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Ligas de zircbnio sao utilizadas na fabricacdo de varetas combustiveis devido sua
baixa absorcdo de néutrons, propriedades mecénicas e boa resisténcia a corrosdo. As
varetas compdem o elemento combustivel dos reatores nucleares, e durante o seu
processamento é desenvolvido a textura cristalografica sobre esse material. Nesse
contexto, se faz necessario o estudo da influéncia do processamento termomecanico na
textura de ligas para aplicacdo nuclear. Esse trabalho tem como objetivo o estudo da
influéncia da adicdo de Mn, em ligas inéditas a base de Zr-Nb, no desenvolvimento da
textura ao longo da rota de processamento adotada, que consiste basicamente em
laminagéo a quente, laminacdo a frio e recozimento final. Durante a operacao, as varetas
podem absorver hidrogénio e precipitar hidretos, fase deletéria para esse componente. A
orientacdo dos hidretos tem uma forte relacdo com a textura e idealmente é necessario
que os planos basais estejam paralelos a superficie do tubo promovendo hidretos na
direcdo circunferencial. Apods analise via DRX, foi verificado que a liga Zr-0,9Nb-0,1Mn
mostra-se a mais promissora pois apresenta textura basal mais intensa onde os polos
basais estdo orientados paralelamente a superficie da chapa. A textura da liga de
composi¢do Zr-0,8Nb-0,2Mn se apresenta mais aleatoria comparado a composicéo de
menor teor de Mn em que componentes distantes da fibra basal sdo fortalecidas. A liga
Zr-0,6Nb-0,4Mn apresenta a menor intensidade de fibra basal dentre as trés composicoes
estudadas. Assim, foi possivel inferir que a adicdo de Mn reduz a orientacédo preferencial

dos polos basais orientados paralelamente a direcdo normal da chapa.
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Zirconium alloys are used in the manufacture of fuel rods due to their low neutron
absorption, mechanical properties and good corrosion resistance. The fuel rods integrate
the fuel element of nuclear reactors, and during its processing the crystallographic texture
on this material is developed. In this context, it is necessary to study the influence of
thermomechanical processing on the texture of new alloys for nuclear application. The
aim of this work is to study the influence of the addition of Mn, in new alloys based on
Zr-Nb, on the development of the crystallographic texture along the adopted processing
route, which basically consists of hot rolling, cold rolling and annealing. During
operation, the rods can absorb hydrogen and precipitate hydrides, a deleterious phase for
this component. The orientation of the hydrides has a strong relationship with texture and
ideally it is necessary that the basal planes are parallel to the surface of the tube promoting
hydrides in the circumferential direction. After analysis by XRD, it was verified that the
Zr-0.9Nb-0.1Mn alloy is the most promising because it presents a more intense basal
texture where the basal poles are oriented parallel to the sheet surface. The texture of the
alloy composition Zr-0.8Nb-0.2Mn is more random compared to the composition with
lower Mn content in which components distant from the basal fiber are strengthened. The
Zr-0.6Nb-0.4Mn alloy has the lowest basal fiber intensity among the three studied
compositions. Thus, it was possible to infer that the addition of Mn reduces the
preferential orientation of the basal poles oriented parallel to the normal direction of the

sheet.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por energia no mundo e o desenvolvimento sustentavel séo
assuntos crescentes no panorama mundial da industria energética. A nova capacidade de
geracgdo, tanto para substituir as antigas unidades de combustiveis fosseis, que emitem
muito dioxido de carbono, quanto para atender a crescente demanda por eletricidade
fomentam o estudo de novas fontes de energia. A World Nuclear Association propde a
adicdo de 1.000 GWe de nova capacidade nuclear até 2050, para fornecer 25% da
eletricidade mundial [1]. Fornecer um quarto da eletricidade mundial através de energia
nuclear reduziria substancialmente as emissdes de dioxido de carbono.

Nesse contexto, surge a necessidade de desenvolver tecnologias para producao de
energia nuclear bem como 0s suprimentos necessarios para operacao das usinas nucleares.
A matriz nuclear brasileira conta com reatores do tipo PWR (Pressurized Water Reactor)
nas usinas de Angra 1 e 2. A vareta combustivel, um dos principais componentes do reator
PWR, é fabricado em ligas de zirconio e abriga a coluna de pastilhas combustivel
prensada por uma mola em seu interior [2].

O desempenho em operacdo das varetas esta fortemente ligado com propriedades
desenvolvidas ao longo do processamento termomecanico das ligas de zirconio da qual
sdo fabricadas. Dependendo da rota de fabricacdo das varetas combustiveis, diferentes
texturas cristalograficas podem ser desenvolvidas nesses materiais e a textura final exerce
um papel fundamental na orienta¢&o dos hidretos.

Os hidretos formados pela da absor¢éo do hidrogénio durante a operacao, tendem
a formar placas paralelas ao plano basal com orientagdo (0002)<uvtw>. Logo, podem
estar orientados na direcdo circunferencial ou radial do tubo. Os hidretos radiais
funcionam como nucleadores de trincas que se propagam na dire¢do do tubo, uma vez
que a maioria das tensdes nesses componentes de ligas de zircdnio em reatores nucleares
estédo na diregéo circunferencial [3]. Entéo, para evitar a fratura, o plano basal da estrutura
hexagonal do zirc6nio deve se manter paralelo a superficie do tubo, fazendo com que
sejam formados hidretos circunferenciais, que serdo comprimidos pelas tensdes atuantes
no tubo durante a operacdo, reduzindo o problema e mantendo a confiabilidade do
componente.

Assim, para prolongar o tempo de vida e a seguranca destes componentes em
servico, novas ligas e processamentos sdo desenvolvidos. Deste modo, esse estudo tem

como objetivo a compreensao da evolucgdo da textura cristalografica durante as etapas



principais do mesmo processamento adotado, a saber: laminacdo a frio, laminagéo a
quente e recozimento final, de ligas experimentais a base de Zr-Nb-Mn contendo 0,1%p,
0,2p% e 0,4%p de manganés.

Para avaliacdo da textura cristalografica, serdo executadas andlise por difragdo de
raios-X de modo a obter as figuras de polo e a fungdo distribuicdo de orientacGes
cristalinas para as principais etapas do processamento termomecanico.

Ao final das analises e tratamento de dados, pretende-se entender o
desenvolvimento da textura cristalografica final das ligas Zr-0,9Nb-0,1Mn; Zr-0,8Nb-
0,2Mn e Zr-0,6Nb-0,4Mn, avaliar se a rota de processamento adotada é ideal para
fabricacdo de componentes nucleares e comparar o desempenho das composicdes entre

si e com as ligas comerciais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Panorama do Cenario Mundial da Energia Nuclear

No curso do desenvolvimento das armas nucleares e ap6s a Segunda Guerra
Mundial, um novo foco em aproveitar a grande poténcia atdbmica para produzir vapor e
eletricidade foi instaurado. A partir de 1945, foi dada atencdo ao aproveitamento da
energia de fissdo nuclear de forma controlada para a propulsédo naval e para a producao
de eletricidade. O primeiro reator nuclear a produzir eletricidade, ainda que de forma
trivial, foi o pequeno Experimental Breeder Reactor (EBR-1) projetado e operado pelo
Argonne National Laboratory localizado em Idaho, EUA [4].

A primeira usina nuclear comecou a operar na Rassia em 1954 no Institute of
Physics and Power Engineering (FEI) na cidade de Obninsk, com capacidade de 5 MWe.
Nos EUA, a Westinghouse projetou o primeiro PWR totalmente comercial de 250 MWe,
0 Yankee Rowe, que operou de 1960 até 1992 [4].

A Figura 1 mostra a evolugdo na producio de energia nuclear. E possivel constatar
que em 2018 as centrais nucleares forneceram 2.563 TWh, aproximadamente cinco vezes
mais energia quando comparado ao ano de 1978 [1]. Embora apresente pequenas
oscilacdes, é notado a tendéncia de constante crescimento da producédo de energia nuclear
ao longo das décadas. Em 2017, 10,2% de toda eletricidade mundial teve como fonte
usinas nucleares. A Franca recebe cerca de trés quartos de sua eletricidade da energia
nuclear, enquanto a Hungria, a Eslovaquia e a Ucrania obtém mais da metade [1].
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Figura 1: Evolucdo da producéo de energia nuclear no mundo. Adaptado de [1].
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Segundo dados de janeiro de 2020 da Power React Information System, 447
reatores estdo em atividade com capacidade total de 395.604 MW, dos quais 96 reatores
estdo localizados nos Estados Unidos, representando a maior concentragdo, seguido de
Franca e China com 58 e 48 reatores em atividade, respectivamente [5]. Na matriz
energética francesa, 71,67% da energia produzida vem de fonte nuclear, em contrapartida,
os Estados Unidos produzem 19,32% de toda sua energia elétrica em usinas nucleares [5].

Em 2015 a Cuapula da ONU sobre o desenvolvimento sustentavel adotou um
conjunto de 17 metas para alcancar o desenvolvimento sustentdvel, dentre elas, uma
dedicada a energia: “O acesso a energia de baixo custo, confidvel e limpa é crucial para
atingir essas metas, desde a erradicacdo da pobreza até o avanco da salde e da educacéo,
facilitando o desenvolvimento industrial e reduzindo as emissbes de gases de efeito
estufa. ” Nesse contexto, a energia nuclear, associada a tecnologias, pode fornecer energia
para finalmente alcancar altos padrBes de vida, boa salde, um ambiente limpo e uma
economia sustentavel [6].

Como todas as industrias, a geracdo de eletricidade produz residuos. No entanto,
grande parte do lixo produzido na industria nuclear é radioativo e, portanto, deve ser
cuidadosamente gerenciado como material de risco. Todas as partes do ciclo do
combustivel nuclear produzem algum residuo radioativo e o custo de gerenciamento e
descarte faz parte do custo da eletricidade. O residuo de alto risco € proveniente do uranio
consumido no reator nuclear e contém os produtos da fissdo nuclear. O combustivel
nuclear usado pode ser reprocessado para extrair materiais fisseis para reciclagem e
reduzir o volume de rejeitos [7].

Ainda, deve-se destacar o risco potencial de liberagdo de materiais radioativos por
parte das usinas nuclear. Com tudo, o projeto e a operacdo dessas usinas visam minimizar
a probabilidade de acidentes. Em mais de 17.000 anos de reatores cumulativos em
operacdo comercial de energia nuclear em 33 paises ocorreram trés grandes acidentes
com reatores na historia da energia nuclear civil: Three Mile Island, Chernobyl e
Fukushima. As evidéncias ao longo de seis décadas mostram que a energia nuclear é um
meio seguro de gerar eletricidade. O risco de acidentes em usinas nucleares € baixo e esta
em declinio [8].

A futura contribuicdo da energia nuclear para o desenvolvimento sustentavel
dependera principalmente das escolhas feitas por governos e a capacidade de implantar
novas usinas. A China lidera com 10 reatores nucleares em construco, seguida de india

com 7 e Russia, Coreia do Sul e Emirados Arabes com 6 [1]. A International Atomic
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Energy Agency (IAEA) afirma que ao redor do mundo existem 52 reatores em
construcdo, o0 que corresponde a uma capacidade de geracdo de energia de 54.695 MW.
A World Nuclear Association apresentou um cenario ambicioso propondo a adi¢do de
1.000 GWe de nova capacidade nuclear até 2050, para fornecer 25% de eletricidade de
toda eletricidade no mundo. Embora as operag6es de usinas nucleares envolvam riscos e
apresentem desvantagens quanto a producdo de rejeitos radioativos de alto risco, o
balanco ainda é positivo quanto ao uso dessa fonte de energia. Métodos seguros para 0
descarte final de residuos sdo tecnicamente comprovados tornando-a segura, limpa e

economicamente competitiva.

2.2 Energia Nuclear no Brasil

Conforme o Balanco Energético Nacional de Energia divulgado pelo Ministério
de Minas e Energia em 2019, a geracao de energia elétrica no Brasil atingiu 601,4 TWh
em 2018 e o consumo final de energia foi de 535,4 TWh [9], onde os setores industrial,
residencial e comercial respondem por mais de 80% da energia elétrica consumida no
pais.

A Figura 2 apresenta a oferta interna de eletricidade no pais em 2017. A geragédo
hidrica é a principal fonte de producéo de energia que corresponde a 65,2% da oferta
interna, seguido da geracdo por gas natural que corresponde a 10,5% e 2,5% da geracéo

de eletricidade coube a usinas nucleares.
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Figura 2: Oferta interna de energia elétrica por fonte. Adaptado de [9].
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Especialistas em questfes energéticas e ambientais dizem ser impossivel, para
economias de grande porte, dispor de uma fonte confiavel e com baixa emissdo de
carbono, sem contar com a participacao da energia nuclear [10]. A importancia das usinas
nucleares na confiabilidade e no custo de geracdo de energia no Brasil é reafirmada pelo
Operador Nacional do Sistema (ONS), destacando que as operacdes de Angra 1 e Angra
2 permitem aumentar o nivel dos reservatérios das fontes hidraulicas em cerca de 12%,
minimizando a necessidade de operar térmicas que possuem custos mais elevados.
Simulagdes do ONS indicam que, caso essas usinas nucleares deixassem de operar em
2019, as tarifas brasileiras sofreriam um acréscimo geral de 5,1% [10].

O Brasil comecou a desenvolver a tecnologia nuclear em 1951, entretanto somente
em 1971 foi iniciada a construcdo da primeira usina nuclear brasileira, Angra 1, em um
local costeiro entre o Rio de Janeiro e S&o Paulo onde hoje € o complexo central nuclear
Almirante Alvaro Alberto (CNAAA), no estado do Rio de Janeiro [11]. Angra 1 comegou
a operar em 1985, possui um reator de agua pressurizada (PWR), com 640 MW de
poténcia e é capaz de abastecer eletricamente uma cidade de 1 milh&o de habitantes, como
Porto Alegre ou S&o Luis [12]. Em meados da década de 1990, problemas enfrentados
pela usina nos seus cinco primeiros anos de operacao foram solucionados, fazendo com
que a unidade passasse a operar com padrdes de desempenho compativeis com a pratica
internacional. Em 2009, a substituicdo dos geradores de vapor proporcionou a extensao
da vida atil da unidade, permitindo que Angra 1 esteja apta a gerar energia para o Brasil
por décadas [12].

Em 1977 o governo brasileiro assinou um acordo com a Alemanha ocidental para
o fornecimento de unidades nucleares, com objetivo de se tornar autossuficiente em
tecnologia nuclear. Duas usinas (Angra 2 e 3) seriam estabelecidas imediatamente, mas
problemas econdmicos fizeram com que a construcéo dos dois reatores brasileiro-alemées
fosse interrompida [11]. Entdo, a construcdo de Angra 2 foi retomada em 1995,
comegando a operar comercialmente em 2001. Com poténcia de 1.350 MW, a unidade
conta com um reator de dgua pressurizada (PWR), capaz de atender ao consumo de uma
cidade de 2 milhdes de habitantes e sua performance da tem sido exemplar desde o inicio.
A construcdo de Angra 2 propiciou transferéncia de tecnologia para o Brasil, o que levou
0 pais a um desenvolvimento tecnoldgico préprio, resultando no dominio sobre
praticamente todas as etapas de fabricacdo do combustivel nuclear [12].

O governo brasileiro afirmou em 2015 que seria a Gltima usina nuclear construida

como um projeto de obras publicas, abrindo caminho para o capital privado nas proximas
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quatro unidades. Quando entrar em operagdo comercial, a nova unidade, gémea de Angra
2, com poténcia de 1.405 MW, sera capaz de gerar mais de 12 milhGes de MWh por ano.
Com Angra 3, a energia nuclear passara a gerar o equivalente a 50% do consumo do
Estado do Rio de Janeiro [12].

2.2 Reatores nucleares

As usinas nucleares sdo semelhantes as usinas termelétricas convencionais em
ciclo simples. Basicamente, o processo envolve o aquecimento de vapor a alta pressao
que, ao expandir-se, aciona uma turbina térmica, movimentando um gerador elétrico
acoplado a seu eixo. Em seguida, o vapor que sai da turbina, é resfriado, condensado e
novamente aquecido, reiniciando o ciclo. A principal diferenca entre as termelétricas
convencionais e termonucleares esta no combustivel utilizado [13].

O reator nuclear é o local onde se produz e controla a reacdo de liberacdo de
energia da divisdo nuclear do combustivel, fissdo nuclear, que sera usada como calor em
um gas ou agua, para produzir vapor e entdo acionar as turbinas gerando eletricidade [14].
A fissdo nuclear ocorre quando o nucleo pesado dos d&tomos do combustivel absorve
néutrons e se divide em dois ndcleos leves liberando grandes quantidades de energia na
forma de calor e mais néutrons que iniciam uma reagdo em cadeia [15].

Existem diferentes tipos de combustiveis nucleares e tipos de fluidos refrigerantes
que podem ser aplicados, o que possibilita uma grande quantidade de reatores nucleares
distintos, cada um com sua particularidade conforme seu funcionamento [15]. A Figura
3 registra a distribuicdo dos tipos diferentes de reatores nucleares que estdo em operacgao
no mundo. E possivel constatar que o reator do modelo PWR é o mais utilizado e ainda
segundo a IAEA é o tipo que mais se constroi [16].

Alguns dos diferentes modelos de reatores séo listados a seguir [15]:

e PWR (Pressurised Water Reactor) - Reator a Agua Pressurizada;

e BWR (Boiling Water Reactor) - Reator a Agua Fervente;

e LWGR (Light Water Graphite-moderated Reactor) — Reator Refrigerado a
Agua e Moderado a Grafite;

e WWER (Water-Water Energetic Reactor) - Reator Energético a gua;

e PHWR (Pressurized Heavy Water Reactor) - Reator Refrigerado a Agua
Pesada Pressurizada;



e HTGR (High Temperature Gas Cooled Reactor) - Reator Refrigerado a Gas

de Alta Temperatura;
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Figura 3: Numero total de reatores em operacao no mundo. Adaptado de [16].

As usinas Angra 1 e 2 seguem a tendéncia mundial e operam com reatores do tipo
PWR. Esses reatores usam agua como refrigerante e moderador e seu esquema de
funcionamento pode ser observado na Figura 4. De forma simplificada, o funcionamento
do reator nuclear PWR comeca com a fiss@o dos atomos de uranio, que ocorre dentro das
varetas do elemento combustivel, aquecendo a &gua que passa pelo reator a uma
temperatura de 320°C. Para que ndo entre em ebulicdo, a &gua € mantida sob uma presséo
157 vezes maior que a pressdo atmosférica (~160 atm) [17].

O gerador de vapor realiza uma troca de calor entre as aguas deste primeiro
circuito e a do circuito secundario, que sdo independentes entre si. Assim, a 4gua do
circuito secundario se transforma em vapor e movimenta a turbina que, por sua vez,
aciona o gerador elétrico. Esse vapor, depois de mover a turbina, passa por um
condensador, onde é refrigerado pela agua do mar, trazida por um terceiro circuito

independente [17].
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Figura 4: Esquema de geracédo de energia utilizando reator PWR. Adaptado [17].

De maneira geral, os principais componentes de um reator nuclear sdo descritos a
seqguir [15,16]:

e Elemento Combustivel: contém todo o combustivel nuclear e gera todo o
calor. Ele contém uranio de baixo enriquecimento (<5% U-235),
normalmente de didxido de uranio (UO>), sistemas de controle e materiais
estruturais;

¢ Fluido Refrigerante: fluido que circula pelo nacleo do reator para transferir
o calor do elemento combustivel para outro circuito ou resfriar o sistema;

e Vaso de Contencdo: normalmente, um vaso de ago robusto contendo o
nacleo do reator e 0 moderador / refrigerante. Essa estrutura é responsavel
por separar o reator do ambiente;

e Gerador de Vapor: parte do sistema de resfriamento do reator onde o fluido
refrigerante primario de alta presséo trazendo calor do reator é usado para

produzir vapor para a turbina, em um circuito secundario;



e Turbina: transforma o calor do refrigerante em energia mecénica que sera

transmitida ao gerador.

O reator do tipo BWR tem muitas semelhancas com o PWR, exceto que ha apenas
um Unico circuito em que a agua esta a baixa pressdo (cerca de 75 vezes a pressao
atmosférica), de modo que ela entra em ebuli¢do no nucleo a cerca de 285°C. O reator é
projetado para operar com 12-15% da agua na parte superior do ndcleo como vapor. A
eficiéncia térmica desses reatores pode ser maior, e eles podem ser mais simples,
entretanto, a desvantagem desse conceito é que qualquer vazamento de combustivel pode
tornar a agua radioativa e que a radioatividade pode atingir a turbina e o restante do
circuito [14].

