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RESUMO

ANALISE DA TEXTURA CRISTALOGRAFICA DE LIGAS DE ZIRCONIO

Alan lecker Lima Santana

Orientadores:

Gilberto Alexandre Castello Branco, Ph.D.
Cristiane Maria Basto Bacaltchuk, Ph.D.

Resumo da Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Curso de Mestrado em
Engenharia Mecénica e Tecnologia de Materiais ao Programa de Poés-graduacdo em
Engenharia Mecénica e Tecnologia de Materiais do Centro Federal de Educacédo Tecnoldgica
Celso Suckow da Fonseca, CEFET/RJ, como parte dos requisitos necessarios a obtencédo do
titulo de Mestre em Engenharia Mecénica e Tecnologia de Materiais.

Este trabalho consiste na andlise da textura cristalografica por difracdo de Raios-X de
tubos de ligas de zirconio produzidos por laminagédo a frio. As andlises de textura foram
realizadas nas regides do didmetro interno, ao centro da espessura e no diametro externo dos
tubos nas amostras como recebidas e hidrogenadas nas condicbes de 6 bar de H, e
temperatura de 340°C por diferentes tempos nas ligas Zirlo (Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe) e M5 (Zr-1Nb).
Para auxiliar na compreensao do efeito deletério dos hidretos de zirconio, também foram
realizadas medidas de Microscopia Otica (MO) e Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV).
Os resultados mostraram, em todas as regides, a presenca do componente {0001} <uvtw>, 0
que previne os efeitos negativos de fragilizacao por hidrogénio e contribui para o entendimento
do possivel desempenho do material em servico. Os resultados de textura cristalografica
associados ao conjunto dos resultados de MO e MEV indicaram que a liga de Zirlo (Zr-1Nb-
1Sn-0,1Fe) é a mais adequada para utilizacdo em aplicacdes de natureza nuclear.
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Zirconio; Textura; Hidreto
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ABSTRACT

ANALYSIS OF CRYSTALLOGRAPHIC TEXTURE OF ZIRCONIUM ALLOYS

Alan lecker Lima Santana

Advisors:

Gilberto Alexandre Castello Branco, Ph.D.
Cristiane Maria Basto Bacaltchuk, Ph.D.

Abstract of dissertation submitted to Programa de Poés-graduagdo em Engenharia
Mecéanica e Tecnologia de Materiais do Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica Celso
Suckow da Fonseca, CEFET/RJ as partial fulfillment of the requeriments for degree of Master in
Mechanical Engeneering and Materials Technology.

This work is the analysis of crystallographic texture by diffraction of X-rays of
zirconium alloy tubes produced by cold rolling. The texture analysis was performed on the
regions of the inner diameter, center thickness and the external diameter of the tubes in the
samples as received and hydrogenated under the conditions of H2 at 6 bar and a temperature
of 340 ° C for different times in Zirlo alloys (Zr 1INB-1SN-0,1Fe) and M5 (Zr-1NB). To assist in
understanding the deleterious effect of zirconium hydrides, were also performed Optical
Microscopy measures (OM) and scanning electron microscopy (SEM). The results showed, in
all regions, the presence of the {0001} <uvtw>, component which prevents the negative effects
of hydrogen embrittlement and helps the understanding of the possible performance mobile
equipment. The crystallographic texture results associated with all of the OM and SEM results
indicated that the Zirlo (Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe) alloy is most suitable for use in nuclear applications
nature.
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Zirconium; Texture; Hidride
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Capitulo | — Introducéo

Um dos problemas enfrentados por paises em desenvolvimento, como o Brasil, é
garantir sua sustentabilidade energética para atender o crescente consumo por grande parte

da populacéo.

