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RESUMO

As ligas de Zirconio tém maior aplicabilidade nallstria nuclear, sao
utilizadas na fabricacdo de tubos que compdem wwtnatera metalica, denominada de
elemento combustivel, que forma o nucleo dos restoucleares. Os referidos tubos
sao utilizados no revestimento de pastilhas cersrde dioxido de uranio enriquecido
e podem sofrer precipitacdo de hidretos em condigjeeracionais. Esse efeito €
deletério as citadas ligas, tendo em vista a redugh ductibilidade a depender da
morfologia dos hidretos formados. A morfologia daoslretos e a sua respectiva
susceptibilidade a formacdo foram avaliados em aa®sle ligas de comerciais de
zirconio Zircaloy—#, Zirlo® e M5™. As amostras foram hidrogenadas em autoclave
nas condicbes de pressdo e temperatura de um reati@ar. Posteriormente foram
feitas analises microestruturais das ligas e wagfio da morfologia hidretos metalicos
formados, por microscopia oOptica e de varreduradeleea, bem como foi utilizada a
técnica de difracdo de Raios X, a fim de identifiaapresenca de hidretos. Hidretos
circunferenciais, foram formados, pela referidadigdio de hidrogenacdo, somente na
liga M5™ e hidretos radiais, que sé@o indesejaveis gerem pontos nucleadores de
trincas, formaram-se nas liga Zifloe M5™ para condicdes mais severas de
hidrogenacéo. Para ambos os tipos de hidrogenagasenverificou, nas micrografias, a
presenca de hidretos no Zircalo§-#0 entanto, picos de hidretos foram evidenciados

por difracdo de raios X, para a condi¢cao de hidrag@o mais severa.

Palavras — Chave: Hidretos de Zircbnio, Ligas dedfiio.



ABSTRACT

Zirconium alloys have greater applicability in theclear industry are used in
the manufacture of tubes that make up a metaltsteuc called the fuel element , and
form the core of nuclear reactors . Such tubesusee in the coating of ceramic pellets
of enriched uranium dioxide and precipitation ofdtiges can undergo in operating
conditions . This effect is detrimental to the afoentioned alloys , with a view to
reducing the ductility depending on the morphola@dyhydrides . The morphology of
hydrides and their respective susceptibility tanfation were evaluated in samples of
commercial zirconium alloys Zircaloy - 4 ®, ZIRLO @&d M5 ™ . The samples were
hydrogenated in an autoclave under the conditidngressure and temperature of a
nuclear reactor . Later microstructural analysid aerification of alloy metal hydrides
formed morphology , were made by optical microscapg scanning electron as well as
the technique of X-ray diffraction was used to iifgnthe presence of hydrides.
Circumferential hydrides were formed, by hydrogearatondition that only the radial
hydrides and M5 ™ alloy, which are undesirable ¢onfore deleterious to mechanical
properties, the alloy is formed Zirlo™ M5®, and famore severe hydrogenation
conditions. For both types of hydrogenation was abserved in the presence of

hydrides Zircaloy-4 ®.

Keywords: Zirconium hydride, Zirconium Alloys
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1. INTRODUCAO

As ligas de zirconio sado utilizadas na fabricac@ovaretas para revestimento
de pastilhas de uranio enriquecido, uma vez qtas g®ssuem uma alta resisténcia
mecanica, alta resisténcia a corrosdo e uma exeelesnsparéncia aos néutrons
térmicos. As varetas constituem o elemento comimistjue forma o nucleo de um
reator nuclear. As principais ligas utilizadas alarfcacéo das varetas sdo: Zircaloy - 4
ZIRLO® e M5, que s&o inseridos no nicleo do reator que, eraimonom agua de
resfriamento gera a formacdo de uma camada de d@edarconio, onde se 15% do
hidrogénio gerado na reacdo penetrar no tubo tenfosmacdo do hidreto de zirconio
que é altamente prejudicial a dutibilidade do megmdendo ocorrer uma transicao
duatcil-fragil, caso os hidretos formados sejamasdiNo entanto, durante o processo de
fabricac@o dos tubos, pela textura, € permissit@naacdo de hidretos circunferenciais
durante a operacdo e estes ndo sdo deletérioo@sedades mecanicas. Destarte, 0
principal objetivo deste trabalho € avaliar morfpéodos hidretos metalicos formados
em ligas de zirconio, uma vez que 0S mesmos po@encircunferéncias, radiais ou
randémicos. A hidrogenacdo, para a formacédo ddeetols metdlicos ocorreu nas
condicbes de temperatura e pressdo de operacam deatior nuclear, realizada em
autoclave no laboratorio de materiais das Indisiviacleares do Brasil, e a morfologia

dos mesmos foi avaliada por microscopia Otica eérlea de varredura.

1.1MOTIVACAO

Estudar a formagao de hidretos de Zirconio, petactarizagdo dos mesmos
por microscopia optica e eletrénica de varreduraligas de aplica¢cdes nucleares, pela
hidrogenacdo das mesmas em autoclave, em condig@acionais de um reator
nuclear, considerando-se o0s parametros pressaongeraztura. A morfologia dos
hidretos formados é fundamental para as propriedatEcanicas, uma vez que caso

sejam radias, sao extremamente prejudiciais as asgar conta da fragilizacao.
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1.20BJETIVOS GERAIS

Avaliar o desempenho de ligas comerciais de ziogOmtilizadas no
revestimento de pastilhas de uranio enriquecide, aqampdem o nlcleo de reatores
nucleares, no que concerne a formacdo de hidrptda, hidrogenacdo de amostras
tubulares destas ligas, a fim de verificar oriefba¢circunferencial ou radial) com
relacdo ao tubo, bem como qual das ligas utiliz&dasis susceptivel a formacao de
hidretos. Caso os hidretos formados sejam radesiges serdo prejudiciais aos tubos,
uma vez que servirdo como pontos nucleadores mieasrilevando os tubos a fratura

fragil.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Hidrogenar amostras tubulares de ligas comerdmidrconio em autoclave.

- Avaliar a microestrutura das ligas, como recehiger meio de microscopia Optica e

microscopia eletronica de varredura.

- Andlise da morfologia dos hidretos formados pacrascopia éptica e microscopia

eletrbnica de varredura.

- Caracterizar os hidretos formados nas ligas pgiprda técnica de difracdo de Raios
X.

- Verificar, pelos experimentos realizados, qua lifgas é mais susceptivel a formacéo

de hidretos.

- Determinar do limite de solubilidade do hidrogénas ligas estudadas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ZIRCONIO

O zircénio é considerado um material nuclear pare®ncia, ndo somente
pelas suas boas propriedades mecanicas e boaémegista corrosdo, mas
principalmente por sua alta permeabilidade a nésttérmicos, que possuem energia
cinética em torno de 0,04 eV. Os Néutrons sao ifitzesdos segundo a sua energia em
rapidos, relativisticos, térmicos e lentos. Os moést térmicos sdo obtidos a partir dos
néutrons rapidos provenientes do processo de fissékear, pela utilizacdo de um
moderador (dgua) no uranio combustivel. A agudijliéada nos reatores tipo PWR, é
um excelente moderador, isto €, termaliza os nésitrépidos, uma vez que elementos
pesados (de elevado numero atdbmico) tendem a espath néutrons absorvendo
pequena parte de sua energia. Ja os atomos mag déo capazes de absorver mais
energia durante uma colisdo com um néutron, porassatomos de pequeno namero
atdmico sdo mais eficientes em termalizar os nastfeeduzir a energia do néutron até
o nivel de um néutron térmico). Os elementos lepes,possuirem uma quantidade
maior de 4tomos por cinsdo mais eficientes para a blindagem de néumaesos
elementos pesados. O hidrogénio € o elemento riicisnée para termalizar néutrons.
Isto se explica, pois o hidrogénio tem aproximadama massa do néutron, facilitando,
portanto, a ocorréncia do choque elastico [1].

A equacéo 2.1 trata da blindagem ou atenuacampateons:

qD:CDo.FR

Equacdo — 2.1- Atenuacdo de néutrons rapidos.

Onde: FR — fator de reducdo e FR 2 &= e*/*
¥ — Secao de choque macroscépicatem

X — Espessura do material atenuador (cm)
A — Comprimento de relaxagéo (cm)

® — Fluéncia dos Néutrons ( &n

® - Fluéncia dos Néutrons inicial ( &n
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A secdo de choque macroscopica total é a probaBididpor unidade de
comprimento do néutron sofrer espalhamento ou capRessa forma, seu valor é dado
pela soma das sec¢Oes de choque de espalhameaptuead?]. A tabela 2.1 traz a

relacédo entre o comprimento de relaxacao e a skgéaboque:

Tabela 2.1: Relag&o entre o comprimento de relagaga secéo de choque [1].

MATERIAL X (cm™) A (cm)
ALUMINIO 0,079 12,66
BERILIO 0,128 7,81
GRAFITE 0,058 17,24
HIDROGENIO 0,602 1,66
FERRO 0,170 5,88

Dos elementos apresentados na tabela 2.1 o hidoog@&n possuir maior
comprimento de relaxacdo, possui maior secdo maapms de choque, sendo,
portanto, o melhor, dentre os elementos apresesitpdoa a blindagem ou atenuacao de
néutrons.

A permeabilidade do zirconio faz deste o materia@ismapropriado para
revestimento do elemento combustivel ou para Btrsigirais em reatores nucleares [1].
Esse metal possui grande afinidade pelo oxigéniotivm pelo qual passiva-se
facilmente, com a formacéo instantdnea de um fibmiglo, mesmo em ambientes
contendo apenas tracos de oxigénio. Esse filme ré bmais resistente que e
impenetravel que o filme passivador do acos inaedaou do aluminio, apresentando,
assim, extraordinaria resisténcia a corrosao [3].

O zirconio possui uma estrutura hexagonal @mtap(fasex) da temperatura
ambiente até 865°C, quando sofre uma transformalgicopica e passa a ter uma
estrutura cubica de corpo centrado (fAkeA fasea apresenta parametro de rede a =
0,323 nm e ¢ = 0,515 nm sendo a razdo c/a = 1PA@Bpossuir estrutura cristalina

hexagonal compacta apresenta forte anisotropiprdgsiedades mecanicas [4,5].
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2.2 LIGAS DE ZIRCONIO

As ligas utilizadas neste estudo foram Zircald§,-ZIRLO® e M5 .

2.2.1 ZIRCALOY -4

A adicdo do elemento estanho ao zirconio, com @ifiade de melhorar sua
resisténcia a corrosdo, deu origem a uma grandseclde ligas identificadas como
Zircaloys. Essas ligas foram desenvolvidas pelatM@@suse, nos anos 50, para serem
usadas como revestimentadding do combustivel nuclear para reatores do tipo PWR
(reatores de agua pressurizda) [6].

Uma contaminacdo com ago inoxidavel wierao estudo de ligas binéarias e
ternarias a base de zircbnio e estanho produziumaterial que mostrou um bom
comportamento de resisténcia a corrosdo. Estafdigdenominada de zircaloy-2 e
apresenta ferro, cromo e niquel como elementosgdealdicionais a composi¢cao do
zircaloy-1. Zircaloy-1, portanto, foi substituido peldircaloy-2 (Zr-Sn-O-Fe-Cr-Ni),
que apresentava melhor resisténcia a corrosdo aleviddicdo de Fe, Cr e Ni. No
entanto, o niquel formava compostos intermetalifasse de Laves ZNi), caracteristica
indesejada aos reatores tipo PWR, uma vez que s&teaprisionadores de hidrogénio
[6].

