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PROCESSAMENTO DE POS DE ZIRCALOY POR HIDRETACAO E
DESIDRETACAO E MICROESTRUTURAS DE LIGAS DE URANIO-
MOLIBDENIO

IVALDETE DA SILVA DUPIM

RESUMO

Combustiveis nucleares baseados em materiais compdsitos obtidos pela disperséo de ligas
de uranio em matrizes metélicas sdo alternativas interessantes para o avanco da tecnologia
de geracdo nucleoelétrica. Ligas de U-Mo tém grande potencial para serem utilizadas como
elemento combustivel nos combustiveis tipo placa e as ligas de zircénio, como o zircaloy-
4, como material de matriz e revestimento. A fase y do urénio é isotropica e garante
estabilidade mecénica e térmica ao uranio em diferentes condi¢fes de operacdo, mas essa
fase apenas é estavel em altas temperaturas. A adicdo de molibdénio tem se mostrado
eficiente na estabilizacdo dessa fase em baixa temperatura e o zircaloy-4 possui
caracteristicas interessantes para a industria nuclear, tais como alto ponto de fusdo, alta
condutividade térmica e baixa secdo de choque de absor¢do de néutrons. No presente
trabalho, foram estudadas rotas para a obtencéo de pos de Zircaloy-4, sendo esta uma etapa
muito importante para a fabricacdo de compositos de combustivel nuclear tipo placa.
Estudou-se também sintese de ligas de U-Mo, com estruturas y por rotas de fuséo, sendo
investigadas as composicdes U-7%Mo, U-8,5%Mo e U-10%Mo. Essas ligas foram
fundidas em um forno a arco e de inducéo e tratadas termicamente para a estabilizacdo da
fase y. Os resultados obtidos mostraram que independente do processo de fusdo e da
composicao das ligas, é necessario um tratamento térmico para a dissolucdo das dendritas e
homogeneizacdo das ligas. O tratamento térmico seguido de témpera se mostrou eficiente
para a estabilizacdo completa da fase y para as ligas com adicdo de apenas 7% em peso de
molibdénio. Por outro lado, o tratamento térmico seguido de resfriamento lento conseguiu
estabilizar a fase y apenas nas ligas com 10% em peso de molibdénio. As ligas com 7% e
8,5% de Mo que sofreram um resfriamento lento apresentavam uma fracdo de fase a.
Quanto a obtencdo de po6s de zircaloy, esta pode ser realizada através da técnica de
hidretacdo, cominuicdo e desidretacdo. A cinética de absorcdo e desorcdo de hidrogénio
apresentou melhores resultados nas amostras laminadas a frio antes do processo de

hidretacdo. O tempo de absor¢do de hidrogénio das amostras como recebida (770



segundos) e apos (18 segundos) diminuiu 96,75% quando hidretadas a 450 °C e 1000kP de
H,. A temperatura de desorcdo do hidrogénio das amostras hidretadas passou de 1000 °C
para as amostras como recebida para 850 °C para as amostras apds 25 passes. Além disso,
0 processo de moagem de alta energia também se mostrou eficaz para a producédo de pés de
hidreto. Os resultados e discussdes contidos nesta tese sdo importantes para demonstrar a
viabilidade de diversas rotas de obtencdo de materiais metalicos utilizados na producdo de
combustiveis nucleares tipo placa.

Palavras-chave: zircaloy, hidretacdo-desidretagdo, U-Mo



PROCESSING OF ZIRCALOY POWDER BY HYDRATION AND
DEHYDRATION AND MICROSTRUCTURES OF URANIUM-MOLYBDENUM
ALLOYS

IVALDETE DA SILVA DUPIM

ABSTRACT

Nuclear fuels based on composite materials obtained by dispersion of uranium alloys in
metal matrices are interesting alternatives to the improvement of the nuclear energy
generation technology. U-Mo alloys have great potential to be used as fuel element in
dispersion fuels and zirconium alloys, such as zircaloy-4, as coating and matrix material.
The y-U phase is isotropic and provides mechanical and thermal stability to the uranium in
different operating conditions, but it is only stable at high temperatures. The addition of
molybdenum has been considered effective for the stabilization of this phase at low
temperatures while the zircaloy-4 has interesting features for the nuclear industry, such as
high melting point, high thermal conductivity and low neutron absorption cross section. In
this present work several routes for obtaining zircaloy-4 powder were investigated, which
is a very important step for the production of plate type nuclear fuels. It was also studied
the synthesis of U-Mo alloys by melting techniques. The investigated alloys have the
following compositions: U-7% Mo, U-8,5% Mo and U-10% Mo. These alloys were
prepared by arc and induction melting followed by heat treatments aiming to stabilize the y
phase. The results showed that regardless the melting process and alloy composition,
annealing at high temperature is required for the dissolution of dendrites and
homogenization of the alloy. The complete stabilization of the y phase was achieved to the
alloy with 7% Mo heat treated by annealing and quenching. The alloys with 7% and 8,5%
Mo subject to slow cooling after the annealing showed of the presence of a phase into their
microstructures. On the obtaining of zircaloy powder, it could be accomplished by
hydriding, comminution and dehydriding techniques. Hydriding kinetics of zircaloy was
faster for cold rolled samples. Cold rolling was also effective for reducing the temperature
of hydride decomposition. Moreover, the high-energy ball milling process also proved
effectiveness for the production of powder hydride. The results and discussions of this

thesis are important to shed some light on the feasibility of the investigated processing



routes for producing the metallic materials necessary to the fabrication of plate type

nuclear fuels.

Keywords: zircaloy, hydration-dehydration, U-Mo
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1. INTRODUCAO

O conceito de desenvolvimento sustentavel e a necessidade de fontes
energéticas livres das emissdes de gases causadores do efeito estufa fez com que ocorresse
uma reformulacdo na matriz energética de praticamente todos os paises, substituindo fontes
emissoras dos gases causadores do efeito estufa por fontes mais limpas, tais como, energia
solar, energia edlica, biomassa e energia nuclear. Diversos paises como China, Franca,
Estados Unidos e Russia possuem em sua matriz energética uma quantidade significativa
de energia elétrica proveniente da energia nuclear. Os Estados Unidos é o pais que mais
gera energia eléetrica a partir da energia nuclear (cerca de 30% de toda a energia
nucleoelétrica mundial) proveniente de 100 reatores nucleares suprindo o pais em cerca de

19% de toda a energia elétrica [1].

A China possui 22 reatores nucleares em operagdo 27 reatores em construcéo.
Apesar da quantidade relativamente alta de reatores em operacdo na China, a geracéo
nucleoelétrica corresponde a apenas 2,1% do total de energia elétrica gerada no pais. A
maior parte da energia gerada provém dos combustiveis fosseis (79% do carvdo e 2% de
gas em 2011). Devido a grande quantidade de gases emitidos por esses combustiveis
fosseis, a China possui planos de aumentar significativamente a quantidade de reatores

nucleares para a geracdo de energia elétrica, chegando a 150 GWe em 2030 [1].

A Franca obtém cerca de 73% de sua eletricidade a partir de energia nuclear,
devido a uma politica de longa data com base na seguranca energética. Esta percentagem
deve ser reduzida para 50% até 2025, mas ainda serd considerada alta. A Franca tem sido
um pais bastante ativo no desenvolvimento de tecnologia nuclear, exportando reatores,
materiais nucleares e mao de obra especializada. Como reflexo desse desenvolvimento
tecnoldgico esta a reutilizacdo do combustivel nuclear utilizado em outros reatores,

gerando cerca de 17% da eletricidade da Franca [1].

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns dados em relacdo a utilizacdo da energia

nuclear de alguns paises.
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Tabela 1 — Dados referentes a utilizacdo da energia nuclear de alguns paises

% na matriz Reatoresem Reatores em Reatores Reatores

Pais " ~ ~ .
energética operacgao construcdo  planejados propostos
Brasil 2,8 2 1 0 4
Canada 16 19 0 2 3
China 2,1 21 27 60 120
EUA 19,4 100 5 5 17
Franca 73 58 1 1 1
Japéo 84 48 3 9 3
Russia 17 33 10 31 18
Mundial 11 436 71 174 301

Fonte - World Nuclear Association [1]

Apesar do nosso pais ndo ser um dos maiores geradores de gases do efeito
estufa devido a geracdo de energia elétrica provinda de combustiveis fosseis, a grande
dependéncia enérgica em relagdo as usinas hidroelétricas o torna vulneravel em razéo das
mudancas climaticas, principalmente a grandes estiagens, e a limitacdes geograficas. Dai a
importancia da implantacdo de novas fontes de geracdo de energia elétrica na nossa matriz
energética. Apesar do Brasil ndo se destacar no cenario de geracdo nucleo-elétrica, a
energia nuclear faz parte do cenario energético brasileiro desde 1985 quando o primeiro
gerador nuclear, Angra 1, entrou em operacdo comercial. Em 2000 a usina de Angra 2
entrou em operacao e atualmente uma terceira usina (Angra 3) esta sendo construida e mais
4 usinas estdo em planejamento. As usinas Angra 1, 2, e futuramente Angra 3, operam com
reatores do tipo PWR (“Pressurized Water Reactor” ou Reator a Base de Agua
Pressurizada). Os reatores de Angra 1 e 2 foram responsaveis por cerca de 3% da

eletricidade gerada no pais em 2011.

Visando a expansdo da utilizacdo da energia nuclear e dominio da tecnologia
de reatores de poténcia de até 300 MW, esta sendo construido no Brasil um Laboratério de
Geracdo Nucleo-Elétrica (LABGENE) no Centro Tecnoldgico da Marinha em Séo Paulo
(CTMSP) para abrigar um reator nuclear de pequeno porte do tipo PWR. As possiveis
aplicacBes da tecnologia desenvolvida no LABGENE sdo a propulsdo naval-nuclear, a
geracdo de energia elétrica e radioisotopos e a producdo de agua via dessalinizacdo. Além
do reator instalado no LABGENE, o CTMSP também visa o dominio do ciclo do

combustivel nuclear nas fases necessarias para atender o abastecimento desse reator.
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Reatores de pequeno porte tém sido objetivo de estudos no Brasil sob véarios
aspectos, abrindo assim, uma janela para o estudo de novas alternativas de combustiveis
utilizados nesses reatores, principalmente os que poderiam ser utilizados para propulséo
naval [2]. Esses reatores tém caracteristicas de reatores de poténcia da linha PWR
utilizados para a geracdo de grandes quantidades de energia e de reatores de pesquisa. Os
combustiveis utilizados sdo também semelhantes aos dos reatores de pesquisa, ou seja, 0S

combustiveis na forma de placas [2].

Os combustiveis nucleares mais utilizados atualmente para a geracdo de
energia elétrica sdo aqueles dos reatores de poténcia do tipo PWR e se apresentam como
uma coluna de pastilhas de didéxido de urénio (UO;) dentro de tubos de zircaloy (Zry),
denominados de vareta combustivel [3]. Entretanto, ha uma grande variedade de
combustiveis na forma de 6xidos, ligas metalicas, nitretos, carbetos e materiais compositos
que visam atender condi¢des especificas de cada aplicacdo [4,5]. No entanto, no Brasil, as
alternativas foram reduzidas a combustiveis que utilizam composto de UO,, ja que o pais
possui uma vasta experiéncia e infraestrutura para a sua fabricacdo devido as usinas de
Angrale 2.

O combustivel tipo placa tem sido utilizado amplamente em reatores de
pesquisa, mas devido as suas caracteristicas e por permitir a construcdo de nucleos mais
compactos de reatores, eles sdo também apropriados para a propulsdo naval [4] e para
reatores de poténcia [5,6]. A geometria tipo placa favorece a transferéncia de calor, reduz
drasticamente os niveis de temperatura do combustivel no reator e oferece melhor
resisténcia mecanica que a geometria de varetas [5,7]. Estas caracteristicas ndo s6 atendem
a necessidade naval, como promovem maior seguranca na operagdo do reator. De forma
semelhante, o elemento combustivel disperso em uma matriz metalica que apresente boa
resisténcia mecanica, boa resisténcia a corrosdo e boa integridade estrutural, atende aos
requisitos de seguranca, de minimizacdo e controle dos rejeitos e de limitacdo a

proliferacao.

O CTMSP e os centros de pesquisa da Comissdo Nacional de Energia Nuclear
(CNEN), o Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN) e o Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) pesquisaram combustiveis do tipo placa tendo
como revestimento o aco inoxidavel e como cerne uma dispersao de dioxido de urénio em

aco inoxidavel [6,8]. Contudo, estes combustiveis apresentam duas grandes limitagdes: a
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absor¢do de néutrons pelo revestimento e pela matriz de aco inoxidavel e a densidade de
uranio no cerne [5,6,9].

Uma opc¢do mais interessante seria substituir a disperséo de UO, por uma liga
metalica de urénio, melhorando assim as propriedades mecanicas, térmicas e aumentando a
densidade de material fissil no combustivel. Também é desejavel substituir o aco
inoxidavel por uma liga com menor absorcdo de néutrons, ja que a utilizacdo de um
material com alta absor¢do de néutrons capturaria uma parte grande dos neutros térmicos

responsaveis pela fissdo dos nucleos dos &tomos do elemento combustivel.

Totemeier e McDeavitt [10] demonstraram rotas metallrgicas de obtencdo de
combustivel tipo placa onde particulas de (Th,U)O, foram dispersas em uma matriz de
zircaloy - 4. Quanto aos materiais nucleares utilizados neste tipo de combustivel, tanto
oxidos (UOs, (Th,U)O3) quanto ligas de uranio (U-Mo e U-Nb-Zr) tem sido investigados
[10-12]. A utilizagdo de Oxidos como elemento combustivel apresenta a desvantagem
dessas particulas causarem um endurecimento muito elevado da matriz metélica devido ao
mecanismo de endurecimento por dispersdo de 6xidos e por possuirem uma densidade de
uranio relativamente baixa. Com isso, a quantidade de particulas que pode ser adicionada a
matriz metalica € limitada para que se possa conformar o composito. As ligas de U-Mo e
U-Nb-Zr sdo Otimas alternativas para serem utilizadas como elemento combustivel do
cerne por serem mais ducteis que os Oxidos, possuirem maior densidade de U e
desempenho mais estavel sob irradiacdo quando comparadas a outros compostos e ligas de
uranio de alta densidade, tais como U3Si, UgFe e 0 UgMn [13-15]. Quanto ao material da
matriz, tem sido investigado: aluminio, os acos inoxidaveis e ligas de zirconio. Uma
alternativa para diminuir a absorcdo de néutrons pelo revestimento e pela matriz metalica é
a utilizacdo de ligas de zirconio nessas estruturas, como o zircaloy-4. Esta liga apresenta
baixa secdo de choque de absorcdo de néutrons térmicos, boa resisténcia a corrosao, alta
condutividade térmica e elevado ponto de fusdo (1839 °C) [5,6,8,16] Como as rotas para
fabricacdo dos combustiveis tipo placa séo usualmente de metalurgia do pd, a obtencédo dos

pos do matéria da matriz e do elemento fissil.