Devido a necessidade de se obter energia através de uma fonte que atenda as
regulamentagbes ambientais e que ofereca uma menor contribuicdo aos efeitos degradantes
provenientes da emissdo de CO e CO, na camada de 0zbnio e no aquecimento global, tem
aumentado a busca por fontes de energia que ndo sejam de origem fossil. Paralelamente a
isto, as limitadas aplicacdes de fontes de natureza edlica, solar e ainda os altos custos e
impactos ambientais causados pelas hidrelétricas, tem feito da energia nuclear uma aliada no

que se diz respeito a producéo de energia “limpa”.

a

Frente a singularidade das condi¢cdes da atmosfera interna de um reator nuclear, a
utilizacdo das ligas de zircbnio destaca-se na fabricacdo de seus componentes estruturais.
Estes componentes operam num ambiente onde ha necessidade de alta confiabilidade e
desempenho. Uma dessas aplicagbes estd nos tubos que compdem os elementos
combustiveis dos reatores nucleares.

Outras aplicacdes das ligas de zircénio que podemos destacar sao:

» Tubula¢des em ambientes corrosivos;

A\

Trocadores de calor em usinas termoelétricas;

» Como barreiras para difusédo de H, O e C;

Estas ligas mostram um excelente desempenho em aplicagbes que necessitam de
otimas propriedades como: resisténcia mecanica em temperaturas e pressdes elevadas,
resisténcia a corrosdo, estabilidade a irradiacdo, boa ductilidade, boas propriedades de
transferéncia de calor, baixa secéo de choque para absorcao de néutrons e boa propriedade de
fluéncia. No caso de aplicacdes nucleares ha, ainda, a necessidade de uma boa resisténcia a

fragilizacao por hidrogénio.

Este conjunto de exigéncias e caracteristicas faz das ligas de zirc6nio elementos
impares na fabricacdo dos tubos (ou varetas) que constituem o elemento combustivel de

reatores nucleares e uma andlise da distribuicdo de orientacbes nas principais ligas de zircénio,



servird para uma maior compreensao das variaveis de processo envolvidas na fabricacao

destes componentes.

Estudos para aplicacdo de ligas de zircdnio como biomateriais mostraram resultados
satisfatérios quando comparados com titdnio. THOMSEN et al.(1997) afirmaram que o contato
0sseo nos implante de titanio e zirconio nao diferiu. Eles observaram que a resisténcia a
corrosao decorrente da estabilidade da camada de 6xido formada na superficie do zirconio,
juntamente com um menor médulo de elasticidade do material, fazem do zirconio um material

interessante em aplicacdes biomédicas.

Para minimizar o efeito fragilizante dos hidretos de zircénio formados nos tubos que
compbem o elemento combustivel dos reatores nucleares, deseja-se que estes tenham uma
textura cristalografica que contemple uma maior concentracdo de planos basais, [0001],
alinhados paralelamente a sua superficie. Com isto, estes hidretos que crescem paralelos a
este plano teriam um efeito menos prejudicial do que aqueles alinhados na direcdo radial dos

tubos.

Neste trabalho, procura-se investigar a concentracdo de planos basais presentes em
diferentes ligas de zirconio. Estas ligas serdo analisadas como recebidas e apds sofrerem
carregamentos gasosos de hidrogénio em diferentes tempos e sob pressédo constante. Para
analise de macrotextura sera utilizada a Funcao de Distribuicdo de Orientacdes
Cristalograficas. Serdo, ainda, realizadas medidas de Microscopia Otica (MO) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), para auxiliar na compreenséao do possivel comportamento do

material em servico.



Capitulo Il - Revisao Bibliogréfica

Usinas nucleares sdo centrais termoelétricas compostas por um sistema de geracéo de
vapor, uma turbina para transformacao do vapor em energia mecanica e por um gerador para a
transformacdo de energia mecénica em energia elétrica. A diferenca entre uma termoelétrica
convencional e uma usina nuclear é que a geracao de vapor ndo ocorre em consequéncia da
combustdo de um material como o carvao ou 6leo, e sim devido a fissdo atdmica. O principio
basico do funcionamento dos reatores nucleares € a fissdo de isétopos de Urénio e de Pluténio
com néutrons. Neste processo um nlcleo pesado se combina com um néutron (que se
separam em outros dois nicleos mais leves) e a cada fissdo é gerada uma grande quantidade
de energia, além de produtos de fissdo radioativos e néutrons com alta energia que continuam

a reacdo em cadeia.

