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Ligas de zirconio sao utilizadas para a fabricacao das varetas combustiveis de
reatores nucleares devido as suas propriedades mecanicas, baixa capacidade de ab-
sorcao de néutrons e boa resisténcia a corrosao. Os reatores brasileiros sao do
tipo PWR na sua condicoes de operagao, o hidrogénio oriundo da decomposicao
radiolitica da agua pode ser absorvido pelo material formando hidreto de zirconio,
fase deletéria para o componente. Para aumentar o tempo de operacao das varetas,
é necessario desenvolver novas ligas que retardem ou reduzam este efeito. Foi uti-
lizado simulacao computacional via Thermo-Calc® para auxilio na determinacao
de trés ligas:Zr-0,9Nb-0,1Mn; Zr-0,8Nb-0,2Mn e Zr-0,6Nb-0,4Mn e o médulo Prisma
para determinacao de raio médio e fracao volumétrica de precipitados. A interagao
do hidrogénio com a microestrutura foi analisada através de ensaios de espectros-
copia de dessor¢ao térmica (TDS), técnica que mostrou extremante eficiente para
a determinacao dos parametros difusionais das ligas propostas, o coeficiente de di-
fusao das ligas sao da ordem de 1072 m?/s e estao de acordo com a literatura. A
analise dos hidretos via microscopia ética revelou hidretos majoritariamente alinha-
dos. Os resultados permitem apontar o Mn como promissora adicao para as ligas
de zirconio em func¢ao do potencial de aumento da resisténcia mecanica e orientagao
dos hidretos.
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Zirconium alloys are used for the manufacture of fuel rods for nuclear reactors
due to their mechanical properties, low neutron absorption capacity and good corro-
sion resistance. Brazilian reactors are of the PWR type. Under operating conditions
hydrogen derived from the radiolytic decomposition of water can be absorbed by the
rod material forming zirconium hydride, a deleterious phase for the component. To
increase the service lives of the rods, it is necessary to develop new alloys that reduce
this effect. Computer simulation via Thermo-Cale® was used to aid the determi-
nation of the composition of three alloys: Zr -0.9Nb-0.1Mn; Zr-0.8Nb-0.2Mn and
Z1-0.6Nb-0.4Mn. The Prisma mode was used to estimate the mean radius and vol-
umetric fraction of the precipitation. Hydrogen interaction with the microstructure
was analyzed by thermal desorption spectroscopy (TDS). This technique procced
itself very efficient for the determination of diffusion parameters of these proposed
alloys, diffusion coefficiente found are in the order of 10712 m?/s, in accordance with
the literature. The analysis of hydrides, performed by optical microscopy,revealed
these were almost aligned. Results point out Mn as a promising addition element for
zirconium alloys due to its potential in increasing mechanical resistance and hydrides
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Capitulo 1

Introducao

O consumo de energia é um dos assuntos que mais preocupam autoridades em
todo o mundo. Além do aumento do consumo global de energia, suas principais
fontes sao responsdaveis pela emissao de gases que agravam o efeito estufa, aumen-
tando o aquecimento global. Com isso, os paises tém procurado novas alternativas
mais eficazes de geracdo de energia e que emitam menos gases poluentes [2, [3].
Nesse cenario, a energia nuclear é uma das alternativas, pois possui alta eficiéncia
energética e nao emite gases poluentes. No Brasil, um dos aspectos a ser desenvol-
vido nesse setor é a garantia de autossuficiéncia de suprimentos para a operacao das
usinas [4].

Ligas de zirconio sao utilizadas para a fabricacao das varetas combustiveis de
reatores nucleares devido a baixa absorcao de néutrons e alta resisténcia a corrosao
em ambientes de alta pressao e temperatura. Os reatores brasileiros sao do tipo
PWR (Pressurized Water Reactor) e nas condi¢oes de operagao (320°C e 160 atm)
ocorre a decomposicao radiolitica da dgua [5]. O hidrogénio oriundo desse fenémeno
pode ser absorvido pelo material, podendo ocorrer a formagao de hidretos, afetando
suas propriedades mecanicas. Dependendo do processo de fabricagao das varetas,
os hidretos podem estar orientados na dire¢ao circunferencial (paralelos a superficie
da vareta) ou na diregao radial (perpendiculares a superficie da vareta). Hidretos
radiais limitam a vida em servico da vareta combustivel. Para aumentar o tempo de
vida til e a seguranca destes componentes em servico, novas ligas e processamentos
sao sugeridos e realizados [5].

Durante o desenvolvimento das ligas de zirconio foram incorporadas uma grande
variedade de elementos de liga com objetivo de aumentar a vida 1til dos compo-
nentes, elevar a resisténcia mecanica, a resisténcia a oxidacao e a resisténcia a fra-
gilizagao por hidrogénio, sem afetar a sua capacidade de absor¢ao de néutrons [0].
Além disso, é desejado que esses elementos estabilizem uma das fases da liga, refinem

os graos da microestrutura e permitam que ocorra uma fina precipitacao de fase rica



em niébio [5]. Neste contexto, esse trabalho visa propor a adi¢ao de Mn em uma liga
a base de Zr-Nb para aplicacao nuclear, objetivando a melhoria das propriedades
da liga na presenca do hidrogénio. A motivacao desse trabalho surgiu da indicagao
de que o Mn aumenta a resisténcia da liga, retarda a absorcao de hidrogénio, sem
afetar & resisténcia a corrosao da liga Zr-Nb-Mn proposta por Ribeiro [7].

Para definir as composigoes estudadas neste trabalho foram realizadas simulagoes
computacionais utilizando o software Thermo—Cal(:@, sendo possivel a determinacao
de trés diferentes composigbes quimicas para as ligas. A qualificagdo do desempe-
nho das ligas com as adigoes propostas se deu através de suas fusoes, processamento
mecanico e tratamentos térmicos para adequacao da microestrutura. O efeito do hi-
drogénio, sua interacao com a microestrutura, parametros difusionais e as condigoes
de formacao do hidreto foram determinados através de ensaios de espectroscopia de
dessorgao térmica (TDS), simulagdo computacional via Prisma e e caracterizagao
microestrutural via microscopia otica; de onde foi possivel, de forma coerente, de-
terminar os parametros difusionais das ligas propostas, o raio médio e fragao vo-
lumétrica de precipitados e apontar a necessidade de reavaliagao do tratamento
térmico, além de indicar uma respostas interessantes de alinhamento dos hidretos
das ligas propostas.

Os resultados mostram que, dentre as ligas foi observada diferenca entre a mor-
fologia, distribuicao e tamanho de hidretos, sendo possivel sugerir a importancia do

Mn como um promissor elemento de liga para aplicacao em reatores nucleares.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Panorama da industria nuclear no mundo

O abastecimento e a geracao de energia sao questoes sociais e politicas de extrema
importancia para a sociedade moderna. As mudancas climéaticas, as variagoes dos
precos de mercado dos combustiveis fosseis e a escassez de recursos naturais sao
pautas de diversos conselhos mundiais. Atualmente é indispensével o uso de uma
energia confidavel, ou seja, inerente as variagoes ambientais e que possua um preco
competitivo [4].

Em dezembro de 2015, foi realizado em Paris a Conferéncia do Clima da ONU,
a COP-21, que reuniu 188 paises para fecharam o acordo de Paris que limita as
emissoes de dioxido de carbono. Esse acordo mundial é mais uma tentativa de
diminuir o efeito estufa [3] . A COP-21 foi considerada um feito histérico, pois pela
primeira vez envolveu quase todos os paises do mundo. Esse acordo indica que cada
vez mais os grandes governantes, por exemplo do Canadé, Finlandia, Franga, México
e Reino Unido, estao atendendo aos apelos da sociedade cientifica que alertam para
uma eminente catastrofe ambiental. Em novembro de 2017, ocorreu na Alemanha a
COP-23, cujo o objetivo foi criar uma forma de manter o avanco realizado no acordo
de Paris, mediante o recente antincio dado pelo governo dos Estados Unidos de se
retirar do tratado [3]. Ainda na COP-23, mais de 20 paises lan¢aram uma nova
alianca para eliminar as fontes de energia tradicional, como as usinas de energia de
carvao. Outro resultado positivo foi o lancamento do Programa de Apoio para as
Contribui¢oes Nacionalmente Determinadas, onde a ONU junto com os governos da
Alemanha e da Espanha e com a Comissao Europeia planejam fazer um investimento
superior a 37 milhoes de euros em estratégias para a redugao da emissoes de gases
do efeito estufa, mantendo a meta assumida no acordo de Paris [3].

Nesse contexto, a energia nuclear torna-se uma opcao estratégica para conciliar

desenvolvimento, seguranca de abastecimento, protecao contra a oscilagao do preco



do petréleo e escassez dos combustiveis fosseis, além da diminuicao de emissao de
gases poluentes. Hoje a industria nuclear é capaz de gerar cerca de 11% da energia
elétrica consumida mundialmente com 449 plantas em funcionamento e mais 56
reatores em construgao [8,9]. De todos os reatores em opera¢ao no mundo 65% deles
sao do tipo PWR (Pressurized Water Reactor) mesmo modelo usado em Angra 1 e
2 e futuramente, em Angra 3 [9]. Esse valor mostra a eficiéncia e a seguranga do
modelo de reator usado no Brasil.

Apo6s o acidente de Fukushima (Japao), em marco de 2011, toda a industria nu-
clear comegou a tomar medidas preventivas e fazer avaliagoes quanto a resisténcia de
seus reatores contra acidentes dessa natureza e desenvolveram planos para aumentar
a eficacia do sistema de seguranca da usina e desligamento de reatores. O Japao
é o terceiro pais com maior nimero de reatores em funcionamento. A Alemanha,
que é considerada uma das maiores poténcias economicas da zona do Euro, tomou a
decisao de espontaneamente desligar alguns dos seus reatores. Ja a Franca diminuiu
sua producao, mas voltou a aumenta-la em 2014 e, em janeiro de 2018, a Franca as-
sinou uma acordo de cooperagao e desenvolvimento de energia nuclear com a China,
com foco nas areas como tecnologias de reatores nucleares, combustiveis, materi-
ais avancgados e ciclos de combustivel nuclear[10]. Acordos como esse demostram
que alguns governos consideram uma boa estratégia investir nesse tipo de energia.
Atualmente, os Estados Unidos da América possuem 99 reatores em funcionamento
e ainda 2 em construcao; com isso, aproximadamente 33% da geracao de energia
nuclear do mundo é proveniente desse pais [4] 9.

Conforme mostra a Figura , os tdltimos dados revelados pela AIEA (Agéncia
Internacional de Energia Atomica) de margo de 2018 apontam que os 15 paises,
dentre eles os mais populosos do mundo, estao construindo 56 novos reatores com
capacidade total liquida de 57.192 MW [9]. Dentre esses paises destacam-se a China,
Coréia do Sul, India e Russia, pois todos eles tém objetivo de crescimento economico.
Assim como esses paises, o Brasil adotou a estratégia de continuar investindo da
construcao de novos reatores, mas Angra 3 nao se encontra nos dados de reatores

em construcao da Agéncia Internacional de Energia Atomica.



Reatores em construcao
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Figura 2.1: Quantidade de reatores em construcao por pais. Adaptado de [9].

Em termos de projecoes futuras, a Associagao Nuclear Mundial apresentou um
cenario bastante ambicioso ao propor o programa Harmony que tem por objetivo a
adicao de 1000 GWe de nova capacidade nuclear até 2050. Para tanto, serd necessario
a geracao de 25 GWe por ano a partir de 2021, aumentando para 33 GWe por
ano, o que nao é muito diferente dos 31 GWe adicionados em 1984. Dessa forma,
a industria nuclear fornecera um quarto da eletricidade mundial o que reduziria
substancialmente as emissoes de didxido de carbono e terd um impacto direto na
maior problemética do século, o efeito estufa e o aquecimento global [§].

Além da geragao de energia nuclear proveniente das usinas nucleares, existem
mais de 140 navios, principalmente submarinos, impulsionados por cerca de 180
reatores nucleares. Esses reatores, para propulsao de embarcagoes, foram desenvol-
vidos pelas principais marinhas do mundo. Desde a Guerra Fria, o conhecimento
adquirido na construgao desses reatores tem desempenhado um papel importante
para o aprimoramento da produgao eletro-nuclear [§]. Em 2008, o Brasil firmou
um acordo com a Franca e, em 2011, comecgou a fabricagao do primeiro submarino
nuclear do pais. A parceria prevé a construgao de submarinos convencionais (sub-
marinos S-BR) para dar experiéncia e escala de produgao de equipamentos que serao
comuns aos dois tipos de submarinos [II]. No dia 20 de fevereiro de 2018, ocorreu
a cerimonia de integracao do submarino da classe Riachuelo (submarino S-BR) que
deve ser langado ao mar no segundo semestre desse ano [12].

Dentro desse contexto, alguns aspectos sobre o panorama dessa industria no

Brasil serao tratados a seguir.



2.2 Panorama da industria nuclear no Brasil

Uma das formas de se avaliar um pais é por meio do seu consumo energético. Por
isso, 6rgaos como a Empresa de Pesquisa Energética (EPE) e o Ministério de Minas
e Energia, desenvolvem estudos que projetam o crescimento do pais aliado ao con-
sumo médio de energia por setor, por habitante etc. Segundo a Energy Information
Administration (EIA), o Brasil é apontado como oitavo maior consumidor mundial
de energia elétrica, sendo o terceiro maior consumidor das Américas ficando atras
apenas do Canada e EUA [13].

O consumo de energia é diretamente influenciado pelo crescimento do pais; por-
tanto, se um dos objetivos do Brasil é o desenvolvimento e crescimento, torna-se de
extrema importancia a autossuficiéncia energética. Segundo o Ministério de Minas e
Energia de 2015 para 2016 ocorreu uma diminuigao de 2,2% do consumo de energia,
assim como houve um encolhimento do PIB nacional nesse mesmo periodo[14]. Em
termos gerais, o PIB nacional diminuiu 3,6% e a oferta de energia teve uma reducao
de 3,8% [15]. Entretanto, nos préximos 10 anos é esperado que o PIB aumente 2,5%
ao ano, logo, é esperado que o consumo tenha um aumento de aproximadamente
3,7% ao ano [14].

Segundo o balanco energético de 2017 divulgado pelo Ministério de Minas e
Energia [I5], 68,1% da energia gerada no Brasil é proveniente de hidroelétricas.
Entretanto, com as variagoes climaticas e escassez de chuva em determinadas épocas
do ano, no auge da crise hidrica em 2014 e 2015 foi autorizado o consumo do “volume
morto” de algumas represas. Esse cendrio é extremante preocupante e, para evitar
novas crises como essa, o governo precisa diversificar as fontes de geragao de energia
elétrica. O Plano Nacional de Energia (PNE-2030) prevé a construcdo de mais
quatro usinas até 2030, cada uma com capacidade de 1000 MW. O objetivo inicial é
que duas sejam construidas no sudeste e outras duas no nordeste [16]. A Figura 2.2
mostra o cenario nacional de oferta de energia de acordo com cada setor. E possivel
observar que a maior parte da matriz energética é proveniente de fontes renovaveis,

destacando a energia proveniente de fontes hidricas [15].
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Figura 2.2: Oferta Interna de Energia Elétrica por Fonte no Brasil. Adaptado de

[15].

O Brasil possui um complexo chamado de Central Nuclear Almirante Alvaro
Alberto (CNAAA) com duas usinas nucleares, chamadas de Angra 1 e 2, que estao
em funcionamento, e Angra 3 que estd em construcao. A Figura mostra a
disposigao desse complexo [16]. Em 2016, a produgao das usinas em operagao foi de
15,9 bilhoes de kWh, cerca de 2,6% da energia nacional. Desde 2013 Angra 2 opera

com total capacidade e ja gerou energia suficiente para abastecer o Rio de Janeiro

por 9 anos [15], [16] .



ANGRA 1 -PWR ANGRA - PWR
Poténcia: 640 MW Poténcia: 1.405 MW
Tecnologia: Westinghouse Tecnologia: KWUI Siemens/ Areva
Operagdo Comercial: janeiro1985  ANGRA Z - PWR
N Poténcia: 1.350 MW
Tecnologia: KWU/ Siemens
Operagdo Comercial: fevereiro 2001

Figura 2.3: Complexo Nuclear de Angra dos Reis, com Angra 1 a esquerda, Angra

2 ao centro e Angra 3 em construcao a direita. Adaptado de [16].

Angra 1 comecou a operar em 1985 e seu reator é do tipo agua pressurizada
(PWR). Essa usina foi comprada da empresa Westinghouse de forma fechada que
nao prevé transferéncia de tecnologia ou informacao por parte do fornecedor, mas o
Brasil foi capaz de fazer manutengoes e troca dos geradores de vapor, aumentando a
vida 1util dessa usina por mais algumas décadas. Angra 1 tem 640 MW de poténcia,
o que significa o abastecimento de uma cidade com 1 milhdo de habitantes [16].
Angra 2 comecou a operar em 2001 e diferentemente da primeira usina, esta foi
comprada da empresa Alema Siemens/KWU (atual Siemens/Areva), a partir de um
acordo selado entre Brasil e Alemanha em 1975. Sua construgao comegou em 1981,
mas devido a crises economicas, Angra 2 demorou 20 anos para ser inaugurada.
Sua poténcia é de 1350 MW, o que é capaz de abastecer uma cidade com 2 milhoes
de habitantes. Angra 2 impulsionou o Brasil ao desenvolvimento e ao incentivo a
pesquisas e parcerias internacionais na area nuclear. Hoje o pais domina todas as
etapas de fabricagdo do combustivel nuclear, fruto desse avango tecnolégico [16].
Angra 3 foi planejada em 1984, mas suas obras permaneceram paradas por 20 anos
e hoje as obras, apesar de bem avancadas, encontram-se paradas desde 2015 e nao ha
previsao de retorno das obras. Seu projeto é igual ao de Angra 2, mas sua poténcia
¢ ainda maior e quando estiver em operacao ela tera capacidade de gerar mais de
1405MW. Essa energia sera suficiente para suprir metade da demanda energética
do estado do Rio de Janeiro [16]. O Brasil possui cerca de 309 mil toneladas de
U30g com ocorréncia nos estados da Bahia, Ceara, Parand e Minas Gerais e outros.
Contudo, ainda é necessario estudar 2/3 do territério nacional e é esperado que
metade dessa drea possua outras jazidas. Na regiao norte sao estimados que existam
500 mil toneladas de éxido de uranio ainda nao encontrado. Caso essas estimativas

estejam corretas, o Brasil se tornara o terceiro maior pais do mundo com reserva de
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Dentro desse panorama, o Brasil vem firmando acordos de cooperacao nuclear,

com diferentes nagoes pelo mundo todo, que serao discutidos a seguir.

2.3 Acordos de cooperacao nuclear

Diversos paises véem assumindo acordos internacionais para melhorar seus lucros,
aumentar sua capacidade técnica, estratégica e sua garantia de suprimentos. Atual-
mente, o Brasil importa as ligas de zirconio, mas com o objetivo de desenvolvimento
nacional, foi estabelecido um acordo entre a Indistrias Nucleares do Brasil (INB),
o Instituto Militar de Engenharia (IME) e a COPPE/UFRJ, chamado de projeto
ZirBrasil. O escopo desse acordo é desenvolver e fabricar as varetas combustiveis em
escala industrial para um futuro consumo préprio [7]. Abaixo serdo listados alguns
acordos internacionais firmados com o Brasil:

Brasil e Alemanha: em 1975 foi assinado um acordo de cooperagao junto a
empresas alemas liderada pela Kraftwerk Union (KWU) por um prazo de 15 anos,
sendo renovado a cada 5 anos. A tltima renovacao ocorreu no final de 2014. Nesse
acordo, o Brasil se comprometeu a construir 8 reatores nucleares e a implementagao
de industrias germano-brasileiras para fabricacao de componentes e combustiveis
dos reatores [4, [18].

Brasil e Argentina: em 2011, firmaram acordo de cooperacao para o desenvol-
vimento de pesquisa que prevé a construcao de dois reatores nucleares de pesquisa,
cada um em seu pais a partir de projetos comuns [4] [19].

Brasil e Franca: Em 2016 o presidente da Comissao Nacional de Energia
Nuclear (Cnen) assinou um acordo de cooperagao com o Centro Nacional da Pesquisa
Cientifica para colaboragao em pesquisas na area de farmacos e fisico-nuclear pelos
préximos quatro anos [20].

Através do grupo GDF Suez junto a Eletrobras e Eletronuclear, esse acordo é
focado no intercambio de informagoes e experiéncias em todo o campo nuclear [4].

Através da parceria entre a construtora Odebrecht S.A. e a empresa francesa
DNCS, foi criada a ICN (Itaguai Construgoes Navais S.A.) cuja finalidade é atender
ao PROSUB (Programa de Desenvolvimento de Submarinos da Marinha do Brasil)
que objetiva a fabricacao do primeiro submarino movido a propulsao nuclear do
Brasil [21]

Brasil e Uniao Européia: possuem acordo de pesquisa na area de fusao nuclear
que preve realizacao de semindrios, desenvolvimento de estudos e projetos, além do
intercambio de informagoes cientificas e técnicas e também, intercambio de cientistas

e engenheiros [4].



Para entender melhor sobre a industria nuclear, as préximas secoes irao tratar

sobre os aspectos e caracteristicas técnicas dos processos e seus componentes.

2.4 Reatores nucleares

Um reator nuclear é uma camara hermética, extremamente segura e blindada
que garante o isolamento da radiagao para o meio externo. No seu interior, a dgua é
aquecida, gragas a liberagao de energia proveniente da fissao do material radioativo, e
se transforma em vapor, o vapor gira um sistema de turbinas que gera energia elétrica
[9]. Existem diversos tipos de reatores no mundo, a Figura mostra a quantidade
e o tipo de reatores nucleares que estao em operacao e em constru¢ao no mundo. E
possivel observar que o modelo PWR. é o mais usado e o que mais se encontra em

construcao no mundo, como mostram a coluna azul e laranja, respectivamente.