Considerado o acima mencionado, nesta tese foram investigadas diversas
etapas inerentes ao processamento dos componentes utilizados em combustiveis nucleares

do tipo dispersdo em placas e sua caracterizacao.
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A presente tese € dividida em 7 capitulos. No Capitulo 1 é apresentado a
importancia e motivacdo do estudo da producédo das ligas de UMo e dos p6s de zircaloy-4.
No capitulo 2 sdo expostos 0s objetivos deste trabalho. No capitulo 3 sdo descritos os tipos
de combustiveis nucleares utilizados atualmente e as caracteristicas e aplicacbes dos
materiais utilizados nestes combustiveis, além da descri¢cdo dos aspectos principais sobre a
interacdo hidrogénio - metal. O capitulo 4 é destinado aos materiais métodos. Os resultados
e discussdo encontram-se no capitulo 5. No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e
consideraces finais deste trabalho. Por fim, no capitulo 7 sdo apresentadas sugestes para
trabalhos futuros.
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2. OBJETIVOS

O objetivo desta tese foi a investigagdo de rotas de processamento para
obtencdo de materiais metélicos de interesse para a fabricacdo de combustiveis nucleares
do tipo placa dispersivo. Foram estudadas, especificamente, as rotas de processamento de
ligas de uranio — molibdénio (U-Mo) e da liga de zirc6nio Zircaloy — 4. No que se refere ao
zircaloy — 4 foi investigada a obtencdo de pos desta liga, pois esta é uma etapa fundamental
para a fabricacdo de combustiveis tipo placa por metalurgia do pé. Investigou-se também o
processamento de ligas do sistema U-Mo por técnicas de fusdo. As composicOes
investigadas foram: U-7Mo, U-8,5Mo e U-10Mo. Para pulverizacdo do zircaloy, foram
investigadas rotas de processamento convencionais e ndo-convencionais, através dos
processos de hidretacdo-desidretacdo e moagem reativa. Principalmente, foi objetivo desta
tese investigar a cinética de reacdo do Zircaloy — 4 com o hidrogénio, bem como estudar o
efeito da deformacdo plastica severa desta liga, promovida pela técnica de laminacéo a frio
acumulativa, na cinética de reacdo. Estes materiais (ligas de urénio e liga de zircénio)
foram caracterizados quanto as fases presentes, microestruturas e morfologias
apresentadas. No caso das ligas do sistema U-Mo, investigou-se a microestrutura e fases

formadas quando diferentes técnicas de fusdo foram empregadas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICAS

3.1 Reatores nucleares

Em linhas gerais, as usinas nucleares sdo semelhantes as usinas térmicas
convencionais em ciclo simples, onde o aquecimento de vapor a alta pressdo, ao expandir-
se, aciona uma turbina térmica, movimentando um gerador de elétrico acoplado ao seu
eixo. O vapor que sai da turbina, em baixa presséo é resfriado, condensado e novamente
aquecido, reiniciando o ciclo térmico. A principal diferenca entre a usina térmica
convencional e a usina termonuclear estd no combustivel utilizado e na forma de
aquecimento e vaporizacdo da agua. As usinas nucleares do Brasil, Angra I, Angra Il e
Angra 11l sdo do tipo PWR. Um diagrama esquematico de funcionamento de uma usina
nuclear com reator tipo PWR esté representado na Figura 1.

Vaso de
:omnm
Reator Pressurizador R
Vaso de Vapor fransmissao
| pressaoc ——

Barras de
conirole Gerador
Turbina qlétrioo

Condensador
{ .\ Elemento .
Combustivel
‘: i e
Bomba principal de
refrigeragao do reator Namba @ @ Hesrnlee

0 Circuite primario

(¥ Wy o

SR

i | de alimentagao
@ Circuite secundario

@ Sistema de agua de refrigeragac

Figura 1 - Diagrama esquematico de funcionamento de uma usina nuclear com reator tipo
PWR [17]
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No interior do reator se d4 a reacdo de fissio dos &tomos do *°U, iniciada com

0 bombardeio de néutrons, como mostra a Figura 2.

235U ; J (])n

2(1,Kr

1 ' *
; gy
A U

128,
Neutron (n)

Figura 2 - Reacdo em cadeia gerada a partir de um atomo fissionado.

O néutron ao atingir um nucleo de uranio, provoca sua quebra em dois nacleos
menores. Em cada reacdo de fissdo nuclear resultam, alem dos nucleos menores, dois a trés
néutrons. Cada néutron liberado é capaz de fissionar outros nlcleos fazendo com que esses
novos nucleos fissionados liberem mais dois ou trés néutrons provocando assim uma
reacdo em cadeia. Em um reator nuclear, o0 numero de néutrons disponiveis para novas
fissbes € controlado de modo que, em média, apenas um néutron por fissdo consiga

originar uma nova fissao.

Uma parte da energia gerada a partir da fissdo desses atomos se transforma em

calor de acordo com a equacéo

AE = AM. c? (1)
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onde AM ¢ a diferenca entre a massa do atomo fissionado ¢ a soma das massas dos
elementos gerados apos a fissdo e ¢ é a velocidade da luz. O calor gerado por essa reacéo €
responsavel pela geracdo de vapor no reator de poténcia através do aquecimento da agua
do reator de poténcia.

Os reatores de poténcia podem ser classificados de acordo com o mecanismo
utilizado para a geracao do vapor. Podem-se destacar duas principais categorias de reatores
de poténcia: a primeira que utiliza &gua comum como moderador e refrigerante (LWR —
“Light Water Reactor”), e a segunda que utiliza &4gua pesada (HWR — “Heavy Water
Reactor”) também como moderador e refrigerante. Reatores que utilizam agua comum em
seu circuito primario sdo a maioria e utilizam uranio enriquecido como combustivel, e 0s
reatores a agua pesada utilizam uranio natural. O objetivo principal das usinas nucleares é
gerar vapor para movimentar uma turbina e produzir eletricidade num gerador elétrico.
Para operarem com uma eficiéncia térmica adequada devem ter temperaturas altas na agua
de resfriamento do combustivel. Para tal, precisam ter sistemas pressurizados e
combustiveis nucleares estruturalmente estaveis a altas temperaturas. Os sistemas tipo
PWR (“Pressurized Water Reactor”) e BWR (“Boiling Water Reactor”) séo os utilizados
nas usinas tipo LWR. No sistema PWR a agua (moderador, refrigerante e refletor) deve
permanecer liquida até em torno de 330 °C, necessitando de alta pressdo no sistema
primario (150 bar). O vapor para movimentar a turbina é obtido num sistema secundario
com menor pressdo que o sistema primario. No sistema BWR ha a ebulicdo da agua ao
longo da sua passagem no reator, 0 que permite menor pressdo no sistema de agua do
reator comparado ao PWR, e o vapor produzido, em alguns projetos, € utilizado

diretamente para movimentar a turbina.

3.2 Combustiveis nucleares

O combustivel nuclear mais utilizado é o composto por pastilhas de UO,
encapsuladas em varetas de zircaloy, que sdo largamente utilizadas em reatores de poténcia
da linha LWR para a producédo de energia elétrica [2]. Outro tipo de combustivel nuclear é
aquele utilizado em reatores de pesquisa na forma de placas de combustivel, onde

normalmente existe um composto de rico em uranio disperso em uma matriz metalica,
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conjunto este denominado cerne, que é revestido por uma camada protetora, tipicamente
uma liga metalica. Este combustivel é conhecido como combustivel tipo placa dispersivo
[2]. Num segundo modelo de combustivel tipo placa, € utilizado apenas o composto a base
de uranio como cerne, sendo este cerne também revestido por um liga metalica. Este tipo
de combustivel é conhecido como combustivel tipo placa monolitico. Cada um apresenta

suas vantagens e desvantagens que serdo descritas em breve.

Tabela 2 apresenta as principais formas de utilizacdo dos compostos de urénio
em combustiveis nucleares. Esses combustiveis podem ser classificados em ligas metélicas
de alto e baixo teor de uranio, materiais ceramicos em forma de 6xidos, carbetos e nitretos,
e dispersdes na forma de 6xidos em matriz metélica e na forma de uranio metalico disperso

em matriz metalica.

Tabela 2 — Principais formas de utilizagdo dos compostos de uranio em combustiveis
nucleares

Ligas comAaI'Fo teor de U, U-Mo, U-Ni. U-Zr

Uranio

Combustiveis metalicos Lioas de baixo teor de
g UZr, U-Zr-Hy, U-Al

Uranio
Combustiveis ceramicos UoO,, UC, UN
Dispersoes de UO,-Aco Inox, UO,-Zry,
combustiveis ceramicos U30s-Al, UsSir-Al

Combustiveis dispersos Dispersdes de

combustiveis metalicos UAL-Al, UZr-Zry-4

3.2.1 Combustivel tipo vareta cilindrica

Esse combustivel € muito utilizado em reatores nucleares geradores de energia
do tipo PWR. E constituido por pastilhas cilindricas de UO, com espessura e didmetro por
volta de 10 mm, que sdo carregadas umas sobre as outras dentro de um tubo de zircaloy e
seladas sob uma atmosfera de hélio, compondo o que é chamado de vareta combustivel.
Estas varetas combustiveis s&o montadas em feixes de 264 varetas em uma estrutura de
secdo quadrada de 17X17 posicdes (num total de 289 posicbes) sendo as posicoes

excedentes destinadas a instrumentagédo e tubos guias para as barras de controle do reator.
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Esta estrutura é sustentada por grades espacadoras e dois bocais (inferior e superior) de
inconel (familia de ligas de niquel), e é chamada de elemento [18]. Os elementos
combustiveis sdo montados de acordo com uma geometria adequada, determinada pelos
calculos de criticalidade, dentro de uma contencdo de aco (vaso de pressdo do reator),
formando assim o nucleo do reator. A Figura 3 ilustra os detalhes da vareta combustivel e

Sseus respectivos componentes.

g \[0la

Elemento de controle @

Bocal superior -

Grade espagadora ~~

el

o Tubo guia ~

Pastilhas de UO2

Vareta combustivel -~ il

Bocal inferior -
~

Figura 3 - lustracdo dos detalhes da vareta combustivel e seus respectivos componentes.

As principais vantagens da utilizacdo dos combustiveis ceramicos sdo:

i.  Tecnologia e infraestrutura da producdo do UO; ja consagrados no pais;

ii. Como um combustivel ceramico, apresenta a caracteristica tipica das
ceramicas de alto ponto de fusdo, fazendo com que o reator possa trabalhar
com temperaturas de operacdo mais elevadas aumentando a sua eficiéncia
global;

iii.  Baixa secdo de choque do elemento ndo fissil do composto combustivel

ceramico.
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Apesar dessas vantagens, 0s combustiveis nucleares ceramicos apresentam
problemas relacionados as baixas condutividades térmicas destes materiais, e que variam
sob irradiacdo. Além disso, fraturas ocorrem nos compostos devido as tensdes térmicas

associadas ao gradiente de temperatura formado no combustivel.

3.2.2 Combustivel monolitico

No combustivel monolitico, o cerne é formado apenas pelo material fissil,
resultando numa alta densidade de uranio. Esse cerne € revestido por placas metélicas de
espessuras suficientes para conter o escape de produtos de fissdo. O material do cerne deve
ser compativel quimicamente com o material utilizado para o revestimento, evitando assim
a interacdo entre eles e a formacdo de novas fases. Essas novas fases podem causar o
inchamento e fragilizacdo desses combustiveis, além de formar fases absorvedoras de
néutrons. A Figura 4 ilustra a estrutura do cerne e do revestimento do combustivel tipo

monolitico.

Revestimento lemento combustivel

metdlico monolitico (cerne)

Figura 4- llustracdo do cerne e do revestimento do combustivel tipo monolitico (secéo
transversal do combustivel).

As principais vantagens da utilizacdo dos combustiveis monoliticos séo:

i.  Alta densidade de uranio no ndcleo do combustivel (cerne), chegando a
densidades de até 14,5 g/cm®, viabilizando a utilizacdo de combustiveis

com teores reduzidos de enriquecimento isotépico (*°U);
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ii.  Por possuir um nucleo sélido, a Unica regido de contato entre o elemento
combustivel e qualquer outro material ocorre na interface entre o cerne e o
revestimento, minimizando assim possiveis interagdes entre 0s materiais
utilizados no conjunto do combustivel.

iii.  Possui uma melhor condutividade térmica quando comparado aos

combustiveis do tipo vareta cilindrica.

A principal desvantagem do combustivel monolitico estd relacionada com a
retencdo dos produtos de fissdo no proprio cerne. Como o cerne é composto apenas pelo
elemento combustivel, os produtos de fissdo produzidos durante a irradiacdo ficardo retidos
no cerne causando danos a sua integridade fisica.

3.2.3 Combustivel dispersivo

Os combustiveis do tipo dispersdo consistem de particulas de elemento
combustivel dispersas principalmente em um meio metalico. Esse conjunto é denominado
cerne e € revestido por placas metélicas de espessuras suficientes para conter o escape de
produtos de fissdo. As particulas de elemento combustivel devem ser compativeis com o
meio onde ocorre a dispersdo, denominado de matriz. A Figura 5 ilustra a estrutura do

cerne do combustivel tipo disperséo.

Nestes combustiveis, busca-se isolar as particulas de elemento combustivel de
tal forma que o volume da matriz danificado seja pequeno em relacdo ao volume total,
fazendo com que um volume substancial de material da matriz ndo sofra danos causados
pelos produtos de fissdo e mantenha as suas propriedades fisicas e mecénicas inalteradas

quando irradiados.
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Matriz metélica |/

Elemento combustivel

Revestimento . .
disperso na matriz

metaélico

Figura 5- llustracdo do cerne e do revestimento do combustivel tipo dispersdo.

O diametro médio das particulas do elemento combustivel deve ter cerca de
100 pm e possuir uma quantidade inferior a 30% de finos (45 pum) [19]. O tamanho médio
dessas particulas deve ser elevado para conter em seu interior os danos de irradiacdo. Por
outro lado, o tamanho médio das particulas da matriz deve ser menor do que o tamanho
médio das particulas do elemento combustivel para que possa envolver completamente as
particulas do elemento combustivel. Um aspecto que deve ser levado em consideracédo é a
homogeneidade da dispersdo dessas particulas de elemento combustivel na matriz, para se
evitar excesso de danos em algumas regiGes da matriz e no préprio elemento combustivel.
Desta forma, os danos causados pelos produtos de fissdo ficam localizados em uma zona
imediatamente adjacente a fase dispersa, minimizando os danos na matriz metalica e
permitindo taxas de irradiacdo (também denominada “burnup”) elevadas. Maiores taxas de
irradiacdo do combustivel nuclear permitem uma producdo maior de energia com a mesma
quantidade de combustivel ou permitem a diminui¢do da quantidade de material fissil. A

disposicao das particulas do elemento combustivel ¢ ilustrada na Figura 6.

Elemento

O combustivel

Danos da matriz

Matriz sem
danos

Figura 6 - llustracdo da disposigdo das particulas de elemento combustivel na matriz
metalica [Adaptado de [20]].
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Elementos combustiveis em disperséo oferecem algumas vantagens em relacéo

a elementos contento um nucleo monolitico, tais como [21]:

i.  Aumento da vida operacional por localizar os danos devido aos produtos de
fissdo nas regides adjacentes a fase dispersa, ja nos combustiveis
monoliticos os danos se estendem por toda a extensdo do elemento
combustivel;

ii.  Os danos gerados pelos produtos de fissdo podem ser minimizados pela
selegcdo e uso da fase fissil mais resistente aos danos e compativel com o
material utilizado na matriz;

iii.  Utilizando uma matriz com uma alta condutividade térmica, essa matriz ira
dissipar o calor gerado pela fase combustivel devido as fissdes
rapidamente, extraindo calor do elemento combustivel com uma grande
eficiéncia.

iv. Devido a pressdo interna causada pelos produtos de fissdo na matriz
metélica, ocorre uma leve deformacéo da matriz, fechando poros existentes
devido ao processo de fabricacdo resultando, inicialmente, em um ligeiro

aumento na condutividade térmica do combustivel [22].