Em um reator nuclear a energia gerada provém das pastilhas de combustivel nuclear
enriquecido que estdo acomodadas dentro dos tubos fabricados com ligas de zircnio. Esses
tubos (ou varetas) sdo mantidos rigidos por reticulados chamados de grades espacadoras,
onde cada grade espacgadora comporta cerca de 240 varetas formando assim um elemento

combustivel, figura Il. 1.

Um reator nuclear como o de Angra | possui 28.485 varetas e o de Angra Il 45.548
varetas em seus elementos combustiveis. Um elemento combustivel possui a capacidade de

suprir de energia elétrica 42.000 residéncias de porte médio durante um més.
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Figura Il. 1- Elemento combustivel tipico de reator de agua pressurizada (Perrota, 1999).

[1. 1 Producéo de Tubos de Ligas de Zircbnio

No Brasil, as reservas de minério de zirconio estdo associadas a zirconita e caldasito.
Oficialmente reconhecidas pelo DNPM (Departamento Nacional de Pesquisas Minerais), estas

reservas somam um total de 5.335 mil toneladas.

As parcelas que compdem este total representam 7,4% do total mundial e estdo
distribuidas nos seguintes Estados: Amazonas, Bahia, Minas Gerais, Paraiba, Rio de Janeiro e
Tocantins. As maiores reservas mundiais de zircdnio encontram-se na Austrdlia e na Africa do
sul. A Tabela Il. 1 mostra a participacdo de alguns paises, como o Brasil, em termos de

reservas e producdo deste mineral.



Tabela Il. 1 - (1) Reservas medidas e indicadas em metal contido de ZrO; e ZrSiOg; (2)

Concentrado de zircénio; (r) revisado; (p) dados preliminares; (...) dado n&o disponivel.

Discriminagao Reservas (1071) Produgao (10°t) ™

Paises 2007 7 0 20067 20017 0

Brasil 5,335 74 26,5 26,8 22
Africa do Su 14.000 183 198 405 27
Australia 30.000 413 4 550 444
China 3700 5.1 170 170 137
Estados Unidos 5700 78
India 3.800 52 21 21 1.7
Ucrnia 6.000 8.3 35 38 2.8
Quiros paises 4100 55 38 32 25
Total 72635 100,0 1.179,5 1.239.80 100,0

Fonte: DNPM/DIDEM e empresas, para dados referentes ao Brasil; 2008 (USGS) para dados

referentes aos demais paises;

Entre as ligas de zirconio utilizadas em aplicacdes nucleares temos as ligas Ziraloy-2 e

Zircaloy-4, que estdo com suas composi¢des quimicas relacionadas na Tabela ll. 2.

Tabela Il. 2 — Composi¢es quimicas das principais ligas de zircdnio

Elementos Zircaloy-1 Zircaloy-2 Zircaloy-4
(% em peso)
Sn 2.5 1.2-1.7 12-1.7
Fe - 0.07-0.20 0.18-0.24
Cr - 0.05-0.15 0,07 -0.13
Ni - 0.03-0.08 0.007 max
Nb -
- 0.08-0.15 0.08 -0.015
N - 0.008 max 0.008 max

LELIEVRE, G.,(1998) e Nuclear Energy Sources.

Buscando minimizar os efeitos prejudiciais causados pelo regime de fluéncia, de
fragilizacdo por hidrogénio e assim conseguir aumentar a temperatura de funcionamento dos
reatores, novas ligas foram desenvolvidas e suas composi¢des quimicas estdo relacionadas na
Tabela II. 3. Este possivel aumento na temperatura permitira um melhor aproveitamento da
energia proveniente das pastilhas de combustivel nuclear, o que resultara no aumento da

eficiéncia do reator.



Tabela Il. 3 Composic¢des quimicas das novas ligas de zircénio (% em massa).

