 1926 por Pfeil [51
apud 52]. Atualmente, a fragilizacdo por hidrogénio € um fendmeno bastante conhecido
e ndo restrito somente aos agos: titanio, zircoOnio, uranio e vanadio sdo igualmente
afetados pela presenca deste elemento [52].

A fragilizacdo por hidrogénio pode ser definida como a perda de ductilidade ou a
reducdo da capacidade de absorver energia mecanica de um material devido a presenca
do hidrogénio [52 apud 11]. Uma possivel classificacdo de falhas ocasionadas devido a

interagdo hidrogénio-metal € a seguinte:

e Fragilizacdo por hidrogénio em solucdo solida: o hidrogénio em solugdo
modifica a capacidade do material se deformar; em geral é reversivel através da
desgaseificagao [11];

® Trincamento por pressdo de hidrogénio: Ocorre em agos de baixa e de alta
resisténcia na auséncia de tensdes externas, com a degradagcdo se manifestando pela
formacao de bolhas de hidrogénio [11];

® Trincamento induzido por hidrogénio devido a descarbonetagdo: Resultado da
combinacdo do hidrogénio com o carbono, degradando as propriedades mecanicas
de acos que operam em ambiente com hidrogénio a temperaturas e pressdes
elevadas [11];

e Fragilizacdo por hidrogénio em ligas formadoras de hidretos: Mecanismo
observado em metais formadores de hidretos frageis, que reduzem substancialmente
a tenacidade a fratura. Dentre eles, pode-se citar: titdnio, nidébio, vanddio e o

zirconio [11].
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2.4.3 Fragilizacao por hidrogénio do Zircaloy

Em 1966, Coleman e Hardy [54 apud 37] afirmaram com fundamentos tedricos e
experimentais que “uma das poucas coisas estabelecidas sem controvérsias e com
absoluta certeza € que a fragilizacdo por hidrogénio no zirconio-o@ € causada pela
precipitacdo de hidretos”

No entanto, essa afirmacdo generalista € somente o inicio de uma anélise muito
mais complexa para o entendimento da influéncia desses precipitados no zirconio e no
modo de fragilizacdo do material. A absor¢do de hidrogénio leva a formagao de hidretos
frageis e em geral, dois mecanismos de fratura sdo observados: fragilizacao por hidretos
radiais (radial hydride embrittlement) e trincamento retardado pelo hidretos (delayed

hydride cracking) [35].

o Fragilizacdo por hidretos radiais

Inicialmente pode-se inferir que, se a precipitacdo dos hidretos € deletéria as
propriedades mecénicas da liga, quanto maior a concentracdo de hidrogénio na liga,
menor a tenacidade a fratura. Ensaios de impacto Charpy realizados por Muehlenkamp
e Schwarpe [55 apud 52] em ligas Zr-1,6Sn demonstram claramente essa dependéncia: a
temperatura de transicao ductil-fragil aumenta progressivamente com o aumento da

concentracao de hidrogénio, como mostra a figura 2.17.

Energia de Impacto {1/1bs

100 o 100 200 300 400
Temperatura (oC)

Figura 2.17 — Variagdo da temperatura de transi¢do dictil-frdgil de acordo com a concentragdo de

hidrogénio para uma liga Zr-1,6Sn (adaptado de [55 apud 52])
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No entanto, a degradacdo das propriedades mecanicas ndo depende unicamente da
concentracdo de hidrogénio, mas também da distribui¢do, morfologia e notadamente da
orientagdo dos hidretos em relacdo a tensdo aplicada [56]. Nesse udltimo caso, duas
orientagdes sao possiveis: radial ou circunferencial.

Hidretos circunferenciais sdo menos deletérios as propriedades mecanicas do
Zircaloy. Por esse motivo, a fim de manter a integridade dos tubos em servico, estes sao
fabricados de maneira a s possibilitarem formacgao desse tipo de hidreto, caso haja a
formacao de hidretos durante o uso [56]. Isso € possivel através de métodos de
conformagdo e tratamentos térmicos controlados na fabricacdo dos tubos, que
determinam a textura cristalografica final.

Por outro lado, os hidretos radiais sdo extremamente deletérios as propriedades
mecanicas. Esses hidretos funcionam como pontos nucleadores de trincas: as trincas
partem dos hidretos e, quando orientados radialmente, estas se propagam na espessura
do material, levando a fratura prematura do tubo.

Os hidretos radiais e circunferenciais sao mostrados na figura 2.18.

Hidretos circunferenciais Hidretos radiais

Figura 2.18 — Orientagdes de hidretos no Zircaloy-4 (adaptado de [56])
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e Trincamento retardado induzido pelos hidretos

A primeira confirmac¢do pratica do mecanismo de trincamento retardado por
hidretos foi na liga Zr-2,5Nb, usada no reator do tipo CANDU [57 apud 58], no qual as
trincas foram encontradas na zona afetada pelo calor de uma solda entre a vareta e seu
tampao, ap6s meses armazenada em temperatura ambiente. Um fator que contribuiu
para esse fendmeno foram as altas tensOes residuais de tracdo da solda, que
possibilitaram nucleacdo de trincas. As trincas iniciaram na superficie interna e
cresceram em uma série de bandas, radialmente e axialmente, por trincamento retardado
por hidreto [58].

O trincamento retardado por hidretos, geralmente conhecido na literatura como
DHC (delayed hydride cracking), ¢ um mecanismo de crescimento sub-critico de trinca
dependente do tempo e comum ao zirconio e a outras ligas formadoras de hidreto.

O processo ocorre da seguinte maneira: o hidrogénio em solugao se difunde para a
zona plastica na ponta da trinca, precipitando-se como um hidreto fragil. Quando os
precipitados atingem uma condi¢do critica, relacionada ao tamanho e ao fator de
intensidade de tensdo aplicado Kj, estes se rompem por clivagem e a trinca se propaga
em uma distdncia aproximadamente do comprimento do hidreto [58]. Em seguida, a
trinca atinge a interface com a matriz ductil, parando a sua propagacao. Na ponta dessa
trinca propagada, novos hidretos se precipitam e o processo recomega, até que a trinca
atinja um comprimento critico que leve a falha da estrutura metélica.