Combustiveis baseados em dispersdes exigem que o material do cerne
apresente elevada densidade de uranio e que a matriz metélica e o revestimento apresentem

baixa secdo de choque para absorcdo de néutrons.

Para que um combustivel possa ter uma boa resisténcia a altas temperaturas em
elevadas taxas de queima deve-se utilizar uma matriz com alto ponto de fusdo, pequena
secdo de choque para néutrons térmicos e boa resisténcia a corrosdo em relacdo ao material
de revestimento e as particulas combustiveis. Ela deve incorporar o material fissil sem
nenhuma reacdo metalurgica e manter as propriedades desejaveis do material da matriz,

que € responsavel pela resisténcia estrutural do elemento combustivel [21,23].

O processo de fabricacdo destes elementos normalmente utiliza a técnica de
moldura, que consiste na laminacdo de um conjunto briquete (cerne) emoldurado por metal
e revestido por duas placas também metéalicas ("Picture frame techniques™) como pode ser
visto na Figura 7 [24]. A primeira etapa desse processo € a obtencdo das pastilhas do
combustivel em dispersdo. Alguns exemplos das técnicas de producdo de pos do elemento

combustivel e da matriz sdo o0 processo de moagem, atomizacdo ou
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hidretacdo/desidretacdo. Apos a obtencdo dos pos, as particulas do elemento combustivel
sdo dispersas na matriz metalica, seguida de prensagem a alta pressdo e sinterizacdo. A
partir da pastilha sinterizada, monta-se um conjunto constituido de uma moldura para
alojar a pastilha que ird formar o ndcleo da placa. Esse conjunto € entdo revestido por duas
chapas metalicas e sera selada por meio de soldagem TIG (“Tungsten Inert Gas”). As
dimensBes variam com as caracteristicas do elemento combustivel [21,23]. Apés a
soldagem, o conjunto é pré-aquecido e laminado até uma espessura de interesse. A
temperatura de laminacdo ira depender das caracteristicas dos componentes utilizados para
a fabricacdo da placa. Por fim a chapa é laminada a frio até a espessura final com o

objetivo de se alcancar o acabamento final da rugosidade especifica para o0 combustivel.

Placa de cobertura

Briquete combustivel

Moldura

Placa de cobertura

Figura 7- Diagrama esquematico da montagem de um combustivel nuclear tipo placa
[Adaptado de [25]]
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3.3 Urédnio

O urénio natural ¢ um elemento encontrado na crosta terrestre na forma de
minerais e seu principal uso ¢ como elemento combustivel de reatores nucleares. O urénio
natural consiste em trés is6topos encontrados nas seguintes propor¢des: aproximadamente
99,3% de U?*® 0,7% de U? e vestigios de U%*. O U? é o is6topo fissil do uranio, ou
seja, que possui uma alta probabilidade (secdo de choque) de sofrer fissdo apds a captura
de um néutron térmico e pode ser utilizado como combustivel em reatores nucleares. O
combustivel nuclear deve ser enriquecido com o U?*° e esse enriquecimento deve estar em

torno de 2 a 5% em massa do combustivel total [26].

O uranio puro (ndo ligado) pode ser encontrado sob trés formas alotrépicas
distintas de acordo com a temperatura. Abaixo de 668°C o uranio se apresenta na fase a
com estrutura cristalina ortorrombica. Entre as temperaturas de 668°C e 775 °C, na fase p,
que possui estrutura tetragonal complexa, e acima de 775°C na fase y com estrutura cubica

de corpo centrado [27].

A fase o do uranio é altamente susceptivel a corrosdo e é anisotropica. Essa
anisotropia gera instabilidade dimensional durante a ciclagem térmica e a irradiacdo. A
fase B possui uma menor anisotropia que a fase a-U, mas mesmo assim ainda € instavel
termicamente. A fase y é isotropica, sendo mais estavel dimensionalmente durante a
ciclagem térmica e irradiacdo. A densidade do uranio calculada a partir dos parametros de
rede da fase a é 19,2 g/cm®. A determinacéo experimental da densidade do uranio resulta
em valores usualmente um pouco inferiores ao calculado, devido a porosidade e a presenca
de impurezas, sendo o carbono e o oxigénio as mais comuns. Na Tabela 3 sdo sumarizadas

algumas informacdes de interesse do uranio metalico nas suas trés formas alotropicas [25].

As estruturas tetragonal e ortorrémbica apresentam mais baixas simetrias que a
estrutura cubica de corpo centrado, resultando em anisotropia de suas propriedades. Deste
modo, os valores destas propriedades irdo depender da direcdo cristalografica nas quais sdo
medidas, nas fases o e B. Na fase o, essa assimetria & mais evidente no eixo b o valor do
coeficiente de expansdo térmica € negativo, ja nas direcGes a e ¢ 0s valores sdo positivos,
mas diferentes entre si. A Figura 8 mostra a variacdo dos parametros de rede em funcéo da

variagdo da temperatura na fase a do U. Como consequéncia dessas expansdes lineares
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diferentes em cada direcdo, ocorrerd uma instabilidade dimensional pronunciada durante a
ciclagem térmica. Por outro lado, a isotropia da fase y-U lhe garante um coeficiente de
expansao térmica igual em todas as dire¢des cristalograficas.

Tabela 3 — Pardmetros das estruturas cristalinas do uranio metalico

N° de atomos  Densidade

Fase Es_trutyra Grup_o Parametros oor célula tebrica
cristalina espacial  de rede (A) L
unitaria (g/cmd)
a=2,852
a Ortorrémbica Cmen b=5,865 4 19,12
c=4,915
a=10,759
B Tetragonal P4/mnm 0=5 656 30 18,11
Cubica de
v corpo Im3m a=3,525 2 18,06
centrado

O uréanio também possui a caracteristica de ser altamente reativo e pode reagir
com diversos elementos. Estudos experimentais mostraram que 0 urénio em temperatura
ambiente pode reagir com o ar, oxigénio, hidrogénio, vapor d’agua e outros materiais mais
ativos [26]. Uma amostra de uranio recém-polida possui um brilho prateado, mas apés
poucos dias exposta ao ar ja é possivel observar uma camada extremamente escura devido
a oxidacdo dessa superficie exposta. Uma caracteristica dessa camada de oxido formada na
superficie do uranio é que ela ndo € uma camada protetora e, ap0s atingir certa espessura, 0
filme de 6xido se quebra e expde novamente a superficie do metal, reiniciando o processo

de oxidacdo [26].
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co, angstroms

ap, angstroms

bg, angstroms
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Figura 8 - Parametros de rede da fase a-U em fungdo da temperatura [28].

A condutividade térmica € uma propriedade fisica importante do urénio, ja que
a transferéncia de uma grande quantidade de calor do combustivel para o meio refrigerante
é um fator que melhora a eficiéncia global do sistema, aumentando a producéo de energia
elétrica do reator. Com uma maior transferéncia de calor entre o nicleo do combustivel e o
refrigerante, a temperatura combustivel diminui, tendo como resultado uma menor tensdo
interna no combustivel.

Desta maneira, como a fase y do uranio puro s6 ocorre em temperaturas
elevadas, e as fases a e  do urénio sdo anisotropicas, é necessario a adicdo de elementos
de liga para a estabilizacdo da fase y a temperatura ambiente e de operacdo do reator. A
questdo da reatividade do uranio também pode ser aprimorada com a adi¢do de elementos
de liga, proporcionando desta maneira a estabilidade da fase y e maior resisténcia a
corrosdo nas condicBes de interesse. Estas propriedades sdo fundamentais para o emprego

do material como combustivel em reatores nucleares [27].
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Elementos incluindo molibdénio (Mo), nidbio (Nb), titanio (Ti), e zircénio (Zr)
apresentam um elevado grau de solubilidade na fase y do uranio e sdo, assim,

frequentemente selecionados como elementos de liga.

3.4 Ligas de U-Mo

Vaérios estudos [11-12,14,29] tém sido realizados em diversas ligas de uranio
com a finalidade de desenvolver combustiveis com baixo enriquecimento que possuam
cerca de 20% em massa de 2*°U, para serem utilizados em reatores de pesquisa conhecidos
como “Low Enriched Uranium” (LEU). Esses novos combustiveis requerem um grande
aumento da densidade de uranio (uranio fissil por unidade de volume) para compensar a
reducdo do enriquecimento. Esses estudos estdo relacionados com a estabilizacao da fase y
do urénio e com o aumento da densidade de uranio por unidade de volume. As ligas de
interesse apresentam altas densidades de uranio, com valores em torno de 15 g de U/cm®
[15]. Dentre estas, o sistema que possui maior faixa composicional da fase y é 0 U-Mo. A
Figura 9 apresenta o diagrama de equilibrio binario U-Mo, no qual é possivel observar a
ampla faixa de estabilidade da solucdo solida vy, que chega a cerca de 22,5 % em massa. de
Mo em 1284 °C. Uma adi¢cdo maior que 7% em massa de Mo ja apresenta bons resultados
sobre a estabilizacdo dessa fase a temperatura ambiente. Se a fase y desta liga puder ser
mantida durante o processo de fabricacéo e irradiacdo do elemento combustivel, e tiver boa
compatibilidade com a matriz, a liga U-Mo torna-se um material com grande potencial de
uso como combustiveis de dispersdo em reatores de pesquisa devido a sua boa resisténcia a
oxidacdo e a corrosdo em agua a altas temperaturas [10,14,27,29]. Estudos indicam que
com um rapido resfriamento a partir da fase y a liga de U-Mo pode reter essa fase em

estado metaestavel [14].

Para que essa liga possa ser utilizada, também é necessario um controle sobre
0s niveis de impurezas e a concentracdo de molibdénio ndo deve ultrapassar 20% em
massa, caso contrario ocorrerd uma grande absorcdo de néutrons pelo préprio molibdénio
devido a sua secdo de choque térmica. Como consequéncia da elevada absorcdo de
néutrons, seria necessario um aumento no enriquecimento do uranio para compensar essa

perda.
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Ensaios de irradiacdo de combustiveis do tipo placa utilizando essa liga foram
realizados com sucesso nos EUA [32,33]. Visando a utilizacdo dessa liga nos combustiveis
tipo dispersdo, varios obstaculos ainda devem ser superados antes que esse material possa
ser produzido em larga escala. Um grande desafio é o desenvolvimento de métodos para
cominuicao das ligas de U-Mo visando obter granulos de combustivel no tamanho ideal e
na fase cristalina desejada.

Porcentagem em at. de uranio
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Figura 9 - Diagrama de fase do UMo [31]
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3.5 Zircaloy

O zircbnio ocupa a nona posicdo em abundancia na crosta terrestre e €
encontrado em maior quantidade que o cobre, o chumbo e o zinco. Normalmente
apresenta-se na natureza em mistura contendo entre 1% e 5% de héafnio (Hf). O zircénio é
importante para a area nuclear devido a sua baixissima secdo de choque de absorcdo de
néutrons, 0,185 barn, que o torna praticamente transparente a esses néutrons. Entretanto, o
Hf é um elemento altamente absorvedor de néutrons com uma secdo de choque de
absorcdo de néutrons de 105 barn [34]. Para uso do zircbnio em reatores nucleares é
necessaria a remocao do Hf através de processos de refino complexos e que tornam as ligas
de zirconio para uso em reatores nucleares cerca de 10 vezes mais caras que as ligas
comerciais que apresentam Hf. Algumas das ligas de zirconio, livres de Hf, utilizadas na
industria nuclear s&o: o zircaloy-4, E110 da Russia, o0 Zirlo da Westinghouse e o M5 da
Areva. As trés Ultimas possuem cerca de 1% de nidbio em sua composi¢do visando

aumentar a resisténcia a corroséo [35].

A liga de zirconio denominada zircaloy-4 possui excelente transparéncia a
néutrons térmicos, alta resisténcia a corrosdo por vapor a alta temperatura, por &cidos,
alcalinos, compostos organicos e solugdes salinas, além de boas propriedades mecanicas
[36]. Esta liga também possui uma boa resisténcia a irradiacdo, ou seja, boa resisténcia
mecanica a altas pressdes mesmo apds ter sido submetida a um prolongado e elevado fluxo
de néutrons durante a operacdo dos reatores [34]. Essas caracteristicas sdo essenciais para a

fabricacdo de combustiveis nucleares. Os elementos de liga utilizados no zircaloy-4 séo:

Tabela 4 — Especificacdo quimica (% m) para a liga Zircaloy-4

Sn Fe Cr
1,280-1,7 0,18-0,24 0,07-0,13
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3.6 Fundamentos da reagdo metal-hidrogénio

Como dito anteriormente, a utilizacdo de combustiveis tipo placa dispersivo
vem se tornando uma 6tima alternativa como combustivel de reatores de pequeno porte.
Este tipo de combustivel é formado por um nicleo denominado cerne onde o elemento
combustivel (liga de urénio) se encontra disperso em uma matriz metélica (aluminio, ligas
de zirconio, aco inoxidavel). A fabricacdo desses nicleos envolve a rota de processamento
de metalurgia do p6 [30,37]. Por isso, 0s pos do elemento combustivel e da matriz metélica
sd0 matérias-primas necessarias. Metais de transicdo refratarios como zircénio, titanio,
niébio e as suas ligas podem ser convertidos em pd pelo método de hidretacdo -
desidretacdo, que consiste em expor a amostra metalica a uma atmosfera de hidrogénio sob
certas condicOes de pressdo e temperatura [10,30,37,38]. Essa exposicdo nas condiches
corretas faz com que o metal absorva o hidrogénio, acomodando-o0 em sua estrutura
cristalina, Inicialmente o hidrogénio é acomodado de forma aleatéria na estrutura cristalina
do metal, formando uma solucdo sélida. Quando € atingido o limite de solubilidade do
hidrogénio do metal, ocorre a formagdo de uma nova fase cristalina denominada hidreto

metalico.

3.6.1 Hidreto metadlico

Muitas ligas metalicas reagem reversivelmente com o hidrogénio para formar

hidretos metalicos de acordo com a reacao [39,40]:

M+§H2<—>MHx+Q (2)

onde M é um metal, solucdo sélida, ou um composto intermetélico, MHXx é o respectivo
hidreto e 0 x é a razdo do hidrogénio no metal, x=Cy[H/M] e Q € o calor da reacdo. Nos
hidretos metélicos para armazenagem de hidrogénio e nos metais onde a hidretacdo é

utilizada para fragilizacdo dos mesmos (processo de hidretagcdo-cominuicdo-desidretacao),
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a reacdo de hidretacdo é tipicamente exotérmica e consequentemente a reacao reversa, ou
seja, a liberacdo do hidrogénio, € endotérmica [40]. Essa reacdo entre o hidrogénio e o
metal pode ocorrer em meio gasoso ou liquido (hidrogenacéo eletroquimica). Usualmente a
capacidade de armazenamento de hidrogénio é reportada em termos de massa de
hidrogénio no interior do hidreto metalico e expressa em porcentagem de massa (%m de
H.). Mas a unidade mais fundamental é a relacdo entre o nimero de dtomos de hidrogénio
e 0 numero de atomos da liga (H/M). A grande vantagem a visualizacdo da unidade H/M é
a facil visualizacdo da estequiometria do hidreto [41].