Liga Nb Sn Fe Cr Ni 0 N
Zircaloy- - 2.5 - - - - -
1
Zircaloy- - 1,2-1,7 0,07-0,2 |0,05-0,15| 0,03- |0,08-0,15| 0,008
2 0,08 max.
Zircaloy- - 1,20-1,70 0.1 0,07-0,13| 0,007 |0,08-0,15 | 0,008
4 mix. max.
Zr-2.5 Nb 25 - - - - - -
E110 0.95-1,05 - 0,006-0,012 - - 0,10 mix. -
EI10K |095-1,05 - 0,006-0,012 - - 0,12-0,16 -
E635 0,95-1,05 [,10-1,30 | 0,30-0,40 - - 0,05-0,12 -
MDA 0.5 0.8 0.2 0.1 - - -
M5 0,80-1,20 - 0,015-0,06 - - 0,09-0,13 -
Zirlo 0,9-1,13 |0,90-1.2 0.1 - - 0.09-0,15 -

Adaptado de CHARIT et al. (2008) e AZAMBUJA (2005).

Além da composicdo quimica, outro fator importante € o processo utlizado na
fabricacdo dos tubos. Estes processos sdo termomecénicos e influenciam fortemente a textura
final dos tubos, provocando reflexos na orientacdo dos hidretos de zircbnio. A combinacéo
entre composicao quimica e 0s processos termomecanicos utilizados sao fatores fundamentais

para o resultado das propriedades mecénicas dos tubos, OSKARSSON (2000).

Estes tubos possuem em média 5 metros de comprimento, 10 milimetros de diametro e
espessura de parede de 0,45 milimetros e sdo solicitados mecanicamente num ambiente onde
contém agua a 320°C e uma pressédo de 15 MPa. A capacidade da agua se manter liquida
nesta temperatura é explicada pelo fato de que, nas pressdes internas utilizadas no reator, a
agua permanece liquida até 340°C. Devido as caracteristicas estruturais dos tubos (tubos
longos e de parede fina), existe a necessidade de se utilizar um processo termomecénico de
altas precisfes dimensionais. Este processo costuma envolver os procedimentos descritos

abaixo:

o Extrusdo a quente
e Alivio de tensbes
e Laminagdo em passo peregrino

e Recristalizacao a vacuo

Neste processo de fabricacdo, a laminacdo em passo peregrino € o procedimento que

se destaca, por sua forte influéncia na textura do material, e por sua elevada precisao



dimensional, MONTMITONNET, P et al. (2002). Neste procedimento o tubo sofre uma reducéo
tanto na espessura da parede quanto no seu didmetro, onde a superficie interna do tubo é
calibrada por um mandril axi-simétrico horizontal que durante o processo de evolugédo do
diametro, ao longo da dire¢cdo de laminacdo (axial do tubo), serve como um dos parametros
para controlar sua qualidade final. Nele a superficie externa € modelada por duas matrizes
chanfradas, sem simetria axial, situadas na parte da frente e na parte de tras da sela de

movimentacdo. As figuras Il. 2 e Il. 3 mostram, esquematicamente, como € realizado o

pProcesso.

Figura Il. 2 - Visdo esquematica da laminacdo em passo peregrino (cold pilgering) mostrando
os moldes superior e inferior: (a) giro em torno do seu eixo, (b) com movimento de vai e vém,
eles calibram a superficie externa do tubo pelo seu chanfro, (d) O mandril, (f) calibra a
superficie interna do tubo pré-formado, (e) tubo laminado (g); (MONTMITONNET, P et al.
2002).

Figura ll. 3 - a) Viséo geral da laminacéo a passo peregrino. 1) Tubo em transi¢do 2) Mandril 3)
e 4) Chanfros 5) Tubo saindo 6) Entrada do tubo pré-formado b) Secéo transversal do tubo
para uma dada posi¢do z mostrando a conformacao do tubo pré-formado no interior do chanfro
(MULOT, S et al. 2002).



A rotacdo e a translagdo do molde séo sincronizadas através de um sistema de pinhdo
e cremalheira, realizando uma laminacéo grosseira, pressionando o tubo entre o chanfro do
molde sem que haja deslizamento. Apds cada movimento de vai e vem do molde, um pequeno

comprimento do tubo é puxado para frente e girado de um angulo em torno de 50°.