O processo e as etapas de propagacdo da trinca estdo ilustrados na figura 2.19 a

seguir.
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(a) (b)

Pré-trinca Pré-trinca

Zona de Processo

=] Novo campo de deformagéo elastico
B Nova zona de Processo

Trinca
propagada

Figura 2.19 - Estdgios de propagagdo da trinca: (a) Difusdo de hidrogénio para a zona pldstica de uma
trinca pré-existente; (b)Precipitagcdo de hidretos frdgeis na ponta da trinca; (c) Propagagdo da trinca e

reprecipitacdo de hidretos na ponta da trinca propagada [39]

Como em qualquer mecanismo de propagacao estavel de trinca, esse fenomeno €
descrito pela dependéncia da taxa de crescimento da trinca em relacdo ao fator de
intensidade de tensdo aplicado [58].

Nesse caso, trés estdgios de propagacdo sio observados [59]:

Estagio I: a taxa de crescimento da trinca ou velocidade DHC (DHC velocity —
DHCYV) € bastante sensivel e aumenta muito para baixos valores de Kj, Esses valores
sao logo acima de Ky, abaixo do qual ndo ha propagacao;

Estagio II: DHCYV se torna constante e independente de K;

Estdgio III: DHCV aumenta abruptamente, levando a fratura instdvel quando K;

excede Kjc.

Um diagrama esquemdtico mostrando os estdgios de propagacdo para o processo

DHC ¢ apresentado na figura a seguir.
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Figura 2.20 — Representagdo esquemdtica da relagdo entre a taxa de propagagdo da trinca V e o fator

de intensidade de tensdo K aplicado (adaptado de [59])

Para melhor entender esse fendmeno e caracterizar 0s micromecanismos
envolvidos no crescimento da trinca, Bertolino et al [60] realizaram testes simultaneos
de fratura mecanica com observacdo in-situ da iniciacdo e propagacdo da trinca, com o
auxilio de um microscépio eletronico de varredura, em amostras de Zircaloy-4 como
recebidas e contendo hidretos-9.

Para as amostras de Zircaloy-4 como recebidas, a trinca apresentou crescimento
estavel e comportamento tipicamente ductil, com considerdvel abertura na ponta. Por
outro lado, nas amostras hidrogenadas observou-se menor deformagdo plastica e uma
zona afetada pelos hidretos na ponta da trinca [60], que confirmaram que o

micromecanismo de fratura atuante foi o DHC.

2.5 Caracterizacio de Ligas Hidrogenadas

Inimeras técnicas experimentais sdao utilizadas para caracterizar os efeitos do

hidrogénio em ligas metalicas. Dentre elas, destacam-se:

e Difracdo de raios-x

A difracdo de raios-x (DRX) permite identificar a natureza da ocupagdo do
hidrogénio, ou seja, em solu¢do s6lida ou formando hidreto. Neste ultimo caso, é

possivel determinar o tipo de hidreto formado.
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A figura 2.21 mostra um exemplo de uma liga de zirconio hidrogenada

eletroliticamente, evidenciando os picos de hidreto de zirconio-d formados.
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Figura 2.21 — Difratograma de uma liga Zr-Sn-Nb submetida a hidrogenagdo eletrolitica [61]

A existéncia de 6xidos também pode ser determinada por esta técnica. Embora seja
possivel o uso de DRX para caracterizar 6xidos na superficie de metais, no Zirconio e
suas ligas € mais apropriado o uso da difragdo de néutrons para determinar o tipo de
6xido formado. No entanto, essa técnica ndo serd apresentada mais profundamente por

fugir do escopo deste trabalho.

e  FEnsaio de Tracdo

Os ensaios mecanicos de tracdo uniaxial em amostras com e sem hidrogénio
permitem avaliar a perda de ductilidade e de resisténcia mecanica induzida pelo
hidrogénio nos metais e ligas. Isso ocorre devido a preferéncia do hidrogénio de se
segregar em sitios de maior energia potencial (por exemplo, precipitados, discordancias
e no entorno de lacunas), ou ainda formando hidretos, que por serem mais frageis que a
matriz, comprometem a resisténcia dos metais.

Para as ligas de zirconio, essa queda da ductilidade pode ser elevada, principalmente
quando ha formagdo de hidretos radiais. Por outro lado, pode ndao haver queda
aprecidvel na ductilidade quando ha formacdo de hidretos circunferenciais, como

mostrado na figura a seguir.
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Figura 2.22 — Ensaios de tragdo para o Zircaloy-4 como recebido e hidrogenado [62]

e Teste de Dessorcdo a Temperatura Programada

Outras técnicas mais elaboradas, envolvendo o cdlculo da energia de ligacdo do
hidrogénio em sitios aprisionadores nos metais sdo também utilizadas. Cita-se neste
caso o teste de dessor¢cdo a temperatura programada.

Além da energia de dissociacio do hidrogénio nos sitios aprisionadores, a
quantidade de hidrogénio aprisionada na matriz também pode ser medida. Os sitios
aprisionadores podem ser: defeitos pontuais, discordancias, contorno de grao, hidretos,
etc.

Uma curva tipica obtida ao fim do teste é apresentada na figura 2.23 a seguir.
Inicialmente a amostra € inserida em um reator de quartzo e a limpeza da atmosfera
realizada com argdnio. Em seguida é feita a calibracdo do aparelho (Etapa 1) com a
formagdo de um patamar cuja altura estd relacionada a uma quantidade de hidrogénio
conhecida. A amostra é submetida a uma taxa de aquecimento programada (em azul no
grafico) em um fluxo continuo de argdnio e, conforme o teste progride, o hidrogénio
associado aos sitios aprisionadores se dissocia, gerando picos no grafico (Etapa 2). Cada
sitio aprisionador gera um pico diferente. A altura do pico depende diretamente da

quantidade de hidrogénio liberada e estd associada a uma determinada temperatura.
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Figura 2.23 — Curva tipica de TPD obtida para o M5 [63]

O desenvolvimento matemdtico para obtencdo da energia de dissociagdo do
hidrogénio € apresentado a seguir.
A reagcdo de evolugdo do hidrogénio dos sitios aprisionadores é um processo

dependente da temperatura e governado pela equagdo (2.5.1):

dx

E
A - _ £
» ( X)eXp( — J 2.5.1)

Sendo:

N, = quantidade de hidrogénio aprisionada em t=0
N = quantidade de hidrogénio em t#0

T = temperatura em Kelvin

R= constante dos gases (8,314 J/mol.K)

A = constante da reacdo

Se a amostra hidrogenada é aquecida a uma taxa de aquecimento ¢, em uma

determinada temperatura o hidrogénio comecard a se desprender dos sitios
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aprisionadores. Assim, picos poderdo ser observados na curva da taxa de evolucdo de
hidrogénio.

