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Estudos vém sendo desenvolvidos para melhorar as propriedades das
ligas de zirconio utilizadas em reatores nucleares. A precipitacdo de hidretos é um dos
fatores determinantes da vida Util desses materiais. A compreensdo dos mecanismos de
precipitacdo dos hidretos e sua relacdo com as caracteristicas microestruturais sao ainda
tema de estudo, particularmente sua caracterizagdo por MET. Este trabalho tem como
objetivo investigar a precipitacdo de hidretos em duas ligas de zircdnio comerciais - Zr-
1Nb-1Sn-0,1Fe e Zr-1Nb — de microestruturas bem distintas, utilizadas como tubos que
formam o elemento combustivel nesses reatores. A caracterizacdo desses materiais foi
realizada através de microscopia Otica, microscopia eletrbnica de varredura e de
transmissdo, nas condi¢des livre de hidrogénio e hidrogenadas, incluindo uma amostra
modificada por tratamento térmico. Os hidretos apresentaram morfologia acicular e em
forma de placas. Frequentemente estavam associados a particulas de fase P.
Adicionalmente, foi avaliada a influéncia combinada da microestrutura e da textura
sobre a precipitacdo de hidretos. Quanto mais intensa era a textura dos pélos basais do
Zr-a. (0001) <uvtw>, mais os hidretos precipitavam circunferencialmente em relagdo a

secdo transversal dos tubos e independiam da morfologia dos contornos de grao.
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Studies have been developed to improve the properties of zirconium alloys used
in nuclear power reactors. The precipitation of hydrides is a limiting factor for the life of
these materials. The understanding of the precipitation mechanisms for these hydrides
and their relationship with the microstructural characteristics are still subject of study,
particularly its characterization by TEM. This work aims to investigate the precipitation
of hydrides in two commercial zirconium alloys - Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe and Zr-1Nb — with
very distinct microstructures, used as tubing which are parts of the fuel element in
nuclear reactors. The characterization of these materials was performed, using optical
microscopy, scanning electron microscopy and transmission electron microscopy, for
hydrogen-free and hydrogenated conditions, including a sample modified by heat
treatment. Hydrides presented acicular and plate morphologies. They were frequently
associated to the B particles. In addition, the combined influence of microstructure and
texture on hydrides precipitation was evaluated. The more intense texture was for the a-
Zr basal poles (0001) <uvtw>, plus hydrides precipitated circumferentially in relation to
the cross section of tubing, and were independent of the morphology of grain

boundaries.
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1- INTRODUCAO

No mundo atual, é crescente a necessidade de producéo de energia para atender
a sociedade de uma maneira geral, para criar facilidades e melhorar a qualidade de vida
global. Ao mesmo tempo cresce a importancia de fontes de energia limpas para 0 meio
ambiente.

A energia nuclear tem sido uma alternativa para suprir parte desta demanda
energética e vem sendo desenvolvida para, cada vez mais, utilizar plantas menores, mais
seguras, com materiais mais sofisticados e produzir energia a partir de quantidades
menores de combustivel.

As ligas de zirconio séo utilizadas como materiais constituintes dos elementos
combustiveis dos reatores nucleares, devido as suas excelentes propriedades mecanicas
em altas temperaturas, e alta resisténcia a corrosao e resisténcia a radiacdo de néutrons,
uma vez que as condicOes de trabalho séo bastante severas. Nas condigdes de operacao
do reator, ha liberacdo de hidrogénio proveniente da agua de refrigeracdo, de umidade
absorvida pelo combustivel e de componentes onde fica adsorvido. O hidrogénio é
absorvido pelas ligas de zircénio e, quando acima do limite de solubilidade, pode
precipitar na forma de hidretos metalicos. A presenca de hidrogénio nessas ligas é
deletéria, podendo levar a fragilizacio do material devido a perdas em suas
propriedades mecanicas.

Estudos vém sendo feitos no sentido de modificar a composicdo das ligas de
zirconio, com a finalidade de melhorar suas propriedades mecanicas em servico e,
consequentemente, aumentar sua vida Gtil nos reatores nucleares.

O presente trabalho tem como objetivo estudar a formacédo de hidretos em ligas
de zirconio da nova geracdo, atraves da caracterizacdo de suas microestruturas, do modo
de precipitacdo desses hidretos e da identificacdo de fases presentes nas amostras nas
condicdes livre de hidrogénio e hidrogenadas. A compreensdo dos mecanismos de
formacdo de hidretos é ainda tema de estudo e, particularmente, sua caracterizacao por
MET néo é amplamente divulgada.

Foram estudadas duas ligas de zircdnio comerciais, Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe e Zr-
1Nb, que apresentaram caracteristicas microestruturais bem distintas. Além dessas duas
ligas, também foi estudada uma condi¢do de microestrutura modificada por tratamento

térmico. As ligas, em forma de tubos, foram cedidas pela INB (Industrias Nucleares do



Brasil), como parte do projeto Zir-Brasil, que desenvolve ligas de zircénio para
producao no pais.

As amostras foram hidrogenadas em PCT, via carregamento gasoso, para
provocar a absorcao de hidrogénio pelas ligas de zirconio, com posterior precipitacdo de
hidretos, analisados pelas técnicas descritas a seguir. A microscopia 6tica (M.O.) foi
utilizada para uma caracterizacdo preliminar da morfologia das ligas. Para
caracterizacdo mais detalhada, foram utilizadas as técnicas de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdao (MET), juntamente com um
espectrometro por dispersdo de energia (EDS), que permitiram identificar fases
presentes. A difracdo de elétrons foi utilizada junto ao MET para caracterizacdo das
estruturas cristalinas das fases presentes. A difracdo de raios-x (DRX) foi utilizada para
obtencdo de dados quanto a orientacdo preferencial de grdos nessas ligas. Foi avaliada a
influéncia combinada da microestrutura e da textura sobre a precipitacdo de hidretos
nesses materiais.

Este trabalho mostrou que, quanto mais intensa era a textura dos polos basais do
Zr-a (0001) <uvtw>, mais os hidretos precipitavam circunferencialmente em relagédo a
secdo transversal dos tubos e independiam da morfologia dos contornos de grao.

Os hidretos apresentaram morfologia acicular e em forma de placas e, estavam

frequentemente associados a particulas de fase .



2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- A Energia Nuclear

Nos dias atuais, é cada vez maior a preocupacdo com a substituicdo de
combustiveis fosseis por outras fontes de energia mais abundantes e que ndo emitam (ou
emitam em menor quantidade possivel) gases do efeito estufa. Nesse sentido, a
producdo de energia nuclear ndo emite gases que contribuem para o aquecimento
global.

O Brasil tem uma das maiores reservas de uranio do mundo, além de possuir a
tecnologia de enriquecimento de uranio, que ¢ o “combustivel” utilizado nas usinas
nucleares. No entanto, ha que se investir no desenvolvimento de técnicas e materiais
que permitam uma operacao segura, de alto rendimento e de modo economicamente
viavel. Junto a isso, € preciso trabalhar a aceitagdo publica e a minimizacao de impactos

ambientais.

2.2- A Fissdo Nuclear

E o processo onde o nicleo de um atomo com elevado nimero de massa, por
exemplo, do uranio-235, se divide em dois outros nacleos menores, de massas
proximas. Para que isso ocorra, € necessario bombardear o ndcleo do atomo com
néutrons.

Na fiss@o nuclear, além dos ndcleos menores, também sdo produzidos dois a trés
néutrons que, por sua vez, podem atingir outros nucleos, que liberardo mais néutrons,

resultando assim, numa reacdo em cadeia, como mostrado na figura 2.1 [1].
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Figura 2.1: (A) Fissdo nuclear e (B)reacdo em cadeia, a partir dos néutrons gerados na
fisséo inicial [adaptado de 1].

2.3- Reatores Nucleares

No Brasil, os reatores nucleares existentes nas usinas de Angra | e Angra Il sdo
do tipo PWR (Pressurized Water Reactor). Neles, o uranio enriquecido (com 3,2 % de
uranio-235) é colocado, em forma de pastilhas de 1cm de diametro, dentro de tubos de 4
m de comprimento, feitos de ligas de zirconio [2], como mostrado na figura 2.2. As
varetas contendo urdnio sdo montadas em uma estrutura denominada elemento
combustivel. Varios elementos combustiveis sdo acondicionados dentro de um vaso de
pressdo. No processo de fissdo € liberada energia térmica (reator térmico), sendo
necessaria a circulacdo de agua para refrigerar o sistema (figura 2.3). Para controlar a
reacdo em cadeia ocorrida durante a fissdo nuclear, ha na estrutura do elemento
combustivel, tubos por onde podem passar as chamadas barras de controle, feitas de
materiais absorvedores de néutrons (usualmente, cadmio, boro ou hafnio). Quando o
reator esta em operacdo, as barras de controle ficam fora da estrutura do elemento

combustivel e quando sdo introduzidas, interrompem a reacao de fissao.
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Figura 2.2: Tubos de liga de zirconio empregados para encamisar as pastilhas de urénio
enriquecido [adaptado de 2].
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Figura 2.3: Reator térmico PWR em uma usina de energia nuclear [adaptado de 1].



2.4 - O Zirconio

O zirconio é um metal de transicdo e pertence ao grupo 4B, na classificacdo
periddica dos elementos. Seu simbolo quimico é Zr, possui nimero atbmico 40 e massa
atdbmica 91 u.m.a. (unidades de massa atdmica). Seus estados de oxidagdo mais comuns
sdo +2,+3 e +4. Possui estrutura cristalina hexagonal (em temperatura ambiente). Na
forma metdlica, apresenta cor branca acinzentada e brilhante, sendo sdlido a
temperatura ambiente e bastante resistente a corroséo. [3]

Na natureza, ndo é encontrado na forma metélica. O mineral de maior
importancia comercial é a zirconita (ortossilicato de zircénio — ZrSiO4). O zirconio
geralmente esta associado ao hafnio, sendo encontrados na zirconita, na proporc¢éo de 50
para 1. Sua separacdo é dificil e onerosa, mas imprescindivel para aplicacdo nuclear, ja
que o Zr tem baixa capacidade de absorver néutrons, enquanto o hafnio é forte
absorvedor dessa radiagéo.

Os depositos de zirconio de maior destaque encontram-se na Austréalia e Africa
do Sul, seguidos dos Estados Unidos, Ucrania, india, Brasil e China [4].

As ligas de zirconio tém sua principal aplicacdo na indudstria nuclear, mas ha
estudos para seu uso como biomaterial.

Na forma de oxido (ZrO, - zircbnia), pode ser utilizado na fabricacdo de pecas
refratarias, devido a sua capacidade de suportar grandes variacdes de temperatura [3],
como material cerdmico odontoldgico e suporte para catalisadores.

Na forma de zircdo (tipo de ortossilicato), pode ser utilizado como gema na
confeccdo de joias.

A zirconita é utilizada como matéria-prima na fabricacdo de tintas, materiais
ceramicos, isoladores térmicos e elétricos.

O processo Kroll é o mais utilizado para a producdo do zirconio metalico e
consiste na reducdo do tetracloreto de zirconio por calcio ou magnésio e posterior
separacao da esponja de zirconio por destilacao.

A reacdo de reducdo do zircdnio é mostrada a seguir:

ZrCly (g) + 2 Mg (I) — Zr (s) + 2 MgCl, (1)



A figura 2.4 mostra o fluxograma de produgdo de zirconio metélico.
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Figura 2.4: Fluxograma da producdo de zirconio no Brasil [adaptado de 4].



2.5- Ligas de Zirconio

As ligas de zirconio tém aplicagdo principalmente na forma de tubos
encapsuladores das pastilnas de combustivel nuclear, entre outros constituintes dos
reatores nucleares. Isto, pelo fato do Zr ser “transparente” a radiagdo de néutrons (apos a
separacdo do héafnio), devido as suas excelentes propriedades mecanicas em altas
temperaturas, além de boa resisténcia a corroséo.

As primeiras ligas de zirconio fabricadas foram as zircaloys, que segundo
CHARIT e MURTY [5], séo ligas de zirconio contendo Sn, Fe, e Cr como elementos de
liga. Muitos reatores ainda se encontram em operagdo com ligas zircaloy-2 e zircaloy-4.

Com a finalidade de melhorar suas propriedades mecanicas, foram
desenvolvidas ligas a base de nidbio. Dentre elas, as ligas E635 e E110 foram mais
adequadas aos reatores utilizados na Russia (do tipo RBMK e VVER).