A retirada do niquel e aumento na percentagem mle é&cromo conduziu a
elaboracéo ddircaloy-4 (Zr-Sn-O-Fe-Cr), utilizado atualmente na maiais reatores
Uma variacdo dessa liga apresentando um baixodeastanho, entre 0,25 e 0,5%,
nunca foi produzida comercialmente e foi denomir@ao zircaloy-3. A liga zircaloy-

4, largamente utilizada até os dias atuais, é wamagéo do zircaloy-2 isenta de niquel,
que foi desenvolvida para diminuir a captura dedgénio e que apresenta uma melhor
resisténcia a corrosdo com relacéo ao zircaloy:2 [6

A forte anisotropia observada @acaloy esta intimamente relacionada a

transformacao alotropica da fasede estrutura hexagonal compacto, para affasde

estrutura cubica de corpo centrado, que o zircéxperimenta a 870°C [6].
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2.2.2ZIRLO

Nos anos 90 surgiu uma nova liga denominada ZIRj(@, foi desenvolvida
com o intuito de substituir as ligas classicas raiistria nuclear. Esse novo material
considera o oxigénio um elemento de liga e ndo m@iso uma impureza. A liga é
basicamente composta por Zr-1Nb-1Sn-0,10 e aprepeatipitados do tipo ZrNbFe.

2.2.3 M5

Na antiga Unido Soviética foi desenvolvido um graje ligas usando o sistema
binario Zr-2,5Nb. Essas ligas com uma microesteufima de duas fases e uma boa
resisténcia mecanica, foram utilizadas posteriotenan Canada em reatores de uranio
natural e moderados a agua (CANDU: Canadian DemtetUranium). Essas ligas
apresentam precipitados esféricos nanométricosaiéon esta segunda fase apresenta
estrutura cubica de corpo centrado conforme vedficpor Nanet al. [7] a figura 2.1

evidencia a microestrutura da referida liga.

Fig 2.1- Micrografia de campo claro de MET de Zr-2,5Nb camecebido com
presenca de precipitados de ).

Vale ressaltar ainda que, segundo Netnal [7] tratamentos termomecanicos

podem proporcionar um melhor desempenho nas pdaglés mecéanicas 0 que
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influenciara na disposicéo dos precipitados nasJipodendo aumentar a resisténcia a
corroséo destas.

Para aumentar a taxa de queima do comeldtwnde-se a prolongar o tempo
de operacdo dos mesmos no reator, ocasionando assivelhecimento do zircaloy.
Isso leva a queda das propriedades mecanicas elogrdgbs por danos causados pela
radiacao, oxidacdo e absorcdo de hidrogénio. Aesmieresse no desenvolvimento de
novas ligas com melhores respostas a esses f&uooesa elaboracéo das ligas da nova
geracdo. Para a tradicional liga Zr-2,5% Nb redokamelhores foram obtidos
diminuindo-se a concentracédo do niébio para apradamente 1%. A liga ternaria Zr-
Nb-O com esse percentual de Nb € denominada Mbdesenvolvida pela Framatome-
Cezus no fim dos anos 90, com melhores respostigéacia e a corrosdo. As

composic¢des quimicas basicas dos zircaloys, ziM® sdo apresentadas na Tab. 2.2.
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Tabela 2.2 — composicéo quimica em percentual de gas principais ligas de zirconio [25]

Elemento  Zircaloy -2 Zircaloy - 4 ZIRLO M5
Quimico

Sn 1,2-1,7 1,2-1,7 0,96 -

Fe 0,07-0,2 0,18 - 0,24 0,1 0,0003 - 0,0005

Cr 0,05-0,15 0,07-0,13 -

Ni 0,03 -0,08 - -

Nb - - 0,99 1

@) 1000-1400 1000-1400 1430 ppm 1250 ppm

ppm. ppm.

Vale ressaltar ainda as ligas utilizadas em restiargsos denominadas E110 e E

635 de composicéo quimica Zr 1.0Nb e Zr 1.0Nb h.®.35Fe respectivamente [25].
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2.3 ELEMENTO COMBUSTIVEL

A construgdo de elementos combustiveis aplicadosresatores nucleares
utiliza ligas de zirconio como revestimento dastiffess de uranio devido a sua alta
resisténcia a corrosdo, excelentes propriedadedmoeas e transparéncias aos néutrons
térmicos, para as condicdes operacionais de urarreatlear (presséo de 160 atm e
temperatura de 3%D), que s&o requisitos fundamentais para a segurang
operacionalidade dos mesmos. Um elemento comblstif@mado por mais de 230
varetas combustiveis rigidamente posicionadas emeastrutura metalica formada por
grades espacadoras. Cada vareta tem quatro metrgsnaprimento e cerca de 10
milimetros de diametro. Nelas sdo armazenadas sathpa de U@ Também fazem
parte do elemento combustivel, tubos guias e hoeaise outros componentes [8],

conforme observado nas figuras 2.2, 2.3 e 2.4..

Fig.2.2 - Elemento combustivel fabricado para abest Angra 2 é de tecnologia Siemens/Areva e seu
conjunto possui 236 varetas combustiveis. Contdeagom nove grades espacadoras, 20 tubos guias e
dois bocais (um inferior e um superior)[8].
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Fig. 2.3 - Elemento combustivel - Westinghousetiit Company [8]

Fig. 2.4 - O elemento combustivel produzido pel® Ipara a Usina Angra 1 é de tecnologia
Westinghouse. Seu conjunto possui 235 varetas @ifwbis, oito grades espacadoras, 20 tubos guias,
um tubo de instrumentacao e dois bocais (um inferiom superior)[8] .

Os elementos combustiveis seguem as tecnologiizaddis pelas usinas
nucleares, assim, para a usina Angra 1 (Westinghpus elemento combustivel —
16NGF*1, é um conjunto de 235 varetas, rigidam@uigicionadas em uma estrutura
metalica, formada por 10 grades espacadoras, & gradetiva, 20 tubos guias mais 1

tubo de instrumentagdo;e dois bocais, um inferiame superior. O combustivel —
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HTP*2, utilizado na usina Angra 2 (Siemens) € umjuwoto de 236 varetas
combustiveis rigidamente posicionadas em uma asdrunetdlica, formada por 9
grades espacgadoras, 1 grade protetiva, 20 tubas gudois bocais, um inferior e um
superior [8]

Notas:

*1 — 16 significa que sdo 16 varetas em cada |adGE éNew Generation Fuel

*2 — HTP =High Termal Performance.

2.4 REATORES NUCLEARES

As usinas nucleares brasileiras possuem reat@me$iVRPressurized Water
Reacto), reatores de agua pressurizada. Os Elementos u3tividis sdo inseridos
dentro de um vaso de pressao, que serve como wrizadairas fisicas para impedir a
saida de material radioativo, com paredes, no dasaAngra 1, de cerca de 33 cm de
espessura e, no caso de Angra 2, de 23,5 cm desaspeO Vaso de Pressao do Reator
€ montado sobre uma base de concreto com cercandal® espessura. O Vaso de
pressdo contém a agua de refrigeracdo do nucleeatior que fica circulando quente
pelo Gerador de Vapor, em circuito, isto €, ndadsase sistema, chamado de Circuito
Primario. A agua que circula no Circuito Primaricugada para aquecer uma outra
corrente de agua, que passa pelo Gerador de Vapaitra corrente de agua, que passa
pelo Gerador de Vapor para ser aquecida e tranaflaram vapor, passa também pela
turbina, em forma de vapor, acionando-a. E, a segondensada e bombeada de volta
para o Gerador de Vapor, constituindo outro SistdeRefrigeracéo, independente do
primeiro. O sistema geracdo de vapor € chamado Weuit® Secundario. A
independéncia entre o Circuito Primério e o Ciuiecundario tem o objetivo de
evitar que, danificando-se uma ou mais varetasatenmal radioativo (uranio e produtos
de fissdo) passe para o Circuito Secundario. Eesgante mencionar que a propria
agua do Circuito Primario € radioativa [9]. A figu2.5 mostra a representacao

esquematica de um reator PWR.
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Fig. 2.5 Representacéo esquemética de um reatoiyyR [9]

2.5 FORMACAO DE HIDRETOS EM LIGAS DE ZIRCONIO

As Ligas de zircbnio aplicadas na fabricagdo doneldo combustivel se
encontram, em geral, submetidos a tensées mecéamiaamis, a diversos tipos de
radiacOes (raios gama, néutrons rapidos e térméas)ataque quimico do refrigerante
utilizado. Varias causas de degradacdo dos elemecdmbustiveis podem ser
enumeradas, dentre elas, a precipitacao de hidteswsita € vista a seguir:

O fendmeno ocorre devido ao contato dos tutmsstruidos de ligas de
zircbniocom a agua que retira o calor gerado pela fisséleau Devido as condicdes
criticas de operacdo no nucleo do reator (320°60eatm), as ligas passam por um
processo de corrosdo, no qual se origina dioxidzirdénio na superficie do metal [10],
conforme descrito pela Equacao 2.1 a seguir:

Zr+2 H0 — 7Zro, + 2H,

Equacéo 2.2 — formacéo do dioxido de zirconio.

A absorcéo de quantidades de hidrogénio sugsrao limite de solubilidade

leva a precipitacdo de hidretos. Estes possuenmpéié de rede maior que o da matriz
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e geram um campo de tensdo que resulta na fornagc&iincas no metal. A perda de
ductilidade € a principal consequéncia da formalggohidretos, sendo este fenébmeno o
principal responséavel pela fragiliza¢do das ligagidcénio [10].

Uma vez excedido o limite de solubilidade oear precipitacdo de hidretos o

gue pode ser calculado pelas seguintes equacdes [10

TSS Dissolucéo = 106446.7 exp [-4328.67/T] - eqo&;d

TSS Precipitacdo = 138746.0 exp [-4145.72/T] — egod.4

Trés fases de hidretos de zirconio foram observddgs

- A Fase Hidreta> (ZrH153a ZrH g¢) € mais comumente observada para concentragdes
de hidrogénio até 1250 ppm. Apresenta estrutussatina cubica de face centrada, com
parametro de rede aproximadamente 0,477 nm.

- A fase Hidretoy metaestavel foi observada em pequenas quantidpukesdo a
precipitacdo € um resultado de um arrefeciment@oapm concentracdes baixas de
hidrogénio.

- A fase Hidreto-¢ (ZrHi6s @ ZrHh) € observada para concentragbes muito altas de
hidrogénio.

Sabe-se que o limite de solubilidade do hidrog@&miZirconioa € de 0,07 a
550° C, conforme mostra o diagrama Zr-H, na figufa Pelo diagrama exibido temos
duas formas alotropicas de zirconio: Za {hc) e Zrf (ccc); duas fases estaveis de
hidreto, hidretas(cfc) e hidreto€ (tfc) e uma fase metaestavel, hidret(fc), que pode
existir em temperaturas mais baixas na regi@ot (B) do diagrama. Verifica-se,
portanto, uma que para H/Zr maior que 1,9 uma framacdos — €, que é uma

transformacao martensitica [12].
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Porcentagem atdmica de Hidrogénio

o 10 20 30 40 50 oo
1000 forins Foveguss Koasoipans loasanpusinss Lae g S e e A e e g e e
! |
900 i
863°C
800 |
B-Zr i
T00 "*i
i
- " l
- - r
&J &00 S o j ’t
o | 550°0 Teee = [
2 07 07 1 0 o
8 s00 ok
2 .‘ i
L] ]
8wl O-Zr i
- i1
200 o+0 T
] ] :
P
r L ]
¢ 1§
100 i i
i 1
i 1
HE [
O F o e o s s i e ey - . - r .
] 02 o4 0s 08 1 12 14 18 18 2
ir Porcentagem em peso de Hidrogénio

Fig 2.6 - Diagrama de fases Zr-H ( Metals Hand Book

Quanto a orientacao os hidretos podem ser clasdd&ccomo:

- Hidretos circunferenciais: sdo menos deletérigss pgopriedades mecanicas do
Zircaloy. Por esse motivo, a fim de manter a integridadetdioos em servico, estes sédo
fabricados de maneira a sO possibilitarem formaiggse tipo de hidreto, caso haja a
formacgé&o de hidretos durante o uso. Isso é possifalés de métodos de conformacao
e tratamentos térmicos controlados na fabricac&otulmos, que determinam a textura
cristalografica final [12]

- Hidretos radiais: sdo extremamente deletériogprapriedades mecanicas. Esses
hidretos funcionam como pontos nucleadores deatsinas trincas partem dos hidretos
e, quando orientados radialmente, estas se propagaspessura do material, levando
a fratura prematura do tubo [12]. A figura 2.7 ftasa orientacdo dos hidretos no

Zircaloy-4.
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Hidretos circunferenciais Hidretos radiais

Figura — 2.7 a) hidretos circunferenciais; b) hitivs radiais [12].