O LWGR é um reator pressurizado resfriado a agua com canais individuais para
cada elemento combustivel e usa grafite como seu moderador. E muito diferente da
maioria dos outros projetos de reatores de poténcia, pois derivou de um projeto para a
produgdo de plutdnio na Ruassia. Também desenvolvido na Russia, o reator do tipo
WWER ¢ a versao russa do PWR com mesmo principio de funcionamento. Uma diferenca
entre os PWRs projetados no ocidente e os WWERSs é que alguns tém geradores de vapor
horizontais [14].

Nos reatores PHWR, em vez de usar um Gnico vaso de pressao grande como em
um PWR ou BWR, utilizam-se centenas de tubos de pressdo. O nucleo do reator estad em
um grande tanque onde ha &gua pesada (D20) como moderadora. O tanque € conectado
por centenas de tubos de pressdo horizontais. Esses tubos formam canais para o
combustivel. O combustivel é resfriado por um fluxo de dgua pesada sob alta pressao no
circuito de resfriamento primario que esta separado. O liquido refrigerante quente que sai
dos canais, vai para um gerador de vapor que, por sua vez, aguece um circuito secundario
de &gua, gerando vapor que pode movimentar turbinas e geradores (como no PWR).

Os HTGRs usam pequenas varetas combustiveis. Gas hélio ou dioxido de carbono
é passado pelo reator rapidamente para resfria-lo. Devido & sua baixa densidade de
poténcia, esses reatores sdo vistos como promissores para o uso de energia nuclear fora
da eletricidade: no transporte, na industria e em regimes residenciais. Pode operar a

temperaturas muito altas, levando a uma excelente eficiéncia térmica.
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2.2.1 Elemento combustivel

Nos diferentes tipos de reatores nucleares projetados, existe uma variacao
consideravel na montagem do elemento combustivel [18]. A maioria dos reatores PWR
usa como combustivel o diéxido de uranio que € comprimido em pastilhas. Entéo, essas
pastilhas s&o encapsuladas dentro de um tubo metalico chamado vareta combustivel que,
usualmente, é feita de ligas de zirconio. As varetas combustiveis montadas sdo a
componente base de um elemento combustivel como representado na Figura 5 [2].

Os elementos combustiveis produzidos pela INB (Industrias Nucleares do Brasil)
para as usinas de Angra 1 e Angra 2 sdo diferentes, embora ambos sejam reatores do tipo
PWR. O reator de Angra 1 é equipado com 121 elementos combustiveis, cada um com
235 varetas, e Angra 2 tem um reator com 193 elementos combustiveis com 236 varetas
cada [13,19].

Vareta de controle___,
Tubo de ins- — A2
trumentacao

Grade
espacadora

Bocal
inferior

Figura 5: Componentes do elemento combustivel de um reator PWR. Adaptado de [2].

Os bocais superiores e inferiores, fabricados em aco inoxidavel, fornecem o

suporte mecanico para a estrutura do elemento combustivel, permitindo a fixacdo das
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varetas com a estrutura do reator. Além disso, servem como orientacdo para os canais de
refrigeracdo entre as varetas combustivel [2]. As grades espacadoras, fabricadas em ligas
de zirconio ou niquel, existentes entre 0s bocais sdo responsaveis pelo posicionamento
exato das varetas combustiveis [18].

O tubo guia, fabricado em liga de zircénio, € um tubo soldado ou encaixado as
grades espacadoras e conectados no bocal superior e inferior por onde as varetas de
controle controlam a reacdo nuclear em cadeia. Sua finalidade € orientar as varetas de
controle e as desacelerarem hidraulicamente durante o posicionamento do nucleo [18].

Fabricada em liga de zirconio, a vareta combustivel consiste de um tubo no qual
sdo introduzidas as pastilhas de didxido de uranio. Ela é fechada hermeticamente em seus
dois extremos, por tampdes soldados e a coluna de pastilhas combustivel € prensada por

uma mola no interior da vareta [2].

2.3 Zirconio

O zirconio (Zr) é um elemento encontrado na natureza principalmente na forma
dos minerais zirconita (ZrSiOs) e badeleita (ZrO.) e o interesse em sua exploracdo ganhou
destaque a partir do final da década de 1940, em vista de sua adequacao para serem usados
como materiais estruturais em certas indlstrias em rapido desenvolvimento,
particularmente, a industria de energia nuclear. Em 2016, as reservas globais somaram 75
milhdes de toneladas de ZrO, contido. As principais reservas de zircdnio encontram-se
na Austrélia (66%) e Africa do Sul (18%), sequidos de india (4%) e Brasil (3%) [20].

Na tabela periodica, o zirconio pertence ao grupo IV e apresenta como
caracteristicas: massa atdmica 91,22 u, nimero atbmico 40 e temperatura de fusdo de
1852°C [21]. O Zr é um metal considerado ductil, refratario, com elevada resisténcia a
tracdo, alta dureza e resistente a meios corrosivos. Pelo baixo poder de absorcéo de
néutrons, o zircénio é aplicado principalmente na industria nuclear. Na inddstria quimica
é usado em equipamentos resistentes a corrosdo, na industria eletrénica em placas e
filamentos e também ¢é aplicado em ligas de ferro, estanho e nidbio, e como metal puro,
junto com o hafnio [20].

Conforme diagrama temperatura — pressao, representado na Figura 6, o zirconio
elementar existe como uma fase o, hexagonal compacta (hc), a temperatura ambiente e

pressdo atmosférica, enquanto que elevando a pressdo a 2 GPa a fase a € transformada
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em uma fase hexagonal (hex), o [21]. Em pressdo atmosférica, 0 Zr-a se transforma em
uma estrutura cubica de corpo centrado (ccc), fase Zr-f3, a 866°C. Ainda, em 702°C e 5,7

GPa ha ocorréncia de um ponto triplice a-f-o [21].
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Figura 6: Diagrama temperatura-pressao do Zr. Adaptado de [21].

2.3.1 Ligas de zirconio para aplicacao nuclear

O inicio da aplicagdo do zirconio em um reator nuclear tem seus primeiros
registros por volta de 1949 sob o comando do almirante Rickover, da Marinha dos EUA,
que estava encarregado do desenvolvimento de navios e submarinos movidos a energia
nuclear [23]. Como caracteristicas fundamentais para aplicacdo nuclear, o material deve

apresentar: baixa absorcdo de néutrons, boas propriedades mecénicas e resisténcia a
corrosdo em altas temperatura de servico [24].
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Inicialmente o zirconio ndo parecia promissor pois testes iniciais mostraram
elevada absorcdo de néutrons, o que inviabilizava sua aplicacdo. Mais tarde, pesquisas
revelaram que o zirc6nio encontrado na natureza continha cerca de 2% em peso de hafnio
responsavel pela alta absorcdo. Assim Kaufman, do MIT, e Pomerance, em Oak Ridge,
desenvolveram metodologias para dissocia¢do do hafnio do zirconio [23].

A Tabela 1 mostra as propriedades importantes para aplicacao nuclear. Em termos
de absorc¢do de néutrons, apenas 0 magnesio (Mg) e o berilio (Be) apresentam menores
valores de absor¢cdo comparado ao zirconio, entretanto, mostram até quatro vezes menor
resisténcia mecanica.

Comparando ao ferro, niquel e titanio, o zircbnio tem menor resisténcia
mecanica, verificando ainda o potencial padrdo de corrosdo do zircbnio, observa-se
valores menores do que o niquel, ferro e aluminio indicando maior tendéncia de oxidacéo,
porém, o zirconio apresenta uma absor¢do de néutrons (se¢ao de choque) 30 vezes menor
tornando-o indicado como material para producdo de componentes em reatores nucleares
[25, 26].

Tabela 1: Propriedades importantes para aplicacdo nuclear. Adaptado de [25 26].

Limite de )
Secdo de choque _ ) Potencial padréao
Metal resisténcia a
de absorc¢éo (cm™) de corrosao (Volt)
300°C (MPa)
Ni 0,31 1100 -0,22
Ti 0,26 1000 -1,63
Fe 0,17 1100 -0,43
Al 0,014 90 -1,34
Mg 0,005 90 -1,55
Be 0,001 350 -1,85
Zr 0,01 900 -1,53

Ainda nas primeiras aplicacdes nucleares do zirconio puro como material
estrutural, observaram-se problemas na resisténcia a corrosdo em altas temperaturas
devido a tracos de nitrogénio. Pensou-se inicialmente que a fraca resisténcia a corrosao
do zirconio puro era resultado da presenca de impurezas, mas foi verificado que a

melhoria no processo de purificagdo ndo podia eliminar os problemas [27]. Portanto, para
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obter propriedades adicionais para melhor operacdo em reatores resfriados a 4gua, outros
elementos foram adicionados ao zirconio como estanho, nidbio e cromo. Nesse contexto,
surge o estudo das ligas de zirconio para aplicacdo nuclear desenvolvidas para utilizacdo
no interior dos reatores atendendo as diferentes condi¢cbes do meio. Algumas das
principais ligas séo listadas a seguir:

Zircaloys: para mitigar o efeito adverso do nitrogénio na resisténcia a corrosdo
em altas temperaturas e garantir um bom compromisso entre resisténcia mecanica e
resisténcia a corrosao, a primeira adicdo de elemento de liga ao Zr foi de 2,5% de estanho.
Esta liga foi a primeira Zircaloy desenvolvida e ficou conhecida como Zircaloy-1.
Durante estudos subsequentes foi observado que, quando submetidas a testes de
autoclaves em altas temperaturas, a taxa de corrosdo das amostras de Zircaloy-1
permaneceu constante. A partir de entdo os pesquisadores descobriram que essa
quantidade de estanho ndo melhorava a resisténcia a corrosdo [25, 27]. Por conseguinte,
o0 teor de Sn foi reduzido para 1,8% e Fe, Ni e Cr foram adicionados para aumentar a
resisténcia a corrosdo da liga binaria, o que resultou no desenvolvimento da Zircaloy-2.
Verificou-se que esta nova composicao de liga, tinha propriedades mecanicas similares
as da Zircaloy-1 e maior resisténcia a corrosao em altas temperaturas. No entanto, foi
observado que a presenca de niquel gerava uma alta absorcéo de hidrogénio tornando a
Zircaloy-2 altamente suscetivel a fragilizacdo por hidreto [27]. Assim, a Zircaloy-3 foi
desenvolvida sem adicdo de niquel, porém as propriedades mecéanicas mais baixas desta
liga contribuiram para o seu rapido abandono. No contexto da remocao do niquel para
reduzir a fragilizacdo por hidreto e manter as propriedades mecanicas, a Zircaloy-4 foi
criada, compensando a remocdo do Ni, presente na Zircaloy-2, pela adicdo de Fe.
Constatou-se que a mais nova liga da série Zircaloy manteve boa resisténcia a corrosao
exibindo metade da absorcdo de hidrogénio comparado a Zircaloy-2 [23]. Na Tabela 2 é
mostrada a composi¢do quimica das ligas Zircaloys. Vale ressaltar, que dentre as
Zircaloys, as ligas mais utilizadas em reatores nucleares sdo a Zircaloy-2 e Zircaloy-4
como materiais estruturais em reatores BWRs e PWRSs, respectivamente, a partir do inicio

dos anos 70.
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Tabela 2: Composi¢do quimica das ligas da série Zircaloy. Adaptado de [23].

Elementos (% peso)

Ligas .

Sn Fe Cr Ni

Zircaloy-1 2,5 - - -
Zircaloy-2 1,5 0,12 0,1 0,05

Zircaloy-3 0,25 0,25 - -

Zircaloy-4 15 0,22 0,1 -

Ligas E110, E125 e E635: em vez da adi¢cdo de Sn ao Zr, pesquisadores russos
avaliaram os efeitos da adicdo de Nb. As ligas E110, E125 e E635, foram projetadas para
os reatores WWER (Water-Water Energetic Reactor) e LWGR (Light Water Grafite-
Moderated Reactor) em 1958, 1958 e 1971 respectivamente. Observou-se que tanto o
E110 quanto o E635 tinham alta resisténcia mecanica e resisténcia a fluéncia, com a
ressalva de que a liga E110 apresentou alta resisténcia a corrosdo em agua pressurizada a
altas temperaturas, mas era suscetivel a corrosao intensa em meio aquoso com presenca
de Li. J& a liga E635 apresentou boas propriedades mecéanicas e resisténcia a corrosdo em
reatores de 4gua fervente e menor resisténcia a corrosdo em reatores de agua pressurizada.

Assim, a liga E110 é usada como material para varetas combustivel e a E635 como
material estrutural dos conjuntos de combustivel nos reatores WWER. A E125 ¢
empregada para tubos de protecdo do WWER-440 e tubos de pressdo do LWGR. Em
comparagdo com o Zircaloy-4, a liga E110 € mais suscetivel a fragilizagao por hidrogénio
e, além disso, sua resisténcia a fluéncia pode ser reduzida a medida que a reacdo do
elemento combustivel aumenta [27]. Com o avanco dessas ligas e por meio do
aperfeicoamento das composi¢fes quimicas, originou-se as E110 opt., E110M, E125 opt.,
e E635M. Comparando as novas ligas com a E110, a adi¢do de Fe resultou na composicédo
da E110 opt., e subsequentemente, E110 opt. foi atualizada para E110M através da
otimizacdo do teor de Fe e O. O mesmo principio foi utilizado para o desenvolvimento
da E125 opt. Por fim, com base na liga E635, a E635M foi projetada com menores teores
de Sne Nb e arelacdo Fe / Nb ajustada com o objetivo de melhorar a resisténcia a corrosdo
mantendo o desempenho mecanico. Na Tabela 3 € mostrado a composicéo quimica dessas
ligas [27].
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Tabela 3: Composi¢do quimica das ligas da série E110, E125, E635. Adaptado de [27].

Elementos (% peso)

Ligas
Nb Sn Fe O
E110 0,95-1,05 - - <0,10
E125 2,20 - 2,60 - - 2,20 - 2,60
E125 opt 2,40 - 2,70 - 0,025 - 0,05 0,06 - 0,099
E635 0,95-1,05 1,10- 1,30 0,3-04 0,05-0,12
E110 opt 0,90 - 1,10 - 0,025 - 0,07 0,06 - 0,099
E110M 0,90 -1,10 0,07 -0,15 - 0,10-0,15
E635M 0,70-0,90 0,70-0,90 0,30-0,40 0,04 -0,10

ZIRLO™: é uma liga Zr-Sn-Nb-Fe com tratamento de recozimento a 600°C por
8 h para a obtencdo de uma microestrutura parcialmente recristalizada, que foi
desenvolvida com base na composicdo da liga russa E635 e tem como principal
caracteristica os baixos niveis de adi¢do de oxigénio. A ZIRLO™ apresenta menor taxa
de corrosdo em alta temperatura e maior resisténcia a fluéncia em comparacdo com a
Zircaloy-4. Em evolugdo a ZIRLO™, estudos focados na redugdo da quantidade de Sn
foram iniciados e conclui-se que um menor teor desse elemento de liga (0,66%p ou
0,77%p) resultam numa maior resisténcia a corroséo e a fluéncia, o que deu origem a liga

OPT ZIRLO. Na Tabela 4 é possivel observar a composicao dessas duas ligas [27].

Tabela 4: Composicdo quimica das ligas da série ZIRLO™. Adaptado de [27].

Elementos (% peso)

Ligas
Nb Sn Fe @)
ZIRLO™ 1 1 0,1 0,09-0,15
OPT ZIRLO 1,02 0,60 -0,80 0,11 1,04

M5™ e X5A: seguindo a linha de reducgio do teor de Sn (<1,3%p), novas ligas a
base de Zr foram produzidas pela AREVA, empresa especializada em energia nuclear. A
liga M5™ (Zr, Fe, Cr, Nb e O), desenvolvida com base na composicdo da E110 é uma
liga de Zr-Nb desprovida de Sn, com alta densidades de finos precipitados Nb-f em sua
microestrutura totalmente recristalizada, que é o principal responsavel pela vantajosa

resisténcia a fluéncia. A auséncia de Sn, a composicdo quimica controlada da liga e o
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tratamento térmico otimizado resultam em uma resisténcia a corrosdo muito alta e
propriedades mecanicas superiores em condicdes de alta temperaturas e grande
irradiacdo. Uma segunda vertente para a evolugédo das ligas de Zr, ainda com base na
reducdo de Sn, mostrou que a Zyrcaloy-4 contendo 0,5%p de Sn possuia excelente
resisténcia a corrosdo, necesséria para a aplicacdo em reatores do tipo PWR, uma vez que
a taxa de corroséo foi reduzida com os ajustes simultaneos de outros componentes pela
adicdo de Fe, Cr, Nb e O. Desta forma, a liga X5A (Zr-0,35%p Fe-0,25%p Cr-0,30%p
Nb-0,5%p Sn-O) foi projetada pela empresa Westinghouse [27]. O processo de fabricacdo
do X5A (HTPX5A) foi otimizado através da aplicacdo de um processamento de baixa

temperatura (LTP X5A). A composicdo das ligas M5™ e X5A é mostrada na Tabela 5.

Tabela 5: Composicdo quimica das ligas M5™ e X5A. Adaptado de [27].

Elementos (% peso)

Ligas
Nb Sn Fe Cr O
M5™ 1 - 0,03 -0,05 0,015 0,09-0,15
X5A 0,3 0,5 0,35 0,25 0,15

2.3.2 Adicéao de elementos de liga

Como ja foi mencionado, o Zr puro tem dois tipos distintos de estrutura cristalina,
hexagonal compacta (hc) chamada a e cubica de corpo centrado (ccc) chamada fase 3
[27]. Para melhorar as propriedades de um dado metal puro, como no caso do Zr, é
fundamental encontrar elementos de ligas com significativa solubilidade nas fases o ou 3
que resulta no controle da microestrutura e das propriedades desejadas [28].

Os elementos de liga séo divididos em dois grupos: os a-estabilizadores, que
elevam a temperatura da transformagao alotropica o para 3 € por consequéncia promovem
uma maior estabilidade da fase hc, como o aluminio, antiménio, estanho, berilio, chumbo,
hafnio, nitrogénio, oxigénio e cadmio; e os B-estabilizadores, que s&o capazes de reduzir
a temperatura de transformacao a para B, estabilizando a fase ccc, como o ferro, cromo,
niquel, molibdénio, cobre, nidbio, tantalo, vanadio, torio, urénio, tungsténio, titanio,
manganés, cobalto e prata [29, 30].

Para as aplicagGes nucleares é necessario que os elementos de liga apresentem

baixa absorcao de néutrons, o que restringe as possibilidades de selecdo. Desse modo,
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elementos como Hf, Cd, W e Co ndo sao considerados para o desenvolvimento de ligas
de zircénio. Por outro lado, a adi¢do de elementos deve melhorar as propriedades assim,
elementos como o0 Sn e 0 Nb sdo incluidos nas composi¢fes para aprimoramento da
resisténcia a corrosao, e elementos formando segunda fase ou solugdes sélidas, como o
Nb e Fe, Cr e Ni sdo usados para aumentar as propriedades mecanicas [28].

O tamanho e a distribuicdo dessas fases secundarias sao amplamente regidos por
reagoes que ocorrem durante a transformagao de B para a e pelo subsequente trabalho
mecanico a temperaturas mais baixas. Ainda, o aquecimento a temperaturas proximas da
transicdo o-f3, ou na regido o + B, causa a migracao de impurezas para os contornos dos
grdos, prejudicando a ductilidade e a resisténcia a corrosdo nas ligas de zircénio [29]. Nas
secdes seguintes serdo apresentados os elementos de liga, bem como suas caracteristicas,

mais utilizados comercialmente.

2.3.2.1 Adicéao de Estanho

O estanho (Sn) é um elemento metalico com ndmero atdmico 50 na tabela
periddica, apresenta densidade de 7,3 g/lcm? e ponto de fuséo de 232°C. Esse elemento
tende a estender o campo da fase hc e apresenta uma solubilidade maxima em Zr-a de
9%p a 940°C, conforme é mostrado no diagrama de fases Zr-Sn na Figura 7. Por meio do
diagrama sdo observadas as fases liquido (L), as solugGes sélidas (Zr-B) ccc, (Zr-a) hc e
(Sn-p) tetragonal em equilibrio, bem como as fases intermetalicas ZrsSn, ZrsSns e ZrSn;
[31, 32].