A energia de dissociacdo do hidrogénio varia de acordo com cada sitio. Assim, cada
sitio aprisionador gerard um pico na curva. A altura do pico € proporcional a quantidade
de hidrogénio absorvida em cada sitio. Para cada taxa de aquecimento, cada pico
aparecerd em uma determinada temperatura, € fazendo-se uma comparacao entre essas
posicdes, € possivel determinar a energia de dissociagdo por sitio.

A energia de dissociagdo por sitio é obtida da relacdo entre a taxa de aquecimento ¢
e a temperatura méaxima T,. Usando uma taxa de evolu¢do méxima de hidrogénio, da

equacao (2.5.1) tem-se:

dt\ dt RT RT ) dt

onde T=T,-¢

Da equagdo (2.5.2), a temperatura méaxima do pico T, pode ser escrita como:

E¢ E
= - 2.5.
RT? Aexl{ RT] (2.5.3)

Em termos de logaritmo neperiano, a equagao pode ser escrita como:

Inlg/T?
—(¢/ - )=—£ (2.54)
T, R
Assim, a inclinagdo da reta de In(T/¢) versus 1/T, é E/R, sendo possivel o cdlculo
da energia de ativacdo para cada pico. A figura a seguir mostra um grafico obtido a
partir da equacdo (2.5.4), através da qual se calcula a energia de transformacio que,

neste caso, ¢ a energia de dissociacdo do hidrogénio em um sitio aprisionador da liga

metalica.
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Figura 2.24 — Cdlculo da energia de dissociacdo do hidrogénio no M5 [10]

o Caracterizacdo microestrutural

Através da microscopia 6tica (MO) e da microscopia eletronica de varredura
(MEV) é possivel observar a orientagdo e morfologia dos hidretos formados, fatores que
determinam as propriedades finais do tubo. Na figura 2.25, pode-se observar os hidretos

de zircOnio presentes na microestrutura do Zircaloy-4 e analisados por MEV.

Hidretos
de zircOnio

Figura 2.25 — Hidretos aciculares e circunferenciais no Zircaloy-4 (adaptado de [43])

Para observar os precipitados presentes nas ligas, aumentos consideravelmente
maiores sdo necessdrios e nesse caso, realiza-se a microscopia eletronica de

transmissao.
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o Permeacio Gasosa de Hidrogénio

Dentre as técnicas que objetivam a caracterizagdo fisica do hidrogénio em metais
e ligas metdlicas, a permeacdo de hidrogénio, seja eletroquimica [64] ou gasosa, se
apresenta como uma técnica de baixo custo operacional e que fornece com relativa
rapidez e objetividade os parametros relativos a difusao do hidrogénio na
microestrutura. Desses parametros pode-se citar como exemplos a difusibilidade,
solubilidade e a formacao de hidretos.

Em ambos os testes de permeagdo € necessario estabelecer condi¢des inicial e de
contorno para resolver as equacdes de Fick. A primeira lei de Fick que descreve o

comportamento no estado estaciondrio € descrita por:

J,()=—D % (2.5.5)

Onde J € o fluxo no estado estacionario, C € a concentracio e x € a espessura.

A segunda lei de Fick descreve a difusao no estado transiente e é dada por:

oc_ _poc (25.6)
at dx?

2.

E necessdrio estabelecer as condicdes inicial e de contorno para resolver a
equacao diferencial de segunda ordem. Um exemplo disto s@o as condi¢cdes definidas no

presente trabalho e propostas por Boes e Ziichner [64] onde:

Emt=0 C=0para0<x<L
Parat>0 C,=C;; C =0

Sendo C, = concentragdo inicial de hidrogénio;

C1= concentragdo no lado de deteccao e

C,= constante do estado estaciondrio da concentra¢ao de hidrogénio
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A solugdo da segunda lei de Fick usando as condi¢Oes acima fornece:

J©O =71+ 22(_—1)“ exp (-?) 2.5.7)
\ n=1 '

J» € o fluxo no estado estaciondrio; L € a espessura da amostra; e D é o
coeficiente de difusdo do hidrogénio. A tangente ao ponto de inflexdo, tal como
mostrado na figura 2.26, define o tempo para o hidrogénio iniciar a permeagdo na

amostra e é dado pela equacgdo (2.5.8).

. 0,5L°
» = —3p (2.5.8)
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Figura 2.26 — Exemplo de determinacdo do t, : O t, € o valor da interse¢do da reta vermelha com o eixo

x. Neste caso t, = 30,27s

Por se tratar de uma técnica ainda em desenvolvimento, poucos resultados sao
encontrados na literatura para a permeacdo gasosa em ligas ricas em zircOnio. Sendo
assim, a titulo de ilustragc@o, uma curva tipica de permeacdo eletroquimica obtida para o
Zircaloy-4 utilizando a técnica degrau com aplicacdo de uma corrente catddica para a

geragdo do hidrogénio € mostrada na figura 2.27 a seguir.
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Figura 2.27: Permeagdo eletroquimica de hidrogénio para o Zircaloy-4[10]

O atraso na permeacao de hidrogénio observado deve-se inicialmente, a barreira
de 6xido pela qual os dtomos de hidrogénio devem se difundir até chegar na liga, assim
como o preenchimento de sitios aprisionadores, como lacunas e discordancias oriundas
da laminacdo e ndo totalmente aniquiladas durante o tratamento térmico. Compostos
intermetdlicos também sdo fortes sitios aprisionadores [12], e especificamente para o

Zircaloy-4 sdo do tipo fase de Laves.
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3. Materiais e Técnicas Experimentais

3.1 Material

Duas ligas comerciais ricas em zirconio foram estudadas nesta dissertacdo: a liga
Zr-1Nb, fabricada pela Framatome ANP e a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, produzida pela
Westinghouse Electric Company.