Afigura 2.8 ilustra as direcbes radial, circunfaiah (tranversal) e

Longitudinal nos tubos.

Direcdo Radial

Diregdo Transversal

Direcdo Longitudinal

Fig. 2.8: Indicacdes das direcdes nos tubos.

O hidrogénio, por possuir uma eletronegatividaddiapdorma diferentes tipos
de ligagbes com os elementos que ele interage.oSessim, ele pode aparecer como
um anion ou cétion em compostos idnicos, formaacligs covalentes, por exemplo,
com o carbono, ou até se comportar como um metal foamar ligas ou compostos

intermetalicos, os quais sdo chamados de hidrg8js [
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Os defeitos cristalinos exercem consideravel imitige sobre o0 comportamento
termodinamico e a migragao de solutos interstic@sno o hidrogénio. Estes defeitos
compreendem qualquer tipo de descontinuidade deuledo cristalino de um metal
puro, podendo ter caracteristicas pontuais (lagu@tesos solutos substitucionais, etc.),
lineares (discordancias) superficiais (contornorgranulares, interfasicos, etc.) e
volumétricas (trincas, bolhas). Devido a interag@on os campos de deformacéo
gerados pelos defeitos na rede cristalina - cosmdiiancias, lacunas e precipitados - 0
hidrogénio apresenta uma preferéncia por deterragaatersticios vizinhos a estes
defeitos, de forma que a ocupacédo destes sitiamadios de sitios de captura, reduz a
energia do sistema. Logo, pode-se dizer que osssike captura atraem os solutos
intersticiais [13]. O que pode ser verificado mguFa 2.9.

Fig. 2.9: llustracdo da segregacéo do hidrogénie miferentes tipos de defeitos, onde as esferaagin
e vermelhas representam, respectivamente, os atdiaazde cristalina e de hidrogénio. Em (a) é
representada a ocupacdo dos sitios intersticials) € (c) mostram os atomos de H dissolvidos,
respectivamente, em sitios superficiais e subsiefsasf (d) representa a segregacdo do H nos camter
de gréo; (e) ilustra a acumulagdo de H em discodas do tipo aresta; finalmente, (f) mostra atordes

H aprisionados em uma lacuna. [13].

A superficie interior do revestimento em contatanco 6xido de uranio e
produtos de fissdo a 40, enquanto a superficie exterior do revestimesta em
contato com a agua refrigerante em aproximadan®s#C. O ambiente do reator,
portanto, ocasiona uma reagdo de oxidacdo na stipeekterna do revestimento e a

consequente absorcao de hidrogénio [14].
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Embora a camada de 0xido aja como unraibgrara o ingresso de hidrogénio,
aproximadamente 15% do hidrogénio produzido naéieede oxidacéo € absorvido pelo
revestimento. Quando a quantidade de hidrogéniedexo limite de solubilidade no
zirconio (15 wt ppm a 20€ e 200 wt ppm a 46Q) ele precipita como hidreto de
zirconio geralmente Zrhks[15]. A figura 2.10 ilustra a reacdo de oxidacéabsorcéo

de hidrogénio.

Zr+ 2H,0 — Zr0, "‘45

85% 15%

ZrO-,

Combustivel

UO;

Refrigerante

(H>0)

Fig 2.10 — Reacao de oxidacdo e absorcao de hidriogéd5].

O efeito exato dos hidretos sobre aililidade e o comportamento mecéanico do
material de revestimento depende da orientacaopdaspitados de hidretos, que é
funcdo da textura, estado de tensao e temperdtbfaA textura (distribuicdo de gréos
preferida de uma particular orientacdo cristalogaafde ligas de zirconio resulta de
processos de fabricacdo do material. A texturalteege provoca na maioria dos
hidretos orientacdo na direcdo circunferencial eeestimento conforme indicado na
figura 2.10 [15].

O gradiente de temperatura entre asrfdies externas e internas, leva a
precipitacdo preferencial na superficie externael@stimento, formando uma densa

camada de hidretos rim, conforme pode ser verificadfigura 2.11.
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Fig. 2.11: Micrografias exibindo a microestruturadéstribuigéo dos hidrertos nos tubos de revestimen
de zircloy — 4 com camadas de hidretos de (a)801@0, e (c) 18@m [16].

Por causa da presenca de hidrogéniornezafde camadas de hidretos pode haver
efeitos prejudiciais as propriedades mecéanicasligas de zircbnio, a quantidade,
orientacao e distribuicado de hidrogénio nas ligaszidconio é o fator chave para o
surgimento de defeitos. Felizmente, a orientac@&fepncial (camadas de hidretos na
direcdo circunferencial dos tubos durante o sergigouito mais benigna que hidretos
na direcdo radial, uma vez que estes sdo pontdsadlaces de trincas.

A figura 2.12 ilustra as orientacdes adersdas para a configuracédo de tubos de

revestimento de didxido de uranio.
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Material modelo
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Fig — 2.12 — Orientagdes em tubos de revestimemio[1

A orientacdo do eixo de tensdo temefmito significante sobre a magnitude da
tensdo de escoamento. Amostras hidrogenadas endefas ao longo da tensdo normal
tém uma tensdo de escoamento aproximadamente dmas maior que a tensao de
escoamento nas dire¢fes de laminacgdo e transjEryataracteristica de uma reducdo
na ductibilidde, devido ao aumento do teor de lyédnio associado ao comportamento

anisotrépico das ligas de zirconio, conforme padersostrado no grafico 2.
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* Direcéo Axial; <> Direcéo axial;®™ Direcéo transversa# Direcdo normal; = Direg&o normal
Gréfico — 2.1 — Efeito da hidrogenacao e direc@&oduictibilidade do Zircaloy — 4 [17].
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2.6 TRANSICAO DUCTIL — FRAGIL

A aparéncia da superficie da falha é um indicai@matureza da fratura. No
caso de fraturas ducteis essa superficie apareesdi ou opaca (ou de caracter de
cisalhamento). De maneira contraria, superficiealrtente frageis possuem textura
granular (brilhosa) (ou de caréater de clivagem).lémgo da transicdo dutil — fragil,
existirdo caracteristicas de ambos os tipos. Nelastas ligas metélicas apresentam a
transicdo ductil — fragil as ligas que apresentatrutura cristalina CFC permanecem
ducteis mesmo a temperaturas extremamente baiastanto, as ligas com estrutura
CCC e HC, como por exemplo as ligas de zircOnipgarmentam esse tipo de transi¢cao
[18].

Uma falha ductil sob tenséo de tracédo envolveeté@sas [18]:

- Inicialmente o corpo de prova estrangula-se foioa cavidades na regido
estrangulada;

- Uma cavidade torna-se eventualmente o suficigraiede para alagar-se e estender-se
rapidamente na secéao transversal,

- Finalmente a fratura originada espalha-se na rBoge seguindo uma direcao
inclinada de 45° em relacdo ao eixo de tracdo. SuIRElo é a chamada fratura taca

cone como mostra a figura 2.13.

Fratura
Central

Fig.2.13 Representacdo esquematica de uma fratiicéileem taca cone [18].
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A fratura fragil, ao contrario do que ocorre corfraura ductil ndo necessita
de deformacao plastica para que uma fissura seaguepaté ocorrer a fratura. Uma
fratura fragil é caracterizada pela separacdo noemarelacdo ao eixo de tracdo, sem
qualquer estrangulamento aparente na secao deawoimo mostra a figura 2.14 [18].

w
T

e

— T

l

Fig.2.14 — representacdo esquematica de uma freftagil [18].

A precipitacdo dos hidretos € deletéria as propded mecénicas da liga,
quanto maior a concentracdo de hidrogénio na hganor a tenacidade a fratura.
Ensaios de impacto Charpy realizados em ligas @1, demonstram claramente essa
dependéncia: a temperatura de transi¢do ductil-aéighenta progressivamente com o
aumento da concentracao de hidrogénio, como maditgara 2.15 [19].
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Fig. 2.15- Efeito da concentracéo de hidretos netithilidade de ligas de zirconio [20].

A figura 2.16 exibe o efeito da formacéo dos himgeata transicdo dutil-fragil,
onde pode-se perceber, pela superficie de frature fratura fragil, quando uma
amostra tubular foi hidrogenada por hidrogenac&wsmm durante 96h. E verificada a

auséncia de empescossamento [20].

COFPPE 4% X16 COPPE
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COFPE

Fig. 2.16 — Intenso empescocamento na liga Zr-18b-0,1Fe (a) como recebida e (b hidrogenada por
48 h, (c) empescocamento bastante restrito na aendstirogenada por 72 h e (d) auséncia de
empescocamento na amostra hidrogenada por 96 h [20]

2.7. PROCESSO DE DIFUSAO DE HIDROGENIO

A precipitagdo de hidretos de zircébnio € uma fung@onplicada da
solubilidade do hidrogénio, da concentracéo, estedensao, e da temperatura [21].

O hidrogénio interage com a maioria dos metaisupwat Série de mecanismos,
resultando em modificagbes das propriedades mexsAqie levam a fraturas frageis. A
contaminagao pelo hidrogénio nos metais pode acdueante o0 processamento e a
fabricacdo ou posteriormente em servico [22].

A difusdo do hidrogénio nos metais e em suas Igmde ocorrer na forma
atdbmica e, devido ao hidrogénio possuir raio aténmwito pequeno, sua presenca €
facilitada em solucdo sélida na estrutura cristalimetélica. Além disso, sua
movimentacdo por difusdo (como um préton) no esta@l@o se da com relativa
facilidade, mesmo em temperaturas baixas. Assimlggar processo que produza
hidrogénio atbmico na superficie do metal podesaltar em absor¢cdo pelo mesmo.
Grande parte deste elemento, no entanto, tende@dgnar sob a forma molecular e
assim escapar na forma de bolhas de gas. A frag@opgnetra no metal € entdo
determinada pela presenca de substancias que émiauformacdo de moléculas de
hidrogénio como sulfeto, cianeto e arsénico, e petensao da superficie do metal
exposta ao hidrogénio [22].

A presenca de hidrogénio nos metais e ligas magliprejudica suas

propriedades, uma vez que mesmo em pequenas @oedjckeste elemento apresenta
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uma tendéncia a segregar em defeitos, atingindoceotracdes localmente elevadas
[22]. A acumulacdo do hidrogénio em sitios da rpdde enfraquecer as ligacdes
metdlicas e nuclear uma trinca, a qual, sob coedigpropriadas, se propagara e levara
a fratura dos componentes metalicos contaminadasa Bm material submetido a
corrosao sob tensdo, a regido onde a trinca vdeanué aquela onde a tenséao trativa
resultante serd maxima. O resultado disto é a faHtastrofica e prematura de
componentes em servico com tensdes aplicadasardsrias de projeto, ou seja, a
fragilizac&o pelo hidrogénio.

Séo fragilizados de forma irreversivel os metaie gassuem uma fase néo-
metalica, dispersa, e que sdo atacados pelo hidomgéalta temperatura. O hidrogénio
reage com a fase ndo-metdlica no interior do meglando produtos gasosos que
produzem grande pressdo e sao capazes de dilatacais das inclusbes, formando
grandes vazios internos ou migrando e se concelutram regides onde ha defeitos na
estrutura cristalina. Criam-se entdo falhas intergae destroem a continuidade do
metal ou liga, mas que também agem como intenddies das tenses aplicadas e
geradores de tensdes internas adicionais. Um mon@e € a reacdo com a cementita
formando metano (B€ + 4H 3Fe + Ch) [22].

