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RESUMO

O zirconio é um metal de estrutura hexagonal compacta com
caracteristica comparaveis as do titanio. As aplicacdes industriais mais comuns
abrangem componentes de alta solicitagdo em plantas quimicas e, sobretudo
encontram larga utilizagéo na industria nuclear. A acomodacgéo das pastithas de
combustivel nuclear da-se por tubos de ligas de =zirconio chamados
encamisantes, como também a tubulacio de alta pressdo dos trocadores de
calor.

As ligas de zirconio podem sofrer alteracbes significativas das suas
propriedades mecénicas quando expostas a ambientes que favoregcam a
precipitagdo de hidretos na matriz. Diversos parametros influenciam este
processo e entre as variaveis mais importantes constam a presenca de
hidrogénio retido durante a fabricagéo da pega, a geragdo de hidrogénio pelo
meio e o historico das solicitages termomecanicas sofridas pela pega.

A garantia de integridade estrutural do =zircénio é desafiada pelos
mecanismos de fragilizagdo que este metal pode sofrer. Somam-se a estes 0s
efeitos deletérios da incidéncia de radiagéo, corrosdo sob tensdo e a erosdo
por liquidos quentes.

Um modelo numérico simplificado foi produzido a fim de verificar e
confirmar o efeito da orientagdo dos hidretos precipitados sobre o
comportamento mecénico do material. Foi utilizado um algoritmo para prever a
nucleagdo e propagagdo de trincas geradas por tragdo em uma chapa

bidimensional.

Palavras-chave: Zirconio, precipitagdo, hidrogénio, propagacgéo de trinca



ABSTRACT

Zirconium is a metal with hexagonal compact structure with similar
characteristics of Titanium. The major commercial uses of metallic Zirconium
are in chemical plants and especially in nuclear reactors. These alloys are
almost exclusive for the fuel cladding and pressure tube manufacturing.

The mechanical properties of Zirconium alloy may undergo significant
alterations due to precipitation of hydrides. Among the causes of this
fragilization mechanism are the hydrogen content trapped during
manufacturing, the generation of hydrogen by some environmental influence is
required to assist this precipitation. The Delayed Hydride Cracking (DHC) is
sensitive to the local microstructure and intemal stress in the area of the crack
tip as well as to the temperature history and stress state of the sample.

Due to the complex nature of the mechanism, a simplified study was
pérformed using numerical methods. The effect of the oriented two dimensional
hydrides on mechanical behavior was investigated in order to confirm literature
references. An algorithm was used to simulate de nucleation and crack growth

on a two-dimensional plate.

Key words: Zirconium, precipitation, hydrides, crack growth
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1. Introducao

A inclusdo da energia nuclear na matriz energética deu origem a
intensas pesquisas a procura de materiais apropriados as solicitagdes
presentes no interior dos reatores nucleares. Materiais e técnicas
classicamente aplicados em projetos de engenharia seriam colocados em
condi¢bes de trabalho sob incidéncia de radiagdo nuclear cujas conseqiiéncias
ainda teriam que ser estudadas. Ndo somente as propriedades mecanicas
dariam as diretrizes para selegdo de materiais. Se por um lado grafite, zircénio,
berilio, aluminio, entre outros, possuem propriedades nucleares interessantes,
a sua escassez, a falta de tecnologia e as propriedades mecanicas, limitariam a
suas utilizagbes como materiais nucleares. Como “propriedades nucleares”
entendem-se a resisténcia de um material ac bombardeamento de néutrons, a
sua capacidade de reter ou ser transparente a néutrons, entre outros aspectos
relacionados. Neste sentido define-se a segdo de choque que o material
oferece a passagem de néutrons, cujo valor é cerca de 0,184 barns para o
~ zirconio e 2,56 barns para o ferro, por exemplo.

Os interesses envolvidos em suas aplicagées se alinhém com interesses
estratégicos para as diversas nagbes que possuém a energia nuclear em sua
matriz energética ou que querem aumentar a propor¢édo desta modalidade de
produgdo de energia elétrica.

A pesquisa contemplando o zirconio como material nuclear é realizada
desde a década de 50 em diversos centros tecnologicos ao redor do globo e
gerou resultados expressivos e até mesmo determinantes para o
desenvolvimento de novos conceitos de usinas nucleares. A precipitagdo de
hidretos também ocorre em materiais como titanio, niébio e vanadio. Alguns
grupos de pesquisa se beneficiam de estudos prévios a partir de referencias a
estes trabalhos. As pesquisas com zircOnio basearam-se inicialmente em
publicagbes acerca do titanio, que ja era utilizado a mais tempo. [4]

Avaliam-se as condigGes vigentes no interior de reatores nucleares
como especialmente severas, pois combinam altas temperaturas, ambientes
corrosivos, irradiagdo de néutrons e solicitagbes mecanicas intensas. Um

problema de especial interesse caracteriza-se pelo efeito deletério do



hidrogénio nas ligas de zircdnio. Resumem-se neste trabalho as causas e
conseqiéncias da fragilizagao pela precipitagdo de hidretos em componentes
como tubos de pressdo e hastes de suporte de combustivel nuclear chamados
elementos encamisantes. O hidrogénio incorpora-se ao metal em diferentes
momentos da fabricacdo e da aplicagdo dos componentes podendo ser evitado
ou diminuido tomando-se iniciativas de prevencgao.

A degradagdo de materiais constituintes dos reatores tem grande
impacto no desempenho econdmico da usina como também representa riscos
iminentes a seguranga [6]. Nucleos de reatores nucleares definem o tempo de
vida que uma determinada usina termonuclear ficar4 em servigo, pois ndo sdo
passiveis de reparos simples e a substituicdo é impraticavel. Constitui-se assim
a importancia do estudo da degradagdo de zircdnio promovida pelo meio —
“Environmentally assisted”.

A interagdo de hidrogénio com a matriz de zircdnio pode ser
caracterizada negativamente por dois aspectos: por um lado a fragilizagéo
ocorre pela geragdo de pequenas bolsas de hidrogénio gasoso (Hs) cuja
pressdo imprime esforgos ao entorno. Em outra circunstancia, a introdugdo de
hidrogénio na matriz pode acarretar a precipitagdo de hidretos. Esta fase fragil
propicia o crescimento de trincas por etapas ao caminhar ao longo dos hidretos
e levarido a fratura total de um componente. Especificamente o mecanismo de
fragilizagdo por precipitagcdo de hidretos em ligas de zircénio afeta tanto os
tubos de pressdo tipicos de Usinas PHWR e varetas de combustivel
empregadas em usinas do tipo PWR. Este problema constitui, hoje em dia, um
dos maiores desafios apresentados por estas ligas, uma vez que diversas
outras questoes ja obtiveram solugdes apropriadas.

Em vista do desenvolvimento dos geradores de terceira geragao,
prevista para implantacdo na década de 2030, o zircdnio continuara a ser
empregado, contudo com exigéncias ainda mais restritivas, pois ha a previsdo
para o aumento da temperatura de trabalho de 0,2 para 0,5 da temperatura

homdloga nestes reatores [6].
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2. Desenvolvimento

2.1 O Programa Nuclear Brasileiro

O desenvolvimento da indUstria nuclear brasileira foi iniciado ao comego
da década de 1950 quando o entdo Almirante Alvaro Alberto da Mota e Silva foi
nomeado como representante brasileiro a Comissdo de Energia Atémica do
Conselho de Seguranga da ONU. A principio, uma instalagdo dedicada a
pesquisa foi adquirida pela empresa americana Babcock & Wilcox em 1971,
apos quase 6 anos de negociagdes. [19]

Utilizar o vasto potencial representado pela abundancia de Uranio em
determinadas regides do pais e a menor dependéncia da energia hidrelétrica,
justificava a intengé&o de tornar a energia nuclear uma tecnologia dominada
pelos brasileiros. O estudo sobre concentragdo de Uranio a fim de produzir
combustivel nuclear demandaria investimentos da Federag&o em longo prazo,
tornando o Brasil uma potencia nuclear e deixando de ser apenas um
fornecedor de minério bruto para a indUstria nuclear internacional.

