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As ligas de zirconio sdo amplamente utilizadas na inddstria nuclear em funcdo
das suas boas propriedades mecanicas, baixa absor¢ao de néutrons e boa resisténcia a
corrosdo. No entanto, durante a operacdo do reator, o hidrogénio é absorvido pela liga,
resultando na formagdo de hidretos. Para aumentar o tempo de operacdo desses
componentes € necessario o desenvolvimento de novas ligas que retardem ou diminuam
esse efeito.

Este trabalho tem como objetivo avaliar a adi¢do dos elementos Al, Cu e Mn em
ligas a base de Zr-Nb, através de testes que avaliem a corrosdo, absor¢do e dessorcao de
hidrogénio nas condi¢cdes laminada a frio e tratadas termicamente.

Andlises de MET permitiram avaliar os precipitados formandos e as anélises de
DRX e MO confirmaram a formac¢do de hidretos em todas as condi¢des avaliadas. A
liga com adicdo de Al absorve a maior quantidade de hidrogénio quando encruada e a
que levou mais tempo para o inicio da absorcao foi a liga contendo Cu. A liga contendo
Mn absorveu pouco hidrogénio porém o tempo para inicio da absor¢cdo foi menor. O
tempo para inicio da absor¢do passa a ser invariante para a condi¢do de tratamento
térmico por 4 h. Os resultados de DSC mostram que a decomposicdo dos hidretos
ocorre em faixas de temperatura entre 350 e 450 °C, independente da condigdo
estudada.

O conjunto de resultados permite concluir que a liga com adi¢do de Cu € a mais

promissora e a liga com adicao de Al € inadequada para esta aplicacgdo.
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Zirconium alloys are widely used in the nuclear industry owing to its good
mechanical properties, low absorption cross-section and good corrosion resistance.
However, during operation of the reactor, the hydrogen is absorbed by the alloy,
resulting in the formation of hydrides. To increase the operating time of these
components is necessary to develop new alloys that delay or reduce this effect.

The aim of this work is evaluate the addition of Al, Cu and in Zr-Nb-based
alloys through corrosion, hydrogen absorption and desorption tests in cold-rolled and
annealed conditions.

TEM analysis allowed us to evaluate the precipitates and XRD and OM
confirmed the formation of hydrides in all conditions evaluated. The alloy with Al
addition absorbs the largest amount of hydrogen when cold-rolled and the alloy
containing Cu took more time to begin the absorption. The alloy with Mn addition
absorbed little hydrogen but the time to iniciate the absorption was reduced. The time to
onset of absorption becomes invariant to the condition of heat treatment for 4 h. The
DSC results show that the hydride decomposition occurs at temperature ranges between
350 and 450 °C, regardless of the studied condition.

The results indicate that the alloy with Cu addition is the most promising and the

alloy with Al addition is inadequate for this application.
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1 INTRODUCAO

O consumo global de energia é uma questao que estd no centro do debate sobre o
futuro da humanidade. Além da preocupacdo com o aumento, as principais fontes atuais
de energia - petrdleo, gds e carvao — sdo as grandes responsdveis pela emissdo de gds
carbonico. A situagdo da dupla crise energética e climética remete a ado¢do de medidas
que impulsionem o investimento em tecnologias eficientes e de baixo carbono.

A producdo de eletricidade por meio de usinas nucleares tem uma das melhores
taxas de geracdo de calor entre as fontes térmicas de geracdo além de ndo emitir gases
de efeito estufa. E uma producio de energia em larga escala, concentrada em uma
pequena darea, com um combustivel potente e de preco extremamente competitivo. [1]

Hoje mais de 440 reatores nucleares produzem energia elétrica em todo o
mundo. Mais de 15 paises contam com a energia nuclear para 25% ou mais de sua
eletricidade. Na Europa e Japdo, a participacao nuclear na eletricidade ¢ mais de 30%. A
Franca, com 60 milhdes de habitantes, obtém mais de 75% de sua eletricidade da
energia nuclear sendo o maior exportador mundial de energia elétrica. Nos EUA, a
energia nuclear gera 20% da eletricidade. [2]

O Brasil € o décimo maior consumidor mundial de energia elétrica e desde 2001
o consumo de eletricidade no pais aumentou 38% [3]. Além dos riscos de escassez, a
demanda por energia elétrica para apoiar o crescimento econdmico renovou o interesse
em projetos de geracdo de energia. Opgdes politicas em andlise incluem a expansdo da
exploragdo de gas natural, biomassa, geracdo de energia hidrelétrica e usinas
nucleares. [4]

Apesar do recente acidente de Fukushima, ocorrido em marco de 2011, e da
decisdo da Alemanha de abandonar o uso da energia nuclear até 2022, o investimento na
ampliacdo da energia nuclear ¢ uma questido estratégica e o Brasil, assim como os
Estados Unidos, Rissia, China e India, continua investindo na constru¢do de novas
usinas. [5]

Segundo a Eletronuclear, aproximadamente 3,1% da energia elétrica no Brasil é
proveniente das usinas nucleares de Angra 1 e Angra 2. Angra 3 serd a terceira usina da
Central Nuclear de Angra dos Reis e serd capaz de gerar mais de 10 milhdes de
megawatts-hora anuais, energia suficiente para abastecer as cidades de Brasilia e Belo
Horizonte. Com Angra 3, a energia nuclear passard a gerar o equivalente a 50% da

eletricidade consumida no Estado do Rio de Janeiro. [6]



A perspectiva do setor nuclear brasileiro estd evoluindo para a concentracdo e
racionalizacao das competéncias disponiveis - técnica, cultural e humano, ja que o pais
possui trés aspectos estratégicos da energia nuclear: fonte de uranio, dominio
tecnoldgico na montagem dos elementos combustiveis e uso da energia nuclear para
geracdo de eletricidade. Um dos aspectos a ser desenvolvido € a garantia de suprimento
para a operagdo das trés usinas, uma vez que ja existe a escassez de alguns produtos
para a industria nuclear em fun¢do do ndmero restrito de fornecedores e a expansao
deste mercado em outros paises. Para o atendimento da demanda projetada, o
desenvolvimento de ligas e componentes que compdem o elemento combustivel é
primordial para a expansdo da energia nuclear.

Em 2010 a COPPE iniciou o processo de producdo em escala de protétipo da
primeira liga experimental de zirconio do Brasil para uso na drea nuclear, batizada pelos
pesquisadores de ZirBrasil-1. As ligas de zirconio sdo utilizadas na fabricacdo de
varetas que compdem o elemento combustivel de reatores do tipo PWR (Pressurized
Water Reactor). O desenvolvimento deste projeto permitird ao pais deter tecnologia
para o desenvolvimento de ligas metélicas especiais, entre elas a de zirconio. A previsao
¢ de que, com a deten¢do dessa tecnologia, o Brasil passe a economizar mais de 15 %
do preco do elemento combustivel importado, que é utilizado nas usinas nucleares
Angrale?2.

O desenvolvimento de novas ligas de zirconio para aplicagdo nuclear deve ter
por objetivo a otimizacdo de propriedades dentro de intervalos especificos de
composi¢do, atentando para as mudangas microestruturais como: morfologia, tamanho e
distribuicao dos graos, textura cristalografica, natureza e distribui¢ao dos precipitados.

Dependendo dos requisitos em servico, os componentes sdao processados
termomecanicamente de diferentes formas para alcancar a melhor combinac¢do das
propriedades. O controle microestrutural dessas ligas através da sele¢do apropriada dos
parametros de processo é um dos grandes desafios da industria atualmente. As
alteracdes microestruturais que estes materiais sofrem ao longo da sua vida em servigo
determinam o tempo de operacdo destes componentes.

Outro fator determinante € a absor¢do de hidrogénio devido a decomposicao
radiolitica da 4gua, podendo ocorrer a formacdo de hidretos quando o hidrogénio
absorvido excede o limite de solubilidade na liga, o que impacta diretamente as

propriedades mecanicas. A orientacdo dos hidretos primdrios depende da textura



desenvolvida durante a fabricac¢do. Hidretos formados na direcdo radial do tubo limitam
a vida em servigo e reduzem a queima de combustivel nos reatores.

Este trabalho tem como objetivo desenvolver novas ligas a base de Zr-Nb que
tenham potencial para aplicacdo nuclear. A proposta é avaliar o efeito da adi¢do de
elementos de liga e comparar o seu desempenho a liga ZirBrasil-1. A proposi¢cdo de
novas composicdes permitird ampliar o conhecimento sobre o efeito de elementos de
liga e a criagdo de alternativas a composicao original da ZirBrasil-1 caso a mesma nao
tenha um bom desempenho em operacdo. Adicionalmente, o conhecimento gerado e a
possibilidade de criar patentes por estes desenvolvimentos, fortalecerd a producio
intelectual do pais.

A avaliacdo do desempenho das ligas com as adi¢des propostas se deu através
da fusao das ligas, processamento mecanico e tratamentos térmicos para adequacdo da
microestrutura. O efeito do hidrogénio, sua interacdo com a microestrutura e as
condi¢Oes de formacdo do hidreto foram determinados através de ensaios de cinética de
absor¢do, hidrogenagdo gasosa, difracdo de raios-X e calorimetria diferencial de
varredura. Testes para avaliar o desempenho em relacdo a corrosdo também foram
realizados.

Os tratamentos térmicos resultaram numa matriz Zr-a com precipitados de Nb-f.
Os resultados da cinética de absor¢ao indicaram que a liga com adi¢do de Cu € a que
leva mais tempo para o inicio da absor¢do de hidrogénio, retardando a formacao de
hidretos. Nas condi¢des de tratamento térmico por 4 h, o tempo foi invariante para as
trés ligas propostas. O desempenho para a corrosdo das ligas com adi¢do de Cu e Mn
foram similares aos previamente estudados para as ligas de Zr-1Nb e a ZirBrasil-1. Os
resultados mostram que a liga Zr-0,8Nb-0,2Cu apresentou melhor desempenho e que a
liga Zr-0,8Nb-0,2Al € inadequada para a aplicacdo nuclear em fung¢do do baixo

desempenho nos testes de corrosao e absorcao de hidrogénio.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PANORAMA DA INDUSTRIA NUCLEAR

A tecnologia nuclear € a terceira fonte de energia mais utilizada mundialmente.
Os aspectos ambientais da inddstria nuclear se comparam favoravelmente as alternativas
existentes para a producao de energia elétrica em grandes quantidades. [7]

Com a necessidade de atender a uma crescente demanda energética, reduzir a
dependéncia de importacdes e cortar emissdes de carbono, muitos paises incluiram as
usinas nucleares novamente na agenda politica. O planejamento para a construcdo de
novos reatores estd em um nivel que nao se via ha décadas. [8]

Segundo o World Energy Outlook 2011, publicado pela Agéncia Internacional
de Energia (AIE), a demanda global por energia aumentard cerca de 40% até 2035, com
a China e India representando 50% desse crescimento [9]. A agéncia também afirma
que a geracdo nuclear pode chegar em 2035 respondendo por 10% da eletricidade do
planeta, contra os 5,8% atuais. As principais razdes para esse acréscimo sao o aumento
dos precos dos combustiveis fosseis, a busca dos paises por seguranca energética e a
necessidade de se reduzir as emissdes de carbono, o que permitiria uma grande
contribuicdo para a reducdo das emissdes de gases responsdveis pelo efeito estufa.
Dessa forma, as usinas nucleares assumiriam papel-chave no combate a mudanga
climitica, segundo a entidade ligada a Organizacdo para Cooperacdo e
Desenvolvimento Econémico (OCDE).

Mesmo apéds o acidente da central de Fukushima no Japao, dirigentes de varios
paises consideram a ampliacdo internacional da energia nuclear uma alternativa as
oscilagdes do preco dos produtos energéticos, além de ser uma protecdo a incerteza
sobre o suprimento dos combustiveis fésseis.

De acordo com dados da World Nuclear Association (WNA), existem hoje 61
reatores nucleares sendo construidos no planeta, com uma poténcia combinada de 61,6
gigawatts (GW). Além disso, existem 162 reatores previstos que acrescentardao 181 GW
a geracdo mundial [10]. A tabela 1 mostra os reatores nucleares em operagdo e previstos

em planos especificos e propostas que devem operar até 2030.



Tabela 1. Reatores nucleares em operacao e previstos em todo o mundo [10].

Geracao de Reatores em | Reatores em Reatores Reatores
energia nuclear operaciao construcio previstos propostos
bilhGes

de Y% n° MW n° MW n° MW n° MW

kWh

Africa do Sul 129 | 52 2 [ 1800 | 0O 0 0 0 6 | 9.600
Alemanha 133,0 | 28,4 9 12.003 0 0 0 0 0 0
Arabia Saudita 0 0 0 0 0 0 0 0 16 |20.000
Argentina 6,7 5,9 2 935 1 745 2 773 1 740
Arménia 2,3 39,4 1 376 0 0 1 1.060 - -
Bangladesh 0 0 0 0 0 0 2 2.000 0 0
Bélgica 457 | 51,2 7 5.943 0 0 0 0 0 0
Bielortissia 0 0 0 0 0 0 2 2.000 2 2.000
Brasil 13,9 3,1 2 1.901 1 1.405 0 0 4 4.000
Bulgdria 142 | 33,1 2 1.906 0 0 2 1.900 0 0
Canada 85,5 15,1 17 12.044 3 2.190 3 3.300 3 3.800
Cazaquistdo 0 0 0 0 0 0 2 600 2 600
Chile 0 0 0 0 0 0 0 0 4 4.400
China 71,0 1,8 15 11.881 | 26 |27.640 | 51 57.480 | 120 [123.000
Coreia do Norte 0 0 0 0 0 0 0 0 1 950
Coreia do Sul 1419 | 32,2 23 |20.787 3 3.800 6 8.400 0 0
Egito 0 0 0 0 0 0 1 1.000 1 1.000
Emirados Arabes| 0 0 0 0 0 0 4 5.600 10 14.400
Eslovaquia 13,5 | 51,8 4 1.816 2 880 0 0 1 1.200
Eslovenia 5.4 37,3 1 696 0 0 0 0 1 1.000
Espanha 59,3 | 20,1 8 7.448 0 0 0 0 0 0
EUA 807,1 | 19,6 104 [101.607| 1 1.218 11 13.260 | 19 ]25.500
Finlandia 21,9 | 284 4 2.741 1 1.700 0 0 2 3.000
Franca 410,1 | 74,1 58 63.130 1 1.720 1 1.720 1 1.100
Holanda 3,75 34 1 485 0 0 0 0 1 1.000
Hungria 14,7 | 42,1 4 1.880 0 0 0 0 2 2.200
India 20,5 2,9 20 4.385 7 5.300 16 |14.300 | 40 [49.000
Indonésia 0 0 0 0 0 0 2 2.000 4 4.000
Ird 0 0 1 915 0 0 2 2.000 1 300
Israel 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1.200
Itdlia 0 0 0 0 0 0 0 0 10 17.000
Japiao 280,3 | 29,2 51 |44.642 2 2.756 10 [13.772 5 6.760
Jordania 0 0 0 0 0 0 1 1.000 - -
Lituania 0 0 0 0 0 0 1 1.350 0 0
Maldsia 0 0 0 0 0 0 0 0 2 2.000
México 5,6 3,6 2 1.600 0 0 0 0 2 2.000
Paquistdo 2,6 2,6 3 725 1 340 1 340 2 2.000
Pol6nia 0 0 0 0 0 0 6 6.000 0 0
Reino Unido 56,9 | 15,7 17 10.528 0 0 4 6.680 9 12.000
Republica Checa | 26,4 | 33,2 6 3.764 0 0 2 2.400 1 1.200
Roménia 10,7 | 19,5 2 1.310 0 0 2 1.310 1 655
Russia 1594 | 17,1 33 | 24.164 10 9.160 17 120.000 | 24 24.000
Suécia 55,7 | 38,1 10 9.399 0 0 0 0 0 0
Suica 25,3 | 38,0 5 3.252 0 0 0 0 3 4.000
Tailandia 0 0 0 0 0 0 0 0 5 5.000
Turquia 0 0 0 0 0 0 4 4.800 4 5.600
Ucrania 83,95 | 48,1 15 13.168 0 0 2 1.900 11 ]12.000
Vietna 0 0 0 0 0 0 4 4.000 6 6.700
Mundo 2.630 | 13,8 | 435 |[372.158] 61 |61.554 | 162 (180.945| 329 |376.255




Atualmente o Brasil consome 456 mil gigawatts-hora (GWh) por ano de energia
elétrica. Espera-se que a demanda de energia elétrica ao longo da década deva crescer a
uma taxa média de 4,8% ao ano, alcangando 730,1 mil GWh em 2020. As estimativas
constam na Nota Técnica “Projecdo da demanda de energia elétrica para os préximos 10
anos”, produzida pela Empresa de Pesquisa Energética — EPE. [11]

Do total da energia elétrica gerada no pais, 84% € proveniente de hidrelétricas,
3,5% a partir de gas, 4% a partir de biomassa, pouco mais de 5,4% de carvao e petréleo
e 3,1% de energia nuclear [12]. A elevada dependéncia hidrica d4 origem a uma
vulnerabilidade climdtica que pode ser minimizada com a expansdo da capacidade

nuclear.

2.2 A HISTORIA DA INDUSTRIA NUCLEAR NO BRASIL

A procura da tecnologia nuclear no Brasil comegou na década de 50, com o
pioneiro nesta area, Almirante Alvaro Alberto, que entre outros feitos criou o Conselho
Nacional de Pesquisa, em 1951, e que importou duas ultra-centrifugas da Alemanha
para o enriquecimento do uranio em 1953.

Em 1970, o Governo Brasileiro decidiu buscar propostas para uma usina nuclear.
O contrato para Angra 1 foi cedido a Westinghouse e a constru¢do comecou em 1971 na
regido costeira entre Rio de Janeiro e Sao Paulo. [12]

A decisdo da implementag¢do de uma usina termonuclear no Brasil aconteceu de
fato em 1969, quando foi delegado a Furnas Centrais Elétricas S.A. (Furnas) a
incumbéncia de construir nossa primeira usina nuclear. Em junho de 1974, as obras
civis da usina nuclear de Angra 1 estavam em pleno andamento quando o Governo
Federal decidiu ampliar o projeto, autorizando Furnas a construir a segunda usina.