Reatores em operacio ou construgio no mundo
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Figura 2.4: Quantidade de reatores no mundo por tipo em operagao e em construgao.
Adaptado de [9.

Normalmente, a sigla que denomina cada reator é um acronimo do tipo de funci-
onamento que o reator possui, sendo esse funcionamento caracteristico da empresa

e do pais que o fabricou, como descrito na Tabela
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Tabela 2.1: Nomenclatura dos diferentes tipos de reatores. Adaptado de [9].

Sigla Significado da sigla Nome em portugués
BWR Boiling Water Reactor Reator a agua fervente
GCR Gas Cooled Reactor Reator resfriado a gés
FBR Fast Breeder Reactor Reator de regeneracao rapida
HTGR High-Temperature Reator de zinlta
Gas-Cooled Reactor temperatura resfriado a gés
LWGR Li.ght Water-Cooled Reator refrigerado a agua
Graphite-Moderated Reactor e moderado a grafite
PHWR Pressurized Heavy Reator resfriado a
Water Reactor agua pesada pressurizada
PWR Pressurized Water Reactor Reator a agua pressurizada
RBMK Reaktor Bolshoy Reator de canaletas
Moshchnosti Kanalnyy de alta poténcia
VVER Water-Water L ,
_ Reator Energético a dgua
WWER Energetic Reactor

Assim, tendo em vista que o reator PWR ¢é um dos mais usados na industria nu-
clear e, principalmente, pelo fato de ser o tipo de reator usado nas usinas brasileiras,

a secao a seguir ird dar mais detalhes sobre ele.

2.4.1 Reator nuclear a agua pressurizada - PWR

O reator PWR foi criado inicialmente para utilizacao em submarinos nucleares,
mas sua potencialidade e seguranca aliada ao seu aprimoramento fizeram esse modelo
se destacar [9]. Conforme ilustra a Figura [2.5] o funcionamento de um reator do
tipo PWR comega com a fissao dos atomos de uranio dentro do ntcleo do reator.
Essa fissdo é a responséavel por aquecer a dgua de um sistema fechado (chamado
de sistema primério). Em seguida, no gerador de vapor, o sistema primdrio troca
calor com um sistema secundario, que também é um sistema fechado, aquecendo
a agua que se transforma em vapor. Esse vapor movimenta uma turbina que esta
acoplada ao eixo do gerador. Por fim, a agua do sistema secunddario passa pelo
condensador, onde ¢é resfriado pela dgua do mar (chamado de sistema de dgua de
circulag@o) e retorna ao gerador de vapor. Assim a energia térmica fruto da fissao

nuclear ¢ transformada em energia elétrica que abastece a rede.
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Figura 2.5: Ilustracao do esquema de funcionamento de um reator do tipo PWR.
Adaptado de [22].

Dentro do vaso de pressao, onde se encontram o gerador de vapor, o pressurizador
e 0 vaso de reagao, a condi¢ao de operacao é em torno de 320 °C a uma pressao de 160
atm, permitindo que a 4gua permanega no estado liquido [22]. No interior do vaso de
reacao encontra-se o elemento combustivel, que permanece submerso em uma solugao
aquosa de LiOH, utilizado para neutralizar o pH da agua. E importante ressaltar que
o sistema primario e secundario sao fechados para eliminar qualquer possibilidade
de contato com o meio externo, a fim de evitar contaminagao radioativa.

O préximo tépico ird elucidar um pouco mais sobre os componentes presentes

num reator nuclear.

2.5 Componentes de um reator

O funcionamento de um reator nuclear depende de uma série de componentes e a
complexidade de cada reator varia de acordo com o seu projeto. Diversos componen-
tes sao comuns para a maior parte dos reatores, sendo assim, a seguir é apresentado
uma breve discri¢ao sobre os principais componentes [22]:

Elemento combustivel: é um componente complexo que possui uma parte
estrutural responsavel por refrigerar e suportar os sistemas de controle e geracao de
energia no nucleo do reator.

Agente refrigerante: um fluido, normalmente dgua tratada, que circula através

do nucleo do reator e é responsavel por transferir calor de um circuito para outro
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ou refrigerar os componentes do sistema.

Vaso de reagao: trata-se de uma estrutura metdalica contendo o nicleo do
reator, um pressurizador e o sistema de arrefecimento.

Gerador de vapor: pode ser definido de forma simples como um trocador de
calor. E um componente do sistema de arrefecimento, onde a dgua sobre altissima
pressao e temperatura do primeiro sistema de refrigeragao, transfere calor para o
sistema secundario. Dessa forma, é gerado o vapor de agua que ird girar a turbina
transformando energia térmica em energia mecanica.

Turbina: local onde a energia mecanica é gerada. Esse componente é acoplado
ao gerador elétrico que transforma energia mecanica em energia elétrica e abastece
as torres de transmissao.

Condensador: local onde a dgua do sistema secundério é resfriada (no caso
de Angra 1 e 2 o fluido refrigerante do condensador é dgua do mar). E importante
salientar que tanto a agua do sistema primario quanto a agua do sistema secundario
estao em um sistema fechado, assim é possivel evitar a contaminacao radiolégica do
meio.

Torres de resfriamento: algumas usinas necessitam dissipar o calor excedente
que nao sera convertido em energia. Toda a fumaca liberada nessas torres é vapor
de agua.

Vaso de pressao e contencgao: é a estrutura que separa a parte interna do
reator do meio externo. Normalmente ¢é feito de concreto reforcado com aco. E
extremamente importante manter sua integridade fisica intacta, caso contrario é
possivel ocorrer contaminacao radiolégica no meio externo.

Como, esse trabalho tem como foco a avaliagao da liga de Zr para aplicagao nas
varetas combustivel, onde o elemento combustivel se encontra, a proxima secao ira

detalhar um pouco mais sobre esse componente.

2.5.1 Elemento combustivel

Existem diferentes arranjos e variagoes de montagem do elemento combustivel,
pois este é dependente do projeto de cada usina. Como é possivel ver na Figura [2.6

um elemento combustivel é composto por diversos componentes [23, 24].
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Figura 2.6: Ilustracao do elemento combustivel e seu posicionamento em um reator
PWR. Adaptado de [23]

A seguir, uma breve descricao de cada um dos componentes de um elemento
combustivel [23] 24].

Bocal superior e inferior: sao de extrema importancia estrutural para o
sistema, conectam o elemento combustivel com o reator, além disso, servem como
orientacao para os canais de refrigeragao entre as varetas combustivel. Um dos
materiais mais usado na sua fabricagao é o ago inoxidavel duplex.

Grades espagadoras: além de desempenhar um papel estrutural, impedindo
que uma vareta se choque com outra e as mantém fixas nas suas posicoes desejadas,
elas sao responsaveis por garantir a boa e correta circulagao do fluido refrigerador
entre as varetas. Normalmente, as grades espacadoras sao posicionadas um metro
uma das outras. Para a fabricacao desse componente podem ser usadas ligas de
niquel (chamada de Inconel) ou ligas de zirconio.

Barras de controle ou moderador: componente responsavel por suspender
ou controlar a velocidade da reacao do ntcleo. Sao fabricados com material que
absorvem néutrons, tais como o cadmio, hafnio ou boro. O posicionamento dessas
barras depende do projeto de cada reator.

Tubos guias: dependendo do projeto, eles sao soldados ou encaixados as grades
espacadoras e conectados no bocal superior e inferior, através de roscas especiais.
Sua finalidade ¢ orientar as barras de controle e as desacelerarem hidraulicamente
durante o posicionamento do nicleo. Este componente também é feito de ligas de

zirconio.
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Combustivel: o principal combustivel usado é o Uranio na forma de pastilhas
de di6éxido de uranio enriquecidas (U-235 entre 2% e 5%). Elas sao usinadas de
forma que o topo de uma se encaixe na base da outra, evitando qualquer choque
entre elas.

Segundo a Industrias Nucleares do Brasil [23], o elemento combustivel usado em
Angra 1 e 2 é¢ montado em Resende, na Fébrica de Combustivel Nuclear (FCN).A
Tabela apresenta as caracteristicas dos elementos combustiveis usados nas duas

usinas brasileiras em funcionamento.

Tabela 2.2: Elemento combustivel de Angra 1 e 2 [17]

Elemento combustivel Angra 1 Angra 2
Quantidade 121 193
N¢ de Varetas 235 236
Total de varetas 28.435 45.548
N¢ de pastilhas
por I\)/areta 509 384
Total de pastilhas 10.5 milhoes 17.5 milhoes
Comprimento 4 m 5m
Peso de uranio 411 kg 543 kg
Peso total 600 kg 840 kg

Uma vez carregado, o combustivel se mantém no nicleo durante varios anos,
dependendo do ciclo operacional. Ao fim de cada periodo, sendo o mesmo varidavel
entre 12 e 18 meses, é feito o reabastecimento do combustivel. Durante esse proce-
dimento, geralmente um terco ou um quarto do nicleo é removido para armazena-
mento, enquanto o restante é rearranjado para um local no nicleo mais adequado
[22].

Vareta combustivel: tubo onde as pastilhas de material fissil sao depositadas
e suas extremidades sao hermeticamente vedadas. As ligas metdlicas usadas para a
fabricacao desse componente sao, normalmente, as ligas de zirconio. O desenvolvi-
mento nacional dessas ligas é um desafio para a comunidade cientifica brasileira e é
o escopo desse trabalho e, portanto, serd abordado de forma mais aprofundada na

proxima secao.
2.6 Zirconio e suas ligas

O elemento quimico zirconio (Zr) possui peso atomico 91,22 u, nimero atémico

40, esta presente no grupo IVA da tabela periddica e sua temperatura de fusao é
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de 1852°C. Seus parametros de rede sao a=0,323 nm e ¢=0,515 nm, o que gera
uma rela¢ao c¢/a=1,594 [5]. A Figura apresenta as variagoes da estrutura do
zirconio em fungao da temperatura e da pressao. Desse grafico é importante observar
que em 870°C e pressao inferior a 6 GPa ocorre uma transformacao alotrépica da
fase hexagonal compacta, chamada de fase «, para a fase § que é ctbica de face
centrada [5]. Essa transformagao garante as ligas de zirconio maior capacidade de
processamento mecanico na fase 5. A temperatura ambiente e pressao de 1 atm
o zirconio é he, o que confere uma forte anisotropia as suas ligas, ou seja, suas
propriedades mecanicas tornam-se dependentes da direcao de solicitagao [5]. A
adicao de elementos de liga pode levar a coexisténcia das duas fases ou pode induzir

a maior estabilidade de uma delas.

2727
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—
1727
CCC (B)

Ponto triplice
a-p-w
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Temperatura (°C)
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0 2 4 & g 10
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Figura 2.7: Diagrama de pressao por temperatura do zirconio. Adaptado de [5].

As ligas de zirconio sao muito usadas na industria nuclear devido a sua baixa
capacidade de absorcao de néutrons combinada com a sua elevada resisténcia a
corrosao. Essas ligas também sao resistentes a solugoes acidas e alcalinas, por isso
elas podem ser usadas para fabricacao de diversos componentes, como valvulas de
bombas, trocadores de calor, filtros, vareta combustivel, tubo guia, entre outros [25].

O zirconio, como elemento quimico, é altamente reativo na presenca de oxigénio,
a taxa de reagao desses elementos depende da temperatura, tamanho de grao, pre-
senga de impurezas e da natureza da superficie [5]. Essa carateristica deve ser
considerada no processo de fusao desse tipo de liga, atentando, por exemplo, ao

controle da atmosfera do forno que sera usado durante a fabricacao dos lingotes. O

16



ambiente no interior dos reatores é altamente propenso a oxidacao, uma vez que as
temperaturas podem chegar a 320°C e hé presenca de vapor de agua, por isso é de
extrema importancia a adi¢ao de elementos de liga ao zirconio puro.

Uma das principais causas de falha das ligas de zirconio é devido a presenca de
hidrogénio, porque ela pode formar uma fase fragil chamada de hidreto. Isso ocorre
devido a baixa solubilidade do hidrogénio no zirconio nas condigoes de operacao do
reator. Com isso, é fundamental que qualquer desenvolvimento de ligas de zirconio
- para fabricacao de componentes que serao utilizados dentro do reator - seja feito
considerando a interacao do oxigénio e do hidrogénio com o material e com a sua
microestrutura [26].

Dessa forma, para contornar uma série de efeitos deletérios causados pelo meio
que estao expostas, novas ligas de zirconio estao sendo exaustivamente estudadas e
desenvolvidas [0, 27]. Suas caracteristicas e desenvolvimentos serao explanados na

proxima segao.

2.7 Ligas especiais de zirconio para aplicacao nu-

clear

Inicialmente acreditava-se que as ligas de zirconio nao eram adequadas para
aplicacao nuclear devido a sua alta absorcao de néutrons. Entretanto, pesquisadores
do laboratorio Nacional de Oak Ridge descobriram que esse fenomeno ocorria devido
a elevada porcentagem de héfnio presente nessas ligas [28]. Com o desenvolvimento
de técnicas sofisticadas que permitiram separar o zirconio do hafnio, as Zircaloys se
mostraram muito eficientes para a aplicagao no interior dos reatores. Nos anos 50,
pela primeira vez, foi usado esse tipo de liga para aplicagao nos reatores resfriados
a dgua dos submarinos Nautilus do programa de Propulsdo Naval Nuclear [29].
Como nao havia estudos sobre essa classe de materiais, supuseram que o componente
deveria ser fabricado com zirconio puro. Todavia, em altas temperaturas ocorreram
problemas de resisténcia a corrosao, causada pela presenca de nitrogénio residual.
Posteriormente, verificaram que as impurezas como: titanio, ferro, cromo e niquel
ajudavam a melhorar essa propriedade [28]. Com isso, diversas ligas, com adigao
de diferentes elementos de liga, foram desenvolvidas para utilizacao no interior dos
reatores, visando diferentes resisténcias as condi¢oes do meio. Algumas dessas ligas
sao:

Zircaloy: Em 1981, foi desenvolvida a primeira liga de zirconio chamada de
Zircaloy-1 que possui 2,5% de Sn, porque na época acreditava-se que o estanho era

o melhor elemento de liga para combater os efeitos do nitrogénio residual. Entre-
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tanto, os ensaios de longa duragao mostraram que essa alta quantidade de Sn nao
melhorava a resisténcia a corrosao. Entao foram adicionados Fe, Ni e Cr na se-
gunda geragao das Zircaloys, chamada de Zicaloy-2. Essa nova liga apresentou uma
melhor resisténcia & corrosao sem afetar as propriedades mecanicas [30]. Com a con-
tinuidade dos estudos dessas ligas foi descoberta a interacao deletéria do hidrogénio
na Zircaloy-2 devido a formagcao da fase laves (ZrsNi) que absorve elevada quanti-
dade de hidrogénio. Logo foi observado que o niquel aumentava drasticamente a
absor¢ao de hidrogénio da liga. Com isso, a Zircaloy-3 foi criada sem adicao desse
elemento. Todavia, essa liga foi abandonada rapidamente, pois as propriedades
mecanicas cairam desastrosamente. A Zircaloy-4 foi desenvolvida com o objetivo
de diminuir a absorcao de hidrogénio retirando o Ni e o substituindo por Fe, para
que as propriedades mecanicas permanecessem inalteradas. Assim foi possivel obter
um bom balanco entre resisténcia a corrosao, fragilizacao por hidrogénio e manu-
tencao das propriedades mecanicas do produto final para aplicacao em reatores do
tipo PWR. A vantagem das Zircaloys foi a otimizagdo da rota de processamento,
utilizando a extrusao a quente e a laminagao por passo peregrino com recozimentos
intermediarios. Essa rota possibilitou a homogeneidade microestrutural, o desenvol-
vimento de uma textura cristalografica mais controlada, que permite a formagao de
hidretos circunferenciais, o que levou ao aumento da vida 1til e da seguranca dos
componentes em servico [26} 28] B31].

Valloy e Valloy S: Estas ligas sao do tipo Zr-Cr-Fe desenvolvidas para a ob-
tencao de boa resisténcia a corrosao em alta temperatura e atmosfera de vapor de
agua. Entretanto, foi observada a precipitacao de ZrCry que levou a problemas
quanto a resisténcia a corrosao[32].

Ligas Ozhenite: Estas ligas possuem adicao de estanho, ferro, niquel e niébio
com teor total de elemento de liga em torno de 0,5 a 1,5%. Estas ligas foram
desenvolvidas na antiga Uniao Soviética para uso reatores a agua pressurizada e
vapor de agua. Suas propriedades gerais de corrosao e resisténcia sao semelhantes
as Zircaloys[32).

Ligas ATR: Esta liga é do tipo Zr0,5Cu0,5Mo foi desenvolvida no Reino Unido,
para uso em reatores refrigerados com diéxido de carbono e tem resisténcia superior
nesse ambiente em comparacao com Zircaloys. A liga pode ser endurecida por
envelhecimento e em tal condicao possui melhor resisténcia quando comparads com
as Zircaloys[32).

ZrAl: Esta liga contém aproximadamente 8% em peso de aluminio e possui
precipitacao de um intermetélico ordenado, do tipo ZrzAl. Uma das principais van-
tagens desse tipo de liga foi a redugao na taxa de fluéncia de irradiacao. Entretanto,
a estrutura intermetdlica nao mostrou-se completamente ordenada o que afetou a

ductilidade do material apéds a irradiagao[32].
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Embora muitas ligas a base de Zr tenham sido estudadas para potencial uso
em reatores nucleares, como os exemplos supracitados, apenas algumas delas sao
de importancia comercial. Além disso, a area de energia nuclear impoe constantes
desafios que exigem materiais mais resistentes e seguros. Por isso, muitos pesquisa-
dores vém desenvolvendo novas composicoes de ligas ou explorando novos processos
para melhoraria do desempenho dessas ligas. A Tabela [2.3] relaciona a composigao
quimica das ligas mais promissoras e comerciais que estao em uso atualmente [6].

Em seguida essas ligas serao brevemente descritas.
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Tabela 2.3: Composicao quimica das ligas de zirconio, comerciais e em desenvolvi-

mento, para aplicacao em vareta combustivel de reatores nucleares. Adaptado de

[6].

Ligas Elementos (% massa)

Nb Sn Fe Cr Ni O Cu V
Zircaloy-1 - 2,5 - - - - _ _
Zircaloy-2 - 1,5 0,12 0,1 0,05 0,12 - -
Zircaloy-4 - 1,5 0,2 0,1 - 0,09 - 0,13 - -
E110 0,95 - 1,05 - - - - <0,10 - -
E125 2,20 - 2,60 - - - - 2,20 - 2,60 - -
E635 0,95- 1,06 1,10-1,30 0,3-04 - - 0,05 - 0,12 - -
E110 opt. 0,90 - 1,10 - 0,025 - 0,07 - - 0,06 - 0,099 - -
E110M 0,90 - 1,10 - 0,07 - 0,15 - - 0,10 - 0,15 - -
E635M 0,70 - 0,90 0,70-0,90 0,30 - 0,40 - - 0,04 - 0,10 - -
E125 opt. 2,4-2,7 - 0,025 - 0,05 - - 0,06 - 0,1 - -
Zr-1Nb 1 - - - - - - -
Zr-2,5Nb 2,5 - - - - - - -
Zirlo 1 1 0,1 - - 0,09 - 0,15 - -
OPT Zirlo 1,02 0,60 - 0,80 0,11 - - 1,04 - -
M5 1 - 0,03 - 0,06 0,015 - 0,09 - 0,15 - -
MDA 0,5 0,80 0,2 0,10 - 0,12 - -
M-MDA 0,5 0,5 0,4 0,3 - - - -
NDA 0,1 1 0,3 0,2 0,01 0,12 - -
HiFi 0,08 1,5 0,4 0,1 - - - -
AXIOM
X1 0,7-1 0,3 0,05 - - - 0,12 0,2
X2 1 - 0,06 - - - - -
X4 1 - 0,06 0,25 - - 0,08 -
X5 0,7 0,3 0,35 0,25 0,05 - - -
X5A 0,3 0,5 0,35 0,25 - 0,15 - -
Ligas-J
J1 1,8 - - - - - - -
J2 1,6 - - 0,1 - - - -
J3 2,5 - - - - - - -
Hanas
Hana-3 1,5 0,4 0,1 - - - 0,1 -
Hana-4 1,5 0,4 0,2 0,1 - - 0,12 0,2
Hana-5 0,4 0,8 0,35 0,15 - - 0,1 -
Hana-6 1,1 - - - - - 0,05 -
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Ligas E110, E125 e E635: Estas ligas foram desenvolvidas pelos russos, para
aplicagao nos reatores VVER ( Vodo-Vodyanoi Energetichesky Reactor) , também de-
nominado WWER e RBMK (Reaktory Bolshoy Moshchnosti Kanalniy), que apos-
taram na adicao de Nb em detrimento do Sn. Foi observado que tanto a K110
(Zr-Nb-O) quanto a E635 (Zr-Sn-Nb-Fe-O) possuem alta resisténcia mecanica, boa
resisténcia a fluéncia e ao crescimento de grao sobre radiagao. A E110 possui me-
lhor resisténcia a corrosao em ambiente com agua pressurizada e alta temperatura,
mas corroi intensamente em meio aquoso com presenga de Li, enquanto que o E635
proporcionou boas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao em reatores de
agua fervente e menor resisténcia a corrosao do que a liga E110 em reatores a dgua
sob pressao. Com o avanco do estudo dessas ligas, foram desenvolvidas as E110opt
e E110M e a E1250pt que foram uma otimizacao da faixa de adicao de Fe e O, au-
mentando a tenacidade das ligas. J& a evolucao da liga E635, chamada de E635M,
foi projetada com menores teores de Sn e Nb e a relagdo Fe / Nb foi otimizada com
o objetivo de melhorar a resisténcia a corrosao, sem afetar a resisténcia mecanica e
a resisténcia a fluéncia. Apesar das melhorias obtidas com as otimizagoes cada uma
das ligas ainda apresentam respostas dependentes do meio [6], 33].