A Marinha, por sua parte, sempre foi uma das instituicbes mais
interessadas na aquisicdo de tecnologia nuclear para uso em navios e
submarinos. Criou o CTMSP - Centro Tecnoldgico da Marinha em Sao Paulo,
que inclui laboratorios e oficinas para a pesquisa e desenvolvimento de

propulsores nucleares.

2.1.1 A politica nuclear brasileira

A constituicdo de 1988 determina que a Unido detenha todas as
responsabilidades relacionadas a energia nuclear. Isto inclui o monopélio na
producdo, manuseio e descarte de todas as fontes radioativas. Além disso, o
Brasil comprometeu-se a ndo permitir a pesquisa para aplicacdo bélica a partir
da assinatura, em 1998, do Tratado de n&o Proliferacdo Nuclear — NPT, na

sigla em inglés.
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2.1.2 As instalagoes nucleares brasileiras

Usinas de geragao

Atualmente duas usinas nucleares estdo em operagao no Brasil. Angra 1
e Angra 2. Juntas somam a capacidade de cerca de 1957MW. As negociagbes
durante a década de 1960 para adquirir uma usina nuclear para efetiva geragdo
de energia elétrica, culminou com o contrato com a Westinghouse, que desta
vez forneceria a Usina Angra |. Esta entrou em operagdo em 1986. A expansio
desta modalidade de geragao deveria ser aumentada consideravelmente ap6s
o acordo com a Alemanha para a compra de outros 10 reatores, dado em 1976.
Apenas Angra Il, com o dobro da capacidade de Angra |, entrou em operagéo
plena em 2001. Uma terceira plénta, Angra 3, esta sendo construida nos
arredores das duas usinas ja existentes desde setembro de 2008, ap6s um

hiato iniciado em 1986, fortalecendo a iniciativa da exploragdo nuclear no
Brasil.

Reatores de Pesquisa
A compra do primeiro reator nuclear pelo Brasil foi para fins de pesquisa.
No ano de 1971 entrava em operagao o Reator IEA — R1 adquirido da empresa

norte-americana Babcock & Wilcox. Os demais reatores sao listado abaixo:

Atividade
Localizagdo Potencia desde Rejeitos
IEA - R1 IPEN 5MW 1971 '
IPR - R1 UFRJ 250kwW 1986 *
Argonauta - 340W
IEN UFMG (1kW max.) 1977 *
IPEN - MBO1 IPEN 100W 1989 *

Tabela 1 - Lista de reatores experimentais brasileiros [5]

*Nenhum reator de pesquisa produz rejeitos nucleares que representem um
problema.

* * A quantidade que o reator IEA —R1 gerou durante todos os anos de uso
somam 22 unidades de disposigdo, que sdo estocados no interior do proprio
reator. O reator acomoda até 156 destas unidades, assim a capacidade de

armazenar estes rejeitos esta limitado para aproximadamente mais 10 anos.
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Assim que o sistema de acondicionamento estiver lotado, o reator deve ser

desligado permanentemente até que outro local de acomodacgéo de rejeitos
seja criado.

Além de pesquisa, ha a utilizagdo experimental do reator IPEN |IEA-R1
para modificacdo de polimeros, esterilizagdo de equipamentos médicos e

alimentos. Além disso, também pode gerar até 5 MW e fica ligado 24 horas por
dia em dias uteis. [5]

Abadia de
ioas Wasike
Repository

wm | CNEN
2 k| |
) |

|

|

|

|

|

|

1IEN
1RD

Angra NPP |
INB NCUN |
- IPEN
CEA CTMSP

Figura 1 — Instalagdes nucleares no Brasil [5]

2.1.3 Producao e enriquecimento de combustivel nuclear

O Brasil extrai o uranio (principal elemento utilizado para fins energéticos
no Brasil) tanto de minas quanto a partir da concentracdo de areias
monaziticas. A mineragdo em Pogos de Caldas - SP operou entre 1982 e 1995,

mais recentemente os grandes depoésitos nas cercanias do municipio de
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Caetité — CE motivaram a atividade mineradora de oxido de Uranio, U,Os. Esta
reserva € estimada em 100. 000 t de U,O3; com produgdo anual de 400t de
concentrado de urénio. A concentragdo do oxido de uranio é fruto da pesquisa
sobre a centrifuga de alta rotagdo realizada pela marinha brasileira. Em
Rezende as instalagdes do INB fabricam o “yellow cake” e o processam para a
obteng&o do combustivel nuclear de reatores. A capacidade de produgdo pode
atingir 120t ao ano, porem apenas uma fragdo deste valor é efetivamente
fabricado. [19]

A extrag&o por concentragdo de areias monaziticas, tecnologia aplicada
desde a década de 50, é ainda realizada em Buena —‘RJ. A areia monazitica
contém uma abundante quantidade de monazita, minério constituido por
fosfatos de metais, dentre os quais o Uranio. As instalagdes em Indiandpolis —

SP cessaram as atividades em 1997 e as obras de licenciamento encerram-se
em 1998.

2.1.4 Disposigao de rejeitos nucleares

A 11 de setembro de 1997 o Brasil assinou a convengao conjunta sobre
segurancga no gerenciamento de combustivel nuclear usado e sobre seguranca
do gerenciamento de rejeitos radioativos [5]. Assim mesmo o Brasil ndo possui
termos regulatérios para a armazenagem adequada de rejeitos radioativos, isto
é, as discussdes a esse respeito estdo paralisadas até o momento em que
algum problema desta natureza torne-se iminente. Os rejeitos até agora
produzidos pelas usinas de Angra 1 e Angra 2 sdo armazenados no interior das
proprias usinas numa regido destinada para este fim. Os reatores
experimentais espalhados pelo pais ainda ndo produziram rejeitos em
quantidade significativa para caracterizar um problema.

Em casos de excepcionalidades envolvendo risco de contaminagéo
radioativa de uma regi&o, o governo brasileiro, a partir do CNEN designa agdes
a serem tomadas. Isto ocorreu apds o acidente de Goidnia e apds a
desativagdo da estacdo de extragdo de urdnio de areias monaziticas

Indiandpolis -SP.
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Em Goidnia, um aterro foi criado envolvendo uma regido isolada
contendo os objetos contaminados com o césio 137 que vazou de um
equipamento radiolégico de uso hospitalar.

Ja a fabrica em Indiandpolis - SP pemaneceu em observagédo durante
anos. O nivel de radiagdo sempre se manteve em niveis considerados baixos.
A remocgéo final dos galpdes e o posterior saneamento da area de 10000m?
envolveu também a retirada de 50 cm de terra do local.

A mina de extragdo de oxido de uranio em Aguas de Lindoia, ativa entre
1982 e 1995, ndo demandou trabalhos de remogéo de rejeitos radioativos. O
local foi isolado e os riscos de contaminagdo n&o sdo considerados altos.
Obras de desmantelamento de equipamentos estavam sendo realizadas ainda
em 2006. [5]

2.1.5 Aspectos basicos de uma usina termonuclear

Uma usina termonuclear converte energia térmica em elétrica através de
turbinas acionadas por vapor sob pressdo. A reagdo em cadeia de fissdo
nuclear que ocorre no nucleo do reator. Grandes quantidades de calor sdo
liberadas pela interagdo do fluido moderador e a radiagdo. O fluido moderador
desacelera néutrons rapidos (capazes de fissionar atomos e sustentar a reagao
em cadeia) para néutrons térmicos que aquecem o meio. Estes fluidos, que em
muitos casos é agua ou agua pesada, sdo aquecidos a cerca de 350 °C
gerando vapor de 4gua ao passar por um trocador de calor alimentado por
agua fria proveniente do circuito secundario. Varetas de controle, geralmente
de boro ou cadmio (por absorverem grandes quantidades de néutrons), sdo
introduzidas e retiradas do nucleo a fim controlar a reagéo e com isto regular a
quantidade de calor.ger'ado. Em caso de alguma falha, estas barras sdo
rapidamente introduzidas a fim de secar a reagdo completamente e retirar o
sistema da criticalidade. Um processo nuclear ¢ chamado critico quando
sustenta a reagdo em cadeia de fissonamento. Um reator nuclear de fissdo

apresenta, essencialmente, as seguintes partes:
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Combustivel: Isdtopo fissionavel, uranio-235, uranio-238, pluténio-239,
Torio-232, ou uma misturas destes.