Os materiais foram fornecidos na forma de tubos pela INB (Inddstrias Nucleares

do Brasil) nas dimensdes apresentadas na tabela 3.1 a seguir.

Tabela 3.1 — Dimensoes dos tubos de Zr-1Nb e Zr-1Nb-15Sn-0,1Fe

Didmetro Didmetro Comprimento
Material interno (mm) externo (mm) (cm)
Zr-1Nb 9,15 10,73 20,00
Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe 7,99 9,14 19,40

3.2 Técnicas Experimentais

3.2.1 - Hidrogenacdo Gasosa

O carregamento gasoso a pressdo constante de hidrogénio foi realizado no aparato
apresentado na figura 3.1 e instalado no laboratério de Degradacido de Materiais a Altas
Temperaturas (DEMAT), do Programa de Engenharia Metalirgica e de Materiais
(PEMM) da COPPE/UFRIJ.

O equipamento consiste de uma autoclave hermeticamente vedada e com um
medidor de pressdo. A autoclave é conectada por uma linha a um cilindro de hidrogénio
e por outra linha a uma bomba de véicuo turbo-molecular, usada para evitar a
contaminacdo da atmosfera de hidrogé€nio no interior da autoclave, onde as amostras sao
inseridas. Um forno tubular é acoplado ao sistema, de modo a permitir carregamentos
gasosos a altas temperaturas. Além do medidor de temperatura do forno, durante o teste

a temperatura da autoclave também € medida por meio de um termopar.
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Figura 3.1 — Autoclave usada na hidrogenagdo gasosa

O tratamento de hidrogenacgdo foi realizado nos tubos em suas dimensdes originais e
em amostras de 5 mm de largura e 30 mm de comprimento.

Os tubos foram limpos com acetona e nas extremidades de cada um foi colocada
uma tampa de aco inoxiddvel, a fim de reduzir a hidrogenacdo nessa regido e nao
prejudicar o posicionamento do tubo nas garras da mdquina de tracao.

As placas foram obtidas do tubo prensado e apds aplainamento, foram lixadas e
polidas mecanicamente. As amostras foram lavadas com acetona PA, levemente secadas
e inseridas em um reator de quartzo, que por sua vez é posicionado dentro da autoclave.

Antes de comegar o teste, foi feito vacuo por trés vezes na autoclave para assegurar
que a atmosfera onde as amostras se encontravam tivesse somente hidrogénio.

As condigdes do teste foram de 6 bar de pressdo de Hy, a 350° C por diferentes

periodos de tempo (48h, 72h e 96h), seguido de resfriamento lento no interior do forno.
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3.2.2 — Ensaio de Tragao Uniaxial

Os ensaios de tragdo uniaxial foram realizados nos tubos em suas dimensdes
originais, seguindo norma ASTM E8M. Os tubos foram ensaiados a temperatura
ambiente nas condi¢des como recebido e apds carregamento gasoso de hidrogénio.

A taxa de deformacgdo usada foi de 5,2 . 10° s e dois tubos por condicdo de
hidrogena¢do foram usados. O equipamento utilizado encontra-se no Laboratério de

Propriedades Mecanicas do PEMM/UFRJ, de modelo EMIC DL 10000.

3.2.3 — Analise Microestrutural

A andlise microestrutural foi realizada por microscopia 6tica, microscopia eletronica

de varredura e microscopia eletronica de transmissao.

e Microscopia Otica

Neste tipo de microscépio, um feixe luminoso e um conjunto de lentes sdo
utilizados para a captagdo da imagem. O objetivo dessa andlise é a observacdo dos
hidretos formados, sua distribui¢io e orientagdo apds o carregamento gasoso dos tubos.

Para tal, se¢Oes proximas a superficie de fratura dos tubos hidrogenados e
tracionados foram cortadas, embutidas e apds procedimento padrio de polimento,
atacadas quimicamente com solucao de H,O + HNO; + H,SO4+ HF, na proporcao 10:
10: 10: 1. As mesmas amostras foram também observadas por MEV.

O microscopio usado foi de modelo Olympus BX60M (Camera Sony CCD-IRIS),

instalado no Laboratério de Preparacao de Amostras do PEMM.

e Microscopia Eletronica de Varredura

Diferentemente do microscéopio 6tico, no MEV utiliza-se um feixe de elétrons para
captacdo da imagem e resolu¢do maior pode ser obtida. Com essa técnica é possivel
correlacionar os hidretos formados durante a hidrogenagao via gasosa e 0 mecanismo de
fratura predominante, através da andlise fractogréfica.

O MEV utilizado localiza-se no Laboratério de Microscopia Eletronica do PEMM,
de modelo JEOL JSM 6460 LV, EDS Noran System Six — Model 200.
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e Microscopia Eletronica de Transmissdo

Um microscopio eletronico de transmissdo consiste de um feixe de elétrons e um
conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma coluna
evacuada. Através da microscopia eletronica de transmissao buscou-se analisar os
precipitados presentes na microestrutura das amostras como recebidas, ndo observaveis
por MEV.

As amostras foram preparadas seguindo os seguintes passos:

1) As amostras foram cortadas por estampagem sob a forma de discos de 3 mm de
didmetro;

2) Em seguida, as amostras foram cuidadosamente polidas até 80 um em pasta de
diamante;

3) O afinamento subseqiiente foi feito através da técnica do Tripod, realizada no
Laboratdrio de Metalografia do Centro de Pesquisas Elétricas (CEPEL);

4) As amostras foram perfuradas através do equipamento de desbaste i6nico (lon

Milling) modelo GATAN DUAL 600.

Embora todo o procedimento descrito acima tenha sido realizado para as duas ligas,
somente para a liga Zr-1Nb resultados satisfatérios foram obtidos.
O microscépio usado encontra-se no Laboratério Multi-usudrio de Microscopia

Eletronica (LABMIC) do PEMM, modelo JEOL- 2010 FX.

3.2.4 — Dessor¢do a Temperatura Programada - TPD

O TPD (Temperature Programmed Desorption) € um teste segundo o qual €
possivel determinar a temperatura de dessor¢do dos hidretos formados durante a
hidrogenagdo, além da energia de dissociagdo dos mesmos.