Mais tarde, no dia 27 de junho de 1975, com a justificativa de que o Brasil ja
apontava escassez de energia elétrica para meados dos anos 90 e inicio do século XXI,
foi assinado na cidade alema de Bonn, o Acordo de Cooperacdao Nuclear pelo qual o
Brasil obteria toda a tecnologia necessaria ao seu desenvolvimento nesse setor. [13]

Angra 1 encontra-se em operacdo desde 1985 e fornece ao sistema elétrico
brasileiro uma poténcia de 640 MW. Angra 2, ap6s longos periodos de paralisacao nas
obras, entrega ao sistema elétrico mais 1.350 MW, o dobro de Angra 1. Agora a Central

Nuclear de Angra dos Reis estd pronta para receber sua terceira unidade, Angra 3, com



capacidade para fornecer 1.405 MW, o que corresponde a um aumento de 73% no setor

nuclear brasileiro. [6]

Figura 1. Central Nuclear de Angra dos Reis que abriga Angra 1, Angra 2 e,

futuramente, Angra 3. [6]

2.3 REATORES NUCLEARES

De uma forma simplificada, um reator nuclear ¢ um equipamento onde se
processa uma reagdo de fissdo nuclear. Ele produz e controla a liberacdo de energia a
partir da reacdo em cadeia, sendo a energia liberada utilizada na forma de calor para
fazer vapor para gerar eletricidade.

Os principios do uso de energia nuclear para produzir eletricidade sdo similares
para a maioria dos tipos de reator. A energia libertada a partir de fissdo continua dos
atomos do combustivel é aproveitada como calor e um gds ou dgua € usado para
produzir vapor. O vapor € usado para acionar as turbinas que produzem
eletricidade. [14]

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

operam, sistema de refrigeracdo, etc. Dentre eles, citam-se [15]:

¢ GCR (Gas Cooled Reactor) — Reator Refrigerado a Gés;
e PHWR (Pressurized Heavy Water Reactor) — Reator Refrigerado a Agua Pesada
Pressurizada, mais conhecido pela denominacio CANDU (Canadian Deuterium

Uranium);



e LWGR (Light Water-Cooled Graphite-Moderated Reactor) — Reator
Refrigerado a Agua e Moderado a Grafite.
e LWR (Light Water Reactor) — Reator Refrigerado ou Moderado a Agua Leve.
S@o os mais utilizados no mundo e divididos em dois grupos:
o PWR (Pressurized Water Reactor) — Reatores a Agua Pressurizada

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

A tabela 2 apresenta os reatores em operagao por tipo.

Tabela 2. Reatores em operagao separados por tipo. [1]

Capacidade Total
Tipo |Quantidade
(MW)
BWR 84 77.595
GCR 17 8.732
LWGR 15 10.219
PHWR 47 23.042
PWR 269 237.247

As usinas de Angra 1 (modelo Westinghouse) e Angra 2 (modelo Siemens)
usam reatores do tipo PWR, que funcionam da seguinte maneira: a fissdo dos atomos
gera calor, que aquece a dgua do circuito primério. No gerador de vapor, essa dgua
aquece a dagua do circuito secunddrio, transformando-a em vapor, que passa pela
turbina, acionando-a. Por fim, acoplado ao eixo da turbina estd o gerador elétrico.
Depois de movimentar a turbina, o vapor passa pelo condensador, onde € resfriado pela
dgua do mar, e retorna para o gerador de vapor. Nesse tipo de reator, a dgua leve
(desmineralizada) é usada para remocdo do calor gerado e desaceleragdao dos néutrons.
A temperatura operacional é em torno de 320 °C, mas devido a alta pressdo (160 atm), a
dgua € mantida no estado liquido. A 4dgua do sistema primdario ndo se mistura com a
dgua do sistema secunddrio, a fim de evitar vazamento de material radioativo. A figura

2 mostra o esquema de funcionamento de um reator PWR.
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Figura 2. Processo de geracdo de energia através de um reator tipo PWR. (Adaptado de

[14])

2.3.1 Principais componentes de um reator nuclear

Os componentes mais comuns que constituem um reator nuclear sao [14]:

e FElemento combustivel: contém todo o combustivel nuclear e gera todo o calor.
Ele contém uranio pouco enriquecido (<5% de U-235), sistemas de controle e
materiais estruturados.

e Liquido refrigerante: é o material que passa pelo nicleo transferindo o calor do
combustivel para a turbina.

e Turbina: transforma o calor do liquido refrigerante em eletricidade.

e Vaso de pressdo: € a estrutura que separa o reator a partir do ambiente. Estes sao
geralmente em forma de cupula, feita de alta densidade, de concreto refor¢ado
com ago.

e Torres de resfriamento: sdo necessdarias em algumas plantas para dissipar o
excesso de calor que nido pode ser convertido em energia, devido as leis da

termodinamica. Eles emitem apenas o vapor de dgua.



2.3.1.1 Elemento combustivel

Os principais componentes do elemento combustivel e os materiais usados nos

reatores de Angra 1 e Angra 2 sdo [16]:

Bocal superior e inferior: fabricados em aco inoxidavel, servem de orientadores
do fluxo de dgua para os canais de refrigeracdo entre as varetas combustiveis e
também como pecas estruturais de ligacdo do elemento combustivel com as
estruturas do reator.

Grades espacadoras: fabricadas em ligas de niquel (Inconel) ou ligas de zirconio,
tem a funcdo de manter a posi¢do das varetas combustiveis dentro do arranjo do
elemento combustivel. Sdo elementos estruturais rigidos e montados numa
forma reticulada por tiras metdlicas entrelacadas.

Tubo guia da vareta de controle: vinte posi¢cdes do arranjo de varetas do
elemento combustivel s@o ocupadas por tubos que servem de guia para as
varetas absorvedoras que entram no elemento combustivel do nicleo do reator
de forma a controlar a rea¢do nuclear em cadeia. Esses tubos sdo fabricados em
ligas de zirconio.

Vareta combustivel: contém o material fissil, que sdo as pastilhas de UO,
sinterizadas e enriquecidas em U-235 entre 2 a 5%. O tubo metdlico de
revestimento e os tampdes terminais sao feitos de liga de zirconio e servem para
manter as pastilhas combustiveis totalmente isoladas, bem como os produtos

gasosos produzidos na pastilha combustivel durante a irradiac@o.

A figura 3 mostra um exemplo de um elemento combustivel e seus constituintes.
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Figura 3. Elemento combustivel e seus constituintes. (Adaptado de [7])
No Brasil, a montagem do elemento combustivel € realizada na Fabrica de

Combustivel Nuclear (FCN) pertencente as Industrias Nucleares do Brasil (INB) em

Resende, Rio de Janeiro. A montagem exige rigoroso controle e total confiabilidade. [7]
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Tabela 3. Caracteristicas dos elementos combustiveis existentes nas usinas Angra 1 e

Angra 2. [7]
Elemento
Angra 1 Angra 2
Combustivel
Quantidade no nudcleo 121 193
Total de varetas 28.435 45.548

Total de pastilhas 10,5 milhes 17,5 milhGes
Comprimento aprox.
de cada elem. 4,00 m 5,00 m
combustivel
Peso — Urénio de cada
411 Kg 543 Kg
elem. combustivel
Peso — total de cada
600 Kg 840 Kg

elem. combustivel

2.3.2 Suprimento para reatores nucleares

A escassez de grandes forjados é um problema a ser enfrentado pelos
construtores de novos reatores nucleares pelo mundo. Nao existem muitos fabricantes
de vasos de pressao do reator, geradores de vapor ou grandes turbinas. Por exemplo, a
Japan Steel Works que tem 80% do mercado de forjados grandes, garante sé ter
capacidade para 4 vasos por ano. Outras grandes fabricas sdo as chinesas China First
Heavy Industries e China Erzhong, a russa OMZ Izhora, a coreana Doosan, a francesa
Le Creusot e a indiana JSW. Todas estdo aumentando suas capacidades [1]. Algumas
empresas italianas como a Belleli Energy e a ATB também estao se especializando na
construcao para o setor nuclear.

O Nuclear Engineering Institute (NEI) alerta que as providéncias ndo podem
tardar sob o risco de impactar os cronogramas de constru¢do de novas usinas. Os
movimentos mais recentes sdo na Alemanha, que abriu uma nova fdbrica em
Volklingen, e a companhia francesa Alstom que abriu uma nova fabrica nos Estados
Unidos para atender as necessidades de grandes turbinas e turbo-geradores e outros

equipamentos para usinas a gas e nucleares no mercado norte-americano.
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Os consércios AREV A-Mitsubishi; Westinghouse-Toshiba, e GE-Hitachi sio os
vendedores que possuem maior escala e tecnologia para causar impacto real na industria
nuclear (tabela 4). Como sdo poucos os concorrentes, o0 mercado pode passar por uma

escalada nos precos em geral. [1]

Tabela 4. Maiores fornecedores mundiais de tecnologia nuclear. (Adaptado de [1])

Vendedores Tipo de Reator
GE Hitachi ABWR/ESBWR
Westinghouse AP1000
AREVA EPR
AECL ACR700
Mitsubishi USAPWR
Toshiba ABWR
General-Atomics | GTMHR
Eskom PBMR

A retomada na constru¢do da usina de Angra 3 abriu novos horizontes para a
tecnologia nuclear nacional, possibilitando novos estudos no sentido de potencializar o
desempenho dos componentes estruturais existentes, dentre eles os tubos de ligas de
zirconio. Neste sentido, o Brasil celebrou acordos comerciais e de cooperacdo nuclear
para aumentar o conhecimento sobre a rota de fabricagdo dos elementos que compdem
um reator nuclear, permitindo o desenvolvimento de tecnologia para que, no futuro, a
industria nacional seja capaz de produzir, em escala industrial, os elementos usados no
armazenamento do urdnio durante o processo de geracdo de energia nuclear.

A Franca, através da AREVA, assinou com o Brasil um memorando de
cooperacao industrial objetivando ampliar a frota de usinas nucleares no pais e a
fabricacdo de combustivel nuclear para as novas usinas que vierem a ser construidas. Os
trabalhos se concentrardo nos principais componentes de um programa nuclear, na
estrutura administrativa, juridica e contratual, na exceléncia técnica e nos aspectos
financeiros e econdmicos, além da troca de informag¢des quanto ao ciclo de combustivel;
a aquisicdo e ao gerenciamento de fornecedores; a constru¢do; a0 comissionamento € a

operacdo de usinas nucleares. [1]
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O grupo francés GDF Suez e as companhias brasileiras Eletrobrds e
Eletronuclear firmaram um acordo de colaboracdo no ambito nuclear. Este protocolo de
cooperacdo estard focado basicamente na troca de informacdes e de experi€éncia no
campo nuclear. Adicionalmente, o Governo Brasileiro fechou com a Comunidade
Europeia de Energia Atomica (Euratom) um acordo para pesquisa na drea de fusdo
nuclear que englobard troca de informacdes cientificas e técnicas, intercambio de
cientistas e engenheiros, organizacdo de semindrios e realizacdo de estudos e
projetos. [1]

Atualmente todas as ligas de zirconio s@o importadas e um projeto mais amplo,
chamado ZirBrasil, foi desenvolvido em parceria com pesquisadores da COPPE, do
Instituto Militar de Engenharia (IME) e da INB, empresa que fornece o zirconio esponja
para este estudo. O objetivo € viabilizar a fabricacdo das mesmas no Brasil em escala

industrial.

2.4 ZIRCONIO

O zirconio € um metal de transicdo e pertence ao grupo 4 da tabela periddica;
nimero atdmico (Z), 40; massa atomica (MA), 91,224 u; massa especifica, 6,4 g/cm3 ;
ponto de fusdo, 1.850 °C e ponto de ebulicdo, 4.377 °C. Na crosta terrestre, o zirconio
ocorre normalmente associado ao hafnio, na propor¢ao de 50 para 1. A obten¢do do Zr
puro € feita através do processo Kroll. [17]

Como principais caracteristicas, o zirconio € considerado um metal ductil,
refratdrio, com elevada resisténcia a tracdo, alta dureza e resistente a corrosdo. Por
apresentar baixa absor¢do de néutrons, o zirconio € usado em reatores nucleares. Esta
aplicacdo representa a maior parte do uso comercial do zirconio metélico. Na industria
quimica € usado em equipamento resistente a corrosdo, € na industria eletronica

compoe-se em placas e filamentos. Aplica-se o zirconio, também, em ligas de ferro,

estanho e ni6bio, e como metal puro, junto com o hafnio. [17]

Assim como o Ti, o Zr elementar possui uma estrutura cristalina hexagonal
compacta (hc) a temperatura ambiente e pressdo atmosférica, chamada fase o.. Com o
aumento da pressao, a fase a é convertida para a fase hexagonal ® (hex), conforme o

diagrama undrio para o Zr (figura 4). [18]
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A 870 °C e sob pressdo atmosférica, ocorre uma transformacao alotropica da
fase a (hc) para a estrutura cibica de corpo centrado (ccc), fase B [19]. Uma
transformacdo ®-f também ocorre para pressdes acima de 7,5 GPa. Um ponto triplice
o—B-o ocorre a 702 °C e 5,7 GPa. Esta transformacdo cristalografica influencia a

microestrutura do produto final e é explorada no processo de fabricacdo dos tubos.

Zr
2727 : -
Liquido
—
1727 —
ccc
_ ®)
g
=
727+ —
hc N
a ex
(@) (@)
0 | 1 | |
0 2 4 6 8 10
P (GPa)

Figura 4. Diagrama temperatura-pressao para o Zr. (Adaptado de [18])

2.4.1 Efeito da adicao dos elementos de liga de interesse

As ligas de zirconio para aplicacio nuclear contém elementos em solucdo sélida
e impurezas bem controladas. A transformacao alotrépica existente no Zr forma a base
para a classificacdo das ligas comerciais. A propor¢ao relativa de cada fase constituinte
¢ determinada pela natureza (se o ou B estabilizada) e pela quantidade de elementos de
liga. [18]

Elementos estabilizadores da fase oo aumentam a temperatura da transformacao
alotrépica o-f. No grupo desses elementos encontram-se o aluminio, antimonio,
estanho, berilio, chumbo, hafnio, carbono, nitrogénio, oxigénio e cddmio. Elementos
estabilizadores da fase P reduzem a temperatura da transformacgdo alotrépica o-f3.
Elementos B estabilizadores incluem ferro, cromo, niquel, molibdénio, cobre, nidbio,
tantalo, vanadio, tdrio, uranio, tungsténio, titdnio, manganés, cobalto e prata. [18]

A adicdo de elementos de ligas como: Cr, Fe, Nb, Sn podem levar a precipitacao

de compostos intermetdlicos afetando as propriedades das ligas nas condicdes de
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operacdo do reator. O tamanho e a distribuicdo dessas fases secundérias s@o governados
por reagdes que ocorrem durante a transformagdo de B para o e pelo subsequente
trabalho mecanico a baixas temperaturas. [19]

O aquecimento, em tempos longos e em temperaturas perto da transicdo a-f§ ou
na regido o + P, causa a migragdo de vdrias impurezas para o contorno de grdo. Esta
migracdo reduz a ductilidade e a resisténcia a corrosdo, particularmente em ligas de
zirconio [20]. No entanto, a modificagdo do processo de fabricagdo produz particulas de
segunda fase muito finas e uma liga com maior resisténcia a corrosdo. Os precipitados
dos metais de transicdo também contribuem para o aumento na resisténcia da liga,

quando comparado ao zirconio puro.

2.4.1.1 A adicao de nidbio

O nidbio (Nb) é um elemento metalico de numero atomico 41 na tabela
periddica. Sua massa especifica é de 8,57 g/cm3 e seu ponto de fusdo € de 2.468 °C.
Possui baixa resisténcia a oxidacdo e tem a propriedade supercondutora em
temperaturas inferiores a -264 °C. [21]

O Nb, quando em solucdo sdlida, € um forte estabilizador da fase-fB. Para a
aplicagdo como tubos encapsuladores do combustivel nuclear, € desejavel uma
microestrutura onde haja precipitacdo completa da fase B rica em Nb, de modo a
estabilizar a fase B e a controlar mais efetivamente os processos de corrosao em servigo,
uma vez que estabiliza a camada protetora formada pelo ZrO,; tetragonal. [18]

As ligas de Zr comerciais mais importantes, como a Zr-1Nb, contém pequenas
quantidades de elementos [ estabilizadores e sdo compostos, basicamente, por uma
matriz de fase o ou por uma microestrutura bifasica (o+f), conforme mostra o diagrama

de fase Zr-Nb (figura 5). [18]
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Figura 5. Diagrama Zr-Nb. (Adaptado de [18])

As fases em equilibrio encontradas no sistema Zr-Nb sdo: o liquido (L); a fase
ccc (Zr-f, Nb); a solucdo sélida (Zr-f + Nb); e a solucdo sélida he (Zr-a). A solugdo
solida (Zr-B, Nb) apresenta um gap de miscibilidade e uma reacdo monoeutetdide:
(Zr-B) < (Zr-a) + (Nb). Também é possivel formar fases metaestiveis como a
martensita metaestavel (o) e a fase ® neste sistema.