Nestas condi¢fes, as tensfes ndo podem ser alasopélb material devido a
deformacéo plastica em torno das trincas e vamesfrendo microfissuras com
subsequente falha do material. Frequientementevabsera formacéo de bolhas, que
sdo atribuidas ao empolamento induzido pelo higriogéVé-se, portanto, que o
hidrogénio pode gerar suas proprias tensdes irstgnevocando ruptura, independente
de solicitagcdes externas ou internas devido antextéos térmicos ou outros, tendo-se

entdo o trincamento induzido pelo hidrogénio (dgéahydrogen induced craking).

Por fim, tem-se a fragilizacdo ocasionada pelaipitacdo de hidretos nos
metais que formam tais compostos. Tais precipitagesalmente, introduzem uma
distribuicdo de particulas frageis através do métain disso, sua precipitacao pode ser
acompanhada de mudancas de volume que geram temsdras iniciadoras de trincas
que se propagam com facilidade nos metais em quést&e tipo de fragilizacao cresce
com o aumento da velocidade da solicitagcdo mec&?R)a

O hidrogénio pode se encontrar sob diferentes fomaaestrutura dos metais.
Por exemplo, o hidrogénio pode se apresentar $mina atdbmica, ou ligado a defeitos,

quando em solucéo sélida, em alguma cavidade atxarcendo pressdes neste caso
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ao formar gases, e/ou interfaces entre a matriz @exripitados sob a forma proténica
H+, formando gas H2 ou CH4, que tensiona o matariatnamente [23]. Estes sitios
sdo chamados aprisionadores de hidrogénio.

O processo de absorcao do hidrogénio, de maneiag gede ser dividido em

quatro etapas [24], conforme ilustrado na figudar 2.

I) Adsorcéao fisica do gas H2 na superficie metalica

II) Dissociacéao do H2, originando hidrogénio dissib;

[ll) Penetragdo através da superficie;

IV) Difusédo no metal.

GAS
: METAL
D »p® :

(H2) @ ®

&

II

Y

®

&

II1
v IV
®

REACAO:
H,—>2H

Fig.2.17 — Processo de absorcdo de hidrogénio [24]

Os sitios citados séo locais da rede cristalinaaltie energia que atraem o
hidrogénio. Quando ligado a eles, o hidrogénio dima energia total do sistema [24].

Séo eles: lacunas, discordancias, contornos de \aas e precipitados.
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Os precipitados do tipo fases de Laves, como g£fFZmNi), Zr(Fe,Cnp
existentes n@ircaloy-2 e noZircaloy-4 , também absorvem consideravel quantidade de
hidrogénio e sdo poderosos sitios aprisionadoré$ [R tabela 2.3 relaciona as

principais ligas de zirconio com os precipitadosrfados e suas respectivas estruturas
cristalinas.

Tabela — 2.3: Ligas de Zircbnio e precipitados [25]

LIGA COMPOSICAO DO ESTRUTURA PARAMETROS DE
PRECIPITADO CRISTALINA REDE (nm)
Zircaloy-4 Zr(Cr,Fg) hcp C14 ou fcc C15  a=0.501, ¢=0.822;
a=0,719.
ZrsFe ORTORROMBICA a=0.332,b=1.10
c=0.88
Zircaloy-2 Zr(Cr,Fey hcp C14 ou fcc C15.  a=0.501,c=0.822;
a =0,719.
Zry(Ni.Fe) bct a=0.69 e c=0.53
ZIRLO ZrNbFe hcp C14 a=0.54 e c=0.87
B-Nb bcc a=0.331
M5 B-Nb bcc a=0.331

As figura 2.18, 2.19, 2.20, 2.21 e 2.22 evidenciamdistribuicdo de
precipitados nas liga M5, Zirlo, Zr-1Nb e Zircaldy
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1 pm g

Fig. 2.18 - Micrografia por transmissdo de elétromvidenciando a distribuicdo de

precipitados na liga M 5.[26].

0.4 micron (a)

Fig. 2.19 - Micrografia por transmissdo de elétromvidenciando a distribuicdo de

precipitados na liga Zirlo. [26].
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Fig. 2.20 - Micrografia por transmissdo de elétromvidenciando a distribuicdo de

precipitados na liga Zircaloy-4 [26].

Fig. 2.21 - Micrografia evidenciando as duas fasgsuma liga Zn — 1 Nb — MET [26].
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Fig. 2.22 - Micrografia por transmissdo de elétromvidenciando a distribuicdo de
precipitados na liga Zircaloy -4 [26].

Zircaloys utilizados em reatores PWR para diametsoprecipitados acima de
0.2 micron, enquanto uma melhor resisténcia a saa@ verificada para diametros

menores que 0,1 micron para reatores tipo BWR.[26].
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2.8 CARACTERIZACAO

A identificacdo de fases, composi¢céo quimica, tdmoate graos, contornos de
gréo, precpitados (numero e tamanho), tamanho dé&yas é fundamental para a

caracterizacdo dos materiais, dentre as técnidesuot-se:

- Difrag&o de Raios x

- Difracao de elétrons Retroespalhados

2.8.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo ocorre quando uma onda encontra ume s# obstaculos
regularmente separados que sao capazes de dikpeesgpossuem espacamentos
compativeis em magnitude ao comprimento de ondéamAdisso, a difracdo é uma
consequéncia de relacfes de fases especificaglestdhs entre duas ou mais ondas

que foram dispersas pelos obstaculos [27], confono&ra a figura 2.23.

1 A R
Feixe lFeixe
incidente \ glfrata,do

Fig 2.23 — Representacédo esquematica da difracaRales X (27).

Caso a diferenga entre os comprimentos das tregetéeja igual a um inteiro
de comprimento de onda, uma interferéncia construdos raios dispersos 1’ e 2’ ira
ocorrer em um angul® em relacéo aos planos. Isso é a condicdo paraagdef logo

pela Lei de Bragg, temos:
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N\ = 20, Send — Equacao 2.5.
dna = a/ (I + K+ )Y = Equacao 2.6.

Algumas aplicacdes classicas da difracdo de RaiosaX: a identificacdo de
fases pela cristalografia, determinacéo da quattidi® fases, determinagcao da textura
cristalografica, determinacdo do tamanho das pdas@ue € determinado pela férmula
de Scherrer, que mostra que o alargamento dos pieodifracdo é inversamente
proporcional ao tamanho das particulas, no entagsa técnica s6 é eficaz para
particulas menores que aproximadamente 2000 A 60 ) mas faz-se necessario
isolar o efeito das microtensdes, uma vez que caosafeito de alargamento dos picos
de difracéo [28].

A identificacdo de uma fase € feita por comparagio fichas que contém a
posicdo (angulo de difragdo ou espacamento inteaplee a intensidade relativa dos
picos de difracdo. O IDCC lpternational Centre For Difraction Dajamantém um
arquivo com cerca de 30.000 fichas. Quando a am@stalisada contém mais duas
fases é necessario associar cada pico de difra&nies respectivas fases e planos
(indexacao) [28].

Os Raios-X sdo gerados quando uma particula deeakagia cinética é
rapidamente desacelerada. O método mais utilizada produzir raios-X é fazendo
com que um elétron de alta energia (gerado no catodubo catédico) colida com um
alvo metélico (dnodo). Na figura 2.24, analisamdsnd®meno a nivel atdmico. Quando
esse elétron atinge o alvo (I), um elétron da canm@dle um atomo do material é
liberado na forma de fotoelétron (ll), fazendo cgwe haja uma vacancia nessa
camada. Para ocupar o espaco deixado por essenelétn outro elétron de uma
camada mais externa passa a camada K (1), lideranergia na forma de um féton de
Raio-X (IV). A energia desse foton corresponde fardnca de energia entre as duas

camadas [29].
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o Fton de Reio-X

elétron
altamerte
energetico

Fig. 2.24 — Producdo de Raios X a Nivel atbmicd.[29

A energia do féton emitido equivale a diferencaetergia entre as duas
camadas. Para a radiacdaKteriamos EfotongK- ¢LIIl. Com essa energia, podemos
entdo tirar o comprimento de onda através da equagi/(eK-oL ;). Como a energia
para cada nivel varia com o elemento atémico (abaga tipo de alvo produz radiacdes
caracteristicas em diferentes comprimentos de omatabela 2.3 mostra o0s

comprimentos de onda para os materiais mais wog@&m tubos de Raios-X [29].

Tabela 2.4: Radiacdes caracteristicas dos prin@paateriais utilizados em tubos de Raios X. [29].

Elemento Koz (A) KB1(A)
Cu 1.54056 1.39221
Mo 0.70930 0.63228
Cr 2.28970 2.08487
Co 1.78896 1.62079
W 0.20901 0.18437
Ni 1.65791 1.50013
Fe 1.93604 1.75661

Na figura 2.25 sdo apresentados os difratogramazirdonio metalico e da

amostra de zirconio esponja.
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Fig. 2.25 — Difratograma da amostra de zirconipesja [30].

Comparacéo o resultado obtido de difratograma ids dado zirconio esponja
com o de padréo do zircbnio metalico por meio dw ds softwareCrystallographica
Search Matchyerificando que o material apresenta Zr na fasg altavel até 862°C

com estrutura hexagonal compacta [30].
A difracdo de Raios X po luz sincorton foi ulda no trabalho de Daum

2010 (31) a fim de determinar os tipos de hidrdtosnados, conforme pode ser

verificado no difratograma da figura 2.26 [31].
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Fig.2.26 - Difratograma indicando os picos de l@thisé, 6 ey e a matrizx [31].
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Vale ressaltar que para o Zn h ki l) foi reduzido a ( h k I) assumindo que
h + k = -i e os picos de difragdo foram baseado®wower Difration Filesconforme
evidenciado na tabela 2.5 a seguir.

Tabela — 2.5: Propriedades de varias fases de tidrpresentes no Zircaloy -4 [11].

FASE PDF Nos.  Zr Kk, ondex Estrutura a (A) c(A)
= (% em Peso)
Zr - o 00-005-0665 0 Hexagonal 3.232 5.147
Hidreto -y  00-034-6900 1.09 Tetragonal 4.596 4.969
03-065-6223 1.09 Tetragonal 4.586 4.948
Hidreto -6 00-034-0649 1.80 Cubica 4.781 -
01-071-4972 2.16 Cubica 4.777 -
03-065-6972 1.77 Cubica 4777 -
Hidreto -€ 00-036-1339 1.80 Tetragonal 4.938 4.506
1.85 Tetragonal 4.962 4.467
1.90 Tetragonal 4.973 4.454
00-036-1340 1.85 Tetragonal 4.962 4.467
1.90 Tetragonal 4.973 4.454
1.95 Tetragonal 4.979 4.451
03-065-4542 2.16 Tetragonal 5.000 4.445

No trabalho de Chadt al[32] também fora utilizado difracdo de raios Xagar
caracterizagao do Zircaloy - 4 e dos hidretos, msdmesmos foram obtidos a partir da

hidrogenacao eletrolitica a altas temperaturasfoome verificado nas figura 2.27 e
2.28.
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Fig. 2.27— Zircaloy ndo hidrogenado de Choi et. al [32].
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2.8.2 DIFRACAO DE ELETRONS RETROESPALHADOS — EBSD

Através dessa técnica € possivel verificar as dasss, matriz e hidretos
formados conforme verificado nas figuras 2.29 2.3

Segundo Quiret al. [33] a fased é mais comum que as fase® €, nas
condicoes de operagcdo de uma reator nuclear. A rimaidos hidretos s&o
intergranulares e obedecem a seguinte relacadatgagdo com a matriz de zirconio (0
001 z2-,/M{111}5- 21166 O que pode ser verificado por EBSD conforme
evidenciado no citado trabalho.