O equipamento usado encontra-se no Laboratério de Propriedades Mecanicas
(PROPMEC) do PEMM e consiste em um forno resistivo e um detector de
condutividade térmica acoplados a um computador para leitura dos dados. O

equipamento usado é mostrado na figura 3.2.
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Figura 3.2 — TPD

As amostras utilizadas encontravam-se no formato de chapas, que foram
previamente limpas com acetona, assim como o reator de quartzo no qual foram
inseridas. Os testes foram conduzidos a partir da temperatura ambiente até 700°C.

As massas usadas e as taxas de aquecimento sdo mostradas na tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Massas e taxas de aquecimento usadas no TPD

Taxa de aquecimento (°C/min) Massa (g)
10 0,1600
20 0,1859
30 0,1742
40 0,1769

3.2.5 — Testes de Permeacgdo de Hidrogénio por via Gasosa

A figura 3.3 mostra a aparelhagem usada para a medida da permeagdo pelo Hs

nas amostras de Zircaloy e instalada na PROPMEC.
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Figura 3.3 - Foto do equipamento utilizado para permeagdo gasosa de hidrogénio

Amostras dos dois tubos foram inicialmente obtidas dos tubos submetidos ao
processo de laminacdo. A laminagdo foi conduzida a frio utilizando vdrios passes por
conducdo manual até 350 um. As placas foram cortadas no formato de discos de 2 cm
de diametro, lixadas e polidas até 250 pm de espessura. Em seguida, foram recozidas a
vécuo a 750°C por 2,5h e lixadas e polidas novamente.

Para aumentar a cinética de dissociacdo das moléculas de hidrogénio na
superficie das ligas de zirconio, as amostras foram recobertas com um filme de palddio
por sputtering. O sputtering foi realizado no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear (CDTN) localizado em Belo Horizonte. As amostras sofreram decapagem 4cida
com solugdo de 25% HNO; (70% em volume) + 2% HF (50% em volume) + dgua
destilada e em seguida, posicionadas na camara de sputtering, de forma que um filme de
aproximadamente 1000A de Pd foi obtido.

Para a permeacio, as amostras foram testadas em diferentes temperaturas e com
pressdo inicial de aproximadamente 1 bar. O experimento funciona da seguinte maneira:
no lado de entrada da célula de permeagdo € aplicada uma pressdo constante a qual
fornece uma concentracdo constante devido ao grande volume do reservatdrio ligado a
célula. No lado de saida é feito vdcuo durante todo o experimento e um forno € usado

para aquecer a amostra antes e durante o experimento.
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Amostras da liga Zr-1Nb e da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe foram igualmente testadas.
Cabe ressaltar que nenhum aumento de fluxo (permeagdo) foi verificado nas amostras
de Zr-1Nb. Por outro lado, nas amostras de Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe a permeacgao evoluiu até
um certo ponto € em seguida as amostras quebraram impedindo que o estado
estaciondrio fosse atingido durante o teste. Esses efeitos de fragilizagdo durante a

permeacao serdo mostrados e discutidos no préximo capitulo.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Microscopia Eletronica de Transmissio

O niébio € considerado um forte estabilizador da fase P e ambas as ligas
estudadas nesse trabalho sao ligas de zirconio modificadas ao niébio. Dessa forma, uma
microestrutura bifdsica (o+f) pode ser encontrada nas ligas como recebidas, mas o

tamanho dos precipitados presentes permitem que estes sejam observaveis somente por

MET.

De acordo com o diagrama de fases Zr-Nb, as particulas finas e esféricas ricas
em Nb observadas para a liga Zr-1Nb como recebida nas figuras 4.1 e 4.2, podem ser do

tipo Nb,BZr.

(B
L
Particulas de
segunda fase-
ricas em Nb

o

200Nnm

Figura 4.1- Grdos de Zr-a com particulas de segunda fase ricas em Nb na liga Zr-1Nb
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Particulas de
segunda fase

Figura 4.2- Particulas de segunda fase ricas em Nb na liga Zr-1Nb

De acordo com Comstock e colaboradores [66], ligas de zirconio modificadas ao
niébio tem como microestrutura preferencial para 6tima resisténcia a corrosdo, completa
precipitacdo do niobio, sob a forma de finas e uniformemente distribuidas particulas de

Nb-f na matriz Zr-a.

Para a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe ndo foram obtidos resultados satisfatorios neste
trabalho, mesmo apds diversas variagdes no procedimento de preparagdo das amostras.
No processo de fabricagdo dessa liga, buscou-se a fina precipitacdo de fases ricas em Nb
(particulas menores do que 80 nm), também com o objetivo de obter 6tima resisténcia a
corrosdo [66]. Resultados obtidos por MET por [66] mostraram que esta liga possui
particulas ricas em Nb identificadas como Nb-P e particulas hexagonais contendo Zr-

Nb-Fe na matriz de Zr-a e melhor resisténcia a corrosdo do que o Zircaloy-4.
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4.2 Ensaios de Tracao

Os ensaios de tragdo foram realizados nas ligas como recebidas e apods

submetidas a carregamento gasoso de hidrogénio por diferentes periodos. As curvas de

tracdo obtidas sdo mostradas nas figuras 4.3 e 4.4.

¢ (MPa)

500 +

400

300

200

100

e 7r-1Nb como recebido
e 7r-1Nb hidrogenado por 48h
e 7r-1Nb hidrogenado por 96h

Al

hidrogenado
por 96h

T
hidrogenado
por 48h

i

como recebido

Figura 4.3 - Ensaios de tragdo para diferentes condigdes na liga Zr-1Nb

Tabela 4.1 — Propriedades mecdnicas da liga Zr-INb como recebida e em diferentes condigcées de

hidrogenagdo
Material Propriedades Mecanicas
Zr-1Nb ore(MPa) oLrr (MPa) &r (%)
Como recebido 355 479 46,7
Hidrogenado por 48 h 357 480 46,5
Hidrogenado por 96 h 352 374 1,6
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e 7r-1Nb-1Sn-0,1Fe como recebido
e 7r-1Nb-1Sn-0,1Fe hidrogenado por 48h

y e 7r-1Nb-1Sn-0,1Fe hidrogenado por 72h
e 7r-1Nb-1Sn-0,1Fe hidrogenado por 96h
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Figura 4.4 — Ensaios de tragdo para diferentes condigdes na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe

Tabela 4.2 — Propriedades mecdnicas da liga Zr-INb-1Sn-0,1Fe como recebida e em diferentes

condigées de hidrogenagdo

Material Propriedades Mecanicas
Zr-INb-1Sn-0,1Fe ore(MPa) oLrr(MPa) &r (%)
Como recebido 610 786 25,1
Hidrogenado por 48 h 608 790 23,1
Hidrogenado por 72 h 570 791 12,5
Hidrogenado por 96 h 601 792 5,6
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Para as duas ligas, ndo hd mudanca significativa no limite de escoamento para os
diferentes tempos de hidrogenacdo. Se o hidrogé€nio estivesse presente somente em
solugdo solida, atuaria no sentido de dificultar a movimenta¢do das discordancias,
alterando o valor de opg. Assim, as curvas de tracdo obtidas sugerem a presenca do
hidrogénio na forma de precipitados na microestrutura. A degradacdo das propriedades
mecanicas foi observada em ambas as ligas em decorréncia da hidrogenagio: enquanto
para as ligas como recebidas um comportamento tipicamente ductil foi observado, para
as ligas hidrogenadas a ductilidade cai a medida que o tempo de hidrogenagcao aumenta,

até que para um tempo critico de 96 h, ocorre fratura fragil dos tubos.

4.3 Observacao microestrutural

4.3.1 Anadlise Fractogrdfica
e Liga Zr-INb

Para as amostras submetidas ao carregamento gasoso de hidrogénio por 48 h nao
houve reducio substancial da ductilidade em relagdo a amostra como recebida e dessa
forma, a superficie de fratura tanto na amostra como recebida quanto hidrogenada por
48 h apresentou microvazios (dimples), tipicos de fratura ductil, conforme mostrado na

figura 4.5. A figura 4.5 (b) mostra a presenga de trincas na microestrutura.

52



(b)

Figura 4.5 — Presenga de dimples no tubo de Zr-1Nb (a) como recebido e (b) hidrogenado por
48 h
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Para as amostras hidrogenadas por 96 h, houve forte reducido na ductilidade e
interfaces de decoesdao hidreto/matriz, além de trincas radiais foram observadas na

superficie de fratura, como mostra a figura 4.6.

CORFE-UFRJ

Interfaces

de decoesao

COFPFE-=-LERT

(b)

Figura 4.6 — Liga Zr-1Nb hidrogenada por 96 h apresentando (a) trincas radiais e (b)

interfaces de decoesdo hidreto/matriz
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e Liga Zr-INb-1Sn-0,1Fe

Para a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe também observou-se reducdo da ductilidade a
medida que a duragdo do carregamento gasoso de hidrogénio foi aumentada. Algumas
micrografias laterais da superficie de fratura obtidas por MEV e mostradas na figura 4.7
apresentam essa queda nas propriedades mecanicas. Para as amostras como recebidas,
observou-se extensa estric¢do, tipica de comportamento ductil. Para hidrogenacdes
realizadas a 72 h esse empescogamento se restringiu e finalmente para 96 h, a fratura

totalmente fragil foi observada.

COFPFE

(a) (b)

COFFE

COFFE

(c) (d)

Figura 4.7 — Intenso empescocamento na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe (a) como recebida e (b hidrogenada
por 48 h, (c) empescocamento bastante restrito na amostra hidrogenada por 72 h e (d) auséncia de

empescocamento na amostra hidrogenada por 96 h
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A superficie de fratura das amostras como recebidas e hidrogenadas por 48 h sdo
mostradas na figura 4.8. Observam-se dimples na amostra como recebida e trincas
circunferenciais de no maximo 100um de comprimento em meio aos dimples na
amostra hidrogenada por 48 h. A orientacdo das trincas estd relacionada aos hidretos

circunferenciais formados e apresentados no préximo tépico.

#

CORFE

(b)

Figura 4.8 — (a) Dimples na superficie de fratura da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe como

recebida e (b) trincas circunferenciais na amostra hidrogenada por 48 h
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Para a amostra hidrogenada por 72 h, foram observadas interfaces de decoesao

proximas a superficie e trincas de aproximadamente 200 um de comprimento e

circunferenciais, conforme mostra a figura 4.9.

(b)

Figura 4.9 — (a) Trincas longas na superficie de fratura e (b) trincas em meio
a interfaces de decoesdo na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe hidrogenada por 72 h
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mostra a figura 4.10.

(b)

Figura 4.10 — Regioes frdgeis na superficie de fratura da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe apos

hidrogenagdo por 96 h
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4.3.2 Formacdo de Hidreto

Para melhor compreender a variacio no tipo de fratura de acordo com o aumento
na duracdo do teste de hidrogenacdo para cada amostra, realizou-se andlise da
morfologia e distribuicdo dos hidretos formados e que coexistem com a matriz Zr-o.

Esse estudo € apresentado a seguir para cada liga.

e Liga Zr-INb

Para a liga Zr-1Nb hidrogenada por 48 h ndo houve reducdo expressiva de
ductilidade, fato justificado pela formacdo de hidretos circunferenciais uniformemente

distribuidos na matriz, que ndo sdo deletérios as propriedades mecanicas do tubo e

mostrados na figura 4.11.

(a) (b)
Figura 4.11 — Hidretos circunferenciais e uniformemente distribuidos na liga Zr-1Nb hidrogenada por 48 h

(a) perto da borda e (b) no centro
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No entanto, para o carregamento gasoso realizado por 96 h observou-se forte
reducdo na ductilidade. A andlise por MEV mostrou a formag¢do de uma camada de
hidretos de espessura aproximada de 25um na superficie externa do material mostrada
na figura 4.12, além da tendéncia de reorientagdo dos hidretos de circunferencial para
radial, mostrada na figura 4.13. Essa reorientagdo pode ser explicada pelas tensdes

geradas pelo crescimento da camada de hidretos, que propicia a nucleagdo de hidretos

em outras direcoes.