A adicdo de niobio as ligas de zirconio melhora suas propriedades mecénicas,
resisténcia a corrosdo e ocasiona baixa captura de néutrons. Assim, foram criadas as
ligas do tipo Zr-2,5% Nb utilizadas no Canada, em reatores do tipo PHWR.

No intuito de melhorar ainda mais a performance em servico e prolongar a vida
atil dos reatores foram adicionados outros elementos de liga, e feitas alteragdes em seus
teores. Nesse contexto, surgiram dentre outras, as ligas da nova geracédo, Zirlo e M5,
para aplicagdes em modernos reatores de agua leve, nos Estados Unidos, Europa e
também no Brasil. Zirlo ja vem sendo utilizada na usina Angra | e ha projeto de
utilizacdo da liga M5 em Angra 11, ambas em reatores PWR.

Atualmente no Brasil, as ligas de zirconio utilizadas sdo importadas. As ligas de
nova geragdo Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe e Zr-1Nb sdo alvo de estudo neste trabalho, como parte
do projeto Zir-Brasil, que pesquisa e desenvolve ligas para aplicacdo nuclear, para que
sua producdo em larga escala se torne economicamente viavel.

As composicdes das principais ligas de zirconio sdo descritas na tabela 2.1.



Tabela 2.1: Composicéo de ligas de zirconio (% em massa) [adaptado de 5,6].

Liga Nb Sn Fe Cr Ni ) N
Zircaloy- - 2,5 - - - - -
1
Zircaloy- - 1,2-1,7 0,07-0,2 |0,05-0,15 0,03- |0,08-0,15| 0,008
2 0,08 Max.
Zircaloy- - 1,20-1,70 0,1 0,07-0,13| 0,007 |0,08-0,15| 0,008
4 Max. Max.
Zr-2,5 Nb 2,5 - = = = = =
E110 |0,95-1,05 - 0,006-0,012 - - 0,10 méx. -
E110K |0,95-1,05 - 0,006-0,012 - - 0,12-0,16 -
E635 |0,95-1,05[1,10-1,30 | 0,30-0,40 - - 0,05-0,12 -
MDA 0,5 0,8 0,2 0,1 - - -
M5 0,80-1,20 - 0,015-0,06 - - 0,09-0,13 -
Zirlo 0,9-1,13 |10,90-1,2 0,1 - - 0,09-0,15 -

2.6- Equilibrio de Fases e a Microestrutura

A temperatura ambiente o Zr-o. apresenta estrutura hexagonal compacta (hc) e o

niébio, cubica de corpo centrado (ccc). Acima de 863 + 5°C, o0 Zr passa a uma estrutura

ccc (Zr-B), conforme o diagrama de equilibrio Zr-Nb, na figura 2.5. A adicdo de

elementos de liga pode influenciar a temperatura de transformacéo.

A solubilidade do Nb de estrutura ccc em Zr-a € baixa em temperatura ambiente

e alcanca um valor maximo em cerca de 0,7% atémico, a 600°C [7]. As ligas Zr-Nb sdo

formadas por uma microestrutura bifasica (a+p). No entanto, em altas temperaturas ha
miscibilidade total entre Zr-f3 e Nb-p.
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Figura 2.5: Diagrama de equilibrio proposto por Douglas [7].

O Nb é considerado um B-estabilizador, estabilizando a fase p em temperaturas
mais baixas. Nas ligas comerciais com 1% de Nb, a fase p normalmente se apresenta na
forma de finos precipitados esféricos, mas a morfologia destes depende das condicdes
de processamento. Alguns autores interpretam essas particulas como Zr-f + Nb-f,

formando uma solugdo solida, outros como particulas de Nb-f, ou ainda, como neste

estudo, sdo denominadas mais genericamente de f.

Pela leitura do diagrama de equilibrio, € prevista a formacdo de uma mistura

eutetoide de Zr-a e Nb-B, o que ndo é usualmente comentado na literatura sobre essas

ligas, pois € provavel que ocorra a partir de resfriamento muito lento.
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A figura 2.6 mostra a microestrutura da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, com
precipitados de fase 3, no interior e nos contornos dos grdos o da matriz. Nesse caso,

onde ha outros elementos de liga, podem-se formar também compostos intermetalicos.

<
Figura 2.6: Observacdo por MET da liga Zr-1Sn-1Nb-0,2Fe, evidenciando
microestrutura com gréos a. recristalizados, contendo precipitados de fase 3 [8].

As ligas comerciais do tipo Zr-2,5 Nb apresentam microestrutura bifasica, mas a
fase B usualmente apresenta aspecto diferente das anteriores, e forma grdos B, que
compdem uma fina rede entre os grdos da fase o, como pode ser observado na figura 2.7

[9]. Essas diferencas microestruturais conferem a estas ligas propriedades distintas.

11



Figura 2.7: Observacdo por MET, apresentando microestrutura bifasica o+ da liga Zr-
2,5Nb, com grdos de fase 3 entre 0s gréos-o equiaxiais [adaptado de 9].

Alguns elementos sdo [-estabilizadores, baixando a temperatura de transicdo da
fase o para a fase 3. Tais como: H, Fe, Cr, Ni, Mo, Cu, Nb, Ta, V, Th, U, W, Mn, Co e
Ag.

A literatura [9] reporta a ocorréncia de fase w decorrente de transformacdes sob
condicdes de alta pressao ou sob altissimas taxas de resfriamento (cerca de 11.000 K/s),
ou seja, fora do equilibrio termodinamico. A transformacdo o — o — [ pode ocorrer,
sob condicOes estaticas, quando se aumenta a concentracdo de p-estabilizadores. A fase
®, no entanto, ndo é favorecida nas ligas aqui estudadas, com 1% de Nb, em massa. O
diagrama da figura 2.8 mostra que esta fase pode ocorrer quando o contetdo de Nb esta
entre 7,5 — 18% atémico de Nb (aproximadamente entre 7,6 — 18,3% em massa de Nb,

considerando ligas Zr-Nb).
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Figura 2.8: Diagrama de fases do sistema Zr-Nb, indicando formagdo de fase ® na
regido hachurada [10].

2.7 - A Influéncia do Nb e Outros Elementos Presentes nas Ligas Zr-1Nb e Zr-1Nb-
1Sn-0,1Fe

O Nb influencia a cinética de oxidacao e absor¢édo de hidrogénio nas ligas de Zr.

O Nb, quando em solucéo solida, € considerado um forte estabilizador da fase-f3.
Para a aplicacdo como tubos encapsuladores do combustivel nuclear, é desejavel uma
microestrutura onde haja precipitacdo completa da fase B rica em Nb, de modo a
estabilizar a fase 3 e a controlar mais efetivamente 0s processos de corrosao em servico,
uma vez que estabiliza a camada protetora formada pelo ZrO, tetragonal [8,11].

O conteudo de impurezas pode influenciar na solubilidade de Nb em Zr. No caso
da liga quaternaria Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, a presenca de Sn e Fe, pode induzir a formacao
de compostos intermetalicos, que sdo fortes absorvedores de hidrogénio. Estes
compostos aumentam a difusdo do hidrogénio no Zr e reduzem a quantidade de Nb
disponivel para estabilizar a fase B, reduzindo a eficiéncia no que diz respeito ao
controle da corrosdo e a absorcdo de hidrogénio. O Sn também contribui na

estabilizacdo da camada de 6xido protetora de ZrO, [6].
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2.8- A Microestrutura em Funcao do Processamento Termomecanico

Os tratamentos termomecénicos sdo realizados comercialmente com a finalidade
de restaurar ou melhorar as propriedades mecénicas dos materiais durante ou apds sua
fabricacdo. Dependendo do tratamento aplicado, varias microestruturas podem ser
produzidas.

As ligas Zr-Nb sdo formadas por uma matriz de gréos Zr-a, de estrutura
hexagonal compacta e, fase Zr-, de estrutura cibica de corpo centrado. Na temperatura
de operagdo (320°C) [12] dos reatores ocorrem mudancas na microestrutura dos
materiais. Além disso, a existéncia de gradientes de temperatura ao longo dos tubos, no
elemento combustivel, leva a diferentes evolugbes microestruturais nas diferentes
regides do tubo.

Na rota convencional de processamento (figura 2.9), os tubos de ligas de
zirconio sdo fabricados por extrusdo a quente na regido bifasica (a + ) do diagrama de
equilibrio. Antes de entrarem em servico, sdo trabalhados a frio a cerca de 30% e, entéo,
sdo colocados em autoclave (400°C por 24h) para producdo de camada protetora de
oxido e alivio de tensdes internas. Em seguida, séo resfriados até temperatura ambiente.
Nesse estagio, apresentam gréos de Zr-a alongados na direcdo da deformacgédo imposta

no trabalho a frio, como ilustrado na figura 2.10-a [13].
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Figura 2.9: Rota convencional de processamento de tubos de Zr-2,5Nb utilizados

como revestimento para o combustivel nuclear [adaptado de 9].

Algumas modificacdes no niUmero de etapas e nos parametros de realizacdo de
cada etapa sdo descritas na literatura, variando de acordo com a composicao da liga e a
condicdo de operacdo do reator. Por exemplo, a etapa de trabalho a frio pode ser
realizada utilizando o processo por passo peregrino, que consiste na rotacdo de um eixo
que percorre o centro do tubo. Assim, ocorrem simultaneamente afinamento das paredes

e alongamento do comprimento dos tubos, que sdo produzidos sem costura.
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Figura 2.10: Micrografias por MET exibindo microestrutura da liga Zr- 2,5 Nb (A) como
fabricada e (B) ap0s ciclos térmicos: homogeneizacdo a 1050°C, laminacdo a quente
(570°C), recozimento a 592°C, laminac&o a frio, recozimento a 592°C, laminacdo a frio a
50% e recozimento a 450°C por 24h [adaptado de 13].

A figura 2.11 exibe os cortes longitudinal e transversal, em um tubo de liga Zr-
2,5 Nb que sofreu extrusdo a quente, mostrando algumas microestruturas tipicas. A fase
[ (fase clara nas figuras 2.11-a e 2.11-b) forma corddes descontinuos e sdo separados
por unidades alongadas de fase a. A micrografia por MET (figura 2.11-c) mostra que
essas unidades sdo formadas por grdos o aproximadamente equiaxiais, apos
recristalizagdo, separados por um fino filme de fase . Essa fina microestrutura fibrosa

(o + B) confere uma combinacdo de alta resisténcia, dureza e boa dutilidade a essas ligas

9.
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Figura 2.11: Micrografias por MEV de microestrurura bifasica (a + ) de tubo que

sofreu extrusdo a quente, mostrando (a) morfologia na secdo longitudinal, (b)
morfologia na secdo transversal, e (c) micrrografia por MET da microestrutura
recristalizada com fase  entre 0s gréos a equiaxiais , na se¢do transversal [adaptado de
9].

JOVANOVIC et al [14] constataram que longos tempos de recozimento a
400°C, causam a decomposigdo da fase-p3 na liga Zr-2,5Nb.