Figura 2.29 — Resultados experimentais do EBSDeegidndo a formacédo dos hidretos ao longo dos

contornos de graos [33].

Fig. 2.30- Representacéo esquematica da formacao dos hidnetosontornos de grados em uma matriz
de ziconio [33].
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2.10 DIFUSAO DE HIDROGENIO EM LIGAS DE ZIRCONIO

Contornos de gréos, defeitos microestruturais,c@iso precipitados e vazios,
bem como elementos de liga e camadas de Oxidosppatetar o efeito da difusdo de
em ligas de zirconio. Leet al [38]fizeram testes de permeacgao em ligas de dyedle
Zircaloy-4 modificados (0,5 Sn - 0,1 Nb — 0,20 —eZ0,01 Si — Zr) e verificaram que a
difusdo de hidrogénio € menor para as ligas daldye4 (0,5 Sn - 0,1 Nb — 0,20 - Zr)
que Zircaloy-4 e 0,01 Si-Zr, respectivamente, pudaos elementos de liga Nb, O e Si
afetam a absorcdo de hidrogénio, ainda segundo dite@l. [38], os defeitos
microestruturas funcionam como armadilhas parapuca de hidrogénio. Em seu
experimento as amostras de Zircaloy-4 e Zircalogyddificado sofreram oxidacdo por
agua a uma temperatura de ¥6@resséo de 18,5 MPa, durante 150 dias em auégclav

e tendo os seguintes resultados no que conceraignsao e a solubilidade:

Tabela — 2.6: Difusdo e solubilidade de hidrogéeim ligas de zircénio depois de 150 dias a uma
temperatura de 298 K [38].

Amostra Difusividade Solubilidade
(cn¥/s) (mol/cnt)
#1 (Zry-4) 1,51 x 19 4,76 x 10°
#2(1.5Sn—0.2Fe—0.1Cr—0.10-0.01Si-Zr) 1,49% 10 3,20x 10°
#3 (0.5Sn—0.1Nb—0.1Fe-0.2Cr—0.20-Zr) 1,26 % 10 3,48 x 10°

A tabela-2.7 evidencia a relacdo entldwsao e os defeitos microestruturais.

Tabela - 2.7: Comparagédo do coeficiente de difuséim o tamanho médio do grédo area de fracédo de

precipitados e fracdo de fase tetragonal em ligazidconio a 298 K. [38].
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Amostra Difusividade Tamanho Area de fragdo Fragdo de fase
(cn/s) médio de de precipitados  tetragonal
grao (um) (%) (%)
#1 (Zry-4) 1,51 x 10° 17,6 2,0 10,9
#2 (1.5Sn-0.2Fe-0.1Cr— 1 .49 x 10° 14,8 2,2 12,0
0.10-0.01Si-Zr)
#3(0.5Sn-0.1Nb-0.1Fe- 1,26 x 1 20,3 2.7 15,3

0.2Cr-0.20-Zr)

Observa-se, portanto, pelo experimento dedtes [38], que quanto maiores 0
tamanho médio gréo da matriz, o percentual da degarecipitados e a fracdo de fase
tetragonal, menor serd a taxa de difusdo, o queriicado para a terceira liga. No
entanto, sabe-se que 0s precipitados sao fortesoaadores de Hidrogénio, isso faria
aumentar a taxa de difusdo e no experimento temmsediminuicdo da taxa de difusao,
0 que deve ser explicado pelo tamanho do graoceefast tetragonal do 6xido formado.

Devido a oxidagdo na superficie dessas ligamydese uma camada protetora
de Oxido denso, de estrutura tetragonal, que ssftnana progressivamente em 6xido
menos denso de estrutura monoclinica, tal transigéim € martensitica e ocorre de
forma adfusional. Eesse processo de transformegadxido envolve variacdo de
volume e trincas sédo propagadas, rompendo a cadeadgido e permitindo a difusdo
do hidrogénio presente na agua de refrigeracdo. [@8lando a concentracdo de
hidrogénio ultrapassa o limite de solubilidade phécipitacdo de hidretos, fragilizando
0 material.

As equacOes 2 e 3 foram obtidas a pagtitedtes de permeacédo eletromecanica,
pelo método de Devanatan, realizados com carregamaetrolitico de hidrogénio em
amostras de zicaloy-4, conforme gréafico 2.2, carsiddo a situacdo de estado

estacionario (40)

Deff = L%/ 6

Equacao — 2.7: Coeficiente de Difusividade



Onde:
L — espessura da amostra (cm)
Deff — coeficiente de difusividade (cm?) s

t. — tempo necessario para atingir a permeacao de @3 Wiadrogénio.
E a difusividade ¢é determinada pela seguinte equacao:

Co=~]ooL/Deff

Equacéo — 2.8: Solubilidade do hidrogénio na ameostr

Onde:
Co— solubilidade (mol / i)
Jo- (WA / cnf)

)

Densidade de Corrente

(nm/cm

Tempo (x10° 5)

Grafico 2.2 : Curva de permeagéo de hidrogénioddpara o zircaloy -4 [39].

At — tempo para incubacéo
t, — tempo requerido para 63% da permeacéo P

t s — Tempo de saturagao

P —Estado de corrente estacionaria
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Das equac0es 2 e 3 Lekal. encontraram a difusividade para o hidrogénio no
Zircaloy — 4 que foi de 1,51 x Icn/s.

A maioria das situagfes préaticas envolvendo difus@mre em condi¢des de
estado ndo estacionario, isto é, o fluxo de difieséagradiente de concentragdo em um
ponto especifico no interior do sélido variam aagle do tempo, havendo como
resultado um acumulo ou esgotamento liquido do ocompte que se encontra em
difusdo [27]. A segunda lei de Fick é utilizadagasta situacdo, conforme mostra a
equacéo — 2.9:

8C _ 3 (poC
at  ax\ ox

Equacéo — 2.9: Segunda Lei de Fick

Se o coeficiente de difusdo for independente daposigdo, o que deve ser
verificado para cada caso especifico de difus@msea Equacéo — 2.10:

g @ o

Equacéo — 2.10: coeficiente de difusdo independeatgosicdo[27].

Quando séo especificas as condigbesrterno que possuem um sentido fisico,
€ possivel obterem-se solucdes para a equacaa 2oficentracdo € determinada em
termos tanto da posicao quanto do tempo, istoX), €X(x).T(t) [27]..

Uma solugdo importante na pratica € agpafa um solido semi-infinito, que é
um sélido onde nenhum atomo em difusdo é capatinigiraa extremidade da barra
durante o tempo de procedimento da difusdo. Uma,bgor exemplo, de comprimento
L, é considerada semi-infinita quande-110 ( Dt)? [27].

As condi¢Oes de contorno séo representaglas peguintes expressoes:
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-Parat=0,C=Cem 0<x<o

- Para t 0, C = G ( concentracao superficial constante em x = 0)

-C=Gemx =

Aplicacéo dessas condi¢cdes a equacgédo fnéde a seguinte solugdo, conforme
evidencia a equacao 2.11.

Equacao 2.11: Solucdo da equacédo 2.10

Equacdo 2.8 é solucdo da equacéo diferencial parda a concentracdo € em
funcdo do comprimento e do tempo. Ondeé@ concentracdo a uma profundidade x
apos decorrido um tempo t;€a composicao na superficig;éCa concentracao inicial;
erf (x / 2. (Dt}"? que é conhecida como funcéo erro de Gauss, igd &) = 2 /x*?,
onde z = x / 2. (DYf’ ; D é um indicativo da taxa segundo a qual os éfose
difundem.

A temperatura apresenta uma influéncia das maidummlas sobre os

coeficientes e taxas de difusdo, a equacao 2.Ih2a esta dependéncia;

D =Doexp (- Q/RT)
Equacao 2.12: Dependéncia da taxa de difusao enpéeatura.

Onde:

Do _Constante pré — exponencial independente da tetopera
Qq -Energia de ativacao para a difusao

R — Constante dos gases

T —Temperatura absoluta
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Para a liga de Zircaloy-4, a taxa deéidufoi experimentalmente calculada em
1,51 x 10° cnf/s, a 300°C, por Leet al. No entanto, segundo Lelievet al [33]
afirmam que os valores experimentais obtidos palifuaividade tém sido maiores que
0s tedricos previstos, 0 que sugere a atuacao danmsenos que aumentam a difusao de
hidrogénio em ligas de zircbnio. Esse aumento @lomnte associado a presenca de

precipitados intermetalicos e de discordancias.

2.11 EFEITO DOS HIDRETOS NAS PROPRIEDADES MECANICAS

Um dos ensaios mecanicos mais importantes pararvdese a resisténcia dos
materiais € 0 ensaio de tracdo. O ensaio de trsg@e para determinar propriedades
mecanicas dos metais, de grande importancia picagjes da engenharia, visto que o
projeto e a fabricagdo dos produtos se baseiamipalimente no comportamento destas
propriedades [27].

Por meio de ensaios de tracdo pode-se verificafedo da fragilidade
ocasionado pela formacao de hidretos nos tubograinio, na figura 2.33 temos duas
amostras tubulares, uma € hidrogenada e outraosaudretos circunferenciais foram
formados, conforme verificado no trabalho de Kuretal.[41] e tem-se um pequeo
aumento no limite de escoamento, evidenciando ureducdo na ductibilidade da
amostra hidrogenada. No entanto, tal reducdo aseda mais acentuada quando os

hidretos formados forem radiais conforme mostramtcSilva [20] na figura 2.34.
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Fig. 2.33 - Ensaio de tracdo para amostras de doga- 4 como recebidas e hidrogenadas [41].

s 7 r-1Nb-1:Sn-0, 1Fe como recebido

e Zr-1IND-150-0,1Fe hidrogenado por 48h

s Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe hidrogenado por 72h
T sssen: Z1-1Nb-1Sn-0,1Fe hidrogenado por 96h

800
X
como recebido
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hidrogenado " ;
por 96h ¥ W
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o (MPa)

hidrogenado por 72h
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Fig. 2.34 - Ensaio de tracao realizado em amostuhsilares de Zircaloy -4 [20].

Tem-se, portanto, que por meio dos essa@tracdo o efeito na dutibilidade &
mais acentuado devido a presenca de hidretos sad@iforme visto nas figuras 2.33 e
2.34.
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3. METODOLOGIA

Amostras das ligas de zircénio foram hidrogenadtas ajue fosse formado o
hidreto de Zircbnio, posteriormente foram prepasagara a microscopia oOptica e
microscopia eletrénica de varredura, bem como pdégnica de difracao de raios X, a
fim de serem analisadas a microestrutura dos raetennvolvidos, graos, contornos de
graos, precipitados e morfologia dos hidretos famsaA avaliagdo da microestrutura
foi realizada nas amostras como recebidas apdsgadacao.

Tem-se, portanto, a seguinte sequéncia:

- Hidrogenacéo

- Preparacao das amostras

- Microscopia Optica e Microscopia eletrénica dere@dura com EDS.

- Difracao de raios X

3.1 HIDROGENACAO

Para obterem-se amostras hidrogenadas o seguitddaiéi empregado:

- Hidrogenacdo gasosa realizada em autoclave, cd@dnbar de pressdo a 320°C
(condicdes operacionais de um reator nuclear) enwelde agua de 2000 ml, para um
tempo de 96 h, desconsiderando-se os efeitos dac@@mde dos elementos de fisséo.
Esta condicao foi chamada de CH1 (Condicao de gairacdo 1).

- Para melhorar a permeacdo de hidrogénio a prdesdeduzida para 20 bar e a
temperatura foi aumentada para 400°C e volume da Ag autoclave reduzido para
200 ml. Esta condicao foi chamada de CH2 (CondigaHidrogenacéo 2).