A solubilidade do Nb de estrutura ccc no Zr-a € baixa em temperatura ambiente
e alcanga um valor maximo em cerca de 0,6 %at., a 620 °C [18]. No entanto, em altas
temperaturas ha miscibilidade total entre Zr-B e Nb. Nas ligas comerciais com 1% de
Nb, a fase f normalmente se apresenta na forma de finos precipitados esféricos, mas a
morfologia destes depende das condicdes de processamento. Alguns autores interpretam
essas particulas como Zr-f3 + Nb, formando uma solucao sélida, outros como particulas

de Nb. [22]
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2.4.1.2 A adi¢do de aluminio

O aluminio (Al) € o segundo elemento metdlico mais abundante na Terra. Possui
nimero atdmico 13 na tabela periédica. Sua densidade é de 2,7 g/cm’ e seu ponto de
fusdo € de 660 °C. As propriedades do aluminio que tornam este metal e as suas ligas,
mais atrativo para uma variedade de aplicacdes sdo: aparéncia, peso leve, propriedades
fisicas, propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao. [20]

O aluminio tem uma densidade de 2,7 g/lem’ e pode exibir excelente resisténcia 2
corrosdo na maioria dos ambientes, incluindo a atmosfera, a dgua (inclusive dgua
salgada) e muitos sistemas quimicos. [20]

O sistema liga Zr-Al tem um dos diagramas de fase bindrios de metais de
transicdo mais complexos: sdo dez fases intermédias com concentragdes variando
apenas cerca de 1%. Dessas fases, duas s@o de alta temperatura (ZrsAl; e ZrsAly). [23]

As fases em equilibrio encontradas no diagrama de fases do sistema Zr-Al,
apresentadas na figura 6, sdo: o liquido (L), as solugdes sélidas (Zr-B)ccc e (Zr-a)hce, as
dez fases intermetalicas: Zr3Al, ZrAl, ZrsAlz, Zr;Aly, ZriAlz,ZrsAly, ZrAl, Zr,Als,
ZrAl, e ZrAls, e a solugdo sdlida (Al)cfc, a qual possui solubilidade maxima no Zr de

0,07 %at. A adi¢do de Al estabiliza a fase Zr-a. [18]
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Figura 6. Diagrama de fases Zr-Al. (Adaptado de [24])
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2.4.1.3 A adicao de cobre

O cobre (Cu) é um elemento metdlico de nimero atdmico 29, densidade de
8,93 g/cm3, ponto de fusdo 1.023 °C, brilho metdlico, 6timo condutor de calor e
eletricidade, ductil e maledvel. Possui propriedade nao magnética e é de facil formacgao
de ligas com outros metais. Apresenta elevada resisténcia a corrosdo, no entanto ele

pode estar sujeito a fragiliza¢do por hidrogénio e corrosdo sob tensdo em ambientes que

favorecam a formagao de 6xido cuproso (Cu,0). [20,25]
As fases em equilibrio encontradas no diagrama de fases do sistema Zr-Cu,

apresentadas na figura 7, sdo: o liquido (L), as solucdes sélidas (Zr-B)ccc e (Zr-a)hce, as
fases intermetdlicas: CugZr,, Cus;Zri4, CugZrs, CujoZr;, CuZr, CuZr, e a solugao sélida

(Cu)cfc, a qual possui solubilidade méaxima no Zr de 0,12 %at. A adicdo de Cu

estabiliza a fase Zr- . [24]
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Figura 7. Diagrama Zr-Cu. (Adaptado de [24])
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2.4.1.4 A adicao de manganés

O manganés (Mn) é um elemento metélico de niimero atomico 25, densidade de
7,40 g/lem’, ponto de fusdo 1.244 °C, é quebradico, mas apresenta um alto grau de
dureza. E considerado um elemento estratégico na economia mundial, pois tem amplo
uso comercial. [20]

O minério de manganés € um recurso natural que ocupa papel importante no
Brasil, seja pelas reservas existentes, ou pelo seu papel na producdo de ferroligas e ago,
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, atuando como agente dessulfurante
(diminuicdo da quantidade de enxofre) e desoxidante (maior afinidade pelo oxigénio do
que o ferro). Nos processos modernos de aciaria, € crescente o emprego de ferroligas a
base de manganés. [26]

As fases em equilibrio encontradas no diagrama de fases do sistema Zr-Mn,
apresentadas na figura 8, sdo: o liquido (L), as solug¢des sdlidas (Zr-B)ccc e (Zr-at)he,
(Mn-d)cce, (Mn-y)cfc, (Mn-f)ctbico, (Mn-a)cs e a fase intermetdlica Mn,Zr. O Mn-a
possui solubilidade médxima de 1,25 %at. no Zr. A adicio de Mn estabiliza a fase

Zr-B. [24]
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2.5 LIGAS DE ZIRCONIO PARA APLICACAO NUCLEAR

A maior parte dos desenvolvimentos em ligas de zirconio € utilizada na industria
nuclear, onde as mesmas tém sido comprovadamente uma boa op¢do como material
estrutural devido a sua baixa absor¢do de néutrons (15 vezes menor que um ago
inoxidavel), combinacdo de resisténcia mecanica e alta resisténcia a corrosdo em
temperaturas elevadas [27]. A tabela 5 mostra duas caracteristicas determinantes para a
selecdo de materiais para aplicagdo nuclear: absorcdo de néutrons e resisténcia

mecanica. A combinagdo desses dois fatores torna o Zr o material estrutural mais

adequado para o uso em reatores nucleares.

Tabela 5. Secao de choque de absor¢ao de néutrons e limite de resisténcia de diferentes

metais de base. [28]

Secao de choque | Limite de resisténcia
Metal de absorcao a 300 °C
(em™) (MPa)

Ni 0,31 1100
Ti 0,26 1000
Fe 0,17 1100
Al 0,014 90

Mg 0,005 90

Be 0,001 350
Zr 0,01 900

As ligas de zirconio para aplicagdo nuclear diferem das ligas utilizadas em
outras aplicagdes pela remocao do hédfnio, que estd presente no minério de zirconio
(zircdo ou zirconita) em funcdo da sua alta absor¢dao de néutrons (em torno de 2 a 5%
em peso).

Virios processos foram considerados para melhorar a pureza do zirconio, mas a
resisténcia a corrosdo em temperaturas elevadas ainda era um problema devido a tragos
de nitrogénio. Finalmente, foi reconhecido que a pureza nio era o problema, na verdade,
a resisténcia a corrosdo do material puro foi menor do que a do metal contendo
impurezas como estanho, ferro, cromo e niquel. Assim foi iniciado o desenvolvimento

das ligas de zirconio. [29]

21



Inicialmente, pensava-se que o estanho seria o melhor elemento de liga para
neutralizar o efeito prejudicial do nitrogénio, devido as suas propriedades de baixa
absor¢do de néutrons. A primeira liga foi entdo denominada Zircaloy-1, contendo
2,5% Sn. Testes de longa duracdo em autoclave a temperaturas elevadas foram
realizados neste material e verificou-se que a taxa de corrosdo permaneceu estavel ao
longo do teste. Com o tempo, os pesquisadores descobriram que a adicdo de ferro,
cromo e niquel melhorava a resisténcia a corrosao do zirconio e assim foi criada a
Zircaloy-2 (Zr-1,5Sn-0,15Fe-0,05Ni-0,10Cr). No entanto, o niquel formava compostos
intermetalicos (fase de Laves Zr,Ni) identificados como grandes absorvedores de
hidrogénio (cerca de 3,5% H,), caracteristica indesejdvel para reatores do tipo PWR,
pois levava os tubos de Zircaloy ao colapso. Posteriormente foi criado o Zircaloy-3 (Zr-
0,25Sn-0,25Fe), que foi imediatamente abandonado devido a baixa resisténcia mecanica
e a baixa resisténcia a corrosao. [30]

A retirada do niquel e o aumento na porcentagem de ferro gerou a liga
Zircaloy-4 (Zr-1,55n-0,24Fe-0,10Cr), que possuia uma boa resisténcia a corrosao em
temperaturas elevadas, como o Zircaloy-2, e com a metade de acimulo de hidrogénio.
Esta liga € a utilizada em reatores PWR e BWR. [31]

O Zircaloy-2 e o Zircaloy-4 se caracterizam por uma matriz Zr-o, de estrutura
hexagonal compacta, contendo estanho e oxigé€nio em solugdo sélida, substitucional e
intersticial, respectivamente. Os outros elementos de adi¢cdo (Fe, Cr e Ni) sdo
praticamente insoldiveis na matriz e se encontram como precipitados intermetdlicos do
tipo fase de Laves Zr(Fe,Cr), e Zr;Ni tetragonal para o Zircaloy-2 e fase de Laves
Zr(Fe,Cr), para o Zircaloy-4. Eles sdo distribuidos aleatoriamente no interior € no
contorno dos graos. O tamanho e a distribuicdo desses precipitados dependem do
tratamento térmico que a liga foi submetida. A figura 9 apresenta a micrografia obtida
através do Microscopio Eletronico de Transmissao (MET) de uma chapa fina de
Zircaloy-4 onde € possivel observar a presenga de precipitados com dimensdes variadas

no interior € nos contornos de grao.
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Figura 9. Micrografia obtida por MET de uma chapa fina de Zircaloy-4. (Adaptado
de [32]).

Outras ligas foram desenvolvidas como a Zr-1Sn-1Nb-0,1Fe, comercializada
pela Westinghouse, a Zr-1Nb, desenvolvida pela Framatome-Cezus no fim dos anos 90,
com melhores respostas a fluéncia e a corrosdo e a liga Zr-2,5Nb, utilizadas em reatores
CANDU.

As ligas bindrias Zr-1Nb sdo igualmente constituidas de uma matriz Zr-o.,
contendo cerca de 0,7 % de Nb em solugdo sélida e precipitados de Nb-f. Nas ligas
comerciais com 1% de Nb, a fase f normalmente se apresenta na forma de finos
precipitados esféricos, mas a morfologia destes depende das condi¢des de
processamento.

As ligas Zr-2,5Nb apresentam microestrutura bifasica, constituidas por uma
matriz Zr-ot com uma rede de Zr-f3 no contorno de grao. De acordo com os tratamentos
térmicos que esta liga é submetida, ela pode também conter precipitados Nb-f. [30]

A figura 10(a) apresenta a micrografia da secdo longitudinal de um tubo da liga
Zr-1Nb, onde € possivel observar a matriz Zr-o. com pequenos precipitados no interior e
nos contornos dos graos. A figura 10(b) apresenta a micrografia da liga Zr-1Nb-1Sn-
0,1Fe recristalizada, mostrando graos equiaxiais e particulas no interior € nos contornos

de grao.
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Zr-1Nb-1Sn-0.1Fe

(b)

Figura 10. (a) Micrografia obtida por MET da liga Zr-1Nb mostrando a matriz Zr-o. com
pequenos precipitados no interior e nos contornos dos graos. (b) Micrografia obtida por
MET da liga Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe recristalizada, mostrando a presenga de particulas no

interior e nos contornos de grdo. (Adaptado de [22])

A tabela 6 relaciona as composi¢des quimicas das principais ligas de zirconio
para uso nuclear e os reatores que as utilizam. Os reatores PWR de Angra 1 e Angra 2
utilizam as ligas Zircaloy-4 e Zr-1Nb e hé a orientacdo de migrar todos 0os componentes
para a liga Zr-1Nb, sendo este um dos motivos pelo qual este trabalho estudara ligas a

base de Zr-Nb.
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Tabela 6. Composicoes

zircOnio. [33, 34]

quimicas utilizadas comercialmente para as ligas de

Elementos em peso (%)
Tipo de
Liga Sn Nb Fe Cr Ni 0) reator
BWR,
Zircaloy-2 1,2-1,7 - 0,07-0,2 |0,05-0,15(0,03-0,08 | 0,1-0,14 | CANDU
PWR,
Zircaloy-4 1,2-1,7 - 0,18-0,24 |0,07-0,13 - 0,1-0,14 | CANDU
Zr-1Sn-1Nb-0,1Fe 1 1 0,1 PWR
Zr-1Nb - 0,8-1,2 | 0,015-0,06 - - 0,09-0,12| PWR
Zr-2,5Nb - 2,4-2.8 <0,15 - - 0,09-0,13 | CANDU

Para aumentar a taxa de queima do combustivel, tende-se a prolongar o tempo
de operacdo dos mesmos no reator, ocasionando assim o envelhecimento das ligas de
zirconio. Isso leva a queda das propriedades mecanicas dos elementos por danos
causados pela radiacdo, oxidacdo e absorcdo de hidrogénio. Neste intuito, o

desenvolvimento e aperfeicoamento destas ligas sdo realizados até hoje.

2.6 FABRICACAO DA VARETA COMBUSTIVEL

E possivel encontrar na literatura [35-38] propostas de rotas de processamento
que visam a combinagdo de propriedades mecanicas e textura para algumas ligas de
zirconio. A otimizagdo destas rotas varia conforme a composi¢ao de cada liga, mas de
um modo geral, os tubos de ligas de zirconio sdo fabricados usando uma rota de

processo similar ao apresentado na figura 11.
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Figura 11. Etapas de fabricacdo de tubos de zirconio para aplicacdo nuclear.

O inicio da fabricacdo de varetas combustivel se dd pela formagao de briquetes

compostos pela compactacdo de elementos de liga (Sn, Fe, Cr, Nb) e o zircdnio esponja,

Os briquetes s@o soldados e fundidos num forno a arco sob vicuo. Geralmente
da composicdo quimica.

Apés a etapa de fusdo ocorre o primeiro processamento, feito através do
o lingote. O produto forjado é cortado em

palanquilhas, e é feito um furo central em

ApOs esta etapa, é realizado um tratamento térmico, em temperaturas superiores

a 1000 °C, para transformar a fase o em P, seguido de t€émpera para impedir a




transformacdo de fase. Este tratamento, chamado de f-quenching, gera um produto com
graos pequenos e com a microestrutura desejavel para otimizar as propriedades
mecanicas. Também pode ser feito um recozimento a 500 °C para adequar a
microestrutura.

Para a retirada de defeitos superficiais € realizado uma usinagem na parede
externa, obtendo assim, o que é chamado de TREX.

Ap6s o forjamento, TREX passa pelo processo de extrusdo a quente em
temperaturas entre 675 a 800 °C para a formacao de um tubo sem costura. As condi¢des
e taxas de redugdo utilizados na extrusdao podem variar de acordo com o fabricante.

O produto da extrusdo é laminado por um processo chamado passo peregrino.
Este processo consiste em passar o material por cilindros e uma matriz central para a
reducdo do didmetro e da espessura da parede concomitantemente. A reducdo obtida
nesta operacdo € de 25 a 75%. Esta operagdo pode ser repetida diversas vezes até que as
dimensdes necessdrias sejam alcancadas. O material produzido por esse processo
experimenta uma deformag¢ao homogénea e, como resultado, possui uma microestrutura
uniforme. [36]

Ap6s a laminacdo pode ser feito um recozimento a vacuo (a temperatura de
cerca de 700 °C). O recozimento final controla a microestrutura do produto. A 480 °C, a
maior parte do trabalho a frio introduzido no processo anterior € mantida, mas parte da
tensdo interna criada pela deformacao é reduzida (recuperacio). A 560 °C, o trabalho a
frio € completamente removido e os grdos voltam a ser equiaxiais (microestrutura
totalmente recristalizada). [39]

Tanto no processo de extrusdo quanto nas reducdes a frio, a recristalizagao
dindmica e a recuperagdo sdo os mecanismos dominantes que levam as mudancas na
microestrutura [40]. Portanto, a produ¢do de tubos para aplicacdo nuclear exige um
grande controle do processamento termomecanico para que a textura cristalografica e as

orientagdes preferenciais corretas sejam desenvolvidas. [41]

27 A MICROESTRUTURA EM FUNCAO DO PROCESSAMENTO
TERMOMECANICO

Cada etapa de processamento das ligas de zirconio tem um papel importante na

determina¢ao da microestrutura do produto final.
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Na inddstria, as ligas de zirconio sdo trabalhadas a quente nos campos @, 3 ou no
campo bifdsico (a+p), dependendo da composicio da liga e dos requisitos de
microestrutura e propriedades mecanicas. A diferenga na estrutura do cristal, associado
a alta difusividade na fase P, promove o processo de recuperacdo, recristalizagdo e
deformacdo difusional em baixas temperaturas e altas taxas de deformacdo na fase J,
quando comparado a fase a. Consequentemente, a deformacdo destas fases quando
submetidas a deformagdo a quente sdo diferentes e isso determina a evolug¢do da
microestrutura no produto para a proxima etapa de processamento. De um modo geral,
as mudancas estruturais importantes que ocorrem em funcao do trabalho a quente sdo a
recuperacgdo e a recristalizac@o, que torna o material mais ductil. [18]

A figura 12 mostra as microestruturas tipicas, nas direcdes longitudinal e
transversal, da liga Zr-2,5Nb submetida a extrusdo a quente, realizada no campo de
fases (0+P). Nas imagens obtidas através do Microscépio Eletronico de Varredura
(MEV) (figuras 12(a) e (b)), a fase B (mais clara) forma corddes descontinuos,
separados pela fase a. A micrografia por MET (figuras 12(c) e (d)) das direcdes
longitudinal e transversal revelam que as unidades alongadas da fase o sdo compostas
de graos finos aproximadamente equiaxiais, separados por um filme fino da fase 3. A
combinacdo de alta resisténcia e boa ductilidade das ligas Zr-2,5Nb € proveniente dessa
estrutura na forma de fibras finas de (a+f). [40]

Apos o processamento a quente, as ligas de zirconio sdo submetidas ao trabalho
a frio que determinam a microestrutura do produto final. Este processo tem como
caracteristica submeter o material a uma deformacao heterogénea. Neste caso, a maioria
dos graos é fragmentada, ou seja, ocorre a formagao de contornos de alto angulo e alta
densidade de discordancias. [42]

Para algumas ligas € necessario realizar tratamentos térmicos apds o trabalho a
frio com o objetivo de obter uma estrutura recuperada/recozida e graos coalescidos. O
segundo tratamento térmico produz uma microestrutura equiaxial e totalmente
recristalizada e o terceiro resulta em uma microestrutura parcialmente

recristalizada. [42]
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Zr-2,5Nb

=l

Figura 12. Imagens de MEV e MET da microestrutura (a+f) de um tubo extrudado a
quente da liga Zr-2,5Nb: (a) morfologia alongada na dire¢do longitudinal (MEV), (b)
morfologia seriada na secdo transversal (MEV), (c) e (d) graos da fase o recristalizados

dinamicamente na direcdo longitudinal e transversal, respectivamente (MET).

(Adaptado de [40])

Além da microestrutura final, outra caracteristica € determinante para o
desempenho em servigo destas ligas: a textura. O desenvolvimento de uma textura
cristalografica durante o processamento termomecanico pode ser dividida em duas
partes: a primeira sendo produzida durante a operacdo de trabalho a quente e a segunda,
resultante do trabalho a frio e das etapas de tratamentos térmicos intermedidrios. A
estrutura cristalina anisotropica da fase o torna o material bastante sensivel ao
desenvolvimento da textura, o que contribui significativamente para a anisotropia das

propriedades mecanicas e fisicas do produto final.
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2.8 PRINCIPAIS FATORES QUE REDUZEM A VIDA EM SERVICO DE TUBOS
DE ZIRCONIO

Durante a operacdo do reator nuclear, diversos fatores limitam a vida util do
elemento combustivel, como a corrosdo, fragilizacdo pelo hidrogénio, trincamento

retardado pela formagdo de hidreto, temperatura e radiacio (tabela 7).