Neogy et al. [8] estudaram as microestruturas das ligas Zr-1Nb e Zr-1Nb-1Sn-
0,1Fe em funcdo do processamento termomecanico. A figura 2.12 apresenta as
microestruturas por eles obtidas nesse estudo, para a liga binaria Zr-1Nb, em algumas
etapas de processamento termomecanico descritas a seguir. Foram utilizadas amostras
extrudadas a quente (figura 2.12-a), que foram tratadas por 0,5h em temperatura no
campo B (1000°C) e resfriadas por témpera em agua e revenidas por diferentes
combinagdes de tempo e temperatura, e foram posteriormente submetidas a trabalho a
frio por laminagédo, onde é possivel observar a alta densidade de discordéncias devido a
deformacdo imposta nesse estagio (figura 2.12-b). Seus estudos sugerem que, a partir
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dessa etapa, sejam feitos recozimentos de maior duracdo em temperaturas abaixo da
eutetdide (610°C), como por exemplo, a 580°C por 4h (figura 2.12-d). Segundo suas
pesquisas, nessas condicdes, seria obtida uma microestrutura onde a maior parte dos
precipitados B fossem ricos em Nb, o que melhoraria as propriedades de resisténcia a
corrosdo, nas condicGes de operacdo dos reatores nucleares. Do contrario, acima de
610°C (figura 2.12-e e f), seriam produzidas microestruturas onde os precipitados f
seriam ricos em Zr. Comparando 2.12-c e d, e também 2.12-e e f, 0 aumento do tempo
de recozimento promoveu crescimento dos precipitados B, para a mesma temperatura.
Essas diferencas micorestruturais irdo se refletir diretamente nas propriedades
mecanicas, resisténcia a corrosdo, absorcao de hidrogénio e, consequentemente na vida
atil desses materiais. Dessa forma, para a producdo de ligas comerciais € necessario um
estudo global, envolvendo esses aspectos, utros e procurar elucidar como estes se inter-
relacionam, a fim de obter desempenho satisfatério desses materiais nas condi¢cdes de

operacéo.
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Figura 2.12: Micrografias por MET da liga Zr-1Nb, mostrando microestruturas apds as
etapas de processamento termomecanico: (a) extrusao, (b) trabalho a frio por laminacao
com deformacéo de 90%, (c) recozimento a 580°C/1h, (d) recozimento a 580°C/4h, (e)

recozimento a 630°C/1h e (f) recozimento a 630°C/4h [adaptado de 8].
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2.9- O Sistema Zr-H
No diagrama de equilibrio (figura 2.13), sdo mostradas as fases presentes no

sistema Zr-H. A solubilidade do H em Zr é praticamente nula em temperaturas abaixo
de 180° C, havendo somente a fase Zr-o. Acima desta temperatura comeca a haver
solubilizacdo de H até o ponto de saturacdo, a partir do qual ocorre precipitacdo de
hidretos-8, de estequiometria ZrH; ¢ € estrutura cibica de face centrada, que passam a
coexistir com a fase Zr-o.. Quando a temperatura sobe ainda mais, alcangando cerca de

550° C, surge também a fase Zr-. Concentracdes elevadas de hidrogénio favorecem a

estequiometria ZrH, dos hidretos-«.
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Figura 2.13: Diagrama de equilibrio Zr — H [Adaptado do banco de dados do Binary
Phase Diagram, American Society for Metals, ASM, 1995].
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Embora ndo descrita no diagrama de equilibrio Zr-H, a literatura [15] reporta a
existéncia da fase de hidretos-y (ZrH; o), em temperaturas abaixo de 180°C, em liga Zr-
2,5Nb.

A adicdo de elementos de liga modifica o equilibrio zircnio-hidrogénio. Assim,
sistemas ternarios ou de mais elementos podem sofrer variacbes nas temperaturas de

transformacéo, na solubilidade do hidrogénio em Zr e nas fases presentes.

2.10- A Absorcéo de Hidrogénio

Nas condi¢cdes de operacdo dos reatores nucleares (320°C e 160 atm) [12], é
inevitavel a absorcdo de hidrogénio pelas ligas metalicas. O hidrogénio pode estar
dissolvido na agua de refrigeracdo, pode ser gerado pela decomposicdo da agua por
efeito da radiacdo (radidlise), pode estar dissolvido nas pastilhas de combustivel e na
umidade absorvida pelo diéxido de uranio [16]. No entanto, como é baixa a solubilidade
do hidrogénio a temperatura de operacéo, este precipita na forma de hidretos frageis. O
efeito da absorcéo do hidrogénio é tao relevante em ligas a base de zirconio, que pode
ser considerado um dos fatores limitantes da vida Util de reatores nucleares.

Quando em servigo, em reatores PWR, essas ligas ficam em contato com agua
pressurizada, liquida a 320°C. Nessa condicdo, é iniciado um processo corrosivo, com

liberacdo de hidrogénio, expresso pela reacdo quimica:

Zr + 2H,0 — ZrO, + 2 Hy

Segundo Lelievre e colaboradores [17], com a oxidacdo na superficie dessas
ligas, forma-se uma camada protetora de 6xido denso, de estrutura tetragonal, que se
transforma progressivamente em 6xido menos denso de estrutura monoclinica. Esse
processo de transformacdo do Oxido envolve variacdo de volume e trincas sao
propagadas, rompendo a camada de oOxido e permitindo a difusdo do hidrogénio
presente na agua de refrigeracdo. Quando a concentracdo de hidrogénio ultrapassa o
limite de solubilidade, ha precipitacdo de hidretos, fragilizando o material.

O hidrogénio liberado se difunde através da camada de 6xido quando ha rupturas
na mesma e interage com o metal base.

O hidrogénio é adsorvido na forma de gas, dissocia-se e penetra nos materiais
metalicos, dissolvendo-se no estado atdmico. Durante a difusdo, os atomos de

hidrogénio tendem a se concentrar ao redor de imperfeicbes cristalinas, como
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discordancias, lacunas, contornos de gréo e particulas de segunda fase, que funcionam
como sorvedores e aprisionadores desse elemento.

A absorcdo de hidrogénio pelas ligas de zirconio causa endurecimento por
solucdo solida intersticial. Este processo ocorre devido a grande diferenca entre os raios
atdmicos do H (raio = 25 pm) e do Zr (155 pm). Segundo as consideraces de Hume-
Rothrery, quando a diferenca entre os raios atdmicos € superior a 15%, ha tendéncia a
formacéo de solugdo solida intersticial. O 4&tomo de hidrogénio, por ser muito pequeno,
tende a ocupar intersticios da rede cristalina do zirconio.

A difusividade (D) ou coeficiente de difus&o representa a facilidade com que um
soluto se desloca através do solvente, em dada temperatura. Pode ser expressa através

da equacéo abaixo, para a difusividade do hidrogénio em zirconio [18]:
D = 2,17 x 107 exp(-8380/RT) m?/s

Para a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, foi experimentalmente calculada em 2,5 x 103
m?/s, a 300°C [12]. E reportado [19] que os valores experimentais obtidos tém sido
maiores que 0s teoricos previstos, 0 que sugere a atuacdo de mecanismos que aumentam
a difusdo de hidrogénio em ligas de zircbnio. Esse aumento é usualmente associado a

presenca de precipitados intermetalicos e de discordancias.

2.11- A Precipitacdo de Hidretos em Ligas de Zirconio

Alguns estudos mostraram que, nas ligas de zircénio, a fracdo de hidretos
formados e sua morfologia sdo muito sensiveis a distribuicdo e morfologia da fase f3,
que apresenta solubilidade relativamente alta para o hidrogénio [8].

De acordo com a literatura [19], o resfriamento lento favorece a formacdo do
hidreto 8, que é a fase de equilibrio, de estrutura cfc e o hidreto ¢, de estrutura tfc, é
favorecido por maiores pressGes de hidrogénio, enquanto taxas de resfriamento altas
favorecem a formacdo do hidreto y. Mas vérias referéncias fazem alusdo a coexisténcia
entre essas fases, como descrito a seguir.

MA, X.Q. et al [20] relataram a precipitagdo de hidretos-y (de estrutura tfc)
como decorrentes de altas taxas de resfriamento, em sistema binario zirconio-
hidrogénio. No entanto, em tubos de Zr-2,5Nb, onde hd maior nimero de elementos

presentes, Root e colaboradores [15] constataram presenga predominante de hidretos-y
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nessa liga, apds ser submetida a hidrogenagdo, em temperaturas até 180°C. Além disso,
observaram um decréscimo consideravel de hidretos-y, acompanhada do aumento da
fase 6, quando se utilizavam temperaturas mais altas e posterior resfriamento.
Consideraram também a possibilidade da fase y crescer muito lentamente a partir da
fase 3, aquecendo as amostras a temperatura de 450°C e resfriando a 17°C, conforme a
reacao a seguir:
Zr-o + ZrHi6-6 — ZrH-y
A figura 2.14 mostra duas imagens da mesma amostra, onde a fase de hidretos-6

transformou-se em hidretos-y, ap6s tempo de um ano.

Figura 2.14: Micrografias por MET da mesma amostra de Zr-2,5Nb (A) na condicdo
inicial e (B) ap6s um ano, onde a fase & transformou-se em fase y [15].

JONANOVIC et al [21] observaram a precipitacdo de hidretos ao longo da fase
Zr-f (presentes nos contornos dos grdos de Zr-o). Relataram também a diminuicdo do
comprimento dos hidretos com a diminuicdo do tamanho de Zr-B, devido a

decomposicdo desta fase, em ligas Zr-2,5Nb.
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Os hidretos, nas ligas de zirconio, comumente apresentam morfologia acicular
ou em forma de placa. Esta Gltima, reportada também como formando subestrutura zig-

zag, como mostrado na figura 2.15.

s- 3 Morfologia
: Acicular
‘~""‘ ?

. A-»Z_\ ‘4— 0.2 um
Figura 2.15: Micrografia por MET de hidreto em forma (a) acicular na liga Zr-Sn-Nb e

(b) na forma de placa, com subestruturas em zig-zag, na liga Zr-1Nb [adaptado de 19 e
22].

A precipitacdo de hidretos ocorre a partir do maximo de endurecimento por
hidrogénio em solucdo sélida, pois provém da supersaturacdo da matriz. A presenca de
hidretos como segunda fase ocasiona tensdes internas localizadas, que alteram as
propriedades plasticas da fase continua, devido a variacGes interdependentes entre

fatores, tais como: tamanho, forma, quantidade e distribuicdo de particulas de segunda
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fase, coeréncia cristalografica entre fases, a energia interfacial e a ligacéo interfacial

entre fases.

HONG e LEE [16] consideram que a fragilizacdo por formacgdo de hidretos

depende ndo apenas da quantidade de hidretos presentes, mas também da morfologia e

da orientacdo dos mesmos.

Estudos realizados por da Silva et al [12] mostraram perdas significativas de
dutilidade — redugéo de 23,9 % com 11,1% de deformagéo — na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe
apos hidrogenacdo via carregamento gasoso por 72h, a 320°C e 6 bar, como é mostrado

na figura 2.16.
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Figura 2.16: Curvas Tensdo x Deformacdo da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, em diferentes

condicdes de hidrogenacédo [adaptado de 12].




2.12- Orientacao dos Hidretos

O zircdnio possui forte carater anisotropico, o que confere textura as suas ligas,
devido a deformagdo pléstica sofrida durante os processos de fabricagdo. Para tubos
utilizados para revestimento do combustivel nuclear, o tipo de processamento tera
influéncia na textura final do produto acabado e na orientacdo dos hidretos formados.
Derivados do processamento por passo peregrino sdo produzidos tubos com forte
tendéncia a formacdo de hidretos circunferenciais, devido a orientacdo de gréos
adquirida na deformagdo do trabalho a frio [13].

A figura 2.17 mostra o plano basal (0002) da estrutura hexagonal do Zr
orientado (a) paralelamente ao plano da chapa, (b) paralelo a direcdo tangencial do tubo,

(c) perpendicular a direcdo tangencial do tubo e (d) figuras de p6lo correspondentes a

(b) e (c).

b)

Figura 2.17: Plano basal da estrutura hexagonal compacta do Zr-a orientado (a)
paralelamente ao plano da chapa, (b) paralelo a direcdo tangencial do tubo, (c)
perpendicular a dire¢do tangencial do tubo e (d) figuras de p6lo correspondentes a (b) e
(c).

Segundo HUANG e MILLS [23], os hidretos tendem a formar placas paralelas

ao plano basal com orientagdo (0002) [uvtw]. Quando o plano basal estd paralelo a
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superficie dos tubos, as placas de hidreto serdo formadas preferencialmente nesta
orientagdo (hidretos circunferenciais), evitando a precipitacdo dos mesmos na direcao
da espessura (hidretos radiais). Estes ultimos levam a uma acentuada perda de
resisténcia dos materiais devido a formacdo de trincas passantes., que cortam a
espessura do tubo.

A textura desejavel seria aquela em que a maior parte dos polos basais
(0001)<uvtw> ou (0002)<uvtw> estivessem paralelos a superficie do tubo e, que
resultasse na precipitacdo de hidretos orientados preferencialmente na direcdo
circunferencial. Hidretos com a orientacdo radial s&o mais danosos porque nucleiam
trincas na direcdo da espessura do tubo, que diminuem sua resisténcia mecanica,
podendo leva-lo mais rapidamente a ruptura.

Os resultados de HONG et al [16] sugerem o aparecimento de hidretos radiais

devido a carregamento axial, conforme mostrado na figura 2.18.

Parede externa do tubo

Figura 2.18: Corte transversal em tubo de zircaloy-4 hidrogenadas, mostrando
predominancia de hidretos radiais, apds carregamento a 300°C [adaptado de 16].

MA, X.Q. et al [20] constataram que tensdes externas tendem a modificar o
plano de habito dos hidretos, de modo a se orientarem perpendicularmente & tens&o
aplicada. A reorientacdo dos hidretos mostrou-se mais efetiva quando o carregamento
foi aplicado no inicio do processo de nucleagéo.