A hidrogenacéo foi realizada em autoclave, no lalidoio de Materiais das
InduUstrias Nucleares do Brasil, no municipio de éRde. A figura 3.1 ilustra o

equipamento.
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Fig. 3.1 - Autoclave onde foram realizados os eixpentos de hidrogenacao no laboratério de Materiais
das Industrias Nucleares do Brasil.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram cedidas pela INB (Industrias &argds do Brasil),
conforme verificado no documento anexo, em formaéo tubos de 200 mm de
comprimento e espessura de 1,6 mm, diametro extinterno de 10,73 mm e 9,15

mm, respectivamente de a saber:

- Duas amostras da ligairlo importado da Westinghouse utilizado como tubo de
revestimento de pastilhas de urédnio na montage&atoento combustivel para Angra
1.

- Duas amostras da liga denomindda importado da Areva utilizado como tubo de
revestimento de pastilhas de urédnio na montage&atoento combustivel para Angra
2.
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- Uma amostra da liga denominadacaloy 4 importado da Westinghouse utilizado
para fabricacdo de tampdes terminais em tubo dsstievento de pastilhas de uranio na
montagem do Elemento combustivel para Angra 1ea\Rgr

- Uma Amostra de Zircbnio puro cedida pelo Profedgarcelo Gomes da Silva
(Orientador) da Universidade Federal do Ceard, rBrog de Pés — Graduagdo em
Engenharia e Ciéncia de Materiais.

As figuras 3.2, 3.3 e 3.4 mostram as amostras @ph@das (mais escuras) e nao
hidrogenadas.

Fig. 3.2: Amostras de Zirlo hidrogenada (escurajé® hidrogenada.



Fig.3.3 - Amostras de M5 hidrogenada (escura) e m@oogenada.

Fig. 3.4 hidrogenada de Zircaloy -4 (escura).
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A preparacdo das amostras foi realizada no LACAM_aboratério de
Caracterizacao de Materiais do Programa de Posdu@cao em Engenharia e Ciéncia
de Materias da Universidade Federal do Ceara.

- Corte transversal nos tubos obtendo-se amostielaras de 3 cm de comprimento,

relaizado manualmente com serra starret.

- Corte longitudinal nos tubos, obtendo-se amosgtmigulares apos aplainamento das

mesmas, para caracterizacdo no Difratdmetro desRaio

- Posteriormente as amostras foram embutidas coprebte, totalizando seis amostras,
sendo trés hidrogenadas e trés ndo hidrogenadas @amostra de zirconio puro, para a

caracterizagao por difracao de raios X
- Em seguida as amostras foram lixadas com lix&@Silenas nummeragoes:
100, 220, 320, 400, 600, 1200.

- Foi realizado o polimento convencional com aluende 0,5 p durante 40 min por

amostra.

- As amostras foram atacadas quimicamente paravelagdio da microestrutura e
hidretos, pelos seguintes procedimentos:

. Revelacao da microestrutura:
* A amostra foi imersa na solucao “A” por 5 min.

Solucdo A: 9 ml KO + 9 ml HNQ 65% + 2mL HF 48% [38].
- Revelacao dos Hidretos:
Para revelar hidretos apés polimento foi realizatbgue quimico por imerséo, por

aproximadamente 10s, em solucdo contendo 10 partesplume, de agua destilada +
10 partes de HN+ 10 partes de 30, + 1 parte de HF [20].
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3.4 DIFRACAO DE RAIOS X

Na caracterizacdo dos hidretos, também foi utilzadécnica de difracdo de Raios X,
com o difratbmetro Philips modelo X Pert Pro do LAWZ — UFC ( Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais da Universidade Fedi#walCeard), onde os seguintes

parametros foram obedecidos:

- Para os hidretos formados pela primeira condigibidrogenacéo (CH1):
Duas amostras hidrogenadas, Zirlo e M5 e uma aandstZirconio puro.
Janela angular: 20 a0

Alvo de Cobalto

- Para os hidretos formados pela segunda condegaaldogenacao (CH2)

Trés amostras, Zirlo, M5 e Zircloy — 4, ndo utiizee amostra de Zircaloy-4, na
situacdo anterior devido ao fato de nao terem semenciados hidretos nas

micrografias.

Janela Angular: 20 a 80
Alvo: Cobalto

3.5 MICROSCOPIA

Para a caracteriza¢do da microestrutura e dostdsdigram utilizados os microscopios
opticos OLYMPUS modelo BX 51M e LEICA do LACAM e daboratério de
Corroséao da UFC respectivamente, bem como o Miépisceletronico de varredura
PHILIPS modelo XL 30 do Laboratorio de Caracterézade Materiais — UFC.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As condigbes operacionais de um reator sédo 16dd@ressao e temperatura
de 358 C, nessas condi¢Bes ndo ocorreu a vaporizacdolemnta agua. As amostras
tubulares foram hidrogenadas nessas condicfegoef autoclave, no laboratoério de
Materiais das Industrias Nucleares do Brasil, iaedlo no municipio de Resende no
Rio de Janeiro. O Gréfico 4.1 a seguir mostra aogehacdo realizada, a linha azul
representa as temperaturas atingidas e a linhaelleanas pressbes. Esta condi¢cédo de

hidrogenacéao foi chamada de CH1.
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Gréfico 4.1: Resultado experimental — LaboratormMateriais — INB

No entanto, por este método de hidrogenacdo, erdiglies de um reator
nuclear, obteve-se a formacao de hidretos em lifaddndo que néo foi verificada a
presenca dos mesmos nas ligas Zircaloy-4 e Zidgol foram submetidas novamente
as amostras ao processo de hidrogenacdo em aetodaaboratério de materiais das
Industrias Nucleares do Brasil em Resende, ondess§o foi diminuida para 90 bar e a
temperatura aumentada para 400°C, bem com a qadatite agua utilizada que foi de
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200 ml, a fim de que se obtivesse uma atmosferasgapor completo, o que nao

aconteceu no primeiro experimento, onde utilizowaseapacidade total da autoclave
gue séao dois litros, ndo obtendo-se, dessa forma,aimosfera completamente gasosa,
0 que dificultou a permeacao de hidrogénio.

As amostras foram hidrogenadas por 96h inicialmanima pressao de 90 bar
foi utilizada. No entanto, houve um pequeno vazamdiminuindo-se a pressao para
20 bar, o que de certa forma, pode ter sido mglam a permeacao de hidrogénio, uma
vez que para altas temperaturas e quanto menasadar maior € a probabilidade de
termos uma atmosfera gasosa melhorando a permdachrogénio. O gréafico 4.2
apresenta a realizacdo deste experimento. Estadzegwndicdo de hidrogenagédo é
chamada de CH2.

Channels

17:56:20 08:31:20
{GMT+01:00) (GMT+01:00)

8122013 912/2013

0 17:01:20 07:36:20 221120 12:46:20 03:2
00) (GMT+01:00) (GMT+01:00) (GMT+01:00) (GMT+0100) (G
013 2013

Gréfico 4.2: Resultado experimental — Laboratére Materiais — INB.

S&o apresentados, agora, os resultados referemtiesr@strutura das amostras
como recebidas sem a presenca de hidretos. Pardasam utilizados os microscopios
Optico e 0 microscopio de varredura eletrbnica ?&ddCAM — UFC, bem como o
microscoépio do laboratério de Corroséo.

As figuras 4.1 e 4.2 mostram a Microestrutura doe&oy - 4 por Microscopia

Optica (Microscopio Olympus B x 51 M) - Secéo trsersal da amostra.
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Os experimentos foram realizados somente sob doef#a pressdo e
temperatura, sem ser levado em consideracao o elf@st radiacdes alfa, beta, gama e
néutrons, bem como o efeito dos elementos de Fissélear, que corroboram para

aumentar a fragilizacéo das ligas de zircénio, palmento da formacéo de hidretos.

Fig. 4.3 — Microscopia Optica para visualizagdomeroestrutura ; Amostra de Zircaloy — 4.(1000x)
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As Micrografias 4.4 e 4.5 mostram a microestrutio&ircaloy — 4, utilizou-se
0 Microscopio LEICA do Laboratério de Corrosdo Rimgrama de P6s — Graduacgao
em Engenharia e Ciéncia de Materiais da UFC.

Fig. 4.4 — Microscopia Optica para visualizagiome&roestrutural ; Amostra de Zircaloy — 4.(1000x)

Secdao transversal da amostra.

Fig. 4.5a — Microscopia Optica para visualizagiordi&roestrutura Secao transversal da Amostra de

Zircaloy — 4. (500x) — Microscopio Lecea — Laboradle Corrosédo — UFC.

- Micrografias 4.6 a 4.9 mostram a MicroestrutuoaZifcaloy - 4 por MEV -
Secédo Transversal amostra. Estas mostram os ipeelog no Zircaloy-4, bem como os
grdos e os contornos de gréos, considerando a deg@sversal dos tubos. Tais
precipitados sdo de composi¢ao quimica Zr (C), & estrutura hexagonal compacta e
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podem também ser de estrutura ortorrbmbica de ceigmm quimica Zr Fe, tal

definicdo pode ser dada por um Microscopio Elet@die Transmissao.

.':Acc_V--Sp'o:r"'Magn ] De'f WD Exp. |+| 100 pm
20.0 kv 8.0 500 SE 98 1  ZIRCALOY 4 a

T

“ad N — 7 i

Fig. 4.6 — Microscopia Eletrénica de Varredura pangualizacdo da microestrutura; amostra Zircaly -4

— Laboratério de Caracterizacéo de Materiais — UFC.
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= "AccV SpotMagn Det WD Exp
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d ¢ 5 » : g 3 e T E 170
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Fig. 4.7 — Microscopia Eletrénica de Varredura pansualizacdo da microestrutura; amostra

Zircaloy — 4 — Laborato6rio de Caracterizacéo detdt@ais — UFC.
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Fig. 4.8 — Microscopia Eletrénica de Varredura pansualizacdo da microestrutura; amostra Zircaloy —

4 - Laboratério de Caracterizacéo de Materiais Tl

Spo’r'Niagn Det WD Exph
50 4000x SE 99 1

Fig. 4.9 — Microscopia Eletrénica de Varredura pansualizacdo da microestrutura; amostra Zircaloy —

4 — Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais —CIF
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As Micrografias 4.10 a 4.12 foram realizadas parava&lacédo de hidretos, no
entanto, ndo foram verificados para o zircaloyghsiderando-se a primeira condicdo
de hidrogenacgéo, chamada de CH1, isto é, pararémptos de presséo e temperatura
de um reator nuclear 160bar e 350°C.

Fig 4.10 — Microscopia Optica para visualizacdohidretos; Amostra de Zircaloy — 4. (1000x) —

Microscopio Leica — Laboratério de Corrosdo UFC.

Fig. 4.11 — Microscopia Optica para visualizacdolddretos; Amostra de Zircaloy — 4.(500x) —
Microscopio Leica — Laboratério de Corrosdo — UFC.
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Fig. 4.12 — Microscopia eletronica de varredurarpaisualizacéo de hidretos; Amostra de Zircalo§ —

- Laboratorio de Caracterizacao de Materiais — UFC.

As Micrografias 4.13 e 4.14 foram realizadas, pd&Wl para a revelacao de
hidretos, no entanto, ndo foram verificados pazaaaloy-4, considerando-se a segunda
condicao de hidrogenacao, chamada de CH2, istar&,yma condicdo de hidrogenacao
mais severa, onde obteve-se uma atmosfera totamgasbsa.

LAt

7Det“W-D- Exp ” e — ‘2 le ]
$20.0kv 5.0 2000x  BSE 7.0 lru ) %caloyc‘
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Fig. 4.13 — Microscopia eletronica de varredurarpaisualizacéo de hidretos; Amostra de Zircalo§ —

- Laboratorio de Caracterizacao de Materiais — UFC.

ok ﬂn:f v
WD Exp

Fig. 4.14 — Microscopia eletrbnica de varredurarpaisualizacéo de hidretos; Amostra de Zircalo§ —

- Laboratério de Caracterizacao de Materiais — UFC

Analisando a micrografia 4.14 verificam-se a preaette tracos semelhantes a

hidretos o que sera comprovado por difracao desR&io

As Micrografias 4.15 a 4.18 mostram a formacao ideetos circunferéncias,
na liga M5 considerando a primeira condicdo dedgeénacdo CH1. Estes hidretos nao

apresentaram reorientacdo, isto €, nao passaramodalogia circunferencial para

radial.
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. ~Hidreto

Circunf

Fig. 4.15 — Microscopia Eletronica de Varredura pavisualizacdo de hidretos - Amostra M5- Secao

transversal do tubo - Laboratério de CaracterizagioMateriais — UFC.