ZIRLO: Essa classe de ligas possui esse nome devido a baixa adicao de oxigénio
ela foi desenvolvida baseada na composicao da liga E635 com o obejtivo de ser apli-
cada nos reatores do tipo PWR. Quando comparada a Zircaloy-4, esta liga apresenta
maior resisténcia a fluéncia e menor taxa de corrosao no interior do reator. Se com-
parada com as demais ligas a base de ZrNb, a ZIRLO possui melhor resisténcia a
corrosao, fluéncia e melhor taxa de queima do combustivel. Por isso, tem sido usado
em quase todas as plantas projetadas pela Westinghouse nos Estados Unidos e em
vérios paises europeus, desde o final dos anos 90 [34]. A Westinghouse tem desen-
volvido diversas ligas, mais recentemente, a mesma empresa lancou uma nova versao
a ZIRLO, a OPT Zirlo (optimized Zirlo) que possui uma menor quantidade de es-
tanho (0,6-0,8%) em comparacao com a liga original e microestrutura parcialmente
recristalizada. A resisténcia a corrosao dessa liga é maior mas, para garantir a boa
resisténcia a fluéncia, foram necessarias mudancas na sua fabricacao, como reducao
da area final do tubo e temperatura final de tratamento térmico que compensaram
a diminuicao da resisténcia a fluéncia devido ao menor teor de estanho [35].

Ligas AXIOM™: A Westinghouse também esté estudando e desenvolvendo
as ligas AXIOM™ (X1, X2, X4, X5 e X5A) que tem como base Zr-Sn-Nb-Fe, para
obter um melhor desempenho em ambientes severos [36]. Baseando-se na Zirlo, foi
retirado o Ni e adicionado Cr e O a X5 para a criagao da da tltima geragao dessas
ligas, a X5A que é do tipo Zr0,55n0,3Nb0,35Fe0,25Cr0,150. Desde de 2002, existem
publicagoes do seu excelente desempenho sob irradiagao. Comparando-a com a Zirlo,

sua resisténcia a corrosao ¢ melhor, devido a adi¢ao do Cr.[37].
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Liga M5: Assim como a Westinghouse, a AREVA comecou a desenvolver ligas a
base de Zr para aplicacao nos componentes de suas usinas nucleares. A composi¢ao
quimica da M5 foi baseada na liga russa E110 e trata-se de uma liga de Zr-Nb
sem adicao de Sn com teor de O, Fe e S controlado. Sua singularidade provém da
refinada e homogénea dispersao de precipitados de Nb- em sua matriz que pos-
sui microestrutura totalmente recristalizada. Essas caracteristicas resultam em um
material com boa resisténcia a fluéncia. Aliado a esses fatores estd o tratamento
térmico otimizado que propiciou a M5 uma resisténcia a corrosao muito alta e pro-
priedades mecanicas superiores, mesmo em condicoes de alta queima e de alta dose
de irradiagao, se comparada a todas as demais ligas de Zr-Nb desenvolvidas até
hoje. A literatura aponta que a M5 tem sido considerada uma escolha melhor do
que a Zircaloy-4, gragas as suas consideraveis melhorias na resisténcia a corrosao,
resisténcia a fluéncia e baixa captacao de hidrogénio. Logo, a M5 foi amplamente
concedida pelas autoridades de seguranca dos EUA, Reino Unido e China e até o
final de 2011, mais de 4,5 milhoes de revestimentos M5 foram utilizados em 94 usinas
do tipo PWR [6], 38-40].

Outras ligas a base de Zr: No Japao a Mitsubishi Heavy Industries e a
NFI (Nuclear Fuel Industry) desenvolveram as ligas MDA (Mitsubishi Developed
Alloy) e NDA (New Developed Alloy), respectivamente. A liga MDA foi baseada
na composi¢ao quimica da Zircaloy-4, apenas reduzindo o teor de Sn para melhorar
a resisténcia a corrosao, bem como adicionando Nb para compensar a diminuicao
da resisténcia mecanica e reduzir os captadores de hidrogénio, mas com o avanco
dos estudos verificou-se que a realizacao de alivio de tensao e recristalizacao dessa
liga, além da reducao do teor de Sn, levam a um melhoramento consideravel da
resisténcia a corrosao e das propriedades mecanicas. Essas alteragoes deram origem
a MDA melhorada (M-MDA). J4 a liga NDA ¢é do tipo Zr-Sn-Nb com adicao de
Fe, Cr e O, que também foi otimizada conforme os avancos no seu desenvolvimento
[36, 41]. O Instituto de Pesquisa de Energia Atomica da Coréia (KAERI) também
comegou a desenvolver a segunda geragao da liga Zr, HANA ( High-performance Alloy
for Nuclear Application), em meados dos anos 90. Apds um desenvolvimento bem-
sucedido da liga HANA, a KAERI vem realizando testes de verificagao das diversas
HANAs (HANA-3, 4, 5 e 6) em um reator de pesquisa e em uma das usinas nucleares
da Coréia. O diferencial dessas ligas é a adi¢ao de Cu na liga de Zr com alto teor de
Nb, onde verificou-se que a adicao de Cu é benéfica para a fina distribuicao de Nb-£,
que aumentou a resisténcia a corrosao dessa classe de material [41, [42]. As ligas J
(chamadas de J1, J2, J3) foram desenvolvidas para condi¢oes de alta absorgao de
hidrogénio em alta combustao que afeta fortemente a fragilizacao do revestimento
de combustivel BWR. Mais recentemente, uma nova liga denominada HiFi (alta

resisténcia a corrosao e alta liga de Fe-Zr), que é uma evolugao da Zircaloy-2 (com
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maior teor de Fe aumentada até 0,4% em peso) estd sendo desenvolvida pela NFI.
A HiFi mostrou uma menor absorcao de hidrogénio, possui um lenta captacao de
hidrogeénio e boa resisténcia a corrosao, isso foi atribuido a maior adicao de Fe que
diminuiu o gradiente de potencial elétrico sobre o filme de 6xido, retardando assim
a difusao do préton no filme de 6xido [43].

Ligas Brasileiras: O Brasil ainda importa as varetas combustiveis. Atual-
mente, Angra 1 utiliza a Zircaloy-4 e ha projetos das usinas comecarem a usar
a Zr-1Sn-1Nb-0,1Fe ou a Zr-1Nb-0,150, mas ainda nao h&a previsao de quando
ocorrera essa mudanca. Apesar das ligas ainda serem importadas, ja existem
desenvolvimentos de ligas nacionais, chamadas pelos pesquisadores de Zir-Brasil-1 e
Zir-Brasil-2. No ano de 2018 a primeira patente proveniente dos estudos realizados
na COPPE foi concedida para uma liga a base de Zr-Nb que mostrou-se promissora

comprando-a com as ligas comerciais supracitas.

As propriedades das ligas estao relacionadas diretamente com os seus elementos
de liga. Dessa forma, a seguir, mais informacoes serao expostas para um melhor

entendimento dessa relacao.

2.7.1 Efeito da adicao de elementos de liga

Assim como qualquer metal, o zirconio puro nao possui boas propriedades
mecanicas. Por isso, é necessario a adicao de alguns elementos de liga que devem
preservar a microestrutura desejada para elevadas temperaturas e longos tempos,
bem como é fundamental que eles ndo absorvam radiacao [27]. Para selecionar es-
ses elementos, é necessario considerar a solubilidade relativa deles na matriz de Zr,
tanto na fase hc como na fase ccc, para garantir que nao haja formacao de fase de-
letéria ou precipitacoes indesejadas, que influenciem negativamente as propriedades
da peca final. Os elementos a-estabilizadores elevam a temperatura de transicao
alotropica levando a maior estabilidade da fase he. Ja os B-estabilizadores, reduzem

essa temperatura de transicao e estabilizam a fase ccc [44], conforme indicado na
Tabela 2.4
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Tabela 2.4: Principais elementos quimicos usados como elemento de liga para as

ligas de zirconio e suas respectivas fungoes estabilizadoras. Adaptado de |27, [44]

Estabilizador Elementos quimicos

Fase hc (o) Al Sn Be Pb C N Sb O

Fe Cr Ni Nb Mo Cu Ta Th U Mg
Fase ccc ()

Ti Mo V Ag H

Além disso, segundo Hume-Rothery [I], para que haja boa solubilidade entre
os metais é necessario que a diferenca entre seus raios atomicos seja menor do que
15%, o tipo de estrutura cristalina deve ser o mesmo, as valéncias dos dois elemen-
tos precisam ser semelhantes e as eletronegatividades devem ser as mais proximas
possivel, porque quanto maior for essa diferenca, maior serd a tendéncia a formacao
de compostos entre eles e consequentemente menor sera a solubilidade.

Nesse cenario, ja é possivel excluir o W, Hf, Co e Cd devido aos seus impactos
consideraveis na presenca de radiacao, ja o nitrogénio deve ter seu teor maximo em
0,07% em peso, pois este elemento é altamente nocivo as propriedades de resisténcia
a corrosao [44]. E importante ressaltar que a maioria das ligas de zirconio sdo com-
postas pela adicao de mais de um tipo de elemento de liga. Isso ocorre, porque a
interacao de multi-elementos com a matriz tem se mostrado mais eficiente ao longo
de anos de desenvolvimento da drea, conforme exposto no capitulo anterior. A seguir
serd abordada a caracteristica individual dos elementos mais utilizados comercial-
mente e na sequéncia serao apresentados, mais profundamente, os elementos que
serao alvo deste trabalho.

Estanho: inicialmente, mostrou-se um excelente estabilizador do nitrogénio li-
vre, 0 que aumentaria a resisténcia a corrosao das primeiras ligas. Mas, ensaios de
corrosao de longa duracao mostraram que altas porcentagens de Sn eram deletérias
ao material [6]. Por isso, atualmente ele ainda é usado, mas com teores menores, que
garantem a manutencao da resisténcia a corrosao e boas propriedades mecanicas,
principalmente a fluéncia [27]. Também, foi observado na literatura [45], 46] que
o aumento da quantidade de Sn leva ao aumento da solubilidade terminal do hi-
drogénio. Esse fenomeno ¢ justificados pelo fato do Sn ser capaz de se solubilizar na
matriz mudando suas propriedades termomecanicas. Isso ocorre, porque, até certa
temperatura, o aumento desse soluto leva ao aumento da entropia da mistura e,
consequentemente, a energia livre diminui.

Cromo: confere aumento da resisténcia a fluéncia e melhora as propriedades de

tragao das ligas a base de Zr. Esse elemento de liga possui baixa solubilidade na
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matriz, isso faz com que a taxa de crescimento dos seus precipitados seja muito baixa
e a precipitacao so ocorre depois da témpera na faze beta ou durante os tratamentos
térmicos de recozimento intermedidrio realizados entre as etapas de laminacao a frio
por passo peregrino. A formagao dos compostos intermetalico do tipo ZrCry devem
ser controlados devido a sua avidez por hidrogénio. O aumento da solubilidade do
hidrogénio na matriz pode levar a uma fragilizagdo prematura do material [46].

Ferro: confere aumento da resisténcia a corrosao em altas temperaturas nas ligas
de zirconio e também pode influenciar positivamente a interacao do material com o
hidrogénio [44] 47, [48]. A interagao do hidrogénio com o material esta relacionada
com a cinética de corrosao e com os compostos intermetalicos. Da seguinte forma,
a adicao de ferro, diminui o gradiente de potencial elétrico da pelicula de 6xido
de zirconio, o que controla a difusao de H * através dessa pelicula. Entretanto, a
adicao desse elemento deve ser controlada, pois sua baixa solubilidade na matriz leva
a formacao de compostos intermetélicos (ZroFe) que atuam como aprisionador de
H [48]. Esses aprisionadores aumentam a absorc¢ao de hidrogénio na liga, podendo
levar a fragilizacao da peca.

Mbolibdénio: ¢ adicionado nas ligas de zirconio quando se deseja ter um controle
do tamanho de grao, da textura cristalogréafica e das propriedades mecanicas. Sua
principal caracteristica é a de refino generalizado da microestrutura do material,
que ocorre devido a segregacao do Mo nos contornos de grao da fase ccc, o que
ird restringir o crescimento desse grao [49, [50]. Todavia, deve se atentar ao fato
de que na liga Zr-1Nb, a adicao de Mo retarda a recuperacao, a recristalizagao
da microestrutura trabalhada a frio e o coalescimento dos graos, contrariando a
tendéncia de uma microestrutura totalmente recristalizada presente nas ligas mais
promissoras da atualidade [25, [50].

Silicio: é usado para aumentar a resisténcia mecanica do material devido ao
mecanismo de endurecimento por precipitagao [51]. Além disso, também foi relatado
que a adigao de Si entre 0,5% e 1,5% aumenta a resisténcia a fluéncia pela formacao
da fase eutética que retarda o movimento de escorregamento nos contornos dos graos
[52]. Todavia, esse elemento deve ser fortemente ponderado, pois ao passar de um
valor 6timo (cerca de 0,01%) o Si ird influenciar negativamente na resisténcia a
corrosao [51], 53].

Cobre: aumenta a resisténcia mecanica das ligas de Zr, através da formacao
de precipitados. A literatura [54) 55] mostra, que o aumento da fragao de area dos
precipitados de cobre leva a maior resisténcia a tracao. Contudo, sua adicao em de-
trimento de Sn deve ser controlada, para nao influencia negativamente a propriedade
mecanica e a resisténcia a corrosao da liga.

Aluminio: é um promissor elemento de liga devido a sua baixa absorcao de

néutrons e sua alta solubilidade na matriz he. Banerjee [44], aponta a adigdo com
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Al e do Sn como complementares para manutencao da resisténcia a corrosao das ligas
de Zr. Todavia, sua adigao deve ser controlada, segundo Ribeiro [7], a liga Zr-Nb-Al
absorve uma quantidade consideravel de H o que leva ao colapso do material.

[trio: aumenta a resisténcia a fragilizacao por hidrogénio, sem alterar a re-
sisténcia a corrosao das ligas a base de Zr-1Nb. O estudo realizado por Chen [56],
sugere que 0,2% em peso de itrio diminui a absorgao de hidrogénio na liga devido a
morfologia e localizagao da precipitacao dos hidretos. Todavia, os estudos presentes
na literatura sobre esse elemento ainda estao em desenvolvimento.

Oxigénio: aumenta a resisténcia mecanica sem afetar a resisténcia a corrosao.
Segundo Kelly [57], os &tomos de oxigénio interagem com as discordancias levando ao
endurecimento por deformacao, dependendo da taxa de deformacao aplicada e para
a faixa de temperatura de operacao dos reatores nucleares. Todavia, sua adigao
deve ser cautelosa, pois a irradiacao de néutrons influéncia o oxigénio intersticial
diminuindo a ductilidade da liga, para uma mesma adi¢ao [57].

Nidbio: trata-se de um elemento de transicao externa, assim como o zirconio.
Seu raio atomico é de 146 pm, ponto de fusao 2468°C e no estado sdlido apre-
senta uma estrutura cristalografica ccc [5]. Este elemento fard parte da composicao
proposta nesse estudo.

O Brasil é historicamente o primeiro produtor mundial de niébio e o pais mais
rico nesse elemento. Cerca de 842,46 milhoes de toneladas ou 98% das reservas desse
elemento estao em solo brasileiro, destes, 75% encontram se em Minas Gerais, 21%
na Amazonia e 3% em Goids. Atualmente, o pais é responsavel por mais de 90% de
todo o volume comercializado no mundo, seguido por Canada e Austrélia [58].

A adicao de niobio é desejada para que haja precipitacao de Nb-f3, a Figura [2.8
ilustra uma tipica precipitacao de Nb-3 na matriz da liga Zr-1Nb, apds recozimento
de 580°C por 3 horas. Esse precipitado influencia diretamente a oxidacao da liga,
através da estabilizacao da camada de 6xido ZrOy e NbyO5. Além de, aumentar a

solubilidade de hidrogénio em solucao sélida [5].
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Figura 2.8: Precipitados de Nb tipicos da liga Zr-1Nb apés tratamento térmico.
Adaptado de [59].

Quanto a corrosao, tanto o zirconio como suas ligas sao altamente reativos ao
oxigénio, até mesmo com o O, presente no ar. A importancia da adicao de Nb
ocorre, pois esse elemento estabiliza o 6xido monociclico de zirconio (fase-a ZrOs_,.),
evitando uma variacao de volume da camada de 6xido , que se mantém integra ga-
rantindo uma boa resisténcia a corrosao e retardar o inicio da absor¢ao de hidrogénio
pelo material [60].

Quando ha adicao de elementos de liga, em detrimento de Nb, que formam
compostos intermetdlicos (como Fe e Sn), a eficiéncia do Nb como [-estabilizador e
controlador da corrosao pode diminuir, porque esses compostos aumentam a difusao
de hidrogénio, ja que ha menos Nb na liga. Além disso, essas particulas da fase rica
em Nb servem como sitios aprisionadores de hidrogénio que sao locais preferenciais
para formacao de hidretos [61]. Segundo Bell e colaboradores [62], a liga Zr-Nb
aprisiona H e possui baixa taxa de oxidagao. Em termos de manutengao ou aumento
da resisténcia a corrosao, o Nb apresenta-se como um excelente elemento de liga.

Pelo diagrama de fase Zr-Nb apresentado na Figura [2.9| é possivel observar que
as fases Zr-f e Zr-a estao em equilibrio e sofrem uma transformagao alotrépica.
Existem regioes com precipitado de Nb e uma pequena regiao de coexisténcia entre
as fases. Segundo Banerjee e Mukhopadhyay [5], ainda é possivel formar uma fase
w e uma martensita (a’) metaestaveis em condigdes diferentes das condigoes do

presente estudo.
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Figura 2.9: Diagrama de fase Zr-Nb. Simulacao no Thermo-Cale®- base TTZRI.

A temperatura ambiente, a solubilidade do niébio na fase « é baixa, alcancando
no maximo 0,6%m em aproximadamente 620°C. Em seguida, hd uma regiao de
microestrutura bifasica (a+f). Entretanto, ao aumentar a temperatura, o Nb se
solubiliza totalmente na fase-# formando uma solugao sélida [5]. A Figura
apresenta exemplos de microestruturas bifasicas reveladas por microscopia eletronica

de varredura e de transmissao de ligas de Zr-2,5Nb apds extrusao a quente.
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Figura 2.10: Microscopia eletronica de varredura de uma regiao bifésica (a+/3) ap6s
extrusao a quente na (a) direcdo longitudinal e (b) transversal a laminacdo. Mi-
croestrutura eletronica de transmissao de uma regiao de recristalizacao dinamica
apresentando graos equiaxiais de fase a e 5 na (c¢) dire¢ao longitudinal e (d) trans-

versal a laminacao. Adaptado de [63].

Como esperado, as amostras de MEV apresentam a estrutura a + § alongada na
diregao de extrusao. A fase [ apresenta-se de forma descontinua e separa as unidades
de fase a. Pelo MET é possivel observar que, independente da direcao de referéncia,
a fase a é composta por graos equiaxiais separados pela fase §. Segundo Tewari
et. al. [63], a combinagao de alta resisténcia com a boa ductilidade e tenacidade da
liga de Zr-2,5Nb é devido a microestrutura fibrosa de o + (3, consistindo de graos
a contendo cerca de 0,5% Nb e da fase 8 contendo 15-20% Nb, alongadas entre os
graos a.

Manganés: trata-se de um elemento de transicao externa; no estado soélido
apresenta uma estrutura cristalina ccc [, [64]. A Figura apresenta o diagrama
de fase do sistema Zr-Mn. As fases estaveis desse sistema sao: fase liquida, solugoes
sélidas Zr-f e Zr-a, Mn-6 (ccc), Mn-y (cfc), Mn-3 (cibico) e Mn-« (ctibica simples)
e o intermetélico MnyZr [65]. Considerando uma isoterma em 320°C, para alto %
em peso de Mn, hd uma formacao da fase Mn-a, uma vez que a solubilidade maxima
no zirconio nessa fase é de 1,25%at Zr a 707°C. J4 para alto % em peso de zirconio

a estrutura é Zr-a e o Mn forma uma solucao sélida. No presente trabalho, a adicao
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de Mn é inferior a 0,5 % em peso, isso significa que a microestrutura serd composta
por uma matriz de Zr-a com Mn em solucao sélida. Além do manganés também h&

a adicao de niébio que juntos irao interagir com a matriz de zirconio.
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Figura 2.11: Diagrama de fase Zr-Mn. Simula¢ao no Thermo-Cale®- base TCFES

Ribeiro [7] propds o estudo da adi¢ao de Mn em ligas a base de Zr-Nb. O proces-
samento consistiu na laminacao a frio seguida de tratamento térmico. Os resultados
da liga estudada em relacao a corrosao, hidrogenacao gasosa e temperatura de disso-
ciagao de hidreto sao promissores, pois sao similares a liga Zr-1Nb e a liga nacional
ZirBrasil-1. Um fato interessante a se ressaltar é a necessidade de menos passes
de laminacao a frio nessa liga, apontando seu aumento a conformabilidade, quando
comparada & outras ligas com adic¢oes de diferentes elementos de liga (Cu e Al).
Quanto ao tratamento térmico, apés 1 hora a temperatura de 700°C, houve recris-
talizagao no material, coalescimento de grao e crescimento dos precipitados, o que
diminui a eficicia do Nb como endurecedor. A Figura [2.12] mostra graos equiaxiais

com finos precipitados em forma de elipse, para condicao de tratamento térmico a
750°C por 2 horas.
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Figura 2.12: Imagem obtida por MET da liga de Zr-0,8Nb-0,2Mn apds tratamento
térmico a 750°C por 2 horas, apresentando graos equiaxiais com precipitados no seu
interior. Adaptado de [7].