Moderador: Agua, agua pesada, grafite, s6dio metalico, entre outros.
Coleta o calor gerado pela reagao nuclear.

Refrigerador: Agua, agua pesada, dioxido de carbono, hélio, soédio
metalico: Conduzem o calor produzido durante o processo até a turbina
geradora de eletricidade ou ao propulsor.

Refletor: Agua, agua pesada, grafite, uranio: Evitam a saida de néutrons,
aumentando a eficiéncia do reator.

Blindagem do nucleo: Concreto, chumbo, ago, agua. Impedem a saida
da radiagao presente no nucleo. .

Material de controle: cddmio ou boro: Freiam a reagdo em cadeia ao
absorverem néutrons. Geralmente sdo usados na forma de barras como
agos ao boro, por exemplo.

Elementos de Seguranga: Todos os reatores nucleares possuem
multiplos sistemas de seguranga. A redundancia entre eles é conseguida
pela mescla entre sistemas ativos, que atuam no sentido de modificar a
o arranjo do reator, e os passivos, como a introdugdo de barras
moderadoras no reator pela agdo da gravidade. A armadura de concreto
visa conter qualquer vazamento radioativo, seja ele gasoso, liquido ou

solido.

Usinas do tipo PWR

A tecnologia Pressure Water Reactor — PWR ou Reator a Agua

Pressurizada, € a mais difundida pelo mundo. Estes reatores empregam um

grande vaso de pressdo no qual estdo acondicionadas as hastes de

combustivel nuclear, o fluido moderador (sempre agua) e as barras de controle.

A agua aquecida que deixa o nUcleo e transfere o seu calor para um circuito

secundario (ndo-radiativo). Um gerador de vapor é entdo acionado e transfere

a agua no estado gasoso para as turbinas acopladas a geradores elétricos.
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Sé&o considerados de baixa manutencado e de seguranga elevada. Variantes
mais modernas destes reatores sao os EPR — European Pressurized Reactor e
0s APWR — Advanced Pressurized Water Reactor.

Os tubos de encamisamento sdo constituidos por 6 pecas individuais,
das quais 5 sdo de ligas de Zirconio. As usinas Angra | e Il e a futura Angra |l

sdo deste tipo. A figura apresenta o nlicleo de reator PWR.

A afl
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Figura 2 - Desenho esquematico de um nucleo de reator.

Usinas do Tipo PHWR

Outro desenho também largamente implementado sdo os Pressurized
Heavy Water Reactor. Foram desenvolvido no Canada e conhecidos tambem

como CANDU - Canadian Deuterium Uranium. Ao invés de empregar um
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grande vaso de pressdo, fazem uso de centenas de tubos de Zircdnio nos
quais séao suportados os elementos combustiveis rodeados por dgua pesada.
Esta é formada por atomos de oxigénio e pelo isétopo de hidrogénio Deutério,
H? que contem dois prétons ao invés de apenas um. O Uranio nao precisa ser
enriquecido para ser usado como combustivel. Alem disso apresentam
algumas vantagens construtivas e operacionais por apresentarem-se mais
modulares. A geracdo de energia elétrica € analoga as usinas PWR. Geram
também isétopos de Pluténio como sub-produto, que pode ser um problema
para a comercializagdo segura destes reatores. A figura 3 abaixo revela o

esquema simplificado do arranjo.

Figura 3: Reator do tipo PHWR

1. Pastilhas de combustivel nuclear 7. Bomba do circuito primario

2. Nucleo do reator 8. Mecanismo de reabastecimento
3. Barras de controle 9. Fluido moderador

4. Reservatorio de agua pesada 10. Tubos de pressao

5. Gerador de vapor 11. Saida de vapor de agua leve

6. Bomba do circuito secundario 12. Agua do circuito secundario

2.2 Produgéo e aplicagdes industriais de ligas de Zirconio

Por apresentar boa resisténcia a corrosdo em meios acidos e alcalinos e
a névoa salina, a indastria quimica faz extenso uso das ligas de zircénio em

componentes de bombas e tubulagées. A utilizagdo como elemento de liga e a
18



construcao de partes de reatores nucleares completam a lista dos maiores
consumidores do zircénio na forma metalica. Porém o consumo de zirconio
metalico corresponde a apenas 5 % do total de minério lavrado no mundo. Os
minérios de zirconio, zirconita - Silicato de Zirconio ZrSiOs e a badeleita, uma
forma natural de zircénio (ZrO2), correspondem aos outros 95% do consumo.
Estas formas nao-metalicas sdo empregadas em aditivos quimicos para tintas,
catalisadores, revestimentos refratarios e abrasivos. [20]

A produgéo de zirconita no Brasil, cerca de 25.000t corresponde a 2,5 %
da produgdo mundial. As empresas Millennium Inorgénica Chemicals do Brazil
S/A extrai aproximadamente 11.000 t da mina Mataracd em Guaju, Paraiba e
as Industrias Nucleares do Brasil S/A (INB) exploram a mina Sdo Francisco,
Rio de Janeiro produzindo cerca de 10.000t ao ano. Alem disso ocorrem
reservas de minério de Zirconio nos estados de Amazonas 1,657 t; Bahia,
92,400 t; Minas Gerais, 94,300 t; Paraiba, 210,000 t; Rio de Janeiro, 115,500 t:
Rio Grande do Norte, 40,000 t; Sdo0 Paulo, 9,300 t, e Espirito Santo, 5,700 t.
Totalizando estimadas 750.000 toneladas lavraveis no Brasil [21].

A importagdo de zirconio (metalico) dos EUA no ano de 2002 somou
2270 toneladas num custo total de 1,09 milhdes de délarés [21]. A tabela
abaixo mostra a produgdo mundial do principal minério de zirconio, o silicato de
zircdnio (mil t/ano).

Pais (mil t/ ano) 2002|2003 | 2004
Australia 393 413 |462
Brasil 17 |29 |26
China 26 20 |20
india 19 |20 |20
Africa do Sul 262 |420 |410
Ucrania 34 34 (35
EUA 170 [130 [150
Outros 18 23 32
Total 939 /1088|1155

Tabela 2: Produg@o mundial de minério de Zirconio. [20]

Como o Ti, o zirconio é obtido através do Processo Kroll e envolve o uso

de cloretos para a redugdo dos dxidos. O composto resultante, tetracloreto de
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zirconio ZrCly, é entdo separado do tricloreto de ferro FeCls, por destilagcao
fracionada. Num ultimo estagio ocorre a redugéo do ZrCl, a zircénio metdlico
por via de magnesio. O processo é realizado na auséncia de ar para ndo

ocorrer a contaminagéo por nitrogénio.

ZrO, + 2Cl, + 2C (900°C) — ZrCl, + 2CO
ZrCl, + 2Mg (1100°C) — 2MgCl, + Zr

O excesso de magnésio e de cloreto de magnésio é extraido por um
tratamento com acido hipoclérico, o que leva a formagdo de uma esponja de
zirconio que pode ser fundida por arco elétrico. Normalmente um mesmo

lingote é refundido de 3 a 5 vezes por este processo.

2.3 Danos em materiais nucleares

Um material é dito nuclear quando atende as solicitagdes impostas pelo
ambiente vigente no interior de nucleos de usinas atdmicas. Danos por
radiagdo, abrasdo de fluidos, corrosdo-sob-tenséo, fadiga e mecanismos de
fragilizag&o, sdo os fatores que oferecem os maiores riscos. [1]

A interagdo entre a radiagdo nuclear do tipo alfa a, beta B e gama vy, sdo
de diferentes importancias para a deterioragdo de materiais. Se por um lado
compostos quimicos (polimeros, por exemplo) podem ser degradados pelas
radiagbes ionizantes beta B e gama y, metais ndo sdo afetados por ndo
apresentarem ligagdes covalentes entre atomos.