Estes hidretos podem ser classificados como ibnicos, covalentes e metélicos,
dependendo da ligacdo quimica entre os elementos e o hidrogénio. Nos compostos
covalentes o hidrogénio se liga com elementos dos grupos 111 A a VII A, tais como B, C, O
e F, e Be. Esses elementos possuem elevada eletronegatividade, o que favorece o
pareamento dos elétrons e a formacéo das ligacdes covalentes. Possuem baixos valores de
dureza e de ponto de fusdo e ndo conduzem corrente elétrica. Nos hidretos i6nicos, o
hidrogénio se liga com elementos dos grupos | A e Il A (Ca, Sr e Ba) formando, por
exemplo, NaH e CaH,. Esse tipo de hidreto apenas é formado com elementos que possuam
uma eletronegatividade significativamente menor do que a eletronegatividade do
hidrogénio, de modo que ocorra uma transicdo de um elétron do metal para o hidrogénio,
formando assim um composto M* e H". Ja o hidreto metélico surge da reacdo entre o
hidrogénio e os elementos do bloco d, da série dos lantanideos e dos actinideos. Esses
hidretos geralmente apresentam propriedades semelhantes aquelas apresentadas pelos
metais puros. Sdo hidretos duros, apresentam brilho metalico e apresentam propriedades
magnéticas. Esses hidretos sdo menos densos que seus metais puros porque ocorre a
expansdo do seu reticulado cristalino devido a inclusdo do hidrogénio na rede cristalina
[42].

3.6.2 Formagdo do hidreto metdlico

A formacdo dos hidretos metalicos pode ocorrer tanto em meio gasoso ou
liquido (hidrogenacdo eletroquimica). A interagdo entre o hidrogénio e o metal pode ser

inicialmente classificada em: adsorcdo fisica (fisissor¢do) ou quimica (quimissor¢do). Na
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fisissorcdo as moléculas de hidrogénio sdo fracamente atraidas pela superficie do material
pelas forgas de Van der Waals. A energia liberada nessa interagdo (calor de adsorcao) esta
entre -5 a -40 kJmol™. Devido ao baixo calor de adsorco, a fisissorcdo se apresenta a
baixas temperaturas, e dependendo do material esse fendmeno pode ser observado a
temperaturas proximas a 77 K. No caso da quimissorcdo, o hidrogénio é incorporado ao
metal através de uma forte ligacdo quimica. O calor da quimissorgdo esta entre -20 a -100
kJmol™ e a temperatura de operacdo normalmente varia entre 250 a 650 K. Esses valores

podem variar um pouco dependendo do material.

A Figura 10 apresenta um modelo esquematico que exemplifica as principais
etapas da formacdo de um hidreto metélico quando interage com um gas.

Moléculas de Hidreto metélico
T 8 DOOOQOC
b K K K KK
Wi OO
Hidrogénio OOOOOE
adsorvido wem P.’.’.’.‘.‘
pelo metal ' .0 .0 o' .0 o'
oo IESOORED
Solucdo solida | '.‘0’0’0‘0’
fase o .0.:.\0-6' 0’ 0'0’
® -:"vg\' e O
SCOL :
% ’. :'."
Fase do hidreto & _“.‘q; :
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Figura 10 - Modelo esquematico da estrutura de um metal com atomos de hidrogénio nos
seus intersticios [adaptado de [43]].

A reacdo entre as moléculas de hidrogénio e o metal ocorre em cinco etapas, as
quais sdo descritas abaixo:
I.  As moléculas de hidrogénio (H,) aderem a superficie do metal (adsor¢édo

fisica);
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II. Dissociacdo das moléculas de hidrogénio, originando é&tomos de
hidrogénio (adsorcéo quimica);
I1l.  Absorcdo dos &tomos através da superficie;
IV. Difusdo dos atomos de hidrogénio para o interior da rede cristalina do
metal formando uma solucgdo solida de hidrogénio no metal;

V.  Formagéo do hidreto.

Para que os atomos de hidrogénio sejam efetivamente absorvidos para o
interior do metal, formando uma solugdo soélida de hidrogénio no metal (fase o), é
necessario ultrapassar uma camada de passivacao ja existente na superficie do metal. Esta
camada passiva é formada principalmente por 6xidos, hidroxido, etc. O tempo necessario
para esta camada de 6xido e impurezas ser superada é conhecido por tempo de incubagéo.
Nesta etapa inicial a absorcdo de H € relativamente baixa e depende da pureza do H, da
temperatura, da pressdo de hidrogénio e das propriedades da camada passiva da amostra. A
formacdo da camada passiva inibe a difusdo do hidrogénio para o interior do metal.
Tratamentos térmicos feitos na amostra sob vacuo podem induzir uma dissolucdo desta
camada, intensificando os estagios iniciais da absor¢do do hidrogénio.

Com a continua difusdo dos atomos de hidrogénio para o interior do metal,
ocorre uma saturacao da solucdo solida, ou seja, se atinge o limite de solubilidade de H no
metal, comecando assim a ser formada uma fase ordenada hidrogénio-metal, denominada
hidreto metalico (fase B). O H se acumula logo abaixo da superficie e conduz a nucleacao e
ao crescimento da fase hidreto. A seguir, ocorre o surgimento de trincas na regido
hidretada, facilitando a difusdo do H para o interior do metal. Além dessas trincas, certas
condicBes favorecem a nucleacdo do hidreto, tais como, contorno de gréo, defeitos
pontuais e inclusdes, que servem de sitios para a nucleacdo heterogénea desta fase. Ap6s o
inicio da formacdo de uma camada continua de hidreto, a interface entre o hidreto-metal se
move no volume da amostra com velocidade constante (determinada pela temperatura e
pela pressdao de hidrogénio). Este estdgio ¢ denominado como “‘estagio massivo da reacdo”,
ou “estdgio linear”. A cinética da reacdo de hidreta¢do total ¢ determinada pela forma
geométrica da amostra, de modo que uma dependéncia linear com o tempo € observada
somente para geometria planas ou tubulares (onde a area da interface hidreto-metal nédo
muda com o avan¢o da reacdo). Desta maneira 0s atomos de hidrogénio penetram no
interior da matriz metalica, formando uma nova fase denominada hidreto metalico.

Contudo, os hidretos metalicos estequiométricos possuem uma estrutura cristalina prépria
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que em muitos casos ndo € a mesma do elemento metalico puro. Uma alteracdo no
parametro de rede é observada mesmo quando a sub-rede cristalina do metal original
permanece a mesma, essa alteracdo ocorre devido a necessidade de acomodar os a&tomos de

hidrogénio, expandindo a célula unitéria [42].

Aquecendo-se 0 hidreto sob vacuo ocorre a desgaseificacdo ou dessorcdo do
hidrogénio (desidretagdo) dando origem ao p6 metalico. No processo de dessorcdo, 0s
atomos de hidrogénio migram do interior da amostra para a sua superficie, onde se
associam e formam novamente moléculas de H,. Durante esse processo, a a contracdo da
estrutura metalica cristalina que retorna a dimensdo original [44]. Uma ilustracdo da

transicdo entre as fases a e B durante o processo de absorcéo e desorcdo de hidrogénio no

metal pode ser visto na Figura 11.
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Figura 11 - llustragdo da transicdo entre as fases o e 3 durante o processo de absorcéo e
desorcdo do hidrogénio no metal [adaptado de [44]].

Apobs a absorcdo do hidrogénio, o volume da estrutura cristalina do metal

aumenta consideravelmente, enquanto a liberacdo do hidrogénio faz com que os
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parametros da rede voltem ao tamanho original. Essa expansdo e contracdo quebra as
particulas do metal, expondo uma superficial limpa e reduzindo o tamanho das particulas
[45].

Durante o processo de absor¢do do hidrogénio, os 4&tomos de hidrogénio irdo
ocupar os intersticios tetraédricos ou octaedrais da célula unitaria. Na difusdo, estes &tomos
deslocam-se através de saltos aleatorios entre os intersticios da rede do metal. Apesar da
aleatoriedade dos saltos, existe uma alta probabilidade de que o salto seja bem sucedido na
direcdo o qual elimina o gradiente de potencial quimico estabelecido (de alta para baixa
concentracdo quimica) [39]. Além desses sitios, o hidrogénio também pode migrar através
de lacunas, discordancias, contornos de grédo, vazios e precipitados. Esses sitios também
séo aprisionadores de hidrogénio, ou seja, sdo locais da rede cristalina de alta energia e que
atraem o hidrogénio. Quando ligado a eles, o hidrogénio diminui a energia total do sistema.

Na Figura 12 podem ser vistos 0s sitios octaedrais e tetraedrais das estruturas

cristalinas: cubica de face centrada, hexagonal compacta e cubica de corpo centrado.

A formacdo do hidreto, do ponto de vista da termodinamica, é geralmente
descrita pelas isotermas de pressdo-composicdo (curvas P-C-T). Uma representacao

esquematica das curvas P-C-T é vista na Figura 13.

Figura 12 - Sitios intersticiais octaedrais (O) e tetraedrais (T) nas estruturas CFC, HC e
CCC [46]
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Figura 13 - Isotermas pressdo-composicao para um sistema metal hidrogénio [Adaptado de

[47]].

As curvas P-C-T podem ser divididas em trés regides distintas: a regido inicial
da isoterma possui uma baixa concentracdo de hidrogénio, o qual esta dissolvido na rede
cristalina do metal. Essa regido representa a formacdo de uma solucdo sélida metal —
hidrogénio conhecida como fase a, onde a concentracdo de hidrogénio na solucédo (H/M),,
ou apenas C, depende da pressdo de equilibrio P. A relacdo entre a pressdo de equilibrio e a
concentracdo de hidrogénio pode ser descrita pela lei de Sievert [47]:

C = k[P]'/? (3)

onde C é a concentracdo, P é a pressdao e k uma constante. Esta fase possui a mesma

estrutura cristalina do metal puro. Com o aumento da quantidade de hidrogénio, inicia-se o
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patamar da isoterma, onde 0s &tomos de hidrogénio comecam a ocupar sitios
geometricamente e energeticamente equivalentes, formando a fase do hidreto B. A
transformagdo de o = P ocorre a pressdo constante e provoca uma distor¢do na rede
cristalina. Geralmente, os hidretos binarios possuem estruturas cristalinas diferentes das
estruturas dos metais precursores, devido a essas distor¢des. Um exemplo é o zircdnio que
possui estrutura hexagonal compacta e o0 seu hidreto possui estrutura (ZrH;) cubica de
faces centradas. Apo6s a formacdo total da fase B, a pressdo de hidrogénio precisa ser
aumentada para que mais hidrogénio seja alocado na nova estrutura. Em alguns metais, um

novo patamar é observado, indicando a formacéo de duas ou mais fases de hidretos.

Experimentalmente, o patamar de pressdo de hidrogénio pode ser inclinado,
alem de apresentar o fendmeno de histerese. Essa inclinacdo do patamar de pressdo pode
estar relacionada com a distribuicdo de tamanhos e a energia dos sitios intersticiais
ocupados pelo hidrogénio. Ligas bem ordenadas e livres de tensdes residuais (recozidas)
tendem a apresentar pequenas inclinacdes dos seus patamares de pressdo. Ja as ligas que
apresentam tensdes residuais ou deformacgdes apresentam maiores inclinagdes nos

patamares de pressao [43].

O grafico de Van’t Hoff (In Peq versus 1/T) é uma reta cuja inclinagéo e
utilizada para determinar algumas propriedades termodinamicas de formacao/dissociacdo
dos hidretos metalicos, tais como entropia e entalpia de formacdo [43]. O coeficiente
angular da reta esta relacionado com a entalpia da reacdo e o coeficiente linear com a
entropia da reacdo. A partir da equacdo da variacdo da energia livre de Gibbs podemos

chegar a equacdo de Van’t Hoff como é mostrado a seguir:

AG = AH —T.AS (4)

onde AG é a energia livre de Gibbs, AH é a entalpia de formacdo, T é a temperatura
absoluta (K) e AS é a variacdo da entropia (J/mol-K). A energia livre de Gibbs também

pode ser escrita da seguinte forma:

AG = RTInp (5)
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Igualando as duas equagdes, chegamos a equagdo de Van’t Hoff:

Inp = 41— % ©)

Para a obtencdo do grafico de van’t Hoff é necessario um conjunto de
isotermas de pressdo-composicado para que sejam fornecidas as medidas da estabilidade do
hidreto. Um gréafico Van't Hoff (In p versus 1/T) é uma reta cuja inclinagdo pode ser
utilizada para determinar as propriedades termodindmicas (entalpia e entropia) de
formacdo/dissociacdo dos hidretos. A Figura 14 mostra um grafico obtido a partir de
isotermas de pressdo-composicao.
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Figura 14 - Isotermas de pressdo — composicéo e grafico de Van't Hoff [48]

Em relacdo a cinética de formacdo dos hidretos metalicos, a hidretacdo é um
processo complexo onde uma molécula de gas € dividia e atomos individuais se ligardo a
estruturas cristalina do metal. Experimentalmente, a curva da cinética de uma reagéo € a
fracdo transformada versus tempo. A dependéncia dessa curva em relacdo a pressdo e a
temperatura deve ser investigada para deducdo da etapa limitante da reacdo. A etapa
limitante é a etapa mais lenta da cinética global da reacdo. No caso da reacdo
metal/hidrogénio, a simulacdo dessa etapa € particularmente complexa devido a varios
fatores, tais como, calor da reacdo, taxas de reacdo relativamente rapidas, baixa

condutividade térmica da fase do hidreto e fragilizacdo dos produtos que podem interferir



50

na etapa limitante [49]. Além disso, o tamanho das amostras, tamanho das particulas,
propriedades de superficie, pureza do sélido e dos gases sdo alguns fatores que influenciam
na cinética de absorcdo de hidrogénio pela amostra.

Uma curva da cinética da fragdo transformada em funcdo do tempo pode
fornecer basicamente dois tipos de informacdo: qualitativa a partir da forma da curva e
quantitativa a partir da inclinagdo. A forma senoidal da Figura 15 indica que o processo de
nucleacdo é um processo lento. A taxa maxima de transformagédo é a inclinagdo no ponto
de inflexdo da curva, e a interseccdo da tangente neste ponto e a abcissa fornece o tempo
de incubacéo (ti) [50].

1,0

0,8

0,6

0,4 -

Reacted fraction

0,2

0,0
t; Time (a. u.)

Figura 15 - Curva representativa da cinética de reacdo envolvendo nucleacéo e crescimento
do nacleo [41]

A Figura 16 mostra um segundo tipo de curva onde a inclinacdo diminui com o
tempo. Nesse caso a reacdo prossegue uniformemente na superficie inteira e a inclinacao

inicial é o produto da taxa de reacdo constante na interface com a area da superficie inicial.
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Figura 16 - Curva representativa da reacdo que cresce uniforme sobre toda a superficie [41]

As diferentes etapas da cinética da reacdo de absorcdo podem ser descritas por
trés modelos [51]: reacdo de superficie, Johnson-Mehl-Avrami (JMA) e contracdo de
volume (CV). Os modelos JMA e CV descrevem a mesma etapa da cinética, denominados
nucleacdo e crescimento. Cada uma dessas reacfes tem uma relacdo entre a fracdo
transformada e tempo. No modelo da reacdo de superficie, a etapa mais lenta € a
quimissorcdo, ou seja, dissociacdo ou recombinacdo das moléculas de hidrogénio na
superficie do metal. Nesse caso e a fracdo transformada (o)) ¢ linearmente dependente do

tempo (t) de acordo com a equacéo abaixo:

a =kt (7)

No modelo Johnson-Mehl Avrami, a nucleacdo e o crescimento comecam
aleatério no volume e na superficie, como pode ser visto na Figura 17. A regido escura

representa a fase transformada. A dependéncia da fracdo reagida com o tempo é dada por:

[—In(1 — a)] '/ = kt (8)

onde n é um parametro que depende da dimensionalidade do crescimento, por exemplo, no

caso de nucleos existentes, os valores podem ser n=2 para 0 crescimento em duas
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dimensbes e n=3 para o0 crescimento em trés dimensdes. Em ambos 0s casos a etapa
limitante é a velocidade da interface metal/hidreto, assumindo que a difusdo do hidrogénio

é comparavelmente répida.