Akaden e colaboradores [66], estudaram a adicdo de Nb, Mn e V em ligas de
Fe-C. Quanto a adicao de Nb-Mn, foi observado que o aumento do nivel de Mn
de 0,42 para 1,9% faz com que o inicio da precipitacdo ocorra em tempos mais
longos. Esta alteracao estd associada com o aumento da solubilidade do precipitado
causado pela adicao de Mn, pois esse elemento nao s6 diminui a taxa de nucleagao,
mas também modifica a difusao dos demais elementos de liga. Estudos mais recentes
realizados por Wang e colaboradores [67], mostram um efeito semelhante em um ago
microligado ao Ti e com adi¢cao de Mn. E possivel fazer um paralelo com os estudos
supracitados e esperar que o Mn possua tendéncia em se manter como solucao sélida
na rede. Logo, a adi¢cao do Mn deve ser cautelosa, para evitar a solubilizagao elevada
do Nb.

Quanto a influéncia do hidrogeénio na liga Zr-Nb-0,2Mn, os testes de absorcao
de hidrogénio, apds laminacao a frio, apresentam que essa liga absorve menor H
(0,9%) que as demais ligas, mas o tempo necessério para o inicio da absorcao foi de
apenas 6 horas. Depois de tratada termicamente por 2 horas e 4 horas a 750°C, a
amostra apresentou maior absor¢ao: 1,3%H com inicio da absor¢ao em 10 horas e
1,0%H com inicio da absor¢ao em 15 horas de teste, respectivamente [7]. Quanto
a dissociagao de hidrogénio, segundo Silva [68], as ligas comerciais apresentam dois
picos, na temperatura de aproximadamente 450°C, um pico é referente ao hidreto

de zirconio e o outro é referente os precipitados. O mesmo foi observado na liga com
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adigdo de Mn, todavia na temperatura de 350°C e 390°C, respectivamente [69], ou
seja, a adicao de Mn diminui a energia térmica necessaria para dissociagao do H na
liga.

Nesse contexto o Mn torna-se um elemento de liga promissor, pois pode aumentar
a conformabilidade da liga, diminuir a temperatura de dissociacao dos hidretos e
diminuir a absorcao de H ou aumentar o tempo de inicio da absor¢ao de H pela liga.
Sem afetar a resisténcia mecanica e a resisténcia a corrosao da liga.

Levando em consideragao que as varetas combustivel, estao em contato com meio
rico em hidrogénio, na secao a seguir, serda abordado a interacao do hidrogénio com

as ligas metdlicas.

2.8 Hidrogénio nos metais

Embora o hidrogénio seja um atomo muito pequeno, seus efeitos deletérios nos
metais e ligas metdlicas sao criticos. Uma das maiores causas de falhas em equi-
pamentos da industria nuclear sao provenientes de sua interacao com as ligas de
zirconio. O hidrogénio possui trés isétopos: deutérium (D), tritium (T) e prétium
(H). Ele se difunde na estrutura metélica em sua forma protoénica (H') e podem ser
encontrados nos sitios intersticiais, segregados em defeitos, lacunas, discordancias,
precipitados e particulas de segunda fase [70]. Dentro dos reatores, o hidrogénio pode
ser gerado de algumas formas, por exemplo a partir da decomposicao da molécula de
agua que resulta na reacao de oxidacao do zirconio, como mostram as equacgoes
e ou ainda pela liberacao de moléculas de hidrogénio aprisionadas nas pastilhas

de uranio [26].

H,O <> HYOH™ (2.1)

ZT’+2H20 e ZT’02+2H2 (22)

Fato é que os componentes fabricados com ligas de zirconio entrarao em contato
com o hidrogénio durante sua vida 1til no interior de um reator nuclear do tipo
PWR. A temperatura controla o mecanismo de difusao e o aumento da pressao
coloca o componente em contato com mais hidrogénio. Portanto, variagoes nesses
parametros podem aumentar a difusividade e afetar a integridade estrutural dos
materiais [71]. Com isso, é importante considerar e entender quais as possibilidades
de interacao do hidrogénio com os metais e ligas metdalicas. A Figura ilustra
a interacao entre hidrogénio e metal que consiste nas etapas de adsorcao fisica do

gas (etapa A na imagem), seguida de dissociagao da molécula em prétons (etapa B)
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e, posteriormente, o hidrogénio protonico é absorvido quimicamente pela superficie
(etapa C) ou é recombinado e volta para o meio na sua forma molecular (etapa D).

Quando absorvido, entao dentro do metal, esse elemento se difunde através da rede

cristalina (etapa E) [TIH73].
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Figura 2.13: Etapas de dissolu¢ao de hidrogénio nos metais a partir de uma fase
gasosa. Adaptado de [73]

Uma vez no interior do material, o hidrogénio interage com diversos tipos de
sitios aprisionadores, sendo esses defeitos da propria rede cristalina do metal, dis-
cordancias, lacunas, contorno de grao, inclusoes, precipitados, impurezas e interfaces
entre fases, ou seja, os aprisionadores sao dependentes da microestrutura do mate-
rial [71] [72]. Um sitio aprisionador possui o comportamento de um pogo energético,
como mostra a Figura [2.14] e é atraido para esses locais, devido as distorcoes da
rede cristalina que gera um campo de tensoes ao redor das armadilhas; dessa forma,
o hidrogénio sé conseguira sair se dessa armadilha se possuir energia de ativagao

suficiente para superar essa barreira energética. Cada sitio possui uma energia ca-
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racteristica e existem testes capazes de determinar a energia de cada aprisionador,

como a espectroscopia de dessorc¢ao térmica [73, [74].

Sitios
Aprisionadores

Figura 2.14: Esquema simplificado da distribuicao de energia potencial entre H-Me

perto de um sitio aprisionador. Adaptado de [73].

O transporte de hidrogénio é influenciado pelos aprisionadores que sao depen-
dentes da microestrutura do material. O hidrogeénio é, preferencialmente, atraido
para esses locais, devido as distorcoes da rede cristalina que gera um campo de
tensoes ao redor das armadilhas. A possibilidade do hidrogénio ser aprisionado esta
relacionada com a quantidade desses sitios e a barreira energética que o atomo pre-
cisa vencer para ser aprisionado [73]. Outra possibilidade é a atuacao de certos
sitios aprisionadores (contornos de grao, interface entre matriz e precipitado) como
caminhos preferenciais para a difusdo do hidrogénio, chamado de curto-circuito [75].
Dessa forma, a difusao serd a relacao entre o aprisionamento e difusao acelerada

pelo curto-circuito.

2.8.1 Sistema zirconio-hidrogénio

Quando a concentracao de hidrogénio na rede cristalina do material atinge a
saturacao, pode ocorrer a formacao de hidretos. A estrutura do hidreto é total-
mente dependente da matriz do metal, da concentracao de hidrogénio, temperatura
e pressao. Em casos especificos em que a solubilidade de hidrogénio é limitada,
a formagcao de hidretos ocorrerd em baixas pressoes de hidrogénio, como é o caso
das ligas de zirconio [70, [76]. Como pode ser observado no diagrama de fase Zr-H
(Figura existem duas fases estdveis do zirconio (Zr-a e Zr-f3) e duas regioes
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estaveis de hidreto (hidreto-6 e hidreto-€). Entre 550°C e 850°C ha a coexisténcia
das fases de Zr-a e Zr-$. A partir de 550°C o limite de solubilidade méaxima do H
serd de 0,07%, gerando uma regiao de coexisténcia da fase Zr-a e o hidreto-d, cuja
a estrutura cristalina é ctibica de face centrada e sua estequiometria é equivalente
ao Zry, 66H [0 26]. Para concentragoes elevadas de hidrogénio, haverd a possibili-
dade de formagao de outra estrutura de hidreto do tipo €, cuja estrutura cristalina

é tetragonal de face centrada e sua estequiometria é equivalente ao ZroH [5].
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Figura 2.15: Diagrama de Fase Zr-H. Simulacao no Thermo-Cale®- base TTZRI.

Na temperatura de operacao do reator, a solubilidade do hidrogénio é extrema-
mente baixa, isso significa que uma pequena concentracao de hidrogénio ¢é suficiente
para a precipitacao de hidretos. Em geral, o hidrogénio dissolvido encontra-se nos
intersticios da rede cristalina das ligas metalicas. E observado na literatura que o
H ocupa os intersticios tetragonais (conforme mostra a Figura ou equivalentes
do hidreto-d e do hidreto-¢ [5].
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Figura 2.16: Sitio intersticial tetragonal da estrutura hexagonal. Adaptado de [3].

A fase «a da liga de zirconio possui dois sitios intersticiais: os tetragonais, cujo
tamanho é de 0,036 nm e os octaédricos, cujo tamanho é 0,068 nm. Segundo Fukai
[70], o hidrogénio dissolvido encontra-se, preferencialmente, nos sitios octaédricos
das estruturas he. Entretanto, através de teste de difragao de néutrons, foi observado
que o hidrogénio ird ocupar os sitios tetragonais [5]. Zhao e colaboradores [77],
afirmam que independente da composicao e da estrutura cristalografica, os atomos
de H sempre ocuparao os sitios tetragonais da liga Zr-H, baseado nos resultados de
simulagao de Vienna ab-initio package VASP.

O H possui quase o mesmo tamanho dos sitios tetragonais do Zr-« [5]. Por isso, a
solubilidade do hidrogénio no zirconio é tao baixa. Estudos cientificos mostram que
a geometria, tamanho e caracteristicas desses sitios sao fundamentais para a difusao
de HT. A partir dos valores de difusividade do hidrogénio no material é possivel

concluir se o processo de difusdo ocorrerd lentamente ou rapidamente [73] [76].

2.8.2 Solubilidade

Considerando que serao realizados experimentos em que o hidrogénio é gerado
via gasosa, as etapas de adsorgao, dissociacao, e absorcao do elemento se darao como
descrito na segao anterior e obedecendo a Equagao [78]:

1/2Hy <> HT + ¢~ (2.3)

Descrita pelo fator de solubilidade (S), a solubilidade esta relacionada a quanti-

dade de atomos de hidrogénio que podem se dissolver ocupando sitios intersticiais no
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material. Na fase gasosa, para pressoes suficientemente baixas em que a lei dos gases
ideais se aplica, e para o tempo inicial (zero), o potencial quimico do hidrogénio é
dado pela Equagao [78]:

0
B2 = B2 4 R/ Pas (2.4)

Dado que o potencial quimico do gas (ug2) seja igual ao potencial quimico do
hidrogénio intersticial, (Py) é a pressao parcial de H & 1 atm, R é a constante dos

gases e T é a temperatura em Kelvin.
A equagao [2.5] trata-se da lei de Sievert:

Onde Cp é a concentracao de hidrogénio no metal, Pys a pressao parcial do gas
hidrogénio e Ky Sieverts.

Considerando que o hidrogénio esté dissolvido na rede do metal e, portanto, se
comporta como uma solucao diluida, é possivel assumir que a variacao do potencial
quimico seja igual a mudanga na energia livre de Gibbs (Equacao . A energia
livre de Gibbs de absor¢ao (ou dissolugao se a direcao da reacao for revertida)
também pode ser expressa em termos das variacoes de entalpia e entropia desse
processo, dadas pela Equacao [78].

AG = AH — TAS (2.6)

Considerando as Equagoes[2.4)e[2.5], pode-se assumir que a diferenca de potencial
quimico do hidrogénio no metal no estado inicial (t=0) esté diretamente relacionada
a diferenga entre a entalpia de formagao do hidrogénio atomico no material (AH) e

a entropia da formacao (AS). Com essas consideragoes pode-se dizer que [71], [7§]:

0
fr — % = —AGY% = —(AHY, — TASY) (2.7)

Assumindo a mesma relagao supracitada para a lei de Sievert e a energia livre de
Gibbs, a solubilidade sera determinada a partir da constante de Sievert e a Equagao
2.7, como uma equagdo do tipo Arrhenius |71 [78]:

—AFEyg

K = Kyexp BT

(2.8)

2.8.3 Difusividade e Permeabilidade

A difusividade é uma grandeza relativa a interacao do fon com o substrato, assim,
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fatores como raio atomico e estrutura cristalina dos metais, afetam diretamente
sua quantificagao. Sabe-se que o hidrogénio possui o menor raio atomico dentre
todos os outros elementos quimicos, baixa massa e baixa energia de ativacao para
difusdo, mas essa pode ser retardada por efeito de sitios aprisionadores [70]. Para
o célculo do coeficiente de difusdo do hidrogénio (D), usa-se a primeira lei de Fick
(Equagao que relaciona a difusividade com o gradiente de concentragao do
hidrogénio no material. Tal lei é usada para descrever o estado estacionario do
sistema. Para tanto, é necessario considerar uma condigao unidimensional, e que a
etapa controladora da dissolucao de Hy seja a difusao [T [78].
oC

J e (2.9)

Onde J é o fluxo de dtomos, D trata-se da difusividade e 2

ox
concentracao unidimensional. E o sinal negativo indica que o fluxo se encontra na

¢ o gradiente de

direcao contraria ao gradiente de concentracao. Em processos onde ha um perfil de
concentracao do hidrogénio em relagao ao tempo e a espessura da amostra, deve-se
aplicar a segunda lei de Fick. Nesse caso, o sistema se encontra no estado transiente.
A segunda lei é obtida combinando a primeira lei de Fick com o balanco de massas
do sistema [73, [76, [78]:

(0C(x,t)) (02C(z,t))

o =D 07 (2.10)

Essa lei é fundamentada no caso em que o coeficiente de difusao (D) independe
da concentragao de hidrogénio (C) e consequentemente é independente da posigao,
mesmo o gradiente sendo unidirecional. Experimentalmente o que se observa é
o valor da difusividade aparente (Dapp), valor relativo ao material com defeitos.
A segunda lei de Fick é solucionada usando as condig¢oes do contorno e essas sao
dependentes do modo com que o teste de permeagao ¢ realizado[76].

Considerando ainda, quando o fluxo atinge o estado estacionério (/) em uma

placa semi-infinita [71]:

(2.11)

Onde C é a concentracao, x é a variacao da concentracao de H na espessura e |
¢ a espessura transversal total da amostra. Considerando a condicao de equilibrio
quimico para um gés ideal e assumindo a espessura da amostra desprezivel (Ciz = [)

= 0), o fluxo pode ser expresso como:

(2.12)
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A equagao trata-se da solucao da lei de Fick apartir da transformada de
Laplace. Onde J, é o fluxo de hidrogeénio no estado estacionéario t é o tempo e 1l é
a espessura do material.

Assumindo o desenvolvimento da equagao [2.12| e segundo os estudos realizados
de Kirchhimeim [79], é possivel, a partir da integracao do pico obtido pela espec-
troscopia de dessorcao térmica (TDS), gerar as curvas de difusao, regidas pelas leis

de Fick, considerando o fluxo como:

(2.13)

l —1 (4C5Dy) — 2 (2n + 1)?F ()

0= Gy = UG $ o, T O T
(n=0)

Tanto a solubilidade, como a permeabilidade e a difusividade sao fenomenos

termicamente ativados. Portanto, podem ser descritos segundo a lei de Arrhenius.

A difusividade sera [71]:

—Ep
D = D, <exp BT ) (2.14)

Onde, Do é o coeficiente de difusao maximo e Ep a energia de ativacao do
mecanismo de difusdo. E importante ressaltar que o tamanho médio dos graos,
elementos em solucao sélida e precipitados irao influenciar na difusividade, seja
facilitando a difusao criando livres caminhos médios, dificultando a difusao em forma
de barreiras fisicas ou atuando como sitios aprisionadores do hidrogénio. Quanto a

permeabilidade tem-se [71]:

o = ¢p (exp %?) (2.15)

Assumindo que ¢, é a permeabilidade maxima, E; a energia de ativagao do
mecanismo de permeabilidade.

Os processos experimentais conhecidos até hoje, normalmente, determinam a
permeabilidade, solubilidade e difusividade assumindo que o transporte de hi-
drogénio é governado pela difusdo do H' através do metal. Para tal, sempre é
considerado que as superficies das amostras estao livres de gordura, 6xidos ou qual-
quer agente que interfiram nas condigoes de contorno do sistema, por isso é de

extrema importancia o correto manuseio da amostra antes do inicio do teste.

2.8.4 Fragilizacao por hidrogénio e seus danos

Estudos mostram que uma das principais causas de fratura das ligas de zirconio
é proveniente da fragilizacao por hidrogénio, tanto devido a formacao de hidretos

radiais a direcao da superficie do tubo, como em virtude de trincamentos induzidos
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por hidretos. [78,[80]. Para investigar os danos causados pelo hidrogénio e aumentar
cada vez mais a seguranca dos componentes usados nos reatores, a comunidade
cientifica vem ao longo dos anos realizando estudos sobre esse assunto. Desde 1960,
foi sugerido que o hidrogénio induz uma decoesao na matriz.

Em 2015, Robertson e colaboradores [81], propuseram o principio do mecanismo
de aumento da decoesao induzida pelo hidrogénio (HEDE - hydrogen enhanced de-
cohesion embrittlement) que consiste na teoria de que o acimulo de hidrogénio na
rede reduz a forca de resisténcia coesiva das ligagcoes atomicas entre metal-metal,
levando a uma queda da barreira energética para separar planos de clivagem ou
contornos de grao, facilitando a criacao de trincas. Considerando o caso em que o
hidrogénio se acumula na ponta das trincas, o novo campo de tensoes, gerado por
esse acimulo, pode levar & tensao maxima local (normal ao plano da trinca) que se
iguala a forga coesiva maxima da rede. Com isso, a trinca se propaga e leva a uma
fratura fragil, por clivagem em niveis menores de tensao.

Outra possibilidade de influéncia do hidrogénio na fratura prematura das varetas
é o trincamento retardado induzido por hidretos (DHC - delayed hydride cracking).
Esse fenomeno consiste na difusao do H em solucao do material para a zona plastica
na ponta de uma trinca pré-existente que ira precipitar em forma de hidreto. De-
pendendo da intensidade da tensao sofrida na ponta da trinca e do tamanho critico
desses hidretos, pode ocorrer uma fratura fragil por clivagem [44] [78].

Apesar da decoesao induzida pelo hidrogénio ainda nao ter sido aplicada nos
fenomenos de trincamento retardado pela formagao de hidretos, os principios de
ambas as teorias sao convergentes.

Em 1972, Beachem propos o efeito da plasticidade localizada na falha induzida
pelo hidrogénio HELP (hydrogen-enhanced local plasticity), baseando se na inter-
pretacao de caracteristicas ducteis em superficies com falha. Esse mecanismo é
caracterizado pela variagao da mobilidade de discordancias causado pelo hidrogénio
atomico. Ele ocorre gracgas ao efeito de bloqueio elastico no plano cristalografico
preferencial da ponta da trinca, causando localmente uma reducao da resisténcia
ao cisalhamento. Dessa forma, ocorre um amolecimento local que resulta na fis-
suracao por coalescéncia de microvazios ao longo desses planos, o que ird promover
a propagacao da trinca nucleada [811 [82].

O hidreto é uma fase fragil formada quando o limite de solubilidade do hidrogénio
na matriz ¢ excedida que tendem a se formar paralelos ao plano basal (0002) [uvtw]
e em forma de plaquetas. A Figura ilustra esquematicamente as possiveis ori-
entacoes dos hidretos e representa a tensdo (oy) que as varetas combustivel vao
sofrer durante a operagdo no interior do reator [80]. No estudo de Weeks e cola-
boradores [8()], foram realizadas cargas em diferentes diregdes e com varios ciclos

de tensoes in situ no difratometro de raio-X do sincrotron. Observa-se que os hi-
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dretos circunferenciais formados no Zr-«, apesar de se formarem segundo a textura
desejada, tendem a rotacionar mudando seus planos de habito, devido as cargas

aplicadas.

Radial

Circunferencial Circunferencial

Figura 2.17: Representagao esquematica das possiveis orientagoes dos hidretos e da
tensao (oy) sofrida pelo tubo (a) na diregao circunferencial paralela a superficie do
tubo e (b) na diregao radial a superficie do tudo. Adaptado de [28] 80].

A variagao de temperatura dentro do reator leva ao aumento as tensoes internas
do material devido a sua dilatacao, causando reorientacao ou redistribuicao dos
hidretos. No trabalho de Banerjee [44] foi observado que uma liga de Zr com hidretos
na direcao circunferencial se reorientou apds uma tensao trativa de 250 MPa na
diregao horizontal, como mostra a Figura [2.18 Ainda nesse estudo, é sugerido que
a taxa de crescimento de hidretos das ligas de Zr-2,5Nb ¢ maior do que a taxa da

Zicaloy-2, pois a primeira liga possui maior resisténcia mecanica.
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Figura 2.18: Amostra com hidretos (a) na diregao circunferencial e apds sofrer tragao
de 250 MPa (b) apresentando hidretos reorientados. Adaptado de [44].

Como ¢ inevitavel a formacao de hidretos, é necessario que eles se formem obe-
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decendo um alinhamento preferencial na direcao circunferencial as varetas, como
no caso das Figuras e (a), onde o plano basal do hexdgono é paralelo a
superficie do tubo. Dessa forma, as solicitacoes mecanicas na vareta, predominan-
temente circunferenciais, irao promover o fechamento das trincas que nucleiam nos
hidretos e evitado que elas se propaguem pelo tudo.

J& os hidretos formados na diregao radial sao altamente deletérias para o compo-
nente, como apresentados nas Figuras e (b), eles se formam perpendicular
a superficie do tubo, normal ao plano basal do hexdgono. Dessa forma, as soli-
citagoes sofridas pelas varetas levaram a propagacao das trincas nucleadas na ponta
dos hidretos a se propagarem pela espessura do tubo ocasionando uma fratura fragil
catastréfica em funcao da mesma expor o uranio ao liquido refrigerante.