O arrancamento de atomos de sua posigdo na rede cristalina por
consequéncia de um choque com um néutron caracteriza a interagao destrutiva
de radiagdo nuclear com metais pela geragdo de lacunas. Sob certas
circunstancias redes de atomos intersticiais podem se formar. Tais redes
podem favorecer a propagagéo de trincas ou propiciar a corrosdo localizada.
[10].

O efeito de transmutagdo, ou seja, a criagdo de atomos em decorréncia
ao decaimento dos isotopos radioativos também contribui para o dano de

metais. Um dos maiores riscos estd na criagdo de gases nobres, como
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Xendnio, Helio e Hidrogénio (e o seus is6topos Deutério e Tritio). Estes gases
apresentam grande mobilidade no interior dos metais a temperaturas elevadas
porem s&o praticamente insoluveis, atingindo a saturagdo a até 100ppm [11].
Assim geram-se pequenas bolhas de gas comprimido que causam tensdes
elevadas no material, levando ao inchamento (“swelling”), a fissuragdo
(“ridges”) e a amorfizag3o.

Por fim a fragilizagéo por hidretos ou na sigla em inglés DHC — Delayed
Hydride cracking - e a formagao de hidretos precipitados, apresentado neste
trabalho em mais detalhes, é de central importancia para o projeto e

manutencao de reatores.

2.4 Zirconio, um material nuclear

As pesquisas envolvendo o zirconio se beneficiaram por estudos prévios
realizados a cerca da tecnologia associada ao titdnio, uma vez a que o
desempenho frente a diversas solicitagées é comparavel. O emprego do titanio
foi muito impulsionado a partir da necessidade por materiais que garantissem
propriedades mecénicas e quimicas relacionadas em grande parte aos
avangos na industria aerondutica no pds-guerra. As pesquisas iniciais da
produgdo em escala das aplicagbes de titdnio datam da década de 50. Ao
longo dos anos seguintes foram detectados ‘ambientes que, sob diversas
condigbes, favoreciam o trincamento dos componentes. Uma das linhas de
pesquisa que se beneficiou destes paralelos é o da precipitagéo de hidretos. As
semelhangas entre hidretos de metais de transicdo foram estudados
notadamente por Libowitz [12].

O zirconio assumiu gradativamente um papei cada vez mais importante
nos reatores nucleares. Hoje em dia a maior parte dos componentés internos
aos reatores € constituida por ligas de zirconio, incluindo os tubos dos
trocadores de calor, no caso das usinas PHWR e varetas de revestimento das
pastilhas de combustivel nuclear, no caso das Usinas do Tipo PWR. Assim as

diversas técnicas de fabricagdo, tratamentos térmicos, soldagens e montagens
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foram aprimoradas gradativamente. Em alguns momentos porem, falhas em
servico evidenciaram que tais métodos precisariam de revisées drasticas a fim
de evitar-se a diminuigao da vida util da usina. O mais notdrio destes episédios
acorreu em 1974 na usina de Pickering no qual muitos bastées comegaram a
apresentar falhas num curto de espago de tempo, de fato, meses [13]. Apds
um estudo Robertson [1] descobriu que a causa era primariamente devido a
tragos de impurezas halogénios (provenientes da purificagdo do urénio) que
fragilizaram o zirconio.

Um dos componentes mais importantes de um reator sdo as varetas de
suporte do combustivel nuclear (clading). Este oferece o acondicionamento
adequado aos elementos combustiveis isolando-os do fluido de refrigeragdo. A
parede destes tubos deve ser fina o suficiente para permitir a troca de calor
entre estes sistemas. O tempo de uso é de aproximadamente 3 anos.

As ligas mais comumente empregadas na indUstria nuclear sdo as
seguintes:

Zircaloy-2 (Zry- 2) Composigdo: 98.2% em massa de Zircdnio, 1.4 — 1,7%
Estanho, 0.10% Cromo, 0.14% ferro, 0.06% niquel e 0.01% hafnio residual
contaminante. -

Zircaloy-4 (Zry- 4) Composigao: 98.2% em massa de Zirconio, 1.4% Estanho,
0.20% Ferro, 0.1% Cromo, e 0.01% Hafnio residual contaminante.

Zr 2,5 Nb Composicgdo: 97,3 em massa de Zirconio, 2,5% Nidbio, 0,02%
Cromo, 0.13 % Ferro (liga desenvolvida na ex — URSS)

2.4.1 Outras ligas candidatas e critérios de selegio

Outras ligas metalicas foram cogitadas durante os primeiros estagio do
desenvolvimento da industria nuclear que ocorreu primordialmente nos EUA,
Canada e URSS e em alguns paises europeus logo apds a segunda guerra
mundial. No caso americano, agos inoxidaveis formavam o grupo de materiais

selecionados para componentes vitais para uma usina, tais como tubos dos
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circuitos primarios e secundarios e o nucleo. Os especialistas canadenses e
europeus consideravam ligas especiais de Aluminio-Niquel-Ferro [1] em seus
projetos, enquanto os engenheiros russos adotavam o Zirconio. Logo ficaria
evidenciado que os critérios de sele¢cdo ndo seguiriam as diretrizes que
engenheiros mecanico e de materiais normalmente utilizam, isto é baseando-se
nas propriedades mecénicas e fisico-quimicas dos materiais.

A capacidade de ndo interferir e ndo ser afetado pelas reagdes
nucleares € o que caracteriza de fato um material adequado. Assim a aplicagéo
de aco inoxidavel € praticamente descartada, pois a quantidade de néutrons
capturados pelos componentes pelo ago age como moderador de néutrons. Os
moderadores sdo necessarios para manter as reagbes de fissdo nuclear sob
controle, mas se os proprios tubos de sustentagcdo agem neste sentido sera
necessario que o combustivel nuclear emita mais néutrons (que sdo as
particulas que sustentam a reagdo em cadeia) e isto por sua parte consome
mais combustivel tornando-se antieconémico gerando mais rejeitos nucleares.
A disposigdo das pastilhas é custosa bem como sua a reposigdo. Alem disso,
os projetos de usinas nucleares prevéem uma area limitada de depdsito dos
rejeitos no interior da usina e assim que estes estejam cheios a disposigdo dos
rejeitos excedentes serd ainda mais custosa, pois envolvera transporte para
algum outro sitio.

A escolha de zirconio, perante a possibilidade da utilizagdo de aluminio,
¢ justificada pelas propriedades mecéanicas superiores assim possibilitando a
confecgdo de tubos de paredes mais finas que. Paredes mais espessas
fabricadas de aluminio absorveriam um maior numero de néutrons.

Outro motivo pela nédo - utilizagdo dos agos inoxidaveis é a propensao a
danos causados pelo proprio ambiente radiativo. Segundo Cann [23]a presenca
de atomos de Hélio causa vastos danos nestas estruturas. O hélio, neste caso,
é proveniente do decaimento de tritio. Como a solubilidade de hélio em metais
costuma ser muito baixa (limitada a cerca de 1ppm), rapidamente os atomos de
Hélio se unem em pequenas bolhas e assim provocando “swelling” e
“blistering”, seguindo-se o surgimento de trincas. [6]

Metais de um modo geral sédo afetados pelos efeitos da radiagéo a longo
prazo. Embora os agos inoxidaveis sejam mais susceptiveis, outras ligas

nucleares sofrem com o constante bombardeamento por néutrons [7]. Embora
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a vida de um néutron livre seja da ordem de 15 minutos, as conseqiiéncias da
presenca massiva destas particulas sdo vacancias, impurezas intersticiais e
intergranulares. Estas ultimas costumam formam redes de soluto muito finas
constituidas majoritariamente por Cobre no caso do Zirconio. Exatamente por

esta rede que a propagacéo de trincas inter-granulares ¢ promovida.