Tabela 7. Fatores que reduzem o tempo em servi¢o do elemento combustivel. [43]

Caracteristicas que reduzem a vida em
Fatores . ,
servico do elemento combustivel

Radiagao Mudanca nas propriedades mecanicas

. _ Formacao de hidreto, fragilizacdo e
Absorc¢do de hidrogénio ] ]
trincamento retardado pelo hidreto

Corrosao Mudanga na espessura da parede das varetas

Fluéncia pelo efeito da temperatura e da
. _ Mudanca no tamanho das varetas
radiacdo sob carregamento estitico

2.8.1 Oxidacao do zirconio

A figura 13 mostra o diagrama de fase Zr-O, onde podemos identificar como
pontos principais: a reagdo peritética (L+ hc €< ccc), fusdo (L € hc) e o eutético (L
<> hc + yZrO,). Os compostos ZrO, « apresentam variacdes no grau de estequiometria,
(onde 0 < x < 0,44). Existem trés fases de oxidos de zirconio: a fase yZrO,, de
estrutura cubica, a fase BZrO,y, de estrutura tetragonal e a fase aZrO,y, de estrutura

monoclinica. Um campo de duas fases ZrO, + O pode existir em composicdes acima de

66,6 %at. [15]
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Figura 13. Diagrama de fase Zr-O. (Adaptado de [24])

O zircOnio e suas ligas sdo muito reativos e apenas o contato com 0 0xigénio
presente no ar € capaz de gerar uma fina camada de 6xido na superficie.

Em temperaturas intermedidrias (> 200 °C), o 6xido formado aumentard sua
espessura como resultado da difusdo do oxigénio através da camada de o6xido ja
existente, para produzir mais camadas de ZrO; na interface metal-6xido. No caso dos
reatores PWR, o liquido refrigerante que entra em contato com as ligas de zirconio é
dgua, entdo as moléculas de dgua sdo dissociadas na interface 6xido/ambiente pelos
elétrons do processo de oxidacdo, que se difundem no sentido contrario aos ions de
oxigénio. Os atomos de hidrogénio resultantes deste processo podem recombinar para
formar moléculas de hidrogénio em solu¢do na 4gua, mas alguns deles podem se
difundir no metal. [44]

As reagdes eletroquimicas que descrevem o processo de oxidagdo sdo

apresentadas a seguir.
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Reacdo anddica:

Zr+20% > Zr0, + 4e (1)

Reacdo catddica:

2H,0 + 4e” > 20% +4H (2)

O 6xido formado na liga de zirconio pelo contato com ar consiste em uma matriz
de graos aproximadamente equiaxiais de ZrO,, com orienta¢des referentes aos graos de
zirconio no qual eles se formaram. Estes cristalitos t€ém aproximadamente 2 nm de
diametro e podem ser cubicos ou tetragonais. Em temperaturas elevadas, algumas
dessas orientagdes cristalinas crescem como matrizes colunares. As orientagcdes
preferenciais dos cristalitos sdo aquelas que irdo minimizar a tensdo em fungdo da
mudanca de volume da transformacgdo Zr para ZrO,. [44]

Na interface Oxido/ambiente, os cristalitos se transformam em zircOnia
monoclinica, com graos equiaxiais. Esta transformacdo ocorre quando as tensdes nao
sdo elevadas o suficiente para estabilizacdo da fase tetragonal. A transformacdo de
tetragonal para monoclinico gera, inevitavelmente, microtrincas no 6xido, devido a
alteracdo de volume associada a mudanga de fase e aumenta a area de contornos de
graos e/ou caminhos de difusdo por curto-circuito no ZrO,.

Os precipitados também contribuem para a geracdo de tensOes adicionais na
camada de 6xido. Quando a oxidagdo ocorre, os precipitados ndao sdo oxidados ao
mesmo tempo que o metal. Primeiramente, eles sdo incorporados no 6xido como
precipitados intermetdlicos, e atingida uma certa distancia da interface metal/6xido, sdo
progressivamente oxidados [45]. Desta maneira, o Fe, o Cr e o Zr dos compostos
intermetdlicos s@o oxidados na camada de ZrO,. Quando a expansdo de volume ocorre
na ZrO,, a camada de ZrO, é destruida pelas altas tensdes locais e ocorre a
transformacdo para finos graos equiaxiais. [45]

O tratamento termomecanico durante a fabricagdo dos tubos de Zircaloy também
afeta a composicdo e o tamanho dos precipitados. Os precipitados que sd@o muito
pequenos sdao rapidamente oxidados. Por outro lado, grandes precipitados demoram
mais para serem oxidados, mas sdo menos efetivos na estabilizacdo da zirconia
tetragonal. As ligas de zirconio podem melhorar sua resisténcia a corrosdo de acordo

com o tamanho dos precipitados. [46]
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2.8.2 Corrosao sob atrito

A corrosdo sob atrito ocorre quando duas superficies metdlicas, em contato e sob
carga, sdo submetidas a pequenos deslizamentos relativos, originados comumente por
vibragdes (também chamado de fretting corrosion).

Como requisito necessario para este tipo de corrosao, a interface do metal deve
estar sujeita a carga. O mecanismo do fendmeno estd ligado ao desgaste mecanico. A
acdo do contato entre as superficies resulta no aparecimento constante de novas
superficies, que entram em contato com agente corrosivo. Esta falha é geralmente
caracterizada por uma area desgastada pelo atrito ou com uma perfuragao [47]. A sua
localizagdo € proxima a placa de apoio ou grades espacadoras inferiores.

O fator determinante para a ocorréncia deste fendmeno € a vibracdo do conjunto
de varetas que ocorre em fungdo da reacdo de fissdo nuclear. Esta vibracdo provoca o
atrito entre as varetas e as grades espacadoras, favorecendo a corrosao sob atrito. A acdo

de controle cabivel para este caso € a substituicao da vareta danificada.

w

Figura 14. Danos causados pelo atrito entre a vareta combustivel e a grade espagadora.

(Adaptado de [48])
2.8.3 Corrosao sob tensao

Na corrosd@o sob tensdo tem-se a deterioracdo de materiais devido a acdo
combinada de tensdes residuais ou aplicadas em meios corrosivos. Quando isso ocorre,

observa-se a fratura em um tempo mais curto do que a soma das agdes isoladas de

tensao e da corrosio.

33



O tempo necessdrio para ocorrer corrosdo sob tensdo em um material
depende [47]:
e datensdo
e da concentracio ou natureza do meio corrosivo
e da temperatura

e da estrutura e composicao do material

O mecanismo que caracteriza este tipo de corrosdo envolve duas etapas: a
nucleacdo e a propagacdo da trinca, que podem gerar fraturas intergranulares ou
transgranualres nos materiais envolvidos no processo.

Nas varetas de um elemento combustivel podem ocorrer dois casos de corrosdao
sob tensdo: um ocasionado pela interacdo do combustivel com vareta de zirconio e outro
ocasionado pelo contato do tubo de Zr com o liquido refrigerante. Neste item serd
explorado um exemplo de corrosdo sob tensdo pela interagdo do combustivel com a
vareta de zirconio, também chamado de pellet-clad interaction.

A intera¢do entre a pastilha e o tubo ocorre durante a partida ou ajuste de
temperatura do reator nuclear como resultado de uma tensido gerada pela expansdo da
pastilha de combustivel na presenca dos produtos da fissdo nuclear. Esse efeito é
associado a gradientes de temperatura locais que sdo gerados durante a operagio,

conforme mostra a figura 15.

(a) (b)

Figura 15. Condicao do elemento combustivel. (a) antes do aquecimento e (b) durante o

aquecimento. (Adaptado de [49])

A trinca sempre se inicia na superficie interna da vareta e se propaga através da

parede rapidamente, conforme mostra a figura 16.
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trinca originada na parede na parede
interna do tubo

tubo fraturado

Figura 16. Corrosao sob tensdo proveniente da interagdo entre o combustivel e a vareta.

(Adaptado de [50]).

2.8.4 Danos causados pelo hidrogénio

Durante a operacao do reator, a reacdo metal-dgua (equacdes 1 e 2) na superficie
externa da vareta combustivel introduz hidrogénio no metal. A captacio de hidrogénio é
comumente identificada como o maior contribuinte para a reducdo da resisténcia a
fratura de varetas durante os ciclos de aquecimento dos reatores nucleares. [51]

O processo de absor¢do do hidrogénio, de maneira geral, pode ser dividido em
quatro etapas [52]:

1. Adsorc¢ao fisica do gis H, na superficie metélica;
2. Dissociacao do Hy.

3. Penetracdo através da superficie;

4

Difusao no metal.

As moléculas de hidrogénio (H;) aderem na superficie do metal e separam-se em
atomos de hidrogénio (H). Apds a dissociacdo, os 4dtomos de H ultrapassam uma
camada superficial de passivagdo, formada principalmente por 6xidos, ja existente no
material. O tempo necessdrio para essa camada de 6xido ser superada, chama-se tempo
de incubacdo. Nesta etapa, o consumo de H é relativamente baixo e depende da
temperatura e pressao do sistema e das propriedades da camada passivadora formada no

metal. [53]
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A absor¢do de hidrogénio pelas ligas de zirconio causa endurecimento por
solucdo sélida intersticial. O dtomo de hidrogénio, por ser muito pequeno, tende a
ocupar intersticios da rede cristalina do zirconio (figura 17). Em geral, o hidrogénio tem
preferéncia pelos sitios tetraédricos para os metais ctbicos de corpo centrado (ccc) e

octaédricos para os metais hexagonais compactos (hc). [54]

octaédrico

tetraédnco

Figura 17. Locais intersticiais octaédricos e tetraédricos para o hidrogénio na estrutura

cristalina hc e ccc. (Adaptado de [54])

No entanto, o hidrogénio absorvido tem uma solubilidade muito limitada em
ligas de zirconio, sendo menos que 1 ppm a temperatura ambiente e cerca de 80 ppm a
300 °C. Logo, sempre que esse limite é excedido, o hidreto de zirconio € precipitado,
conforme diagrama de fases Zr-H apresentado na figura 18. Como o hidreto € uma fase

fragil, a sua presenca no material influencia as propriedades mecanicas. [40]
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Figura 18. Diagrama Zr-H. (Adaptado de [24])

O diagrama de equilibrio de fases mostra duas formas alotrépicas do zirconio:
Zr-o (hc) e Zr-f (ccc). Nele podem ser observadas diferentes fases em equilibrio
existentes no sistema Zr-H. Para temperaturas inferiores a 500 °C, inicialmente o
hidrogénio acomoda-se nos sitios intersticiais da matriz do Zr-a. A medida que a

quantidade de hidrogénio aumenta, o limite de solubilidade € atingido e observa-se a
coexisténcia das fases Zr-a e hidretos-6. A concentracdo de hidreto-6 aumenta até que

ocorra sua transformacgdo total. Concentracdes elevadas de hidrogénio favorecem a

estequiometria ZrH; dos hidretos-¢. [43]
A adicdo de elementos de liga modifica o equilibrio zirconio-hidrogénio. Assim,

sistemas terndrios ou de mais elementos podem sofrer variacdes nas temperaturas de

transformacao, na solubilidade do hidrogénio em Zr e nas fases presentes. [22]
Como os elementos estruturais presentes no nucleo do reator refrigerado a dgua

se encontram, em geral, submetidos a tensdes mecanicas triaxiais, a radiacdes e ao

ataque quimico do refrigerante utilizado, o tamanho, a orientagdo e a quantidade de

hidretos na matriz do metal base passam a ser informacdes fundamentais para avaliar o

potencial de degradacdo desses materiais. Outro aspecto a ser considerado € que a
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operacdo continua de combustiveis falhados pode levar a degradacdo e induzir a
liberacdo de quantidades adicionais de produtos radioativos para o liquido
refrigerante. [27]

Um exemplo do efeito do hidrogénio nas propriedades mecanicas de uma liga de
Zircaloy-4 pode ser visto na figura 19. As fractografias da figura 19(a) mostram que as
amostras sem a presenca de hidretos apresentam fratura de aspecto ductil em todas as
condi¢des de ensaio. Em contrapartida, a figura 19(b) apresenta a superficie de fratura
das amostras contendo hidretos.

No teste realizado a temperatura ambiente, € possivel observar na superficie de
fratura a presenga de grandes vazios e trincas secunddrias perpendiculares a dire¢dao de
carregamento. Esses vazios correspondem a hidretos fraturados. A superficie de fratura
tem aparéncia mista com pequenos dimples dentro das regides ducteis e regides frageis,
onde ocorreu a fratura do hidreto. O perfil da fratura ao longo da espessura mostra um
aspecto de zig-zag com vazios primérios separados por um plano inclinado a cerca de
45° da dire¢cdo do carregamento principal. A formag¢do de hidretos afeta
significativamente os mecanismos de deformacdo, promovendo o trincamento pela
formacdo de hidreto.

Para as amostras testadas a 350 °C, quase ndo se observam hidretos trincados na
superficie de fratura. A fragmentagcao dos hidretos desapareceu a 480 °C. Isso pode ser
atribuido ao decréscimo da resisténcia da matriz e um aumento na ductilidade do hidreto
com o aumento da temperatura. Similarmente ao material ndo hidrogenado, as
superficies de fratura do material com a presenca de hidretos nas temperaturas de
350 °C e 480 °C estdao cobertas de dimples ducteis. Por outro lado, os dimples sao
menores € em maior nimero para amostras com a presenga de hidreto do que para
materiais ndo hidrogenados. A reacdao do hidrogénio com os precipitados Zr(Fe,Cr),
durante a absor¢do de hidrogénio pode aumentar o volume de precipitados.
Consequentemente, a criacdo de vazios em torno do Zr(Fe,Cr),, provavelmente ¢é

favorecida nos casos do material sem a presenca de hidrogénio. [51]
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—15

(b)
Figura 19. Superficies de fratura de amostras tracionadas na direcdo axial (TA) e na
direcdo circunferencial (TC), nas condicdes (a) sem hidrogénio e (b) hidrogenada a

1.200 ppm em peso. (Adaptado de [51])

As fraturas ocorridas em materiais em servico em fun¢do da formacgdo de
hidretos podem ser classificadas em dois mecanismos: fragilizacdo por hidretos radiais
(radial hydride embrittlement) e trincamento retardado pelo hidretos (delayed hydride

cracking).
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2.8.4.1 Fragilizagdo por hidretos radiais

A precipitag@o dos hidretos € deletéria as propriedades mecénicas da liga ndo s6
pela concentragdo de hidrogénio, mas também pela distribuicdo, morfologia e
notadamente da orienta¢ao dos hidretos em relacdo a tensao aplicada. [55]

A orientac@o dos hidretos € um dos maiores fatores que determinam o tempo de
vida 1til das varetas combustiveis. Ela € um resultado da interacdo de duas forcas: a
primeira € a orientagdo induzida pelo processamento termomecanico e a segunda € a
orientagdo inicial, alterada pelo estado de tensdes atuantes na matriz de zirconio durante
a formacdo dos hidretos. Hidretos tendem a se formar perpendicularmente a tensdao
trativa e paralelamente a uma tensdo compressiva. Portanto, a orientacdo dos hidretos
nas ligas de zirconio durante a operacdao € um resultado das tensdes atuantes na
orientagdo inicial do componente. [56]

A textura final das ligas de zirconio exerce grande influéncia na orientacido dos
hidretos. Nas varetas combustiveis, os hidretos tendem a formar placas paralelas ao
plano basal com orientacdo (0002). Quando o plano basal estd paralelo a superficie dos
tubos, as placas de hidreto serdo formadas preferencialmente nesta orienta¢ao (hidretos
circunferenciais), evitando a precipitacdo dos mesmos na dire¢do da espessura (hidretos

radiais) [57]. Os hidretos radiais e circunferenciais sao mostrados na figura 20.

(a) (b)

Figura 20. Orientacdo dos hidretos no Zircaloy-4 (a) hidretos circunferenciais e (b)

hidretos radiais. (Adaptado de [55])
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Os hidretos radiais sdao extremamente deletérios as propriedades mecanicas.
Esses hidretos funcionam como pontos nucleadores de trincas: as trincas partem dos
hidretos e, quando orientados radialmente, estas se propagam na espessura do material,
levando a fratura prematura do tubo. Como a maioria das tensdes sdo na dire¢do
circunferencial, a interface entre os hidretos e a matriz para o dltimo caso (hidretos ao
longo da dire¢do radial) levam a fragilizacdo enquanto que os hidretos circunferenciais
sdo comprimidos, reduzindo o problema. [29]

A textura desejdvel seria aquela em que a maior parte dos polos basais (0001) ou
(0002) estivessem paralelos a superficie do tubo e, que resultasse na precipitacdo de

hidretos orientados preferencialmente na direcdo circunferencial. [22]

2.8.4.2 Trincamento retardado induzido pelos hidretos

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

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

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

etapas de propagacao da trinca estdo ilustrados na figura 21.
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Figura 21. Estdgios de propagacdo da trinca. (a) difusdo do hidrogénio para a zona
plastica de uma trinca existente; (b) precipitacdo de hidretos frageis na ponta da trinca e
(c) propagacdo da trinca e precipitacdo de hidretos na ponta da trinca propagada.

(Adaptado de [59])

2.8.5 Danos causados pela radiacao

Diversos problemas sdo causados quando um material se encontra exposto a
radiacdo devido ao aumento da concentracdo de defeitos ocasionados pela mesma. A
colisdo eldstica de uma particula com um atomo da rede promove o seu deslocamento
para um intersticio, gerando uma lacuna e um atomo auto-intersticial.

No Zircaloy, o aumento na concentracio de lacunas pelo bombardeio de
néutrons afeta principalmente a solubilidade de hidrogénio na liga. Assim, uma
absor¢do continua de hidrogénio levaria em dado momento a precipitacao de hidretos
frageis. Além disso, em altas temperaturas, as lacunas podem agregar-se formando
vazios em geral nos contornos triplices de grios, que causam mudangas importantes e
ndo desejaveis nas propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosao. [60]

Outro efeito é a amorfiza¢do dos precipitados Zr(Cr,Fe), e Zr,(Ni,Fe) formados
nas ligas Zircaloy-2 e Zircaloy-4. Esses precipitados estdo sujeitos a mudancas de fases

e composicionais induzidos pela radiacdo durante operacdo em reatores nucleares,
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podendo ocorrer a amorfizagdo, acompanhada de uma redu¢@o do percentual de Fe e até
de Cr no precipitado. [61,62]

As mudangas induzidas pela radia¢do na estrutura, morfologia e distribuicao dos
precipitados sao muito dependentes da temperatura de irradiacdo e podem ser divididas
em trés regimes de temperatura: baixa temperatura (at€ 80 °C), onde as particulas se
tornam amorfas, mas sem alteracOes significativas da composi¢do; temperaturas
intermedidrias (em torno de 300 °C), onde as particulas de Zr,(Ni,Fe) permanecem
cristalinas enquanto que as de Zr(Cr,Fe), se tornam amorfas em fun¢cdo da diminui¢do
preferencial de Fe na periferia (contorno externo) das particulas que é coincidente com
uma transi¢do de fase cristalino-amorfa; e altas temperaturas (360-430 °C), onde todas
as particulas permanecem cristalinas embora o Zr(Cr,Fe), apresente sinais de
fragmentacao na interface com a matriz. [62]

A figura 22 mostra o efeito da transformacdo de fase amorfo-cristalina,
resultante do esgotamento preferencial do Fe das particulas intermetélicas Zr(Cr,Fe),
irradiadas com néutrons em temperatura em torno de 300 °C. A frente amorfo-cristalina
inicialmente avanca para o interior da interface matriz-precipitado a uma taxa que &
proporcional a fluéncia de néutrons, exceto quando descontinuidades estdo presentes

dentro do precipitado onde a taxa de avanco € mais répida. [62]
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Figura 22. Transformacéo cristalina-amorfa de precipitados Zr(Cr,Fe), em Zircaloy-4
sob irradia¢do de néutrons a 300 °C. (a) precipitado cristalino e (b) precipitado amorfo.