Figura 17 - Figura esquematica do crescimento da fase de acordo com o modelo JMA

No caso do modelo de contragéo de volume, a nucleagdo comega na superficie

do metal o crescimento continua a partir da superficie para o interior do bulk.

Figura 18 - Figura esquematica do crescimento da fase de acordo com o modelo CV

A construcdo desse modelo geralmente assume que uma fina camada da fase
transformada nas particulas ja existe. A principal suposicdo desse modelo é que a
nucleacdo inicial na superficie é rdpida quando comparado a cinética global do crescimento
e a zona de nucleacéo é fina comparada ao diametro da particula. No caso em que a difusdo
do hidrogénio ndo é a etapa limitante, o crescimento de uma nova fase ocorre com uma

velocidade constante na interface. A cinética deste modelo € descrita pela equagéo abaixo.
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1-(1-a)/n =kt (9)

onde n=3 quando o crescimento de grdo ocorrer nas trés dimensdes e n=2 quando 0
crescimento ocorrer em duas dimensdes. Este Ultimo caso aplica-se a uma transformacao
de um volume na forma de cilindro ou para situacbes em que uma das dimensdes €

cineticamente restrita.

No caso onde a difusdo através da fase transformada é a etapa limitante, a
velocidade da interface diminui com o tempo. Nesse caso de contragdo de volume e trés

dimensGes de crescimento, a equacdo sera:

1-(%)-a-0 =kt (10)

Para que os diferentes modelos possam ser utilizados € necessario ter bastante

cuidado nos processos de medidas.

3.6.3 Hidretagdo da liga de U-Mo

Clarck [13] analisou 4 processos para a obtencdo dos pés das ligas utilizados
no projeto americano Reduced Enrichment for Research and Test Reactors (US-RERTR).
Os processos analisados por Clarck foram: moagem mecanica, moagem criogénica,
hidretacdo-desidretacdo e atomizacao a gas. O processo de moagem mecanica é largamente
utilizado para a producdo dos poés utilizados pelo US-RERTR. Este € um método de baixo
custo e simples operacdo. A distribuicdo do tamanho do p6 obtido por esta técnica é larga,
contudo, pode ser reduzido através de uma adequada sele¢do dos parametros de moagem.
A moagem criogénica ndo é tdo explorada por esse grupo, contudo, a técnica apresenta as
mesmas caracteristicas que a moagem mecanica. Cuidados devem ser tomados para
minimizar a contaminagdo das amostras durante esse processo. O processo de atomizacao
pode produzir p6s de diversos tamanhos de acordo com condicGes facilmente controladas

por essa técnica. O pd obtido por esse processo tem a vantagem de solidificar rapidamente
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mantendo a estrutura gama do uranio e produzir pds com tamanhos mais homogéneos
[14,29]. A principal desvantagem do processo de atomizacdo € o alto custo inicial para se
adquirir um atomizador adequado para a producao das particulas de uranio.

Ainda de acordo com Clark [13], o processo de hidretacdo-desidretacdo é
também bastante utilizado para a producdo de pds das ligas de U-Mo e tem sido usado
desde 1950 para a producdo de p6 de urénio. Geralmente, o processo de hidretacdo é
iniciado pelo aquecimento de um lingote de liga de uranio em atmosfera de hidrogénio e
temperatura controlada, inferior a 300 °C [11,13,52,53]. O hidreto de uranio tem uma
densidade muito menor do que uranio metalico (10,9 vs. 19 g/cm®) fazendo com que o
lingote sofra decriptacdo (devido ao aumento do volume especifico e fragmentacdo do
solido), formando o po de hidreto. ApoOs a hidretacdo, € necessaria a desidretacdo do
lingote para a retirada do hidrogénio do metal. A retirada do hidrogénio pode ser realizada
através do aquecimento do pé de hidreto, mantendo a amostra abaixo da pressdo de
equilibrio entre o gas hidrogénio e o uranio. O hidreto de urénio lentamente se dissocia,
restando apenas o urénio metalico em forma de pd. O processo reversivel € expresso pela

seguinte equacdo:

3H, + 2U & 2UH; (11)

A distribuicdo do tamanho das particulas pode estar relacionada a quantidade
de hidrogénio absorvido, processo de moagem, fases presentes na liga e presenca de
elementos de liga (no caso das ligas de uranio). Varios estudos tém sido realizados visando
relacionar essas variaveis a distribuicdo obtida [52-55]. Para realizar o processo de
hidretacdo, as ligas precisam passar por um tratamento térmico para se obter a fase a,
acelerando desta forma o processo de hidretacdo. Depois de moido e desidretado, o pé
deve ser submetido a um segundo tratamento térmico visando obter a fase y novamente e
estabiliza-la. Em trabalho realizado por Pasqualini et al. [54], a amostra permaneceu sob a
atmosfera de hidrogénio durante 1 hora, a 325 °C em 1 atm e 120 °C por mais 36 horas. A
hidretacdo massiva s6 comecou a ocorrer na segunda etapa desse processo. Ainda de

acordo com estes autores, a desidretacdo é possivel sob vacuo a uma temperatura de 375 °C
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durando cerca de 15 minutos. As amostras hidretadas podem ser moidas em um moinho

sob atmosfera empobrecida de oxigénio para que também ocorra a passivagdo do uranio.

Stetskiy et al. [55] estudaram a reducdo de tamanho dos pds em ligas de U-Mo
na fase y com teores de Mo na faixa de 1,9-9,2% em massa. As ligas foram hidretadas sob
pressdo de 2 atm a uma temperatura de 250 °C. O controle do processo de hidretacdo foi
realizado através do controle de pressdo e o fim da hidretacdo foi definido quando a
pressao de hidrogénio ficou constante. Foi observado que a composi¢do quimica (teor de
Mo) e as fases presentes afetaram significativamente o tamanho dos p6s obtidos apds a
hidretacdo. Foram encontradas duas composicdes diferentes das fases vy, as fases y; € vy,
com teores de Mo de 6,5 e 9,2, respectivamente. Foi constatado que 0s graos que possuem
a fase o e a fase y; sdo menores. Xiong [53] e Chen [52] realizaram estudos sobre a liga de
U-10%Mo com o objetivo de hidreta-la e manter a fase y do uranio estavel durante todo o
processo. De acordo com esses trabalhos, o processo de hidretacdo-desidretacdo ocorreu
sem a necessidade dos tratamentos térmicos uma vez que a liga j& se encontrava

inicialmente na fase y e se manteve até o final do processo.

3.6.4 Hidretagdo do Zircaloy-4

O zirconio puro é encontrado na fase a, que possui estrutura hexagonal
compacta (HC), mantendo-se nesta fase até temperaturas em torno de 850 °C. Acima desta
temperatura muda para a fase f e a sua estrutura passa a ser cubica de corpo centrado
(CCC). Com a absorcdo de H, a estrutura do Zr vai sendo modificada. O zircbnio se
mantém na fase o até uma concentracdo maxima de 6% at. de H a temperatura de 646 °C.
Abaixo de 566 °C, surge a fase hidreto o, cubica de face centrada (CFC), e acima desta
temperatura, a solucdo solida B. Os hidretos € e y ndo encontrados neste diagrama de fases,

mas 0s campos de estabilidade destas fases ndo sdo conhecidos com detalhes [36].

A capacidade maxima teorica de absorcdo de hidrogénio pelo zirconio é de
66% at. de H. Convertendo esse valor para razdo atdmica, o valor maximo de H/Zr é de
aproximadamente 2,0. A capacidade absor¢cdo méaxima de hidrogénio para o zircaloy é
muito préximo ao do zircénio, mas por possuir elementos de liga na sua composicéo, esse

valor pode variar uma pouco. O hidreto de zirconio d € estdvel em todas as temperaturas
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para uma razdo atbmica de H/Zr entre 1,5 e 2,0. A Figura 19 ilustra o diagrama de

equilibrio do sistema Zr-H.
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Figura 19 - Diagrama de equilibrio do sistema Zr-H [56].

A grande maioria dos trabalhos existentes na literatura sobre hidretacdo de
zircaloy esté relacionada com danos ao revestimento do combustivel durante a operacéo de
um reator nuclear ou em caso de acidentes severos [57,58]. No primeiro caso, os estudos
ocorrem em temperaturas em torno de 400° C e, no segundo, acima de 1000° C. O
mecanismo de dano ao revestimento se inicia, basicamente, com a fragilizacdo da parte
externa da vareta, fazendo com que apare¢cam pequenas falhas no revestimento e ocorra o
ingresso de agua na vareta de combustivel [59]. A agua reage com a superficie externa do
revestimento produzindo 6xido de zirconio e liberando hidrogénio. Este hidrogénio penetra
no revestimento promovendo a sua hidretacdo. A hidretacdo fragiliza o revestimento
fazendo com que tenha uma tensdo de ruptura mais baixa. Assim, a vareta pode romper nas
areas hidretadas devido a diferenca de pressdo entre a parte interior da vareta e o circuito

primario do reator ou devido a variagdes bruscas de temperatura. Estas pesquisas sao feitas
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para revestimentos de zircaloy-2 para reatores BWR (“boiling water reactor”) e

revestimentos de zircaloy-4 para reatores PWR.

Estudos mais recentes utilizam a técnica de hidretacdo/desidretacdo para a
producdo de p6 de zircaloy-4 para posterior utilizagdo como matriz e revestimento em
combustiveis nucleares tipo placa. A principio, o processo de producdo do p6é pode ser
realizado por hidretagcdo em temperaturas baixas, a partir de 100 °C. Contudo, para iniciar
0 processo é necessario romper a camada de 6xido que normalmente protege o material e
isto deve ser facilitado com temperaturas mais altas. Temperaturas entre 350 e 400 °C
podem romper a camada de 6xido superficial [57,60,61]. De acordo com Kraemer [62], o
zirconio pode ser desidretado a uma temperatura de aproximadamente 800 °C sob vacuo,
resultando em um pé de zircaloy. O processo de hidretacdo/desidretacdo € capaz de
produzir um po de zirconio de alta pureza. O tempo total de hidretagcdo varia de acordo
com o tamanho e forma da peca.

Durante o processo de hidretacéo, o hidrogénio ocupa os intersticios tetraedrais
da estrutura hexagonal compacta (fase a) e cubica de corpo centrado (fase B). Em reacdes
com oxigénio e o nitrogénio, esses atomos ocuparam os intersticios octaedrais das fases o e
B, causando distor¢cdes na rede e dificultando assim a ocupacdo do hidrogénio [63].
Parkison [30] expbs o Zircaloy a atmosfera de hidrogénio e a elevada temperatura para o
estudo da formagéo do hidreto de Zr (3-ZrH,.). Foram utilizados varios tempos e a
temperatura variou entre 440 °C e 640 °C. O aumento da massa foi medido para estimar a
fracdo de zircbnio hidretado formado durante o experimento. Em algumas amostras, o
zircaloy fragilizou-se ao ponto de ocorrer a sua quebra sem a necessidade de moagem.
Apos a moagem foi possivel adquirir um p6 fino com facilidade. Na auséncia da
contaminacdo com gases como o nitrogénio, foi possivel observar uma rapida hidretacao
do Zry. Entre 480°C e 640°C, a hidretacdo ocorreu em menos de 4 horas. A hidretacdo
pode ser a etapa precursora para a moagem com uma posterior desidretacdo para a
producdo do zircaloy em p0O. Nesse trabalho também foi realizado um estudo para
relacionar o tempo e a temperatura de hidretacdo. Foi observado que as temperaturas mais
efetivas para a formacdo do hidreto foram as temperaturas abaixo da temperatura eutetoide,
ou seja, 545 °C. As amostras tratadas abaixo desta temperatura fragilizaram durante o
processo de hidretacdo e foram facilmente moidas. A hidretacdo ocorreu mais rapidamente
a 545°C.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e as técnicas utilizadas para a
fabricagéo e caracterizacdo das ligas de U-Mo, e cominuicdo e caracterizacdo das ligas de
zircaloy-4.

Para as ligas de U-Mo, serdo descritos os procedimentos de fusdo via forno a

arco e inducdo, tratamento térmico e técnicas de caracterizacdo microestrutural.

Para as ligas de zircaloy serdo descritas as técnicas de hidretacdo e desidretacdo
utilizando o aparatus Sievert, moagem de alta energia e o forno resistivo, além das técnicas

de caracterizagéo.

4.1 Materiais

Para a fusdo das ligas de U-Mo foi utilizado uranio metalico natural produzido
e fornecido pelo IPEN com uma pureza de 99,7%. Sua composi¢do quimica é apresentada
na Tabela 5. A peca de uranio foi cortada em pequenos pedacos de aproximadamente 30
gramas para a fusdo de amostras da liga em um forno a arco e em um forno indutivo. O
uranio foi decapado com uma solucdo de &cido nitrico para a retirada da camada de 6xido

na superficie do metal.

Tabela 5 - Composi¢do quimica (ppm) do uranio utilizado na preparacédo das ligas de

UMo.

B Mg Al Cr Mn
<0,01 25,70 £ 0,2 <0,03 <0,02 146,79 £ 0,23

Fe Co Ni Cu Zn

19,05 + 0,45 <0,03 95,01 + 1,05 47,57 £ 0,44 7,31+ 0,53

Ag Si Ti \/ Mo
<0,01 <0,03 1,32 +£0,10 <0,01 < 0,06

w H O C N

<0,33 1,42 +0,18 15+1 260 + 10 <0,0001
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Como elemento de liga foi utilizado molibdénio proveniente da ACL Metais,
lote 10166. O Mo foi cortado em pequenos discos para serem fundidos junto as pecas de
uranio no forno a arco e no forno indutivo. A composi¢do quimica do Mo pode ser vista na
Tabela 6.

Tabela 6 - Composicdo quimica (% em massa) do molibdénio utilizado como elemento de
liga na preparagéo das ligas de U - Mo.

C S Al P Sn
0,012 £ 0,001 <0,001 <0,001 0,004 £0,001 0,002 + 0,001
Si Cu Ni
0,005 + 0,001 <0,001 0,008 + 0,001

O zircaloy-4 utilizado neste trabalho estava sob a forma de cavaco e de
pequenas placas com dimensdo de 2x1x0,3cm. Esse material foi fornecido pela INB
(Inddstrias Nucleares do Brasil). Nas Tabela 7 e Tabela 8 séo apresentados os elementos de
liga e as impurezas encontradas nas amostras de zircaloy-4. Todos os valores encontrados
estdo de acordo com a ASTM B350 [64]. Os cavacos fornecidos pela INB fazem parte de
um material de descarte, portanto o material ja estd sob essa forma quando foi adquirido

para este trabalho.