2.5 Falhas em ligas de Zirconio

Dado que as aplicagbes descritas anteriormente, as falhas em
componentes de Zirconio trazem implicagdes muito mais sérias do que apenas
0o Onus da reposicdo. A segurangca em torno do projeto nuclear é de
importancia primordial e deve ser assegurada por materiais de alta qualidade.
Antes, porém de ocorrerem falhas catastréficas, pequenos reparos também
podem aumentar drasticamente o custo de manutengdo, levando-se em
consideragéo o tempo estimado de inoperagdo da usina. A sucata gerada por
componentes comprometidos devem ser armazenados no interior da usina
nuclear no compartiménto designado para o acondicionamento de médio prazo
de materiais contaminados por radiagdo. Assim se houverem muitas quebras o
estoque se enchera antes do tempo inicialmente projetado para acomodar

todos os residuos nucleares gerados pela planta ao longo de sua util, incluido-
se o combustivel usado.

As primeiras falhas por fragilizagdo de zirconio por precipitagdo de
hidretos ocorreu num curto espago de tempo, nos reatores 3 e 4 da usina de
Pickering (tipo Candu - PHWR) entre 1974 e 75 no Canad4, como descrito por
Cox [13]. Estes incidentes incorreram em extensos estudos a respeito dos
mecanismos de falha por DHC.

O meio ao qual os tubos de pressédo e as hastes estdo expostos & o
reéponsével pela fonte secundaria de hidrogénic. Mesmo tomando as
precaugbes necessarias durante a fabricagdo destes componentes,
quantidades criticas de hidrogénio podem ser supridas por fontes externas.

A oxidagdo das superficies de Zirconio em contato com a agua
(moderador) aumenta a pressdo parcial de hidrogénio. E estimado que cerca
de 10% a 20% deste hidrogénio seja incorporado pela superficie exposta de

zirconio [17].  Umidade retida durante a sinterizagdo das pastilhas de
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combustivel pode configurar outra fonte de hidrogénio. Por outro lado, o
hidrogénio pode ser introduzido no sistema através de rachaduras dos tubos do
trocadores que, por exemplo, sofreram erosdo e permitiram a entrada de agua
no interior do reator. Sendo que neste meio a pressido costuma ser bastante
baixa e a temperatura acima dos 300°C, a agua se vaporiza rapidamente. O
vapor de agua oxida o revestimento interno do reator e o préprio combustivel,
criando assim uma diminuigdo acentuada na pressdo parcial de oxigénio
implicando evidentemente numa abundancia de hidrogénio.

A solicitagdo mecénica dos tubos de pressdo (PHWR) é gerada pela
agua pressurizada que circula no interior destes componentes. As hastes de
suporte por sua vez devem conter a expansdo térmica dos elementos

combustiveis e as tensdes geradas pelo proprio aquecimento.

2.5.1 Mecanismos de falha

a) Descri¢gao do mecanismo por DHC

A fragilizagdo por hidretos ou Delayed Hydride Cracking (DHC) é um
mecanismo de crescimento subcritico de trinca promovido por precipitagdes de
fase fragil. Com a aplicagéo de tensoes, hidretos precipitam preferencialmente
na ponta de uma trinca e sua subseqiiente fratura resulta no avango desta

trinca da ordem do tamanho do precipitado.
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Figura 4: llustragdo esquematica do crescimento da trinca [17]
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O hidrogénio em solugéo é transportado para as regides onde ocorrem
as maiores tensdes de tragdo (compressao) através de difusio e 1a precipita na
forma de hidreto © delta. Ao alcangar um determinado tamanho o hidreto
exposto a um campo de tensdes e um fator de concentragao de tensées K |, se
fratura e a trinca caminha até a préxima interface com a matriz metalica. Isto
caracteriza uma evolugdo gradativa da trinca, que pode ser facilmente
reconhecida por microscopia éptica gerada pela precipitacao continua dos
hidretos.

As primeiras medidas de prevencdo adotadas, determinavam diretrizes
no processamento (figura 6) para restringir o teor maximo de hidrogénio retido
na matriz [28]. Porem, isto ndo é foi a solug&o definitiva. Processos paralelos
atuantes durante a operagdo de reatores nucleares também podem produzir
hidrogénio como descrito no tépico anterior.

A recomendagio da ASME para a fabricagio de vasos de pressio é que
as tensGes regentes durante o regime de trabalho ndo atinjam 30% do limite de
escoamento do material empregado. Como ndo existem diretrizes especificas
para a fabricagéo de vasos de pressdo de Zircdnio por parte da ASME, os
projetos de tubos de pressao limitam as tensdes de traggo a ndo muito superior
a 10 MPa, ou seja, cerca de um oitavo do limite de escoamento das ligas de
Zircaloy 2 e 4. Atensdo que atua nas varetas de suborte de combustivel é em
grande parte devido a expansdo térmica das pastilhas durante os ciclos de
funcionamento.

A figura 5 mostra que ha uma tens&o a partir da qual uma trinca comega
a se propagar. Abaixo desta tensdo limite (corrigida localmente com o Fator de
intesificagdo de tensdo K) a trinca ndo aumenta, mesmo havendo hidretos
precipitados. No entanto, a transi¢do para o regime de crescimento estavel &
bastante abrupta no caso do DHC, tornando dificil a previsdo de manutengio.
Kerr et. al. [4].

A porgdo correspondente ao “platd” mostra que a velocidade de
propagagao ¢ relativamente independente do aumento da tensdo. Quando o
valor de K se aproxima do valor de Kic, correspondente a tenacidade a fratura,
a trinca avangara rapidamente caracterizando a evolugao instavel da trinca e o

rompimento do componente.
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Figura 5: Avanco da trinca versus tensio aplicada [17]

A velocidade de avanco da trinca na regido do “platd” é fortemente
dependente da temperatura. Esta dependéncia ocorre por causa da maior
mobilidade do hidrogénio e da quantidade de hidretos precipitados que
proporcionem o avango da trinca por etapas, isto é, atravéssando hidretos
consecutivamente.

Constatou-se [4] que a tensGes mecanicas de tragdo afetam o potencial
quimico do hidrogénio no hidreto no sentido de diminui-lo. Esta ocorréncia é
explicada pela maior volume molar parcial que o hidrogénio apresenta quando
esta no hidreto em relagdo ao estado dissolvido. Assim surge uma diferenca de
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potencial quimico entre o hidrogénio num hidreto na ponta de uma trinca em
relagéo ao hidrogénio dissolvido no entorno ou em hidretos mais afastados da
trinca. Para manter a concentragdo macroscopica, hidretos afastados tendem a
se dissolver em beneficio dos hidretos mais proximos das regides com as
maiores tragdes. Locais como pontas de trincas e outras regides onde ocorram
concentragdes de tensdes estdo assim mais propensas a falha por DHC.

Ao longo de anos de pesquisa foram agregados novos aspectos a este
mecanismo, mas a sua esséncia continua inalterada. O maior aprimoramento
incluido no entendimento do mecanismo de DHC foi a histerese de
solubilidade. Muitas discrepancias entre pesquisadores foram atribuidas a
procedimentos experimentais nos quais a precipitagdo de hidretos era
conseguida pela via do resfriamento ou pela via do aquecimento do corpo de
prova. A figura 6 mostra como a solubilidade de hidrogénio se comporta num
ciclo de temperaturas experimental. O “tempo de incubagéo” gerado pela

supersaturagao de hidrogénio.
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Figura 6: Ciclo ABCD mostra as diferengas de solubilidade no ciclo. [17]

A origem para a histerese de solubilidade é dado pela expansdo
volumeétrica de cerca de 17% na transformagdo metal — hidreto & delta . Isto
aplica tensdes na regido de precipitagdo que afetam o potencial quimico e
assim o limite de solubilidade. Se esta expansdo ndo ocorresse, seria

esperado que o limite de solubilidade fosse fixo para um par concentragao-
28



temperatura e nao seriam percebidas as diferengas na precipitacido promovida
por esfriamento ou aquecimento.