(a) ()

Figura 4.12 — (a) Elevada concentracdo de hidretos na borda externa da liga Zr-1NDb e (b) detalhe maior dos

hidretos apds hidrogenagdo por 96 h

Diregdo radial

Figura 4.13 — Tendéncia de reorientacdo dos hidretos para radial na liga Zr-1Nb apos hidrogenagdo

por 96 h
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e Liga Zr-INb-1Sn-0,1Fe

A liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe hidrogenada por 48 h ndo apresentou considerdvel
reducdo na ductilidade devido a formagdo de hidretos curtos, circunferenciais e

uniformemente distribuidos na espessura do tubo, conforme mostra a figura 4.14.

(b)

Figura 4.14 - Observagdo dos hidretos aciculares e circunferenciais homogeneamente
distribuidos na espessura da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe em (a)50x e (b) detalhe da borda com 100x
de aumento apds hidrogenagdo por 48 h
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Na amostra hidrogenada por 72 h houve reducdo consideravel na ductilidade e as
andlises por microscopia Otica mostraram os hidretos formando longas estrias na
espessura do tubo, além do inicio da formac@o de uma frente de hidretos na superficie,

como mostra a figura 4.15.

(b)

Figura 4.15 - Hidretos circunferenciais na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe apds hidrogenagdo
por 72 h (a) formando longas estrias - 50x e (b) detalhe do inicio da formagdo de uma

camada compacta na superficie interna- 100x
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Na hidrogenacdo realizada por 96 h, o tubo apresentou comportamento
tipicamente fragil, justificado pela formacdo de uma camada compacta de hidreto de
aproximadamente 70 pm. Essa frente de hidretos € mostrada na figura 4.16, e estd

presente tanto na superficie interna quanto na externa do tubo.

100 um

(b)

Figura 4.16 - (a) Camada compacta de hidretos de aproximadamente 70 um na superficie interna e
externa da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe apds hidrogenacdo por 96 h -aumento de 50x e (b) detalhe da

camada em 100x
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E possivel observar que a absor¢do de hidrogénio é notadamente distinta em
cada liga. As duas ligas Zr-INb e Zr-1Sn-1Nb-0,1Fe apresentaram fratura fragil apos
96 h de hidrogenacio e para esse tempo de teste, as andlises realizadas por microscopia
Otica e eletronica de varredura mostraram que ambas apresentaram formagdo de uma
frente compacta de hidretos, sendo a espessura dessa camada de 25 um para a liga Zr-

INDb e 70 pm para a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe.

Essa camada continua de hidreto fragil na superficie funciona como um sitio
preferencial para a nucleacio de trincas. As trincas se propagam por entre os hidretos, e
levam a fragilizacao dos tubos apds 96 h de hidrogenagao. Sendo a espessura da camada
notadamente menor na liga Zr-1Nb, € possivel afirmar que esse material é mais

resistente a fragilizag¢do por hidrogénio nas condi¢des de operagdo do reator.

4.4 Permeacao do Hidrogénio por Via Gasosa

Os testes de permeagdo gasosa em alta temperatura foram realizados nas duas
ligas, mas a permeacdo ocorreu somente na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, tendo todas as
amostras desta liga se desintegrado durante os testes. Os testes foram realizados a
300°C, temperatura em que o reator nuclear opera. A curva obtida é mostrada na figura

4.17 a seguir.
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Figura 4.17 — Curva de permeagdo de hidrogénio para a liga Zr-1Nb-15n-0,1Fe a 300°C

Para a liga Zr-1Nb, os testes foram também realizados a 300°C, mas nio houve

permeacdo mesmo apds periodos longos de teste, conforme pode ser observado na

figura 4.18.
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Figura 4.18 — Fluxo de hidrogénio para a liga Zr-1Nb mostrando que ndo houve permeagdo para

tempos longos

Assim sendo, um modelo serd proposto para analisar este comportamento
diferenciado de cada liga e explicar a influéncia da formagao de hidretos na difusividade

do hidrogénio.

As ligas de zirconio, quando em operacdo na usina nuclear, sdo passiveis de
absor¢do de hidrogénio e como a solubilidade deste elemento € baixa na temperatura de
operacdo do reator, ha formagao de hidretos frageis. Essa absor¢do de hidrogénio é
fortemente dependente da microestrutura e dos elementos de liga presentes e €

notadamente distinta entre as ligas estudadas.

As micrografias obtidas por MEV da camada de hidretos formada nas ligas apds
hidrogenagdo sdo apresentadas na figura 4.19, juntamente com a curva de permeacio
obtida para cada liga. Para a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, a camada de hidretos formada
possui 70um de espessura, enquanto para a liga Zr-1Nb, a camada possui 25 um. Logo,
€ possivel afirmar que para a liga Zr-1Nb, a absor¢ao de hidrogénio assim como a taxa
de crescimento da camada € consideravelmente menor em relacio a liga Zr-1Nb-1Sn-

0,1Fe.
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A camada de hidretos influencia fortemente na permeagao do hidrogénio atua no
sentido de aprisiond-lo e retardar a sua difusdo. Para a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, observa-
se uma frente de crescimento de uma fase dentro do material, enquanto para a liga Zr-
INb observa-se uma camada mais compacta de hidretos. A presenca da fase 3, que
possui alta solubilidade de hidrogénio [21], também retarda a difusao do hidrogénio em
ligas de zirconio e depende da acdo de elementos B-estabilizadores, como por exemplo,

0 nidbio.

Para a liga Zr-1Nb, a difusividade do hidrogénio é extremamente baixa e esses
atomos ndo permeam para a espessura de 250um usada neste trabalho. Os precipitados
de B presentes retardam fortemente a difusao do hidrogénio. Além disso, os d&tomos de
hidrogénio sdo consumidos no crescimento da frente de hidretos, que ndo avanca muito
e nao fragiliza a amostra, mas impede a permeacdo do hidrogénio até o lado de

deteccao.

Na amostra Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, os 4tomos de hidrogénio permeam na matriz Zr-
o no comego do teste e o coeficiente de difusdo determinado foi 2.5 x 10™"° m%s a
300°C. No entanto, quando o limite de solubilidade é atingido, ocorre a formacdo da
camada de hidretos, que cresce rapidamente e fragiliza a amostra, o que justifica a

desintegracdo observada no fim dos testes.