ROQT et al [15] estudaram a textura na precipitacdo de hidretos na liga Zr-

2,5Nb e observaram a predominéncia de hidretos-y na liga como recebida (fabricagdo
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por extrusdo), apds ser submetida a hidrogenacdo. A presenca das fases y (111) e
(111) foi reportada para a mesma amostra, apds uma serie de ciclos térmicos, com
sucessivas dissolugdes e reprecipitacdes de hidretos. Também foi reportado que houve
reprecipitacdo de hidretos nos mesmos locais anteriores a dissolugdo, o que parece estar

associado com a orientag&o cristalografica da matriz.
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3 - MATERIAIS E METODOS
3.1 — Materiais Estudados

Foram estudadas amostras de duas ligas de zircbnio comerciais, Zr-1Nb e Zr-
1Nb-1Sn-0,1Fe, fornecidas sob a forma de tubos pela INB (IndUstrias Nucleares do
Brasil), com dimens6es descritas na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Materiais estudados: dimensdes dos tubos fornecidos com cerca de 4m de

comprimento.

Liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe Zr-1Nb
Diametro Interno 7,80 mm 9,10 mm
Diametro Externo 9,20 mm 10,70 mm

A composic¢do quimica nominal esta apresentada na tabela 3.2, para as ligas

estudadas.

Tabela 3.2: Composicdo quimica nominal das ligas estudadas.

Liga Nb Sn Fe @)
Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe | 0,9-1,13 | 0,90-1,2 0,1 0,09-0,15
Zr-1Nb 0,80-1,20 - 0,015-0,06 | 0,09-0,13

As ligas foram estudadas na condicdo como recebida e a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe,
adicionalmente na condicdo recristalizada. Os tubos fornecidos dessa liga apresentam
uma microestrutura bastante deformada devido ao seu processamento, com graos
marcadamente alongados. O tratamento térmico de recristalizacao foi realizado com um
segmento com cerca de 11 cm, a 580° C, por 30 minutos, seguido de resfriamento ao ar.
Essa temperatura estd um pouco abaixo da temperatura do eutetdide (620°C). O
tratamento térmico foi realizado com a amostra encapsulada a vacuo em tubo de

quartzo.
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3.2 — Hidrogenacéo por Carregamento Gasoso

A hidrogenagdo por carregamento gasoso foi realizada para provocar a
precipitacdo de hidretos nas amostras, simulando a absorcéo de hidrogénio ocorrida nos
reatores nucleares em servico. Este processo foi aplicado as ligas: Zr-1Nb, Zr-1Nb-1Sn-
0,1Fe e Zr-1Nb, Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento térmico.

Para evitar a deformagdo das amostras, discos de 3 mm de didametro foram
cortados por eletroerosdo diretamente dos tubos. Este procedimento foi realizado no
CEPEL (Centro de Pesquisa da Eletrobras).

Posteriormente, os discos foram lixados até lixa de SiC 600, até que se
tornassem planos, preservando a microestrutura dos tubos. O lixamento foi feito
imediatamente antes da hidrogenacdo para minimizar a passivacdo da superficie, o que
prejudicaria a absorcdo de hidrogénio. As amostras foram hidrogenadas por 24h e por
48h, a pressdo de 2 bar e a temperatura de 320°C, ap0és trés ciclos de purga com géas
hélio, no forno usado para ensaio de PCT (Pressdo Composi¢ao Temperatura), de marca
Hy-Energy Scientific Instruments modelo PCT Pro-200. Este equipamento mede a
quantidade em mol de hidrogénio absorvido ou dessorvido em um material. Neste caso,
o forno da PCT so foi utilizado para hidrogenar as amostras, e este € mostrado na figura
3.1. O procedimento de hidrogenacdo foi realizado no Laboratorio de Propriedades
Mecénicas, na COPPE/PEMM.
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Figura 3.1: Equipamento de PCT utilizado para hidrogenagéo das amostras.

3.3 — Microscopia Otica

A microscopia Otica foi utilizada para caracterizacdo microestrutural dos
materiais nas suas diferentes condi¢des de estudo. Para as condi¢cdes sem hidrogenacao,
segmentos dos tubos foram cortados e embutidos em resina condutora de cobre e suas
microestruturas analisadas, nas secOes transversal e longitudinal. Para as condi¢cfes
hidrogenadas, foram analisados discos cortados da secdo longitudinal. As amostras
foram desbastadas na sequéncia de lixas de SiC: 220, 320, 400, 600 e 1200.
Posteriormente, foi feito polimento com pasta de diamante de granulometrias: 6um,
3ume 1um.

As imagens foram obtidas no microscépio Otico de luz invertida Olympus
GXT71.

Foram utilizados basicamente: ataque para revelar grdos em amostras nao
hidrogenadas e ataque para revelar hidretos em amostras hidrogenadas, conforme

descricdo a seguir.
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- Ataque para revelar microestrutura:

* Apo6s polimento com alumina, a amostra foi imersa na solu¢ao “A” por 5 min.

Solugéo A: 250 mL H,0 + 20 mL HNO3 65% + 2mL HF 48%

* Ataque com solug¢do “B” por fric¢do com algodao por 1 min.

Solugéo B: 20 mL glicerol + 20 mL HNO3; 65% + 2 mL HF 48%

Foi feita lavagem com agua corrente e alcool etilico e secagem com ar quente.
- Ataque para revelar hidretos:

Para revelar hidretos apds polimento foi realizado ataque quimico por imersao,
por aproximadamente 10s, em solucdo contendo 10 partes, em volume, de agua
destilada + 10 partes de HNO3 + 10 partes de H,SO4 + 1 parte de HF.

3.4 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura, por possibilitar maior resolugédo e
profundidade de campo que a microscopia otica, foi empregada para uma caracterizacéo
microestrutural mais detalhada. Para visualizacdo de hidretos e outras fases, as analises
foram realizadas com sinal de elétrons retroespalhados a 15-20 kV, num equipamento
JEOL JSM 6460-LV, aliado a0 EDS NORAN System Six 200.

Para observacdo por MEV, as amostras foram preparadas por duas formas
diferentes de polimento: mecanica e eletrolitica.

Na primeira rota, o corte das amostras foi feito em forma de discos com 3mm de
didmetro por eletroerosdo. Foi adotado o mesmo tratamento metalografico utilizado na
microscopia Gtica, com polimento mecanico, conforme descrito anteriormente.

Na segunda rota, foram cortados retangulos ao longo da secdo longitudinal dos
tubos, que foram prensados até tornarem-se planos. Apés lixa-los na sequéncia de lixas
de SiC: 320, 420, 600, 1200, foi aplicado polimento eletrolitico no dispositivo Struers
Tenupol-5, utilizando-se tensdo de 28-30V, por 30-35s em eletrélito contendo 9% de
acido perclorico e 91% 4acido acético glacial. O polimento eletrolitico visava aumentar a
eficiéncia na remocdo de riscos e, a0 mesmo tempo, revelar os grdos sem necessidade
de posterior ataque quimico. No entanto, para amostras hidrogenadas, foi preciso fazer o
ataque especifico para revelacdo de hidretos, apds o polimento eletrolitico.

Foram analisadas as condicGes de tubo como recebido e apds hidrogenacéo.
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3.5 — A Quantificagédo dos Hidretos

A quantificacdo dos hidretos foi realizada com intuito avaliar comparativamente
a quantidade de hidretos observados nas ligas hidrogenadas por 48h e relacionar com a
intensidade de textura e microestrutura de cada condi¢do estudada. Para tal, foram
tomadas 12 micrografias obtidas por MEV/BSE, em aumento de 500x, sendo 6 da se¢édo
transversal e 6 da longitudinal. Sobre cada imagem foi aplicada uma grade composta
por linhas equidistantes na horizontal e na vertical, de modo a formarem uma matriz 10
x 10, contendo um total de 100 pontos. Foram quantificados manualmente os pontos
que eram interceptados por hidretos, gerando valores descritos pela razéo:

] pontos interceptados
% de hidretos =

100 pontos

Foi calculado o desvio padréo e os resultados foram plotados em um grafico.

3.6 — Difragéo de Raios-X: Avaliacdo da Textura

Esta técnica foi utilizada para medir a textura nas ligas estudadas, especialmente,
a orientacdo preferencial do plano basal (0001).

Trés tiras retangulares, de aproximadamente 0,5 cm x 2 cm, foram cortadas de
cada tubo, com disco de diamante. Estas foram prensadas por uma maquina de
compressdo manual com carga de 1T. Posteriormente, as tiras foram colocadas uma ao
lado da outra, embutidas em baquelite marrom, de modo a formar uma area adequada as
medidas das figuras de pdlo. Antes das medicdes, a superficie foi polida e atacada do
modo convencional, a fim de reduzir tensées residuais impostas pelo polimento.

A textura de um material hexagonal em forma de tubo pode ser expressa por
componentes que sao representadas por um plano cristalino {hkil}, que tem sua normal
paralela a direcéo radial e, por uma direcdo <uvtw>, paralela a direcdo da extensdo do
tubo (direcéo axial).

A orientacdo de um cristal, pela notacdo de Roe, é definida pelos angulos de
Euler: y, 0 e @, que representam trés rotacGes consecutivas em eixos cristalinos.

A representacdo da textura por figuras de polo descrevem, através de uma
projecao estereografica, os planos cristalograficos no espaco, que obedecem a condi¢édo
de difragdo. Foram utilizadas figuras de pdlo diretas, onde o referencial é o cristal, que
expressam a variacdo de densidade do pdlo para um plano cristalografico particular. As

figuras de polo ndo sdo incompletas quanto a representacdo de componentes de textura.
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E necessario o uso de funcdes para relacionar os sistemas de orientagdo da amostra, dos
cristais e dos planos cristalinos que satisfazem a condi¢do de difragdo, ou seja, para
relacionar os angulos de Euler com os indices de Miller. Para uma melhor avaliacdo das
orientagdes dos planos cristalinos sdo utilizadas as Fungfes de Distribuicdo de
Orientacdes Cristalinas (FDOC), que expressam o0 quanto um material € mais orientado
em relacdo a uma amostra sem textura, onde os planos cristalinos estdo distribuidos
randomicamente. As FDOC foram analisadas na secdo ® = 0, por conter todas as
orientagbes importantes no que diz respeito a formacdo de hidretos numa matriz de
estrutura hexagonal.

Foram realizadas 5 medidas no material através do difratdmetro Panalytical
XPERT PRO, com radiacdo de Co e medindo as seguintes figuras de pélo: {0002},
{1012}, {1120}, {2130}, {2131}. Foi utilizado o software POPLA para calcular as
funcbes de distribuicdo de orientacOes cristalinas (FDOC) e planilha do Excel para
indexagdo das mesmas

Os resultados das FDOC nas condi¢des Zr-1Nb e Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe como
recebidas, foram cedidas por Branddo e lecker, do Instituto Militar de Engenharia, e séo
parte de uma tese de mestrado em andamento.

No presente trabalho, foi analisada a condicdo Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada,

e o resultado comparado com as condic¢Bes acima citadas.

3.7 — Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo foi utilizada para estudo da
subestrutura e distribuicdo de fases. O sistema de EDS foi utilizado para identificar
essas fases, pois era possivel ajustar o feixe para atingir didmetro compativel com area
das particulas presentes. No entanto, esta técnica ndo era adequada a deteccdo de
elementos leves, como o hidrogénio presente nos hidretos. Para sua identificacdo foi
utilizada a difracdo de elétrons. A obtencdo de padrdes de difracdo gerava dados sobre
as estruturas cristalinas das fases no material, tornando possivel sua indexacdo, com
auxilio dos programas Carine 3.1 e Gatan Digital Micrograph.

As amostras para microscopia de transmissdo s6 foram analisadas em sec¢do
longitudinal. Nao foi possivel observacdo na secdo transversal porque os tubos tém
espessura inferior a 3 mm, que é o didmetro necessario para o preparo dessas amostras.
Foram cortados, por eletroerosdo, discos de 3 mm de didmetro, na se¢do longitudinal

dos tubos. Estes foram lixados até que se tornassem planos. Posteriormente, foi
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realizado polimento eletrolitico através de dispositivo de duplo jateamento Struers
Tenupol 5. Para tal, foi utilizada uma solu¢do com 9% de acido perclérico e 91% de
acido acético glacial, com temperatura ambiente em torno de 22°C e ddp de 26 V. As
amostras foram guardadas em vacuo até o momento das anélises. Este procedimento foi
realizado no Laboratério de Metalografia — CEPEL. Algumas amostras, no entanto, ndo
formaram area fina o suficiente para serem observadas por MET e precisaram receber
acabamento por bombardeamento de ions em lon Milling Gatan D-600.