O estanho foi originalmente adicionado ao Zr em concentragdes de 1,2 - 1,7%p,
limite no qual encontra-se em solucéo solida na matriz de Zr-o. em ligas comerciais, para
aumentar a resisténcia a corrosao, especialmente por mitigar os efeitos deletérios do
nitrogénio. No entanto, nas ligas de Zr livres de N, como no caso da Zircaloy-2, observou-
se que o Sn deteriora a resisténcia a corrosdo. Portanto, a tendéncia moderna é reduzi-lo,
a fim de melhorar a performance em corrosdo. No entanto, essa melhoria é associada a
uma reducdo na resisténcia a fluéncia e, portanto, as ligas modernas de Zr contém
pequenas quantidades de Sn, a fim de manter propriedades mecanicas adequadas [28].

Garner et al. [33] avaliaram a resisténcia a corrosdo em duas ligas de zirconio com
diferentes quantidades de Sn, a ZIRLO™ e a liga experimental Zr—1.0Nb-0.1Fe que

contém 0,92%p e 0,01%p de estanho respectivamente. A liga com menor teor de Sn
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mostrou um desempenho significativamente melhor em sua resisténcia a corrosao pelo e
niveis reduzidos de absorcdo de hidrogénio. Tais caracteristicas foram atribuidas a
formagéo de uma camada de 0xido mais densa e mais estavel ainda, a reducéo de Sn
promove a formacéo de grdos de 6xido bem orientados e colunares. Em contrapartida, na

ZIRLO™ a camada de 6xido apresenta maiores trincas.
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Figura 7: Diagrama Zr-Sn. Adaptado de [21].

2.3.2.2 Adicao de Oxigénio

O oxigénio (O) é um elemento ndo metalico de nimero atdbmico 8 na tabela
periddica. Apresenta densidade de 0,0013 g/cm? e seu ponto de fusdo é de -219°C. O
Oxigénio é altamente soluvel na fase a, estabilizando-a em altas temperaturas. O oxigénio
em solugdo solida no Zr-o encontra-se nos sitios octaédricos e o objetivo dessa adigdo é
aumentar a resisténcia ao escoamento por endurecimento por solucdo sélida intersticial,

sem degradacao da resisténcia a corrosao. A sua adi¢cdo na concentracdo das ligas a base

20



de Zr é recomendada na faixa de 0,11-0,16%p em detrimento aos efeitos de ductilidade
[28, 29, 31].

Com base no diagrama de fazes Zr-O mostrado na Figura 8, é possivel constatar
que as fases em equilibrio sdo o liquido (L), as solugdes sélidas ccc (Zr-p) e hc (Zr-a) e

0s Oxidos cubico (ZrO2-x-y), tetragonal (ZrO.-x-B) e monoclinico (ZrOz-x-a).
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Figura 8: Diagrama de fases Zr-O. Adaptado de [21].

2.3.2.3 Adicao de Niobio

O nidbio (Nb) € um elemento metélico de nimero atdmico 41 na tabela periddica,
apresenta densidade de 8,57 g/cm? e seu ponto de fusdo é de 2.468°C. Possui baixa
resisténcia a oxidacdo e tem a propriedade da supercondutividade em temperaturas
inferiores a -264°C [22]. Seu raio atdmico é de 146 pm e no estado solido apresenta uma

estrutura cristalina ccc.

21



O niodbio é um B-estabilizador quando estd em solucdo solida completa. Sua
solubilidade na fase Zr-a € cerca de 1,1%p a 600°C e as propriedades das ligas podem ser
amplamente variadas por tratamento térmico [27]. A fase ccc (Zr-B, Nb), o campo bifésico
(Zr-B + Nb), a solucdo sélida hc (Zr-a) e o liquido (L) sdo encontradas em equilibrio no
sistema Zr-Nb mostrado na Figura 9. A solugdo sélida (Zr-f, Nb) apresenta um gap de
miscibilidade e uma rea¢do monoeutetdide: (Zr-p) «> (Zr-o) + (Nb). Ademais, é possivel

formar fases metaestaveis como a martensita (o’) ¢ a fase o neste sistema [21].
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Figura 9: Diagrama de fases Zr-Nb. Adaptado de [21].

As ligas comerciais mais importantes a base de Zr, como por exemplo a Zr-1Nb,
total ou parcialmente recristalizadas sdo compostas por uma microestrutura formada pelas
fases o e B. A adicédo de niobio permite que ocorra finos precipitados de Nb-p na matriz
de Zr-a contendo ainda Nb em solucgéo sélida. Esta configuracdo permite a combinagao
de alta resisténcia a fluéncia, pequenas mudancas dimensionais causadas pela irradiagdo

e aumento da resisténcia a corrosdo [31]. Ainda, a adi¢do de Nb permite a estabilizacdo
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da camada protetora de 6xido ZrO-, evitando a variacdo de seu volume, o que confere a
queda da taxa de corrosdo e retarda a absorcéo de hidrogénio pelo material [31].

Outro aspecto que merece atencdo sao as alteracdes que essas ligas com base de
Zr-Nb sofrem durante a operacdo. A integridade delas pode ser limitada por absorgéo de
hidrogénio, levando a formacdo de hidreto, reduzindo a ductilidade e a tenacidade a
fratura das ligas de Zr [30].

Yang et al. [34] investigaram as mudancas microestruturais de uma liga Zr-Nb
conforme aumento do teor de ni6bio em sua composi¢do. A primeira observacdo
registrada € que uma microestrutura totalmente recristalizada foi obtida para as amostras
com 0, 0,2, 0,5, 1 e 2%p de nidbio. No mesmo estudo, observou-se que o Nb pode retardar
a recristalizacdo apos deformacao a frio, evidenciada pelo tamanho de grao notavelmente
reduzido na adi¢do de Nb. O tamanho médio de grdo da amostra sem adicdo de Nb era de
~ 15 uym. Com o aumento da adicdo de Nb, o tamanho médio de grdo reduziu
substancialmente de ~ 10 um para Zr-0,2Nb a ~ 5 um para Zr-2Nb. Ainda, Yang et al.
[34] avaliaram que os precipitados encontrados nas ligas com adicao a partir da de 0,5%p
de Nb séo do tipo Nb-f e exibiram basicamente uma distribuigdo aleatoria nessas ligas,
com os precipitados localizados predominantemente no interior dos gréos e a densidade
numérica desses aumenta conforme o teor de nidbio quando é maior que 0,5%p.

Foi concluido por Yang et al. [34] que trés fatores agem em conjunto para reducao
significativa do tamanho de grdo nas ligas Zr-Nb conforme o aumento de Nb, a saber: o
efeito do Nb em estabilizar a fase B, que leva a uma redugdo da temperatura de
transformagao p—(a+f), dando origem a uma microestrutura mais refinada apos fuséo e
tratamento térmico de solubilizacdo; a presenca de Nb em solucdo sélida, que reduziram
a mobilidade dos contornos de gréos ao serem recristalizados; e o efeito de fixacdo dos
precipitados, que restringem a movimentacao das discordancias durante a recristalizacdo

e é aprimorado conforme aumento do teor de Nb.

2.3.2.4 Adicao de Manganés

O manganés (Mn) é um elemento metalico de nimero atdmico 25, densidade de
7,40 g/cm?®, ponto de fusdo 1.244°C, é quebradico, mas apresenta um alto grau de dureza

e no estado solido apresenta uma estrutura cristalina ccc [29].
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O principal setor consumidor de Mn é o siderdrgico, representando 85% da
demanda mundial por manganés. As aplicacdes de manganés na industria siderurgica sdo
devidas as suas caracteristicas fisico-quimicas, atuando como agente dessulfurante
(diminuicédo da quantidade de enxofre) e desoxidante (maior afinidade pelo oxigénio do
que o ferro). Na natureza é um metal encontrado em formas de 6xido, hidrdxido, silicatos
e carbonatos.

Na Figura 10 é representado o diagrama de fases Zr-Mn e as fases estaveis
encontradas sdo: o liquido (L), as solu¢es solidas (Zr-p) ccc, (Zr-a) he, (Mn-38) ccc, (Mn-
y) cfc, (Mn-B) cubico, (Mn-a) clbico simples e a fase intermetélica Mn>Zr. O Mn-a
possui solubilidade maxima de 2,06 %p. no Zr a 727°C. A adi¢cdo de Mn estabiliza a fase
Zr-B [35].

Porcentagem em peso

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2000 - Ll > “ 4 L4 s L A Ll - L Xl T s L
,{1855°C
L
1450°C 3 !
1500 - 453 SF
OZ)\ ) ) _-——:-.-_ . ’ M
S 1246 # \
g (Mn-p)s é 8.-" 1460°C ¢ 3 .
g— (Mn-S)r? 1140°C : ": 1090°C N (Zr-B)
S : ; . 775 93,6
1000 : i
#-(Mn-p) P Mn2Zr)
; : : 790°C 17, e
730°C_ : 97 :
72,06 : : :
- (Mn-at) : (Zr-a)—~4
500 . - . + Y . : r .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Mn Porcentagem atdmica Zr

Figura 10: Diagrama de fases Zr-Mn. Adaptado de [35].

Tendo como base a avaliagcdo de Ribeiro et al. [30], a composi¢do Zr-0.8Nb-
0.2Mn laminada a frio e tratada termicamente alcangou resultados semelhantes a liga Zr-
1Nb em relacdo a corrosdo e hidrogenacdo gasosa. Da avaliacdo da cinética de absorcdo
de hidrogénio, Ribeiro et al. [30] observaram que para as amostras laminadas a absorc¢éo

de hidrogénio comecou apds 5 h de ensaio. Para a condicdo tratada termicamente por 750
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°C por 2 h a composi¢do Zr-0.8Nb-0.2Mn apresentou maior absor¢do de hidrogénio,
1,34%p, comparada as ligas com mesmos teores de aluminio e cobre. Em relacdo ao
tempo transcorrido até o inicio da absorcdo, a liga com adi¢cdo de Mn obteve resultado
semelhante (em torno de 10h) a liga com adicdo de aluminio. Por fim, para as amostras
submetidas & tratamento térmico a 750 °C por 4h o tempo para inicio da absorcao foi de
15,7 h. Ademais, foi verificado que a adicdo de manganés a liga a base de Zr-Nb
proporcionou uma melhor conformabilidade do material durante a laminagédo, quando
comparado as ligas com mesmos teores de aluminio e cobre.

A adicdo de Mn como elemento de liga promissor também foi mostrada no estudo
desenvolvido por Pintor [32] devido ao aumento da conformabilidade com maior
quantidade de Mn, ao aumento do volume de precipitados e a reducao da quantidade de
hidretos devido aumento da solubilidade em ambiente com presenca de hidrogénio, sendo
estas evidéncias 0 motivo para aprofundar os conhecimentos sobre o efeito do Mn na

textura cristalografica das ligas de Zr.

2.4 Processamento da vareta combustivel

O desempenho em servico das varetas combustiveis dependem, em grande parte,
de caracteristicas microestruturais como morfologia e distribuicdo de grdos, textura
cristalogréfica, natureza e distribuicdo de precipitados e etc. Esses aspectos tem grande
influéncia na precipitacdo e orientacdo dos hidretos, por exemplo, um dos fatores
comprometedores da vida Util da vareta [36].

Na literatura é possivel constatar diferentes propostas de rotas de processamento
de modo a obter uma microestrutura adequada, levando & combinagdo de propriedades
mecanicas e textura otimizadas [28,36,37]. O controle microestrutural dessas ligas
através da selecdo adequada dos parametros de processamento termomecanico &,
portanto, um grande desafio de interesse de estudos com as ligas de Zr. A Figura 11
exemplifica, de forma geral, as etapas de fabricagdo das varetas combustiveis apresentada

por Leigman [28].
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Figura 11: Etapas de fabricacdo de tubos de zirconio para aplicacdo nuclear. Adaptado
de [28].

Para que a fabricacdo das varetas combustiveis seja iniciada é necessario submeter
0 zirconio esponja com os elementos de liga para a composi¢do pretendida a uma
compactacdo dando origem aos briquetes. Os briquetes sdo soldados formando um
eletrodo consumivel e entdo fundidos num forno a arco sob vacuo iniciando a primeira
etapa do processo. Para homogeneizagdo da composicao quimica € necessario refusoes e
ainda, para reduzir as segregacdes, campos eletromagnéticos sao frequentemente usados
para a agitacdo do metal liquido [28].

O lingote produzido passara entdo pelo forjamento de modo a obter dimens6es
reduzidas e quebrar a microestrutura bruta de fusdo. Essa etapa ocorre a uma temperatura
proxima de 1050°C ou a temperaturas mais baixas dentro do campo o + B. As dimensdes
finais apds o forjamento correspondem a 100-250 mm de didmetro para tarugos e 100
mm para chapas [28].

Em seguida é realizado uma témpera. Este tratamento térmico permite a
dissolugdo completa dos elementos de liga na fase [, consistindo em uma
homogeneizacao acima de 1000°C, seguida por um resfriamento com agua para impedir
transformacGes de fase (B-quenching), capaz de gerar um produto com grdos pequenos.

Para a produgdo de tubos sem costura, primeiro é realizada uma extruséo a quente

na faixa de temperatura de 600 a 700°C que produz um grande tubo extrudado (Trex), de
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50 a 80 mm de didmetro e 15 a 20 mm de espessura que ainda passara por redugdes na
laminacdo a frio. A reducéo prevista apos a extrusdo € de 80 a 90%. Durante o trabalho a
quente, a textura ja pode ser induzida, embora exerca menor influéncia na textura que o
trabalho a frio, e as mudancas microestruturais que ocorrem durante esse processo sao
regidas principalmente pela deformacao e temperatura [38]

O tubo extrudado é laminado por passo peregrino que pode ser repetido diversas
vezes até obtencdo das dimensdes adequadas. Nessa etapa do processamento a reducédo
obtido € de 25 a 80% e tratamentos térmicos de recozimento intermediérios séo
executados para restaurar a ductilidade entre os passes. A laminagao por passo peregrino
consiste na reducdo do didmetro e da espessura do tubo concomitantemente quando é
passado através de rolos com canais semi-circulantes. A forma do canal determina o
padrdo de reducdo no diametro externo do tubo acabado. Um mandril é colocado dentro
do tubo que, por sua vez, determina a espessura da parede do tubo ao longo do
comprimento de trabalho [39]. As Figura 12 (a) e (b) apresentam o esquema do processo

de laminacdo por passo peregrino, bem como a geometria dos rolos.

‘ Canal semi-circular
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Figura 12: Esquema da laminagdo por passo peregrino. Adaptado de [40,41].

ApoOs cada etapa de trabalho a frio no tubo, um tratamento de recozimento é
executado para restaurar a ductilidade. Geralmente é realizado na faixa de 530 a 600°C
para obter o material totalmente recristalizado. Para melhores propriedades mecanicas do
produto final, a temperatura do Gltimo tratamento de recozimento pode ser reduzida para
evitar a recristalizacdo completa, atingindo o estado de alivio de tensbes, que é

caracterizada por grdos alongados e alta densidade de discordancias, e pelo alivio das
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tensdes internas, levando a uma maior ductilidade do que o material trabalhado a frio
[28].

Outras rotas de processamento tém sido avaliadas pela literatura para otimizar as
propriedades e a textura cristalografica. Kumar [42] e seus colaboradores propuseram
uma rota para fabricacao de tubos da liga Zr-2,5Nb que consiste em uma combinagao de
extrusdo a quente seguida por duas etapas de laminacdo por passo peregrino a frio
intercaladas com recozimento, como visto na Figura 13. Os estagios de processamento na
sequéncia proposta foram determinados com base nos desenvolvimentos estruturais e

seus efeitos nas propriedades da liga.
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. Alivio de
Témpera na quente ~
o tensdes
fase B |:> (890 C), . |:> (480°C/3h)
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2° passo 10 ) 1° passo
peregrino, Recozimento peregrino,
reducdo de <] (550°C/6h) <j reducdo de 50-
25% 55%
Tratamento
. Tubo
teromlco [> fabricado
(400°C/72h)

Figura 13: Rota para fabricacdo de tubos da liga Zr-2,5Nb. Adaptado de [42].

Em sua andlise, Kumar et al. [42] registraram que a témpera inicial proporcionou
uma estrutura martensitica monofasica, que foi transformada durante a extruséo a quente
provocando um forte desenvolvimento textural, resultando em uma microestrutura com
distribuicéo de tamanho bimodal da fase o, como fica evidenciado nas microestruturas da
Figura 14 (a). Os processos subsequentes de laminacdo por passo peregrino e
especialmente o segundo passe modificaram a textura. A combinacdo do recozimento
intermediario aos dois estagios de laminacdo, trouxeram de volta a textura extrudada a
quente, embora tenha ocorrido mudancgas durante o trabalho a frio. O recozimento final

ndo trouxe recristalizacdo perceptivel na microestrutura, como seria esperado apos a rota
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tradicional de fabricacdo dos tubos de Zr-2,5Nb, em que Tewari et al. [43] verifica uma
microestrutura com graos recristalizados e precipitados uniformemente distribuidos na
matriz de Zr-a, e 0 amolecimento relativo durante o recozimento observado por Kumar
et al. [42] foi principalmente através da recuperacdo. A microestrutura final do tubo pode

ser observada na Figura 14 (b).

Gréos .
maiores (o)

'“mg 5.0 s £ )
Figura 14: Microestrutura da liga Zr-2,5Nb: (a) Apds extrusao a quente e; (b) apds

recozimento final. Adaptado de [42].

O estudo desenvolvido por Yanzhang et al. [43], propde trés rotas de
processamento para uma liga Zr-1Nb. Amostras da liga Zr-1Nb, previamente laminadas
a quente e recozidas, foram submetidas a laminacéo a frio em trés diferentes porcentagens
de reducdes (30%, 50% e 70%). A Figura 15 mostra em detalhe o processamento. O
objetivo de Yanzhag et al. [43] é entender a influéncia do trabalho a frio no
processamento termomecanico da liga, bem como o impacto nas caracteristicas finais do
material. Para cada uma das trés sequéncias de processamento escolhidas, 3 passes de

laminacgdo foram executados com recozimento intermediario.
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Figura 15: Rota de processamento para liga Zr-1Nb sugerido por Yanzhang et al.
Adaptado de [43].

Através das observacdes do material processado, Yanzhang et al. [43] registraram
a presenca de dois tipos de precipitados: Zr(NbFe)z, cujo tamanho médio é de
aproximadamente 130 nm, e precipitados Nb-f3 com tamanho menor que 60 nm. Outros
estudos [44,45] apresentam que ligas a base de Zr-1Nb podem apresentar adi¢cdes de Sn
e Fe em sua composi¢do quimica o que pode explicar a presenca do precipitado
Zr(NbFe)., como é registrado por Yanzhang et al. [43]. Embora houvesse diferentes
porcentagens de reducdo na laminagdo a frio nas trés distintas sequéncias de
processamento, o0s tipos de precipitados encontrados sdo similares, indicando a
dependéncia principalmente da condicdo final de tratamento térmico da amostra em
relacdo ao tipo de precipitado. Ainda, foi constatado que embora todas as amostras
estejam na mesma condicdo de tratamento térmico e apresentem grdos recristalizados,
apos 0 processamento, a microestrutura das amostras com maior reducdo de laminagdo a
frio (50 e 70%) é constituida de grdos equiaxiais uniformes, enquanto as com menor
reducdo em laminacdo a frio (30%) mostram uma microestrutura contendo grdos com
uma distribuicdo bimodal.

Fan et al. [46] observaram os efeitos da variagdo na temperatura de laminagdo em
uma liga Zr-0,4Sn-1Nb-0,3Fe a fim de compreender os impactos no tamanho, tipo e
composicdo das particulas de segunda fase. A liga em estudo foi desenvolvida e fornecida
pelo Instituto de Energia Nuclear da China. Os lingotes foram fundidos em forno a arco
elétrico e inicialmente foram submetidas a témpera em 1050°C por 30 minutos seguida

do processamento termomecanico descrito na Figura 15.
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Figura 16: Rota de processamento para liga Zr-0,4Sn-1Nb-0,3Fe. Adaptado de [46].

A partir das observagdes feitas no estudo de Fan et al. [46] constatou-se atraves
da microestrutura representada na Figura 17 (a) que foram formados precipitados
homogéneos, finos e uniformemente dispersos quando a laminacdo ocorre a 620°C. A
medida com que a temperatura aumenta, as particulas de segunda fase se aglomeram de
modo que quando laminadas em 700°C apresentam distribuicdo ndo uniforme na a matriz

e maior variagdo de tamanho, como observado na Figura 17 (b).