Dois fatores podem explicar a permeacdo do hidrogénio nessa liga, ambos
relacionados a microestrutura. Primeiramente, a microestrutura desta liga apresenta
particulas de segunda fase ricas em Fe e Nb [66]. Assim, a quantidade de Nb livre para
estabilizar a fase P e retardar a difusdo do hidrogénio € reduzida. Outro fator é a
presenca de estanho como elemento de liga, um elemento o-estabilizador que também

reduz a eficiéncia do Nb em estabilizar a fase P.

E dificil obter valores na literatura de difusividade em alta temperatura em ligas
de zirconio para fins comparativos porque essa técnica de permeacdo gasosa ainda
encontra-se em desenvolvimento para o zircaloy e ndo € totalmente estabelecida. No
entanto, uma importante conclusdo obtida a partir dos resultados mostrados
anteriormente € que a auséncia de permeacao de hidrogénio na liga Zr-1Nb e a difusdo
ocorrida na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe mostram que os resultados obtidos a partir dos

ensaios mecanicos e andlises por microscopia otica e de varredura dos hidretos
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normalized signal (a.u.)

formados e sua distribui¢do corroboram com as conclusdes obtidas nos testes de

permeacdo de hidrogénio, sendo a liga Zr-1Nb de fato mais resistente ao hidrogénio.

4.5 Dessorcao a Temperatura Programada (TPD)

Os testes foram realizados nas taxas de 10, 20, 30 e 40° C/min para a liga Zr-
IND e as curvas obtidas encontram-se nas figuras 4.20 e 4.21. Os testes de TPD nas
amostras Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe ndo foram conclusivos porque as amostras sofriam
oxidagdo antes da liberacio do hidrogénio, o que causava um grande atraso na
temperatura de dessorcdo. Para melhor estudar a interagdo do hidrogénio com a
microestrutura dessas ligas, serd necessdrio desenvolver filtros especiais de oxigénio na

linha de argdnio do equipamento.

Para todas as taxas de aquecimento dois picos foram observados, o que significa
que héd dois sitios aprisionadores de hidrogénio na microestrutura: os hidretos de

zircOnio (primeiro pico) e os precipitados 3 (segundo pico) observados por MET.
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Figura 4.20 — Curvas TPD a (a) 10°C/min e (b) 20°C/min
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Fazendo o gréfico do In (T,”/[1) versus 1/T,, obtém-se o coeficiente angular da

reta, que multiplicado pela constante dos gases (8,314 J/mol.K) corresponde ao valor da

energia de dissociacdo do hidreto. Na figura 4.22, os graficos plotados no Origin e o0s

valores da energia de dissociacdo para cada pico. Para o primeiro pico, a primeira taxa
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As energias de dissociac@o do hidrogénio obtidas para cada pico sdo mostradas

na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Energia de dissociagcdo do hidrogénio para cada pico na liga Zr-1Nb

Pico Energia de Dissociacao
do Hidrogénio
1 24.5 £ 1.7 kJ/mol
2 18.2 £ 1.7 kJ/mol

A tabela 4.4 a seguir mostra os valores de energia de dissociacdo do hidreto de

zirconio & para diferentes tipos de ligas ricas em zirconio igualmente utilizadas na

industria nuclear em comparacdo com o valor obtido para a liga Zr-1Nb neste trabalho.

Tabela 4.4 - Valores de energia de dissociacdo do hidreto de zirconio o

Liga E (kJ/mol) Referéncia
Zr-2,5Nb 34,5 [65]
Zircaloy-2 30,0 [65]
Zr-1Nb 24.5 Este trabalho

O valor obtido no presente trabalho encontra-se ligeiramente abaixo dos valores

encontrados na literatura para outras ligas de zirconio, o que pode ser explicado pelas

varidveis inerentes a técnica de dessor¢do utilizada.
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5. Conclusoes

Foram estudados os efeitos do hidrogénio nas ligas Zr-1Nb e Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe

usadas

se que:

na industria nuclear. Com base nos resultados obtidos nesta dissertacdo conclui-

A liga Zr-1Nb como recebida apresentou particulas esféricas e finamente
dispersas ricas em Nb na matriz de Zr-a de, segundo observacdo por MET;

As duas ligas sofreram reducdo da ductilidade apés submetidas a carregamento
gasoso de hidrogénio, sendo o teste realizado por 96h suficiente para leva-las a
dréstica reducdo de ductilidade;

A distribuicdo e orientacdo dos hidretos observadas por MEV e MO
influenciaram fortemente no mecanismo de fratura para cada condi¢do de
hidrogenagdo. Na liga Zr-1Nb inicialmente os hidretos apresentavam-se curtos e
uniformemente distribuidos apds hidrogenagao por 48h. Apds hidrogenacdo por
96h, formou-se uma camada compacta de hidretos na superficie externa do tubo,
além de tendéncia de mudanca dos hidretos para orientacdo radial, fatores
determinantes na fratura fragil do tubo;

A liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe ap6s hidrogenacao por 48h os hidretos apresentavam-
se curtos e homogeneamente distribuidos. Para hidrogenacdo feita por 72h,
longas estrias de hidretos formaram-se no centro, além de inicio de aglomeragao
na superficie. Para tempos de 96h, formou-se uma frente compacta de hidretos
nas superficies interna e externa do tubo, que levou a fratura fragil;

Nao houve permeagdo de hidrogénio para a liga Zr-1Nb mesmo para periodos
longos de testes a 300°C;

Para a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, houve permeagdo de hidrogénio e o coeficiente
de difusdo calculado para 300°C foi de D = 2.5 x 105 mz/s;

Durante os testes de permeacdo, as amostras de Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe
desintegraram e o estado estaciondrio ndo foi alcancado. Isso se deve a formagao
de uma camada de hidretos que cresce rapidamente e fragiliza grande parte das

amostras;
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Testes de dessor¢c@o a temperatura programada foram realizados para a liga Zr-
INb e os valores da energia de dissociacdo do hidrogénio para dois sitios
aprisionadores foi calculado. Para o primeiro pico, relacionado ao hidrogénio
aprisionado nos hidretos de zircOnio a energia obtida foi Epico 1 = 24,51 = 1,7
kJ/mol. Para o segundo pico, relacionado aos precipitados P, a energia de

dissociagdo obtida foi de Epico2 = 18,2 £ 1,7 kJ/mol.
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