As analises foram realizadas a 200 kV, nos equipamentos JEOL JEM 2000-FX,
com EDS NORAN System Six 100 (na COPPE-UFRJ) e FEI Tecnai 2 G-20, com EDS
Oxford (no CEPEL).

Para analises de microscopia eletrbnica de transmissdo de alta resolucdo
(HRTEM) foi utilizado o equipamento FEI Titan de 300 kV, com probe corrector Cs e
EDS Edax (no INMETRO).

Para materiais hexagonais, como o Zr, é importante observar a relacdo c/a, que
pode variar com a composicao. A adicdo de elementos de liga pode gerar mudanca nos
parametros de rede desses materiais e 0 parametro co costuma ser mais sensivel a essas
variacdes do que ap. Para a indexagdo dos padrdes de difracdo de elétrons foi utilizada a
relacdo c/a = 1,5931, obtida por Richter e colaboradores [24] em estudos de ligas Zr-
1Nb. Para efeito de comparacdo com os dados experimentais obtidos, o valor tedrico

assumido para ao foi de 3,2345 A.
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4 - RESULTADOS

A seguir sdo apresentadas as metalografias das ligas: Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe; Zr-1Nb
e Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento térmico de recristalizacdo, antes e apds
hidrogenacdo. Nas amostras ndo hidrogenadas, em funcdo das microestruturas ultra
refinadas, as observacOes foram feitas tanto na secédo transversal como na longitudinal

com mil vezes de aumento.

4.1- Microscopia Otica

A liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, apresentou microestrutura muito fina e alongada na
secdo longitudinal, conforme a figura 4.1.

A liga Zr-1Nb apresentou microestrutura aproximadamente equiaxial, sendo esta

com gréos ligeiramente menores na secdo transversal, como mostra a figura 4.2.
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Figura 4.1: Observagdo por microscopia otica da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe em aumento

L 2

nominal de 1k, em se¢6es (a) longitudinal e (b) transversal :
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1k, em secdes (a) longitudinal v e (b) transversal
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Foi possivel constatar que as microestruturas dos dois tubos estudados eram
muito distintas e, no entanto, estes tém a mesma aplicagdo como componentes do
elemento combustivel em reatores PWR. Dessa forma, foi realizado tratamento térmico
de recristalizacdo na liga deformada (Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe) a fim de tornar sua
microestrutura equivalente a da liga equiaxial (Zr-1Nb) e procurar elucidar como essas
diferencas microestruturais, associadas a textura cristalogréfica, poderiam influenciar na
precipitacdo de hidretos em servico.

A figura 4.3 exibe a microestrutura liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe apds tratamento de
recristalizagdo, com microestrutura de graos definidos e equiaxiais. 1sto mostra que de
fato houve recristalizacdo do material e a microestrutura tornou-se semelhante a da liga
Zr-Nb. Devido a dificuldade de revelar a microestrutura ap6s ataque quimico, para esta
condicdo, ndao foi mostrada micrografia da secdo transversal por microscopia Gtica,
apenas por MEV.

SN o
o P TG o RS

g - S < P L I
Figura 4.3: Observagdo por microscopia Otica da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com

tratamento térmico a 580°C por 30 minutos e resfriamento ao forno, em aumento

- &
nominal de 1k, em secdo longitudinal OZ: .
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Para a observacdo desses materiais hidrogenados por 24h e 48h, foi empregado o
ataque para revelar hidretos, como descrito no capitulo de materiais e métodos.

Inicialmente, a hidrogenagdo do tubo da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, foi realizada
com 6 bar de hidrogénio, a 320° C, por 72h, onde Silva [12] constatou significativa
reducdo de dutilidade em ensaio de tragdo. Nessa condigéo, foi observada a presenca de
hidretos preferencialmente circunferenciais, como mostra a figura 4.4-a, em secgdo
transversal. No entanto, nessa condi¢do de hidrogenacgdo, a observacdo de imagens de
maior aumento (figura 4.4-b) ndo possibilitou uma correlacdo entre a precipitagdo de
hidretos e a microestrutura do tubo, que era muito fina. Por isso, foram alterados o0s
parametros de hidrogenacéo, que passaram a ser: 2 bar de hidrogénio, a 320° C, por 24h
e 48h. Assim, foram utilizadas hidrogenacfes mais brandas para facilitar a visualizagdo
simultanea dos hidretos e da microestrutura.

N&o foram constatadas variacGes significativas entre as amostras hidrogenadas
por 24h e por 48h. Dessa forma, serdo apresentados apenas os resultados obtidos para

amostras hidrogenadas por 48h.
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Figura 4.4: Observacdo por MEV/BSE da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, hidrogenada por 72h
a 6 bar e 320°C, em aumentos nominais de (a) 150x e (b) 1k, em se¢do transversal
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As imagens apresentadas a seguir foram feitas a partir de discos retirados da
secdo longitudinal dos tubos.

A liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, ap06s hidrogenada por 48h, apresentou hidretos
alongados e com um alinhamento preferencial no sentido do comprimento do tubo.
Nota-se que estes guardam uma relacdo direta com a caracteristica microestrutural de

gréos alongados, como mostram as figuras 4.1-a, 4.5 e 4.6.
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Figura 4.5: Observagdo por microscopia otica da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, hidrogenada a

2 bar e 320°C por 48h, em aumentos nominais de (a) 500x e (b) 1k, em secdo

longitudinal E
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Figura 4.6: Observacdo por microscopia 6tica da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, hidrogenada a

2 bar e 320°C por 48h, em aumento nominal de 2k, em secdo longitudinal

.

Diferentemente de Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, a liga Zr-1Nb apds 48h de hidrogenacéo,
apresentou hidretos em forma de segmentos em varias diregdes na se¢do longitudinal,

sem definir um alinhamento preferencial, conforme as figuras 4.7 e 4.8.
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Figura 4.7: Observacdo por microscopia Otica da liga Zr-1Nb hidrogenada a 2 bar e
320°C por 48h, em aumentos nominais de (a) 500x, (b) 1k, em secdo longitudinal

)
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Figura 4.8: Observacdo por microscopia 6tica da liga Zr-1Nb hidrogenada a 2 bar e

320°C por 48h, em aumento nominal de 2k, em secéo longitudinal QC :

As figuras 4.9 e 4.10 mostram que a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento
térmico de recristalizacdo, apés hidrogenada, apresentou a formacéo de hidretos sem o
alinhamento preferencial caracteristico observado na amostra sem o tratamento térmico.

46



s

Figura 4.9: Observacdo por microscopia otica da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento

térmico de recristalizagdo, hidrogenada a 2 bar e 320°C por 48h, em aumentos nominais

de (a) 500x, (b) 1k, em secéo longitudinal
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Figura 4.10: Observacdo por microscopia 6tica da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento
térmico de recristalizacdo, hidrogenada a 2 bar e 320°C por 48h, em aumento nominal de

A
A@ |

I |
2k, em secéo longitudinal '/ ———",

4.2 — Microscopia Eletronica de Varredura

Esta técnica foi utilizada para observacdo das microestruturas das ligas e dos
hidretos.

A figura 4.11 mostra, por MEV, a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, na forma de tubo, que
apresentou microestrutura muito fina devido a deformacéo proveniente do processo de

fabricacdo, nitidamente mais alongada na se¢do longitudinal.
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Figura 4.11: Observacdo por MEV/BSE da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, em aumento
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A figura 4.12 mostra a microestrutura aproximadamente equiaxial da liga Zr-
1NDb, na condi¢do de tubo como recebido, com melhor definicdo que a microscopia
Gtica.

A liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento térmico de recristalizagdo, na forma
de tubo, apresentou microestrutura equiaxial, com grdos um pouco menores na Se¢ao

transversal, conforme as micrografias da figura 4.13.
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Figura 4.12: Observagdo por MEV/BSE da liga Zr-1Nb, em aumento nominal de 1k em
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Figura 4.13: Observagdo por MEV/BSE da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento
térmico a 580°C por 30 minutos e resfriamento ao forno, em aumento nominal de 1k,em
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secoes (a) longitudinal . e (b) transversal :
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As imagens a seguir foram feitas apenas a partir de amostras retiradas da se¢édo
longitudinal dos tubos e depois hidrogenados por 48h.

Apoés hidrogenacdo por 48h, a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe apresentou hidretos
alongados, por vezes na forma de finos segmentos e por outras vezes aglomerados, mas

mantendo um alinhamento preferencial, como mostram as figuras 4.14 e 4.15.

XoBE  S8rm

Figura 4.14: Observacao por MEV/BSE da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe hidrogenada a 2 bar

e 320°C por 48h em aumento nominal de 500x., em secdo longitudinal E

indicando com setas hidretos com alinhamento preferencial.
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Figura 4.15: Observacdo por MEV/BSE da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe hidrogenada a 2 bar

e 320°C por 48h, em aumentos nominais de (a) 1k e (b) 2k, em secdo longitudinal

| | . . .
Y. indicando com setas hidretos com alinhamento preferencial.
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A liga Zr-1Nb, ap6s 48h de hidrogenacdo, apresentou hidretos na forma de
segmentos distribuidos em vaérias diregdes, sem alinhamento preferencial, conforme as
imagens de MEV das figuras 4.16 e 4.17.

Figura 4.16: Observacdo por MEV/BSE da liga Zr-1Nb hidrogenada a 2 bar e 320°C

por 48h em aumento nominal de 500x, em se¢do longitudinal E
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Figura 4.17: Observacdo por MEV/BSE da liga Zr-1Nb hidrogenada a 2 bar e 320°C

por 48h em aumentos nominais de (a) 1k e (b) 2k em se¢&o longitudinal
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As figuras 4.18 e 4.19 mostram também a formacdo de hidretos sem
alinhamento preferencial na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento térmico de

recristalizacdo, ap6s 48h de hidrogenacéo.

Figura 4.18: Observacdo por MEV/BSE da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento
térmico de recristalizacdo, hidrogenado a 2 bar e 320° C por 48h, em aumento nominal

de 500x, em secdo longitudinal E
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Figura 4.19: Observagdo por MEV/BSE da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento

térmico de recristalizagdo, hidrogenada a 2 bar e 320° C por 48h, em aumentos
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nominais de (a) 1k, (b) 2k, em secéo longitudinal VA
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A seguir sdo mostradas as imagens obtidas por MEV da secédo transversal dos
tubos, realizadas em amostras em forma de chapas, nas 3 ligas hidrogenadas por 48h, a
2 bar e 320°C. Essas chapas foram polidas mecanicamente e atacadas para revelar
hidretos. N&o foi possivel aplicar o polimento eletrolitico, embora mais eficiente,
devido a pequena espessura da secdo transversal, que inviabilizava o processo.

A liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe em secdo transversal, ap6s 48h de hidrogenacao,
apresentou raros hidretos radiais que, quando existiam eram muito curtos em relacdo as
duas outras ligas, conforme a figura 4.20.

A liga Zr-1Nb, na forma de chapa, hidrogenada por 48h, exibiu hidretos em
varias direcdes, dentre estes poucos eram radiais, conforme a figura 4.21.

A liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento térmico de recristalizacdo, em secao
transversal, na forma de chapa hidrogenada por 48h, diferentemente da outras duas
condicBes anteriores, apresentou mais frequentemente hidretos radiais, ou seja, a

aproximadamente 90° com a superficie da chapa, como evidenciado na figura 4.22.
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Figura 4.20: Observacdo por MEV/BSE de liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com raros hidretos

radiais apds hidrogenacédo por 48h (a) 1k e (b) 2k, na se¢do transversal .
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Figura 4.21: Observacdo por MEV/BSE de liga Zr-1Nb exibindo poucos hidretos radiais
apos hidrogenagdo por 48h, em aumentos nominais de (a) 1k e (b) 2k, na segdo

transversal .
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Figura 4.22: Observacdo por MEV/BSE de liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento
térmico de recristalizacdo, exibindo hidretos radiais apos hidrogenacdo por 48h, em

aumentos nominais de (a) 1k e (b) 2k, na secéo transversal .
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Para revelar simultaneamente a microestrutura e a presenca de hidretos o foi
utilizado o polimento eletrolitico combinado ao ataque quimico. Para isso, foram
retiradas amostras retangulares no sentido longitudinal do tubo, como descrito no
capitulo de materiais e métodos.

A seguir sdo apresentadas as micrografias de MEV obtidas na se¢éo longitudinal
das amostras onde foi aplicado o polimento eletrolitico em Tenupol. Esta técnica
possibilitou boa definicdo dos grdos sem uso de ataque quimico, com efetiva remocao
de riscos da superficie, a partir de amostras com acabamento até lixa de SiC 1200. A
mesma solucdo de ataque usada anteriormente para hidretos foi utilizada para revela-los
nas amostras hidrogenadas.