Figura 17: Microestruturas da liga Zr-0.4Sn-1Nb-0.3Fe ap0s processamento
termomecanico que foram submetidas a: (a) laminagdo em 620°C, (b) laminacdo em
700°C. Adaptado de [44]

Adicionalmente, na Figura 18, Fan et al. [46] mostram, por meio do gréfico de
didmetro médio dos precipitados em funcdo da temperatura de laminagdo, que as
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particulas tém seu tamanho médio aumentado conforme o crescimento da temperatura.
Nas analises das amostras laminadas a 620°C foram constatados muitos defeitos como
vazios, discordancias e interfaces. Geralmente esses defeitos disponibilizam mais
caminhos para difusdo de curto-circuito e locais de nucleagcdo de precipitados e entéo
diminuem o processo de difusdo. Portanto, as particulas de segunda fase apresentam-se
finas e dispersivas nessas amostras. A recristalizacdo dindmica ocorre no caso de
laminacgdo a quente em temperatura relativamente alta (650-700°C), logo o processo de
recristalizacéo reduziu a quantidade de defeitos, mitigando os efeitos da difusao de curto-
circuito e diminuindo entdo os locais de nucleagéo de precipitados, o que proporciona

uma distribui¢do ndo uniforme de particulas [46].
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Figura 18: Diametro médio dos precipitados em funcéo de diferentes temperaturas de

laminac&o a quente durante processamento. Adaptado de [44].

Saibaba [39] avaliou duas possiveis rotas de processamento para fabricacdo de um
tubo sem costura de Zircaloy-4 que envolve extrusdo a quente, seguida por duas ou trés
etapas de laminacgéo por passo peregrino. Durante o estudo, verificou-se que a rota com
apenas dois passes peregrinos de laminagdo promove qualidade superior ao tubo. A
eliminacdo de um passe peregrino e as subsequentes etapas de acabamento associadas a
ele levam a uma reducdo no tempo e no custo de fabricacdo além de menos desperdicio
de material. O processo com menos passes de laminacdo envolve maiores tensdes
operacionais e maior maiores reducdes por passe na laminacdo a frio o que promove
maior resisténcia mecanicas e melhor acabamento superficial para o tubo avaliado. Por

fim, Saibaba [39] verificou que a textura do polo basal, desenvolvida na rota com 2 passes
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de laminagdo, é mais forte na direcdo radial do tubo quando comparada aos tubos
laminados por 3 passes, 0 que € desejavel para aplicacao nuclear.

Durante a fabricacdo das varetas combustiveis para reatores nucleares, €
necessario o controle rigoroso dos parametros de cada estdgio do processamento
termomecéanico para que as caracteristicas microestruturais exigidas sejam alcancadas e

as propriedades de longo e curto prazo desses componentes sejam determinadas.

2.5 Microestrutura resultante do processamento termomecanico

O estudo da evolucdo microestrutural durante as diferentes rotas de processamento
das ligas de zirconio é essencial para o melhor desempenho em servi¢co. Por exemplo,
uma distribuicdo fina e uniforme da microestrutura recristalizada e das particulas de
segunda fase tém grande influéncia na resisténcia a corroséo, além dos tamanhos de graos
menores melhorarem a resisténcia ao crescimento por irradiacdo [28]. Durante o
processamento de ligas de Zr, o material é usualmente homogeneizado na fase . A
microestrutura resultante pode ser refinada pelo processamento termomecanico,
forjamento e laminagdo, e se o material for trabalhado a quente onde ocorre
recristalizacéo, pode produzir uma microestrutura equiaxial.

No estudo de Neogy et al. [31], a evolugdo da microestrutura em uma liga Zr-1Nb
foi investigada, em particular nas etapas de recozimento e trabalho a frio do
processamento. Na Figura 19(a) € mostrado o material de partida na condi¢do de extrusao
com finos precipitados esféricos de Nb-p medindo entre 40 a 60 nm dispersos
uniformemente nos grdos equiaxiais. Uma microestrutura tipica de um material
submetido a trabalhado a frio é mostrada na Figura 19(b), com alta densidade de
discordancias decorrente da forte deformacéo a frio durante a laminacéo.

Por meio da Figura 19(c), em que o material € observado ap6s recozimento em
580°C por 1 h, Neogy et al. [31] verificaram uma microestrutura completamente
recristalizada e a presencga de precipitados Nb-B distribuidos ndo uniformemente, em
formato de bandas, dentro dos grédos da matriz o. A liga recozida em 580°C por 4 h,
mostrada na Figura 19(d), exibe microestrutura similar a Figura 19(c), entretanto, é
notado a coalescéncia de precipitados Nb-p.

O recozimento a 630°C por 1 h levou ao crescimento de grdos conforme Figura

19(e). A fracdo volumétrica dos precipitados Nb-p aumentou substancialmente com
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aumento da temperatura. A distribuicdo de tamanho bimodal dos precipitados pode ser
observada, indicando a ocorréncia de nucleacdo e coalescéncia dos precipitados.
Novamente, os precipitados foram distribuidos de maneira ndo uniforme em forma de
bandas dentro dos gréos. Quando o tempo de recozimento é aumentado para 4 h, acontece

a coalescéncia dos graos e dos precipitados como pode ser observado na Figura 19(f) [31].

Figura 19: Microestruturas da liga Zr-1Nb ap6s: (a) extrusdo, (b) trabalho a frio por
laminagdo com deformacdo de 90%, (c) recozimento a 580°C/1 h, (d) recozimento a
580°C/4 h, (e) recozimento a 630°C/1 h e (f) recozimento a 630°C/4 h. Adaptado de [31].

Em termos de propriedades mecanicas, Neogy et al. [31] concluiram que a
laminacdo a frio aumentou a tensdo de escoamento em 54% com reducdo da ductilidade
em 38%. Entretanto, apds recozimento de material por uma hora a 580°C houve uma
reducdo do limite de escoamento para um valor proximo ao nivel do material antes do
trabalho a frio, e melhoria da ductilidade, o que sugere uma recristalizacdo completa da

estrutura trabalhada a frio.
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Prakash et al. [47] investigaram a evolugdo microestrutural durante o
processamento termomecanico de uma liga Zr-Nb-Sn-Fe, que consistiu em témpera,
recozimento, laminagdo com passes de 10, 20, 40, 60% de reducéo e recozimento final
de 550°C por 24 h. Como mostrado nas Figuras 20 (a) e (b), a ttmpera na fase  resultou
em uma microestrutura de Widmanstatten com gréos B medindo entre 0,5 a 1 mm de
didametro. As imagens microestruturais apresentadas nas Figuras 20 (c) e (d) sdo do
material apds reducédo de 10% e posterior recozimento, mostrando que alguns gréos de 3
estdo quase inalterados na Figura 20 (c), enquanto outros mostram evidéncia de ruptura
das lamelas, como destacado por “I”” nas Figuras 20 (c) e (d), bem como a formacdo de
grdos equiaxiais visto em “II” na Figura 20 (d). Além disso, existem também
caracteristicas semelhantes a maclas presentes na microestrutura no detalhe “I1I” nas
Figuras 20 (c) e (d). [47].
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(d)
Figura 20: Microestrutura da liga Zr-Nb-Sn—Fe submetidas a recozimento final
de 550°C por 24h apds: (a) e (b) témpera, (c) e (d) 20% de reducdo. Adaptado de [47].

As Figuras 21(a) e (b) mostram uma microestrutura altamente heterogénea do
material deformado em 20% de redugé@o e posteriormente recozido. A microestrutura
consiste em uma mistura de lamelas de fase o deformadas em alguns gréos p e gréos de
a equiaxiais de diferentes tamanhos. Ap6s uma reducdo de 40% e recozimento, a
morfologia do grdo de o € mais homogénea do que apds 10% e 20% de redugdo, como
pode ser visto na Figura 21(c), e as lamelas foram substituidas por grdos bimodais quase
equiaxiais. A microestrutura é formada por aglomerados irregulares de graos finos que
envolvem aglomerados de graos maiores. Os grandes graos equiaxiais sao menores apos
40% de reducdo do que ap6s 20% de reducdo. Ap6s uma reducdo de 60% e recozimento,
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a microestrutura apresentada na Figura 21(d) é muito semelhante a obtida apds 40%, mas

o tamanho médio dos gréos € ligeiramente menor [47].

© (d)
Figura 21: Microestrutura da liga Zr-Nb-Sn—Fe (a) e (b) ap6s 20% de reducéo, (c) apds
reducéo de 40% e (d) apds reducéo de 60%. Adaptado de [47].

Jiang et al. [48] concluiram que em uma liga Zr—1Sn—0,3Nb—0,3Fe—0,1Cr
laminada a frio com 30% de reducdo, é necessario um recozimento a 580°C por 180 min
para obter uma microestrutura completamente recristalizada com precipitados finos com
tamanho menor que 100 nm distribuidos uniformemente ao longo do contorno e dentro
do gréo recristalizado. Conforme a literatura, ligas similares a avaliada por Jiang et al.
[48] podem apresentar precipitados do tipo Zr(Fe,Cr). e Nb- [28].

Yang et al. [49] estudaram o processo de recristalizacdo de uma liga Zr-1,2Nb-
0,3Mo processada atraves de trés passes de laminagdo intercalados com tratamento para
aliviar as tensdes, seguido de tratamento térmico a 600°C por 4,5 e 24 h. Foi constatado
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uma microestrutura parcialmente recristalizada para a liga recozida durante 4,5 h. Yang
et al. [49] afirmam que as discordancias foram empilhadas nas proximidades dos
precipitados, indicando que sua existéncia durante a rota de processamento impede
fortemente a movimento das discordancias. Na Figura 22 é possivel observar a
microestrutura tipica da liga recozida por 24 h composta de gréos de Zr-o equiaxiais e
precipitados dispersos. Com relacdo a analise microestrutural, afirmou-se que a rota
termomecanica aliada a composi¢cdo quimica promoveu a precipitacdo, supostamente
responsavel pelo aumento de resisténcia em ligas de Zr-Nb com adi¢do de Mo [49].

Figura 22: Micrografia da liga Zr-1,2Nb-0,3Mo apds recozimento de 24 h. Adaptado de
[49].

Shi et al. [50] investigaram a microestrutura da liga Zr-0,5Sn-0,4Nb-0,3Fe-
0,05Cu em que o material recebido foi processado previamente por meio forjamento,
témpera, laminacdo a quente e duas sequéncias de laminacdo a frio intercaladas com
tratamento térmico em 550°C por 4 h. Entdo, as amostras como recebidas, foram
submetidas a um novo tratamento termomecénico que consistiu em dois recozimentos
conduzidos a 550°C por 4 h com dois passes de laminacéo a frio intermediarios. Apos a
laminacdo a frio final, as amostras foram recozidas a 550°C por 5 h. Através das analises
via EBSD, conforme observado na Figura 23(a), Shi et al. [50] registraram que a
microestrutura apds o processamento consiste em graos equiaxiais com tamanho médio

de 3,3 um relativamente uniforme, o que implica na recristalizagdio completa.
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Adicionalmente, verificou-se uma fracdo de recristalizacdo de 96,5%, uma fracdo de
subestruturas e graos deformados de 1,2 e 2,3% respectivamente. A Figura 23(b) mostra
que a microestrutura apds recozimento final é tipicamente composta de graos equiaxiais
e precipitados dos tipos (Zr, Nb)2Fe e Zr(Nb, Fe). dispersos (tanto no interior quanto nos
contornos de grdo) e as discordancias dificilmente sdo observadas. Em termos de
propriedades mecanicas, as amostras apresentaram tensdo de escoamento de 416 MPa e
limite de resisténcia de 622 MPa. Comparando os resultados de propriedades mecanicas
encontrado com o estudo de Neogy et al. [31] para a liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe
recristalizada, o valor de tensdo de escoamento € maior em apenas 9 MPa, enquanto o
limite de resisténcia encontrado por Shi et al. [50] é 12% maior do que o registado por
Neogy et al. [31].

Preci-
pitados

Figura 23: Liga a base de Zr-Sn-Nb-Fe-Cu: (a) Figura de polo inversa obtida por EBSD.
(b) Micrografia obtida por MET. Adaptado de [50].

Ribeiro [51] avaliou a microestrutura de uma liga a base de Zr-Nb com adicao de
Mn. A rota de processamento adotada em seu estudo foi composta por laminagao a frio e
tratamento térmico a 750°C por 2 h. A microestrutura encontrada para a composicao Zr-
0,8Nb-0,2Mn é mostrada na Figura 24, sendo caracterizada por grdos equiaxiais, de
aproximadamente 5 um, e precipitados de Nb-f, de tamanho entre 500 e 1000 nm, no

interior e no contorno de gréo.
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Figura 24: Microestrutura da liga Zr-0,8Nb-0,2Mn apresentando gréos equiaxiais e
precipitados no interior e no contorno de grao apds recozimento de 750°C por 2h.
Adaptado de [51].

Em termos de propriedades mecanicas, Gabriel [52] verificou que a liga Zr-0,8Nb-
0,2Mn quando comparada a liga Zr-0,9Nb-0,1Mn, submetidas ao processamento
composto por laminacdo a quente, tmpera na fase 8, seguida por nova laminagéo a quente
e posterior recozimento a 650°C por 75minutos, apresentou um aumento de 5 e 20% no

limite de resisténcia e alongamento, respectivamente.

2.6 Degradacéo das varetas combustiveis por hidretos

O principal objetivo do desenvolvimento da textura das varetas é baseado no
controle de um dos fenémenos de degradacdo que mais afeta 0 desempenho das varetas
combustiveis, a fragilizacao por hidreto. A indugdo de uma textura cristalografica permite
orientar os planos basais dos grdos de Zr-a influenciando nas propriedades fisicas e
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mecanicas, na corrosdo e, principalmente, na formacdo de hidretos. As propriedades
mecanicas de ligas de zirconio podem ser adversamente afetadas pela presenca de
hidretos, especialmente quando estdo orientados na direcdo radial de tubos, o que
determina o tempo de vida em servigo das varetas combustiveis.

Os hidretos sdo formados quando o hidrogénio que pode ser gerado pela radidlise
da agua produzindo hidrogénio livre, que pode se adsorver e entdo é absorvido e se
difunde pela matriz de zirconio.

Uma vez que a quantidade de hidrogénio difundido na matriz de Zr atinge o limite
de solubilidade em determinadas condicGes, o hidreto é precipitado. O limite de
solubilidade do hidrogénio varia de 50 %at em temperatura mais alta a 0,7 %at a 300°C.
Sob a temperatura de operacdo do reator de ~320°C, a solubilidade atinge cerca de 130
ppm de H e a adicdo de elementos de ligas pode exercer efeito sobre a solubilidade do
hidrogénio nas ligas de zirconio [53, 54].

A orientacdo dos hidretos € resultado da interacdo de duas forcas: a primeira é a
orientacdo induzida pelo processamento termomecanico e a segunda é a orientacdo
alterada pelo estado de tensdes atuantes na matriz de zirconio durante a formagéo dos
hidretos em servico. Os hidretos tendem a se formar perpendicularmente as tensdes de
tracdo aplicadas e paralelamente as tensGes de compresséo aplicadas. Assim, a orientacao
dos hidretos produzida nos componentes de zirconio durante a operacdo em reatores
nucleares € o resultado das tensdes de servico que atuam na orientagdo inicial do
componente desenvolvida durante a fabricagdo [55].

A textura final das ligas de zirconio exerce grande influéncia na orientagdo dos
hidretos. Nas varetas combustiveis, os hidretos tendem a formar placas paralelas ao plano
basal com orientacdo (0002) <uvtw> [3]. Portanto, para evitar a fratura do tubo, o ideal é
que o plano basal se mantenha paralelo a superficie dos tubos e os hidretos sejam
formadas nesta orientacdo (hidretos circunferenciais) ao invés da precipitacdo dos
mesmos na direcdo da espessura (hidretos radiais) [3]. As posi¢Oes dos hidretos séo
ilustradas na Figura 25.

Os hidretos radiais sdo extremamente deletérios ao material pois como a maioria
das tensbGes nos tubos de ligas de zirconio em reatores nucleares estdo na direcdo
circunferencial, os hidretos radiais funcionam como nucleadores de trincas e se propagam
na direcdo do tubo enquanto os hidretos circunferenciais sdo comprimidos, reduzindo o

risco de fratura.
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Figura 25: Hidretos em tubos de Zircaloy-4. (a) hidretos circunferenciais e (b) hidretos
radiais. Adaptado de [55].

Ao avaliar a orientacdo e distribui¢do dos hidretos nas ligas a base de Zr-Nb com
adicdo de Mn processadas por laminagdo a quente e recozimento final, Gabriel [52]
obteve as micrografias apresentadas na Figura 26. A liga Zr-0,8Nb-0,2Mn apresentou
hidretos orientados paralelamente a secéo transversal, relativamente curtos e distribuidos
ao longo de toda a espessura da amostra, conforme mostrado na Figura 26(a). Na Figura
26(b), para a composicdo Zr-0,9Nb-0,1Mn, observou-se a presenca de hidretos longos,
também orientados paralelamente a secdo transversal e alguns mais curtos, em sua
maioria, alinhados, mas existe alguns com perda de alinhamento preferencial. A presenca
dos hidretos com orientacdo paralela a diregdo transversal € similar aos hidretos
circunferenciais em tubos, no entanto, o comprimento dos hidretos na liga com adigéo de
0,1Mn eram 0s maiores e com maior espacamento inter-hidretos o que torna a composicao
Zr-0,8Nb-0,2Mn menos suscetivel a fratura prematura. Entretanto, ao avaliar a
micrografia da Figura 26(c), Gabriel [52] registrou que a liga com maior teor de manganés
teve os hidretos formados mais curtos e distribuidos de forma aleatéria ao longo da
espessura da amostra.

Uma vez que as trés ligas foram submetidas as mesmas condigcdes de
processamento termomecéanico e hidrogenacao, sugere-se que 0 aumento da adicdo de
manganés (em substituicdo ao nidbio) altera o perfil de formagdo dos hidretos. Ainda,
Gabriel [52] observa que analises de MET deveriam ser realizadas para entender a
alteracdo na formacdo de hidretos, no entanto, sugere que a liga com 0,1Mn foi a que
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menos recristalizou entre as trés, visto que quase todos os hidretos estéo paralelos a se¢céo
transversal. Em contrapartida, a liga Zr-0,8Nb-0,4Mn foi a que mais recristalizou, pois

apresentou orientacao aleatdria dos hidretos.

Figura 26: Micrografia com aumento de 25x da sec¢éo transversal da liga: (a) Zr-0,8Nb-
0,2Mn; (b) Zr-0,9Nb-0,1Mn e (c) Zr-0,6Nb-0,4Mn. Adaptado de [52].

Oliveira et al. [56] avaliaram a distribuicdo e orientacdo dos hidretos formados
em chapas das ligas Zr-1Nb e Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe. As amostras foram fundidas e
submetidas a laminacéo a quente, laminac&o a frio e posterior tratamento térmico a 600°C
por 2 h, resultando em uma microestrutura recristalizada. Apos hidrogenacao, Oliveira et

al. [56] observaram que em ambas as ligas os hidretos sdo uniformemente distribuidos e
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parcialmente alinhados ao plano de laminagdo. Assim como verificado por Gabriel [52]
a orientacdo dos hidretos ao longo da chapa depende fortemente da textura cristalogréafica
desenvolvida ao longo do processamento termomecanico.

Para a ampla compreenséo da distribui¢do e orientagdo dos hidretos, é necessario
estudar a textura cristalogréfica da vareta combustivel a fim de compreender a orienta¢éo
do plano basal, visto que os hidretos tendem a se formar paralelamente a ele. Assim, é
possivel verificar o perfil de formacéo dos hidretos, bem como o comportamento textural

das ligas de zircbnio apds processamento termomecanico.

2.7 Textura Cristalografica

Os materiais policristalinos sdo formados por pequenos cristais, denominados
grdos, separados um dos outros por fronteiras conhecidas como contornos de gréos. Cada
grdo do material possui orientacdo cristalografica diferente dos seus vizinhos que pode
variar, frequentemente, na ordem de dezenas de graus. As propriedades dos materiais
policristalinos dependem da forma, do tamanho e da orientacao dos graos [57].

As orientacOes de todos os grdos podem estar distribuidas aleatoriamente com
relagdo a um sistema de referéncia, bem como, estarem concentradas ao redor de algumas
orientacGes particulares. Nessa Ultima condicdo, existem orientagdes preferenciais
caracterizando uma textura cristalografica. Portanto, a textura cristalografica pode ser
definida como uma condic¢do na qual a distribuicdo de orientagdes dos grédos ndo é
aleatoria [57].