Outro mecanismo de degradacao das varetas, é a formacao de bolhas no inte-
rior do material ocorre, porque apesar da temperatura de trabalho das varetas ser
de aproximadamente 320°C, existe a possibilidade delas entrarem em contato com
outros componentes a temperatura mais amena, gerando uma regiao favoravel a
formagao de bolhas de hidrogénio (blister). Nessa regiao de contato a solubilidade
do H diminui e a fragdo volumétrica de hidretos aumenta consideravelmente. A
Figura mostra o trabalho de Kim e colaboradores [40] que fizeram um carrega-

mento com hidrogénio em uma vareta de Zircaloy-4.

Figura 2.19: MEV de um blister na secao transversal do revestimento de Zircaloy-4

carregado com hidrogénio. Adaptado de [40].

Ainda existem controvérsias sobre os fatores que geram a reorientacao, a redis-

tribuicao dos hidretos e a formacao das bolhas de hidrogénio, mas de um modo
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geral, esses fenomenos estao associados as variagoes térmicas e as tensoes aplicadas
no material [20]. E interessante observar que diversos mecanismos podem ocorrer
no mesmo material, ao mesmo tempo, dada uma mesma condi¢ao; além disso, nao
existe uma regra definida que determine qual é o mecanismo de fragilizacao pre-
dominante, porque cada um depende de varios parametros para ser promovido. A
comunidade cientifica estd em constante discussoes sobre o tema.

Para garantir a formacao dos hidretos na direcao circunferencial das varetas, é
necessario o planejamento e desenvolvimento da rota de fabricagao mais adequada
para cada tipo de liga. A secao a seguir, ird expor de forma genérica uma rota
comercial e discutir sobre as condicoes termomecanicas de diferentes rotas presentes

na literatura.

2.9 Rota de fabricacao da vareta combustivel

Existem diversas rotas de processamento para a fabricacao das varetas com-
bustiveis. Essas rotas sao dependentes do tipo de liga e microestrutura objetivada e
sao realizadas com o intuito de otimizar as propriedades desejaveis para a operagao.
A rota de fabricacao das varetas estao em constante discussao e melhoramento,
mas, de forma geral, a Figura exemplifica as etapas utilizados para uma liga de
Zr-Nb.
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Figura 2.20: Fluxograma de uma rota de processamento termomecanico genérica

para uma liga do tipo Zr-Nb. Adaptado de [5].

A matéria-prima para o processo € o zirconio esponja que inicialmente deve ser
compactado para diminuir a area superficial minimizando a oxidacao; em seguida,
os briquetes sao soldados e, assim, é feito um eletrodo consumivel. Sé entao sera
realizada a fusao, que ocorre em um forno a arco sob vacuo. A atmosfera do forno
¢ de extrema importancia, pois seu controle diminui o risco de contaminacao e a
oxidacao da liga. Outro fator importante é a utilizacao do campo magnético para
agitacao do banho, o que evitara segregacao. O lingote deve ser o mais homogéneo
possivel e para tal, muitas vezes é necesséria a realizagao de co-fusoes e refusoes [27].

O primeiro passo no processamento mecanico é o forjamento ou laminagao a
quente na fase [, cujo o objetivo é quebrar a microestrutura bruta de fusao. Ele
ocorre a uma temperatura préxima de 1050°C, ou a temperaturas mais baixas no
campo a + . A alta cinética de oxidacao desse tipo de liga é um limitador desse
processo em alta temperatura. Ao final dessa etapa o material tera entre 10-25 cm
de didmetro para tarugos e 10 cm para placas [27].

Em seguida, é feita a témpera na fase 3, acima de 870°C. Essa etapa garante a
dissolugao completa dos elementos de liga na fase 5 e o controle da distribuicao de
tamanho inicial dos precipitados nas etapas posteriores. E esperado que o Nb e o
Mn segregam na interface entre as plaquetas de a e 3 [27].

A extrusdao a quente é uma etapa critica, pois ela controla das fragdes vo-
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lumétricas das fases «a e 3, a microestrutura fibrosa (o + ) e a tendéncia a textura
cristalografica final. Portanto, a precisao dos parametros como temperatura, taxa
de deformagao e razao de extrusao devem ser extremamente controlados [5]. Para
a producao de tubos sem costura, primeiro uma extrusao a quente é realizada na
faixa de temperatura de 600 a 700°C (campo « + ). Ja para tubos de revesti-
mento, é produzido um grande tubo extrudado “Trex”ou “casca”), de 50 a 80 mm
de diametro e 15 a 20 mm de espessura, que serd ainda mais reduzido por laminacao
a frio através do processo de laminagao por passo peregrino [27].

Antigamente, o material poderia ser forjado, temperado e extrudado, seguido
por um unico passo de trabalho a frio na geometria final desejada que introduzia
25% de deformacao. Atualmente, foram empregados processos intermediarios de re-
cozimento e passo peregrino, o que aumentou a produtividade, elevou a resisténcia
mecanica e, consequentemente, aumentou a vida 1til das varetas [5l, 27]. O desen-
volvimento do passo peregrino, aliado aos recozimentos intermediarios, possibilita
o desenvolvimento de uma microestrutura mais complexa, que deve possuir graos
equiaxiais e refinados de Zr com finos precipitados de fase [ dispersos no interior dos
graos. Existem também os precipitados que estao presentes nos contornos que sao
resultado da sua fixagao nesse local durante o crescimento do grao [27]. Portanto, as
proximas etapas sao combinacgoes de recozimento e laminagao por passo peregrino.

Quanto ao recozimento, a temperatura pode variar de 500 a 650°C e de 1 & 6
horas, resultando em variagoes microestruturais. Se a temperatura de recozimento
for abaixo de 575°C a microestrutura tera graos alongados de fase a e . Para tem-
peratura mais amena, por exemplo, 500°C por 6 horas a recuperagao é evidenciada
pela presenca de contornos de sub-graos. Recozimentos em temperatura mais ele-
vada e pouco tempo, 600°C por 1 hora, resultam em uma microestrutura totalmente
recristalizada com presenca de graos equiaxiais de fase o com fase  nos contornos
de grao. O recozimento é realizado em atmosfera controlada para que nao haja
oxidagao das amostras [5].

O estudo realizado por Neogy e colaboradores [61] na liga Zr-1Nb mostra que,
o recozimento realizado na regido o + § (580°C) por 1 hora (Figura [2.21] (a)) re-
sulta em uma microestrutura totalmente recristalizada com precipitados de Nb-£,
em forma de banda e finamente distribuidos no interior dos graos da matriz . A
Figura (b), trata-se do recozimento a 580°C por 4 horas, onde observa-se uma
microstrutura semelhante a Figura (a) com um leve crescimento dos precipi-
tados. Ja as Figuras (c) e (d), tratam-se de recozimentos realizados a 630°C
por 1 hora e 4 horas, respectivamente, ou seja, esse recozimento foi realizado acima
da regiao o + (. Por isso, é observado na Figura m (c) o crescimento dos graos
e o aumento do volume dos precipitados, até que na Figura (d), ocorre o coa-

lescimento dos graos e dos precipitados levando a diminuicao da distribuicao desses
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precipitados, que influencia negativamente na resisténcia a corrosao da liga.

lum

Figura 2.21: Microestrutura da liga Zr-1Nb recozido (a) por 1 hora a 580°C, (b) por
4 horas a 580°C, (c) por 1 hora a 630°C e (d) por 4 horas a 630°C. Adaptado de

61,

Quanto ao passo peregrino, trata-se de um processamento mecanico extrema-
mente complexo e sofisticado, realizado a frio, fazendo com que o material possua
uma textura cristalografica diferenciada. Algumas de suas vantagens sao: uma
grande reducao num tunico passe de processamento e excelente precisao dimensio-
nal e deformacao homogénea gerando uma microestrutura diferenciada. Isso torna
0 passo peregrino uma rota de processamento favoravel para a fabricacao de tubos
sem costura. A sequéncia de passos diminui a profundidade dos defeitos superficiais,
melhora o arredondamento, a rugosidade superficial e a homogeneidade de tensoes
[27, B3]. Neste processo tanto a espessura da parede (EP), como o diametro ex-
terno (DE) do tubo sao reduzidos simultaneamente, criando um estado de tensao e
deformagao triaxiais no material.

A definicao da textura cristalografica é uma funcéo da razao entre essas di-
mensoes (Q=EP/DE). Se a redugao do diametro externo for maior do que a reducao
da espessura da parede gerando um Q <1, a textura gerada possuira os polos basais
alinhados paralelamente a direcao circunferencial. Caso contrario, quando a razao
for Q >1, a textura gerada sera do plano basal alinhado paralelamente a direcao

radial. Ja para valores de Q=1, observa-se uma distribuicao aleatéria dos planos
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basais na diregao radial-tangencial [44]. A Figura ilustra essas relagoes entre a

razao Q, a direcao do plano basal e a figura de polo caracteristica de cada relacao.

Defor Variagdo Estequiometria da

llustracdo
macao dimensional figura de polo

Reducédo do tubo

L
'

Figura 2.22: Ilustracao esquematica das variacoes de valor de Q, resultando em

diferentes orientagoes e suas respectivas figuras de polo. Adaptado de [2§].

Durante o processo de laminacao, a chapa é comprimida na direcao normal que
faz com que ela se alongue na direcao de laminacgao, diminuindo sua espessura. A
elipse de deformagcao no plano perpendicular a direcao de laminacao é caracterizada
por compressao na direcao normal. Para esse tipo de processamento, os planos basais
normalmente se alinham paralelamente a forca de compressao, portanto, os planos
basais tendem a alinhar paralelamente a diregao normal com uma ligeira angulagao
de 20°-40° na direcao transversal, como ilustra a Figura [2.23] Esta angulacao é

devida & pequena forga de compressao na dire¢ao transversal de deformagao [28].
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Figura 2.23: Ilustracao da orientacao ideal apds a laminacgao a frio em uma rotagao
de 20°-40° em relagao ao eixo 0001. Adaptado de [2§].

A textura de uma chapa laminada a frio é referente a textura de um tubo que
passou por um processo de passo peregrino com () maior que 1, pois as condigoes de
tensao-deformagao sao semelhantes. O principal objetivo no controle da textura das
varetas é quanto a orientar os planos basais dos graos de Zr-a de modo que fiquem
paralelos a direcao circunferencial, porque esse fator influenciara nas propriedades
fisicas e mecanicas, na corrosao e, principalmente, na formacao de hidretos.

Tian et al. [59] desenvolveram um estudo que apresentou a evolu¢ao da micro-
estrutura e dos graus de recristalizacao de uma liga de Zr-1Nb para diferentes graus
de laminacao e diferentes tempos e temperaturas de recozimento, mostrando como
esses fatores afetaram a recristalizacao. A Figura [2.24] mostra a microestrutura das
amostras submetidas a diferentes graus de laminagao e em seguida tratadas termica-
mente. As imagens (a), (b) e (c¢) da Figura2.24] foram submetidas a um recozimento
de 30 minutos a 580°C com diferentes graus de laminacao, onde observou-se que,
quanto maior a reducao na laminacao mais rapido sera o processo de recristalizagao
dessa liga. As imagens (d), (e) e (f) da Figura mostram o efeito da tempera-
tura de recozimento sobre a recristalizagao da liga de Zr-1Nb, dada um tempo fixo
de 30 min e uma reducdo de 50%. Para a temperatura de 530°C, imagem (d), os
graos ainda estao alongados, caracteristico da laminagao a frio, mesmo depois do
recozimento. Quando a temperatura de recozimento é elevada para 580°C, imagem
(e), os graos recristalizados sdo predominantes e para a temperatura de 600°C, ima-
gem (f), é obtida uma microestrutura totalmente recristalizada. As ligas de zirconio
recristalizadas sao mais adequadas para aplicacao nuclear do que as ligas que s6
foram trabalhadas a frio, pois as recristalizadas apresentam maior resisténcia aos

fenémenos causados pela irradiacdo de néutrons [59).
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Figura 2.24: Microscopia eletronica de transmissao da liga de Zr-1Nb com (a)
redugao de 30%, (b) 50% (c) 70% e recozidas por 30 minutos a 580°C, (d) reco-
zida a 530°C, (e) recozida a 580°C e (f) recozida a 600°C por 30 minutos apds
redugao de 50%. Adaptado de [59].

O objetivo de todas as etapas supracitadas é formar uma microestrutura de graos
pequenos e com finos precipitados para aumentar a resisténcia mecanica e controlar
a oxidacao. Para tal, é necessario que haja um controle microestrutural baseado nos
parametros do processamento termomecanico.

Nesse contexto, diversos métodos computacionais foram desenvolvidos para auxi-
liar do desenvolvimento dessas ligas até o tltimo processo da fabricagao dos compo-

nentes. A seguir é apresentado o método computacional usado no presente trabalho.

2.10 Termodinamica computacional e metodolo-

gia Calphad

Atualmente, a engenharia conta com uma grande quantidade de programas es-
pecializados na previsao de fenomenos complexos que aceleram a produtividade em
escala industrial, aumenta a geracao de novos produtos e garante a comunidade
cientifica uma solida previsao de dados em um curto espago de tempo. Por isso
existem empresas que estao aliando o conhecimento académico através de modelos
matematicos com as demandas industriais com o objetivo de disponibilizar softwares
cada vez mais precisos [84].

A metodologia CALPHAD (Computer CAlculation PHase Diagrams) vem sendo
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desenvolvida nas ultimas décadas para estudar a relagao de equilibrio de fases e di-
agramas de fases de sistemas complexos com miltiplos componentes. Para tanto,
alguns softwares comerciais foram criados, como o Thermo—Ca1c®, Pandate e Fact-
Sage com o objetivo de possibilitar tanto ao meio cientifico como a industria criar
novos produtos, otimizar processos e desenvolver novas ligas [85, 86]. De forma
simples, essa metodologia assume que todas estas fungoes termodinamicas estao re-
lacionadas entre si através da energia livre de Gibbs. A base dessa metodologia é
obter uma descri¢ao termodinamica de um sistema multicomponente baseado nas
descricoes de seus sistemas constituintes de ordem inferior, normalmente binarios e
terndrios, via extrapolagao [87, [88].

A termodinamica calculada a partir da mecanica quantica ou pelos primeiros
principios nao ¢é o suficiente para determinar diagramas complexos com multi-fases
ou multicomponentes [87, 89]. Com isso, torna-se necesséario a realiza¢ao de expe-
rimentos para determinacao dos diagramas binarios ou ternarios reais de uma nova
liga. Todavia, a termodinamica computacional surgiu como uma possibilidade de
minimizar o esfor¢co envolvido para obtencao de um diagrama de fases, porque é
possivel obter uma descricao termodinamica preliminar de um ternario, por exem-
plo, por extrapolacao de seus binarios. Todavia, é importante ressaltar que esses
dados sao preliminar e, portanto, pode nao ser o mais adequado devido a forte in-
teracao entre os elementos componentes. Esses resultados torna-se efetivos guias
para identificacao de composicoes promissoras que devem ser investigadas experi-
mentalmente. Inicialmente, era necessario o estudo de uma grande quantidade de
ligas e a realizacao de iniimeros experimentos para determinar um diagrama de fases
[87].

Além disso, as propriedades termodinamicas de todas as fases permitem calcular
os fatores termodinamicos para avaliar os coeficientes de difusao para um sistema
multicomponente (quando as mobilidades das espécies difusoras sdo conhecidas).
As fungoes da energia livre de Gibbs das fases, também, podem ser usadas para
calcular a for¢ca motriz da cinética de transformacao de fase, o que possibilita a
modelagem da microestrutura, considerando que os parametros de processamento
sao conhecidos. Como a microestrutura dos materiais determinam as propriedades
mecanicas, consequentemente, ¢ possivel inclusive o esbogo de um novo produto
[87, [89].

O presente trabalho abordara o desenvolvimento de ligas utilizando a termo-
dinamica computacional, através da técnica CALPHAD presente no software comer-
cial Thermo-Cale® . Essa metodologia permite a geragao de diferentes diagramas
de fase para ligas com variadas composicoes quimicas. Dessa forma, é possivel sele-
cionar uma ou mais liga que mediante a simulacao irao atender ao escopo esperado

do trabalho.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Materiais

O presente estudo foi realizado a partir da fusao de ligas inéditas de zirconio
do tipo Zr-Nb com adicao de Mn. As composi¢oes propostas para as ligas estao

apresentadas na Tabela 3.1}

Tabela 3.1: Composicao quimica e nomenclatura das ligas estudadas.

Nomenclatura Composicao Quimica

0,9Nb-0,1Mn Z1r-0,9Nb-0,1Mn
0,8Nb-0,2Mn Z1-0,8Nb-0,2Mn
0,6Nb-0,4Mn Z1r-0,6Nb-0,4Mn

A Tabela apresenta a procedéncia, forma e pureza das matérias primas uti-
lizadas na fusao dessas ligas. Além disso, é importante ressaltar que o Zr estd com

baixo teor de hafnio.

Tabela 3.2: Caracteristicas dos elementos usados na fusao das ligas.
Elemento Procedéncia Formato Pureza
Zirconio Doacao INB Britas >99%

Niébio  Doagao CBMM Fitas >99%

Manganés Doacao Gerdau  Britas >99%

A base da maioria das ligas comerciais é Zr-1Nb, onde propde-se a substituicao
do Nb por Mn com intuito de melhorar as propriedade da liga sob influéncia do
hidrogénio. Levando em consideracao que um dos pontos mais importantes para
a escolha de uma nova liga a ser usada na industria nuclear é a sua caracteristica
de baixa absorcao de néutrons, normalmente, o zirconio é usado como principal
elemento para fabricagao de varetas combustivel, uma vez que o seu valor de absor¢ao

de néutrons é extremamente pequeno. O nidbio, por sua vez, também possui um
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baixo valor de absor¢cao de néutrons. Ja o manganés apresenta o maior valor de
absorcao dentre os trés. Por isso, sua fracao em massa nas ligas propostas, é a
menor. A Tabela [3.3] apresenta o valor de absorcao de néutrons dos principais

elementos usados como adi¢ao nas Zircaloys.

Tabela 3.3: Absorcao de néutrons dos elementos usados no presente trabalho e nas

principais ligas de zirconio. Adaptado de [90].

Absorcgao de

Elemento
néutrons [barn]
Zirconio 0,02
Ni6bio 1,15
Manganeés 13,30
Estanho 0,63
Molibdénio 2,48
Ferro 2,56
Cobre 3,78
Cobalto 37,18
Hafnio 104,10

3.2 Métodos

3.2.1 Termodinamica computacional

Para determinar a composicao quimica das ligas propostas neste trabalho foram
feitas simulagoes computacionais utilizando o software Thermo—Calc®, através do
método CALPHAD.

O software Thermo-Cale® est4 disponivel no laboratério de Propriedades
Mecanicas (PROPMEC) do Departamento de Engenharia Metaltirgica e de Ma-
teriais (PEMM) da COPPE / UFRJ.

Foram avaliados diversos diagramas de fases simulados para que as composigoes
quimicas pudessem ser definidas e as ligas pudessem ser, posteriormente, fundidas.
Com a simulacao, foi possivel identificar as fases formadas e também verificar se a
substituicao de um elemento por outro causaria a formagao de alguma fase deletéria.

Para a geragao dos diagramas de fases foi usada as bases de dados TTTI3,
TTZR1 e TCFES8,da versao 2017a, além das bases de dados TBIC e PURE5, ambas
da versio 5.0.4.75 do Thermo-Cale®. J4 para o levantamento da curva isopleta

a 99% de Zr foi usada a base PURE5S (versao 5.0.4.75 do Thermo—Calc®) e para
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curvas de resfriamento, foi usada a base de dados TBIC, presentes na versao 2015
a do Thermo—CaIC®).

Para a predicao das curvas de fragao volumétrica e raio médio das ligas estudadas,
foi usado o médulo adicional ao Thermo-Cale® chamado de Prisma. Esse médulo
baseia-se na teoria de Langer-Schwartz e na abordagem numérica de Kampmann-
Wagner para predicoes simultaneas de nucleacao, crescimento, dissolugao e coales-
cimento de fase e precipitados, sob condigoes arbitrarias de tratamento térmico em
sistemas multi-componentes e multifasicos [89]. No presente trabalho, a simulacao
foi realizada utilizando as condicoes de tratamento térmico de temperatura constante
a 650°C por 2 horas. Além disso, foi necessario a utilizacao de duas bases de dados, a
base TCFES para definicao da liga e determinagao dos parametros termodinamicos
e a base MOBFE3 responsavel pela combinagao dos dados termodinamicos e dos

coeficientes difusionais da liga.

3.2.2 Fusao das ligas

Para realizacao da fusao de lingotes de 60 g, foram usados elementos de alta
pureza. A quantidade adicionada de cada elemento em cada liga, apresentada na
Tabela[3.4] foi determinada pelos seus respectivos percentuais em peso. Para a pesa-
gem de cada um dos elementos foi utilizada a balanca analitica modelo Adventurer
da OHAVS, de capacidade maxima de 210 g e precisao de 0,001 g, pertencente ao
PROPMEC da PEMM / COPPE / UFRJ.

Tabela 3.4: Peso dos elementos utilizados na constituicao das ligas.
Liga Zr [g] Nb[g] Mn [g]

0,9Nb-0,1Mn 59,42 0,55 0,06
0,8Nb-0,2Mn 59,49 0,49 0,12
0,6Nb-0,4Mn 59,51 0,36 0,25

A fusado das ligas foi realizada num forno elétrico a arco, modelo AM-VARIO
400 da empresa Biihler (Figura , que possui um cadinho de cobre resfriado a
agua. Esse equipamento esta disponivel no Laboratorio de Degradacao de Materiais
(DEMAT) - PEMM / COPPE / UFRJ. Antes da fusdo da liga, se faz necessaria
uma cuidadosa limpeza de todo o interior da camara do forno e do cadinho para
retirada de possiveis impurezas e contaminantes provenientes de fusdes anteriores,
seguida da total vedagao do sistema e da realizagdo do procedimento de purga (trés
vezes seguidas), que consiste na inser¢ao de argonio e evacuagao da camara.