Tabela 7 - Composi¢do quimica (% em massa) dos elementos de liga do Zircaloy-4

Sn Fe Cr
1,280+ 0,030 0,233+0,001 0,124 + 0,002

Tabela 8 - Composic¢do quimica (ppm) das impurezas da liga do Zircaloy-4

Al Cu Hf Mg Mn
26,239 +0,331 14,707 +£0,103 19,583 +0,331 0,604 +£0,011 9,780+ 0,105
Si Ti B Cd Co
60,085+ 1,109 25,764 + 0,386 <0,148 <0,004 <0,022

Mo Ni U W Nb
<0,047 <0,022 <0,027 <0,164 <0,005
Pb Ta \%

<0,494 <0,727 1,716 +£ 0,165
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4.2 Métodos

4.2.1 Sintese e processamento das ligas de U-Mo

4.2.1.1 Fusdo das ligas de U-Mo

As ligas de U-Mo foram inicialmente fundidas em um forno a arco, modelo
Discovery, fabricado pela empresa EDG Equipamentos e Controles LTDA nas
composic¢des U7%Mo, U8,5%Mo e U10%Mo. O forno pode ser visto na Figura 20.

Forw on Hmm w Svena 1IN
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cobre

Coquilha de

aluminio

Figura 20 - Forno de fusdo a arco elétrico utilizado para sintese das ligas de UMo.

Foram fundidas diversas amostras de U-Mo com aproximadamente 30 gramas
cada. Cada amostra foi fundida cerca de 4 vezes para homogeneizagdo da liga. Cada ciclo
completo de fusdo durou cerca de 30 minutos, entre evacuacdo da cdmara do forno, fuséo
da liga e resfriamento. Dos 30 minutos de cada ciclo, a fusdo em si demorava cerca de 20
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segundos. Foi necesséria a interrupgdo da fusdo apos este intervalo de tempo para que nao
ocorresse contaminagdo com o cobre nas ligas ou mesmo que a base de cobre da cdmara

nao fundisse.

Uma parte dos botbes fundidos no forno a arco foi caracterizada quanto as
fases presentes e as microestruturas no estado bruto de fusdo e apds o tratamento térmico.
Uma segunda parte dessas ligas foi utilizada como pré-ligas para as fusées no forno de
inducéo, onde foi possivel obter uma massa fundida maior do que no forno a arco. A fusdo
no forno de inducdo foi realizada em um cadinho de grafite sob vacuo de 4x10 bar e uma
temperatura de aproximadamente 1500 °C que foi medida com o auxilio de um pirdmetro
Optico. O tempo de fusdo foi controlado para minimizar a contaminagdo com o carbono do
cadinho utilizado, mas foi suficiente para que fossem obtidas ligas homogéneas. Apds a
fusdo em periodo de tempo adequado, a carga foi vazada em coquilha de cobre de perfil
retangular, através da utilizacdo de um sistema de lanca e resfriada até temperatura
ambiente sob vacuo como pode ser visto na Figura 21.

cobre

Figura 21 - Forno de inducéo e detalhes da camara de fusdo, arranjo do cadinho (grafite)
sobre a coquilha de cobre e langa para sistema de fundicéo.

Apos a fusdo no forno a arco e no forno de inducédo, foram separadas amostras
de cada composicdo para andlise de difragdo de raios X, microscopia eletronica de

varredura (MEV) e tratamento térmico.
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4.2.1.2 Tratamento térmico

O tratamento térmico das ligas foi realizado em um forno resistivo da marca
EDG composto por um reator de alumina que pode ser visto na Figura 22. Em uma de suas
extremidades existem 3 orificios, um para a entrada do gas, outro para a fixacdo do
termopar e um terceiro para a entrada da haste utilizada para empurrar a amostra para a
realizacdo da témpera. Na outra extremidade encontra-se um orificio que da acesso a um

suporte com agua.

Entrada de Fixagdo do Reator e posi¢do da
gases termopar e haste amostra

|

Forno

Recipiente com
agua

Controlador do
forno

Figura 22 - Descricdo esquematica do forno resistivo.

Apos a fusdo das ligas, elas foram cortadas em tamanhos adequados e tratadas
termicamente a temperatura de 1030 °C por 5h30min seguido de témpera em agua para a
tentativa da obtencdo de uma microestrutura homogénea da fase y-U a temperatura

ambiente.
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4.2.1.3 Metalogrdfia e ataque eletrolitico

Metalografia

As ligas de U-Mo no estado bruto de fuséo e tratadas termicamente foram
preparadas metalograficamente para serem caracterizadas. As etapas da preparacdo

metalogréafica foram as seguintes:

I. Embutimento e corte: As amostras foram cortadas em uma cortadeira
da Marca Struers, modelo Accuton-50 em varios tamanhos e separadas
para as analises de difracdo de raios X, microscopia Optica, analise
quimica e tratamento térmico. ApOs 0s cortes, as amostras foram

embutidas a frio em resina acrilica para serem lixadas e polidas.

ii. Lixamento e polimento: O lixamento e polimento foram realizados nas
amostras destinadas a difracdo de raios X e microscopia Optica. Foram
utilizadas lixas com granulometrias de #320, #600, #1200 e #2400. O
polimento final foi realizado com pastas de diamante policristalino com

granulometrias de 6, 3 e 1 um.

Atague eletrolitico

Para analise da microestrutura das ligas de U-Mo foram desenvolvidos os

seguintes ataques eletroliticos:

Amostra no estado bruto de fusio:

- 1 parte de &cido nitrico
- 1 parte de acido fosforico

- 1 parte de 4gua desmineralizada
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Amostra tratada termicamente

- 7% de &cido sulfurico
- 93% de &gua desmineralizada

Foram utilizados catodo de aco inoxidavel, uma diferenca de potencial aplicada
entre 0,5 a 4 V e tempos que variaram entre 10 segundos a 2 minutos, dependendo da

composicao da liga e do tratamento térmico.

4.2.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para anélise da microestrutura das ligas de U-Mo em seu estado bruto de fusdo
e tratada termicamente foi utilizado um Microscépio Eletronico de Varredura da marca
Philips, modelo PEE1418 com EDS acoplado.

4.2.1.5 Difragdo de raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas nas amostras fundidas e tratadas
termicamente para se determinar as fases formadas. O equipamento utilizado para esses
ensaios foi um difratdmetro da marca Panalytical, modelo Empyream, com radiagdo CuKa,

tensdo de 40 V e corrente de 40 mA.

4.2.2 Processamento do zircaloy

Um fluxograma do processo de hidretacdo/desidretacdo das amostras de

zircaloy-4 é mostrado na Figura 23 e uma breve descri¢do das principais etapas sera feita
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nos tépicos seguintes. Todas as amostras foram caracterizadas quanto as fases presentes

em todas as etapas.

Hidretagao no Desidretagao no
aparato Sievert aparato Sievert

Hidretagao por Desidretacao no

Como recebida ) :
moagem reativa aparato Sievert

Desidretacao no
forno resistivo
EDG

Cavaco de Hidretagao no
Zircaloy-4 forno tubular

Hidretagaoo no Desidretagao no

Laminada aparato Sievert aparato Sievert

Hidretagcdao no
aparato Sievert

Placas de Zry Laminada

Figura 23 - Fluxograma do processo de hidretacao/desidretacdo das amostras de zircaloy-4.

4.2.2.1 Hidretagdo no aparato Sievert

A cinética de hidretacdo e desidretacdo do zircaloy foi estudada em um aparato
tipo Sievert, do Instituto de Pesquisas sobre o Hidrogénio (IRH) da Universidade de
Quebec de Trois-Riviéres (UQTR). Com este equipamento, foi possivel medir a variacao
de pressdo no reator, com precisdo, durante a exposicdo da amostra ao hidrogénio em
temperatura constante. A variacdo de pressdo num volume conhecido possibilita a
determinacdo da quantidade de hidrogénio absorvida/liberada pela amostra. As medidas de

cinética de hidretacao e de desidretagao foram realizadas nas amostras “como recebidas”.

Foram também analisadas amostras processadas por laminagdo a frio
acumulativa (analisando-se o efeito do nimero de passes de lamina¢do na cinética de

reacdo) e por moagem de alta energia. Essas amostras foram submetidas a 5, 25 e 50 passes
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de laminacdo, sendo colocadas entre duas placas de ago inoxidavel 316 para evitar a

contaminacéo pelo contato direto com os rolos do laminador.

4.2.2.2 Moagem do po hidretado

As amostras foram primeiro hidretadas no aparato Sievert e depois moidas em
um moinho tipo Planetario Pulverissete 7 (P7) por diferentes tempos para verificar o
tamanho das particulas ap6s a moagem. A razdo entre massas de bolas/amostra utilizada

foi de 20:1. Os tempos utilizados para a moagem foram 1, 2 e 5 minutos e 3 horas.

4.2.2.3 Moagem reativa

Foi realizada a investigacdo sobre a viabilidade de aplicacdo do processo de
moagem reativa em atmosfera de hidrogénio ao zircaloy, comparando com os resultados

obtidos na hidrogenacéo gasosa.

As amostras foram moidas em um moinho planetario com uma razdo massa das
bolas/amostra de 25:1 e 40:1 e sob pressdo de hidrogénio de 2000 kPa. As amostras com a
razdo 25:1 foram moidas por 5, 10, 20 e 40 horas. As amostras com a razdo 40:1 foram

moidas por 1, 2 e 5 horas.

4.2.2.4 Desidretagdo dos pos hidretados no aparato Siervert

ApoOs o0s varios processos de hidretacdo, os pos de zircaloy passaram pelo

processo de desidretacdo para a obtencdo de um po puro de zircaloy.
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Para os testes de desidretacdo realizados no aparato Sievert utilizou-se as
amostras hidretadas anteriormente no aparato Sievert como recebida, ap6s laminacdo a

frio, e também as amostras hidretadas pelo processo de moagem reativa.

4.2.2.5 Hideretagdo/desidretagdio no forno resistivo

A hidretacdo/desidretacdo do Zircaloy foi também realizada no Centro
Tecnoldgico da Marinha (CTMSP) utilizando-se um forno resistivo, da marca EDG, para a
producdo de um volume maior dos pds e avaliar-se a reprodutibilidade em escala maior dos

estudos realizados na Universidade de Quebec de Trois-Rivieres.

Para isso, um tubo de inconel foi utilizado como reator. Conexdes KF foram
soldadas na extremidade do tudo para acoplar um controlador de pressdo, valvulas agulha
para controle da atmosfera e isolamento do reator, e uma bomba difusora para que fosse
possivel alcancar alto vacuo durante o processo de desidretacdo. Na Figura 24 é possivel
ver o sistema pronto e dentro do forno tubular.

Diversas adaptactes foram feitas principalmente para resolver problemas de
vazamento em soldas e conexdes. O principal problema causado por esses vazamentos foi
a oxidacdo das amostras de zircaloy durante o processo de desidretacdo, acarretando um

longo periodo para a solucéo na qual fosse satisfatdria.

Figura 24— Forno tubular adaptado para o processo de hidretacdo-desidretacdo de ligas
metalicas.
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4.2.2.6 Difratograma de Raios X (DRX)

Um difratdmetro D8 Focus produzido pela empresa Bruker (IRH - UQTR) foi
empregado para obter os padrdes de difracdo de raios X utilizando a radiagdo Ka do cobre
das amostras de zircaloy sob a forma de cavaco, placa, laminado, ap6s os ensaios de
hidretacdo e desidretacao.

4.2.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para estudar a
morfologia das amostras. Um microscépio eletrénico de varredura Jeol JSM- 5500 (UQTR
- IRH) foi utilizado nas analises.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ligas de UMo fundidas no forno a arco

Os resultados obtidos a partir das anélises de difracdo de raios X e MEV das
ligas em estado bruto de fusdo e apds tratamento térmico sdo descritos a seguir.

5.1.1 Estado bruto de fusdo

As analises de difracdo de raios X foram realizadas nas ligas em estado bruto
de fusdo e nas ligas tratadas termicamente a fim de determinar as fases retidas no processo

de solidificacéo.

De acordo com o digrama de fases do U-Mo, a temperatura ambiente as ligas
U-7%Mo, U-8,5%Mo e U-10%Mo poderiam apresentar trés fases distintas, ou seja, as
fases a, y ¢ y’. A Figura 25 apresenta os padrdes de difracdo de raios X das ligas citadas
acima fundidas no forno a arco. Observa-se que com apenas 7% de molibdénio foi possivel
estabilizar a fase y do uranio a temperatura ambiente (ficha JCPDS n° 54-0497). A adicao
do molibdénio como estabilizador da fase y e o resfriamento rapido que ocorre apds 0
termino da fusdo das ligas foram determinantes para a retengdo da fase y de todas as ligas
fundidas no forno a arco. A contaminacdo de oxigénio durante a fusdo no forno a arco e a
oxidacao da superficie devido a exposicdo da liga ao ar pode ser confirmada em todos os
difratogramas através dos picos relativos a fase UO; (ficha Pearson’s Cristal Data n°
457231). Um excesso de oxigénio nas ligas também foi observado através das analises de
MEV/EDS.

Amostras atacadas quimicamente podem ser vistas na Figura 26. O ataque
metalografico produz um contraste em amostras com migrossegregacdo, pois diferentes
concentracdes de elementos de liga levam a uma cinética de oxidacdo diferente. Observa-
se na Figura 26 que apesar dos difratogramas de raios X indicarem a estabilizacdo da fase

Y, as imagens de microscopia Optica indicam a necessidade da homogeneizagdo das
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amostras no estado bruto de fusdo. Todas as amostras apresentam microestrutura
dendritica. No resultado obtido, é bastante visivel a diferenca de tonalidade nas regides
dendriticas e interdendriticas, ressaltando a ocorréncia de microssegregagdo dos elementos.
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Figura 25 - Difratograma de raios X das amostras U-7%Mo, U-8,5%Mo e U-10%Mo
fundidas no forno a arco em estado bruto de fuséo.

Uma andlise quantitativa das microestruturas dendriticas foi realizada
utilizando MEV com EDS acoplado. Nas Figura 27 e Figura 28, é possivel observar as
dendritas nas ligas U-8,5%Mo e U-10%Mo. As regides dendriticas apresentam uma
quantidade maior de elemento de liga (Mo) nas duas composi¢cdes e uma quantidade menor

de elemento de liga (UMo) nas regides interdendriticas.

A partir do diagrama de fases do sistema U-Mo (Figura 9), um ponto em
equilibrio térmico localizado em uma regido onde ocorra uma mistura de solido e liquido,
apresentara composicdes diferentes para cada uma dessas fases, sendo isso uma
consequéncia das taxas de difusdo relativamente baixas do elemento de liga dentro do
solido. Sendo assim, pode-se afirmar que a que a regido central das dendritas € a primeira a

se solidificar, contendo portanto, maior teor de elemento de liga. Esse comportamento
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pode ser observado experimentalmente em todas as ligas fundidas no forno a arco e no
indutivo. Assim, as ligas formadas no processo de solidificacdo estdo supersaturadas.

Figura 26- Microscopia Optica das ligas de UMo fundidas no forno a arco em estado bruto
de fusdo: a) U7%Mo, b) U8,5%Mo e ¢) U10%Mo.

A =11,37% em massa Mo

B =7,11% em massa Mo

Det WD ——— 20pum

SE 11.1 U8.5MoPB

Figura 27 - Micrografias eletronica de varredura da liga U-8,5%Mo fundida no forno a

arco em estado bruto de fusdo
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Figura 28 - Micrografias eletronica de varredura da liga U-10%Mo fundida no forno a arco
em estado bruto de fuséo

5.1.2 Apds tratamento térmico

Tratamento térmico pode ser definido como o aquecimento e o resfriamento
controlado dos metais com a finalidade de alterar suas propriedades fisicas e quimicas sem
alterar a forma final do produto. O tempo de patamar utilizado no tratamento térmico deve
ser suficiente para que ocorra completa dissolugédo das fases e microestruturas presentes na
liga. O tempo de resfriamento também é importante, pois com um resfriamento rapido
(témpera) da liga, poderdo eventualmente ser retidas as fases e microestruturas existentes

no final do patamar (recozimento).