A textura pode se desenvolver em um metal ou liga durante uma ou mais etapas
do processamento, tais como fundicéo, conformagdo mecénica e recozimento. Entender
a variacdo das orientacOes presentes nos graos, implica em compreender as propriedades
anisotropicas e heterogéneas apresentadas pelos materiais de engenharia e analisar seus
comportamentos diante de diferentes processamentos termomecanicos. A evolugdo da
textura em cada etapa do processamento termomecanico tera um efeito significativo no
desempenho em servicgo, pois propriedades como resisténcia ao escoamento, resisténcia
a fluéncia térmica, fadiga, corrosdo sob tensdo, orientacdo de hidreto e comportamento
de crescimento induzido por irradiacdo sdo func¢des da textura. Assim, uma compreensao
completa das texturas cristalograficas dos materiais € um requisito primordial na

otimizacdo do processamento para bons rendimentos durante sua aplicacéo.
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2.7.1 Caracterizacdo da textura cristalogréafica

A textura, como foi definida até agora, faz referéncia a uma medida estatistica das
orientacOes dos gréos constituintes de um material como um todo, independentemente da
localizacdo espacial de qualquer gréo ou grupo de gréos. Nesse sentido, € um fenémeno
macroscopico e, portanto, pode ser denominado como macrotextura. Por outro lado, a
textura também pode envolver a determinacdo da orientacdo de cada grdo em meio ao
conjunto de grdos que constituem um material, bem como a natureza e o grau de sua
desorientacdo em relacdo aos seus vizinhos imediatos. Esse tipo de medicdo atende pelo
nome de microtextura [58]. Nesse estudo o interesse em questdo é da macrotextura, visto
que deseja-se determinar as orientacdes preferenciais dos graos como um todo a fim de
verificar se essa orientacdo adequa-se aos requisitos para aplicacdo do material na
industria nuclear. Na Figura 27 é possivel verificar um esquema das duas situacoes de

macrotextura e microtextura.

Microtextura

DNp /
/" DL
[ e J
L]
Macrotextura
DT

Figura 27: Esquema da diferenca entre microtextura e macrotextura. Adaptado de [58].

A textura pode ser definida de varias maneiras. Em uma chapa laminada, por
exemplo, é geralmente representada por {hkl}<uvw>, o que significa que os planos {hkl}
da maioria dos grdos ficam paralelos ao plano da chapa, enquanto a direcédo [uvw] aponta
paralela a direcdo de laminacdo [59]. A Figura 28 ilustra trés situacGes diferentes que
podem se desenvolver em uma chapa laminada, caracterizada pelas trés direcOes
ortogonais, DL (Dire¢do de Laminagdo), DT (Diregdo Transversal) e DN (Direcdo
Normal). O arranjo espacial da célula unitaria dentro de cada grdo é mostrado claramente
em todos os casos. Na Figura 28(a) os graos sdo orientados aleatoriamente, entretanto na
Figura 28(b) o plano (001) dos grdos esquematicos é paralelo a DL, enquanto a dire¢do
[010] é aproximadamente paralela a DL. Portanto, a textura pode ser descrita como (001)

[010]. Neste caso como a maioria dos grdos da chapa tém orientacfes semelhantes, o
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material pode ser considerado como altamente texturizado. Ainda, a Figura 28(c) mostra
que enquanto alguns grdos possuem orientacdes semelhantes, alguns outros possuem

outras diferentes, entdo a textura do material aqui consiste principalmente em dois

componentes [58].
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Figura 28: Chapa laminada representando diferentes tipos de texturas: (a) textura
aleatdria; (b) material com textura muito forte na orientacéo (100) [010]; (c)
representacdo de textura com duas componentes principais (100) [010] e (110)
[001]. Adaptado de [58].

No caso dos materiais hexagonais, a representacdo de textura segue a mesma
notacdo pelos indices de Miller, representada por {hkil}<uvtw>, o que significa que os
planos {hkil} desses grédos ficam paralelos ao plano da chapa, enquanto sua direcdo
<uvtw> aponta paralela a direcdo de laminacéo [58].

O meétodo mais comum de caracterizar a textura € por meio das figuras de polo
onde a difracdo de Raios-x é usada para especificar a orientacdo dos planos
cristalogréaficos no espaco usando a projecdo estereografica. As duas representagdes
diferentes dessas texturas sdo por meio das figuras de polo inversa e direta. As figuras de
polo inversa sdo mostradas com relacdo ao triangulo estereografico, enquanto as figuras
de polo direta referem-se aos eixos da amostra, ou seja, a direcdo de laminacgéo (DL), a
direcdo transversal (DT) e a direcdo normal (DN). A figura de polo inversa é a projecéo
estereografica que mostra as intensidades relativas de todos os planos do triangulo
estereografico para uma determinada direcdo da amostra. Ja uma figura de polo direta é

uma projecdo estereografica que mostra a variacdo na densidade de polo de um
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determinado plano cristalografico selecionado em que cada valor dessa projecéo
representa a intensidade do plano [3]. No entanto, as informacdes contidas nas figuras de

polo sdo semiquantitativas e incompletas [58].

3.7.1.1 Funcao distribuicéo de orientagdes cristalinas (FDOC)

De fato, frequentemente ndo é possivel determinar completamente as texturas de
materiais que possuem mais de uma orientacdo preferencial exclusivamente por figuras
de polo. Usa-se entdo a funcdo de distribuicdo de orientacdes cristalinas (Orientation
Distribution Function — ODF), que essencialmente descreve a frequéncia de ocorréncia
de orientacBes especificas em um espago de orientacdo tridimensional de Euler. Esse
espaco é definido por trés angulos de Euler, que constituem um conjunto de trés rotacdes
consecutivas que relacionam os eixos cristalograficos com os eixos da amostra DL
(Diregéo de Laminagéo), DN (Direcdo Normal) e DT (Diregéo Transversal) [59].

Das notacdes usadas para descrever os angulos de Euler a mais comum ¢é a
proposta por Bunge, utilizando os &ngulos ¢1, ® ¢ @2 para descrever as rotagdes dos
cristais, como mostrado na Figura 29(a). Adicionalmente, na Figura 29(b) é possivel
verificar o espaco tridimensional de Euler. Os resultados das FDOC séo representados
plotando as probabilidades no espaco de Euler bidimensional, ou seja, com valores fixos

escolhidos para @2. Assim, por meio dessas se¢des é determinado as dire¢cGes de maior

ocorréncia [58,59].
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Figura 29: (a) Esquema com os 3 angulos de Euler. (b) Representacéo tridimensional do

espaco de Euler. Adaptado de [59].
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2.7.2 Deformacdo em materiais hexagonais compactos

Metais hexagonais compactos como zirconio, titdnio, magnésio, zinco e suas ligas
sdo inerentemente anisotropicos e possuem um numero limitado de sistemas de
deslizamento. Como resultado, eles desenvolvem orientagdes ou texturas preferenciais
durante os processos de fabricagdo envolvendo varios tratamentos termomecanicos [3].
O comportamento mecanico de materiais hexagonais esta fortemente relacionado ao seu
limitado nimero de sistemas de deslizamento e a ativacao de seus sistemas de maclagem.

Os mecanismos de deslizamento e maclagem contribuem significativamente para
a deformacdo nos metais hc. Os modos de deslizamento sdo governados por trés leis
primarias: primeiro, o deslizamento opera em um plano e direcdo para 0s quais a tensao
de cisalhamento resolvida € maior (e a tensdo de cisalhamento resolvida critica & mais
baixa); segundo, o plano de deslizamento é o plano com a maior densidade atémica; e
terceiro, a direcdo do escorregamento é aquela que contém o vetor de Burgers menor.

Embora os metais hc usualmente sejam considerados como uma Unica classe,
existe uma diferenca essencial em sua estrutura cristalografica. A razdo c/a,emquecea
sdo parametros de rede de uma estrutura hc, varia de metal para metal e o0 modo de
deformacéo depende dessa relacao.

Em metais como zirconio, titanio e hafnio (c/a <1,633), o deslizamento prismatico
é dominante. Em ligas de zirconio, o sistema de deslizamento priméario foi encontrado
como sendo nos planos {1010} ao longo das direges <1210> [3]. O deslizamento
também foi observado na mesma direcdo no plano basal. Deslizamento nos planos
piramidais de primeira {1011} e segunda {1121} ordem numa direcdo <1123> foram
observados em altas temperaturas [3]. A Figura 30 compila os sistemas de deslizamento

operaveis no zirconio.
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Figura 30: Sistemas de deslizamento para o zirconio. Adaptado de [60].

A maclagem também desempenha um papel importante na deformacéo dos metais
hc uma vez que o material reorientado pode fornecer planos que sdo favoraveis ao
deslizamento para posterior deformacéo. Os modos de maclagem operaveis em ligas de
zirconio dependem do tipo de carregamento e modos diferentes séo ativados sob tensao
versus compressdo. Sob tensdo de tracdo ao longo da direcdo do eixo ¢, maclas {1012}
<1011> sdo ativadas e, menos comumente, maclas {1121} <1126>. Ja sob carregamentos
de compressdo na direcdo do eixo ¢, maclas {1122} <1123> séo ativadas e, em altas
temperaturas, maclas {1011} <1012> s&o observadas [3,60]. Os sistemas de maclagem

descritos para o zirconio sdo mostrados na Figura 31.
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Figura 31: Sistemas de maclagem para o zircénio. Adaptado de [60].

2.7.3 Textura de deformacéo

Em todos os metais hc deformados a frio (por exemplo, arame, chapa ou tubo), a
orientacdo final do plano basal (0002) é paralela a dire¢do de alongamento. Desvios dessa
orientacdo preferencial, isto €, as inclina¢bes do plano basal e sua rotacdo em torno de
seu polo, dependem dos parametros especificos do metal. Portanto, as texturas nesses
materiais s@o geralmente categorizadas em trés grupos, de acordo com a razéo c/a. A
Figura 31 mostra esquematicamente esses trés tipos de textura tomando texturas
laminadas a frio como exemplo [61].

Para metais ou ligas com uma relagdo c/a > 1,633 como o zinco e cadmio, a
posicdo dos polos basais é inclinada em + 15-25° a partir da dire¢do normal em direcdo a
direcdo de laminag&o. J& para razdo c/a = 1,633, como no caso do magnésio e cobalto, 0s
polos basais concentram-se na rotacdo de simetria em torno da direcdo normal. Por fim,
para metais ou ligas com uma relagéo c/a <1,633, por exemplo o zirconio, o titanio e o
hafnio, a posicdo dos polos basais é inclinada em + 20-40° da direcdo normal para a

direcdo transversal [61].
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Figura 32: Representagdo esquematica da figura de polo de texturas em metais hc com
diferentes relacdes c/a. DL = Direcdo de Laminacdo, DT = Dire¢do Transversal, DN =
Direcdo Normal. Adaptado de [60].

Uma caracteristica do processo de deformacdo em tubos durante a laminacao, é
que a reducdo na secgéo transversal, Ra, pode ser obtida pela redugdo na espessura da
parede, Rw, pela redugdo no didmetro, Rp, ou por qualquer combinagdo de Rw e Rp. As
mudancas na espessura da parede e no didmetro do tubo resultam em um alongamento
axial.

Durante a laminagdo por passo peregrino de um tubo, o diametro externo, o
didmetro interno e a espessura da parede dos tubos sdo simultaneamente reduzidos. Se a
reducdo da espessura da parede prevalecer, as forcas de compressdo na direcao radial
serdo mais fortes. Se a redugdo do diametro prevalecer, as forcas de compressdo na
direcdo tangencial s&o mais fortes [60,61]. Portanto, o fator determinante que controla a
textura € a razdo de Rw/Rp.

Para uma grande deformacdo na espessura de um tubo e uma baixa redugdo em
seu didmetro (Rw/Rp> 1) os polos basais se alinham paralelamente a direcéo radial (DR).
Se a reducdo da espessura da parede for aproximadamente igual & redugdo do diametro
(Rw/Rp = 1), o resultado é uma textura de fibra com uma distribuicdo aleatdria de polos

basais no plano radial-tangencial (DR-DT). Por fim, uma pequena deformacdo na
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espessura da parede e uma grande reducdo de didmetro (Rw/Rp <1), os polos basais
alinham-se na direcdo tangencial (DTG). A Figura 33 ilustra essas relacfes entre a razdo

Rw/Rp, a direcdo do plano basal e a figura de polo de cada relagao.

Relac&o de reducéo Elemento de deformacéo Figura de polo (0002)
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Figura 33: Esquema de deformacdo resultando em diferentes texturas cristalograficas.
DR = Direcdo Radial, DTG = Direcdo Tangencial, DA = Dire¢do Axial, DN = Direcao
Normal da Chapa, DL = Dire¢do de Laminacdo da Chapa, DT = Direcdo Transversal da

Chapa. Adaptado de [60].

Durante o processo de laminagdo de uma chapa, ocorre compressao na direcao
normal da chapa e alongamento na direcdo de laminagdo. Como os polos basais tendem
sempre a alinhar-se paralelamente a forca de compressao, a textura de chapas laminadas
de materiais hc apresentam polos basais preferencialmente paralelos a dire¢do normal
com uma tendéncia a se inclinarem em = 20 a 40° na dire¢do transversal, também
mostrado na Figura 33. A textura mostrada para a chapa € similar a textura para tubos
com relacdo Rw / RD> 1. Isso é esperado, uma vez que as condi¢cdes de tensdo-
deformacdo sdo comparaveis. Nesse contexto é possivel avaliar a textura em ligas
experimentais utilizando chapas e ndo necessariamente tubos. Uma vez planos basais

estejam alinhados paralelamente a direcdo de laminacdo da chapa, € possivel
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correlacionar a textura presente no tubo com o alinhamento do plano basal na dire¢éo
paralela a superficie do tubo.

Nguyen et al. [62] estudaram a textura cristalogréfica em chapas de Zircaloy-4
laminadas a frio com 70% de reducdo e constataram que a textura do material laminado
é caracterizada por um forte alinhamento dos polos basais com a dire¢do normal da chapa,
conforme a figura de polo apresentada na Figura 34. Esta observacdo de textura €
consistente com medicGes anteriores também realizadas por Chun et al. [63] confirmando
a tendéncia de alinhamento do plano basal com a diregdo normal de chapas de ligas de

zirconio que foram deformadas a frio.
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Figura 34: Figura do polo de uma chapa de Zircaloy-4 laminada a frio com 70%
de reducéo. Adaptado de [62].

O trabalho desenvolvido por Liu et al. [64], avaliou a textura de um tubo de
Zircaloy-4 fabricado através da laminagdo por passo peregrino e recozimento, cuja
relacdo de reducéo é Rw/Rp=0,50. As figuras de polo obtidas séo apresentadas na Figura
35(a) onde observou-se que o eixo ¢ da maioria dos graos de Zr-a séo paralelos a DTG,
0 que coincide exatamente com o resultado teérico baseado na analise Rw/Rp apresentado
anteriormente nesse capitulo. Além disso, um grande nimero de planos {1120} sdo
perpendiculares a DA, uma vez que o polo, com intensidade de cerca de 4.5, existe no
centro da figura de polo {1120}.

O fator Kearns, ¢ um método amplamente utilizado para quantificar informac6es
de textura de materiais hexagonais, o seu valor é capaz de mostrar a fracao de polos basais
orientadas paralelamente as direcdes das amostras, No caso de chapas, o fator de Kearns

refere-se a direcdo de laminacdo, transversal e normal em uma chapa. Para tubos, esse
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fator indica a fracdo de polos orientados em torno das dire¢des tangencial, axial e de
laminacéo.

No estudo de Liu et al. [64] o fator Kearns calculado para os planos {0001} na
direcdo DTG foi de 0,65, denotando a forte orientagdo do polo basal paralelo a DTG no
tubo da liga Zircaloy-4. Os diagramas esquematicos retratados nas Figuras 35(b) e (c),
mostram a relacdo geométrica entre a orientacdo do cristal e a geometria do tubo
conforme descrita pelas figuras de polo.

(@ DR DR

DR
0001

~
11120]

11010}

DTG

(b)

;mml:/

11120}

Figura 35: (a) Figuras de polo {0001}, {1120} e {1010} do Zr-a no tubo Zircaloy-4

laminado por passo peregrino; (b) diagrama esquematico da orientacao principal no

tubo Zircaloy-4; (c) diagrama esquematico da relacdo entre a orientacdo principal no
tubo Zr-4 e a geometria do tubo. Adaptado de [64].

Adicionalmente, Liu et al. [64] verificaram a relagdo entre a anisotropia mecanica
constatada com a textura cristalografica da liga. No estudo em questdo, foi verificado o
comportamento de deformacéo da liga Zircaloy-4 a temperatura ambiente e com taxas de
deformacio abaixo de 10 s™X. Assim, analisando as microestruturas da liga submetidas a
ensaios de compressdo, confirmou-se que 0 mecanismo de deformagdo dominante seria

por deslizamento de discordancias ao invés de maclagem.
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Devido a baixa simetria da estrutura hc, o mecanismo de deformacdo era
altamente dependente da relacdo geométrica entre a dire¢do de carregamento e 0s modos
de deformacéo. Liu et al. [64] observaram que carregamentos na dire¢cdo AD resultaram
em deslizamentos prismaticos e piramidais geometricamente favoraveis para um grande
numero de graos do tubo de liga Zircaloy-4, resultando em uma resisténcia a compressao
relativamente baixa. Entretanto, quando a direcdo de carregamento estava ao longo da
DTG, deslizamentos de discordancias dificilmente poderiam ser ativados na maioria dos
grdos, levando a alta resisténcia a compressao, explicando a relacdo entre a textura e a
anisotropia na liga.

Ainda em termos da liga Zircaloy-4, Fuloria et al. [65] investigaram os efeitos de
diferentes reducdes na laminacao a frio na evolugdo na textura cristalografica ao longo da
direcdo de extrusdo (DE) e direcéo transversal (DT) de uma barra de Zircaloy-4. A Figura
36(a) representa a textura ao longo da DE, em que figura do polo (0002) mostrou uma
fraca intensidade de polo basal perto da diregdo normal (DN) com uma inclinagéo de 15°
a 20° ao longo dos planos DN - DT e DN - DL. Ja ao longo da DT, Figura 36(b), a figura
do polo (1010) mostrou uma intensidade muito forte da diregdo <1010> alinhada com a
DN de tal maneira que todos os planos basais normais a <0001> sejam perpendiculares
ao eixo de extrusdo. Essa textura é conhecida como textura cilindrica, geralmente

encontrada em materiais hexagonais extrudados [65].
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Figura 36: Figuras do polo de diferentes se¢fes de uma barra de Zircaloy-4: (a) plano
DN-DE e (b) plano DN-DT. Adaptado de [65].

Ao longo da DE, ap6s 25% de reducdo em laminacao, foram observados picos de
pouca intensidade nos planos DN - DT e DN — DL, conforme Figura 37(a). O pico no
plano DN - DT foi herdado da textura inicial ao longo da direcdo de extruséo, enquanto
0 pico no plano DN - DL foi devido a ativagdo das maclas do tipo {1012}<1011> . Ap6s
50% de reducdo, Fuloria et al. [65] notaram o mesmo padrdo de textura com uma
intensidade de polo basal ligeiramente maior, Figuras 37(b) e (c). Além disso, a partir da
reducdo de 70%, a intensidade aumentou e os polos basais foram concentrados
principalmente ao longo de DN e, apés a reducdo de 90%, apresentaram uma inclinacéo
de 15 a 20° em direcdo a DT conforme pode ser visto na Figura 37(d).
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Figura 37: Figuras de polo (0002) da liga Zircaloy-4, ao longo do plano ND-ED,
laminada em: (a) 25%, (b) 50%, (c) 70% e (d) 90% de reducéo a temperatura ambiente.
Adaptado de [65].

Enquanto na direcédo transversal da chapa observou-se uma textura inicial de fibra
<1010> visto na Figura 36(b), ap6s laminacdo com 25% de redugdo, houve uma
reorientacdo do eixo ¢ dos grdos em 90°, levando assim a formacao de uma forte textura
de fibra basal <0001>, como mostrado na Figura 38(a). A medida que a redug&o aumentou
de 50 para 70%, a textura foi significativamente enfraquecida e os polos basais foram
concentrados em DN com inclinacdo na direcdo transversal e na direcdo de laminacao,
Figuras 38(b) e (c). Finalmente, apds 90% de reducéo de laminacéo, ao longo da direcéo

transversal, a evolucdo da textura foi a mesma observada ao longo da DE ap6s 90% de

reducdo, mas com maior intensidade conforme Figura 38(d).

0o

Figura 38: Figuras de polo (0002) da liga Zircaloy-4, ao longo do plano DN-DT,
laminada em: (a) 25%, (b) 50%, (c) 70% e (d) 90% de reducéo a temperatura ambiente.
Adaptado de [65].