}—"|

ME COM HIDROC

Fig. 4.16— Microscopia Eletronica de Varredura; widizacdo de hidretos circunferenciais ; Amostra de
M5 — Secéo Transversal do tubo - Laboratorio deaCtarizacao de Materiais — UFC.
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Fig. 4.17— Microscopia Eletronica de Varredura; wadizacdo de hidretos circunferenciais ; Amostra de

M5 — Secdo Transversal do tubo - Laboratério dedCtarizacdo de Materiais — UFC.
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Fig. 4.18 — Microscopia Eletrénica de Varreduraswalizag&o de hidretos circunferenciais ; Amostea d

M5 — Secdo Transversal do tubo - Laboratério dedCtarizacdo de Materiais — UFC.
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Logo, tem-se, pelos experimentos realizados, qua aa condicbes de um
reator nuclear (pressdo e temperatura) e para potete 96 h, apenas hidretos
circunferenciais foram evidenciados na liga M5, ue gesta de acordo com outros
trabalhos, que mencionam a textura como fator pai@macao de tais hidretos, nas
condicOes descritas. Para prevenir os efeitosadagtes causados pelo hidrogénio,
deseja-se que o material tenha textura cristalograjue contemple uma maior
concentracdo possivel de planos basais [0001] gb@sab superficie. Com isso 0s
hidretos crescem paralelos a este plano e condegueme gera um efeito menos
prejudicial as propriedades mecéanicas de que, yemglo, se estes crescessem na
direcdo da espessura do tubo (hidretos radiaisoAsequéncia de um material
composto por polos basais serd, portanto, uma maiaritil do elemento combustivel

e uma melhor eficiéncia do reator.

Para a segunda condicao de hidrogenacdo CH2 absenagora, hidretos ndo
mais circunferenciais, mas radias e randéomicofocme visto as micrografias 4.19 a
4.27.
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Fig.4.19 — Microscopia 6ptica - 100 x; visualizagd® hidretos radiais e intragranulares; Amostra de

M5 — Microscoio Leica — Laboratério de Corroséo +T.
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Fig. 4.20 — Microscopia Optica 200 x - visualizagde hidretos radiais e intragranulares; Amostra de
M5 — Secéo transversal do tubo - Microscoio Lecéaboratdrio de Corrosdo — UFC.

Fig.4.21 — Microscopia Optica - 500xisualizacéo de hidretos radiais; Amostra de MBlicroscopio
Leica - Laboratorio de Corroséo — UFC.



78

Fig. 4.22: Microscopia de varredura eletronica esitiando a formacéo de hidretos radiais.- Secéo
transversal do tubo - Laboratério de CaracterizagioMateriais — UFC.

Fig. 4.23: Microscopia de varredura eletronica esitiando a formag&o de hidretos radiais - Secéo

transversal do tubo - Laboratério de CaracterizagoMateriais — UFC.
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Fig. 4.24: Microscopia de varredura eletrbnica estictiando a formacdo de hidretos radiais - Segéo

transversal do tubo.

As micrografias 4.25 e 4.26 mostram a formacéaoidetos na liga zirlo, para
a segunda condicdo de hidrogenacdo CH2. Sdo mosthadietos circunferenciais em

sua maioria.

Fig. 4.25a — Microscopia Optica para visualiza¢&® lidretos; Amostra tubular de Zirlo (200x) —

MicroscOpio Lecea - Laboratério de Corrosdo — UFC.
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Fig. 4.26 — Microscopia Optica para visualizacdotdéretos; Amostra tubular de Zirlo (200x) —

Microscoépio Lecea — Laboratério de Corrosdo UFC.

Nas micrografias 4.28 a 4.37, obtidas por MEV, mahadrogenacao realizada
na condigéo 2 a liga Zirlo apresentou hidretosuciferenciais e radiais, pois a condigao

de permeacéo foi mais severa.

% 'c'_‘\:"'ﬂTS‘po’r Magn  Det WD
20.0kv 7.0 200x

et A%
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Fig. 4.27 — Microscopia Eletrénica de Varredura parsualizacao de hidretos; amostra tubular de irl

— Segdo transversal do tubo - Laboratorio de Cagezacdo de Materiais — UFC.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 200pm
200kv 55 2b0x BSE 91 1 Zirlo* Hidrogenado

Fig. 4.28— Microscopia Eletrénica de Varredura pangualizacdo de hidretos; amostra tubular de Zirlo

- Secdo transversal do tubo - Laboratorio de Cagdezhicao de Materiais — UFC.

~ AccY SpotMagn Det WD Exp F—— 100pm
“200kv 7.0 400x SE_95 1 Zirlo Hidrogenado

Fig. 4.29— Microscopia Eletrénica de Varredura pansualiza¢éo de hidretos; amostra tubular de Zirlo

- Secao transversal do tubo - Laboratério de Cagdeticdo de Materiais — UFC.
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AccY SpotMagn Det WD Exp F———— 50um
200kY 60 1000x SE 95 1 Zirlo Hidrogenado

e

i et - ¢ -

=

Fig. 4.30 - Microscopia Eletrénica de Varredurarpavisualizagdo de hidretos; amostra tubular de

Zirlo - Secéo transversal do tubo - Laboratério@aracterizacao de Materiais — UFC.

Fig. 4.31 — Microscopia Eletrdnica de Varredura parisualizacdo de hidretos; amostra tubular de @irl

- Secdo transversal do tubo - Laboratorio de Cagdezaicao de Materiais — UFC.
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Fig. 4.32 — Microscopia Eletrdnica de Varredura parisualizacdo de hidretos; amostra tubular de &irl

- Secdo transversal do tubo - Laboratorio de Cagdezhicao de Materiais — UFC.

Aumentando-se a ampliagdo sao verificados na nmafiaghidretos radiais e

alguns tendendo a uma reorientacdo para esta regp@&gifica do tubo.

AccY SpotMagn Det WD Bp H—— 50m
200kv 47 1000x BSE 90 1 Zirlo* Hidrogenado

Fig. 4.33 — Microscopia Eletrdnica de Varredura pavisualizacdo de hidretos; amostra tubular de

Zirlo. - Laboratorio de Caracterizacao de MateriaisJFC.
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AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 20m
200kv 47 2000x BSE 90 1 Zirlo™ Hidrogenado

Fig. 4.34 — Micoscopia Eletrénica de Varredur para visualizacdo de hidretos; amostra tubular

Zirlo — Laboratério de Caracterizacéo de Materi— UFC.

AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 10m
200kv 47 4000x BSE 90 1 Zirlo* Hidrogenado

Fig. 4.35 — Micrescopia Eletronica de Varreduipara visualizagéo de hidretos; amostra tubular diéoZ

— Laboratério de Caracterizacao de Materie— UFC.
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O conteudo de hidrogénio em ppm para a formacdaiditetos foi calculado
conforme equacdo de KERNS [42] onde limite de @btlade do hidrogénio no

Zirconio é dado pela seguinte equacao:

C" (ppm)=Aexp (-E/T)
Equacao — 4.1 — Limite de solubilidade do hidrogém Zirconio

Onde E e T sao respectivamente a diferenca de calor npalerial entre o
hidrogénio em solucdo em solida e o hidrogéniomdetos e T a temperatura em K.
Ainda segundo KERNS, por métodos experimentais, 121G w:. ppm e F -4.300 K
logo temos as seguintes conclusfes, conforme exiadtabela 3 que exibe a relagéo

entre a temperatura e o limite de solubilidadeidmlyénio no zirconio.

Tabela — 4. : Limite de solubilidade e temperatura

C" (ppm) T (°C) T (K)

0,065 25 298 Temperatura ambiente.

108 340 613 Temperatura na superficie interna
do tubo.

150 370 643 Temperatura na superficie externa
do tubo.

166 380 653 Temperatura na superficie externa
do tubo.

As temperaturas exibidas na tabela 4 séo referastesndi¢cdes operacionais
de um reator nuclear (Presséo e temperatura) Aeeiypa ambiente, portanto, o limite
de solubilidade é de 0,065 ppm, onde quando estteappassado, tem-se a formacao de

hidretos.

A difracdo de raios x realizada em amostras hidradas e zirconio puro com
alvo de cobaltoX = 1,7889A). Segue, portanto, nas figuras 4.37, 4.38 e 4.39 os

difratogramas.

Os resultados exibidos a seguir foram obtidos peftware X'Pert Highscore

Plus. Primeiramente, tem-se o difratograma obtidca o Zirlo Hidrogenado, vale
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ressaltar que os difratogramas obtidos das amodé&adrio e M5 é considerando a

primeira condi¢éo de hidrogenagcao CH1.

T504] 4

(101} Zr  Zirlo Hidrogenado
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Fig. 4.36 — Difratograma amostra de Zirlo hidrogetos - Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
UFC.

Tabela 4.2 — Resultados de Difracdo de Raios Xa paamostra de Zirlo — CH1

Fase (hkl) Bnedidc 2esperad 20iferenc: Powder Diffraction File (PDF)
100 37.069 37.289 0.220
002 40.572 40.687 0,115
Zirconio 101 42.549 42.663 0.114
(Hexagonal) 102  56.196  56.365 0.169 00-005-0665
110 66.949 67.219 0.270
103 75.282 75.384 0.102
101 - 30.846 -
002 42.572 42.392 -0.180
v — hidreto 200 - 45,921 -
(Tetragonal) 102 - 48.512 - 03-065-6223
121 - 56.345 -
220 66.949 66.965 0.016
113 - 74.956 -
& — hidreto 110 40.549 40.572 0.023
(cubico) 200 - 58.876 - 00-008-0378
211 - 73.888 -

111 - 37.824 -
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" 200 42549 42484 -0.065
('T'e_tra:g:)entgl) 002 - 46.789 - 00-036-1340
311 . 74.641 ;

Vé-se, portanto, que apesar das micrografias namtexibidos hidretos para
as amostras de Zirlo, picos de hirejo® e ¢ foram verificados conforme mostra a
tabela 4.1, estando muito proximo dos valores esjpst Tem-se a seguir o

difratograma obtido para o M5 hidrogenado.

FE{) -

M5 Hidrogenado
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Fig.4.37: Difratograma amostra de M-5 hidrogenaddsaboratdrio de Caracterizacdo de Materiais
UFC.

Tabela 4.3 — Resultados de Difracdo de Raios Xa paaimostra de M5 — CH1

Fase (hkl) Blnediac 2esperad 2 giferenc: Powder Diffraction File (PDF)
100 37.022  37.289 0.267
002 40382  40.687 0.305
Zirconio 101 42345  42.663 0.318
(Hexagonal) 102  56.026  56.365 0.339 00-005-0665
110 66.693  67.219 0.526
103 75046 75384 0.338
101 i 30.846 i
002 42345 42392 0.047
200 i 45.921 i
v — hidreto 102 - 48.512 -
(Tetragonal) 121  56.026  56.345 0.319 03-065-6223
220 66.963  66.965 0.002

113 75.046 74.956 0.090
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& — hidreto 110 40.382 40.572 0.019
(cubico) 200 - 58.876 - 00-008-0378
211 - 73.888 -
¢ — hidreto 111 - 37.824 -
(Tetragonal) 200 42.345 42.484 0.139 00-036-1340
002 - 46.789 -

A partir dos resultados obtidos verifica-se a idieaicdo de hidreto8 ey, ndo

obtendo-se o hidretopara amostra de M5. Tais hidretos séo circunfeenconforme

verificado nas micrografias.