As ligas no estado bruto de fusdo foram tratadas termicamente a resfriadas
rapidamente em agua para homogeneizacdo e dissolucdo da microestrutura dendritica.
Ap0s o tratamento térmico das ligas fundidas no forno a arco ndo houve mudanca nos
picos relacionados a fase y das ligas bruto de fusdo, indicando que ndo houve
transformacdo de fase. Os difratogramas das ligas tratadas termicamente podem ser vistos
nas Figura 29 a Figura 31. A variacdo da intensidade dos picos de éxido observada nos
difratogramas se da devido a diferenca da posi¢do no lingote em cada andlise e ao processo
de fusdo de cada uma, ja que uma amostra pode ter sido um pouco mais contaminada com

oxigénio do que a outra.
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Figura 29 - Difratograma de raios X das ligas de U-7%Mo fundida no forno a arco no
estado bruto de fusdo e apds recozimento a 1030 °C por 5h30 min seguido de témpera.
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Figura 30 - Difratograma de raios X das ligas de U-8,5%Mo fundida no forno a arco no

estado bruto de fusdo e apds recozimento a 1030 °C por 5h30 min seguido de témpera.
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Figura 31 — Difratograma de raios X das ligas de U-10%Mo fundida no forno a arco no
estado bruto de fusdo e apds recozimento a 1030 °C por 5h30 min seguido de témpera.

Amostras atacadas quimicamente apds o tratamento térmico podem ser vistas
na Figura 32 e Figura 33. Observa-se que ocorreu a dissolucdo da estrutura dendritica e foi
obtida uma unica fase y homogénea. Essa homogeneizacdo também é confirmada com
analise EDS em diversos pontos da amostra e todos eles indicaram a composi¢do nominal
de cada liga. Observou-se variagcdes significativas de composicdo apenas em pontos que
apresentavam precipitados, ricos em oxigénio e pobres em molibdénio. Sendo assim, o
tratamento térmico realizado nas amostras se mostrou eficiente, dissolvendo toda a
segregacdo dendritica, sendo possivel ver claramente os contornos de grdos em todas as

ligas.

Em geral, quanto mais grosseira a estrutura dendritica, maior € a segregacdo e
mais dificil a homogeneizacdo, uma vez que as distancias, que devem ser vencidas pela
difusdo dos atomos, tornam-se mais longas. A temperaturas elevadas, a difusdo é
intensificada e os gradientes de concentracdo dentro da liga diminuem, até a formacdo de

uma liga homogénea.
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et WD 1 100 m

SE 10.6 U7Mo Plasma TT

Regido Urénio Molibdénio Oxigénio Aluminio
(Yow) (%W)
A) 86,73 0,00 12,87 0,39

Figura 32 - Micrografias eletronica de varredura da liga U-7%Mo fundida no forno a arco
ap0s recozimento

et WD 1 100 um

SE 10.7 U8 5Mo Plasma TT

Figura 33 - Micrografias eletronica de varredura das ligas a) U-8,5%Mo e b) U-10%Mo
fundida no forno a arco apds recozimento

5.2 Ligas de UMo fundidas no forno de indugdo

Os resultados obtidos a partir das anélises de difracdo de raios X e MEV das

ligas em estado bruto de fusdo e apds tratamento térmico sdo descritos a seguir.
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5.2.1 Estado bruto de fusdo

Os difratogramas da Figura 34 mostram as fases presentes nas amostras brutas
de fusdo fundidas no forno de inducio. E possivel verificar a presenca de duas fases nas
ligas U-7%Mo e U-8,5%Mo, fases a e vy, sendo a fase y predominante. A regido dessas
duas fases pode ser vista no diagrama de fases do U-Mo (Figura 9). O surgimento dessa
fase se da devido ao resfriamento lento apés a fuséo no forno de inducéo. N&o é possivel a
retirada da amostra imediatamente apds o término da fusdo e nem realizar o resfriamento
através da purga com argénio como € feito ap6s a fusdo no forno a arco, desta maneira a
liga resfria lentamente sob vacuo dentro do forno de inducgdo até que seja possivel sua
retirada. Esse resfriamento lento permite a decomposicao parcial da fase y em fase a. Esses
resultados indicam, portanto, a necessidade de um tratamento térmico para a obtencdo de

uma liga monofasica y.
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Figura 34 - Difratograma de raios X da liga de U-7%Mo, U-8,5%Mo e U-10%Mo fundida
no forno de inducdo em estado bruto de fuséo.
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Além disso, as ligas fundidas no forno de inducdo apresentaram uma
quantidade maior de 6xidos quando comparadas as ligas fundidas no forno a arco. O
processo de fusdo no forno a arco permite varios ciclos de purga na camara de fuséo,
tornando a atmosfera do forno mais limpa e livre de oxigénio, ja a fusdo no forno de
inducdo é realizada apenas uma purga devido ao volume da camara de fusdo, que é muito
maior do que a do forno a arco. A aplicacdo de vérias purgas na camara do forno de
indugdo demandaria tempo e uma quantidade muito grande de arg6nio ultra puro.

Imagens obtidas das ligas no estado bruto de fusdo por microscopia Optica
(Figura 35) e MEV (Figura 36) mostram uma estrutura dendritica semelhante as amostras
fundidas no forno a arco sendo necessario o tratamento térmico para a dissolucao dessas
dendritas. Uma grande quantidade de precipitados também foi observada nas amostras

fundidas no forno de inducéo.

Figura 35 - Microscopia Optica das ligas de UMo fundidas no forno de indugdo em estado
bruto de fusdo: a) U-7Mo, b) U-8,5Mo e ¢) U-10Mo
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Figura 36 - Microscopia eletronica de varredura da liga U-7Mo fundidas no forno de
inducdo em estado bruto de fuséo

5.2.2 Apos tratamento térmico

Foram realizados dois tipos de tratamentos térmicos nas ligas fundidas no
forno de inducdo. O primeiro tratamento foi realizado a 1030 °C por 5h30 min seguido de
resfriamento lento e o segundo tratamento foi realizado a 1030 °C por 5h30 min seguido de
témpera. Esses tratamentos foram realizados para verificar a estabilidade da fase v,
observando uma possivel decomposicdo y 2a.

Apos o tratamento térmico com resfriamento lento, ou seja, sem a realizacdo da
témpera, das ligas fundidas no forno de inducdo, foi possivel observar através do
difratogramas das ligas (Figura 37e Figura 38) que mesmo nas ligas contendo como fase
majoritaria a fase vy, ocorreu a decomposicdo da fase y em a, principalmente na liga U-
7Mo. Essa decomposicdo foi menos intensa na liga U-8,5Mo devido ao aumento do
elemento de liga, mas mesmo assim a quantidade ainda ndo foi suficiente para a
estabilizacdo completa da fase de interesse. J& na liga U-10Mo observa-se apenas a fase v,

indicando que essa fase se manteve estavel durante todo o processo de resfriamento.

Apos o tratamento térmico seguido de témpera o resultado encontrado foi a
estabilizacdo completa da fase gama com apenas 7% de molibdénio na composicéo da liga
U-Mo.
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Figura 37 — Difratograma de raios X das ligas de U-7%Mo, U-8,5%Mo e U-10%Mo
fundida no forno de indugéo apds recozimento com resfriamento no forno.
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Figura 38 — Difratograma de raios X das ligas de U-7%Mo, U-8,5%Mo e U-10%Mo
fundida no forno de inducéo apds recozimento.
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Figura 39 — Difratograma de raios X das ligas de U-7%Mo, U-8,5%Mo e U-10%Mo
fundidas no forno de inducéo apos recozimento seguido de témpera.

Como pode ser visto nas imagens de microscopia Optica (Figura 40) e
confirmado pelos difratogramas de raios X (Figura 37), as ligas U-7Mo e U-8,5Mo
recozidas e resfriadas lentamente apresentaram as fases o e y na sua microestrutura. Nao
foi possivel realizar analise de EDS nessas amostras devido a problemas técnicos
apresentado pelo equipamento, mas sabe-se que a existéncia de duas fases indica uma

composicdo quimica diferente para cada uma.

A liga U-7Mo foi a que menos reteve essa fase, tendo como produto final uma
liga bastante heterogénea composta pelas fases a e y. E possivel observar pequenas regides
ao redor do contorno de grdo da liga U - 8,5%Mo, indicando a presenca da fase o nessa
liga. Ja a liga U - 10% Mo reteve a fase y durante o processo de resfriamento, podendo
também ser verificado pelo ensaio de difracdo de raios X. A fase o se encontra no contorno
de gréos da fase y. A pesar da existéncia de duas fases, ndo foi observada estrutura

dendritica em nenhuma liga, indicando a sua dissolucéo total.
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Figura 40- Microscopia Optica das ligas de UMo fundidas no forno de inducdo ap6s
recozimento: a) U7%Mo, b) U8,5%Mo e c¢) U10%Mo

As ligas recozidas e temperadas apresentaram apenas a fase y em sua
microestrutura, como pode ser visto nas imagens de MEV (Figura 41) e confirmado pelo
difratogramas de raios X (Figura 39). Uma quantidade expressiva de precipitados (0xidos)
foi observada em todas as amostras.

Det WD 1 100 um

BSE 11.1 U10Mo Inducao TT

Figura 41- Microscopia eletronica de varredura das ligas de UMo fundidas no forno de
indugdo apos recozimento e témpera: a) U-8,5Mo e b) U-10Mo
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5.3 Zircaloy

5.3.1 Absorg¢do do hidrogénio no aparato Sievert

Com o0 objetivo de estudar os efeitos da temperatura e da presséo de
hidrogénio, foram realizados testes de hidretacéo utilizando trés temperaturas (350, 400 e
450 °C) e trés pressoes (500, 1000 e 1500 kPa) diferentes.

As Figura 42 e Figura 44 mostram as curvas da cinética de absorcdo de
hidrogénio para as temperaturas de 350, 400 e 450 °C, respectivamente, do zircaloy-4 na
condicdo como recebido. Em cada temperatura foram utilizadas pressdes de hidrogénio de
500, 1000 e 1500 kPa. As amostras estavam sob a forma de cavacos e foram
completamente hidretadas, atingindo sua capacidade maxima de absor¢do (H/Zr) de
aproximadamente 2,12 [56] e moidas manualmente com facilidade. A massa utilizada foi

de cerca de 350 mg de Zry em cada teste.

Em 350 °C (Figura 42) todas as curvas apresentaram um tempo de incubacao
[37] que variou de acordo com a pressdo de hidrogénio utilizada. Essa diferenca no tempo
de incubacdo para cada pressao ndo pode ser explicada pela mudanca da for¢a motriz, ou
seja, a diferenca entre a pressdo aplicada e a pressdo de equilibrio, porque a 350 °C a
pressdo de equilibrio do hidreto de zirconio é extremamente baixa, 4,2,107 kPa. A taxa de
reacdo intrinseca (inclinacdo da curva) aumenta com a pressdo, mas enquanto as curvas de
absorcdo para 500 kPa e 1000 kPa se comportam como uma Unica reacao, a curva a 1500
kPa apresentou uma drastica mudanca na inclinacdo por volta de 1,25. Essa variacdo na

inclinacao da curva pode significar a mudanca do mecanismo de reacao.

Em 400 °C (Figura 42) o tempo de incubacdo so6 foi observado no teste
realizado a 1500 kPa. Esse resultado é consistente com os resultados encontrados em 350
°C, onde a pressdo com maior tempo de incubacdo foi a de 1500 kPa. A curva de absor¢édo
a 1500 kPa também apresentou uma mudanca na sua inclinacdo ap0s a absorcdo de

aproximadamente 1,6.

Em 450 °C (Figura 44) a pressdo de equilibrio ainda é baixa (1.4x10™),

entretanto pode-se assumir que a forga motriz € essencialmente a mesma para as trés
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pressdes analisadas. Como visto para as temperaturas de 350 e 400 °C, a curva de

hidretacdo a 1500 kPa apresenta duas taxas de reacdo, onde a mudanga ocorre por volta de
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Figura 42 - Cinética de absorcédo de hidrogénio das amostras de Zry como recebidas
realizadas a temperatura de 350 °C e pressdes de 500, 1000 e 1500 kPa.
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Figura 44 — Cinética de absorcdo de hidrogénio das amostras de Zry como recebida
realizada a temperatura de 450 °C e presséo de 500, 1000 e 1500 kPa.

A diminuicdo tempo de incubacéo esta de acordo com a equagdo de Avrami-
Erofeev, mas a explicacdo do aumento desse tempo com 0 aumento da pressdo ndo é
completamente entendida. Esse fendmeno pode estar associado com a mudanca do
mecanismo de nucleacdo e crescimento da fase hidreto ou a formacdo de um hidreto de

menor estequiometria em altas pressdes de hidrogenacéo.

Todas as curvas de absorcdo a 1500 kPa mostraram uma mudancga na cinética
de absorcdo de hidrogénio em torno de 1,25 de H. Esse comportamento pode estar

relacionado a mudanga da estrutura da fase 8-ZrHy para a fase e-ZrH [63].

Como esperado os testes realizados a temperatura de 450 °C apresentaram
melhores resultados na cinética de absorcdo. O tempo necessario para a absor¢do completa
a temperatura de 350 °C foi de 1 hora e 25 minutos. Ja a temperatura de 450 °C, esse tempo

diminuiu para cerca de 15 minutos.

Outros testes de absor¢do foram realizados em amostras processadas por
laminacdo a frio (LF) acumulativa, para verificar a influéncia deste processo na cinética de
absorcdo e dessorcdo do hidrogénio. Foram utilizadas amostras na forma de pequenas

placas e de cavacos. As amostras foram submetidas a 5, 25 e 50 passes de laminacéo,



85

sendo colocadas entre duas placas de aco inoxidavel 316 para evitar a contaminagdo pelo
contato direto com os rolos do laminador. Apds a laminagdo as amostras foram hidretadas
a temperatura de 400 °C e pressdo de hidrogénio de 1000 kPa. Foi utilizada como
referéncia uma amostra que estava sob a forma de cavaco ndo laminada. A nomenclatura

das amostras pode ser vista na Tabela 9.

Tabela 9 — Nomenclatura utilizada nas amostras laminadas de Zry-4.

0 passe 5passes  25passes 50 passes

Placa (P) LF5P LF25P LF50P
Cavaco (C) LFOC LF5C LF25C LF50C

Todas as amostras absorveram a capacidade méaxima de hidrogénio em
diferentes tempos e ndo houve tempo de incubacdo em nenhuma amostra, conforme
mostrado na Figura 45. Para o teste de absorcdo de H, as placas laminadas apresentaram
uma melhora na absorcdo de hidrogénio em relacdo a amostra ndao laminada (LFOC). A
amostra que obteve melhor resultado foi a LF25P como pode ser visto na Figura 45.
Analisando o tempo necessario para a amostra absorver 80% da capacidade maxima de H,
a amostra LFOC necessitou de 770 segundos a LF25P necessitou de 410 segundos, ou seja,

um tempo 47% menor.

As amostras de cavacos laminados também apresentaram um aumento na
cinética de absorcdo de hidrogénio. Novamente, a amostra com 25 passes apresentou uma
cinética mais rapida como mostra a Figura 46. A amostra utilizada como referéncia (LFOC)
foi a mesma utilizada para as amostras sob a forma de placas. A amostra LF25C absorveu
80% da sua capacidade maxima de absor¢do de H em 18 segundos, um tempo 96,75%

inferior a amostra LFOC.