Tendo em vista as observacOes de Fuloria et atl. [65], a evolucdo da textura
cristalogréfica ao longo da direcéo de extrusdo e transversal ao plano da chapa, durante a
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laminacéo, ocorreu em funcao dos diferentes modos de deformagéo que as ligas de Zr
apresentam conforme a redugdo imposta durante a laminacao. Para uma pequena reducao,
a evolucdo da textura foi atribuida a maclagem e deslizamento prismatico; para reducdes
intermediarias a altas, a textura se deu pelo deslizamento prismatico e piramidal e maclas
{1012}<1011>. Por fim, para maior reducéo, ocorreu um deslizamento basal. Portanto,
pode-se concluir que as diferentes texturas obtidas através das sucessivas redugdes na
laminacdo foram fungdes da ativagdo das varias combinages de sistemas de deformacéo
em temperatura ambiente levando a variacdo na evolucgéo da textura ao longo das duas
direcOes analisadas no plano da chapa [65].

No estudo de Daniel et al. [66] foi desenvolvido uma investigacdo referente a
evolucdo da textura cristalogréfica da liga Zr-2,5Nb durante a laminacdo a quente em
diferentes temperaturas e porcentagem de reducdo. Inicialmente as amostras foram
forjadas e depois submetidas a laminacao a 700, 775, 800°C promovendo reducdes de 50,
75 e 87,5% nas chapas. A textura inicial da chapa é apresentada na Figura 39 através das
figuras de polo e ODF. Foi observado que os polos basais alinham-se preferencialmente

ao longo da DN e o plano {1010} ndo apresenta orientagdo preferencial.

(@) 0P (b)

90°

DN DT
| (0002) g (1910 ; Gl s .t AR, S5

DL

0 1 2 ) ' 5 O 7 g ) & 1a 15 20 25

Figura 39: Textura inicial da liga Zr-2,5Nb: (a) Figuras de polo {0002} e {1010}, (b)

Funcdo distribuicao de orientagdes cristalinas representadas nas segdes ¢2=0°, p2=15° e

¢2=30°. Adaptado de [66].

A evolucdo das texturas nos trés estagios da reducdo em laminagdo, para as
diferentes temperaturas, é mostrada através figuras de polo na Figura 40(a)-(f) [66].
Adicionalmente, as ODF seguindo as mesmas condi¢cdes de processamentos foram

calculadas por Daniel et al. [66] e sdo registradas na Figura 41(a)-(f).
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Deformacéao
Temperatura
75% 87,5%

(a) 10002} (b)(0002) {1010
700°C

(c) (o002} {1010}
775°C

(e){0002}
800°C

Figura 40: Figuras de polo {0002} e {1010} para uma liga Zr-2,5Nb laminada a quente
em diferentes reducdes e temperaturas: (a) 75% de reducdo a 700°C; (b) 87,5% de
reducdo a 700°C; (c) 75% de reducéo a 775°C; (d) 87,5% de reducéo a 775°C; (e) 75%
de reducéo a 800°C; (f) 87,5% de reducdo a 800°C. Adaptado de [66].

Com o aumento da reducéo de laminacdo em todas as temperaturas, os polos
{0002} ficam mais alinhados com a DT, e polos prismaticos {1010} se alinham com DL,
como representado nas Figuras 40 (a)-(f). Isso corresponde ao desenvolvimento de uma
componente de textura transversal {0002}, com alinhamento {1120},<1010> definido
por um aumento na ODF nos angulos de Euler: ¢1=0°, ®=90°, ¢=0°, como pode ser
observado na Figura 41 (d) [66].

Com maiores redugdes, a medida que as texturas se fortalecem, as diferencas com
a temperatura se tornam mais evidentes. A 700°C, nas reducdes de 75 e 87,5% os polos
{1010} aproximam-se da DL. No entanto, o polo {0002} n&o esta totalmente alinhado
com a DT e sim um pouco orientado para a DN. Isso também é mostrado na ODF da
Figura 41 (b) em que a intensidade maxima se forma mais proximo de ¢1=0, ®=60, ¢>=0,
em vez de em ®=90. A 775°C e 800°C, os polos basais alinham-se principalmente com a
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DT. Isso forma um componente de textura {1121}<1010> estavel, ligeiramente inclinado
para {1120}<1010>, com uma distribuicdo maxima mais proxima de ¢1=0°, ®=80°,
¢2=0° na ODF da Figura 41 (f) [66]. Por fim, Daniel et al. [66] concluiu que o
fortalecimento da textura bem como sua rotacao, aumentam conforme com o percentual
de reducdo para uma dada temperatura, mostrando que a reducdo tem maior influéncia

sobre a evolucgéo da textura.

Tempe- Deformagao
ratura 75% 87,5%
() paper- YT
700°C | . | : . ‘
Max: 9,4 Max: 25
(C) &, =U (d) G, = P 15 i wr
775°C
' {1121}<1010>
Max: 12 Max: 38
(f) G, =0 $;, = IS & wr
800°C
Max: 12 Max: 32
[

]

Figura 41: ODF para uma liga Zr-2,5Nb laminada a quente em diferentes reducdes e
temperaturas: (a) 75% de redugéo a 700°C; (b) 87,5% de reducdo a 700°C; (c) 75% de
reducdo a 775°C; (d) 87,5% de reducdo a 775°C; (e) 75% de reducdo a 800°C; (f)
87,5% de reducéo a 800°C. Adaptado de [66].

2.7.4 Textura de recozimento

Pode-se observar que, no processo de laminagdo, os polos basais tendem a se
concentrar mais na direcdo radial (para tubos) ou na dire¢cdo normal (para chapas) [60].

O recozimento de recristalizacdo resulta em uma rotacdo dos cristais por +30° ao redor
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do eixo ¢ e, portanto, as diregdes <1120> alinham-se paralelamente & direcdo de
laminacdo [67]. O tratamento de recozimento apos a deformacéo é geralmente adotado
nas ligas de Zr para modificar as microestruturas e texturas, a fim de torna-lo adequado
para utilizacdo na industria nuclear.

Krishna et al. [36] avaliaram a evolucdo textural durante as etapas de
processamento termomecénico da Zircaloy-4. A quantificagdo dos desenvolvimentos
texturais, em termos de fibras idealizadas <1010> e (0001), indicou um padréo claro: a
deformacéo (tanto na extrusdo a quente quanto na laminagdo por passo peregrino) esta
associada ao fortalecimento da direcdo <1010>, enquanto a fibra (0001) é intensificada
durante as etapas de recozimento. Apesar de estudos anteriores [62,64,63] indicarem que
a deformacdo é mais importante em desenvolvimentos texturais, Krishna et al. [36]
mostraram claramente que o recozimento também teve uma contribuicdo significativa
para modificacdes da textura.

Ao avaliar a textura cristalografica da liga Zr-2Nb submetida a trés ciclos de
laminacdo a frio, com recozimento intermediario a 580°C por 2 h e recozimento final a
580°C por 10 h, Yang et al. [34] obtiveram as figuras de polo (0001), (1120) e (1010)
apresentadas na Figura 42, a partir da qual os principais componentes de textura foram

observados.

DL

12

@ (v) s 0

(0001) (1120) (1010)
Figura 42: Figuras de polo (a) (0001); (b) (1120) e (c) (1010) da liga Zr-2Nb recozida a
580°C por 10 h. Adaptado de [34].

Na Figura 42 (a) a direcdo basal [0001] encontrava-se aproximadamente 25°
inclinada da direcdo normal para DT e as dire¢des [1120] e [1010] eram mais propensas
a orientar-se ao longo de RD, Figuras 42 (b) e (c). A componente de textura {0001}

<1010> ¢ geralmente formada apos o trabalho a frio, porque o Zr ¢ um metal de razdo

61



c/a<1,633e tem um namero limitado de sistemas de deslizamento. Apds o recozimento,
0s cristais passam por uma rotagdo de 30° em torno do eixo ¢, levando as dire¢es [1120]
a alinhar-se paralelamente a DL, isto €, a componente de textura {0001}<1120>, como
descrito anteriormente. Tendo como base o estudo de Yang et al. [34], a coexisténcia dos
componentes {0001}<1010> e {0001}<1120> infere que a componente {0001}<1010>
permanece parcialmente presente e outras foram substituidas pela componente
{0001}<1120>, provavelmente devido ao curto tempo de recozimento ou menor
temperatura de recozimento.

Fuloria et al. [67] também verificaram a evolugdo da textura de uma chapa de
Zircaloy-4, laminada a frio, submetida ao recozimento por 30 minutos em diferentes
temperaturas: 400°C, 450°C e 500°C. Na Figura 43 (a) é possivel verificar a textura apos
90% de reducdo a temperatura ambiente em que 0s polos basais estdo concentrados em
DN com uma inclinagdo de 15° a 20° para a DT, este tipo de textura é resultado da
ativacdo do deslizamento basal durante a laminag&o. Ap6s o recozimento da liga a 400°C,
foi reportado uma textura de fibra basal com inclinagdo do polo basal nas direcOes
transversal e de laminacdo, como mostrado na Figura 43 (b). Quando a temperatura de
recozimento foi elevada para 450°C, o polo basal apresentou grande para a DL, Figura
43 (c). Por fim, na Figura 43(d), apds recozimento a 500°C, esta textura foi ainda mais
reforcada. Fuloria et al. [67] afirmaram que essa evolucéo da textura apds recozimento se
deu pela combinacdo das maclas de recozimento combinadas com os deslizamentos

prismaticos, piramidais e basais.
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Figura 43: Figuras de polo (0002) e (1010) de uma chapa de Zircaloy-4 (a) apos

laminacéo a frio, seguidos de recozimento por 30 minutos a vérias temperaturas: (b)
400°C, (c) 450°C e (d) 500°C. Adaptado de [67].

Em complemento as suas analises, Fuloria et al. [67] também avaliaram as ODF
para as mesmas condic¢des da liga em estudo e verificou que apds recozimento de 400°C,
450°C e 500°C, conforme mostrado na Figura 44, uma forte textura de fibra basal com a
direcdo {0001}<1010> em {(i=0°, ®=0°, ¢,=0°} como o principal componente,
juntamente com outro componente de textura proximo a {1216}<1010> em {¢1=0-7.5°,
®=30-32°, ¢>=0°} para todas as condi¢Oes de tratamento térmico. Essas observagdes
registradas por Fuloria et al. [67] levaram a conclusdo de que a evolucdo da textura apos
o0 recozimento é funcdo das maclas de recozimento combinados com deslizamentos
prisméticos, piramidais e basais. Além disso, 0 componente de fibra basal junto com 0s
componentes proximos a {1216}<1010> em {gi=0-7.5°, ® =30-32°, =0},
{1210}<3031> em {@1=7,5°, ®=90°, ¢>=0°}, {0110}<0002> em {(1=90°, ®=90°,
92=30°} e {0119}<6714> em {p1=80 °, ®=12°, ¢,=30°} foram os componentes de

textura comumente observados ap6s o recozimento.
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Figura 44: Funcéo distribuicdo de orientacGes cristalinas representadas nas se¢oes ¢,=0°

" o

0

e @2 = 30 ° de uma chapa de Zircaloy-4 ap6s laminacéo a frio, seguida de recozimento
ao longo do plano DN — DE em diferentes temperaturas: (a) 400°C; (b) 450°C; e (c)
500°C. Adaptado de [67].

Para uma liga Zr-1Sn-0,3Nb-0,3Fe-0,1Cr, Chen et al. [68] relataram a evolucéo
textural de chapas laminadas a frio em 14 e 30% de reducdo, seguidas de recozimento
580°C por 12 h. A textura da chapa laminada a 14% era <0001> paralela a DN, tipica de
laminagdo e mesmo apds o recozimento, essa textura era mantida. Por outro lado, a textura
da chapa laminada a 30% de redugéo apresentou o polo <1120> paralelo a DL, que mudou
para a textura de recristalizagdo <0001> alinhada & DN, <1010> paralelo a DL e <1120>
paralelo a DL apds tratamento térmico.

Neste trabalho, foi avaliado o efeito do processamento na textura cristalografica
de ligas de zirconio com adi¢cdo de manganés desenvolvida ao longo do processamento
termomecénico, que consiste sumariamente em laminacdo a quente, laminacao a frio e
recozimento. Dessa forma, pretende-se entender como a adi¢do de manganés modificara

a textura induzida em cada etapa.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho tem como objetivo o estudo da influéncia do processamento
termomecanico na evolucdo da textura cristalografica de 3 composicdes proprietarias
inéditas de ligas a base de Zr-Nb com adicdo de Mn para aplicacdo na industria nuclear
como varetas combustiveis usadas em reatores do tipo PWR. Desse modo, sera avaliada
a textura cristalografica, via difracdo de raios-X, ap0s cada etapa principal do
processamento termomecénico com intuito de correlacionar o efeito do Mn no
desenvolvimento da textura cristalografica e avaliar se a textura desenvolvida nessas ligas

é similar as ligas comerciais.

3.1 Materiais

No presente trabalho foram estudadas ligas de Zr-Nb-Mn submetidas a mesma
rota de processamento, com as seguintes composicoes: Zr-0,9Nb-0,1Mn (0,1Mn); Zr-
0,8Nb-0,2Mn (0,2Mn) e Zr-0,6Nb-0,4Mn (0,4Mn).

A potencialidade do uso do Mn como elemento de liga ja foi explorada em
trabalhos anteriores do grupo [30,32,51,52] que identificaram que este elemento é
promissor para a producdo de varetas combustiveis, uma vez que tem potencial para o
aumento da conformabilidade, bem como para aumentar a vida Gtil das varetas, em
ambiente com presenca de hidrogénio.

Por se tratar de uma liga de composicéo inédita, ainda ndo existem registros sobre
a influéncia do processamento termomecénico na textura cristalografica dessas ligas e a
definicdo das composicOes de interesse estudadas foi realizada previamente no trabalho
de Pintor [32].
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3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Fuséo e processamento termomecanico das ligas

As ligas foram fundidas em forno elétrico a arco, modelo AM-VARIO 400 da
empresa Buhler, mostrado na Figura 45, disponivel no Laboratorio de Degradacéo de
Materiais (DEMAT) do (PEMM) da COPPE / UFRJ. Visto que o0 Zirconio é um material
reativo com a atmosfera, a fuséo das ligas se deu em uma atmosfera inerte utilizando 200
mbar de argonio comercial. Lingotes de 60g foram produzidos para cada uma das
composigdes, conforme procedimento descrito por Pintor [32].

Figura 45: Forno elétrico a arco Buhler AM-VARIO 400.

A rota de processamento estudada para fabricacdo das chapas é mostrada no
diagrama da Figura 46 e foi desenvolvida por Pintor [32] a fim de reproduzir as condicdes
de fabricacdo das varetas combustiveis utilizadas na industria de energia nuclear. As
etapas de laminagdo foram realizadas no laminador modelo FENN 150 - HARTFORD,
CONN, HORSBURGH e SCOTT, disponivel no Laboratério de Processamento
Termomecénico (TERMIC) do PEMM - COPPE / UFRJ, conforme Figura 47.
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Fusao
Zr-0,9Nb-0,1Mn Zr-0,8Nb-0,2Mn Zr-0,6Nb-0,4Mn
12 Laminacao a quente
Quebra da microestrutura de fusao

NS

Témpera na fase f
Solubilizacdo dos elementos

NS

22 Laminacao a quente
Grandes reducdes de espessura

NS

Recozimento intermediario
Recuperacdo da ductilidade entre passes da 22 laminagédo a quente.

NS

Laminacao a frio
Inducéo da textura cristalografica

NS

Tratamento Térmico Final
650°C por 1h15min

Figura 46: Rota de processamento das ligas Zr-0,9Nb-0,1Mn; Zr-0,8Nb-0,2Mn e Zr-
0,6Nb-0,4Mn.

A primeira sequéncia de laminacédo a quente foi dividida em 2 partes e tem como
finalidade de quebrar a microestrutura bruta de fusdo, assim como é feito no
processamento das varetas. Na primeira, foram executados 2 passes com as amostras
aquecidas a 650°C (estrutura cristalografica ccc) na direcdo longitudinal a maior
dimensdo da peca, promovendo uma reducdo de 30%. Na sequéncia, foi realizada
laminacgéo a 950°C na direcgéo transversal a peca para alargamento da chapa com objetivo
de aumentar a superficie das amostras para obtencdo de maior nimero de corpos de prova,

obtendo uma reducédo de 40% na espessura das chapas.
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Figura 47: Laminador FENN 150.

A proxima etapa consistiu numa témpera na fase 8, onde a amostra foi aquecida a
1000°C e temperada em agua com o objetivo de solubilizar todos os elementos de liga da
matriz. Esse tratamento térmico foi executado no forno Mufla Carbolite nas dependéncias
do Laboratério TERMIC- PEMM - COPPE / UFRJ.

Na segunda etapa de laminacao a quente, as amostras foram aquecidas a 850°C,
também na fase f3, resultando em 64% de reducdo. A cada dois passes as amostras foram
submetidas a recozimento intermediérios nas mesmas condicfes citadas para garantir a
ductilidade necessaria para essa laminacao. Na sequéncia foi executada a laminacéo a frio
onde uma reducéo de cerca de 23% foi obtida, as dimensGes de espessura das chapas antes

do processamento e apds laminacéo a frio sdo apresentadas na tabela 6.

Tabela 6: Dimensdo de espessura das ligas de zirconio antes do processamento e apos

etapa de laminacéo a frio.

Liga Espessura inicial (mm) Espessura final (mm)
Zr-0,9Nb-0,1Mn 10 0,73
Zr-0,8Nb-0,2Mn 10 0,74
Zr-0,6Nb-0,4Mn 10 0,75

Por fim, como ultima etapa do processamento, o recozimento das amostras foi
executado a 650°C (coexisténcia das fases ccc e hc) por 1h15min. A finalidade do

tratamento térmico final foi promover a recristalizacdo da liga e a precipitacdo Nb-f
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dispersos pela matriz. Para este procedimento foi utilizado um forno tubular de trés zonas
equipado com sistema de vacuo, conforme mostrado na Figura 48. Antes de iniciar o
recozimento, foi executado um vacuo de -760 atm mantido por 1 hora para eliminar
atmosfera de ar presentes no interior do forno, reduzindo os riscos de oxidagdo. Em
seguida, o forno foi aquecido a uma taxa de 21°C/min e mantido em 650°C por 1 hora e

15 minutos. Por fim, o forno foi desligado e as amostras foram resfriadas em seu interior.

Figura 48: Forno tubular de trés zonas equipado com sistema a vacuo.

3.2.2 Caracterizacao da textura cristalografica

A textura cristalografica foi avaliada por meio de amostras retiradas apos as
principais etapas do processamento termomecanico, a saber: ap6s 22 laminagao a quente;
laminacdo a frio; e recozimento final. Totalizando entdo 3 condi¢bes para cada

composicdo. Assim sendo, as amostras terdo a nomenclatura apresentada na Tabela 7.
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Tabela 7: Nomenclatura para as amostras com diferentes composicGes e estagios de

processamento.
_ Condicéo de Processamento
Ligas ; ; ; )
Laminada a quente Laminada a frio Tratada termicamente
0,1Mn 0,AMnLQ 0,1MnLF 0,IMnTT
0,2Mn 0,2MnLF 0,2MnLF 0,2MnTT
0,4Mn 0,4MnLQ 0,4MnLF 0,4MnTT

Para caracterizacdo da textura cristalografica, apds processamento dos lingotes, as
amostras foram cortadas em tamanho 20 x 20 mm, lixadas por uma sequéncia de lixas
com granulometria de 100, 320, 400, 600, 1200 e 2400 e polidas com solucdo de 10% de
acido oxalico. Ademais, durante o lixamento as amostras foram desbastadas até que

atingissem a metade de suas espessuras.

3.2.2.1 Medicé&o de textura cristalografica por difracdo de raios-X

As principais formas de medicdo da textura cristalogréfica dos materiais sdo por
meio da figura de polo direta (FPD), figura de polo inversa (FDI) e a funcéo distribuicdo
de orientag0es cristalinas (FDOC).

As figuras de polo fornecem uma medicdo semi-quantitativa da textura. A FPD
mostra as densidades dos polos cristalograficos de um plano selecionado, e na figura de
polo inversa é mostrado a projecdo das densidades de polos dos planos de um triangulo
estereografico [3,69].