Apés a limpeza do sistema, é realizado vacuo até 10~* bar. Ainda com o objetivo

23



de eliminar qualquer teor de oxigénio residual no interior da camara, antes da fusao
da carga é necessaria a fusao de uma peca de zirconio puro que serve de captador.
Considerando que a atmosfera no interior do forno deve ser inerte, foi utilizado
200 mbar de pressao de argonio comercial. Para evitar uma grande projecao dos
elementos, inicialmente foi utilizada uma baixa corrente elétrica de cerca de 100 A.
Conforme os elementos eram fundidos e se agregavam a corrente foi sendo aumentada

gradativamente até 160 A.

Figura 3.1: Forno elétrico a arco Biihler AM-VARIO 400.

Todos os lingotes foram resfriados no interior do forno, e ao final desse processo
foi feita uma anédlise visual superficial para garantir que nao haviam pedacos de
material evidenciando uma falha de homogeneidade local ou a falta da fusao de

alguma brita. As dimensoes finais do lingote foram de:

Comprimento: 100 mm
Largura: 15 mm

Espessura: 10 mm

3.2.3 Processamento termomecanico

A partir dos lingotes fundidos, as amostras foram submetidas ao processamento

termomecanico apresentado no fluxograma da Figura [3.2)
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L1 - Zr-0.9Nb-0,1Mn
L2 —Zr-0.8Nb-0,2Mn
L3 — Zr-0,6Nb-0,4Mn

Fusio

Laminacio a quente Quebra da microestrutura bruta de fusio

Témpera na fase p Solubilizar os elementos

Laminacio a quente Grande reducio de espessura

Fecoperagio da ductilidade entre oz passes de
laminag3o

Becozimento intermediario™®

Indugio de textura cristalografica

Laminagio a frio e -
Aumento da resisténcia mecinica

Alivio de tensdo

Recozimento final .
Recristalizagio

AVAVAVAVAVAVA VY

Chapa

Figura 3.2: Fluxograma da rota de processamento que foi adotada nesse trabalho.

Todas as etapas de laminacao foram realizadas no laminador, modelo FENN 150
- HARTFORD, CONN, HORSBURGH e SCOTT disponivel no TERMIC (Labo-
ratério de Processamento Termomecanico) do PEMM - COPPE / UFRJ. O forno,
modelo Mufla Carbolite, disponivel no TERMIC - PEMM - COPPE / UFRJ, foi
usado para aquecer as amostras nas operacoes a quente. Esse forno também foi
usado para a realizacao da témpera. O processamento de recozimento final foi rea-
lizado no forno tubular de trés zonas com sistema de vacuo do DEMAT - PEMM -

COPPE - UFRJ.

A seguir sao descritas as etapas de conformacao com mais detalhamento.

Primeira laminagao a quente

Objetivando a quebra da microestrutura bruta de fusao, a primeira etapa de
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laminacao a quente foi realizada em 2 sequéncias, primeiro 2 passes na direcao
longitudinal a maior dimensao da pega e segundo, na direcao transversal a maior
dimensao da pecga, de 6 a 7 passes. Para evitar que a amostra oxidasse e para
que o gradiente térmico fosse o suficiente para aquecer toda a amostra por igual,
foi determinado o tempo de encharque através de simulagao utilizando o software
DeformTM-3D pertencente ao laboratério PROPMEC-PEMM-COPPE/UFRJ, em
um trabalho complementar [91].

Os dois primeiros passes longitudinais a maior dimensao da amostra foram dados
com a peca aquecida a uma temperatura de 650°C por 20 minutos, atingindo uma
regiao em que a estrutura cristalografica é ccc. Foi escolhida uma temperatura mais
amena devido ao tempo necessario para o encharque térmico completo do material.
Ao final do processo a amostra apresentou 30% de reducao.

Os passes subsequentes foram realizados na direcao transversal a peca com o
objetivo de aumentar a sua largura e garantir a possibilidade de retirada de corpos
de prova de geometrias maiores. Para esse processamento mecanico, as pecas foram
aquecidas por 12 minutos a 950°C. A cada dois passes, todas as amostras eram
levadas de volta ao forno e mantidas sob as mesmas condigoes térmicas e de tempo

anteriormente citados. Nessa etapa, a reducao total foi de 40%.

Témpera na fase

Este processamento é realizado a uma temperatura em que a liga se encontra na
fase ccc. Sendo assim, a témpera consiste no aquecimento da amostra até 1000°C
por 10 minutos, seguido de resfriamento rapido em agua afim de solubilizar todos os
elementos de liga da matriz e controlar a futura distribuicao dos finos precipitados
de Nb que vao segregar na interface das plaquetas das fases ccc e he. Esse proces-
samento foi realizado no forno Mufla Carbolite disponivel no Laboratério TERMIC
- PEMM - COPPE / UFRJ.

Segunda laminagao a quente

A segunda laminacao realizada foi a laminacdo a quente, que inicialmente,
esperava-se que houvesse uma maior reducao. Entretanto, isso nao foi possivel,
por causa da grande reducao que fora feita na laminagao a quente antes da témpera
na fase 5. Nessa etapa, as pecas foram aquecidas por 15 minutos a 850°C, também
na fase ccc. Foram necessarios um total de 4 passes para atingir uma reducao final
de 64%. A cada 2 passes as amostras retornaram ao forno sobre as mesmas condigoes

de temperatura e tempo supracitados, para garantir as condicoes desejadas dessa
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laminagao.

Laminacao a frio

Esse processamento foi realizado em temperatura ambiente, com o objetivo de
inducao da textura cristalina e aumento da resisténcia mecanica. Pelo fato de existi-
rem apenas trés sistemas de deslizamento na estrutura cristalina hc, os passes foram
realizado com pequenas deformacgoes para evitar a ruptura das pecas. Foram dados
8 passes no material com menor quantidade de Mn (Zr0,9Nb0,1Mn) e 9 passes nas
demais amostras (Zr0,8Nb0,2Mn) e (Zr0,6Nb0,4Mn). Ao final desse processamento,

a reducao total foi de cerca de 23%.

Recozimento

O objetivo do tratamento térmico de recozimento é a recristalizagao total da
liga contendo finos precipitados de niébio dispersos pela matriz. A temperatura
usada foi de 650°C, pois espera-se que nessa temperatura haja a coexisténcia da
fase ccc e he. O forno foi acoplado a um sistema de vacuo para evitar a oxidagao
das amostras. Antes do inicio do tratamento térmico, foi imposto vacuo de -760 atm
que foi mantido por cerca de 1 hora para garantir a eliminacao de impurezas. Em
seguida, o sistema foi aquecido a taxa de aproximadamente 21°C/min e permaneceu
na temperatura desejada por 1 hora e 15 minutos. Por fim, o forno foi desligado e
a amostra resfriada em seu interior. Estima-se que apds o desligamento do forno a
amostra ainda permaneca em uma regiao de coexisténcia das fases a+f por cerca

de 45 minutos.

3.2.4 Hidrogenacao Gasosa

Este procedimento foi realizado para carregar as amostras com hidrogénio para
os testes de espectroscopia de dessorgao térmica (TDS). A primeira etapa consiste
na preparacao das amostras, que foram lixadas para a retirada do éxido superficial
(granulometria de 100 até 1200 MESH) e depois hidrogenadas em uma autoclave
por 48 horas a 320°C sobre 10 bar de press@o de hidrogénio (simulando condigoes
reais de operagao dos reatores do tipo PWR), com o objetivo de saturar as amostras
de hidrogénio e garantir a medicao da desorcao de HT durante o TDS. Para tal, foi
usado um forno tubular de trés zonas com sistema de vacuo do Laboratério DEMAT
- PEMM / COPPE / UFRJ.
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Apés a hidrogenacao as amostras foram preparadas para retirada de éxidos su-
perficiais e impurezas através de um leve lixamento utilizando lixas de granulometria
1200 e 2500 MESH, seguida de limpeza superficial com alcool etilico.Tal procedi-
mento foi realizado no menor espaco de tempo possivel para garantir que houvesse

perda consideravel de H.

3.2.5 Espectroscopia de dessorgao térmica (TDS)

A espectroscopia de dessorgao térmica (TDS - Thermal Desorption Spectroscopy)
¢ uma técnica utilizada para caracterizar os sitios aprisionadores de hidrogénio em
funcao das energias de ativacao, bem como para determinar a quantidade de hi-
drogénio liberada destes sitios em uma dada temperatura. Contudo, segundo a lite-
ratura [79], o TDS também pode ser usado no modo isotérmico para determinar o
coeficiente de difusao do hidrogénio. Portanto, para as amostras que formarem uma
frente de hidretos que impedem a determinacao do coeficiente de difusao através da
técnica de permeacao gasosa, € possivel determinar os parametros difusivos, fazendo
a integral dos picos obtidos, considerando a Equacao [2.13]

Nesta técnica, inicialmente, a amostra é colocada dentro de um reator de quartzo
e é realizada uma purga com argonio para eliminacao de impurezas do sistema,
principalmente oxigénio e dgua. Entao, a amostra é submetida a um aquecimento
isotérmico, cuja temperatura foi determinada a partir de dados presentes na litera-
tura [7), 68, 92, 03]. Acoplado a este equipamento estd um espectrometro de massa
quadrupolar que permite determinar quais elementos sao dessorvidos da amostra
durante o ensaio. A temperatura, o tempo e o sinal de hidrogénio detectados pelo
espectrometro de massa sao registrados por um computador. Esse sinal deve ser
normalizado com a massa da amostra, assim é possivel construir um grafico do sinal
pelo tempo de ensaio. Nesse trabalho, o teste foi realizado em uma temperatura de

300°C por cerca de 7 horas. O equipamento utilizado para esse ensaio pertence ao
PROPMEC - PEMM - COPPE / UFRJ e est4 ilustrado na Figura 3.3
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Figura 3.3: Fotografia do equipamento de TDS utilizado no presente trabalho.

A temperatura de 300°C foi determinada, segundo os estudos de Azambuja [92]
para uma liga comercial e Silva [68] para a liga Zr-1Nb todas tratadas termicamente,
os picos de TDS referentes ao hidreto e ao precipitado comecam a se formar em
cerca de 320°C. J& Ribeiro [7], observou nos ensaios de calorimetria diferencial de
varredura que o pico de dissociagao do hidreto ocorre em cerca de 355°C. Mediantes
esses resultados é esperado que o TDS isotérmico a 300°C seja capaz de capturar
o sinal do hidrogénio difusivel sem que haja dissociacao dos hidretos, tal fato foi
confirmado pela MO subsequente ao TDS. Sabe-se que o pico desse ensaio nao sera
uma gaussiana perfeita, uma vez que no interior do material ainda existird sitios
aprisionadores parcialmente ou nao ativados responsaveis pela constante liberacao
de H.

Baseada nos estudos de Boes e Zuchner [94], foi utilizada a metodologia de
determinagao do coeficiente de difusao através do ponto de inflexao (t;) das curvas

de integral do TDS, conforme mostra a Figura (3.4 e a Equacao [3.1].

Fluxo (J)

Tempo

Figura 3.4: Exemplo de curva de permeagao para determinacao do ponto de inflexao.
Adaptado de [94].
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3.2.6 Caracterizacao microestrutural

Microscopia ética (MO)

A MO foi utilizada para a observacao da orientacao e da distribuicao dos hidretos
formados apds a hidrogenacao gasosa. O microscopio utilizado para a obtencao das
imagens foi o modelo Olympus BX60M (Camera Sony CCD-IRIS), instalado no
Laboratoério de Microscopia Otica pertencente ao PEMM - COPPE / UFRJ.

Para observagao dos hidretos, foi analisada a regiao transversal a permeacao de
hidrogeénio, por isso, as amostras foram cortadas no Isomet, equipamento que per-
tence ao PROPEMC - PEMM - COPPE / UFRJ, utilizando um disco diamantado.
Apoés o corte as amostras foram embutidas e lixadas com uma sequencia de lixas
com granulometrias de 100, 220, 320, 400, 600 e 1200 MESH. As amostras foram

polidas com solucao de 10% de acido oxdlico.

Contagem dos hidretos

A quantificagdo dos hidretos foi realizada com intuito de avaliar comparativa-
mente a quantidade de hidretos observados nas ligas hidrogenadas por 48 horas,
que passaram por ensaio de TDS, e relacionar com as simula¢oes computacionais,
parametros difusionais e com dados presentes na literatura. Para tal, foram tomadas
3 micrografias obtidas por MO, em aumento de 100x. O método de quantificacao
utilizado foi uma adaptacao ao método manual de contagem de pontos apresen-
tada pela norma ASTM/E0562-11, onde foi disposta sobre as imagens uma grade
composta por linhas equidistantes na horizontal e na vertical, de modo a formarem
uma matriz de 50 mm x 50 mm, com cerca de 300 pontos. Através da Equagao
3.2 dividindo o nimero de pontos que interceptam os hidretos (P;), pelo nimero
total de pontos formado pela grade inserida na imagem (P,,), é possivel determinar

a quantidade de hidretos na amostra.

P,
Yohidreto = I (3.2)

Para determinacao do tamanho médio dos hidretos, foi utilizado o software de

acesso livre ImageJ e as imagens utilizadas, para essa determinacao, foram obtidas
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através de microscopia 6tica. Para obter a informacao de tamanho médio dos hidre-
tos, o software é calibrado utilizando como base a escala presente nas imagens de
microscopia otica.Em seguida, sao desenhadas barras sobre cada hidreto e através da

média do tamanho de todas as barras é possivel obter o tamanho médio de hidretos.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Termodinamica computacional

A literatura aponta que as ligas de zirconio mais modernas e que possuem as
melhores propriedades para utilizacao nos reatores do tipo PWR tém até 1,2% de
elemento de liga [6, ©5], sendo assim, optou-se pela utilizagdo de no maximo 1%
de elemento de liga, sendo a base deste trabalho a liga Zr-1Nb. No estudo de
Ribeiro [69], foi observado que o Mn pode retardar a absorgao de H e aumentar a
conformabilidade das ligas de Zr, sem alterar sua resisténcia a corrosao. Portanto,
optou-se pela adicao de 1% deste elemento de liga. Para a avaliacao da quantidade
de Nb e Mn e a andlise da interacao desses elementos entre si e com a matriz, foram
feitas simulagoes computacionais de diagramas de fases e curvas de resfriamento.

Para compreender a interacdo do Mn com os demais elementos (Zr e Nb) e
sua solubilidade na matriz de Zr, foi realizado um estudo baseado em simulagao
computacional de diagramas de fase binarios de Zr-Mn e Nb-Mn e a avaliacao da
solubilidade conforme prevé as regras de Hume-Rothery, para determinacao da pro-
babilidade desses compostos permanecerem em solucao solida ou precipitarem. Para
avaliar a influéncia da adicao de Mn na liga Zr-1Nb, foi realizada a anélise de uma
isopleta da liga 99Zr-XNb-YMn adicionando Mn em detrimento do Nb. A anélise
das temperaturas de formagao das fases, que determinam as condicoes de processa-
mento, foram avaliadas pelas curvas de resfriamento de cada liga. Para a avaliagao
do raio médio e fracao volumétrica dos precipitados de Nb-f as simulacoes foram re-
alizadas através do prisma. Estas informagcoes sao utilizados na discussao a respeito
da microestrutura da liga e influencia de formacao dos hidretos.

Para a avalizacao de miscibilidade dos elementos quimicos sao apresentados na
Tabela [65] os valores de raio atomico, valéncia e o tipo de estrutura cristalina
para o Zr, Nb e Mn.
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Tabela 4.1: Parametros para andlise da solubilidade baseada nas regras de Hume-

Rothry [1].
Elemento quimico Raio atémico (A) Valéncia Estrutura Cristalina
Zirconio 1,60 4+ he
Manganeés 1,35 2+ cce
Niobio 1,46 3+ cce

Como disposto na Tabela [4.1], a diferenca de raio atémico entre o Zr e o Mn é
superior a 15% (aproximadamente de 17%) e a diferenca de valéncia entre eles é de
+2, além disso, suas estruturas cristalinas sao distintas. Portanto, é esperado que a
miscibilidade desses elementos nao seja tao efetiva como a miscibilidade do Mn no
Nb, uma vez que a diferenca de raio atomico entre o Nb e o Mn é inferior a 15%
(aproximadamente 8%), suas valéncias diferem de +1 e ambos os elementos possuem
a mesma estrutura cristalina (ccc). E esperado que o Mn e o Nb permanecam em
solucao solida entre eles e que ambos precipitem na matriz de Zr. Essa avaliacao é
melhor fundamentada através dos diagramas bindarios que sao apresentados a seguir.

A Figura|4.1|apresenta o diagrama de fase Zr-Mn obtido por simulagao computa-
cional. E possivel verificar a existéncia das fases he, ccc e fase de laves. As estruturas
cristalinas destas fases estao ilustradas na Figura[4.2] onde o Zr é representado pelos

atomos de cor verde e o Mn pelos atomos em vermelho.
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Figura 4.1: Diagrama de fase Zr-Mn (base usada: TTI3).

()

Figura 4.2: Tlustracao esquematica das estruturas cristalinas presentes no diagrama
de fase ZrMn; (a) HCP-A3, hexagonal compacta; (b) C14-MN2ZR, do tipo MnyZr,
(c) CCC-A2, cibico de corpo centrado. Adaptado de [96].

E possivel observar no diagrama de fases que em temperaturas inferiores a 600°C
e 80%m de Mn ha a formacao de uma regiao de coexisténcia da fase hc e da fase laves
do tipo C14 MN2ZR (cujas estruturas estao ilustrada na Figura. A formacao de
fase laves é indesejada, entretanto, neste trabalho, é esperado que essa fase nao pre-
cipite em funcao do baixo teor de Mn adicionado, além disso, com base na literatura,

nao ha evidéncias de sua formacao em trabalhos como o desenvolvido por Ribeiro
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[69] e por Gabriel [91]. E possivel observar, tanto no diagrama Zr-Mn quanto no
diagrama do Zr-Nb (apresentado na Figura , que em aproximadamente 870°C
ha a transformacao alotrépica da fase ccc na fase he. No diagrama de fase Zr-Mn,
a largura da regiao de coexisténcia dessas fases é extremamente fina, tal fato pode
ser justificado pela baixa miscibilidade dos dois elementos, baseada nas regras de
Hume-Rothery.

A Figura [4.3) apresenta o diagrama de fases Nb-Mn obtido por simulagao com-
putacional, no qual é possivel verificar a existéncia de diferentes fases cubicas (ccc,
cbee e cibica) caracteristicas do Mn. As estruturas cristalinas destas fases estao
ilustradas na Figura [£.4] onde o Mn é representado pelos dtomos em azul e o Nb

pelos atomos em vermelho.
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Figura 4.3: Diagrama de fase Nb-Mn (base usada:TBIC).
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(a) (b) (c)

Figura 4.4: Estruturas cristalinas presentes no diagrama de fase Nb-Mn; (a) BCC-
A2, cibico de corpo centrado; (b) CBCC-A12, do tipo a-Mn; (¢) CUB-A13 do tipo
p-Mn. Adaptado de [97].

Como o Nb e o Mn obedecem os parametros da lei de Hume-Rothery, é esperada
uma maior miscibilidade entre eles, o que justifica a existéncia de uma larga regiao
de estrutura ccc sem a precipitacao de fases, como mostra o diagrama de fases da
Figura [4.3] Somente com adigdes de mais de 60% de Mn e temperaturas acima de
1250°C comeca a haver a formagao de regioes de coexisténcia das fase ccc e compostos
cubicos caracteristicos do Mn, cujas estruturas estao ilustrada na Figura [4.4]

A seguir sao apresentadas discussoes e simulagoes completares que foram utili-
zadas para a determinacao da composicao quimica da liga.

A interacao do Nb-Mn com matriz de Zr e a avaliagao da substituicao do Nb pelo
Mn foi investigada a partir da modelagem do grafico de isopletas, que é apresentado
na Figura Esse diagrama consiste na fixagdo de composicao de 99% de Zr e na
variacao e substituicao de um elemento pelo outro. O objetivo é verificar se ha a

formagao de fases com a adicao de um elemento em detrimento do outro.
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Figura 4.5: Isopleta em 99%Zr e substituindo de um elemento de liga em detrimento
do outro, ambos utilizando a base PURE5; (a) Nb substituido pelo Mn; (b) Mn
substituido pelo Nb.
A Figura (a), trata-se da substituicdo do Nb pelo Mn. B importante obser-
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var que a abscissa dessa curva varia de 0 a 1% em massa de Mn, pois objetivava-se
a avaliacao especifica dessa regiao. E possivel verificar que na solidificacao ocorre
a formacao da fase ccc e a transformacao para a fase hc ocorre em temperaturas
inferiores a 810°C, ambas as regices sao estaveis, como esperado, portanto nao ha
problema em adicionar Nb e Mn. Ja a Figura (b), trata-se do Mn sendo subs-
tituido pelo Nb, até 100% de Nb. Pode-se observar que em temperaturas inferiores
a 850°C h4 o inicio da precipitacao da fase Nb-. E em seguida, a partir de 4%, até
27% de Nb hé a formagao de uma regiao bifésica ccc e he.