(Adaptado de [62])
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3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.1 MATERIAIS

Para o desenvolvimento deste estudo foram realizadas fusdes de ligas de
zirconio de composicoes Zr(0,8Nb-0,2M), onde M € o segundo elemento de liga. Os
requisitos para a liga final sdo: elementos em solucdo sélida, presenca de poucos
precipitados e matriz hexagonal compacta. Utilizaremos a liga bindria Zr-1Nb como
referéncia para a comparacdo dos resultados deste estudo. As adi¢Oes realizadas foram
M= Al, Cu e Mn.

Para a selecdo dos elementos de liga também foi utilizado como requisito a
absor¢do de néutrons. A tabela 8 apresenta o valor da absor¢do de néutrons dos
elementos utilizados neste estudo junto a elementos presentes em composicoes de ligas
comerciais de zirconio para aplicacdo nuclear. Dos elementos propostos, o Mn € o que
apresenta maior valor, mas ainda € bem menor do que elementos como o Co e o Hf. Os
demais elementos possuem valores de absorcdo de néutrons, similares a outros

elementos utilizados atualmente como o Fe e o Nb.

Tabela 8. Absor¢ao de néutrons dos elementos estudados e utilizados em ligas de

zirconio. (Adaptado de [63])

Elemento Absorcéo de néutrons
(barn)
Hf 1041
Co 37,18
Mn 133
Cu 3,78
Cr 3,05
ke 2,56
Mo 2,48
Nb 115
Sn 0,626
Al 0,231
2 0,185
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As composicdes estudadas sdo (% p):
e 7r-0,8Nb-0,2Al
e Z7r-0,8Nb-0,2Cu
e 7r-0,8Nb-0,2Mn

Como os valores dos elementos que fazem parte das composicdes sdo fixos,
utilizaremos ao longo do texto a nomenclatura Zr-Nb-Al, Zr-Nb-Cu e Zr-Nb-Mn para

diferenciar estas trés ligas.

As caracteristicas dos elementos utilizados na produg¢do das ligas sdo

apresentadas na tabela 9.

Tabela 9. Caracteristicas dos elementos utilizados na produg¢ao das ligas.

Elemento Fabricante Forma Pureza (%)
Zirconio doado pela INB Pedacos metalicos 99,99
Nidbio doado pela CBMM Fitas 99,70
Aluminio Aldrich Pellets 99,99
Cobre Alfa Aesar P6 (compactado) 99
Manganés Merck P6 (compactado) 99,0

3.1.1 Simulacio usando o software Thermo-Calc

Foram realizadas simulacdes computacionais usando o software Thermo-
Calc v.5.0.4.75, cuja licenga pertence ao Laboratério PROPMEC, para obtencdo dos
diagramas de fases terndrios e as respectivas curvas de resfriamento. Os cdlculos sao
baseados em dados termodindmicos produzidos por avaliacdo de peritos de dados
experimentais utilizando o método CALPHAD. A base de dados utilizada para a

obtencdo dos diagramas de fase foi o PURES.

3.1.2 Fusao das ligas de zirconio

A quantidade adicionada de cada elemento para formar 60 g da composicao

desejada da liga fundida foi determinada pelo percentual em peso de cada elemento. Os
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elemento foram pesados individualmente na balanca analitica Adventurer da OHAVS,

de capacidade médxima de 210 g e com precisao de 0,001 g.

O célculo e as massas utilizadas para a composicio de cada liga sdo

apresentados na tabela 10.

Tabela 10. Peso dos elementos utilizados na constitui¢do das ligas de zirconio.
N° Liga Zr (g) | Nb (g) | M (g) | Total (g)
Zr-(0,8Nb-0,2M) | 59,40 | 0,48 | 0,12 60

1 | Zr-(0,8Nb-0,2Al) | 59,42 | 048 | 0,12 60,02
2 | Zr-(0,8Nb-0,2Cu) | 59,42 | 0,48 | 0,12 60,02

3 | Zr-(0,8Nb-0,2Mn) | 59,42 | 0,48 | 0,13 60,03

A fusdo das ligas foi realizada no forno elétrico a arco da empresa Biihler,
modelo AM-VARIO 400 (figura 23), disponivel no DEMAT (Laboratério de
Degradacdo de Materiais).

Figura 23. Forno elétrico a arco Biihler AM-VARIO 400.

Os parametros de processo para a fusdo foram: pressdo de 200 mbar de gis
inerte de alta pureza (Ar) e corrente entre 100 e 160 A. Antes de realizar a fusdo das
ligas de interesse foi feita a fusdo de uma pequena peca de zirconio que serviu como
capturador de qualquer oxigénio residual que tenha ficado retido na cimara. A

sequéncia de etapas para a realizagdo da fusdo esté descrita a seguir:
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¢ Limpeza da camara, prato de Cu e eletrodo com um papel embebido em acetona;
® Arrumacao da carga no cadinho;

e (Colocacao da peca de Zr que servird como capturador de oxigénio;

¢ Fechamento da camara;

e Realizacdo de trés purgas com argdnio e vécuo até 107 bar;

e Realizacdo de alto vacuo (até 10 bar);

¢ Insercdo de argbnio na camara para fusdo (200 mbar);

¢ Fusdo e refusdo da carga para a formacao do lingote;

e Realizacdo de véacuo para a retirada do argdnio;

¢ Introducdo de ar na camara;

e Abertura da camara e retirada da amostra.

As ligas foram fundidas e refundidas seis vezes para garantir a homogeneizacao
da composi¢do. Em cada refusdo a liga foi girada 180° para a verificagcdo do aspecto
superficial do lingote e para melhorar a homogeneizacdo. Essa operacdo foi realizada
por um manipulador de amostra, acessorio presente no forno, o que permite manipular o
material sem a necessidade de abertura da camara. O resfriamento foi realizado dentro
do préprio forno. A figura 24(a) mostra a arrumacao da carga antes da fusdo e a figura

24(b) mostra os lingotes gerados apds a fusao.

2 cm

Figura 24. (a) Distribui¢do da carga a ser fundida no cadinho de cobre e (b) Lingotes
gerados apds a fusdo a arco sendo 1- Zr-(0,8Nb-0,2Al); 2- Zr-(0,8Nb-0,2Cu) e 3- Zr-
(0,8Nb-0,2Mn).
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As dimensdes aproximadas dos lingotes sdo:

¢ Comprimento: 100 mm
e Largura: 14 mm

e Espessura: 10 mm

Ap6s a fusdo, os lingotes foram repesados para verificar se houve perda de
massa durante o processo de fusdo. As variagdes foram menores que 1%. Para garantir
que todo o volume da carga foi fundido, os lingotes foram cortados transversalmente em
diversos pontos e foi observado que a secdo era completamente uniforme, conforme
mostra a figura 25. Apds esta verificacdo as amostras foram refundidas para formar

novamente um lingote.

Figura 25. Secdo transversal dos lingotes mostrando a eficécia da fusdo a arco.

3.2 PROCESSAMENTO TERMOMECANICO

O fluxo do processamento termomecanico apds a fusdo das ligas é apresentado
na figura 26. Em funcdo da disponibilidade de equipamentos adequados a trabalhar com
o volume de material proposto, optou-se pela fabricacdo de chapas, ao invés de tubos.

Foram retiradas amostras para caracterizacao para todas as condigdes.
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Figura 26. Diagrama esquematico do fluxo do processamento termomecanico utilizado

para o estudo das ligas de zirconio.

3.2.1 Laminacio a frio

A laminacdo foi realizada a temperatura ambiente no laminador FENN 150 —
HARTFORD, CONN, HORSBURGH e SCOTT (figura 27), presente no Laboratdrio de
Processamento Termomecéanico (TERMIC). Nesta etapa foram obtidas chapas com 2
mm de espessura e aproximadamente 35 cm de comprimento através de passes de

pequena deformacdo.

Figura 27. Laminador FENN 150, disponivel no Laboratério TERMIC.
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3.2.2 Tratamento térmico

Ap6s a laminacdo a frio, as amostras foram tratadas termicamente a 750 °C por
2 hea750 °C por 4 h num forno tubular Carbolite. As amostras foram encapsuladas em
vidro sob vécuo ou seladas em tubos de zirconio sob atmosfera de argdnio para reduzir
a formacdo de 6xido.

A temperatura e o tempo de tratamento foram determinados por ensaios de
microdureza Vickers realizados para a liga Zr-(0,8Nb-0,2Mn), utilizando um
microdurdmetro Zwick/Roell, modelo Indentec ZHu-MKII-M. Os parametros utilizados
para a realizacdo das medidas foram: carga de 200 g e tempo de 15 s. As diagonais
foram medidas diretamente no equipamento e a média foi utilizada para o calculo do

valor da dureza.

3.3 CINETICA DE ABSORCAO DE HIDROGENIO

As medidas de cinética de absorcdao de hidrogénio foram utilizadas para
determinar a quantidade méxima de hidrogénio que pode ser absorvida pelas ligas em
temperatura e pressao proximas as utilizadas na operacdo dos reatores nucleares. Com
este ensaio € possivel determinar o percentual em peso de hidrogénio absorvido e o

periodo de tempo que a absorcao ocorre.

3.3.1 Preparacao da amostra

A preparacdo das amostras consistiu em corta-las, lixar as faces para a retirada
da camada de 6xido na superficie até lixa de SiC 220, limpeza da superficie com dlcool

etilico e secagem com soprador térmico. O peso das amostras variou entre 0,24 e 0,45 g.

3.3.2 Principio do ensaio

O equipamento utilizado para a medi¢do da cinética de absorcdo contém um
reservatorio de gds e um porta-amostra, ambos de volumes conhecidos, ligados por uma
valvula de isolamento. A pressdo do reservatério e do porta-amostra pode ser medida

z

usando transdutores de pressdo e um termopar € acoplado ao porta-amostra para a
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medi¢do de temperatura durante o ensaio. Para ensaios realizados em temperaturas
maiores que a ambiente, um forno e um controlador de temperatura sdo acoplados ao

equipamento. Um esquema do equipamento utilizado para esta andlise estd apresentado

na figura 28.
Transdutor Valvula
de pressao T
L
Transdutor
de pressao

Reservatorio
de gas C

Controlador
de fluxo

Porta-amostra

Y,

Figura 28. Esquema de funcionamento do equipamento para medi¢do da cinética de

Fonte de hidrogénio
Termopar

absor¢do de hidrogénio.

O ensaio de absorcao mede a quantidade de hidrogénio indiretamente através de
correlagdes temperatura-pressao-volume, portanto, os volumes do sistema sdo
cuidadosamente pré-calibrados e o reservatério e o porta-amostra sao mantidos a
temperatura constante. Ao fixar o volume e a temperatura, a pressao do reservatorio e
do porta-amostra pode ser medida usando transdutores de pressdo para fornecer dados
de pressdo-concentracdo isotérmicas. O volume do porta-amostra (com a amostra) deve
ser calibrado a fim de obter uma medida precisa do volume de gés livre no sistema.

Para a realizacdo do ensaio, o reservatorio € preenchido com H; a uma pressao
definida e, em seguida, a valvula de isolamento € aberta. As alteracdes de pressdo sdao
medidas pelo transdutor de pressdo no interior do equipamento. Conhecendo a pressao
inicial de gds e os volumes do sistema, a quantidade de gds absorvida pode ser

determinada.

3.3.3 Realizacio do ensaio

As medidas de cinética de absor¢do foram realizadas no equipamento PCT Pro

2000 Hy Energy (figura 29) com o auxilio de um computador para a aquisicdo dos
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dados. Este equipamento € controlado pelo software HyData v2.2.119 desenvolvido
pelo proprio fabricante. Os ensaios foram realizados em amostras laminadas a frio e
tratadas termicamente (750 °C por 2 h e 4 h) numa temperatura de 320 °C sob 10 bar de
H,.

Figura 29. PCT Pro 2000 Hy Energy

O procedimento para a realizagdo das medidas de cinética de absorcdo de
hidrogénio foi:
e Teste de vazamento de gés, realizado com He;
® Purga com gds He durante 40 minutos;
e (alibracdo do volume do reservatério a temperatura ambiente;
e Aquecimento da amostra até a temperatura de ensaio (etapa feita sob vicuo);
¢ Introducdo do H; na pressdo de interesse;
¢ Inicio da medicdo de cinética de absor¢ao;
¢ Resfriamento da amostra dentro do forno (apds o término do ensaio);
e Realizacdo de vdcuo a temperatura ambiente para a retirada do hidrogénio

contido no reservatorio.
3.4 HIDROGENACAO POR CARREGAMENTO GASOSO

Para avaliar a formagdo de hidretos nas ligas, foi realizada a hidrogenacdo por

carregamento gasoso.
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3.4.1 Preparaciao da amostra

A preparacao das amostras consistiu em corta-las num tamanho adequado para
caber no porta-amostra, lixar as faces para a retirada da camada de 6xido na superficie,
até a lixa de SiC 400, limpeza da superficie com dlcool etilico e secagem com soprador
térmico. Neste ensaio foi utilizado um acabamento superficial melhor para visualizagio

da formacao de hidretos.

3.4.2 Realizacio do ensaio

A hidrogenacdo foi realizada no equipamento PCT Pro 2000 Hy Energy (o
mesmo utilizado para a realizacido dos testes de cinética de absorcao de hidrogénio) nas
amostras laminadas a frio e tratadas termicamente (750 °C por 2 h e 4 h).

As amostras foram hidrogenadas por 48 h numa temperatura de 320 °C sob

10 bar de H,. O procedimento para a realizacdo da hidrogenagao foi:

e Teste de vazamento de gis;

e Purga com gis He durante 40 minutos;

e Introducdo do H; na pressao de interesse (10 bar);

® Aquecimento da amostra até 320 °C;

e Resfriamento da amostra dentro do forno (apds o término do ensaio);

e Realizacdo de vdcuo a temperatura ambiente para a retirada do hidrogénio

contido no reservatorio.

3.5 ENSAIO DE POLARIZACAO

3.5.1 Preparaciao da amostra

A preparacdo das amostras consistiu em soldar um fio de cobre em uma das
faces da amostra utilizado cola prata, embuti-las a frio em resina, lixar até a lixa de
SiC 400, polir com pano OP-CHEM 200 mm da Struers utilizando uma solugdo de 10%
de 4cido oxélico (20 mL de alumina + 80 mL H,O + 10 g 4cido oxdlico) e com pano
OP-FELT 200 mm da Struers com solucdo OPS (Silica Coloidal de 0,04 um). Para

evitar qualquer efeito das bordas das amostras com a resina de embutimento, as bordas
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foram cobertas com base, sendo que a drea util de ensaio foi de aproximadamente

1 cm?.

3.5.2 Realizacao do ensaio

O ensaio de polarizacdo foi realizado nas amostras laminadas a frio e tratadas
termicamente a 750 °C por 2 h para avaliar a resisténcia a corrosdo das ligas em
temperatura ambiente. Em funcdo da disponibilidade de amostras, ndo foi possivel
realizar estes ensaios para a condicdo tratadas termicamente a 750 °C por 4 h. O
equipamento utilizado para a realizacdo das medidas foi o potenciostato AUTOLAB
modelo PGSTAT 100, um computador para a aquisicdo dos dados e um béquer de
50 ml.

O eletrodo de calomelano saturado (Pt,Hg/Hg,Cl,/KClg, - ECS) foi utilizado como
referéncia para medir o potencial do eletrodo de trabalho (que neste caso € a amostra) e
o contra-eletrodo de platina foi utilizado para promover a corrente entre o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo. O ensaio foi realizado a temperatura ambiente em solug¢ao
aquosa de 0,1 M de LiOH, base adicionada ao liquido refrigerante nos reatores

nucleares. O esquema do ensaio € apresentado na figura 30.

&M PO - W e

mﬁ.nm‘
.

Figura 30. Ensaio de polarizac@o potenciodinamica.

Para as curvas de polarizacdo catddica foi aplicada uma varredura do potencial,

em circuito aberto (Ep), at€é um potencial de -2 V e, para a polarizagdo anddica, uma
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varredura do potencial em circuito aberto at¢é um potencial de 2 V, utilizando uma
velocidade de varredura de 600 mV/h. Com os dados obtidos € possivel obter as curvas
de densidade de corrente (J) vs. potencial (E). Para a determinacdo do potencial de
circuito aberto, foi dado tempo para que o potencial do conjunto estabilizasse e depois
foi realizada a programacao para a fixa¢do do potencial de circuito aberto como sendo o
potencial obtido apds 20 minutos de medigao.

E importante ressaltar que primeiramente, a amostra foi ensaiada sob a aplicacio
de sobrepotenciais catddicos e apds a conclusdo desta etapa aplicou-se sobrepotenciais
anddicos. Esta ordem € fundamental, pois ndo hd corrosdo da amostra na regidao

catddica.

Para a determinagcdo do i.o (corrente de corrosdo) foi utilizado o seguinte

método:

e Realizada a selecio de uma regidao onde se considera que a curva desvia da
linearidade (reta de Tafel), tanto na curva catédica quanto na anddica. Para este
item foi utilizado o recurso “data selector” existente no software OriginPro 8.5
(figura 31(a)).

e Construido um grafico linear neste intervalo de dados com o auxilio da
ferramenta “Analysis-Fit-Linear fit” existente no software OriginPro 8.5 (figura
31(b)).