W —

Figura 7: Miérografia (MEV) da fratura da liga Zr 2,5Nb pelo DHC
Fonte: Kearns [16]

A fratura, produzida pelo mecanismo de DHC, é quase sempre do tipo
transgranular, como mostrado na figura 7. Apesar de ocorrem precipitacées de
hidretos ao longo de contornos de grdo, o mecanismo de DHC mostra que ha a
dissolucdo de hidretos da matriz para que ocorra a precipitagao desta fase na
zona de deformagéao plastica na ponta da trinca. [13]. A ocorréncia de fratura
primordialmente intergranular ocorre apenas na presenga de uma rede
continua hidretos ao longo dos contornos de grao, correspondente a uma

exposigao massiva ao hidrogénio. [14]
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Figura 8 : Aspectos da fratura nas direges radial (a) e circumferencial (b)

2.5.2 Propriedades dos hidretos e sua precipitacao

O limite de solubilidade de Hidrogénio em Zircénio é muito baixo para
temperaturas ambientes, em torno de apenas 15ppm (em massa). A
temperatura de trabalho, cerca de 350 °C ,este limite é de cerca de 150ppm.
Em casos especificos, devido a histerese de solubilizagdo, a matriz de zircdnio
contém ate 1000ppm de hidrogénio dissolvido. Por outro lado, tubos
armazenados por periodos prolongados (1 ano) podem se romper por
fragilizacdo de hidretos mesmo apresentando teores tdo baixos quanto 40ppm
de hidrogénio. [16]

A partir destes limites, ocorre a precipitacao de hidretos de zircénio
alongados de fase delta, os mais comumente encontrados em pecas
industriais. Dependendo do teor de hidrogénio e do grau de resfriamento
precipitam hidretos gama, delta ou épsilon (figuras 9 e 10). A fase Epsilon
corresponde a teores de hidrogénio da ordem de 60% (em massa), situagio
esta conseguida apenas em laboratério.

A composigédo quimica dos hidretos pode ser considerada fixa para fins
de calculos e estimativas de fracdo volumétrica de hidretos precipitados a partir
da injegao de hidrogénio. Para estimativas mais precisas, porém, considera-se
que a composi¢ao nao segue uma estequiometria definida, tratando os hidretos
de zircdnio como solugdes solidas de composicao variavel entre 0 e 2,5% em

massa atémica de hidrogénio (ou 0 a 80% fragéo atémica de H).
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Microscopicamente a precipitagido dos hidretos segue planos de habito
paralelos ou préximos ao plano basal [30]. Mas estes n&o s&o os Unicos planos
nos quais ocorrem a precipitagcdo e alguns outros sistemas foram verificados.
Estes planos geram pequenas bifurcagdes a cada 3-5um. Singh [30] cogita que
estes defeitos sejam responsavel em alguma extensio pelos diferentes
resultados de avaliagdes mecanicas de outros autores, uma vez que estes

defeitos sdo concentradores de tensdo adicionais na interface metal - particula.

Composicao H/Zr Nome Estrutura Pardmetros de Rede (A)
0-0,05 a hc a=3,25 ¢c=5,17
0,25 B cfc a=4,66
0,5 Y hc a=3,55 ¢=5,45
1 o) cfc a=4,78
2 £ fct a=4,96 c=4,44

Tabela 3: Composigdes e pardmetros cristalograficos das fases Zr-H [24]

Weight Percent Hydrogen
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Figura 9: Diagrama de Fases Zr-H, Fonte: H. Okamoto. [38]

31



Weight Percent Hydrogen
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Figura 10: Detalhe do diagrama Zr-H. [38]

2.5.3 Influéncias da microestrutura

Como em outros materiais metalicos, o processo de produgdo de
componentes de zircOnio atravessa por etapas de ciclos térmicos e
deformacgdes plasticas de conformagdo. Alguns estudos a respeito destas
etapas definiram diretrizes que garantissem a qualidade final das pecas. A
orientagdo e tamanho de grdo tém suas caracteristicas largamente
influenciadas pelos processos de extrusdo, calandragem, soldagem e
brazagem. O objetivo &€ sempre conseguir a orientagdo e a morfologia a fim de
minimizar os efeitos deletérios da precipitagédo de hidretos.
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Hidreto
RADIAL

Hidreto
CIRCUMFERENCIAL

Figura 11: Orientagao dos hidretos

Os hidretos assumem formatos de placas ou lentes alongadas ao se
acomodarem na matriz € podem estar dispostos radialmente ou ao longo da
circunferéncia como na figura 11.

As razbes para a orientagdo dos hidretos sdo a textura cristalogréafica,
tensOes residuais e tensbes aplicadas durante o resfriamento apds o
tratamento de recozimento.

Sob a agdo de uma tensdo de tracdo os hidretos se orientam
preferencialmente do modo que a normal as plaquetas seja paralelo a tens3o.
Por outro lado a orientagdo assumida pelos precipitados na presenca de
tensOes compressivas se da com os vetores normais ortogonais ao campo de

tensdes. Assim, hidretos orientados com o vetor normal na diregéo
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circumferencial sdo largamente suprimidos pela textura do tubo, que foi
produzido por extrusdo e trefilagdo, esta ultima etapa realizada a frio (figura
12).

No caso de tubos de pressdo e das varetas isto corresponde a
precipitagdo de hidretos radias com a aplicagdo de carregamentos durante a
etapa de recozimento feita ap6s a trefilagdo e hidretos circunferénciais para o
caso sem tensdo aplicada.

A dependéncia para a orientagcdo dos hidretos da tensdo aplicada e da
temperatura € especifica para cada liga e é avaliada pela evolugdo do limite de
escoamento, limite de resisténcia e redugdo da area de fratura. Para a liga Zr
2,5Nb com hidretos reorientados — radial, foi observado [42] que o limite de
resisténcia de corpos de prova contendo hidretos radiais (tensdo aplicada
atingiu valores comparaveis as dos corpos de prova sem hidretos, porem a
baixa tenacidade e a propensdo a fraturas frageis séo efeitos inegaveis dos
hidretos radiais.

O fenbmeno de orientagio pela tensdo é um processo dependente da
cinetica de precipitagdo ao longo do processo de fabricagdo, assim este
fendbmeno ndo ocorre em estados de equilibrio solubilizagdo - precipitagéo

durante o uso.

Esponja de Zirconio

V

3 refusées a arco elétrico

v

Forjamento a 950°C

v

Solubilizacgo a 1000°C

V

Extrusédo a 800°C

v

Trefilacéo a frio, 20%

¥

Recozimento, 4060°C, 24h

Figura 12: Fluxograma de produgéao de tubos de Zircdnio [17]
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A figura 13 abaixo revela a forte orientagdo dos gréos apos a trefilagio.

Figura 13 — Figura de pélo de um tubo de pressao. Orientagéo decorrente da
: trefilagao [32]

2.5.4 Influéncia da temperatura

A velocidade de propagacéo estavel de trinca pelo mecanismo de DHC
tem a sua dependéncia com a temperatura ilustrada na figura 14. O vinculo
com a temperatura surge pela taxa com a qual o Hidrogénio pode ser
transportado por difuséo para as zonas de concentragio de tensdo e do
tamanho critico que o precipitado deve atingir para permitir a propagacéo da
trinca.

Tanto a difusdo quanto a disponibilidade de hidrogénio (dissolugdo de
hidretos) sdo fendmenos termicamente ativados, o DHC também herda esta
caracteristica. Portanto ocorrem velocidades de crescimento menores em
temperaturas mais baixas. Isto também se reflete no valor de tenacidade a
fratura Klc. [17]
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Figura 14: Velocidade de crescimento da trinca contra temperatura inversa [39]

O aumento da tenacidade a fratura esta mais ligado a efeitos de
acomodagédo dos hidretos na matriz e ao aumento da ductilidade do zircénio
em temperaturas mais elevadas do que a melhoria das propriedades dos
hidretos durante o aquecimento.

Eventualmente podem ocorrer falhas por DHC a temperatura ambiente
(o periodo de armazenamento de varetas de combustivel usado), mas a
condigdo necesséaria para este evento é a presenga de concentradores de

tensoes criticos, tais como soldas ou entalhes. [39]

2.5.5 Praticas experimentais

Os ensaios que visam estudar o efeito da precipitacdo de hidretos nas

propriedades mecénicas de Zirconio tém algumas particularidades que devem
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ser consideradas para a fabricagdo e preparagdo dos corpos de prova, os
tratamentos térmicos aplicados e os métodos de avaliag&o.