A formulacdo quantitativa das texturas é possivel atraves de uma avaliagdo da
funcgéo distribuicdo de orientacdes cristalinas que representa a frequéncia de ocorréncia
(ou a probabilidade) de determinadas orientagdes de um grdo esteja dentro de uma certa
faixa de orientacGes definidas pelos angulos de Euler. Os angulos de Euler conectam
eixos coordenados dos cristais com eixos coincidentes ao corpo de prova e as principais
direcdes de trabalho do material [3].

Como descrito na 3.7.1.1 as FDOC sdo plotadas tendo a se¢do constante do angulo
@2 do espaco de Euler. Para materiais hexagonais, devido a sua simetria, o espacgo de Euler

é restrito a regido @1, ® e ¢2 para angulos de 0 ate 90, 90 e 60° respectivamente. Para que
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0s angulos @1, ® e @2, conforme notacdo de Bunge, sejam relacionados aos indices de

Miller {hkil}<uvtw>, expressam-se as seguintes relacoes (1) e (2) [70]:

mo[E L o]
| y | 2 2 sing,sin® (1)
| = 0 1 0 cos,sin®
|i] V3 1
llJ 5 Ta 0 cos®
L0 0 c/a-
(S
- 2 0 -
u z —__
l[ ]l 3 23 COSQ,Cosp, — sing, sing,cos®
v
| t | |0 3 0 —cos@, sing, — sing, cos¢,cosd (2)
[ J _% _l 0 sing, sin®
W 3 3
L0 0 c/a-

As caracteristicas dos componentes de textura principais para as se¢des constantes
02=0° e ¢2=30 séo apresentadas na ODF da Figura 49 para materiais hc. Essas se¢des séo
conhecidas como abacos e sdo utilizados para avaliar os planos e diregdes de maior

ocorréncia [70].
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(a) 91=0-90°

A W A KA A A A A-{00013<1010>
o
|4 b A DD A D Al pB-100013<1070> £40° DT
o — —
1] C = {1120}<1010>
2 L E D = {0001}<1130>
{1120}¥<0001> {1010%<0001> | E ={0001}<1120> +40° DT
& S M \ M = {01T0}<2TT3>
: —
®,=0 0,=30
(b) 01=0-90° Fibra {0001}
)
@
o
I
Fibra {1120} Fibra {0001}
®,=0 $,=30

Figura 49: Principais componentes de textura para materiais hc na notacéo de Bunge. (a)
Componentes para as se¢des ¢2=0° e ¢2=30. (b) Fibras para as se¢des ¢2=0° e 2=30.
Adaptado de[67,70]

A medicéo da textura cristalogréfica foi realizada com o auxilio do difratbmetro
Panalytical, modelo X’PERT PRO MRD, equipado com fonte de cobalto e filtro de ferro,
disponivel no Laboratdrio de Difracdo de Raios-X do Instituto Militar de Engenharia
(IME), conforme representado em detalhe na Figura 50. Os dados foram obtidos
utilizando uma geometria de feixes paralelos (foco ponto), A = 1,789A, voltagem de 40
KV e corrente de 40 mA.

Segundo a medodologia desenvolvida por Guedes [69] para analise da textura na
liga Zir-Brasil 1 e Murty et al. [3] para as Zircaloys, a medida de 5 figuras de polos por
amostras, obtidas por difracdo de raios-X, séo o suficiente para representar a FDOC de
forma confiavel e, além disso, 0s erros experimentais inerentes a medicdo de figuras de
polo mascaram o erro de truncamento correspondente ao método dos harmonicos. Sendo
assim, foram obtidos resultados aos planos: (002), (100), (101), (102) e (110),

caracteristicos de materiais com estrutura hexagonal compacta.
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Figura 50: Difratbmetro Pamalytical XPERT PRO.

O célcudo das FDOC a partir das figuras de polo experimentais foi realizado por
meio do modulo MTEX 5.1.1 no MATLAB. Como registrado anteriormente, 0 MTEX
utiliza-se de ao menos 5 figuras de polo para o calculos das FDOC e nesse estudo 0s
dados experimentais referem-se as figuras de polo: (0002), (1010), (1011), (1012) e
(1120).

Ao final da caracterizacdo da textura cristalografica foram obtidos como
resultados as figuras de polo e as respectivas FDOC para cada uma das trés amostras em
diferentes etapas da rota de processamento considerando as composicdes avaliadas no
presente trabalho conforme apresentado na Tabela 7, a saber: 0,1MnLQ, 0,1MnLF,
0,AMnTT, 0,2MnLQ, 0,2MnLF, 0,2MnTT, 0,4MnLQ, 0,AMnLF, 0,4AMnTT .
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analises de textura

Nestes resultados serdo apresentados as figuras de polo (0002) e (1010) para as
ligas 0,1Mn, 0,2Mn e 0,4Mn nas condic¢des pds laminacdo a quente, laminacdo a frio e
recozimento final. As analises de textura foram aprimoradas através da utilizagdo da
Funcdo Distribuigdo de Orienta¢des Cristalinas (FDOC), cujo &baco para indexacéo foi
apresentado no capitulo referente aos materiais e métodos. Vale ressaltar que as FDOC
que apresentaram intensidades onde nao permitia a indexacdo com abaco, foi utilizado o
MTEX como ferramenta para célculo dos indices de Miller. Aqui serdo registradas as
secdes das FDOC que apresentaram maiores intensidades comuns a materiais hexagonais,
¢2=0e 30°. Ademais, os fatores de Kearns para o plano {0002} foram calculados através
do MTEX complementando quantitativamente a orientagdo do polo basal em relacao aos

eixos da amostra.

4.1.1 LigaZr-0,9Nb-0,1Mn

As Figuras 51 (a-c) representa a evolucgéo da textura para liga Zr-0,9Nb-0,1Mn na
etapa de laminacgéo a quente a 850°C. A figura de polo (0002) mostra uma forte textura
basal em torno da direcdo normal a chapa com intensidades maximas do polo basal
inclinadas ao longo do plano DN-DL, conforme Figura 51 (a). Ainda, em menor
intensidade, observa-se os polos basais inclinados em direcdo a DT. Quanto a direcéo
<1010>, os polos prismaticos encontram-se alinhados com a direcéo transversal a chapa.

Apos a laminacdo a frio com 23% de reducdo o alinhamento do polo basal é
alterado. Através da Figura 51 (b), nota-se a concentracdo da direcdo <0002> em torno
da DN com forte inclinacdo para DT. Embora parte orientacdo proveniente da laminacgéo
a guente tenha se mantido, a inclinacdo para a direcdo de laminacdo teve a intensidade
reduzida.

Apobs recozimento final, a figura de polo (0002) da Figura 51 (c) apresenta o
fortalecimento da inclinagdo do polo para a DT bem como leve fortalecimento para DL.
Por fim, a figura de polo (1010) ap6s tratamento térmico, mostra um alinhamento com a

DT e uma menor intensidade para DL.
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Figura 51: Figuras de polo (0002) e (1010) para liga Zr-0,9Nb-0,1Mn: (a) laminada a

quente a 850°C; (b) laminada a frio e; (c) tratada termicamente.
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Uma andlise mais detalhada da textura de laminacao a quente pode ser observada
através das ODF correspondentes as se¢des ¢2 = 0° e 30° na Figura 52 (a). A componente
A {0001}<1010> em {1=0°, ®=0°, ¢.=0°} é observada com intensidade de 2,7
encontrada comumente para a liga Zircaloy-4, extrudada a quente [65]. Avaliando a fibra
{0001} na Figura 52 (a) através do intervalo ¢1=0-90°, ®=0°, ¢.=0°, é possivel verificar
uma fraca fibra basal com destaque para as componentes D {0001}<1120> em {(1=30°,
®=0°, ¢2=0°} e D {0001}<1120> em {p1=90°, ®=0°, ¢»=0°} com intensidade 4. A
presenca da componente D mostra que durante a laminacdo a quente o sistema primario
de deslizamento, presente em materias com razéo c/a<1,633 foi ativado. A fibra {1120}
ndo apresentou intensidade relevante e a fibra <1010> apresentou os maiores picos para
a componente B em {0001}<1010>+40° DT em {¢1 = 0°, ® = 30°, ¢> = 0°}. Na ODF
correspondente a ¢,=30°, as componentes D {0001}<1120> em {¢p1=30°, ®=0°, p,=30°},
A {0001}<1010> em {(1=90°, ®=0°, ¢>=30°} e D {0001}<1120> em {p1=60°, ®=0°,
92=30°} sdo confirmadas. A componente E {0001}<1120>+40° DT foi observada em
{1=0°, ®=30°, ¢=30°} com 2,4 de intensidade e as componentes {0229}<2110> em
{p1=0°, ®=22°, ¢2=30°} e {0119}<2110> em {@1=0°, ®=12° @,=30°} foram
responsaveis pelos maiores intensidade com 3,6.

Ap0s laminacéo a frio, apresentada na Figura 52 (b), as componentes de maior
intensidade  sdo  {1210}<8081> em {@1=7°, ®=90°, @2=0°} com 3.2,
{2429}<11 1 10 0> em {@1=7°, ®=35°, 92=0°} com 3,7 e a componente {1219}<3632>
em {p1=90°, ®=20°, ¢>=0°} com 3,4 de intensidade. Verifica-se a presenca da
componente C {1120}<1010> em {(1=0°, ®=90°, »>=0°} com intensidade moderada de
2,5. E reportado que a presenca dessa componente, apds laminacdo a frio justifica a
permanéncia, porém enfraquecimento do polo basal inclinado da DN para a DL conforme
foi observado na figura de polo para essa condicdo mostrada na Figura 51 (b). Um
comportamento similar a este é descrito por Fuloria et al. [65], em que uma chapa de
Zircaloy-4 manteve dois picos de intensidades, um plano DN-DT, proveniente da textura
inicial de laminacdo a quente que foi fortalecida, e o segundo no plano DN-DL. As
componentes da fibra {0001} A {0001}<1010> em {1 = 0°, ® = 0°, @2 = 30°} e em
{p1=0°, ®=0°, ¢,=0°} e D {0001}<1120> em {p1=30°, ®=0°, ¢,=0°} apresentam
intensidade 1,1 e 0,92 o0 que mostra uma fraca textura basal para a liga 0,1Mn conforme

foi verificado na Figura 52 (b). Ademais, foi observado a presenca das componentes B
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{0001}<1010>+40° DT em {(1=0°, ®=42°, ¢2=0°}, {1120}<0001> em {(1=90°, ®=90°,
¢2=0°} com intensidades de 3,4, 2,8 respectivamente.

Na condicao tratada termicamente a 650°C, a liga Zr-0,9Nb-0,1Mn, Figura 52 (c),
observa-se a presenca das componentes C {1120}<1010> em {¢1=0°, ®=90°, ¢>=0°} sem
intensidade de textura, as componentes B {0001}<1010>+40° DT em {(1=0°, ®=42°,
92=0°} com intensidade de 2,3, {1120}<0001> em {(1=90°, ®=90°, ¢>=0°} com 2,6 € a
maior intensidade foi constatada para componente {1219}<3632> em {p1=90°, ®=20°,
¢2=0°} com 2,8. As principais componentes basais encontradas foram a D {0001}<1120>
em {1=30°, ®=0°, ¢,=0°} com 1,0 e a componente A {0001}<1010> em {¢1=0°, ®=0°,
¢2=30°} apresentou 0,93 de intensidade. Observa-se também, que apds tratamento
térmico, as componentes C {1120}<1010>, B {0001}<1010>+40°DT e {1120}<0001>
em {1=90°, ®=90°, ¢,=0°} tiveram intensidade reduzidas comparadas & laminagao a
frio. E reportado na literatura por Yang et al. [34] que uma liga Zr-2Nb laminada a frio e
submetida ao recozimento em 580°C por 1 h, os cristais passariam por uma rotacdo de
30° em torno do eixo ¢ levando ao alinhamento da diregdo [1120] com DL gerando a
componente de textura {0001}<1120>. A coexisténcia das componentes B
{0001}<1010> e D {0001}<1120>, que para a composicdo 0,1Mn se faz presente com

uma fraca intensidade, pode indicar uma recristalizacdo incompleta [49].
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Figura 52: Funcéo distribuicdo de orientacdo cristalina da liga Zr-0,9Nb-0,1Mn para
secdes @2 = 0° e 30°: (@) Laminada a quente a 850°C, (b) laminado a frio e (c) tratada

termicamente.
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4.1.2 Liga Zr-0,8Nb-0,2Mn

A evolucdo da textura ao longo do processamento da liga Zr-0,8Nb-0,2Mn é
representado na Figura 53. Apds laminagéo a quente a 850°C foi verificado que os polos
basais se encontram alinhados com a dire¢cdo normal com forte inclinagdo para a diregéo
de laminacé&o e foi verificado simultaneamente uma inclinagdo para DT, Figura 53 (a). Os
polos prismaticos, representados pela Figura de polo (1010), tem sua concentragio maior
em torno da DL.

Na etapa seguinte, a reducao de 23% em laminac&o a frio resultou numa inclinacéo
do polo basal a partir da DN para a DT bem como a presenca de polos inclinados para a
DL como foi verificado na Figura 53 (b). O polo prismético se apresenta alinhado em
maior parte com a DT, entretanto existe uma intensidade mais fraca alinhada a DL.

Ap0os recozimento final o perfil da figura de polo (0002) mostrou um alinhamento
preferencial dos polos basais com a DN inclinados para DT. Também foi identificado
maiores intensidades no plano DN-DT.

Em comparagdo com a liga 0,1Mn, é possivel observar que a intensidade de
textura € menor e a figura de polo (0002) mostra intensidade em torno de 1,5 para uma
inclinagdo a partir da DN para DT para laminagdo a quente, Figura 53(a). Esse
comportamento é similar ao encontrado por Daniel et al. [66] que ao laminar chapas da
liga Zr-2,5Nb verificou que redugdes de 50% e 75% a 850°C promove um alinhamento
do polo basal com a DL e registra incidéncia de polos alinhados com a DT.

Nota-se também que a adicdo de 0,2Mn alterou o perfil da textura visualizado na
Figura 53 (b), mostrando ainda uma forte intensidade do polo basal no plano DN-DL.
Essa mesma tendéncia foi observada em ligas de Zr-Nb com adi¢cdo de 0,7Mo com
reducdo de 55% em laminacdo a frio [63]. Observa-se ainda que as intensidades maximas
de textura com valores 2,4 e 1,4 para as figuras de polo (0002) e (1010) respectivamente,
Figura 53 (b), é menor do que as intensidades constatadas para a liga 0,1Mn, o que pode
ser um indicio de que a liga com 0,2%pMn tem uma menor textura induzida apds
laminagéo a frio. O perfil dos polos basais na Figura 53 (c) foi alterado em comparacao
ao encontrado para a liga 0,21Mn, com as maiores intensidades inclinadas para a direcéo
de laminac&o. Ainda, pela figura de polo (1010) ap6s recozimento, mostrada na Figura
53 (c), apresenta a tendéncia do alimento com a dire¢do de laminacdo. Essa textura €
chamada de textura bimodal e é comumente observada em ligas de zirconio laminada a

frio submetidas a recozimento, como reportado na literatura [49]
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Figura 53: Figuras de polo (0002) e (1010) para liga Zr-0,8Nb-0,2Mn: (a) laminada a

quente a 850°C; (b) laminada a frio e; (c) tratada termicamente.
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Avaliando as ODF para a liga 0,2Mn, apresentadas na Figura 54, identifica-se a
evolucdo das componentes principais de textura conforme o processamento
termomecanico. Apo6s laminacdo a quente e possivel verificar da Figura 54 (a) uma
textura fraca, com destaque para uma leve fibra basal com as componentes D
{0001}<1120> em {@1=30°, ®=0°, ¢2=0°} e em{@1=90°, ®=0°, ¢>=0°} com 1,5 de
intensidade e A {0001}<1010> em {¢p1=0°, ®=0°, ¢,=0°} com 1,3. A fibra {1120} é
verificada na ODF ¢>=0° sem intensidade de textura relevante, com destaque para as
componentes C {1120}<1010> em {@1=0°, ®=90°, ¢.=0°} com 1,2. Foi observado
também que apds laminagdo a quente, para a secdo @.=0° as componentes com maior
intensidade sdo as D {0001}<1120> em {@1=0°, ®=0°, ¢2=30°} e em {@1=60°, ®=0°,
92=30°} com 1,5 e A {0001}<1010> em {@1=90°, ®=0°, ¢2=30°} com 1,3.

Apos laminacéo a frio foi constatado um aumento geral das intensidades nas ODF
da Figura 54 (b) em comparacdo a Figura 54 (a). Foi observado as componentes A
{0001}<1010> em {91=90°, ®=0°, ¢>=30°} com, 1,6, D {0001}<1120> em {(1=90°,
®=0°, ¢2=0°} com 1,6, mostrando o desenvolvimento da fibra {0001} apds laminacéao a
frio. Também é observado a componente E {0001}<1120>+40°DT em {¢1=0°, ®=45°,
92=30°} com intensidade 2,1. O pico méaximo foi observado na {2 4 2 11}<12 2 10 1>
em {@1=10°, ®=30°, p=0°} com 2,3.

Apos tratamento térmico final foram encontradas na figura 54 (c) as componentes
A {0001}<1010> em {@1=0°, ®=0° @2=0°} e em {@1=60°, ®=0° @,=0°} com
intensidade 1,6, D {0001}<1120> também & presente em {1=90°, ®=0°, ¢>=0°} com 1,5
de intensidade. Ainda é possivel observar duas componentes importantes avaliando as
ODF da Figura 54 (c), sdo elas: E {0001}<1120> +40° DT em {(1=0°, ®=37°, ¢,=30°}
com 2,1 e a B {0001}<1010> #40° DT em {@1=0°, ®=35° ¢,=0°} com 2,3 de
intensidade. De maneira geral, verifica-se o enfraquecimento da {0001} para ¢1=0-90°,
®=0°, ¢o=0° comparado a condi¢éo laminada a frio. A maior intensidade de textura foi
constatada para componente {0115}<9 10 1 2> em {1=35°, ®=20°, ¢,=30°} com 2,3 de
intensidade.

Yanzhang et al. [43] estudaram a textura para uma chapa laminada a quente da
liga Zr-1Nb e constataram um comportamento similar no que tange a baixa intensidade
para a fibra {0001}, representada na ODF com ¢1=0-90°, ®=0° ¢ ¢,=30°. Assim como 0
resultado obtido por Daniel et al. [66] para uma liga Zr-2,5Nb a ODF apds laminacdo a
quente em 850°C impondo redugdes de 50 e 75%, mostra uma textura fraca apresentando
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comportamento similar ao encontrado nesse estudo para a liga 0,2Mn laminada a 850°C
com 63% de reducdo. Ainda, Daniel et al. [66] reportam que 0 a presenca de parte do
polo basal com inclinacéo para a DT, conforme observado na Figura 52 (a), € justificado
pela presenca, mesmo que com intensidade fraca, da componente {1120}<1010> em
torno de {@1=0°, ®=80°-82, ¢»=0°} que se da pela deformagdo da matriz o pelo
deslizamento prismatico, presente em materiais hc [3,67]. Na liga 0,1Mn ndo existe a
presenca da componente {1120}<1010>, Figura 50 (a), logo néo existe inclinagdo do polo
basal para a dire¢do transversal para a mesma condic¢do de processamento.

Por meio da observacdo das ODF em complemento as figuras de polo para
condicdo laminada a frio, em que se constatou que mesmo apds laminacao a frio ocorreu
a permanéncia da inclinacdo dos polos basais no plano DN-DL, é possivel comparar 0s
resultados de textura obtidos por Chun et al. [63] para uma ligas a base de Zr-1Nb-0,7Mo
laminada a frio. O efeito do Mo suprime a tendéncia do alinhamento do polo basal
paralelamente & DN bem como a inclinagdo para a direcdo transversal. E sugerido que o
Mo decresce a atividade dos sistemas de maclagem atuantes na matriz de Zr e favorece o
deslizamento piramidal. Seria necessario um estudo mais aprofundado através da anélise
por microscopia eletrdnica de transmissdo para verificar a existéncia de maclas de
deformacéo na liga 0,2Mn, entretanto é possivel verificar a indicacdo de deslizamento
primario na ODF da Figura 54 (b) com as componentes E e D ja apresentadas.