¢ O ponto onde essas duas curvas se cruzavam, foi considerado para o calculo da

corrente de corrosao (icorr) (figura 31(c)).
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Figura 31. (a) Determina¢do do intervalo de dados; (b) construcdo do grafico que

representa o intervalo de dados e (¢) determinagao do icer.

3.6 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difrac@o de raios-X, DRX, permitiu identificar as fases das ligas bem como a

formacao de hidretos nas amostras hidrogenadas. Foi possivel a determinacdo das fases

formadas, pois os picos relativos as fase hidreto sdo bem definidos assim como os da

matriz de Zr. O difratdmetro de raios-x utilizado € da marca Shimadzu modelo XRD-

6000 com monocromador de grafite e radiacdo de cobre Cu-Ka cujo comprimento de

onda é A = 1,5457 A. Este equipamento encontra-se no Laboratério Multiusudrio de

Caracteriza¢do de Materiais (LMCM).

57



Figura 32. Difratometro Shimadzu modelo XRD-6000.

As identificagdes das fases foram feitas com a utilizacdo do programa
Powdercell e da base de dados do livro Pearson’s Handbook, Desk Edition [64]. As
condic¢des para os testes de difracdo de raios-X foram varredura continua, num intervalo

de 20 a 90°, passo de 0,02° e velocidade de 2° por minuto.

3.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

No ensaio de Calorimetria Diferencial de Varredura, DSC, as propriedades
térmicas de uma amostra sdo comparadas com um material de referéncia que ndo
apresenta transi¢do na faixa de temperatura de interesse, como a alumina. A técnica
envolve determinar a energia necessdria para estabelecer uma diferenca nula de
temperatura entre a amostra e o material de referéncia versus o tempo ou temperatura na
qual cada amostra é submetida através de um programa de temperatura controlada. O
valor numérico para qualquer tempo ou temperatura estd relacionado com a diferenga de
calor entre o padrdo e a amostra que estd sendo testada; isto € relacionado com a
cinética do processo.

A temperatura de cada cadinho é monitorada por um termopar € o aquecimento
pode ser fornecido eletricamente para cada cadinho de modo que a temperatura nos
mesmos seja igual. Um grafico da diferenca de energia fornecida para as transicoes

térmicas das amostras produz uma informagdo importante sobre a transi¢do, como o

calor latente ou uma mudanca relativamente abrupta na capacidade calorifica.
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No caso de amostras hidrogenadas, o DSC ¢ utilizado para avaliar o processo de
decomposicdo dos hidretos. Neste estudo foram obtidas as temperaturas de dissociagdo

do hidrogénio para as ligas hidrogenadas nos testes de cinética de absor¢do.
3.7.1 Preparaciao da amostra

A preparacdo das amostras consistiu lixar todas as superficies da amostra com a
lixa SiC 220, para retirar possiveis 6xidos que tenham se formado, e limpar com dlcool
etilico.

3.7.2 Realizacao do ensaio

O equipamento utilizado foi o Setaram Sensys Evo DSC (figura 33), disponivel

no laboratério PROPMEC da COPPE/UFRIJ.

Figura 33. DSC Setaram Sensys Evo DSC.

Amostras pesando entre 80 e 180 mg foram colocadas num cadinho de alumina
sob um fluxo continuo de argdnio ultra puro de 20 ml/min para evitar a oxidacdo da
amostra. Os testes foram realizados a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até uma
temperatura de 800 °C.

As curvas originais de DSC foram tratadas para retirada de ruidos que pudessem
causar distorcdes nos resultados a serem obtidos. Foi feita uma linha de base para cada

curva utilizando a ferramenta “Substract Baseline” existente no software OriginPro 8.5.
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Para a determinac¢do dos picos endotérmicos, foi utilizada a ferramenta “Multiple

Peak Fit’, que faz a deconvolugdo de picos, existente no software OriginPro 8.5.

3.8 ANALISE MICROESTRUTURAL

A andlise microestrutural foi realizada por microscopia Otica e microscopia

eletronica de transmissio.

3.8.1 Microscopia 6tica

A microscopia dtica permite a observacido da orientagdo e da distribuicao dos
hidretos formados apds a hidrogenacao. A preparagao das amostras para esta observacao
consistiu em lixar com as lixas SiC: 100, 220, 320, 400, 1200 e polir utilizando pano
OP-CHEM 200 mm da Struers com uma solucdo de 10% de 4cido oxdlico (20 mL de
alumina + 80 mL H,O + 10g 4cido oxdlico) e pano OP-FELT 200 mm da Struers com
solucdao OPS (Silica Coloidal de 0,04 pum).

O microscépio utilizado para a obtencdo das imagens foi o modelo Olympus
BX60M (Céamera Sony CCD-IRIS), instalado no Laboratério de Microscopia Otica do
PEMM.

3.8.2 Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmiss@o foi utilizada para verificar a existéncia de
precipitados na microestrutura das amostras tratadas termicamente a 750 °C por 2 h. O
sistema de EDS foi utilizado para identificar essas fases, pois era possivel ajustar o feixe
para atingir diametro compativel com area das particulas presentes.

A preparacdo das amostras consistiu em:

e Reduzir a espessura das amostras para 0,5 mm;

e Cortar as amostras por eletroerosao em discos de 3 mm de didmetro;

e Reduzir a espessura das amostras até 80 um em lixa SiC 1200;

e Realizar afinamento através de dispositivo de duplo jateamento Struers

Tenupol 5. Para tal, foi utilizada uma solucdo com 9% de 4cido perclérico e 91%

de 4cido acético glacial, com temperatura ambiente em torno de 19 °C e ddp de

26 V.
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As imagens foram realizadas a 200 kV, utilizando modo STEM, que obtém
imagens de campo claro e campo escuro simultaneamente, no equipamento FEI
TECNAI G2F20, existente no para identifica na UFSCar — Universidade Federal de Sao
Carlos (figura 34).

Figura 34. Microscpio eletronico de transmissdo FEI TECNAI G*F20.
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4 RESULTADOS

4.1 ANALISE DOS DIAGRAMAS DE FASE

Os resultados de simulagdo termodindmica usando o programa Thermo-Calc
permitem caracterizar as fases formadas durante a solidificagdo das ligas experimentais
propostas. Os diagramas terndrios simulados e as curvas de resfriamento foram
construidos para condi¢des de resfriamento lento e pressdes proximas da pressao
atmosférica. Portanto, eles sdo vélidos nas condi¢des de equilibrio termodindmico e
podem existir algumas diferencas entre o previsto no diagrama e o observado nas

andlises de microscopia eletronica de transmissao.

4.1.1 O sistema Zr-Nb-Al

A figura 35 mostra alguns cortes isotérmicos dos diagramas terndrios Zr-Nb-Al,
onde € possivel acompanhar o processo de solidificacdo, partindo da fase liquida para o
Zr-B (ccc), na figura 35(a), para a formacdo de um campo bifasico Zr-a (hc) + Zr-f
(cce) entre 820 °C e 320 °C, figuras 35(b)e 35(c), e na temperatura ambiente ocorre a
formacao da fase Zr;Al para altos teores de Al, figura 35(d), o que era esperado ja que o

Al possui baixa solubilidade no Zr.
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Figura 35. Cortes isotérmicos do diagrama de fases ternario Zr-Nb-Al, obtidos pelo

programa de simulagdo Thermo-Calc nas temperaturas: (a) 1860 °C; (b) 820 °C; (c)

320°Ce (d) 23°C.

A curva de resfriamento calculada através do software Thermo-Calc, para a

composi¢ao Zr-0,8Nb-0,2Al € apresentada na figura 36. Em torno de 1860 °C comeca o

processo de solidificacdo, formando uma matriz ccc. Esta estrutura se mantém até

870 °C onde se forma uma pequena faixa de coexisténcia das fases ccc e hc. Em

temperaturas inferiores a 820 °C, a tnica fase existente é a Zr-a (hc).
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Figura 36. Diagrama de resfriamento para a liga Zr-0,8Nb-0,2Al.

4.1.2 O sistema Zr-Nb-Cu

Os cortes isotérmicos para a liga Zr-Nb-Cu sdo apresentados na figura 37. Na
temperatura de 1860 °C ja € possivel identificar a formacdo da fase ccc e a progressao
da transformacao alotrépica para o Zr-a(hc) até a temperatura ambiente. Neste caso,
nio foi observada a formacdo de nenhum composto intermetdlico, como na liga
contendo Al, para toda a faixa de composi¢@o do diagrama terndrio, no entanto, ainda é
possivel obter uma estrutura bifésica a temperatura ambiente para composi¢des ricas em

Nb, confirmando o carater -estabilizador deste elemento.
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Figura 37. Cortes isotérmicos do diagrama de fases terndrio Zr-Nb-Cu, obtidos pelo
programa de simulagdo Thermo-Calc nas temperaturas: (a) 1860 °C; (b) 820 °C;
(c)320°Ce (d) 23 °C.

Na figura 38 € observada a curva de resfriamento, calculada através do software
Thermo-Calc, para a composicao Zr-0,8Nb-0,2Cu. Em torno de 1870 °C inicia o
processo de solidificagdo, formando uma matriz ccc até 870 °C onde se forma uma
pequena faixa de coexisténcia das fases ccc e hc. Em temperaturas inferiores a 850 °C, a

unica fase existente é a Zr-a(hc).
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Figura 38. Diagrama de resfriamento para a liga Zr-0,8Nb-0,2Cu.

4.1.3 O sistema Zr-Nb-Mn

A figura 39 apresenta os cortes isotérmicos dos diagramas terndrios Zr-Nb-Mn.
A 1860 °C ¢ possivel identificar a existéncia do campo bifasico liquido + ccc e, com o
decréscimo da temperatura, a formacao da fase hc. Na temperatura ambiente, as fases hc

e ccc estdo presentes para Nb acima de 1%.

66



5.0 % 5.0 %

PN PN
4.5}_—} Y:.x. 4'5.*':1.'":':‘%
4.0¥ hY 4.0y
o -'l' \'. y ';
35 35 N
. 30/ uaup % 304 %
& 287 $ & 257/ secamopt
204 % 20 y r e
o b !
157 Giougoe 15/ / :
1 '0;:" \:_x 1.0 _;:r" BCC ¥
ﬂ.ﬁx_-;r" A 0.5+ %
1Y Fs !
ﬂ F, # \ . D :- d - LY f
:,i; i 1 2 3 4 5 A0 1 2 3 4 5
%Mb == %MD
(a) (b)
5.0 %
*
455
! A"
4.0 v
354 p™
; *
30 A
Iy
& 25/ %
2.0 HCP %

155 N "

_I'..- 1.‘. \'.
1.0+ b "

Ky Y AY
0.5 % v
of & fegcwce

A 0 i z 3 4 5 ry 5
%Nb ca
() (d

Figura 39. Cortes isotérmicos do diagrama de fases terndrio Zr-Nb-Mn, obtidos pelo
programa de simulagdo Thermo-Calc nas temperaturas: (a) 1860 °C; (b) 820 °C;
(c)320°Ce(d) 23 °C.

Na figura 40 € observada a curva de resfriamento, calculada através do software
Thermo-Calc, para a composi¢do Zr-0,8Nb-0,2Mn. Em torno de 1870 °C comega o
processo de solidificagdo, formando uma matriz ccc, que permanece até 870 °C onde se
forma uma pequena faixa de coexisténcia das fases ccc e hc. Em temperaturas inferiores

a 820 °C, a dnica fase existente € a hc.
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Figura 40. Diagrama de resfriamento para a liga Zr-(0,8Nb-0,2Mn).

A andlise dos diagramas de fase (figuras 6 a 8), curvas isotérmicas e curvas de
resfriamento indicam que, para as composi¢des propostas neste estudo, ndo estdo
previstas a formacdo de fases deletérias ou compostos intermetédlicos como os prescritos
nos diagramas de fase, sendo o material composto basicamente por uma matriz Zr-a.
No entanto, a literatura [22,65] indica que as ligas Zr-Nb para a aplicacdo nuclear
possuem precipitados ricos em Nb e o esperado € que o mesmo resultado se repita para
as ligas propostas neste estudo. Adicionalmente, também pode ocorrer a precipitacio de
compostos intermetdlicos contendo os elementos de liga adicionados, especialmente no

caso do Al, que possui a menor solubilidade s6lida dentro os elementos testados.
4.2 LAMINACAO A FRIO

A laminagdo a frio foi realizada para obter chapas com até 2 mm, no entanto
para a obtencdo da espessura final foram necessarios 73 passes para a liga Zr-Nb-Al, 40
passes para a liga Zr-Nb-Cu e 34 passes para a liga Zr-Nb-Mn. Todas as ligas
apresentaram trincas nas bordas e algumas trincas superficiais, no entanto, a liga Zr-Nb-
Al sofreu uma ruptura total no 44° passe. A figura 41 mostra o aspecto final das chapas

obtidas apds a laminagao a frio.
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Figura 41. Chapas obtidas apds laminagdo a frio.

Para verificar se a ruptura ocorrida na liga Zr-Nb-Al foi um caso pontual gerado
por uma segregacdo de um elemento, por exemplo, foram fundidas mais trés amostras
de cada liga e 0 mesmo comportamento foi reproduzido.

Os ensaios de microdureza realizados nas trés ligas ap6s a laminagdo a frio
indicam que a liga com adicdo de Al apresentou maior dureza, conforme mostra a
tabela 11.

Tabela 11. Microdureza Vickers das ligas laminadas a frio.

Microdureza
Condicao

Vickers (HV)
Zr-Nb-Al 244 + 6
Zr-Nb-Cu 176 £ 15
Zr-Nb-Mn 216 £5

A tabela 12 apresenta algumas caracteristicas dos elementos de liga utilizados
neste estudo. O Al tem caracteristicas muito similares ao Cu, no entanto apresenta

comportamento distinto.
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Tabela 12. Caracteristica dos elementos estudados nas ligas a base de Zr-Nb.

Raio
Elemento | atomico | Eletronegatividade Valéncia
(pm)
Al 125 1,6 3+
Cu 128 1,9 1+
Mn 205 1,6 2+
Zr 230 1.4 4+

A adicdo de Al em ligas de Zr para aplicacdo nuclear tem sido objeto de diversos
estudos [66-68] devido a baixa absor¢do de néutrons e o aumento significativo da
resisténcia mecanica em funcdo da precipitacio de Zr;Al. No entanto, fatores
importantes como a possibilidade de amorfiza¢do, formagdo de nano-fase, formacdo de
intermetdlicos e fases metaestdveis sdo questdes ainda a serem completamente
elucidadas para que a sua aplicacdo neste segmento seja consolidada.

Laik et al. [67] estudaram a formacdo de uma zona de difusdo numa interface
Al/Zr e verificaram a formacdo de Zr;Al em temperaturas em torno de 600 °C. Schulson
e Stewart [68] estudaram o comportamento mecanico de ligas contendo uma matriz
Zr3Al e Zr/Zr;Al e também encontraram trincas oriundas do processo de laminagdo a
quente em temperaturas em torno de 500 °C. Levando-se em consideragdo que a
matéria-prima utilizada para a fusdo das ligas é de alta pureza, que o forno, os
parametros utilizados para a realizacdo da fus@o, o laminador foram os mesmos e que
todas as ligas apresentaram a mesma matriz Zr-o apds a laminagdo a frio, a dificuldade
no processo de laminacdo da liga Zr-Nb-Al pode estar associada a uma possivel

formacao de precipitados finos oriundos do processo de fusdo.

4.3 TRATAMENTO TERMICO

Para a determinacdo do tempo e temperatura que seriam utilizados nos
tratamento térmicos, foi realizado o ensaio de microdureza Vickers. Em fun¢do da
disponibilidade de amostras foi utilizada a liga Zr-Nb-Mn. O objetivo era realizar um
tratamento térmico onde houvesse precipitagdo, para garantir que a microestrutura
avaliada fosse similar a existente na liga Zr-1Nb. Os resultados mostram uma redu¢do

do valor de microdureza até o tratamento térmico de 700 °C por 1 h. Para tratamentos
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térmicos com temperatura e tempo maiores, a dureza voltou a subir, indicando que

ocorreu a precipitacao, conforme indica a tabela 13.

Tabela 13. Microdureza Vickers da liga Zr-Nb-Mn em diferentes condi¢des.

Condicio Microdureza
Vickers (HV)

Laminada 220

650°C1h 170

700°C1h 165

700 °C 2 h 171

700 °C4 h 177

750°C1h 175

800°C2h 203

A figura 42 mostra os resultados da microdureza Vickers com seus valores

médios e desvios padrao.
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Figura 42. Resultados dos ensaios de microdureza Vickers.

Com base nos resultados obtidos no ensaio de microdureza, foi definido que os
tratamentos térmicos seriam realizados numa temperatura de 750 °C por 2 e 4 h.
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4.4 CARACTERIZACAO POR DRX DAS AMOSTRAS SEM HIDROGENIO

Os difratogramas para as trés ligas nas condi¢des: fundida, laminada a frio e
tratada termicamente por 2 e 4 h sdo apresentado a seguir. A figura 43 corresponde ao
conjunto de difratogramas da liga com adicdo de Al, a figura 44 apresenta os
difratogramas da liga com adicdo de Cu e a figura 45 mostra o conjunto de

difratogramas da liga com adi¢do de Mn.
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Figura 43. Difratograma da liga Zr-Nb-Al nas condi¢des: fundida, laminada a frio e

tratada termicamente a 750 °C por 2 h e 4 h.
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Figura 44. Difratograma da liga Zr-Nb-Cu nas condig¢des: fundida, laminada a frio e

tratada termicamente a 750 °C por 2 h e 4 h.
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Figura 45. Difratograma da liga Zr-Nb-Mn nas condig¢des: fundida, laminada a frio e

tratada termicamente a 750 °C por 2 h e 4 h.

Os difratogramas, de todas as ligas e condi¢cdes analisadas, correspondem a fase
Zr-a, hexagonal compacta. Essa fase é caracteristica de ligas a base de zirconio, tal
como reportado na literatura por Martins [69], ao avaliar as caracteristicas de uma liga

Zr-0,8Nb-0,2Mo e Zr-1Nb-0,2Mo e Lelievre [30] ao analisar a liga Zr-1Nb.
4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As imagens de MET foram obtidas para as trés ligas estudadas na condi¢@o apds

tratamento térmico de 750 °C por 2 h.

4.5.1 Liga Zr-Nb-Al

Para a liga Zr-Nb-Al ndo existiram dreas finas o suficiente para uma plena

caracterizacdo da microestrutura e da distribuicdo dos precipitados desta amostra, no

74



entanto, na drea onde foi possivel obter as imagens a seguir, foi possivel identificar a
presenca de precipitados.