A microestrutura da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, com gréos finos e alongados,
revelados atraves do polimento eletrolitico, € mostrada na figura 4.23.

A figura 4.24 mostra a microestrutura da liga Zr-1Nb, na forma de chapa, revelada
com o polimento eletrolitico, revelando gréos definidos.

A figura 4.25 mostra que a microestrutura recristalizada, na liga Zr-1Nb-1Sn-
0,1Fe com tratamento térmico, teve os contornos mais definidos pelo polimento
eletrolitico e com menos arrancamento de material do que pelo polimento abrasivo

convencional.
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Figura 4.23: Observacdo por MEV/BSE de liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com gréos revelados

por polimento eletrolitico, em aumentos nominais de (a) 1k e (b) 2k, em chapa cortada da

secdo longitudinal do tubo
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Figura 4.24: Observacdo por MEV/BSE de liga Zr-1Nb com gréos revelados por
polimento eletrolitico em aumentos nominais de (a) 1k e (b) 2k, em chapa cortada da

secdo longitudinal do tubo
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Figura 4.25: Observacdo por MEV/BSE de liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada a 580°C
por 30 min, mostrando grdos revelados por polimento eletrolitico em aumentos nominais

P
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de (a) 1k e (b) 2k, em chapa cortada da secédo longitudinal do tubo e
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As micrografias apresentadas a seguir foram obtidas em chapas hidrogenadas,
em seguida polidas eletroliticamente para revelar grdos e, atacadas quimicamente, para
revelar hidretos. Foi possivel assim, relacionar os hidretos com as microestruturas das
ligas analisadas.

A figura 4.26 indica que, na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe hidrogenada por 48h, a
distribuicdo dos hidretos mostrou um alinhamento preferencial, confirmando a relacdo
entre a formacao de hidretos e microestrutura de gréos alongados do tubo, previamente
observada por microscopia Gtica.

A figura 4.27 indica que na liga Zr-1Nb hidrogenada por 48h, aparentemente
houve precipitacdo de hidretos, sem um alinhamento preferencial, mas muitas vezes
acompanhando contornos de gréos.

A figura 4.28 apresenta micrografias da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento
térmico de recristalizagdo. Esta mostra, da mesma forma que para a liga Zr-1Nb, que os
hidretos ndo apresentam uma relagdo direta com a microestrutura, ora atravessando 0S

gréos, ora acompanhando os contornos.
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Figura 4.26: Observacdo por MEV/BSE de liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, hidrogenada a 2 bar e
320° C por 48h, com grdos alongados revelados por polimento eletrolitico e hidretos, em
aumentos nominais de (a) 1k e (b) 2k, em chapa cortada da secdo longitudinal do tubo
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Figura 4.27: Observacao por MEV/BSE de liga Zr-1Nb, hidrogenada a 2 bar e 320° C por
48h, mostrando grdos revelados por polimento eletrolitico e hidretos, em aumentos

nominais de (a) 1k, (b) 2k, em chapa cortada da secdo longitudinal do tubo
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Figura 4.28: Observacdo por MEV/BSE em Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada a 580°C, 30
min e hidrogenada a 2 bar e 320° C, 48h, com gréos revelados por polimento eletrolitico

e hidretos, em aumentos nominais de (a) 1k, (b) 2k, em chapa cortada da secdo

longitudinal do tubo
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4.3 — A Quantificacdo dos Hidretos

A tabela 4.1 apresenta a quantificacdo de hidretos através de valores médios,
considerando a incidéncia de hidretos nas se¢des longitudinal e transversal, dados em %
de hidretos. Esses dados foram plotados no gréfico apresentado na figura 4.29.

Tabela 4.1: Média de hidretos observados nas se¢des transversal e longitudinal de tubos

de ligas de Zr.
Amostra % de Hidretos Desvio Padréo
Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe 2,4 14
48h hidrogenacéo
Zr-1Nb 2,0 0,5

48h hidrogenacéo
Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe
recristalizada 48h 59 1,3

hidrogenacao

Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe Zr-1Nb Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe
Recriistalizada

Figura 4.29: Hidretos observados em tubos de ligas de Zr hidrogenados por 48h a 2 bar e
320°C.
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4.4 — Textura Cristalografica

O estudo da formacdo de hidretos e sua relagdo com a textura cristalogréfica é
baseado na andlise da orientacdo dos planos basais {0001} < uvtw > do Zr-o hexagonal,
visto que nessas ligas, os hidretos tendem a crescer paralelamente a esses planos.

A seguir sdo apresentadas as funcGes de distribuicdo de orientagcOes cristalinas
(FDOC) na secao ¢ =0, para 0os materiais estudados.

A figura 4.30 mostra que a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe apresentou intensidade de
textura 4 para o polo basal (0001)<1 0 -1 0>. No entanto, a intensidade méaxima 6
ocorreu para o polo piramidal (-1012)<1 -2 1 0>, o que implica na presenca de planos
basais a 43° da superficie do tubo .

A figura 4.31 apresenta FDOC para a liga Zr-1Nb, com intensidade de textura 3
para o pélo basal (0001) nas dire¢fes <10 -1 0>e<1-100>.

A figura 4.32 apresenta FDOC para a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento
térmico de recristalizagdo, com intensidade 2 para os polos basais (0001) <1-100>.
Alem disso, para esta condicéo, as curvas de nivel mostraram-se bem distribuidas e sem

regides de alta concentracao, indicando fraca textura.

Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe

3]
N
s
; (0001)<1 0-1 0> \

e
(0001)<2-1-1 0>

;s (-1012)<1-2 10>

) Intensidade 6

U phi= 00

Contours at 1 2 3 4 5 6

Figura 4.30: Funcéo de Distribuicdo de Orientagdo Cristalina (FDOC) em se¢do ¢ = 0
(notagéo de Roe) para a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe [cedido por Branddo e lecker].

72



Zr-1Nb

(0001)<1 0-1 0>

(0001)<1-1 0 0>

\%
U Phi= 0.0

Contours  at 1 2 3 4

Figura 4.31: Funcdo de Distribuicdo de Orientacdo Cristalina (FDOC) em se¢do ¢ = 0
(notacdo de Roe) para a liga Zr-1Nb [cedido por Brandao e lecker].
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O
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Phi= 0.0
Contoursat 1 2 3

Figura 4.32: Funcéo de Distribuicdo de Orientacdo Cristalina (FDOC) para segdes de ¢
=0 (notacdo de Roe) para a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com tratamento térmico de

recristalizacéo.
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4.5 — Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

A figura 4.33 mostra uma visdo geral da microestrutura da liga Zr-1Nb-1Sn-
0,1Fe, que apresentou gréos finos e alongados. A alta densidade de discordancias na
liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe denota um elevado grau de encruamento. Essas discordancias
aparecem em forma de aglomerados, que dificultam a discriminacéo das fases presentes.

Em maior aumento, é possivel observar a presenca de particulas de segunda fase

arredondadas, indicadas por setas na figura 4.34.

Figura 4.33: Observacao por MET em liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe mostrando microestrutura

alongada, em aumento nominal de15k.
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Figura 4.34: Observacdo por MET em liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe mostrando alta densidade

de discordancias e presenca de particulas de segunda fase, em aumento nominal de 38k.

A micrografia da figura 4.35-a mostra a presenca de particulas de segunda fase,
que foram analisadas por EDS. A composi¢do da matriz é exibida no espectro 4.35-b.

As demais regides analisadas sdo mostradas na figura 4.36, através dos seus
espectros caracteristicos, descritos na literatura como sendo as fases: (a) Zr,(NbFe), (b)
fase B. e (c) fase contendo Zr e Fe, que seria esperada ZrsFe, com pequena fragdo de Sn
detectada. A regido h da figura 4.35-a mostra uma subestrutura, que apresentou espectro

semelhante ao 4.36-c, embora as regides g e h apresentassem morfologias distintas.
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Figura 4.35: Observacdo por MET em liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe mostrando (a)
particulas de segunda fase e (b) espectro de EDS da matriz Zr-a na regido d.
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Figura 4.36: Liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, mostrando composicdo das particulas de segunda

fase indicadas na figura 4.35-a, através dos espectros caracteristicos de (a) Zr,(NbFe),

(b) fase B e (c) precipitado contendo Zr, Sn, Fe.
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A figura 4.37 mostra padrdo de difracdo da matriz Zr-a hexagonal, na orientagéo
[0 1-1 1], com parametros de rede obtidos a = 3,07 A e ¢ = 4,89 A. Os valores tedricos

para esses parametros s&o ap = 3,23 Ae co = 5,15 A.

Matriz

- [
»

ga((')-i‘[la 4

¥

Figura 4.37: Liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, mostrando SAD da matriz, na orientacdo [01-1 1].

A figura 4.38 mostra o padrdo de difracdo da fase B na orientacdo [001], com
estrutura ccc, tendo seus spots marcados por um quadrado. O parametro do reticulado
calculado para esta fase teve o valor a = 3,49 A, préximo do valor tedrico para o Zr-p,
que é de 3,57 A.
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Figura 4.38: Liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, mostrando SAD da fase B na orientacéo [001].

A figura 4.39 apresenta micrografia da liga Zr-1Nb, com gréos limpos e
equiaxiais.

A figura 4.40-a permite observar, em maior aumento, a presenca de particulas de
segunda fase esféricas, distribuidas no interior dos grdos e em seus contornos. Na
matriz, o Zr estava sempre presente e 0 Nb algumas vezes era detectado em baixa
concentracdo, conforme o espectro de EDS mostrado em na figura 4.40-b. A
composicao tipica das particulas esféricas ricas em Nb, analisadas nesta liga, € mostrada

na figura 4.41.
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Figura 4.39: Observacdo por MET da liga Zr-1Nb em sec¢éo longitudinal do tubo como

recebido, mostrando a matriz Zr-o com pequenos precipitados no interior dos graos e

em contornos, em aumento nominal de 10k.
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Figura 4.40: Observagdo por MET do tubo como recebido da liga Zr-1Nb em aumento

nominal de 29k, mostrando (a) grdos limpos e equiaxiais, com presenca de particulas de
esféricas de fase B, (b) espectro de EDS da matriz Zr-a.
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Figura 4.41: Espectro de EDS da fase B, referente a figura 4.40.

A figura 4.42-a apresenta, para a liga Zr-1Nb, o padrdo de difracdo de elétrons
por area selecionada (SAD) da matriz Zr-a, de estrutura hexagonal, na orientagéo [0 1-1
1], com valores calculados para os parametros de rede a = 3,45 A e ¢ = 5,50A. A figura
4.42-b mostra o padrao de difracdo da fase 3, na orientacdo [012], de estrutura cubica de
corpo centrado, com parametro de rede calculado a = 3,38 A, que se aproxima do valor
de appara o Nb-B de estrutura CCC, que €é de 3,30 A,
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Figura 4.42: Liga Zr-1Nb (a) SAD da matriz em liga na orientacdo [0 1-1 1] e (b) SAD

da fase B na orientagdo [012].

A figura 4.43 mostra micrografia obtida por MET da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe,
apos tratamento térmico de recristalizagdo, que apresentou microestrutura equivalente
da Zr-1Nb: com grédos equiaxiais, com densidade de discordancias muito menor do que
a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe originalmente deformada e, contendo particulas de segunda
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fase B distribuidas no interior desses grdos e em seus contornos. Na figura 4.44-a,
algumas dessas particulas podem ser vistas em maior aumento. A figura 4.44-b mostra o
padrdo de difracdo da matriz, na direcdo [1 -2 1-3], com parametros de rede calculados
a= 3,13 A e c=5,34 A, compativeis com os valores tedricos (ap=3,23 A e co=5,15A).

Figura 4.43: Observacdo por MET da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada, mostrando
baixa densidade de discordancias, grdos equiaxiais e particulas de no interior e nos
contornos de gréo.
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[1-2 1-3]

Figura 4.44: Observacdo por MET da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada, mostrando
(a) grdo em maior ampliacdo com particula de segunda fase no seu interior e (b) SAD da

matriz segundo a direcdo [1 -2 1 -3].
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A seguir sdo apresentadas imagens obtidas por MET das ligas Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe
e Zr-1Nb hidrogenadas.

A figura 4.45 apresenta imagens da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe apdés 48h de
hidrogenagdo em pressdo de 2 bar e temperatura de 320°C. Em 4.45 é possivel observar
alta densidade de discordancias e particulas de fase B associadas a estas.