A investigagdo de hidretos ¢é dificultada pelos procedimentos
experimentais.  Criar hidretos puros e sem defeitos para a avaliagdo das
propriedades mecénicas € minuciosa e de resultados discutiveis. A maioria dos
trabalhos trata de algum aspecto muito especifico do mecanismo de
fragilizagdo, como a mudanga de propriedades dos hidretos com a
temperatura, o alinhamento dos precipitados com a tensao, a decoeso entre a
matriz e precipitados.

Tipicamente tenta-se produzir hidretos de dimensdes apreciaveis e
realizar ensaios mecanicos como tragdo, dureza, flexdo e emissdo acUstica.
Mesmo assim estes testes ndo fornecem todos os parametros para uma
descrigdo completa do comportamento dos hidretos quando inseridos na matriz
metalica.

Nem sempre a obtengdo de grandes corpos de prova livres de trincas é
necessaria para avaliarem-se as caracteristicas mecanicas dos hidretos de
ZircOnio. Todas as caracteristicas independentes da macroestrutura podem ser
realizadas em pequenas porgdes de material, mesmo com presenca de trincas
e outras irregularidades. Por exemplo, calor especifico, pardmetros de rede e
composigoes quimicas. Por outro lado, ensaios mecénicos provaram gerar
resultados variados por diferentes pesquisadores. Foram notadas diferencas de
ate 160% para medidas experimentais do limite de escoamento de hidretos de
mesma composigdo realizadas por diferentes autores [30]. Medidas por meio
de nanoindentagdo (figura 15) é cada vez mais empregada em pesquisas pois
possibilita a investigagdo das propriedades mecéanicas (modulo de elasticidade
e dureza) em dominios muito pequenos até mesmo em materiais multifasicos.
A curva carga x deslocamento registra 0 comportamento eléstico e plastico do
material [8].

Por outro lado, as propriedades que sofrem influéncia da microestrutura
demandam a fabricagdo de corpos de prova condizente com o experimento a
ser efetuado. Como ja visto, a orientagdo dos grdos influencia nos resultados
da resisténcia ao DHC.

A obtengdo de hidretos de zircénio em quantidade e qualidade

apreciaveis é conseguida, em sua maioria, a partir do uso do “Aparelho de
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Sivert”. Consiste-se de uma camara que isola o corpo de prova metalico do
meio. Um sofisticado sistema de controle de vazido, temperatura e pressao
injeta hidrogénio purificado e controla o ciclo térmico que dura cerca de 15 a 20
horas. O método para hidrogenagdo de pegas segue os seguintes passos [43] :
- Desgaseificagéo sob baixa pressdo (<107 Torr)
- Aquecimento lento da amostra de zircénio (800°C)

- Injecéo de Hidrogénio Purificado

Outra alternativa é o uso de ampolas de silica vedadas contendo uma
quantidade conhecida de hidretos e um certo montante de zircdnio puro. Ao
aquecer-se a ampola ocorre a transferéncia de hidrogénio as pecas de zirconio

pelo equilibrio estabelecido. A quantidade de hidretos consumidos serve de

base de calculo.
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Figura 15: Curva de carga-deslocamento do ensaio de nanoindentagao. [39]
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3. Simulacdes Numéricas

A congruéncia entre resultados experimentais e tedricos séo sempre
almejados e comprovam a acuidade de um trabalho. Seja 0 modelo matematico
suportado por métodos iterativos (método dos elementos finitos, etc) ou ndo, os
resultados obtidos dependem da escolha coerente das condigbes de contorno
e da simplificagdo adequada das equacgdes governantes do sistema tratado.
Aléem disso, a escolha dos experimentos empiricos pode passar a ter uma
orientagao provida por resultados computacionais iniciais e assim acelerar a
pesquisa acerca de um tema.

A simulagdo da fragilizagdo de hidretos envolve alguns fendmenos
fisicos independentes, tais como a difusdo de hidrogénio, a precipitagéo dos
hidretos, fluxo de calor (transporte de calor difusivo, calor gerado pela
dissolugdo dos hidretos) deformagdo plastica. A difusdo, especificamente,
depende do gradiente de temperatura e de potencial quimico. Este é afetado
pelo estado de tensdes que por sua vez & determinado deformagbes elasticas
e plasticas. Finalmente, a deformagao plastica é afetada por todos estes
fendmenos, caracterizando um sistema de fortes acoplamentos entre os
processos constituintes. Um modelo que leva em consideragdo uma boa parte
destes aspectos separadamente e seus efeitos cruzados, foi desenvolvido por
A.G. Varias [2]. Alguns autores usaram este modelo para a simulagéo de casos
mais especificos, como por exemplo, a predi¢do do tempo para a ocorréncia de

uma falha dado pela taxa de precipitagdo ao longo de ciclos térmicos.

3.1 Objetivos

Como ocorre a orientagdo dos hidretos devido aos métodos de
processamento dos materiais, esta simulagdo teve como objetivo confirmar a
hipétese que hidretos dispostos com o seu vetor normal na dire¢do do
carregamento a fragilizagdo é mais pronunciada. Os resultados obtidos

oferecem uma analise comparativa entre as situagées.
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3.2 Materiais e Métodos

A construgdo de um modelo para célculo pelo MEF (Método dos

Elementos Finitos) consiste em algumas etapas recorrentes:

1. Desenho dos componentes, atribuicdo das propriedades de
seus materiais e montagem do sistema;
Selegdo da malha mais indicada para o problema;
Escolha do tipo de analise (dindmica, estatica, implicita,
explicita...);

4. Especificagdo dos parametros de interagéo entre os diferentes
componentes do sistema;

5. Delimitagdo das restricdes e das condigbes iniciais e de

contorno.

Foi utilizado o software Abaqus v.6.7 para a realizagdo deste
trabalho. Trata-se de um software de modelamento em elementos finitos para
problemas mecénicos, térmicos, escoamento de fluidos entre outros. Dentre os
softwares de modelamento em elementos finitos, 0 Abaqus apresenta-se como
0 de maior complexidade de uso e maior tempo de processamento, porém de
maior precisdo e mais versatil [29], pois possibilita ao usuario implementar de
pacotes dedicados a fendmenos especificos.

Recentemente, foi incluido no programa um modulo para previsdao de
nucleagéo e propagagao de trincas em diversos tipos de materiais, que permite
que a malha desvincule certos nés durante a simulagéo. A partir de um valor
pre-estabelecido de tensbes, por exemplo. Porém este tipo de analise traz
certa complexidade ao processo de montagem do modelo por exigir a inclusdo
de linhas de comando além das agdes feitas na interface grafica do programa.
Outra dificuldade é a obtengdo de exemplos e assisténcia técnica para
elaboragdo deste tipo de andlise por sua dificuldade e pouco tempo de
existéncia. O “cluster” disponivel ndo foi necessario para o processamento das

simulagbes que foram realizadas em computadores de uso pessoal. Porém o
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custo numérico associado a analises em trés dimensdes demandariam o seu
uso.

Os ensaios sdo validados a partir da analise de convergéncia. Ao
aumentar-se o numero de elementos de uma malha, os resultados serdo
afetados ao passo do refinamento dos elementos. A partir de um certo nimero
de elementos esta variagao fica abaixo de um erro pré-estabelecido e ndo é
necessario, nem correto, continuar o refinamento. Malhas excessivamente
refinadas além de consumir muito tempo computacional ndo sdo garantia de
resultados precisos.

Foi construido uma malha em 2 dimensdes dominado por um estado
plano de tensbes. Considerou-se o0 modelamento de um monocristal com a
precipitacdo homogénea de precipitados. Aos materiais foram atribuidos
comportamentos elasticos apenas. Nao foi considerado o comportamento de
deformacéo plastica do material, pois este demanda a curvas de Johnson-Cook
ndo disponiveis no momento. Esta simplificagdo pode ndo ser tdo prejudicial,
pois segundo Dauma e Motta [8], a ruptura dos hidretos ocorre aos primeiros
momentos da deformagéo plastica da matriz.