A figura 46 mostra a existéncia de precipitados medindo entre 400 e 600 nm no
contorno e préximos ao contorno de grao. A figura 47 mostra o EDS realizado em um

dos precipitados contidos nesta regido, indicando que o mesmo possui Zr, Nb e Al.

Figura 46. Observacdo por MET em liga Zr-Nb-Al mostrando microestrutura contendo

precipitados préximos ao contorno de grao.
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Figura 47. (a) Observagao por MET em liga Zr-Nb-Al mostrando uma particula de
segunda fase e (b) EDS indicando que o precipitado contém Zr, Nb e Al.

A figura 48(a) apresenta outra regidao contendo precipitado alongado e na figura
48(b) o EDS indicando que o mesmo é Nb-B. Também foi identificada a presenca de Fe

e O, que podem ser oriundos do Zr esponja utilizado para a fabricag¢do da liga.
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Figura 48. (a) Observacdao por MET em liga Zr-Nb-Al mostrando uma particula de

segunda fase e (b) EDS indicando que o precipitado é Nb-f.

4.5.2 Liga Zr-Nb-Cu

A visdo geral da microestrutura da liga Zr-Nb-Cu, estd representada nas figuras

49 e 50 onde se observam graos equiaxiais, com tamanho médio de 4 um, e precipitados

finos e alongados, entre 400 e 900 nm, no interior € no contorno de grao.
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Figura 49. Observacao por MET em liga Zr-Nb-Cu mostrando microestrutura de graos

equiaxiais e precipitados no interior e no contorno de grao.
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Figura 50. Observacdo por MET em liga Zr-Nb-Cu mostrando microestrutura contendo

precipitados no interior € no contorno de grao.

A figura 51 mostra o detalhe dos precipitados existentes no interior de um dos
graos da figura 50. Na imagem vemos que os mesmos sdo alongados e orientados
aleatoriamente. Aparentemente o tamanho dos precipitados existentes nesta liga sdo

maiores dos encontrados na liga Zr-Nb-Al.
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Figura 51. Observacdo por MET em liga Zr-Nb-Cu mostrando o detalhe dos

precipitados existentes no interior do grao.

Os resultados de EDS realizados nos precipitados indicam a presenca de Zr e
Nb, figura 52, e Zr, Nb e Cu, figura 53. Parl e al. [70] observaram a formagdo de
precipitados de Nb-B na liga Zr-1,1Nb-0,05Cu, apds a realizacdo de tratamentos
térmicos para recristalizacdo. Na matriz também foi possivel identificar a presenca do
elemento de liga Cu (figura 54). A presenga de oxigénio foi observada nos EDS das

figuras 53 e 54 e pode estar associado a oxida¢do da liga durante o processo de fusao.
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Figura 52. (a) Observacdo por MET em liga Zr-Nb-Cu mostrando particulas de segunda
fase e (b) EDS indicando que o precipitado é¢ Nb-p.
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Figura 53. (a) Observacdo por MET em liga Zr-Nb-Cu mostrando uma particula de
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segunda fase e (b) EDS indicando que o precipitado contém Zr, Nb e Cu.
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Figura 54. (a) Observacao por MET em liga Zr-Nb-Cu mostrando a matriz e (b) EDS

indicando que a matriz contém Zr, Nb e Cu.
4.5.3 Liga Zr-Nb-Mn
A microestrutura encontrada para a liga Zr-Nb-Mn (figura 55) € similar a

observada para a liga contendo Cu: grios equiaxiais, de aproximadamente 5 pm, e

precipitados, de tamanho entre 500 e 1000 nm, no interior e no contorno de grdo. No
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entanto, nesta liga, os precipitados sdo um pouco maiores € tendem a ser mais esféricos

que os bastdes encontrados na liga contendo Cu, conforme mostra a figura 56.

Figura 55. Observacdo por MET em liga Zr-Nb-Mn mostrando microestrutura de graos

equiaxiais e precipitados no interior e no contorno de grao.
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Figura 56. Observacdo por MET em liga Zr-Nb-Mn mostrando a morfologia dos

precipitados.

A andlise por EDS dos precipitados (figura 57(a) e (b)) mostra que sdo
compostos por Zr e Nb. O oxigénio também estd presente e pode ser oriundo da
oxida¢do da liga no momento da fusdo ou j4 estava presente no zirconio esponja. O
EDS realizado na matriz (figura 57(c)) ndo identificou a presenca de Mn. Anélises
complementares devem ser realizadas para verificar a efetividade da adi¢do do elemento

de liga.
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Figura 57. EDS de regides existentes na figura 56. (a) precipitado identificado como 1,

(b) precipitado identificado como 2 e (¢) matriz.

De acordo com o diagrama de fases Zr-Nb, as particulas ricas em Nb observadas
na figura 56, podem ser do tipo Nb-f. A precipitacdo de Nb-f3, sob a forma particulas
finas e uniformemente distribuidas, na matriz Zr-o em ligas Zr-Nb j4 foi observada por

diversos autores [22, 65, 71,72].
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4.6 CURVAS DE POLARIZACAO

O diagrama E x pH para o zirconio em H,O € apresentado na figura 58. Embora
seja um material muito reativo, o Zr apresenta boa resisténcia a corrosdo em meio
aquoso numa ampla faixa de pHs e temperaturas em fung¢do da formacdo de uma
camada extremamente aderente, protetora e termodinamicamente estavel de ZrO,.

Para o pH 13, medido na solucgdo, e na faixa de potencial analisado, de -2V a 2V,
o diagrama aponta a formacdo de HZrO5;. Apesar do meio ser diferente do utilizado
neste estudo (LiOH), a anélise deste diagrama auxiliard no entendimento dos resultados

das curvas de polarizagao.

3 4 5 6 7 8 & 10 11 12 13 14 15 18
LI B B S N B e e e e S e B

ﬁiﬁrimmﬁ_ﬁrﬁﬁﬁl .
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Figura 58. Diagrama E x pH para o Zr em H,0 a 25 °C. (Adaptado de [73])
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A figura 59 apresenta a curva de polarizacio catédica e anddica em solucio de
1 M de LiOH da liga Zr-Nb-Al na condi¢do laminada a frio. Nesta curva é possivel
identificar os regimes de passivacdo e transpassivacdao, bem como a faixa de potencial
onde ocorre a geracao de hidrogénio. Estes regimes podem ser identificados em todas as

amostras e serdo ilustrados apenas nesta figura para exemplificacao.

anddico
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Figura 59. Curva de polarizacdo catddica e anddica para a liga Zr-Nb-Al na condicao

laminada a frio.

A figura 60 apresenta as curvas de polarizacdo para as trés ligas na condi¢do
laminada a frio. As curvas de polarizacdo para as ligas com adi¢ao de Cu e Mn tem
comportamento muito similar, enquanto que a liga com adi¢cdo de Al apresenta um
regime de passivagdo numa faixa de potencial menor do que para as outras duas ligas. A
curva catédica € semelhante para as trés ligas laminadas a frio. A liga que apresentou
menor corrente de corrosdo foi a contendo Cu. O ruido existente na regido préxima ao
potencial de circuito aberto pode estar associado ao acimulo de bolhas na superficie da

amostra em fun¢do da geracao de hidrogénio durante a realizacao da curva catddica.
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Figura 60. Curva de polarizagdo catédica e anddica para as ligas de zirconio na

condicdo laminada a frio.

Nas as ligas tratadas a 750 °C por 2 h (figura 61), a regido catédica tem 0 mesmo
comportamento para as trés ligas. Para a curva anddica, vemos uma diferenca de
comportamento para a liga com adi¢ao de Cu, onde foi formado um patamar em 0,7 V.
Esse patamar pode estar associado ao ataque da solu¢do de LiOH a base utilizada para
fazer o isolamento das bordas da amostra, comprovado com observacdo visual apds
ensaio, ja que nao foi verificada a formacdo de nenhum filme ou pite que pudesse
justificar esse comportamento. Esse mesmo problema também foi detectado na liga
contendo Al, mas o ruido gerado foi mais discreto. Além disso, a geragao de hidrogénio
na curva catddica pode levar a formagdo de hidreto na superficie da amostra, o que
geraria uma alteracio no resultado da curva anddica, portanto, recomenda-se que sejam

utilizadas amostras diferentes para a avaliacdo dos dois regimes.

89



, Tratada Termicamente 750 °C 2 h
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Figura 61. Curva de polarizagdo catédica e anddica para as ligas de zirconio na

condi¢do tratada termicamente a 750 °C por 2 h.

A tabela 14 apresenta os valores da corrente de corrosdo e do potencial de
circuito aberto obtido para todas as condi¢des estudadas. Considerando que, quanto
menor 0 icy, Maior a resisténcia a corrosdo do material, podemos avaliar o desempenho
das ligas nas diferentes condi¢des avaliadas.

Das amostras laminadas a frio, a liga Zr-Nb-Cu possui menor i.o, €nquanto que
na condi¢do tratada termicamente a 750 °C por 2 h, a liga contendo Al obteve melhor
desempenho.

Ao avaliar a mesma liga em condic¢des diferentes, vemos que o desempenho em
relacdo a corrosdo melhorou nas ligas tratadas termicamente, exceto para a liga
contendo Mn, que praticamente manteve o valor do icor.

Em uma anélise geral, a liga Zr-Nb-Cu obteve o melhor desempenho em relagao

a resisténcia a corrosao.
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Tabela 14. Valores de icr € potencial de circuito aberto obtidos através do ensaio de

polarizacao.
Liga Condicao icorr (A) Ey (V) Ref.
Zr-Nb-Al laminada a frio | 1,20x10” -0,57 -
Zr-Nb-Al TT750°C2h | 1,13x10°® -0,70 -
Zr-Nb-Cu laminada a frio | 8,99x10™ -0,59 -
Zr-Nb-Cu TT750°C2h | 4,97x10° -0,60 -

Zr-Nb-Mn laminada a frio 1,24)(10'7 -0,82 -
Zr-Nb-Mn TT750°C2h | 1,44x10” -0,59 -

Zr-1Nb TT700°C2h | 526x10° -0,57 73
ZirBrasil-1 TT700°C2h | 2,75x10°® -0,45 73

As ligas Zr-Nb-Al e Zr-Nb-Cu, na condi¢do tratada termicamente a 750 °C por
2 h, apresentaram um i Similar ao obtido por Martins [69] ao estudar a liga
ZirBrasil-1no mesmo meio e na condi¢do de tratamento térmico.

Em relacdo a diferenca da resisténcia a corrosdo das amostras laminadas a frio
para as tratadas termicamente, Ananda et al. [74], observou que houve um aumento na
resisténcia a corrosdo em H,O na liga Zircaloy-4 com o aumento na temperatura de
tratamento térmico. Esse comportamento foi atribuido a dois efeitos principais:

e o tamanho das particulas de segunda fase existentes na liga: quanto maior a
temperatura do tratamento térmico, maior o tamanho das particulas, maior a
resisténcia a corrosao ja que existiria menor area superficial para a oxidacdo do
composto intermetdlico e;

e a morfologia do 6xido formado: o aumento da temperatura de tratamento
térmico reduziu a fracdo volumétrica de 6xidos com graos equiaxiais, o que
reduz a taxa de corrosao.

Em contrapartida, Yao et al. [75] obteve resultados diferentes ao avaliar a
corrosao na mesma liga, numa solu¢do aquosa contendo LiOH. Ao aumentar a
temperatura de recozimento, a resisténcia a corrosao foi reduzida.

Estudos adicionais para verificar se estas observagdes se aplicam ao observado
nas ligas estudadas devem ser conduzidos para avaliar a formagdo de 6xido no meio e

na faixa de potencial estudados.
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4.7 CINETICA DE ABSORCAO DE HIDROGENIO

A cinética de absorcao foi avaliada para todas as condi¢des propostas. Um dos
aprendizados em relacdo a execucdo de testes de cinética de absor¢dao de hidrogénio
para ligas que absorvem hidrogénio em teores baixos (cerca de 2%) é que a massa para
a realizacdo do ensaio ndo deve estar proxima ao limite minimo recomendado pelo
equipamento (neste caso, 0,20 g) pois o ruido associado a medicdo aumenta
consideravelmente. Esse efeito pode ser visto claramente quando comparamos o
formato das curvas apresentadas na figura 62, onde utilizamos massas em torno de

0,25 g, com as curvas da figura 64, onde utilizamos massas em torno de 0,40 g.

Laminad fr1

50 dminadas a irio 1’92 %p
« 7/r-Nb-Al N
o 7Zr-Nb-Cu —

s Zr-Nb-Mn

1.5 1

Capacidade gravimétrica de H (%)

Tempo (h)

Figura 62. Curvas de cinética de absor¢do nas ligas a 320 °C sob 10 bar de H,

laminadas a frio.

Para as amostras laminadas a frio, a liga contendo Al absorveu uma quantidade

proxima a solubilidade terminal do H no Zr (1,92 %p H) levando a transformacio

completa da amostra em hidreto e o seu colapso, conforme mostra a figura 63(a). Para
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as demais ligas e condi¢Oes, as amostras permaneceram integras (com seu formato
original), exemplificado na figura 63(b). Em relacio ao tempo para o inicio da absor¢ao,
a liga contendo Cu s6 iniciou o processo de absorcdo apds 31 h. A liga contendo Mn
comecou a absor¢do apds 5 horas de ensaio, no entanto, foi a que menos absorveu

hidrogénio.

(b)

Figura 63. (a) liga Zr-Nb-Al laminada a frio, apos ensaio de cinética de absor¢do de H e

(b) liga Zr-Nb-Mn laminada a frio, apds ensaio de cinética de absor¢do de H.

Em relacdo a cinética de absorcdo para a condi¢cdo tratada termicamente a
750 °C por 2 h, figura 64, a maior absorcdo foi obtida para a liga Zr-Nb-Mn e a menor,

para a liga contendo Al. Em relacdo ao tempo de inicio de absor¢do, as ligas Zr-Nb-Al e
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Zr-Nb-Mn apresentaram valores muito préximos (em torno de 10 h), enquanto que a

liga contendo Cu, repetiu 0 bom desempenho da condi¢do laminada a frio e iniciou o

processo de absor¢ao apds 32 h.

Tratadas termicamente 750 °C 2 h

° Zr-Nb-Cu 1,34 %p
s Zr-Nb-Mn e

—
[e]
|

D>

Capacidade gravimétrica de H (%)
o
(9,
|

50

Tempo (h)

Figura 64. Curvas de cinética de absorcdo a 320 °C sob 10 bar de H; nas ligas tratadas

termicamente a 750 °C por 2 h.

Nas ligas tratadas termicamente a 750 °C por 4 h, figura 65, o tempo para inicio

da absorc¢ao foi similar para as trés ligas (entre 12 e 15 h), sendo que o menor resultado

de absorcao foi o da liga Zr-Nb-Cu, 0,59 %p H.
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1.5
Tratadas termicamente 750 °C 4 h
»  7r-Nb-Al
1 ° Zr-Nb-Cu .
s Zr-Nb-Mn = L18 %p

1.0 5

Capacidade gravimetica de H (%)

T T T T T
30 40 50

0
Tempo (h)
Figura 65. Curvas de cinética de absorc¢do a 320 °C sob 10 bar de H; nas ligas tratadas
termicamente a 750 °C por 4 h.
A tabela 15 apresenta os resultados dos ensaios de cinética de absorcao
agrupados por liga. De um modo geral, o melhor desempenho pode ser atribuido a liga

Zr-Nb-Cu que apresentou maior tempo para inicio da absorcdo de hidrogénio. A liga Zr-

Nb-Al obteve o pior desempenho em func¢do do %p H absorvido no menor tempo, além

de ter colapsado da condi¢c@o laminada a frio.
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Tabela 15. Valores da cinética de absor¢do para as ligas estudadas.

liga condicao tempoa{)):(l;i;;gcio da H (%p)
(h)
Zr-Nb-Al | laminada a frio 21,7 1,92
Zr-Nb-Al | TT750°C2h 11,3 1,09
Zr-Nb-Al | TT750°C4h 13,7 1,18
Zr-Nb-Cu | laminada a frio 31,5 1,02
Zr-Nb-Cu | TT750°C2h 31,9 1,16
Zr-Nb-Cu | TT750°C 4 h 12,1 0,59
Zr-Nb-Mn | laminada a frio 5.8 0,87
Zr-Nb-Mn | TT750°C2h 9,6 1,34
Zr-Nb-Mn | TT750°C 4 h 15,7 0,99

Algumas consideragdes podem ser feitas em relacdo aos resultados dos ensaios
de cinética de absor¢ao:

Os resultados apontam que a interacdo do hidrogénio com a microestrutura
depende fortemente da natureza dos defeitos existentes na condi¢do analisada.

Na condi¢do laminada, temos uma microestrutura de graos alongados e com uma
grande quantidade de discordancias. Para esta microestrutura, a absorcao foi baixa para
as ligas contendo Cu e Mn. Contraditoriamente, na liga contendo Al a absorcao foi alta,
levando a amostra ao colapso.

Em geral, a energia de ligacdo do hidrogénio com as discordancias € forte o que
leva ao aprisionamento efetivo do hidrogénio e, em contrapartida, o aumento da
solubilidade s6lida do mesmo na liga, retardando a formagao do hidreto. Entretanto, se
arranjos do tipo subgrdos ou arranjos celulares de discordancias tipicos de um estdgio de
encruamento severo estiverem presentes, como é o caso destas ligas, é possivel que
estes arranjos celulares atuem como curto circuitos para a difusdo, facilitando, portanto,
a formacao dos hidretos, como visto para a liga contendo Al. Uma extensa revisao sobre
esta teoria foi feita por Kirchheim. [76]

Outra possivel razdo para a elevada absor¢do de hidrogénio na liga Zr-Nb-Al € a
formacgao de trincas em fung¢do da distorcdo na rede de Zr causada pelo Al, o que

favoreceria a difusao do hidrogénio e a consequente formagao de hidreto.
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Para as ligas tratadas termicamente a 750 °C por 2 h, a microestrutura €
composta de graos recristalizados de Zr-a, com a presenga de poucos precipitados e
menos defeitos, aumentando a solubilidade e, consequentemente, a quantidade de
hidrogénio absorvida.