Fazendo um paralelo entre o estudo de Akaden [66], que avalia a adigao de Nb-
Mn em uma liga Fe-C e o desenvolvimento de Wang [67], que estuda a influencia da
adicao do Mn em um ago microligado ao Ti, é possivel observar que o Mn possui a
tendeéncia de se manter como solugao sélida na rede e solubilizar o Nb. Os estudos
de Ribeiro [7, [69] apontam que nao foi identificada a precipitacao de fases ricas em
Mn, nem a presenca de Mn nos precipitados de Nb e nao houve o enriquecimento de
alguma regiao especifica pelo Mn. Baseado nesse desenvolvimento, nas literaturas
supracitadas, na miscibilidade dos elementos, nos diagramas binarios e na isopleta,
é esperado que o Mn aumente a solubilidade do Nb na matriz e nao é esperado a
formagao de compostos entre os elementos de liga. E inclusivo definir se o Mn ir4
influenciar a localizagao preferencial de precipitacao da fase Nb-# no interior dos
graos e determinar a localizacao preferencial desse elemento na liga.

Baseada na revisao bibliografica apresentada [7, 45 611, [68], é desejado que a
microestrutura possua finos precipitados de Nb-f dispersos no interior dos graos
para a garantia de uma boa resisténcia a corrosao, boas propriedades mecanicas e
que a adicao de Mn retarde a interacao do H com a liga. Mas, como exposto por
Akaden [66] e Wang [67], a adigdo de Mn deve ser cautelosa, para que nao haja a
diminuicao da densidade dos precipitados de Nb-3, o que influenciaria negativamente
as propriedades de corrosao da liga.

A base para as simulagoes foi a liga Zr-0,8Nb-0,2Mn, apresentada por Ribeiro
[69]. Objetivando as caracteristicas microestruturais e propriedades supracitadas,
evitando a formacao de compostos deletérios de Mn e melhorar as propriedades
das ligas em meio com H foi decidido que o Nb deveria ter maior porcentagem em
massa que o Mn. Dessa forma, a composicao quimica das trés ligas estudadas nesse
trabalho sao: Zr-0,9Nb-0,1Mn; Zr-0,8Nb-0,2Mn e Zr-0,6Nb-0,4Mn.

Pelas curvas de resfriamento (Figura , é possivel observar que a composicao
com maior porcentagem de Nb ira sofrer a transformacao alotropica em temperatura
inferior as demais ligas (em 700°C), isso significa que apesar de ambos os elementos
de liga serem estabilizadores da fase 5, o Nb é um estabilizador mais eficiente que o
Mn.
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Figura 4.6: Curvas de resfriamento das trés ligas propostas no presente trabalho

(base usada:TBIC).

As curvas de resfriamento Figura [£.6] mostram que as trés ligas iniciam a so-
lidificacao em 1830°C e a regiao de fase ccc permanece até 870°C, quando ha a
transformacao alotropica para a fase hc, onde inicia a regiao de coexisténcia das

fases v e 8. A partir de 620°C as trés ligas possuem estrutura he.

4.2 Fusao das ligas

A fusao de cada liga foi realizada em uma tinica etapa, a singular particularidade
necessaria nesse processo foi a utilizacao do Mn na forma de brita e uma disposi¢ao
especifica da carga metalica com o objetivo de evitar a projecao e a oxidagao do
Mn. O estudo de Ribeiro [69], mostra que houve projegao e possivel perda do Mn,
portanto, a carga metalica foi colocada de forma que esse elemento de liga nao
entrasse em contato direto com o arco. Para tal, foi colocada uma camada com as
menores britas de Zr na base do cadinho, depois foi disposto todo o Mn, seguido de

mais uma camada de Zr e as fitas de Nb e, por ultimo, as maiores britas de Zr no
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topo da carga.

A fusao da liga nacional ZirBrasil2 foi realizada em duas etapas, devido a di-
ferenca de temperatura de fusdo dos elementos de liga utilizados [45]. Apesar do
niobio fundir a 2468°C e o manganés a 1246°C, enquanto o zirconio funde a 1852°C,
era esperado que nao houvesse heterogeneidades na liga. Para tanto, além da uti-
lizacdo de uma voltagem mais amena no inicio da fusao, as britas de Zr do topo da
carga foram fundidas de forma que se difundissem por toda a carga criando uma
superficie que impedisse tanto as projecoes, como protegesse o Mn da oxidacao e
evitasse que o Mn volatilizasse antes da fusao do Nb.

Foi necessaria a realizacao de cerca de 5 refusoes para a garantia da homogenei-
dade de toda a carga no lingote e, por fim, os lingotes foram resfriados no interior
do forno para evitar a oxida¢ao. Conforme apresentado na Figura[4.7] foi observada
uma leve coloracao dourada na superficie do lingote que indica a presenga de uma
fina camada de oxidacao, resultante do oxigénio residual existente entre os poros

das britas de zirconio.

Figura 4.7: Exemplo de um dos lingotes fundidos nesse trabalho.

Para garantia da homogeneidade das amostras, foram feitos cortes transversais
aos lingotes que confirmaram a total fusdo das ligas, como mostra a Figura [4.§
Outros estudos sobre ligas de Zr-Nb-Mn [69) O1] e sobre diferentes ligas [98], apre-
sentaram lingotes com a mesma aparéncia interna e presenca superficial de 6xido
observados neste trabalho. Portanto, a fusao proposta no presente trabalho mostrou-

se mais eficiente e simples do que as demais fusao propostas por Oliveira [98], Ribeiro

[69] e Gabriel [91] .

Figura 4.8: Corte transversal ao lingote para comprovacao de que a fusao estd

homogénea por toda espessura do material.
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No final dessa etapa os lingotes foram repesados para verificar se ocorreu perda
de massa durante o processo, as variacoes foram inferiores a 1% em todos os lingotes.
Essa resultado indica que a metodologia usada para a fusao das ligas propostas é

mais eficiente do que a apresentada por Ribeiro [69] para o material Zr-0,8Nb-0,2Mn.

4.3 Processamento termomecanico

O processamento termomecanico foi realizado com o objetivo de obtencao de uma
microestrutura totalmente recristalizada, com finos precipitados de Nb-3 dispersos
no interior dos graos da fase a. Para tal, foi necessario que o lingote fundido passasse
por uma rota de processamento realizada visando reproduzir a rota de fabricagao
das varetas combustivel.

A primeira etapa consistiu na laminacao a quente, cuja meta é a quebra da
microestrutura bruta de fusao, visando reproduzir a etapa de forjamento a quente
que ocorre na fabricacao das varetas. Durante as laminacoes a quente objetiva-se
que a microestrutura do material seja ccc ou que haja coexisténcia das fases hc
e ccc, visto que, nestas condigoes a microestrutura apresentard um maior nimero
de planos de deslizamento. Foi decidido usar a temperatura de 650 °C para evitar
uma demasiada oxidacao das amostras, pois o tempo necessario para o encharque
térmico foi de 20 minutos, o maior tempo que as amostras permaneceram no forno
de todo o processamento termomecanico. Quanto a aparéncia superficial das pecas,
foi observada uma camada de éxido escura, como mostra a Figura [£.9 Nao foram
identificadas dificuldades nesse processo, as amostras foram levadas ao forno quando
apresentavam resisténcia a laminacao, como o objetivo de manutengao da tempera-
tura, garantindo a permanecia na regiao microestrutural desejada. Dessa forma, ao
final dessa etapa nao foram observadas trincas na lateral da peca, como mostra a

Figura A reducao percentual de espessura neste processo foi de cerca de 30%.

Figura 4.9: Aspecto superficial da amostra laminada a quente apds reducao de 30%

na direcao longitudinal a peca.
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Ainda na etapa de primeira laminagao a quente, as amostras foram laminadas na
direcao transversal ao comprimento da peca, esse alargamento foi realizado com o
intuito de aumentar a superficie das amostras para a obtengao de uma maior quan-
tidade de corpos de prova. A temperatura utilizada foi de 950° mas, o tempo de
encharque foi reduzido para 12 minutos. A estrutura cristalina nessa condicao é ccc,
segundo a simulacao. Quanto a aparéncia superficial das pecas, foram observadas
duas camadas de éxido, sendo a primeira extremamente fina avermelhada e que-
bradiga, enquanto a segunda é branca e possui aparéncia de p6 [£.10] Também nao
houve dificuldade nesse processo, pois o procedimento para manutencao da tempe-
ratura usado foi o mesmo da etapa anterior. Logo, as amostras nao apresentaram
trincas nas laterais da peca como mostra a Figura A reducao percentual de

espessura neste processo foi de aproximadamente 40%.

Figura 4.10: Aspecto superficial da amostra laminada a quente apés reducao de 40%

na direcao transversal a peca.

O estudo de Banerjee e Mukhopadhyay [5] indica que deste primeiro processa-
mento a liga Zr-1Nb deve estar, preferencialmente, na regiao de coexisténcia das
fases hc e ccc ou na regiao de fase ccc. Com base no resultado da simulacao das
curvas de resfriamento, a regiao de coexisténcia das fases hc e ccc ocorrem entre 620
e 8707, logo espera-se que as amostras laminadas longitudinalmente e transversal-
mente possuam a mesma estrutura cristalina que a proposta pela literatura.

Ao final do processo as amostras possuem aproximadamente 73% de reducao, a
Tabela |4.2] apresenta as dimensoes e redugoes total das amostras apds essa primeira

etapa de laminacao.

Tabela 4.2: Dimensao e redugao das ligas de zirconio ao final da etapa de primeira
de laminagao a quente.
Ligas Esp. Inicial Esp. Final Passos Reducao

0,0Nb-0,1Mn 10 2,70 9 73%
0,8Nb-0,2Mn 10 2,74 8 73%
0,6Nb-0,4Mn 10 2,67 8 73%

Assim como apontado por Ribeiro [69], as amostras como maior quantidade de
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Mn apresentaram uma maior conformabilidade, pois precisaram de menos passes
para a obten¢ao de uma espessura semelhante a amostra com menor adicao de Mn.

Em seguida foi realizada a témpera na fase 3, cujo objetivo é homogeneizar os
elementos de liga na matriz. Essa etapa tenta reproduzir a transformacao micro-
estrutural que ocorre na témpera realizada na fabricacao das varetas. Segundo a
literatura [5], [61], é importante que a témpera ocorra na fase 5. Baseado no diagrama
de resfriamento, a témpera deve ser feita acima de 870°C. Como a temperatura uti-
lizada foi de 1000°C ¢ esperado que a microestrutura seja semelhante a observada
na literatura. Nao foi observada uma oxidagao extrema dessas amostras.

Apoés esse processo, foi realizada a segunda laminagdo a quente, cuja meta é
controlar a fracao das fases ccc e he e induzir o inicio da textura, reproduzindo uma
microestrutura semelhante a microestrutura da etapa de extrusao que é realizada
na fabricacao das varetas. Por isso, objetivou-se que a maior reducao fosse realizada
nessa etapa. Baseado na literatura [3] [63], é desejado que esse processamento seja
realizado na regiao de coexisténcia das fases a e (3, para garantir a inducao correta
da textura. Segundo a curva de resfriamento, todas as ligas estao nessa regiao para
a faixa de temperaturas entre 620 e 870°C, por isso, foi decidido que a temperatura
desse processo fosse de 850°C. Pode-se observar na Figura a presenca de uma

camada de 6xido avermelhada sobre a superficie de toda a amostra.

Figura 4.11: Aspecto superficial da amostra laminada a quente apds reducao de
64%.

O estudo de Tewari e colaboradores[63], prevé que na etapa de extrusao da
Zircaloy-4, é extremamente importante que seja respeitada a regiao de coexisténcia
das fases a + [ e que a temperatura tenda a ser a mais elevada desse campo para
que nao ocorra recuperacao dinamica da liga, o que afeta a textura do material final.
Acredita-se que as trés ligas propostas tem a microestrutura composta, majoritari-
amente, de graos de fase hc com graos de fase ccc entre os graos he, todos alongados
na direcao da laminacao, conforme descrito por essa literatura.

Nao foi possivel a realizacao de uma maior reducao nessa etapa, por causa da
espessura das amostras provenientes da primeira etapa de laminagao, uma vez que,
ainda seria necessaria a realizacao da laminacao a frio e a capacidade de aproximacao
dos rolos de laminacao poderia ser insuficiente. Nao houve dificuldade durante esse
processamento, e nao foram observadas trincas na lateral das amostras, conforme
apresentado na Figura [4.11}Os valores de redugao total obtidos foram de cerca de
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64%, conforme apresentado na Tabela .

Tabela 4.3: Dimensao e reducao das ligas de zirconio ao final da segunda etapa de
laminacao a quente.
Ligas Esp. Inicial Esp. Final Passos Reducao

0,9Nb-0,1Mn 2,70 0,96 4 64%
0,8Nb-0,2Mn 2,74 0,95 4 65%
0,6Nb-0,4Mn 2,67 0,97 4 64%

A etapa de laminacao a frio é realizada para aumentar a resisténcia mecanica do
material e induzir a textura cristalografica do material, levando a um alinhamento
dos planos basais que ficam paralelos a diregdo normal da chapa [28]. Esse processo
visa reproduzir a microestrutura e a textura cristalografica presente nas varetas
apos o passo peregrino. Dessa forma, os hidretos tenderao a se formar ao longo
da amostra, o que corresponde a direcao circunferencial de uma vareta. Pelo fato
da matriz desse material ser hc ha a falta de sistemas de deslizamento, tornando
esse fator um limitante ao processo. Tendo em vista as consideracoes supracitadas,
essa etapa foi realizada com extrema cautela, mais de um passe foi realizado com o
mesmo afastamento dos rolos para evitar que as amostram trincassem. O processo
foi considerado satisfatério, conforme ja havia sido apontado pela literatura [69].
Pode-se observar (Figura poucas e pequenas trincas por toda a lateral das trés
amostras, e nenhuma delas apresenta uma quantidade consideravelmente superior

de trincas quando comparadas umas com as outras.

Figura 4.12: Morfologia da amostra laminada a frio.

A reducao obtida nessa etapa foi de cerca de 23%, as dimensoes, reducoes e a

quantidade de passos estao dispostas na Tabela [4.4]

Tabela 4.4: Dimensao e redugao das ligas de zirconio ao final da etapa de laminagao

a frio.

Ligas Esp. Inicial Esp. Final Passos Reducao

0,9Nb-0,1Mn 0,96 0,73 19 24,3%
0,8Nb-0,2Mn 0,95 0,74 18 21,8%
0,6Nb-0,4Mn 0,97 0,75 18 22,9%

Para efeito comparativo de cada etapa, do processamento termomecanico e para

o melhor discussdo, a Tabela [4.5 mostra as redugoes os dimensionamentos finais de
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cada etapa e a reducao total de cada amostra que foi de 93% com espessura média
de 0,74 mm.

Tabela 4.5: Reducao e dimensionamentos efetivos apds cada etapas do processa-

mento termomecanico.

Ligas Esp. Inicial Esp. Final Reducgao

Reducao efetiva de toda laminacao a quente

0,9Nb-0,1Mn 10 mm 0,96 mm 90,4%
0,8Nb-0,2Mn 10 mm 0,95 mm 90,5%
0,6Nb-0,4Mn 10 mm 0,97 mm 90,3%

Reducgao efetiva de toda laminagao a frio

0,9Nb-0,1Mn 0,96 mm 0,73 mm 24,3%

0,8Nb-0,2Mn 0,95 mm 0,74 mm 21,8%

0,6Nb-0,4Mn 0,97 mm 0,75 mm 22,9%

Reducgao geral das laminacgoes

0,9Nb-0,1Mn 10 mm 0,73 mm 93%
0,8Nb-0,2Mn 10 mm 0,74 mm 93%
0,6Nb-0,4Mn 10 mm 0,75 mm 93%

Nos estudos de Ribeiro [69], j& havia sido apontado que, apesar de uma rota
mais severa, com 80% de laminacao a frio, as amostras de Zr-0,8Nb-0,2Mn ha-
viam mantido sua integridade, sem apresentar trincas que comprometessem a peca.
Comparando o desempenho no processamento mecanico das ligas desse estudo com
o observado por Oliveira [98], cujas as rotas sdo similares, pode-se indicar que o
presente processamento foi bem sucedido. A adigao de Mn e Nb para os teores
adicionados, permitem a conformacao mecanica do material de acordo com a rota
proposta nesse trabalho, sem a formacgao de defeitos que impecam a utilizagao do
componente. E é possivel sugerir que o Mn aumenta a conformabilidade da liga.

Para obtencao da microestrutura final, as condi¢oes de tempo e temperatura
do processo de tratamento térmico é de extrema importancia. A seguir é realizada
a discussao e apresentacao dessas condigoes; além da simulagao computacional do

Prisma para determinacgao do raio médio e fragao volumétrica de cada liga proposta.

4.3.1 Tratamento térmico
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O tratamento térmico tem como meta a formacao de finos precipitados de Nb-/3
dispersos pela matriz de Zr que sao responsaveis por melhorar a resisténcia mecanica
e a resisténcia a corrosao, além de influenciar positivamente na adsorcao do hi-
drogénio. Essa etapa visa reproduzir a microestrutura da etapa de recozimento
presente no processamento de fabricacao das varetas. A literatura aponta que para
uma liga Zr-1Nb o recozimento deve ser feito na regiao de coexisténcia das fases a
e [/ a temperaturas mais amenas, evitando a oxidacao e garantindo que os precipi-
tados sejam finos [61]. Baseada nas curvas de resfriamento, o recozimento de ser
realizado entre 620 e 800°C, a temperatura escolhida é de 650°C por 2 horas.

Essa condicao foi adotada baseada nos resultados de Ribeiro e colaboradores [7]
que ao estudar a liga Zr-0,8Nb-0,2Mn, laminada a frio e tratada termicamente a
750°C por 2 horas, observa que o tamanho dos graos e dos precipitados sao gran-
des e coalescidos. J& o desenvolvimento de Tian e colaboradores [59] para uma
liga Zr1Nb com 70% de deformacao que sofre tratamento térmico por 30 minutos a
580°C sao observados finos precipitados de Nb-3 com uma microestrutura parcial-
mente recristalizada. Enquanto Oliveira [98], observa que, para uma liga com adic¢ao
de Mo, sujeita a uma rota de processamento termomecanico similar a deste trabalho
e tratada termicamente por 2 horas a 600°C, apresenta microestrutura parcialmente
recristalizada com finos precipitados de Nb-5 dispersos pela matriz. Considerando
que Oliveira [98] adicionou um elemento quimico substitucional que ancora e difi-
culta a movimentacgao das discordancias e dos contornos de graos, e que Tian [59)]
considera uma material com um tnico elemento de liga, foi decidido que 2 horas de
tratamento térmico seria o suficiente para a recristalizacao total das ligas propos-
tas. Todavia, como as amostras seriam resfriadas no forno, elas foram mantidas por
1h15 a temperatura constante e 45 minutos em temperatura superior a 500°C. Isso
garante que, durante as 2 horas previstas de tratamento térmico, o material estaria
na regiao de coalescimento entre as fases v e . Como a temperatura escolhida por
Ribeiro [7] gerou uma microestrutura coalescida e os demais trabalhos indicaram que
uma temperatura de cerca de 600°C garantem um material, ao menos, parcialmente
recristalizado, foi escolhida a temperatura de 650°C.

Apés o tratamento térmico foi observada a formagao de uma fina camada de 6xido
escuro por toda a superficie das amostras que foi facilmente retirada no lixamento.
As amostras permaneceram integras, nao foi observada a presenca de trincas, logo, é
possivel indicar que esse processamento esta de acordo com o previsto pela literatura
[45], O8].

Foram realizadas simulagbes computacionais no software Thermo-Cale® com
auxilio do médulo Prisma para o levantamento de curvas de raio médio em fungao
do tempo e da fragao volumétrica dos precipitados de Nb-f3. Esse estudo foi realizado

visando futura discussao da influencia desses precipitados de Nb-/ para formacao
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dos hidretos.

Para a construgao dessas curvas foram consideradas as condicoes de tratamento

térmico (650°C por 2 horas). As Figuras |4.13] 4.14] e [4.15| apresentam as curvas

de fracao volumétrica e raio médio dos precipitados de Nb-£ para cada amostra
estudada. Observa-se que para todos os casos, apés atingir o raio critico, os preci-
pitados crescem e coalescem e a fragao volumétrica cresce rapidamente até atingir

um patamar constante.
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Figura 4.13: Curvas de fracao volumétrica e raio médio dos precipitados de Nb-£
da liga 0,9Nb0,1Mn (base usada: TCFE8/ MOBFES3).

O raio critico dos precipitados da liga 0,9Nb-0,1Mn possui 0,5 nm e a precipitacao
comega apos 0,38 milésimos de segundo. Sua fragao volumétrica maxima é de 0,02
e apos 2 horas de tratamento térmico é esperado que o raio médio dos precipitados

seja de 1,24 nm.
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Figura 4.14: Curvas de fragado volumétrica e raio médio dos precipitados de Nb-f3
da liga 0,8Nb0,2Mn (base usada: TCFE8/ MOBFES3).

O raio critico dos precipitados da liga 0,8Nb-0,2Mn possui 3,68 nm e a preci-
pitacao comeca apés 0,38 milésimos de segundo. Sua fracao volumétrica maxima
¢ de 0,03 e apds 2 horas de tratamento térmico é esperado que o raio médio dos

precipitados seja de 1,17 nm.
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Figura 4.15: Curvas de fracao volumétrica e raio médio dos precipitados de Nb-£
da liga 0,6Nb0,4Mn (base usada: TCFE8/ MOBFES3).

O raio critico dos precipitados da liga 0,6Nb-0,4Mn possui 0,3 nm e a precipitacao
comega apoés 0,38 milésimos de segundo. Sua fragao volumétrica maxima é de 0,04
e apds 2 horas de tratamento térmico é esperado que o raio médio dos precipitados
seja de 1,07 nm.