Assim como discutido para a liga Zr-0,9Nb-0,1Mn, existem indicios de
recristalizacdo parcial. Entretanto, a componente {0001}<1120> que indica
recristalizacdo em materiais em ligas de Zr [3,34] aparece com intensidade relativamente
maior na liga 0,2Mn. Em contrapartida as componentes {0001}<1010> ainda se fazem
presente, corroborando a hipotese de recristalizacdo parcial. Na avaliagdo realizada por
Gabriel [71] para liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada, uma intensidade de textura
também foi reportada, principalmente em relagdo a componente {0001}<1010>.
Adicionalmente, verificou-se que pela fraca textura basal, hd maior probabilidade de

formar hidretos radiais [71].
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Figura 54: Funcéo distribuicdo de orientacdo cristalina da liga Zr-0,8Nb-0,2Mn para
secdes @2 = 0° e 30°: (a) Laminada a quente a 850°C, (b) laminado a frio e (c) tratada

termicamente.
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4.1.3 Liga Zr-0,6Nb-0,4Mn

As figuras de polo medidas para a liga com adicdo de 0,4Mn, sdo apresentadas na
Figura 54. Observa-se que ap0os laminacao a quente, as maiores intensidades do polo basal
possuiram uma forte inclinacdo da direcdo normal para a direcdo transversal. Vale
ressaltar que a tendéncia encontrada nas ligas 0,1Mn e 0,2Mn, de inclinag¢do do polo basal
para a DL ap0s laminacdo a quente se manteve, porém, com menor intensidade.

Apos laminacéo a frio, foi constatado através da observacéo da Figura 55 (b) a
tipica textura de laminacéo a frio em ligas de zirconio, em que o polo basal apresenta-se
com inclinagio a partir da DN para a DT. A Figura de polo (1010) mostrou concentragio
inclinada para DT.

Ap0os recozimento final, o perfil da figura de polo (0002) se apresenta com polos
basais inclinados a partir da DN para a DT e em menor intensidade para DL. O polo
prismatico, mostrado na figura 55 (c), alinhou-se preferencialmente com a DT, entretanto

com baixa intensidade para DL.
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(b)

(©)

Figura 55: Figuras de polo (0002) e (1010) para liga Zr-0,6Nb-0,4Mn: (a) laminada a

quente a 850°C; (b) laminada a frio e (c) tratada termicamente.
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As ODF obtidas para a liga Zr-0,6Nb-0,4Mn na condi¢do laminada a quente,
Figura 56 (a), apresentam as componentes A {0001}<1010> nos angulos {¢1=0°, ®=0°,
02=0°}, {01=30°, ®=0°, 02=30°} e {p1=90°, ®=0°, p=30°} com intensidades de 0,98, e
D {0001}<1120> em {@1=0°, ®=30°, ¢=0°} com 1,0 de intensidade. Também
observam-se as componentes {1120}<0001> em {@1=90°, ®=90°, ¢,=0°} com
intensidade 2,1 e a componente {1010}<0001> em {(1=90°, ®=90°, ¢,=30°} com
intensidade 2,2 sendo esta a maior componente. A presenca da componente
{1120}<0001> justifica o alinhamento do polo basal mais forte para a DT, conforme
observado na Figura de 55 (a).

Apb6s laminacdo a frio, pode-se verificar por meio da Figura 56 (b) o
enfraquecimento da fibra basal com a presenca das componentes A {0001}<1010> em
{p1=0°, ®=0°, p2=0°}, D {0001}<1120> em {p1=0°, ®=30°, ¢,=0°} ambas com 0,52 de
intensidade. As componentes principais constadas nas ODF so: B {0001}<1010>+40°
DT em {1=0°, ®=45°, ¢2=0°} com 3,5 de intensidade, C {1120}<0001> em {¢1=0°,
®=90°, ¢,=0°} com 5,1 e {1020}<0001> em {p1=90°, ®=90°, ¢,=0°} com 3,7 de
intensidade. Ainda a componente {1210}<8081> em {(1=7°, ®=90°, ¢>=0°} apresentou
alta intensidade de 6,7. Para a secdo ¢@2=30° as componentes principais S&o
{1010}<0001> em {®1=90°, ®=90°, »>=30°} com intensidade de 3,4 e {0114}<61154>
em {@1=58°, ®=25°, p»=30°} com 3,3. Nessa etapa do processamento, 0 comportamento
verificado nas ODF é similar ao apresentado para a liga 0,1Mn na mesma condi¢cdo com
presenca das componentes B e C justificando a textura encontrada na figura de polo basal
apresentada na Figura 55 (b).

Na condic&o tratada termicamente, Figura 6 (c), foi observado as componentes B
{0001}<1010>+40°DT em {@1=0°, ®=45°, ¢2=0°} com intensidade de 3,0, E
{0001}<1120>+40° DT em {@1=0°, ®=30°, ¢2=30°} com intensidade 1,0. As
componentes basais foram as D {0001}<1120> em {@1=90°, ®=0°, ¢,=0°} ¢ A
{0001}<1010> em {¢p1=0°, ®=0°, p,=0°} com intensidades iguais de e 1,2. As maiores
intensidades foram na componentes {2429}<111101> em {@1=7°, ®=35°, ¢2=0°} com
3.3.

E importante ressaltar que a componente B teve sua intensidade reduzida
comparada a intensidade de 3,5 da mesma componente correspondente a laminacao a frio.
Em contrapartida houve o desenvolvimento da componente E que nao foi encontrada na

etapa anterior do processamento. Esse fato pode indicar um grau de recristalizagédo
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incompleta da liga 0,4Mn pois existem componentes comuns & deformacdo e
recristalizacdo conforme reportado para todas as ligas estudadas no presente trabalho.
Ainda, as componentes predominantemente basais ndo sdo responsaveis pelas maiores
intensidades, o que pode sugerir uma aleatoriedade maior na textura, principalmente em
relacdo a fibra basal, que para essa composi¢do apresenta-se com intensidade 1,2. Para a
liga comercial Zr-1Nb na condicdo recristalizada, estudada por Woyames [72], verificou
uma intensidade de da componente D da fibra basal duas vezes maior do que a encontrada

nesse estudo para a composi¢éo Zr-0,6Nb-0,4Mn.
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Figura 56: Funcéo distribuicdo de orientacdo cristalina da liga Zr-0,6Nb-0,4Mn para
secoes @2 = 0° e 30°: (a) Laminada a quente a 850°C, (b) laminado a frio e (c) tratada

termicamente.
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Os fatores de Kearns sdao amplamente utilizados para quantificar a textura em
metais hc e representam a fragdo dos polos basais orientados ao longo das dire¢cdes normal
(fon), de laminacéo (foo) e transversal (for). A Tabela 8 apresenta os Fatores de Kearns
apos tratamento térmico final a 650°C por 1h15min para as trés composic¢Ges estudadas

neste trabalho.

Tabela 8: Fatores de Kearns para as ligas 0,1Mn, 0,2Mn e 0,4Mn.

Fator de Kearns 0,1Mn 0,2Mn 0,4Mn
fon 0,5036 0,4771 0,4600
foL 0,2705 0,3009 0,3073
for 0,2259 0,2220 0.2327

E possivel observar que para as trés composicdes o polo basal encontra-se
orientado em maior parte paralelamente a DN, ou seja, o valor de fpn € maior do que foL
e for podendo inferir que os planos basais estdo preferencialmente alinhados
paralelamente a direcdo normal da chapa. Ainda, verifica-se através dos valores para o
fator de Kearns, que o alinhamento do plano basal com a dire¢éo de laminacgéo acontece
em maior parte na liga 0,4Mn em comparacdo a liga 0,1Mn, ou seja, 0 aumento do teor
de Mn pode diminuir a ocorréncia dos polos basais alinhados a DN.

Por fim, nota-se também, para as trés ligas em estudo, apresentam fracdes dos
polos basais alinhados com DL e DT indicando que a textura basal ideal em torno da
direcdo normal da chapa seja reduzida com o aumento do teor de Mn.

A Tabela 9 apresenta um resumo dos principais resultados de textura encontrados
nas etapas avaliadas do processamento termomecanico a qual as ligas Zr-0,9Nb-0,1Mn,
Zr-0,8Nb-0,2Mn e Zr-0,6Nb-0,4Mn foram submetidas. Apds a laminagdo a quente em
850°C a textura basal foi desenvolvida em maior intensidade para a liga 0,1Mn
provocando intensidade de textura 2,7 na componente D {0001}<1120> e 2,0 para a
componente A {0001}<1010>. A medida que o teor de manganés aumentou, as

intensidades das componentes basais reduziram.

89



Tabela 9: Principais componentes de textura apresentados no decorrer do processamento
para as ligas Zr-0,9Nb-0,1Mn, Zr-0,8Nb-0,2Mn e Zr-0,6Nb-0,4Mn.

Componente LIGA0,1Mn LIGA0,2Mn LIGA 0,4Mn

" A {0001}<10_To> 2,0 1,3 0,98
z B {0001}<1010>+40° DT 1,9 0,96 0,74
3 C {1120}<1010> 0,81 1,2 0,87
s D {0001}<1120> 2,7 15 1,0
’;» E {0001}<1120>+40° DT 2,4 0,96 0,73
= {1010}<0001> 0,82 1,1 2,2
% {1120}<0001> 0,82 1 2.1

{1070}<1120> 0,82 1,7 1,1

A {0001}<1070> 1,1 1,6 0,52
o B {0001}<1010>+40° DT 3,4 1,7 35
i C {1130}<1010> 25 0,83 5,1
é D {0001}<1120> 0,92 1,6 0,52
< E {0001}<1120>+40° DT 0,68 1,7 06
é {1070}<0001> 2.4 0,83 3,4
S {1120}<0001> 2,8 0,83 3,7

{1010}<1120> 0,64 0,83 0,56

A {0001}<1070> 0,93 1,6 1,2
8 B {0001}<1070>240° DT 2.3 23 3,0
5 C {1120}<1010> 0,9 0,74 1,6
= D {0001}<1120> 1,0 15 1,2
E E {0001}<1120>+40° DT 0,75 2,1 1,0
Z {1070}<0001> 0,71 0,74 2.4
'3:_: {1120}<0001> 2,6 0,75 23
= {1070}<1120> 0,63 0,74 0,71

Ao avaliar a textura da liga Zir-Brasil apos a laminacdo a quente em 800°C
promovendo uma reducdo de 60% nas chapas, Guedes [69] observou que a laminacao
ndo promoveu o desenvolvimento das componentes de textura basais, encontrando um

valor de intensidade maximo em 5. Guedes [69] verificou que a laminacgdo a quente em
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temperatura mais baixas, 600°C, o desenvolvimento da textura basal acontece de maneira
mais satisfatoria.

Em relagdo a laminagdo a frio, as ligas 0,1Mn e 0,4Mn mantiveram a tendéncia
de enfraquecimento das componentes basais conforme adi¢cdo de Mn, com excecdo da
liga com adi¢Oes intermediarias, o que pode ser verificado na Tabela 9. Krishna et al. [36]
avaliaram a laminacdo por passo peregrino de um tubo de Zircaloy-4 e verificou que a
deformagéo a frio esta associada ao fortalecimento da fibra <1010>. Vale ressaltar que
no estudo Krishna et al. [36] uma deformacéo de 80% € executada durante a laminacéo a
frio e no presente estudo a laminacdo promoveu uma reducdo de 23%. Guardadas as
devidas proporcdes, a mesma tendéncia é encontradas para as ligas 0,1Mn e 0,4Mn que
apresentam intensidade de textura 3,4 e 3,5 para fibra {0001}<1010>+40° DT. Nas
figuras 52 (b) e 56 (b) é possivel verificar que as componentes em ¢1=0°, ®=0-90°, ¢.=0°
referentes a fibra <1010> sdo mais intensas.

Ainda, de maneira geral, a textura foi fortalecida apos a laminacéo a frio para as
trés composicoes, conforme pode ser verificado com os valores maximos apresentados
nas Figuras 52 (b), 54 (c) e 56 (b) comparado as ODF da condi¢do de processamento
anterior, Figuras 52 (a), 54 (a) e 56 (a). As intensidades maximas de textura apds
laminacdo a frio acontecem na liga 0,1Mn para a componente {2429}<111 100> em
{@1=7°, ®=35°, ¢2=0°} com 3,7, na componente {24211}<12 2 10 1> em {p1=10°,
®=30°, ¢2=0°} com 2,3 para liga 0,2Mn e a componente {1210}<8081> em {@1=7°,
®=90°, ¢2=0°} com maior intensidade de 6,7 para liga 0,4Mn.

Esse fortalecimento é reportado na literatura [65,69] tanto para laminagdo por
passo peregrino para condi¢cdo de Rw/Rd>1 [36], quanto para laminacéo a frio de chapas.
As intensidades de textura encontradas por Guedes [69] para a liga Zir-Brasil 1 laminada
a frio com 60% e 70% de reducdo mostram que as componentes encontradas estdo 30°
distante do plano (0001). Em comparacdo com uma liga comercial, Fuloria et al. [65]
verificou que uma chapa de Zircaloy-4 submetida a extrusdo a quente e posterior
laminacdo a frio em uma reducdo de 25%, mostra uma tendéncia de inclinacdo do plano
basal de 30° a 40°. No presente estudo as componentes de textura se aproximam das
encontradas por Fuloria et al. [65] indicando uma inclinagdo mais forte para 40°.

Apos tratamento térmico final foi constatado que a intensidade de textura de
maneira geral para a liga 0,1Mn néo foi significativamente alterada. E possivel verificar

pelas ODF da Figura 52 (c) que de maneira geral as texturas provenientes da laminacao
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a frio, Figura 52 (b), foram mantidas. Quando a fibra {0001} é avaliada para ¢1=0-90,
®=0°, ¢>=0° ap0s tratamento térmico, ndo é encontrado um fortalecimento expressivo
embora a fibra basal esteja presente com intensidade de variando entre 0,93 para
componente A {0001}<1010> e 1,3 para componente D {0001}<1120>. A componente
B {0001}<1010>+40° DT apresenta-se com menor intensidade comparada as ligas com
maior adi¢do de Mn, como mostrado na tabela 9.

A liga com adigéo de 0,2Mn apresentou o fortalecimento das componentes com
inclinagéo do plano basal em relagéo a chapa, embora ainda exista presenca da fibra basal.
Gabriel [71] verificou a textura cristalografica de uma liga comercial Zr-1Nb na condicéo
recristalizada e verificou uma intensidade maior para o polo basal na dire¢do <1010> do
que a verificada nesse trabalho para a liga 0,2Mn, entretanto ao verificar as componentes
texturais de uma liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe deformada e sem tratamento térmico verificou a
ocorréncia de planos basais inclinados em relacdo a superficie do tudo.

A liga estudada com maior adicdo de Mn apresenta uma textura enfraquecida de
modo geral ap6s tratamento térmico, evidenciada pela incidéncia da fibra basal com
intensidade em torno de 1,2. Apresenta também as componentes B {0001}<1010>+40° e
E {0001}<1120>+40 com intensidades de 3,0 e 1,0 respectivamente, aumentando a
tendéncia da forte da inclinacdo do plano basal. Ademais, a liga 0,4Mn foi a que mais se
distanciou da intensidade de textura para uma liga comercial Zr-Nb reportada na literatura
[71,72]. O perfil de textura apds recozimento verificado na ODF da Figura 56 (c) se
aproxima do encontrado por Krishna et al. [36] para a Zircaloy-4 parcialmente
recristalizada, embora para a liga experimental aqui avaliada, com menor intensidade de
textura.

Vale ressaltar que dentre as composic¢des avaliadas, a liga 0,2Mn apresentou um
fortalecimento geral da textura ap6s tratamento térmico, o que se afasta da tendéncia de
enfraquecimento de textura conforme a adi¢cdo de manganés.

Pintor et al. [73] estudaram a distribuicéo e orientacdo dos hidretos para as ligas
0,1Mn, 0,2Mn e 0,4Mn submetidas a mesma rota de processamento utilizada nesse
trabalho. Para a liga 0,1Mn foi observado hidretos alongados e orientados na DL. Com 0
aumento do teor de manganés a reducao do teor de nidbio, Pintor et al. [73] notaram que
hidretos formados sdo menos orientados. Assim, existem indicacBes que a textura
encontrada apds recozimento neste trabalho indica recristalizacéo parcial sendo a liga Zr-

0,9Nb-0,1Mn com menor grau de recristalizagdo. E possivel comentar que o
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fortalecimento da textura para a liga Zr-0,8Nb-0,2Mn encontrado para a medicdo de
textura na condi¢do tratada termicamente, pode ter sido alterada por fatores experimentais
visto que a tendéncia de enfraquecimento da textura com adicdo de Mn esteve menos
presente para esta composicao, e a partir da orientacdo dos hidretos encontrada por Pintor
et al. [73] a liga 0,2Mn estd em uma condigdo intermediaria de recristalizacdo. A Liga
Zr-0,6Nb-0,4Mn, segundo Pintor et al. [73], apresentam hidretos mais aleatoriamente
distribuidos inferindo um maior grau de recristalizacdo para todas as ligas em
concordancia com a textura avaliada nesse estudo.

O fator de Kearns mostra que um aumento do teor de Mn reduz a fracéo de polos
basais orientados paralelamente a DN e aumenta a fracdo de polos orientados para DL.
Para um melhor entendimento do grau de recristalizacdo das ligas em funcdo do
tratamento térmico adotado para a rota aqui avaliada, seria necessario um estudo mais
elaborado de microscopia eletronica de transmisséo, a fim de verificar como a orientagéo
dos hidretos se comporta mediante ao grau de recristalizacdo e estabelecer uma relacéo
entre a sua formacdo com a textura cristalografica encontrada.

A presenga da componente de textura (0001)<uvtw> nas ligas de Zr, favorece a
orientacdo adequadas dos hidretos que precipitam durante a operacao dessas ligas. As trés
composigdes estudadas apresentam essa fibra, porém a liga 0,1Mn foi uma textura mais
intensa e com fibras definidas mostrando-se a mais promissora para aplicacdo na inddstria

nuclear.
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5. Concluséo

A evolucdo da textura cristalografica foi estudada nas principais etapas de
processamento para as ligas inéditas Zr-0,9Nb-0,1Mn, Zr-0,8Nb-0,2Mn e Zr-0,6Nb-

0,4Mn. Com base nos resultados obtidos nesse trabalho foi possivel as seguintes

conclusbes:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

A Liga com adicdo de 0,1Mn apresentou textura mais proxima a encontrada
na liga comercial Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe mostrando ser a mais promissora para
aplicacdo nuclear em termos de planos basais orientados paralelamente a
superficie da chapa.

A liga Zr-0,8Nb-0,2Mn apresenta uma textura mais aleatéria comparada a liga
com menor teor de manganés. A reducdo da textura acontece apos tratamento
térmico final onde componentes distantes da fibra basal sdo fortalecidas.

A composigdo com adicdo de 0,4Mn apresenta menor intensidade de fibra
basal dentre as trés ligas estudadas no presente trabalho. O fortalecimento das
componentes de textura {0001}<1010> +40° DT 40 e {0001}<1120>+40° DT
onde o plano basal inclina-se em relacdo a superficie da chapa pode levar ao
enfraguecimento da precipitacdo preferencial dos hidretos.

Em termos da componente {0001}<1120> caracteristica de recristalizagdo em
ligas de Zr, é possivel afirmar que estdo presentes nas trés ligas estudadas.
Entretanto, ndo possuem intensidade predominante na textura indicando que
0 tratamento térmico final a 650°C por 1h15min promove recristalizacdo
parcial.

De uma maneira geral, para que a textura de ligas experimentais aqui avaliadas
sejam mais proximas as ligas de Zr comercial, com alinhamento preferencial
do polo basal a direcdo normal, registrada na literatura [42,43,71,72] os
parametros de deformacdo a frio para fortalecimento da textura basal e de
tratamento térmico para promover recristalizacdo completa, devem ser
otimizados.

A deformagdo de 23% imposta na laminacdo a frio é insuficiente para o
fortalecimento da fibra basal o que resultou numa textura final mais fraca

quando comparado a outras ligas comerciais de Zr para aplicacao nuclear.
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7) Em relacdo aos Fatores de Kearns é possivel concluir que a liga Zr-0,9Nb-
0,1Mn apresenta maior volume dos polos basais orientados paralelamente a

direcdo normal da chapa.
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6. Sugestdes para trabalhos futuros

1) Avaliar o grau de recristalizacdo para as trés composic¢des estudadas com intuito
de esclarecer os pardmetros necessarios para tratamento térmico final, favorecendo a
recristalizacdo e ndo comprometendo a textura cristalogréafica.

2) Estudo da otimizagdo dos parametros de reducdo durante a laminagdo com
intuito de fortalecer a textura basal ideal para aplicacdo na industria nuclear.

3) Estudar a formacéo de hidretos por MET para estabelecer a relacdo entre sua
formacéo e a orientacdo dos planos basais.

4) Avaliar a possibilidade de novas composi¢Oes contendo Mn em substitui¢do ao

Zr ao invés do Nb.
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