O tratamento térmico de 4 h gera um provdvel aumento na precipitagdo que
funciona como uma barreira para a difusdo. A ag¢do combinada da precipitacdo e a
recristalizacdo reduziu a absor¢do de hidrogé€nio pelas amostras. Isso sugere que os
precipitados agiram como pontos inibidores da formag¢ao de hidretos, reduzindo assim, a
solubilidade do hidrogénio nas ligas. Ja a cinética de absor¢do do hidrogénio passa a
ser invariante com a composicao quimica, sendo este efeito mais marcante para a liga
com adic@o de Cu pois € observada uma maior redu¢@o no tempo de inicio da absorcao.

Comportamento similar foi observado por Azambuja [77] ao estudar a
solubilidado hidrogénio de ligas a base de Pd em diversas condi¢des de tratamento
termomecanico.

Embora a cinética de absor¢cdo ndo permita inferir sobre a difusao do hidrogénio
propriamente dita, jA que ndo € possivel separar a parcela correspondente a difusdo e a
parcela referente a formacdo de hidreto, este teste é de grande importincia para
avaliacdo do comportamento de materiais em ambientes degradantes, uma vez que nem
sempre é possivel avaliar a difusdo de materiais em casos onde a permeagdo de
hidrogénio ndo ocorre, como nos testes de permeacdo gasosa realizados por Silva [71]

na liga Zr-1Nb.

4.8 FORMACAO DE HIDRETOS

As figuras 66, 67 e 68 apresentam, respectivamente, as imagens de microscopia
Otica da secao transversal das ligas Zr-Nb-Al, Zr-Nb-Cu e Zr-Nb-Mn laminadas a frio
ap6s a hidrogenacdo gasosa. A variacdo da espessura da amostra foi realizada
propositadamente como forma de posterior diferencia¢ao das condi¢des de tratamento ja

que todas foram hidrogenadas juntas.
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Figura 66. Morfologia e distribuicao de hidretos na liga Zr-Nb-Al laminada a frio.

Figura 67. Morfologia e distribuicio de hidretos na liga Zr-Nb-Cu laminada a frio.
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Figura 68. Morfologia e distribui¢do de hidretos na liga Zr-Nb-Mn laminada a frio.

Para a condi¢do laminada a frio, todas as ligas apresentaram hidretos alongados
sendo que os hidretos presentes nas amostras com adicdo de Al estio em maior
quantidade e menor tamanho quando comparado ao hidreto formado na amostra com
adicao de Cu. A quantidade de hidretos na amostra contendo Mn € menor, o que é
condizente com o valor de hidrogénio absorvido neste material.

As micrografias da secdo transversal das ligas Zr-Nb-Al, Zr-Nb-Cu e Zr-Nb-Mn

tratadas termicamente a 750 °C por 2 h,sdo apresentadas nas figuras 69, 70 e 71.
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Figura 69. Morfologia e distribuicdo de hidretos na liga Zr-Nb-Al tratada termicamente

a 750 °C por 2 h.

Figura 70. Morfologia e distribuicdo de hidretos na liga Zr-Nb-Cu tratada termicamente

a 750 °C por 2 h.
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Figura 71. Morfologia e distribui¢do de hidretos na liga Zr-Nb-Mn tratada termicamente

a 750 °C por 2 h.

As amostras tratadas termicamente por 2 h apresentaram hidretos mais curtos, e
mais concentrados nas extremidades da amostra, quando comparados com a condi¢ao
laminada a frio.

As micrografias da secdo transversal das ligas Zr-Nb-Al, Zr-Nb-Cu e Zr-Nb-Mn
tratadas termicamente a 750 °C por 4 h s@o apresentadas nas figuras 72 a 75. Em todas
as condi¢des analisadas podemos observar a presenga de hidretos alinhados e
distribuidos ao longo de toda a espessura das amostras. A amostra tratada termicamente
por 4 horas apresentou duas trincas longitudinais apds a hidrogenacdo, conforme

ilustrado na figura 73, originadas pela migracdo de hidretos.
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Figura 72. Morfologia e distribuicdo de hidretos na liga Zr-Nb-Al tratada termicamente

a 750 °C por 4 h.

Figura 73. Trincas oriundas da hidrogenagdo gasosa da liga Zr-Nb-Al na condicio

tratada termicamente a 750 °C por 4 h.
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Figura 74. Trincas oriundas da hidrogenagdo gasosa da liga Zr-Nb-Cu na condi¢do

tratada termicamente a 750 °C por 4 h.

Figura 75. Trincas oriundas da hidrogenagdo gasosa da liga Zr-Nb-Mn na condi¢do

tratada termicamente a 750 °C por 4 h.
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Em relacdo a formacdo de hidretos e o aspecto morfoldgico desta fase, tem-se
que em todas as condi¢des hidrogenadas por 48 h, as amostras absorveram a capacidade
total de hidrogénio, tal como mostra as curvas de cinética de absorg¢ao.

O grau de fragilizacdo da liga pela formacdo de hidretos depende da
concentracdo do hidrogénio, da fracao volumétrica de hidreto, seu tamanho, distribui¢do
e orientacdo. Em relacdo a morfologia, distribui¢do e quantidade de hidretos, a liga com
adicao de Mn obteve o melhor desempenho e em relacdo a condi¢do de processamento,
€ observado que as ligas laminadas a frio apresentaram hidretos alongados e orientados
numa direcdo enquanto que as amostras tratadas termicamente apresentaram hidretos
menores porém ocorreu perda da orientacdo preferencial.

Os resultados obtidos pelas ligas estudadas, principalmente as com adi¢ao de Cu
e Mn apresentaram desempenho superior em relacdo a quantidade e morfologia dos
hidretos obtidos em ligas com adi¢do de Mo, estudadas por Martins [69], uma vez que
possui menor quantidade de hidretos e os mesmos sio mais curtos. A mesma
configuragdo de hidretos também € observada em ligas Zr-1Nb hidrogenadas nas
mesmas condi¢des [22,71].

A andlise visual da formacdo de hidretos € indicativa, mas ndo pode ser
totalmente conclusiva visto que a distribuicdo e o tamanho desta fase € muito

dependente da preparacdo metalografica das amostras.

4.9 CARACTERIZACAO POR DRX DAS AMOSTRAS HIDROGENADAS

4.9.1 Liga Zr-Nb-Al

A figura 76 apresenta a comparagao entre 0 DRX da liga Zr-Nb-Al laminada a
frio antes e apds a hidrogenagdo. Na condi¢dao sem H, o difratograma indica a existéncia
de uma matriz de Zr-o.. Apés a hidrogenagcdo por 48 h, observamos a formacdo de
hidreto (ZrH) e no ensaio de cinética de absor¢do, toda a amostra foi transformada em
ZrH, o que explica o motivo pelo qual a amostra colapsou durante o ensaio.

A figura 62 mostra que a absor¢do méaxima ocorreu em torno de 33 h, tempo
menor que as 48 h de hidrogenagdo e a amostra hidrogenada nesta condi¢do apresentou
apenas a formacdo parcial de hidreto. A absor¢do parcial de hidreto para este caso pode
estar associado a posicdo da amostra dentro da autoclave onde foi realizada a

hidrogenag¢do gasosa. Como a mesma foi colocado junto com outras amostras, ¢é
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possivel que a mesma tenha mantido uma ou mais faces em contato com a parede do

porta amostra ou mesmo de outra liga, reduzindo assim, a quantidade de hidrogénio

absorvida.
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Figura 76. Difratograma da liga Zr-Nb-Al laminada a frio antes e ap6s a hidrogenacao.
Para a condicdo tratada termicamente a 750 °C por 2 h, figura 77, ocorreu a

manutencdo da matriz Zr-o0 e a formacdo parcial de ZrH apds a hidrogenacdo. Na

hidrogenacdo por 48 h foi identificado um pico correspondente a formagdo de ZrH,.
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Figura 77. Difratograma da liga Zr-Nb-Al tratada termicamente a 750 °C por 2 h antes e

apo6s a hidrogenacao.

Para a condi¢@o de tratamento térmico por 4 h, figura 78, foi mantida a matriz
Zr-o. e ocorreu a formacgao parcial de ZrH apds a hidrogenagdo. Na hidrogenagdo por

48 h foi identificado um pico correspondente a formagao de ZrH,.

106



Zr-Nb-AlI TT 750 °C 4 h
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Figura 78. Difratograma da liga Zr-Nb-Al tratada termicamente a 750 °C por 4 h antes e

apo6s a hidrogenacao.

4.9.2 Liga Zr-Nb-Cu

A figura 79 apresenta o difratograma da liga Zr-Nb-Cu laminada a frio antes e
ap6s a hidrogenacdo. Antes da hidrogenacdo pode ser observada a existéncia de uma
matriz de Zr-o.. Apds a hidrogenagdo por 48 h, ocorreu formacao dos hidretos ZrH e
ZrH; e no ensaio de cinética de absorc¢ao foi observada apenas a formagao de ZrH. O
hidreto ZrH, nao foi observado no ensaio de cinética de absor¢do pois o mesmo foi

interrompido antes de completadas as 48 h.
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Zr-Nb-Cu Laminada a frio
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Figura 79. Difratograma da liga Zr-Nb-Cu laminada a frio antes e ap6s a hidrogenacao.
Para a condig¢do tratada termicamente a 750 °C por 2 h,
manutencao da matriz Zr-o e a formacao parcial de ZrH ap6s a hidrogenacao.
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Zr-Nb-Cu TT 750 °C 2 h
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Figura 80. Difratograma da liga Zr-Nb-Cu tratada termicamente a 750 °C por 2 h antes

e apods a hidrogenacdo.

Para a condicdo de tratamento térmico por 4 h, figura 81, foi mantida a matriz
Zr-o. e ocorreu a formacao parcial de ZrH ap6s a hidrogenagao. No ensaio de cinética de

absorg¢ao foi identificado um pico correspondente a formacao de ZrH,.

109



Zr-Nb-Cu TT 750 °C 4 h
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Figura 81. Difratograma da liga Zr-Nb-Cu tratada termicamente a 750 °C por 4 h antes
e apods a hidrogenacdo.
4.9.3 Liga Zr-Nb-Mn

A figura 82 apresenta o difratograma da liga Zr-Nb-Mn laminada a frio antes e

ap6s a hidrogenacdo. Antes da hidrogenacdo pode ser observada a existéncia de uma

matriz de Zr-a.. Apés a hidrogenagdo, ocorreu formagao do hidreto ZrH.
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Zr-Nb-Mn Laminada a frio
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Figura 82. Difratograma da liga Zr-Nb-Mn laminada a frio antes e apds a hidrogenacao.

Para a condi¢do de tratamento térmico por 2 h, figura 83, a matriz Zr-o foi
parcialmente transformada em ZrH ap6s a hidrogenac@o. No ensaio de hidrogenagao por

48 h também foi identificada a existéncia de ZrH,.
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Zr-Nb-Mn TT 750 °C 2 h
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Figura 83. Difratograma da liga Zr-Nb-Mn tratada termicamente a 750 °C por 2 h antes

e apds a hidrogenagao.

A figura 84 apresenta os difratogramas referentes a condicdo tratada
termicamente a 750 °C por 4 h. Apds a hidrogenagdo ocorreu a formacdo parcial de
ZrH. Na hidrogenacdo por 48 h foi identificado um pico correspondente a formacgdo de

ZI‘H2 .
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Zr-Nb-Mn TT 750 °C 4 h
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Figura 84. Difratograma da liga Zr-Nb-Mn tratada termicamente a 750 °C por 4 h antes

e apods a hidrogenacdo.

A formacdo de hidreto foi observada em todas as ligas tanto no ensaio de
cinética de absor¢do quanto para a hidrogenacdo realizada por 48 h. Em todas as
amostras o ZrH foi formado, sendo que em algumas ligas também foi observada a
presenca e ZrH,. A formacdo de hidretos foi mais evidente nos ensaios de hidrogenagdo
por 48 h, o que era esperado, uma vez que o tempo médio do ensaio de cinética de
absor¢do foi de 30 horas. Estes resultados corroboram com o observado nas curvas de

absor¢do e nas microscopias Gticas.

4.10 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

As andlises de calorimetria diferencial de varredura permitiram determinar a
faixa de temperatura onde ocorre a dissociacdo dos hidretos formados durante o
processo de hidrogenagdo. A reacdo de dissolug@o dos hidretos € endotérmica, ou seja, a

amostra absorve calor para que a dissociag@o ocorra. O uso do DSC para a determinagdo
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das temperaturas de dissolu¢do dos hidretos foi amplamente discutido por McMinn et
al. [78]

A figura 85 apresenta as curvas obtidas para todas as ligas hidrogenadas na
condicdo laminada a frio. Para que todos os picos pudessem ser claramente observados,
foi realizado um ajuste na escala do grifico. Para as ligas Zr-Nb-Cu e Zr-Nb-Mn, a
dessorcdo ocorreu em faixas de temperaturas similares, entre 350 e 390 °C, ambos
apresentando dois picos endotérmicos.

Para a liga Zr-Nb-Al, a temperatura de dissociagdo do hidreto ocorreu em
temperaturas mais altas, entre 650 e 800 °C. Este resultado ja era esperado uma vez que
esta liga encontrava-se na forma de pequenos fragmentos e ndo foi possivel realizar a
retirada mecanica dos 6xidos formados em sua superficie, o que levou ao aumento da
temperatura de liberagdo do hidrogénio. Esse mesmo efeito foi observado por
Wongsawaeng e Jaiyen [79] ao comparar a cinética de dessor¢do de hidrogénio da liga

Zircaloy-4 com e sem a existéncia de uma camada de 6xido na superficie da amostra.
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Figura 85. Curvas de DSC das ligas laminadas a frio apds a hidrogenacao.

A figura 86 apresenta as curvas de DSC para a condi¢do tratada termicamente a
750 °C por 2 h. A faixa de temperaturas onde ocorreu a liberacdo do hidrogénio foi
entre 320 e 430 °C. As temperaturas praticamente se mantiveram para as ligas Zr-Nb-

Cu e Zr-Nb-Mn e, para a liga Zr-Nb-Al foi observada a dissociagdo dos hidretos em
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temperaturas entre 420 e 430 °C. A deconvolucdo dos picos para a liga Zr-Nb-Cu ndo
pode ser feita de maneira precisa pelo software Origin, sendo assim, apenas a

temperatura do primeiro pico de dessorcao foi apresentada no grafico.
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Figura 86. Curvas de DSC das ligas tratadas termicamente a 750 °C por 2 h apds a

hidrogenacao.

As temperaturas de dissocia¢do dos hidretos para as ligas tratadas termicamente
a 750 °C por 4 h, figura 87, mantiveram a faixa de temperatura dos ensaios anteriores,
entre 350 °C e 400 °C. As ligas Zr-Nb-Cu Zr-Nb-Mn apresentaram dois picos
endotérmicos, enquanto que na liga Zr-Nb-Al apenas um pico pode ser definido.

Segundo Silva [71], o aparecimento de dois picos de liberacdo de hidrogénio
estd associado com a existéncia de dois sitios aprisionadores de hidrogénio na
microestrutura: os hidretos de zirconio (primeiro pico) e os precipitados (segundo pico)

observados por MET.
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Figura 87. Curvas de DSC das ligas tratadas termicamente a 750 °C por 4h apds a

hidrogenacao.

A tabela 16 apresenta os resultados consolidados de DSC onde € possivel

observar que as reacdes de dissociagdo dos hidretos ocorrem numa faixa de temperatura

entre 350 e 450 °C para as ligas e diferentes condi¢des analisadas. Essas temperaturas

estdo de acordo com o previsto na literatura [69,71] para ligas hidrogenadas em

condi¢des similares.

Tabela 16. Temperaturas de dissociacao de hidreto para as ligas estudadas.

liga condicao T1 (°C) T2 (°C)

Zr-Nb-Al | laminada a frio 687 780
Zr-Nb-Al | TT750°C2h 420 429
Zr-Nb-Al | TT750°C4h 351 -

Zr-Nb-Cu | laminada a frio 365 376
Zr-Nb-Cu | TT750°C2h 323 -

Zr-Nb-Cu | TT750°C4h 382 413
Zr-Nb-Mn | laminada a frio 355 385
Zr-Nb-Mn | TT750°C2h 355 375
Zr-Nb-Mn | TT750°C 4 h 342 356
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5 CONCLUSOES

As principais conclusdes sobre a interagdo do hidrogénio com a microestrutura
das ligas Zr-NbAl, Zr-Nb-Cu e Zr-Nb-Mn nas condi¢des laminada a frio e tratada

termicamente a 750 °C por 2 e 4h sdo:

1. Foi observada a precipitagdo de compostos intermetdlicos nas amostras tratadas
termicamente, embora a simulacdo computacional através do software Thermo-
Calc ndo previu tal formacgdo. Isso se deve a segregacdo de elementos de liga
que proporcionam a formagdo dos precipitados. A precipitacio também ndo
pode ser observada pelo DRX em func¢do da baixa fracdo volumétrica de
precipitados.

2. A cinética de absorcdo de hidrogénio indica que a liga contendo Al absorve a
maior quantidade de hidrogénio quando encruada. Para a condicdo tratada
termicamente a 750 °C por 4 h, o tempo para inicio da absorcdo passa a ser
invariante para as trés ligas.

3. Os resultados de DSC mostram que a decomposi¢do dos hidretos ocorre em
faixas de temperatura muito préximas, entre 350 e 450 °C, independente da
condicdo estudada.

4. Comparado as ligas ZirBrasil-1 e Zr-1Nb, as ligas contendo adi¢des de Cu e Mn
alcancaram resultados similares em relacdo a corrosdo, hidrogenagdo gasosa e
temperaturas de dissociacdo de hidretos.

5. O conjunto de resultados permite concluir que a liga mais indicada para dar
continuidade ao estudo de desenvolvimento de uma nova liga para aplicagao
nuclear é a Zr-0,8Nb-0,2Cu, que apresentou maior resisténcia a corrosdo e levou
mais tempo para o inicio da absor¢do de hidrogénio. A liga Zr-0,8Nb-0,2Al é
considerada inadequada para esta aplicacdo, uma vez que apresentou quebras
durante o processo de laminagao e colapsou no ensaio de cinética de absorcao de

hidrogénio.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aprofundar a investigacdo dos precipitados por MET e realizar avaliacdo das
ligas na condicdo hidrogenada.

e Realizar ensaios de permeacdo gasosa para determinar os coeficientes de
difusdo, complementando assim a caracterizagdo das ligas.

e Desenvolver a liga Zr-Nb-Cu em maior volume e testar outras rotas de
processamento termomecanico e caracterizar as propriedades mecanicas da liga.

e Realizar andlise de textura cristlografica X processamento mecanico e sua

influéncia na formacao de hidretos.
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