Figura 4.45: Observacdo por MET da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, apds 48h de hidrogenacéo

(2 bar, 320°C), mostrando particulas de fase 3 associadas a discordancias.
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Na figura 4.46, o hidreto aparece associado a discordancias.

Figura 4.46: Observacdo por MET da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, apds 48h de hidrogenacéo

(2 bar, 320°C), mostrando hidreto associado a discordancias.

A figura 4.47-a mostra hidreto associado a particula esférica de fase p e em b, o
espectro de EDS da matriz.
A figura 4.48 mostra os espectros de EDS da fase B e do hidreto,

respectivamente, referentes a figura 4.47.
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Figura 4.47: Observacao por MET da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, apds 48h de hidrogenacéao
(2 bar, 320°C), mostrando (a) hidreto associado a particula esférica de fase p e (b)
espectro de EDS da matriz.
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Figura 4.48: Observacdo por MET da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, apds 48h de hidrogenacéo
(2 bar, 320°C), mostrando espectros de EDS (a) da fase p e (b) do hidreto.
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A figura 4.49 mostra imagem obtida por MET, na liga Zr-1Nb hidrogenada por
48h (2 bar, 320°C), onde é possivel observar a presenca de hidretos aciculares nas
proximidades do contorno de grédo, mas esses hidretos ndo se apresentaram paralelos a
esses contornos. A figura 4.50-a apresenta hidretos aciculares no interior do gréo,
associados a particula de fase B. A figura 4.50-b mostra SAD da fase B, de estrutura ccc,
na orientacdo [111] com parametro de rede calculado a = 3,83 A, compativel com o
valor tedrico 3,57 A para Zr-p.

Figura 4.49: Observacdo por MET da liga Zr-1Nb hidrogenada por 48h (2 bar, 320°C),

com hidretos associados a particulas de fase p nas proximidades de contorno de grao.
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Figura 4.50: Observacdo por MET da liga Zr-1Nb hidrogenada por 48h (2 bar, 320°C),
com hidretos associados a particulas de fase B (a) no interior do gréo e (b) SAD da fase

B.
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A figura 4.51 mostra particula de fase  associada a subestruturas alongadas, que
ndo puderam ser analiticamente identificadas, mas que pela morfologia apresentada,

sugerem hidretos comecgando a nucleacéo.

Figura 4.51: Observacdo por MET, mostrando particula de fase [ associada a

subestruturas alongadas.
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A figura 4.52 apresenta imagem obtida por modo TEM, na liga Zr-1Nb
hidrogenada por 48h, mostrando hidretos aparentemente sem orientagdo preferencial e
alguns destes, associados a particulas de fase . A figura 4.53 mostra, em alta resolucéo,
hidreto formado por muitas subestruturas. Estd destacada a presenca de planos
cristalinos em vérias dire¢des, visualizados na forma de linhas paralelas. A figura 4.54
mostra, em maior ampliagdo, a natureza da interface matriz-hidreto, regido onde é

observada coeréncia entre a rede cristalina do hidreto em relagdo a matriz.

»

X, e
e 73

Figura 4.52: Observacdo por modo TEM, em liga Zr-1Nb hidrogenada por 48h (320°C,
2 bar), mostrando hidretos aciculares aparentemente sem orientacdo preferencial e

associados a particulas de fase p e (b) regido ampliada na figura 4.53.
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Figura 4.53: Observacdo por HRTEM, em liga Zr-1Nb hidrogenada por 48h (320°C, 2
bar), referente a regido b na figura 4.52, mostrando hidreto formado por muitas
subestruturas e presenca de planos cristalinos em vérias direcdes, visualizados na forma

de linhas paralelas e (c) regido de interface matriz-hidreto, ampliada na figura 4.54.
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Figura 4.54: Observacdo por HRTEM, em liga Zr-1Nb hidrogenada por 48h (320°C, 2

bar), mostrando a natureza da interface matriz-hidreto, referente a regido ¢ na figura
4.53.
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5- DISCUSSAO

A liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe apresentou microestrutura alongada na sessdo
longitudinal, conforme as figuras 4.1 e 4.11, devido a deformacdo sofrida durante a
fabricacdo dos tubos. A liga Zr-1Nb apresentou gréos equiaxiais, que podem ser Vvistos
nas figuras 4.2 e 4.12. No entanto, a microestrutura da primeira liga apos tratamento
térmico a 580°C por 30 minutos, passou a equiaxial, indicando que houve efetiva
recristalizagdo, como mostrado nas figuras 4.3 e 4.13. Dessa forma, foi obtida uma
terceira condi¢do microestrutural para caracterizagdo, similar a da liga Zr-1Nb, inclusive
apresentando tamanhos de grao parecidos.

As técnicas de microscopia 6tica e de varredura permitiram a observacdo dos
contornos de grao e da orientacdo dos hidretos formados em relagcdo a microestrutura e
as dimensGes dos tubos, nas amostras hidrogenadas. Nao foram identificadas, por essas
técnicas, particulas de segunda fase e nem foi possivel detectar por EDS regides com
concentracdes mensuraveis de Nb, Sn e Fe.

Na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, que apresenta uma microestrutura deformada e com
gréos alongados, os hidretos parecem marcar uma relacdo de alinhamento bem definida
com a mesma. Por outro lado, na liga Zr-1Nb, de gréos equiaxiais, os hidretos aparecem
distribuidos sem alinhamento preferencial tdo marcado como no primeiro caso. Na
condicdo Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada, o alinhamento desaparece como pode ser
observado através das imagens das figuras 4.9 e 4.19. Assim, para essas duas Ultimas
condicBes, com grdos equiaxiais, 0s hidretos em maior ou menor grau, ora
acompanhavam os contornos de grdo, ora atravessavam 0s graos.

A figura 5.1 apresenta micrografias obtidas por MEV, em secéo transversal, com
ataque para revelar hidretos, ordenadas por intensidade de textura. Na liga Zr-1Nb-1Sn-
0,1Fe (figura 5.1-a), com intensidade de textura 4 para os polos basais {0001}<uvtw>,
os hidretos quando observados na secdo transversal do tubo, apareceram
prioritariamente circunferenciais, raramente radiais e em forma de segmentos curtos,
que por vezes, tendiam a pontos. 1sso indica que os planos basais do Zr-a hexagonal,
quando mais fortemente orientados, induziram a precipitacio de hidretos
aproximadamente paralelos a direcdo tangencial, ou seja, a superficie do tubo e
retardando o surgimento de hidretos radiais, perpendiculares a essa dire¢do, uma vez
que estes foram raramente observados.

Na liga Zr-1Nb (figura 5.1-b), com intensidade de textura 3 para os pdlos basais

(0001)vtw>, os hidretos mostraram-se distribuidos sem um alinhamento preferencial tdo
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marcado quanto no caso anterior e foi observada presenca de poucos hidretos radiais, ou
seja, formando aproximadamente 90° com a superficie do tubo. Isto indica que a
intensidade de textura, embora um pouco mais fraca que na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe,
ainda foi suficiente para orientar os planos basais de modo a provocar a precipitacdo de
hidretos preferencialmente circunferenciais.

Das ligas analisadas, a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada (figura 5.1-c) foi a
que apresentou menor intensidade de textura (intensidade 2) para os polos basais
{0001}<uvtw> e a maior quantidade de hidretos radiais. Este fato sugere que os planos
basais do tipo {0001}, por estarem mais fracamente orientados, permitiram a formacéo
de hidretos em todas as direcdes, inclusive na direcdo radial, mais deletéria as
propriedades mecanicas dos tubos.

Esses resultados indicam que quanto maior a textura dos pdlos basais da matriz
Zr-a, OU seja, quanto mais fortemente orientados os polos do tipo {0001}<uvtw>, mais
circunferenciais serdo os hidretos em relacdo aos tubos. Fato que esta de acordo com a
relacdo cristalografica entre hidreto e matriz, comumente reportada na literatura:
{111} idreto-s || (0001) matriz zr-o» S€QUNdO Qin (2011) [25], que sugere que os hidretos
precipitem aproximadamente paralelos aos planos basais (0001) da matriz Zr-a
hexagonal.

Por outro lado, os resultados descritos acima poderiam indicar também uma
forte influéncia da morfologia dos gréos com a orientacdo dos hidretos. Ha citacdes de
que contornos de gréo seriam sitios preferenciais para a formacéo de hidretos [25]. Isso
seria particularmente mais marcado se comparada a amostra Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe com as
Zr-1Nb e Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada. Deve-se destacar que a analise
metalografica para distinguir as caracteristicas de dependéncia entre os hidretos e
contornos na amostra Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe é muito dificil devido ao elevado grau de
deformacdo. Entretanto, a comparacao entre as duas Ultimas amostras, que apresentaram
estruturas de grdos semelhantes, sugere que a orientacdo dos hidretos é determinada
pela textura. Em amostras que sofreram ataque combinado para revelar contornos e
hidretos, figuras 5.2-b e ¢, também corrobora esse aspecto, uma vez que podem ser
identificados hidretos no interior do grdo. A observacao por MET, como sera discutido
mais adiante, também caracteriza a independéncia dos hidretos com relacdo aos

contornos.
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Figura 5.1: Observacdo por MEV das ligas hidrogenadas por 48h, em secdo transversal
(@) Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, (b) Zr-1Nb (c) Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada e (d) esquema

indicando posicéo dos hidretos radiais em relacéo ao tubo e a chapa.
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A figura 5.2 apresenta as micrografias, ordenadas por intensidade de textura,
onde os hidretos séo revelados na se¢édo longitudinal dos tubos. Essa montagem permite
fazer o mesmo tipo de observagfes comentadas anteriormente.

Na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe hidrogenada, com microestrutura alongada na direcéo
do comprimento do tubo, os hidretos tenderam a ser paralelos a essa direcdo,
caracterizando um alinhamento bem definido (figura 5.2-a). Diferentemente das outras
duas condigdes analisadas, Zr-1Nb e Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada, que mostraram
hidretos distribuidos sem alinhamento preferencial tdo marcado (figura 5.2-b e c).
Embora esta Gltima, tenha apresentado maior quantidade de hidretos em relacdo as
outras duas amostras ap6s 48h de hidrogenacéo.

A figura 5.3 apresenta um esquema representativo da precipitacdo de hidretos
(em vermelho) relacionada a microestrutura e a textura nas ligas, ordenadas por
intensidade de textura, onde os hidretos sdo mostrados em ambas as se¢fes dos tubos.
Para a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, o alinhamento do hidretos pode ser observado tanto na
secdo longitudinal quanto na transversal. A presenca da componente de textura mais
intensa (de intensidade 4), referente ao pdlo basal {0001} < 2 -1 -1 0 >, conduz a
formacdo hidretos circunferenciais prioritariamente. No entanto, a intensidade maxima
de textura, de valor 6, foi observada para o polo piramidal {-1012} <1 -2 10 >,
revelando a presenca de planos basais {0001} <uvtw> a aproximadamente 43° com a
superficie do tubo, o que poderia levar a formacdo de hidretos também com esta
inclinacdo. Assim, a observacdo de raros hidretos radiais (figura 5.3-a) para esta liga
pode ser justificada por sua maior intensidade de textura em relacdo as outras condicGes
analisadas.

Na liga Zr-1Nb, os hidretos mostraram-se sem um alinhamento tdo marcado
como na Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe em secdo longitudinal. Mas, devido a presenca de textura
referente aos polos basais {0001} <uvtw>, com intensidade intermediaria, esses
hidretos tenderam a se formar orientados paralelamente a estes planos e ainda
mantendo-se preferencialmente circunferenciais, o que pode ser observado na secédo
transversal (figura 5.3-b).

Na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada, que ndo apresentou intensidade de
textura relevante para o polo {0001} < 1 0 -1 0>, os planos basais tornaram-se mais
aleatérios. Como os hidretos formam-se paralelamente a esses planos, também
cresceram aleatoriamente tanto na secdo transversal quanto na longitudinal, havendo

maior probabilidade de formacao de hidretos radiais. A baixa intensidade de textura néo
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foi suficiente para orientar os planos basais, tampouco os hidretos, o que pode ser
observado figura 5.3-c.