Tem-se, a seguir o difratograma para o Zirconi@pur
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Fig. 4.38 — Difratograma asmotra Zirconio Puro aklloratério de Caracterizacdo de Materiais UFC.

Tabela 4.4 — Resultados obtidos da Difracéo de R&ie- Zirconio Puro.

Fase (hkl) Biedidc 2esperad 2 giferenc: Powder Diffraction File (PDF)
100 37.017 37.289 0.272
002 40.303 40.687 0.384
Zirconio 101 42.366 42.663 0.297
(Hexagonal) 102  56.055  56.365 0.310 00-005-0665
110 67.035 67.219 0.184

103 75.114 75.384 0.270
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Tendo como base o trabalho de Chatiat[32]., onde o alvo utilizado foi de

cobre, e a tabela 2.5[14], foi feita a conversam mabalto, que foi o alvo utilizado

nesse experimento, para isso, utilizou-se a |&rdgg para fazer a converséao e saber os

picos de hidretos localizados nos difratogramasdobt Mas, antes a distancia

interplanar foi o obtida, pata= 1,54A o que serd a mesma para 1,789A para o

cobalto, logo temos as seguintes equagdes utiszada

d=1/[(a/h+ (b/kF+ (c/If]**-Equacao 4.1

Sen6 =1,54/2d ( Cu) — Equacao 4.2

Sen© =1,789 / 2d (Co) — Equacéo 4.3

onde:

a=b=c=4,77A, para o hidreté [11].

a=Db=4,59&; c = 4,969 A para o hidretp[11].

Logo temos os seguintes resultados apresentadabela 4.1:

Tabela 4.5: Resultados

Tipos de hidreto Planos Estrutura Distancia 26 (Cu) D (Co)
interplanar
B (111) Cubica 2,754 A 31,80 37,97
o (200) Cubica 2,385 A 37,89 44,05
o (311) Cubica 1,435 A 64,80 77,12
o (222) Cubica 1,377 A 67,97 81,02
¥ (111) Tetragonal 2,722 A 3288 38,40
Y (002) Tetragonal 2,484 A 36,11 42,20
¥ (200) Tetragonal 2,298 A 395 45,82
¥ (202) Tetragonal 1,686 A 54,33 64,06
¥ (220) Tetragonal 1,625 A 56,57 66,80
¥ (113) Tetragonal 1,475 A 62,94 74,66
¥ (311) Tetragonal 1,395 A 66,98 79,76
¥ (222) Tetragonal 1,359 A 68,97 82,33

As posigdes angulares calculadas e mostradas ela #l coincidem com os

picos de hidretos delta apresentados no difratag@hoiet al[32], tais hidretos foram
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tomados como referéncia em virtude de estes seoemaflos em sua maioria nas
condicOes de pressao e temperatura de um reateanugue foi definido neste trabalho

como CH1.

Por comparagédo com os resultados obtidos dodafjifeemas e os calculados
pelas equacdes 4.1, 4.2 e 4.3, tem-se a evidéaqgicds de hidretog (002), (220) e
(113) , pela conversédo para o alvo cobalto, comessltados apresentados na tabela
4.1, para as amostras de Zirlo e M5, que é eviddocipela comparagdo dos
difratogramas 4.36, 4.37 e 4.38, onde o difratogram zirconio puro ndo apresentou
tais picos. Para a formacé&o dos hidretos deltane@essarios, segundo Daum [11] 1250

ppm, sendo que para que o limite de solubilidada s&cedido sdo necessarios

aproximadamente 613 ppm em 360

Para que as amostras tenham reducédo de suas gaoi@semecanicas, dois
fatores séo primordiais a quantidade de hidressemorfologia, que no caso da radial
€ a mais prejudicial. A quantidade de hidretos s&féa para ocasionar a fratura fragil
nos tubos, pode ser determinada por um equipamemmado LECO™, onde
relaciona-se a quantidade destes com a superfécigatlra, obtida por ensaios de
tracdo.Para a segunda condicdo de hidrogenacédo @&ilps 0s seguintes

difratogramas, obtidos com alvo de cobalto de maabular de 20 a 80
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Figura 4.39 — Difratograma amostra de Zirlo — CH2
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Figura 4.40 — Difratograma amostra de M5 — CH2

Tabela 4.6 — Resultados da Difracdo de Raios X panastra de M5 — CH2.

Fase (hkl) D medido 20esperade 20iterenca Powder Diffraction File (PDF)

100 37.223 37289 -0.066

002  40.624 40687  -0.063

Zirconio 101 42533 42663  -0.130
(Hexagonal) 102  56.204  56.365  -0.161 00-005-0665

110 67.028 67219  -0.191

103 75248 75384  -0.136

101 30836 30.846  -0.010

002 42533  42.392 0.141

. 200 46114 45021 0.193

v — hidreto

Gouagonsy 102 48058 48512 0454 03-065-6223

121 56204 56345  -0.141

220 67.028  66.965 0.063

113 75248  74.956 0.292

5—hidreto 110 40.624 40572 0.052
(clibico) 200 59673  58.876 0.797 00-008-0378

211 75248  73.888 1.360

111 37.223  37.824  -0.601

e—hidreto 200  42.533  42.484 0.049
(Tetragonal) 002  46.114  46.789  -0.675 00-036-1340

311 75248  74.641 0.607
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Tabela 4.7 — Resultados da Diiracdo de Raios X panastra de Zirlo — CH2.

Fase (hkl) D medide 20csperadc 20 iterenca Powder Diffraction File (PDF)
100 37.230 37.289 -0.059
002 40.623 40.687 -0.064
Zirconio 101 42.547 42.663 -0.116
(Hexagonal) 102 56.229 56.365 -0.136 00-005-0665
110 67.105 67.219 -0.114
103 75.234 75.384 -0.150
101 30.860 30.846 0.014
002 42.547 42.392 0.155
v — hidreto 200 - 45,921 -
(Tetragonal) 102 48.080 48.512 -0.432 03-065-6223
121 56.229 56.345 -0.116
220 67.105 66.965 0.140
113 - 74.956 -
d — hidreto 110 40.623 40.572 0.051
(cubico) 200 - 58.876 - 00-008-0378
211 - 73.888 -
111 37.230 37.824 -0.594
¢ — hidreto 200 42.547 42.484 0.063
(Tetragonal) 002 - 46.789 - 00-036-1340
311 - 74.641 -

Vé-se uma maior quantidade de hidretos na amosthM=Sdquando comparada
com a amostra de Zirlo, no entanto, apresentamebetbse para as duas amostras,
onde somente para as amostras de Zirlo tais h&gdfetam verificados para CHL.
Hidretos 6 ey também foram identificados, os hidrejoem maior quantidade que os
hiretosd, o que pode ser explicado por uma provavel tramfgdo martensiticé —y,
isto é, uma transformacg&o de uma estrutura culgidaak centrada para uma tetragonal

de face centrada.

A literatura estudada sobre os hidretdas bastante contraditoria, uma vez que
umas afirmam que esta é uma fase metaestavel@s @itrmam que esta fase esta em
equilibrio estavel abaixo de 250° C. O hidr&té considerado uma fase estavel que &
formado durante um resfriamento lento, emboratgstede hidreto seja mais frequiente
no material durante operagdes no reator nucleae avwbrrem 0S processos de
irradiacdo e fissdo nuclear. O hidretode estrutura tetragonal de face centrada, €
formado em altas concentracdes de hidrogénio (> &3% que deve ter ocorrido nos

processos de hidrogenacdo CH1 e CH2.
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Nas amostras de Zircaloy-4 submetidas a CH1 n&@mnfadentificados hidretos
nas micrografias. No entanto, nas micrografias da®stras submetidas a CH2
mostraram algumas estruturas semelhante a hidrébge, tem-se a seguir o
difratograma para a amostra de Zircaloy - 4 questibimetida a CH2 par identificacéo
ou néo de hidretos. Mais uma vez verifica-se aréoora dos hidretog (121) es (200),

uma vez que pelas medi¢cdes tem-se uma diferen@ddeé° e 0.080°, respectivamente,
em relagdo a aos valores esperados.

(200) & Zircaloy - 4

(110) Zr

(100) Zr

(002) Zr

400 —

(103) Z

Intensidade (cts)
(102) Zr (200)y

100 _Mw v

40 50 50 70 80
26(%

Fig. 4.45 — Difratograma Amostra de Zircaloy — £H2
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Tabela 4.8- Resultados da Diiracéo de Raios X para amostraidmloy -4 — CH2.

Fase (hkl) Biedidc 2esperad 2 giterenc: Powder Diffraction File (PDF)
100 37.245 37.289 0.044
002 40.689 40.687 -0.002
Zirconio 101 42.564 42.663 0.099
(Hexagonal) 102  56.268  56.365 0.097 00-005-0665
110 67.216 67.219 0.003
103 75.183 75.384 0.201
101 - 30.846 -
002 42.564 42.392 0.172
4 — hidreto 200 - 45,921 -
(Tetragonal) 102 - 48.512 - 03-065-6223
121 56.268 56.345 0.077
220 67.216 66.965 -0.251
113 75.183 74.956 0.227
d — hidreto 110 40.689 40.572 -0.117
(cubico) 200 - 58.876 - 00-008-0378
211 75.183 73.888 1.295
111 37.245 37.824 0.579
¢ — hidreto 200 42.564 42.484 0.080

(Tetragonal) 002 46.789 00-036-1340

311 75.183 74.641 -0.542
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5. CONCLUSOES

- Para os dois tipos de hidrogenacao utilizada éqrecipitacdo de Hidretos para o
Zircaloy — 4 na segunda condicéo de hidrogenagéde bouve a indicagao de hidretos

Eey.

- Na liga M5 houve precipitacdo de hidretos cirewefciais para a hidrogenagédo nas
condicOes de temperatura e pressdo de um reatlmanu€CH1 e hidretos radiais para
uma permeacao gasosa de hidrogénio, obtida a parteducdo da pressdo e aumento

da temperatura, CH2.

- Na liga denominada Zirlo ndo houve evidénciahidieetos para primeira condi¢cdo de
hidrogenagao, considerando-se as micrografias,nten®®, por difracdo de raios X,
foram mostrados picos de hidretgsd e €. Hidretos circunferenciais e radiais foram
verificados para a segunda condicdo de hidrogen@eB tanto por difracdo de raios

X, quanto pelas micrografias.

-Nas condicdes de ensaio, tem-se que a liga deadmiM5 é mais susceptivel a
formacao de hidretos radiais, pela quantidade destois formados em maior nimero
guando comparado as duas outras ligas, conforrderaiado nas micrografias.

- Os resultados evidenciam que o Zircaloy — 4 gogswa menor susceptibilidade a
formacdo de hidretos o que o torna mais indicada @ utilizacdo em reatores

nucleares.

- Pela baixa fracado volumétrica dos hidretos t@amalificil a verificacdo dos tipos de
hidretos formados e suas respectivas fases, sevgkivpl a verificagdo destas por
difracao de luz sincroton.

- Os difratogramas apresentados levando em coftdZamostram picos de hidretos
guando comparados com o zirconio ndo hidrogenadqoagdo comparados com 0S
difratogramas na condicdo CH1 apresentaram mais jpie hidretos, principalmente o
difratograma para a liga M5, o que pode ser exglicaor uma maior eficiéncia de
CH2.
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6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Testes de permeacédo de hidrogénio a fim de skcaera quantidade do mesmo nas
amostras.

- Relagdo entre a quantidade de hidretos e a dré&tagil.

- Evidéncia dos tipos de hidretos formados utildmase difracdo de luz Sincroton.

- Relac&o de orientagéo entre hidretos formadosiataz por EBSD.

- Andlise da textura cristalogréfica por DRX.

- Relacéo de orientacéo entre hidretos, precipst@ddiscordancias por MET.
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