A amostra LF50C apresentou 0 mesmo comportamento da amostra LF25C até
a absorcdo de 74% de H, apds isso, a taxa de absorcdo cai drasticamente até a absorcao
méaxima. Era esperado que a amostra com 50 passes apresentasse uma cinética de absorcao
melhor do que a com 25 passes, 0 que ndo ocorreu. Esse comportamento provavelmente se

deve a uma oxidagao excessiva da amostra apds 50 passes de laminagdo.
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Figura 45 — Cinética de absorcdo de hidrogénio a 450 °C e 1000 kPa do cavaco de Zyr-4 e
das placas de Zyr-4 ap6s 5, 25 e 50 passes de laminagéo.
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Figura 46 - Cinética de absor¢do de hidrogénio a 450 °C e 1000 kPa do cavaco de Zyr-4
antes da laminacéo e apds 5, 25 e 50 passes.
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Comparando a cinética de absorcdo dos cavacos e das placas laminadas, as
amostras que estavam sob a forma de cavaco apresentaram resultados melhores do que as
placas, 0 que se deve a maior area superficial e menor espessura destes cavacos, além da
possivel introducdo de defeitos na microestrutura dos cavados durante o processo de

usinagem.

5.3.2 Difragdo de Raios X

A Figura 47 mostra o difratograma de difracdo de raios X das amostras de
cavacos de zircaloy como recebida antes e ap6s a hidretacdo. E observado alguma textura
principalmente ao longo do plano (0 O 2) da amostra como recebida, provavelmente
decorrente do processo de usinagem que originou os cavacos. O difratograma do zircaloy
apos a hidretacdo apresentou apenas picos da fase ZrH g (ficha ICDD n° 00-036-1340).
Todas as amostras hidretaram completamente ap0s os testes realizados no aparato de
Sievert. A hidretacdo foi realizada a 400 °C e 1000 kPa de hidrogénio.

*ZrH18

— T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

260

Figura 47 — Difratograma da amostra de zircaloy como recebida apds a hidretacdo a 400°C
e 1000 kPa de hidrogénio.
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5.3.3 Cominuigdo do zircaloy-4 hidretado no aparato Sievert

Uma caracteristica do zircaloy hidretado é a sua fragilizacdo provocada pela
absorcdo de hidrogénio. Todas as amostras apresentaram essa caracteristica. As amostras
moidas durante 1 e 2 minutos ndo foram cominuidas completamente como pode ser visto
na Figura 48. Com um aumento maior (Figura 49) foi possivel observar que ainda houve
pedacos relativamente grandes dos cavacos do ZrH;g nessas amostras. A amostra moida
por 5 minutos ja apresenta tamanho meédio de particulas bem menor. Como dito
anteriormente, as particulas de zircaloy-4 devem envolver o elemento combustivel para
que desta forma os danos causados pelos produtos de fissdo fiquem localizados em uma
zona imediatamente adjacente a fase dispersa, minimizando os danos na matriz metélica e
permitindo niveis de “burnup” elevados. O tamanho das particulas do combustivel deve ter
cerca de 100 pm e possuir uma quantidade inferior a 30% de finos (45 um). As particulas
moidas por 1 e 2 minutos apresentaram tamanhos relativamente grandes, maiores do que o
tamanho que as particulas combustiveis deve ter (Figura 48 a e b). Ja as particulas moidas
por 5 minutos apresentaram um tamanho adequado para envolver as particulas do elemento
combustivel. Algumas particulas maiores podem ser separadas facilmente através do
peneiramento e moidas novamente para que haja um aproveitamento completo do pd. Esse
tempo de moagem sera um parametro inicial para as etapas de mistura e sinterizacdo do

composito do elemento combustivel e da matriz metéalica [19].
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Figura 48 - Imagem de MEV da amostra processada por a) 1 min, b) 2 min e ¢) 5 min sob
atmosfera de argoénio.

Figura 49 - Imagem de MEV da amostra processada por a) 1 min, b) 2 min e ¢) 5 min sob
atmosfera de argénio.
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5.3.4 Moagem reativa

As amostras com a razdo de massa bola/amostra de 25:1 foram moidas por 6,
10, 20 e 40 horas. As amostras moidas durante 6 e 10 horas apresentaram uma cominui¢do
parcial onde foi possivel ver grande parte dos cavacos ainda inteiros, principalmente na
amostra moida por 6 h. Os difratogramas de raios X da Figura 50 confirmam a hidretacdo
parcial da amostra moida 10 horas e a presenca apenas do zirconio na amostra moida por 6
horas. A moagem realizada por 10 horas se mostrou melhor do que a moagem por 6 horas,
mas essa condi¢édo ainda ndo foi suficiente para fragilizacdo total das amostras, produzindo

assim po de zirconio.

As amostras moidas por 20 e 40 horas foram fragilizadas totalmente
produzindo um po extremamente fino. Os difratogramas das amostras moidas por 20 e 40
horas indicaram a hidretacdo completa e é possivel ver apenas picos relacionados ao
hidreto (Figura 52).

— 2000 KPa — 2000 KPa
6 horas 25:1 10 horas 25:1
—_—Zry —Zry

S

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 9055 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 20

Figura 50 — Difratogramas de raios X das amostras de zircaloy moidas por 6 e 10 horas em
um moinho planetario com razédo 25:1.
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Figura 51 - Difratogramas de raios X das amostras de zircaloy moidas no moinho
planetario por 20 e 40 horas com razéo 25:1

Apesar da moagem utilizando a razdo 25:1 e tempo de 20 horas ter hidretado
completamente a amostra e a transformado em pd, o tempo de moagem necessario foi
muito longo. Portanto optou-se em aumentar a razdo entre as massas bola/amostra para

40:1 para verificar se o tempo de moagem diminuia.

As amostras com a razdo 40:1 foram moidas por 1, 2 e 5 horas. A amostra
moida por 1 hora nédo fragilizou e os cavacos estavam inteiros ao final do processo. Na
moagem realizada por 2 horas a maior parte dos cavacos foi transformada em p6, mas
ainda foi possivel ver pequenos pedacos de cavacos principalmente na amostra moida por
2 horas, sendo possivel separar esses cavacos atraves de uma peneira. A amostra moida por
5 horas foi completamente transformada em pd. Os difratogramas de raios X do po6 das
amostras moidas por 2 e 5 horas indicaram a presenca de apenas ZrH; ¢ (ficha ICDD n° 03-
065-6972) nas duas amostras (Figura 52). A energia utilizada nessa moagem foi bem maior
do que a energia utilizada na moagem onde a razdo das massas foi de 25:1. Com uma
quantidade maior de bolas dentro da cuba a frequéncia de choques entre as bolas e a
amostra foi maior, deformando mais o material e o tempo de moagem foi reduzido

drasticamente. Utilizando uma razdo de massas de 25:1 foram necessarias 20 horas para a



92

moagem completa do zircaloy. O mesmo resultado foi obtido em apenas 5 horas quando a

razao entre as massas foi de 40:1.

O tempo de moagem também estd relacionado ao tamanho dos cavacos

utilizados, portanto quanto mais finos esses cavacos, mais facil seré a sua fragilizacéo.
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Figura 52 — Difratogramas de raios X das amostras de zircaloy moidas no moinho
planetario por 2 e 5 horas com razéo 40:1.

5.3.5 Desidretagdo das amostras de Zircaloy hidretadas

Diversos testes foram realizados na etapa de desidretacdo do ZrHy utilizando o

aparato Sievert.
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5.3.5.1 Desidretagdo do ZrH, no aparato Sievert

A desidretacdo foi realizada nas amostras hidretadas no aparato Sievert, nas
amostras laminadas com 25 passes antes da hidretacdo (25x) e hidretadas no moinho de
bolas. A amostra hidretada no moinho de bolas foi processada por 5 horas. De acordo com
a literatura, a adsorcdo completa do ZrH, s ocorre sob vacuo e a temperaturas proximas a
1000 °C [62]. Os primeiros testes foram realizados utilizando as amostras que foram
apenas hidretadas no aparato Sievert a temperaturas de 800, 900 e 1000 °C. Os
difratogramas das amostras ap6s a dessorcdo podem ser vistos nas Figura 53 a Figura 55.
Em 800 °C a amostra ainda esta parcialmente hidretada, e é possivel ver o surgimento dos
picos de Zr. A 900 °C e 1000 °C, os picos relativos ao hidreto possuem uma intensidade
extremamente baixa e € possivel ver a predominancia dos picos de Zr, mas o hidrogénio
ainda ndo foi completamente dessorvido. Devido as limitagdes do forno, ndo foi possivel

realizar testes com temperaturas acima de 1000 °C.

Desorcao a 800 °C
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Figura 53 — Difratograma de raios X da amostra de zircaloy apds o teste de dessorcdo a
800 °C no aparato Sievert.
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Figura 54 — Difratograma de raios X da amostra de zircaloy apds o teste de dessorcdo a

900 °C no aparato Sievert.
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Figura 55 — Difratograma de raios X da amostra de zircaloy apds o teste de dessorcdo a

1000 °C no aparato Sievert.

Os testes de dessorcdo realizados nas amostras hidretadas no moinho de bolas

também ndo se mostraram completamente eficientes. Utilizando como parametro as
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medidas de dessorcéo realizadas nas amostras hidretadas e desidretadas no aparato Sievert,
as amostras moidas foram desidretadas a temperaturas de 900 °C e 1000 °C. Através dos
difratogramas de raios X das Figura 56 e Figura 57 é possivel observar uma alta
intensidade dos picos relacionados ao hidreto de zirconio mesmo a temperatura de 1000
°C.

Foram realizados testes de dessor¢do nos cavacos laminada que apresentou
melhor resultado nos testes de absorcdo. Foi estudada a amostra laminada 25 vezes. Os
testes de dessorcdo nessa amostra foram os que apresentaram melhores resultados. A
temperatura minima encontrada para a dessorcdo foi de 750 °C. Além da temperatura de
dessorcdo diminuir, a eficiéncia da dessorcdo aumentou. Nos testes anteriores, as
dessorcdes realizadas a 1000 °C ndo foram completas, sendo possivel observar picos do
hidreto apds a analise de DRX. Ja nos testes realizados com as amostras laminadas, além
da temperatura de dessor¢do diminuir, as amostras foram completamente desidretadas

como mostram os difratogramas das Figura 58 a Figura 61.

Desorcao a 900 °C
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Figura 56 — Difratogramas de raios X da amostra de zircaloy hidretada no moinho apo6s o
teste de desorcédo a 900 °C no aparato Sievert.
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Figura 57 — Difratogramas de raios X da amostra de zircaloy hidretada no moinho apds o
teste de desorcéo a 1000 °C no aparato Sievert.
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Figura 58 — Difratogramas de raios X da amostra de zircaloy laminada 25 vezes ap6s 0s
testes de desorcdo a 700 °C no aparato Sievert.
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Figura 59 — Difratogramas de raios X da amostra de zircaloy laminada 25 vezes apés o
teste de desorcédo a 725 °C no aparato Sievert.
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Figura 60 — Difratogramas de raios X da amostra de zircaloy laminada 25 vezes ap0s o
teste de desorcédo a 750 °C no aparato Sievert.
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Desorgcao a 800 °C
Zry
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Figura 61 — Difratogramas de raios X da amostra de zircaloy laminada 25 vezes apés o
teste de desorcédo a 800 °C no aparato Sievert.

5.3.5.2 Desidretacao realizado no forno resistivo EDG

Como a desidretacdo do zircaloy ocorre em temperaturas altas, em torno de
750°C, e acima de 600 °C o zircaloy é extremamente reativo, a amostra poderia reagir com
0 oxigénio na atmosfera do reator. Depois de diversas tentativas devido a oxidacdo das
amostras foi possivel desidretar o ZrH, a uma temperatura de 850 °C sob um vacuo de 10°
*bar. J4 que ndo foi possivel colocar um sensor de pressdo no qual indicaria o final do
processo de dessor¢do de hidrogénio da amostra, o Zry hidretado permaneceu nas
condicdes citadas acima por aproximadamente 3 horas para garantir a completa liberacdo

do hidrogénio da amostra.

No difratograma da Figura 62 € possivel observar que a amostra foi

completamente desidretada apds esse processo.
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= Desorgéo do ZrH, a 850 °C
no reator do CTMSP
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Figura 62 — Difratogramas de raios X da amostra de zircaloy ap0s os testes de dessor¢édo
realizado no forno resistivo a 850 °C e 10™ bar de presséo.
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6. CONCLUSOES

As experiéncias e discussdes realizadas no presente trabalho permitem as

seguintes conclus6es apresentadas em seguida:

a) As microestruturas das ligas U-Mo no estado bruto fusdo obtidas pelos métodos de fusao
a arco e inducdo apresentaram dendritas e microssegregacdo. Assim, independentemente
do método de fusdo utilizado, é necessaria a aplicacdo de tratamento térmico de
homogeneizacdo apesar da retencao da fase y-U no estado bruto de fuséo.

b) Tratamento térmico a 1030 °C por 5,5 horas seguido de témpera em &gua mostrou-se
efetivo para homogeneizacdo da liga e retencdo da fase y a temperatura ambiente. Ja o
tratamento realizado nesta mesma condicdo mas sem a realizacdo da témpera ndo se
mostrou eficiente para a retencdo da fase y nas ligas U-7%Mo e U-8,5%Mo, apenas para a
liga U10%Mo.

¢) Quanto a obtencdo de pos de zircaloy, esta pode ser realizada através da técnica de
hidretacdo, cominuicdo e desidretacdo. A cinética de absorcdo e desorcdo de hidrogénio
apresentou melhores resultados nas amostras laminadas a frio antes do processo de
hidretacdo. O tempo de absorcdo de hidrogénio das amostras como recebida e apds 25
passes diminuiu 96,75% (770 segundos e 18 segundos, respectivamente) quando hidretadas
a 450 °C e 1000 KP de H,. A temperatura de desorcdo do hidrogénio das amostras
hidretadas passou de 1000 °C para as amostras como recebida para 850 °C para as
amostras apos 25 passes. A deformacdo por laminacdo introduziu defeitos e 0 aumentou a
densidade de discordancias existentes no zircaloy-4, facilitando o processo de difusdo do

hidrogénio na matriz metalica.

g) O processo de moagem reativa com razdo massa bola/amostra 40:1 e pressdo de
hidrogénio de 2000 kPa também se mostrou eficaz para a producdo de p6 hidretado, sendo
necessario a desorcdo do hidrogénio através de um forno e temperaturas acima de 1000°C

e alto vacuo

f) Com a construcdo de um reator capaz de trabalhar com alto vacuo e pressdes de
hidrogénio foi possivel determinar as condi¢des de desidretacdo do zircaloy para que essa

etapa também possa ser realizada nas dependéncias do CTMSP.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Construcdo de um reator tipo Sievert nas dependéncias do CTMSP para o estudo da
cinética de hidretacdo e desidretacdo das ligas de U-Mo e producdo do po e estudos mais
avancados para as ligas de Zircaloy;

- Estudo da estabilizagdo da fase y da liga U-Mo durante o processo de hidretacdo e
desidretacéo;

- Estudo da influéncia do elemento de liga na cinética de hidretacdo das ligas de U-Mo;

- Processamento por moagem reativa das ligas de U-Mo e estudo das variaveis de

Processo;

- Estudo da interacdo entre os pds das ligas de U-Mo e Zircaloy-4
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