A Tabela apresenta os valores de raio médio e fracao volumétrica de cada
liga e as compara com o estudo de Gabriel [91] que estuda a mesma liga e mesma

rota de processamento.
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Tabela 4.6: Comparacao da simulacao computacional dos valores de raio médio e
fracao volumétrica das ligas de Zr-Nb-Mn considerando o recozimento a 650° por 2

horas com os valores de limite de resisténcia presentes na literatura. [91]

Ligas Fra(;ao. Raio médio Limite de resisténcia [MPa]
Volumétrica (nm)
0,9Nb-0,1Mn 1,98 1,24 437 + 16
0,8Nb-0,2Mn 271 1,17 455 + 34
0,6Nb-0,4Mn 408 1,07 AAT + 47

A literatura aponta que os precipitados inferiores a 10 nm sao responsaveis pelo
aumento da resisténcia mecéanica do material [45, 59, [61]. Neogy e colaboradores
[61], mostram que o aumento do tempo de recozimento da liga Zr-1Nb, de 1 hora
para 4 horas, leva a reducao da fracao volumétrica dos precipitados e a diminuicao
de 3 MPa do limite de resisténcia. Logo, precipitados finos aumentam a resisténcia
mecanica mas, a reducao da fragao volumétrica destes precipitados diminui a re-
sisténcia mecanica. Justificando o fato da liga (0,8Nb-0,2Mn) que, possui a melhor
relacao entre essas grandezas, possuir a maior resisténcia mecanica. Outra possivel

justificativa, é a diferenca do grau de recristalizacao de cada amostra.

4.4 Espectroscopia de dessorcao térmica - TDS

Os ensaios de TDS foram realizados com o objetivo de determinar os parametros
difusionais das diferentes ligas propostas, apés hidrogenacao gasosa. Esta técnica
foi escolhida em fungdo do comportamento observado em um estudo anterior [99],
onde ligas de Zr-Nb-Mn e Zr-Nb-Cu foram avaliadas por permeacao gasosa e apre-
sentaram a formagao de uma frente de hidretos. Essa camada de hidretos diminuiu
consideravelmente a difusao do hidrogénio nas ligas e impediu a determinacgao dos
parametros difusionais, via permeacao gasosa.

Sendo assim, ensaio de TDS foi escolhido para a determinacao dos parametros
difusionais pois, segundo a literatura [79], é possivel integrar os picos de TDS, gerar
as curvas de fluxo de H por tempo e, a partir delas determinar os parametros difusi-
onais das ligas. Entretanto, é importante atentar ao fato de que, o pico desse ensaio
nao sera uma gaussiana perfeita uma vez que, no interior do material ainda existem
sitios aprisionadores de hidrogénio parcialmente ou nao ativados responsaveis pela
constante liberacao de H da amostra.

As Figuras e mostram as curvas resultantes do ensaio de TDS da

amostra 0,9Nb-0,1Mn, na condi¢ao de laminada a frio e recozida e das trés ligas
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propostas apos recozimento. Todas as curvas possuem formatos similares, onde é
possivel notar a presenca de um unico pico com uma maior intensidade. Além disso,
é possivel verificar que a dessorcao comeca a ocorrer imediatamente apods o inicio do

aquecimento.
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Figura 4.16: TDS das ligas de 0,9Nb-0,1Mn laminadas a frio e tratadas termica-

mente.

As curvas apresentadas na Figura tem por objetivo analisar a interacao do
hidrogeénio para diferentes microestruturas. A amostra laminada a frio apresenta um
pico maior do que a tratada termicamente, isso indica que, além dos hidretos, houve
a dessorcao de uma maior quantidade de hidrogénio nessa amostra proveniente das
discordancias e lacunas. Segundo a literatura, com o aumento da densidade de
discordancias, é necessaria uma maior concentracao de hidrogénio para saturar os
defeitos existentes [72]. Quanto as amostras tratadas termicamente, seu principal
sitio aprisionador sao os precipitados, uma vez que sua densidade de discordancias
é menor. A literatura aponta que, é necessario menos energia para a liberacao do
H das discordancias do que dos precipitados [73]. Portanto, além das discordancias
aumentarem a solubilidade aparente da liga, elas sao sitios aprisionadores mais fracos
do que os precipitados [73]. Tais fatos justificam o pico da amostra laminada & frio

possuir uma intensidade maior do que a recozida.
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Figura 4.17: TDS das ligas Zr-Nb-Mn tratadas termicamente.

As curvas de TDS das amostras tratadas termicamente estao dispostas no gréafico
da Figura [1.17] objetiva-se investigar o comportamento das diferentes ligas propos-
tas sobre influencia do H. Observa-se que quanto maior a quantidade de Mn, maior
¢ a intensidade do pico, portanto, sugere-se que tal comportamento esteja relaci-
onado a adi¢ao do elemento de liga. O aumento da quantidade de H dessorvido
pode ser justificado pelo aumento da fracao volumétrica de precipitados associa-
dos ao pequeno raio médio dos mesmo, conforme nos resultados de simulacao no
Prisma, apresentado na Tabela [4.60l Analogamente ao caso das discordancias na
amostra laminada a frio, havera uma maior quantidade de hidrogénio nesses sitios
que sao aprisionadores fracos, por isso o pico é mais intenso. Segundo Setoyama
e colaboradores [40], por mais que certos elementos quimicos influenciem mais evi-
dentemente nas propriedades do material sujeito a interagao com o hidrogénico, a
simples adicao de um elemento gera uma distorcao na rede e, consequentemente,
influencia o comportamento do material na presenca de hidrogénio.

Analisando as consideragoes de Kirchheim [79], para determinar o coeficiente
de difusao das ligas neste trabalho foi feita a integracao do pico obtido pelo TDS
gerando curvas de fluxo em funcao do tempo, regidas pelas leis de Fick. Dessa
forma, foi possivel determinar os parametros difusionais das ligas processadas termo
mecanicamente.

A Figura apresenta a integral da curva de TDS das trés amostras. E ob-

servado que a liga com menor adicao de Mn (0,9Nb-0,1Mn - curva preta) possui
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um patamar estacionario mais baixo do que as demais. Esse material possui menor
fracao volumétrica de precipitados e maior raio médio. Isso significa que seus sitios
aprisionadores sao preenchidos rapidamente, uma vez que existem menos interfaces,
permitindo que o H permeie livremente. Entretanto, como os precipitados possuem
estrutura cristalina diferente da matriz, tanto a difusividade de H nestes precipi-
tados quanto a difusividade entre os contornos de fase ird retardar a difusividade
de hidrogénio na liga. Para o caso da liga com maior adi¢do de Mn (0,6Nb-0,4Mn
- curva azul), é esperado que haja uma maior fragdo volumétrica de precipitados
e estes estejam finamente dispersos pela matriz, logo serda necessaria uma maior
quantidade de hidrogénio para ocupar as interfaces matriz/precipitado. Entretanto,
podera ocorrer uma difusao do tipo curto circuito de H pela interface sem que este
permeie pelo interior do precipitado [75]. Quanto & amostra 0,8Nb-0,2Mn (curva
vermelha), sua fracao volumétrica e raio médio de precipitados sao intermedidrios,
logo existem menos interfaces que atuam como sitios aprisionadores de hidrogénio,
mas os precipitados existentes sao barreiras maiores do que os precipitados da liga
0,6Nb0,4Mn. Pelo fato de existirem diferentes barreiras e sitios aprisionadores em
cada amostra, existe uma competicao entre os mecanismos de difusividade que ira

determinar o quao lenta ou réapida sera a difusividade global de hidrogénio na liga.
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Figura 4.18: TDS das ligas ZrNbMn tratadas termicamente.

Segundo a literatura, o célculo do coeficiente de difusao é dependente da metodo-

logia experimental utilizada [70]. Esse estudo foi baseado nas consideragoes expostas
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por Kirchheim [79], onde o fluxo (J) estd representado na equagao 2.13| que é regida
pela lei de Fick. Todavia, como o presente estudo é pioneiro, seriam necessarias
investigacoes mais aprofundadas para o desenvolvimento das variaveis presentes no

estudo de Kirchheim. Com isso, foi utilizado o desenvolvimento da equagao [2.12

para determinar a curva tedrica presente nas Figuras [4.19] |4.20] e [4.21] em vermelho,

ja as curvas em preto tratam-se das integrais das curvas de fluxo oriundas do TDS
das amostras 0,9Nb-0,1Mn, 0,8Nb-0,2Mn e 0,6Nb-0,4Mn, respectivamente.

Experimental
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Figura 4.19: Integral da curva de TDS e curva tedrica de fluxo de hidrogénio pelo

tempo da amostra 0,9Nb-0,1Mn.
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Figura 4.20: Integral da curva de TDS e curva tedrica de fluxo de hidrogénio pelo

tempo da amostra 0,8N-b0,2Mn.
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Figura 4.21: Integral da curva de TDS e curva tedrica de fluxo de hidrogénio pelo

tempo da amostra 0,6Nb-0,4Mn.



Pode-se observar que as curvas nao se sobrepoem perfeitamente, isso pode ocor-
rer por dois motivos: o modelo tedrico nao prevé os efeitos de aprisionamento ou
devido ao curto circuito sofrido pelo hidrogénio difusivel, no segundo caso, a histe-
rese corresponde a quantidade de H aprisionado; ou pelo fato da curva experimental
ter sido gerada indiretamente a partir da integral de um pico que nao é uma gaussi-
ana perfeita. Além disso, pode-se observar que as curvas se cruzam exatamente no
ponto de inflexao, por isso é esperado que o coeficiente de difusao determinado pelo
t; seja semelhante a difusividade obtida pela curva tedrica.

A Tabela apresenta a difusividade obtida por t; (reta pontilhada em azul
representada na Figura e pela curva tedrica [71].

Tabela 4.7: Coeficientes de difusao experimentais e teéricos das ligas de Zr-Nb-Mn.

Ligas Doy Doy
experiemental (1072 m?/s) teérico(107'2 m?/s)
0,9Nb-0,1Mn 2,6 £ 0,6 3,7
0,8Nb-0,2Mn 3,8 + 0,8 5,1
0,6Nb-0,4Mn 2,8 £ 0,7 4,1
Trabalhos presentes na literatura

Liga Difusividade Referéncia
Zr-Nb-Mn 1,8 1071 [99]
Zr-2 5Nb 1,13 10710 [100]
Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe 2,50 10713 [68]

Segundo Marchi e colaboradores [71], como o material ndo é homogéneo e possui
sitios aprisionadores (hidretos e precipitados), logo torna-se incorreto afirmar que
a difusividade calculada experimentalmente é igual a difusividade real do H que
permeia livremente pela rede. Portanto da-se o nome de difusividade aparente (D)
ao coeficiente de difusao calculado pela técnica experimental e condigoes do material
utilizado no presente trabalho.

E possivel observar que apesar das difusividades nao serem exatamente iguais, as
ordens de grandeza e diferenga entre elas sao as mesmas. Os coeficientes de difusao
presentes na literatura e dispostos na Tabela foram realizados a 300°C usando
técnicas e rotas de processamento diferentes das propostas por este trabalho. Em
termos comparativos é possivel afirmar que, assim como indicado pela literatura,
conforme sao adicionados elementos de liga a difusividade diminui [100]. Portanto,
os resultados do coeficiente de difusao do presente trabalho estao de acordo com a
literatura.

Outro fator importante a se discutir é o fato do ensaio de TDS quantificar o

hidrogénio dessorvido do interior da amostra. Ou seja, o fluxo de hidrogénio do
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ensaio de permeacao gasosa que determina os parametros difusionais do hidrogénio
difusivel, prevé que, inicialmente o material é saturado e s6 entao o H se difunde
pela amostra. No caso do TDS, o H ja esta no interior da amostra que esta saturada,
mas ao aquecé-la mais de um aprisionador libera H*, com isso no préprio interior
da amostra o H" pode ser recapturado. Portanto é importante atentar ao fato de
que esse fenomeno pode variar o coeficiente de difusao das ligas.

A difusividade é influenciada por diversos fatores, principalmente ao tipo de
aprisionadores presente no material que esté diretamente relacionada a sua microes-
trutura. No caso das trés ligas propostas é esperado que seus sitios aprisionadores e
suas microstruturas sejam semelhantes, isso justifica os coeficiente de difusao serem
tao préximos. Portanto, é necessaria a avaliacao da microestrutura das amostras
via MET para a confirmacao dessas suposigoes.

A Tabela [4.§ apresenta os valores de solubilidade, permeabilidade e os resultados
de simulacao computacional de fracao volumétrica e raio médio de precipitados rea-
lizados no software prisma. Esses resultados estao dispostos juntos, com a finalidade

de tornar as discussoes mais eficiente.

Tabela 4.8: Solubilidade, permeabilidade calculadas e os resultados de simulagao

computacional das ligas de Zr-Nb-Mn.

Solubilidade Permeabilidade Fracao Raio médio

Ligas
(m?) (g/m.s) Volumétrica (nm)
0,0Nb0, 1Mn 26,71 6,08 11 1,98 124
0,8Nb0,2Mn 41,34 1,57 ~10 2,71 1,17
0,6Nb0,4Mn 52,30 148 10 4,08 1,07

A permeabilidade estd relacionada ao fluxo méximo (J,) de hidrogénio que per-
meou pela espessura da amostra. No presente trabalho, apés o pico do TDS o sinal
nao chegara ao zero, porque o teste foi realizado a uma temperatura e tempo que
sao insuficientes para a liberagao de todo hidrogénio da liga. Logo, tanto o patamar
constante (J,,) como a permeabilidade de todas as curvas sdo usadas apenas para
efeito comparativo. As permeabilidades das amostras 0,8Nb-0,2Mn e 0,6Nb-0,4Mn

podem ser consideradas iguais, sua ordem de grandeza é de 10719 m2s~!

2s71,

, enquanto
que o valor da amostra 0,9Nb-Mn0,1 é da ordem de 10~'* m

Comparando-se os valores obtidos de solubilidade, observa-se que a liga 0,6Nb-
0,4Mn possui a maior solubilidade; uma vez que ela detém o maior volume de pre-
cipitados finamente dispersos pela matriz que atuam como locais de estocagem ou
barreiras para o hidrogénio. J4 o material com 0,9Nb-0,1Mn possui um menor vo-
lume de precipitados, logo o H terd mais facilidade de permear pela matriz e menos

interfaces aprisionadoras. Enquanto que a liga 0,8Nb-0,2Mn possui um volume in-
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termedidrio de precipitados com raio médio muito préximo ao da liga 0,9Nb-0,1Mn,

por isso sua permeabilidade é mediana.

4.5 Caracterizacao microestrutural dos hidretos

Apos os ensaios de TDS as amostras foram embutidas e preparadas com o intuito
de se observar a morfologia e orientacao dos hidretos via microscopia 6tica e para
avaliagao da quantidade e tamanho médio dos hidretos.

Pode-se observar nas Figuras [£.22] [£.23] e [£.24] que todas as amostras trata-

das termicamente apresentam os hidretos, majoritariamente, alinhados na direcao

normal a dire¢ao de laminagao, o que sugere que as ligas sofrem recuperagao ou

recristalizacao parcial.

Figura 4.22: Microscopia otica das ligas 0,9Nb-0,1Mn, ilustrando a morfologia e
direcionalidade dos hidretos.

Na Figura pode-se observar que,apesar,do tamanho médio dos hidretos
ser o menor, eles estao majoritariamente alinhados e acumulados em regioes bem
determinadas. Nas bordas sao mais curtos, enquanto no interior sao maiores e mais
ramificados. Por mais que, na superficie da amostra, nao seja observada uma camada

compacta de hidretos, é possivel verificar um tendencia a sua formagcao nessa regiao.
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Figura 4.23: Microscopia oOtica das ligas 0,8Nb-0,2Mn, ilustrando a morfologia e

direcionalidade dos hidretos.

A Figura apresenta uma maior quantidade de hidretos por toda sua su-
perficie. Esses hidretos sao menos orientados dentre as trés amostras e extrema-
mente ramificados, sugerindo que houve recristalizagao parcial, a regiao indicada

exemplifica essa afirmacao.

Figura 4.24: Microscopia 6tica das ligas 0,6Nb-0,4Mn, ilustrando a morfologia e

direcionalidade dos hidretos.

A Figura mostra os hidretos da liga 0,6Nb-0,4Mn mais orientados e com

maior tamanho médio dentre as trés amostras, com menos ramificacoes e, aparen-
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temente, mais abertos. Sugerindo que esta amostra sofreu o menor grau de recris-
talizagdo ou apenas sofreu recuperagao. Esse fato foi observado por Azambuja [92]
para ligas com maior grau de encruamento que tiveram a formagcao de seus hidretos
retardada e possuem menor coeficiente de difusao, exatamente como é o caso da
liga 0,6Nb-0,4Mn deste presente trabalho. O circulo na imagem destaca uma tnica
regiao com hidretos curtos, ramificados e desorientados.

Em relacao a morfologia, distribuicao e quantidade de hidretos, as ligas estao
de acordo com estudos de ligas Zr-1Nb e outras ligas a base de Zr, presentes na
literatura [45] 68, [77]. E desejado que, conforme aumenta o grau de recristalizacao,
sejam observados hidretos mais curtos e orientados preferencialmente na diregao
normal & laminacao. Entretanto, existem estudos que sugerem uma certa perda
de orientacao dos hidretos quando o material é recristalizado [7].Nao é possivel
determinar o grau de recristalizacao das amostras apenas pela andlise dos hidretos
via microscopia ética, sendo necessaria uma andlise via microscopia eletronica de
transmissao para a confirmacao da recristalizacao parcial.

A Tabela [4.9| apresenta o tamanho médio e percentual de hidreto nas ligas estu-
dadas.

Tabela 4.9: Tamanho médio e quantidade de hidretos nas ligas ZrNbMn.

) Tamanho Quantidade
Ligas ] .
médio (um) de hidretos (%)
0,9Nb-0,1Mn 25 £2,0 29 +£1,9
0,8Nb-0,2Mn 37 £2,2 56 +£2,6
0,6Nb-0,4Mn 39 £3,0 37 £3,0

As amostras com 0,9Nb-0,1Mn e 0,6Nb-0,4Mn apresentam uma menor quan-
tidade de hidretos, como mostra a Tabela [4.9) Tal fato pode estar associado a
recuperacao ou ao grau de recristalizacao das ligas, aliado a fragao volumétrica e ao
raio médio dos precipitas de Nb-3. Uma vez que, a liga com 0,9Nb-0,1Mn, possui
menor fragao volumétrica e maior raio médio de precipitados; logo, o Nb estara loca-
lizado em certas regioes com menor dispersao na rede. A liga 0,6Nb-0,4Mn, possui
uma maior fracao volumétrica de precipitados com menor raio médio, retirando,
novamente, o Nb da rede. Ja a liga 0,8Nb-0,2Mn, que possui a maior quantidade de
hidretos, tem tanto a fragao volumétrica como o raio médio dos precipitados medi-
anos, o que aumenta a oferta de Nb solubilizado na rede. E de extrema relevancia
a avaliacao da localizacao do Mn para a realizacao de um anélise andloga ao Nb.

A andlise dos hidretos por microscopia nao pode ser totalmente conclusiva visto
que as caracteristicas desta fase depende fortemente da preparagao metalografica

das amostras.
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Capitulo 5
Conclusoes

As principais conclusoes sobre a interacao do hidrogénio com a microestrutura das
ligas Zr-0,9Nb-0,1Mn, Zr-0,8Nb-0,2Mn e Zr-0,6Nb-0,4Mn tratadas termicamente a
650°C por 2 horas sao:

1. As simulagoes computacionais via software Thermo-Cale® indicaram que
para as 3 ligas nao haveria formacao de fases deletérias nas condi¢oes de proces-
samento e nas condicoes de operacao do reator PWR. Mostrando-se extremamente
eficiente para a determinacao das trés composicoes quimicas.

2. A fusdo e o processamento termomecanico mostraram-se satisfatorios, nao
houve segregacao de elementos e as ligas mantiveram sua integridade apds todas as
etapas de processamento. A partir da quantidade de passes de laminacao realizados
para cada liga, sugere-se que o Mn aumenta a conformabilidade das ligas.

3. O espectro do TDS no modo isotérmico mostrou-se adequado para retratar
a dessorcao do hidrogénio, uma vez que os resultados sao coerentes, foi possivel
determinar os parametros difusionais das ligas propostas.

4. Os coeficientes de difusao sao da mesma ordem de grandeza, de 107'% m?/s
e estao de acordo com a literatura, indicando que o T'T nao gerou mudancas consi-
deraveis na microestrutura.

5. As simulacoes no médulo Prisma do software Thermo—Cal(:@, indicaram que
a solubilidade da liga com maior adicao de Mn foi maior, pois esta liga possui maior
fracao volumétrica de hidretos. E que quanto maior for a adigao de Mn, maior sera
a fragao volumétrica de precipitados, conforme previsto pelos diagramas de fase.

O conjunto de resultados permite concluir que o Mn pode ser considerado um
elemento de liga promissor para utilizacao nas ligas de zirconio, devido o potencial
aumento da conformabilidade e aumento da fragao volumétrica de precipitados,
que influencia positivamente no aumento da resisténcia a corrosao, no aumento da
solubilidade reduzindo a quantidade de hidretos e influenciando na recristalizagao
das ligas. Logo, sugere-se que a liga com maior adicao de Mn é promissora para

aumentar a vida util das varetas, em ambiente com presenca de hidrogeénio.
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Capitulo 6

Trabalhos futuros

1. Baseado nas simulagoes feitas via software T hermo-Calc® ¢ possivel sugerir

outras composicoes quimicas interessantes como:
a) alteragao da fracao de Zr pelo Mn;
b) utilizagdo da mesma concentragao de Nb e Mn.

2. Realizacao de MET com e sem hidrogénio para investigar:
a) a distribui¢ao de Mn;
b) determinar a microestrutura;
¢) determinar o grau de recristalizacao das ligas.

3. Reavaliagao da rota de processamento dessas ligas:
a) propor uma nova condigao de tratamento térmico;

b) estudar a textura cristalografica das ligas.
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