Foi analisado o percentual de hidretos observados por MEV, considerando as
secdes longitudinal e transversal, nas trés condic¢des hidrogenadas anteriormente citadas.
Através do grafico da figura 4.29, é possivel observar que as ligas apresentaram 0s
seguintes percentuais de hidretos, em ordem crescente: Zr-1Nb, com 2,0%, Zr-1Nb-
1Sn-0,1Fe, com 2,4% e Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada, 5,9%. Estes resultados est&o
de acordo com da Silva [12], que observou maior permeacao de hidrogénio para a liga
Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe do que para Zr-1Nb. Segundo Lelievre [18], precipitados
intermetalicos, como os Zr-Nb-Fe presentes na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, tendem a
aumentar a difusao de hidrogénio, pois funcionam como “curtos circuitos” que facilitam
a difusdo do hidrogénio através do zirconio. Assim, esta liga mostrou-se mais suscetivel
a hidrogenagdo do que a Zr-1Nb, o explicaria a maior quantidade de hidretos observada
para Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, quando comparando essas duas condi¢cdes no atual estudo.

Fazendo uma analise para as condi¢des Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe e Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe
recristalizada, ambas apresentam a mesma composi¢do de fases e, no entanto, essa
ultima apresentou percentual de hidretos bem maior. Cox [26] descreveu, a migragédo de
hidrogénio para regides de maior densidade de discordancias, onde foi aplicada
deformacdo por trabalho a frio, em amostras de Zircaloy 2. E sabido que essas
discordancias podem funcionar como aprisionadores de hidrogénio. Embora nao
reportado claramente na literatura, Singh [27] cita o aumento da solubilidade sélida
terminal, ou seja, da concentracdo maxima de hidrogénio dissolvido sem que haja
precipitacdo de hidretos, devido a interacdo do hidrogénio com discordancias, em ligas
de Zr. Assim sendo, a presenca de alta densidade de discordancias poderia manter uma
fracdo maior de hidrogénio em solucdo sélida na condicdo Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe,
originalmente deformada. Para a condicdo recristalizada, devido a geracdo de novos
grdos com baixa densidade de discordancias, a fracdo de hidrogénio mantida em solucao
solida diminuiria e promoveria a precipitacdo do excedente na forma de hidretos,
justificando o maior percentual destes observados para a condi¢do Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe

recristalizada.
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Figura 5.2: Observacao por MEV das ligas hidrogenadas por 48h, em se¢éo longitudinal
(@) Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, (b) Zr-1Nb (c) Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada e (d) esquema
indicando posicao dos hidretos em relacdo ao tubo e a chapa.
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Figura 5.3: Esquema representativo da formacéo de hidretos (em vermelho) relacionada
a microestrutura e a textura nas ligas (a) Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, (b) Zr-1Nb e (c) Zr-1Nb-

1Sn-0,1Fe recristalizada.

As ligas de zirconio estudadas neste trabalho contém aproximadamente 1% de
niébio. De acordo com o diagrama de fases Zr-Nb, situam-se num campo bifasico, onde
coexistem a matriz Zr-o e a fase B. A concentragdo de Nb, neste caso, esta ligeiramente
acima de sua solubilidade em Zr-a, em torno de 0,7%. Assim sendo, o Nb excedente
fica em solucéo solida com Zr-p e formam uma segunda fase denominada fase 3. Esta
fase se apresentou, nessas ligas, sob forma de finas particulas esféricas, distribuidas no
interior dos graos e em seus contornos. Para a liga binaria Zr-1Nb, todas as particulas
esféricas de segunda fase analisadas eram ricas em Nb e apresentaram espectro de EDS

caracteristico, como na figura 4.41. Para algumas destas particulas foram obtidos
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padrdes de difragdo, que apresentaram parametro de rede ao, ora mais proximo do Nb-f
(figura 4.42-b), ora mais préximo do Zr- (figura 4.50-b). Esses resultados sugerem que
as particulas de fase p possam conter frac6es diferentes de Nb e Zr. Segundo a literatura
[8], essa variagdo de composicdo pode ocorrer e depende da temperatura no
recozimento final da liga.

Para a liga quaternaria Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, a maioria das particulas analisadas
era do tipo Zr-Nb, identificadas como fase . No entanto, foram também encontradas
particulas do tipo Zr-Nb-Fe, descritas na literatura como Zr,(NbFe). No caso do Fe e do
Nb, por serem ambos [ estabilizadores, é esperado que possam estar juntos formando
uma fase. Em algumas poucas regides, o Sn foi encontrado em concentragdes baixas,
tanto na forma de particula como em forma de aglomerados, com espectro do tipo Zr-
Sn-Fe (figura 4.36-c). Nenhuma das fases analisadas apresentou-se rica em Sn, pois
comumente, 0 Sn permanece em solucdo sélida na matriz Zr-a.

Através da observacgdo por MET, foi possivel analisar a relagdo dos hidretos com
0s contornos de gréo. Para a liga Zr-1Nb apds 48h de hidrogenacéo, os hidretos algumas
vezes ocorreram no interior do grdo, como na figura 4.50-a. Outras vezes, proximo a
contornos e, outras ainda, em posicéo transgranular, mas sem relacdo de paralelismo
com esses contornos. Na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe ndo foi possivel visualizar a
localizagéo exata dos hidretos devido aos graos serem muito finos e alongados, além da
alta densidade de discordancias, que formavam emaranhados, dificultando a observacao.

As particulas de fase B puderam ser melhor visualizadas por MET na liga Zr-
1Nb, que apresentava grdos limpos, com essas particulas de segunda fase dispersas no
interior dos gréos e em seus contornos, como pode ser notado através da figura 4.40-a.

As figuras 5.4-a e b ilustram hidretos associados a particulas de fase [ ricas em
Nb, freqientemente observados tanto na liga Zr-1Nb como na Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe. No
entanto, mesmo quando as particulas de fase p estavam nos contornos, ndao foram
observados hidretos formados nessas regiGes. Estes fatos, por um lado estdo em
concordancia com os estudos de Neogy et al. [19], que observaram placas de hidretos-y
associados a fase B, mas por outro lado descreveram os contornos de grdo da fase a
como sitios preferenciais de precipitacdo dos hidretos, diferentemente do que foi
observado para as ligas aqui estudadas. Os estudos de Qin et al. [25] pressupbem a
presenca de contornos de alta energia para que haja precipitacdo de hidretos nessas
regibes, em ligas de Zr. Se ndo houver uma energia minima necessaria para que isso

ocorra, a precipitacdo se dara prioritariamente no interior dos gréos.
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Figura 5.4: Observagdo por MET mostrando hidretos associados a particulas de fase 3
(a) na liga Zr-1Nb hidrogenada por 48h, (b) na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe hidrogenada por
48h.

105



A presenca de Nb associada aos hidretos foi sempre detectada, atraves de EDS,
nas ligas estudadas. Este fato, juntamente com a observacgéo de hidretos frequentemente
associados a fase B rica em Nb, pode indicar a precipitacdo de hidretos a partir de
regides ricas em Nb.

E comumente reportado [28] que defeitos ou descontinuidades na rede cristalina,
tais quais: discordancias, particulas de segunda fase, interfaces, contornos de grao,
lacunas, podem funcionar como aprisionadores de hidrogénio. O esquema da figura 5.5
descreve como particulas de segunda fase, assim como B, rica em Nb, ou regides
enriquecidas em Nb servem como aprisionadores de hidrogénio, onde a matriz se torna
saturada até o limite de solubilidade a dada temperatura. A partir dai, seria possivel a
nucleagéo e crescimento de hidretos.

Na literatura cientifica, embora seja mais frequentemente descrita a relacdo de
hidretos de zirconio com a fase a, alguns autores propuseram que houvesse afinidade
destes com a fase B, ja que os hidretos y foram observados associados a f [15].
Srivastava, D. et al. [29] sugeriram um modelo onde havia um relacionamento
cristalografico entre hidretos y com as fases B e a. Consideraram entre a fase p e 0
hidreto y : [0 0 -1]g || [101] Hidretoy; [-1 101 || [-1 2 -1] Hidreto-y €, €Ntre a fase o € 0 hidreto
v: [00 0 1]a | [131] nidreto; [1 10]a [I [1 O -1] Hidreto. Quando o plano (0001)zr
estivesse paralelo ao (111)nidreto y» O Plano (110)g estaria desviado a 10° do paralelismo

com (111),, devido a ocorréncia de cisalhamento.
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Figura 5.5: Esquema da nucleacdo de hidretos em ligas Zr-Nb a partir de regides ricas
ricas em Nb.

Foi observada por MET, a presenca de planos cristalinos em varias direcdes nos
hidretos, conforme a figura 4.53. Isto sugere que esses hidretos sejam formados por
diversas subestruturas que cresceram em direcdes diferentes, como em um policristal.
Neogy et al. [19] descrevem a formacéo de hidretos de Zr, com morfologias de agulhas
e de placas em zig-zag. Estas, formadas por vérias placas individuais muito finas,
configurando mdaltiplas nucleacGes, que compartilham um plano de habito comum e,
vao se empilhando e formando as placas maiores de hidretos. Seus estudos sugerem a
ocorréncia de mudancas progressivas na orientacdo das pilhas de hidretos devido a
tensBes geradas durante a precipitacdo, que reorientariam seu plano de habito a fim de

atingir um arranjo de menor energia.
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6 - CONCLUSOES

A precipitacdo de hidretos foi estudada para as ligas de zirconio comerciais
utilizadas como tubos componentes do elemento combustivel em reatores nucleares. As
condi¢bes: Zr-1Nb, Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe e Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada foram
analisadas, por diversas técnicas, antes e apds hidrogenacdo por carregamento gasoso.
Os resultados obtidos neste trabalho permitiram as seguintes conclusdes:

» As condigGes microestruturais das duas ligas comerciais estudadas foram
muito distintas. A liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe apresentou microestrutura de graos
deformados e alongados, com elevada densidade de discordancias. A liga Zr-1Nb
apresentou gréos recozidos equiaxiais, com baixa densidade de discordancias.

» Todas essas condi¢es apresentaram finas particulas de segunda fase,
reveladas por MET. A liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe apresentou particulas identificadas como
fase P, precipitados intermetalicos do tipo Zr-Nb-Fe e raramente Zr-Fe-Sn. Na liga Zr-
INb, as particulas observadas foram identificadas como fase p.

» Na amostra Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, os hidretos formados apresentaram um
alinhamento bem definido que coincidia com a microestrutura deformada com gréos
alongados. Ao mesmo tempo, apresentava também uma forte textura dos polos basais
da matriz Zr-o do tipo {0001}<uvtw>, paralelos a superficie do tubo.

» Na amostra Zr-1Nb, os hidretos formados ndo se mostravam alinhados tdo
marcadamente como na liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, e ndo mostravam uma relacdo direta
com a microestrutura. Os resultados de MET mostraram que os hidretos se formavam e
cresciam independente dos contornos de grao e, dessa forma, o alinhamento observado
S0 pode ser creditado a caracteristica da textura, que nesse caso apresentou um valor
intermediario.

» Na amostra Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada, onde foi obtida microestrutura
equiaxial e com baixa intensidade textura, os hidretos formados ndo mostravam
qualquer indicacdo de alinhamento e estes também se mostravam independentes dos
contornos de gréo.

» Em complementacdo a morfologia dos hidretos, os resultados de textura
cristalogréafica indicaram que quanto maior a intensidade de textura dos pélos basais da
matriz Zr-a, ou seja, quanto mais fortemente orientados os podlos do tipo

{0001 }<uvtw>, mais circunferenciais precipitavam os hidretos em relag¢do aos tubos.
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> Nas ligas estudadas, a presenca de Nb foi sempre detectada associada aos
hidretos. Este fato, juntamente com a observagéo de hidretos frequentemente associados
a fase P rica em Nb, pode indicar a precipitacao de hidretos a partir de regides ricas em
Nb.

» Nas condi¢fes Zr-1Nb e Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe, apesar da presenca de hidretos
freqlentemente associados a particulas de fase P, ndo foram observados hidretos
formados nos contornos, mesmo quando as particulas B estavam nessas regifes, o que
corrobora a independéncia entre os hidretos em relagéo aos contornos de grao.

» Os hidretos observados por microscopia de alta resolugéo sdo formados por
varias subestruturas que cresceram em diferentes dire¢cdes, como num policristal.

» Em relacdo a quantificacdo de hidretos observados por MEV, na liga Zr-1Nb-
1Sn-0,1Fe, que é deformada, a presenca de alta densidade de discordancias tende a
aprisionar e manter em solucédo solida uma fracdo de hidrogénio maior que na Zr-1Nb-
1Sn-0,1Fe recristalizada. Para esta Gltima, devido a geracdo de novos grdos com baixa
densidade de discordancias, a fracdo de hidrogénio em solugéo solida tende a diminuir,
0 que justifica o maior percentual de precipitacdo de hidretos observado para a condi¢édo

recristalizada.
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