A transferéncia de carga entre a matriz e o hidreto provoca a ruptura
fragil do hidreto quando o limite de 200 MPa ¢ atingido. Esta & a resisténcia
média para grdos puros de hidretos avaliada por ensaios de nanoindentagdo
realizados por Kim [39].

A fragdo de area de 5% foi fixada a partir de analises metalograficas
representativas para o caso de varetas de combustivel nuclear pesquisados
por [4]. O tamanho dos hidretos foi fixado em torno de 450 um e espessura nio
superior a 45um (razéo de aspecto 1:10) baseado na figura 17 a seguir.

A liga Zr 2.5 Nb foi considerada monofasica por apresentar particulas de
sugunda fase muito menores (inferiores a 1pm) do que os hidretos
considerados no modelo. As figuras 16 e 17 abaixo evidenciam a diferenga de

tamanhos entre os hidretos e a fase inetermetalica Zr-Nb.
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Figura 16 — Imagens de microscopia eletrénica de forga lateral, LFM (lateral

force microscope) [45]
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Figura 17 : Micrografia utilizada como base para o modelo
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Figura 18: Modelo da microestrutura, fragdo volumétrica de 5%.

A malha (figura 19) construida com elementos majoritariamente
quadrados, os precipitados foram arranjados de forma a serem paralelos entre
si @ com orientagdes ora com os vetores alinhados a tensdo (CASO 1) e ora
com os vetores ortogonais a tensdo (CASO 2). Assim representando hidretos
radiais (1) e circumferenciais (2). Além disso, o refino dos elementos nas
regidbes das extremidades dos hidretos (figuras 19 e 20) € exigido para a

convergéncia das iteragdes numéricas.
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Figura 19 : Malha sobre os dominios dos hidretos e da matriz

O ensaio impdés um alongamento maximo de 30% sobre o corpo de
prova. A simulagao é encerrada com o rompimento da fase menos resistente.
Os passos incrementais sdo lentos o suficiente para ndo conferir solicitagées

caracteristicas de impacto.

Zr 2,5%NB
Limite de escoamento matriz: 500MPa
Limite de resisténcia matriz: 650 MPa
Modulo de elasticidade matriz: 105 GPa
Alongamento matriz: 32%
Limite de escoamento hidreto: 200 MPa
Limite de resisténcia hidreto: 200Mpa
Modulo de elasticidade hidreto: 80GPa

Tabela 4: Propriedades mecanicas dos materiais considerados
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Figura 20: Detalhe do refinamento de malha na extremidade do hidreto

A figura 21 mostra as condigées de contorno do ensaio. Enquanto uma
aresta fica impossibilitada de se mover, a outra recebe o carregamento

uniforme.

a) b)

Figura 21: a) Carregamento alinhado a normal das lentes, CASO 1
b) ortogonal ao vetor normal dos hidretos, CASO 2
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3.5 Resultados

Os ensaios realizados sob as duas condigdes de solicitacdo sao
apresentados abaixo.

O Caso 1 (figura 22), descrito na literatura como sendo o mais prejudicial
a integridade, apresentou falhas dos hidretos quando estes atingiram o limite
ultimo de resisténcia proximo a 200MPa. A elongagédo do corpo foi de apenas
1%. Para possibilitar a propagagéo da trinca tensées maiores teriam que ser
impostas, porem a simulagéo avanga apenas ate o0 momento da ruptura da fase

mais fragil.

S, Max. Principal
(Avg: 75%)
262.1
210.0

Figura 22 : CASO 1, falha do hidreto ao atingir tensées préximas a 200mpa e
elongacgao do corpo de prova de 1%

Observa-se o intenso gradiente de tensdes desenvolvido na proximidade
das extremidades dos hidretos. Esta concentragdo de tensdes pode incorrer
em erros numéricos se a malha nao for construida de maneira apropriada
nestas regides. Elementos com angulos agudos ou pequenos demais geram

incoeréncias matematicas durante a rotina de calculo.
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No caso 2 (figura 23), no qual a orientag@o das precipitagdes lenticulares
é de modo que vetores normais dispostos ortogonalmente a tensao, os hidretos
apresentaram fratura ao aproximar-se do seu limite de resisténcia estipulado
em 200MPa. No entanto o alongamento do corpo de prova atingiu 3,5%.

$, Max. Principal
(Avg: 75%)

Figura 23: CASO 2, falha do hidreto ao atingir tensdes proximas a 200mpa e
elongacéo do corpo de prova de 3.5%

4. Discussao

As simulagdes mostraram-se coerentes com os resultados previstos

com base na literatura. Hidretos com seus vetores normais paralelos a tensao
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de tragdo sdo mais danosos do que os hidretos alinhados com a tenséo,
mantendo se as outras condigdes, principalmente a temperatura, inalteradas.

A concentragao de tensdes ao longo dos hidretos do caso 1 € mais intensa do
que a observada no caso 2 e isto serve como evidencia que este € a orientagdo
é mais propensa a fratura fragil caracterizada pela baixa elongagéo e pequena
redugdo de area. Esta confirmagéo, porém, deve ser avaliada de modo apenas
qualitativo devido as diversas simplificacdes adotadas. A assertividade

numerica é muito mais complexa para ser obtida [2].

4.1 Aprimoramentos do mbdelo e sugestdes para trabalhos futuros

O exemplo modelado neste trabalho é muito simples e tem o seu foco
apenas na fratura elastica de um material multifasico com precipitagdes
orientadas de certa maneira em dadas dire¢ées. O modelamento completo do
problema € muito mais extenso e detalhado. As equagdes governantes que

deveriam estar associadas a este modelo seriam as seguintes:

- Difusdo de Hidrogénio, governado pelo potencial quimico e temperatura

- Potencial quimico regido pelo gradiente de concentracoes e tensdes

- Fluxo de calor gerado pelas reagdes de solubilizagio/precipitagdo das fases
- Deformagao elasto - plastica da matriz e dos precipitados

- Decoeséao entre precipitados e a matriz

- Limite de solubilidade com agao das curvas de histerese

- Encruamento do material

O objetivo de diversos trabalhos recentes é focado na previsdo do tempo
necessario para que uma trinca atinja um dado tamanho critico e oferega riscos
a integridade do componente [3]. Em muitos casos isto depende fortemente do
“tempo de incubagao” associado a histerese de solubilidade, tornando assim a
previsao mais complicada.

A simulagéo pelo método dos elementos finitos abordando a ruptura de

materiais multifasicos também requer a inclusdo de efeitos de deformagéo
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plastica de todas as fases presentes e encruamento, estes pacotes estio
disponiveis em programas como o Abaqus 6.7.

A fim de reproduzir microestruturas com maior fidelidade, & possivel a
utilizagédo do programa “Freeware” OOF [44]. Este programa gera uma malha
de elementos a partir de uma imagem, por exemplo, uma micrografia. Os
dominios distinguiveis (fases, contornos de grdo, entalhes, etc.) sé&o
identificados pelo algoritmo e recobertos por pontos que gerardo uma malha de
elementos finitos. O tempo para a produgdo de um modelo virtual de uma dada
microestrutura é reduzido drasticamente, porém atentando-se as exigéncias de

uma malha deste tipo.

5. Conclusoes

As simulagdes numéricas mostraram-se coerentes com o a literatura e

confirmaram os seguintes topicos:

O campo de tensdes ndo é homogeneamente distribuido, acarretando

uma transferéncia de carga mais intensa sobre os hidretos.

- A orientag&o radial dos hidretos é a mais critica, pois estes reduzem a
seclo efetiva da parede do tubo (encamisante ou tubo de presséo) e
s&0 os mais propensos a falhas, dada a concentragdo de tensdes nas
extremidades dos hidretos.

- O comportamento fragil dos hidretos é evidenciado pela pronta fratura
logo que a matriz transfere tensdées da ordem do limite de resisténcia
para esta fase. A elongagdo que o corpo de prova alcanga neste estado
€ muito reduzido, sendo da ordem de apenas 1 a 3%.

- N&o foi possivel o modelamento da propagacédo de trinca na matriz

metalica por causa da ruptura e conseqiiente separagéo de porcbes do

dominio dos hidretos.
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