Segundo MULOT, S. et al. (2002), este procedimento envolve um grande namero de
variaveis e a elaboracdo de um modelo mecanico de simulacdo deste procedimento é

importante para ajudar a compreender o que acontece com o material durante processo.

ALLEN, V.M. et al. (2005), avaliaram a evolucdo da textura de um tubo da liga Zirlo,
fabricada pela Westinghouse. Eles relacionaram a textura cristalografica com a dureza, ao
longo do comprimento e da espessura da parede do tubo durante o seu processamento. No
tralho que eles realizaram as amostras foram divididas em 14 secdes, identificadas nas regibes

de A até N, ao longo das diversas etapas do processo de conformacéao do tubo, figura Il. 4.

Apos a laminacdo
EM pass0 PErEgring
A-( D-H I-M
-+ e it

b
e — e
RDI

O AD

Figura Il. 4 - Diagrama esquematico do processo de laminacgéo a passo peregrino, indicando as
direcbes principais e a localizacdo das secbes de A até N. No esquema TD representa a
direcéo tangencial, AD direcdo axial e RD direcdo radial (ALLEN, V. M. et al. 2005).

Analisando a figura Il. 4 séo observadas as direcGes radial (RD), axial (AD) e tangencial
(TD) do tubo. Na regiao das secdes de A-C, o tubo foi submetido a extrusao antes do primeiro
estagio de laminacdo em passo peregrino. Na regido de D-H o tubo estd no processo
intermediario, caminhando para seu diametro final. No intervalo I-N o tubo esta no seu formato
acabado atingindo seu diametro final.

Uma caracteristica importante no processo de extrusdo em passo peregrino é a razao
definida como Q=Rw/Rp, onde Ry, é a reducédo da espessura da parede e Rp é a reducédo do
diametro. Para valores de Q >1, a deformacdo na espessura da parede predomina e as

maiores forcas compressivas estdo situadas na direcdo radial. Como resultado temos

orientacdo preferencial dos polos basais nesta direcdo e inclinada de T 20 a 40° na direcéo



tangencial (TD). Para valores de Q<1 a reducédo do didametro é predominante, surgindo forcas
de compresséo na direcdo tangencial com um alinhamento preferencial dos polos basais nesta

direcédo. Os valores de Q em funcéo da posicao axial e radial sédo apresentados na figura Il. 5.

Pode-se observar uma maior variacdo nos valores de Q no intervalo compreendido de D
a G. Esta variacao esta relacionada com a regido do tubo onde as variacbes geométricas se

tornaram mais acentuadas.

valorQ

2530 500 750 1,000 1,250

Posicdo Axial (mm)

Figura Il. 5 - Variacéo dos valores de Q em funcgéo das posicOes radial e axial. Q1 refere-se ao
diametro externo e Q4 ao diametro interno (ALLEN, V. M. et al. 2005).

Il. 2 Fragilizacéo de Ligas de Zirconio

Il. 2.1 Efeito do Hidrogénio

Um dos problemas na utilizacéo de tubos de ligas de zircénio em ambientes que contém
agua ou vapor de agua esta no efeito corrosivo que os tubos sofrem quando entram em contato
com este elemento. Nesta interacdo quando o hidrogénio atinge o limite de solubilidade, parte
deste hidrogénio € liberado, absorvido e depois precipita, tendo como resultado desta interacao
a formacédo de hidretos na matriz. O limite de solubilidade do hidrogénio no zirconio-a na
temperatura de operacéo do reator (= 340°C) é em torno de 2%, como mostra a figura Il. 6.
Uma vez que esses hidretos sdo frageis, eles possuem um efeito negativo sobre as
propriedades mecénicas do material. Na figura Il. 7, temos uma micrografia mostrando o

resultado da acédo destes hidretos na parede de um tubo de liga de zircoénio.
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Figura Il. 6 - Diagrama de Zr-H, (Massalski, 1997).
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Figura Il. 7 — Hidretos formados na parede de um tubo com orientacéo circunferencial
(Oskarsson, M, 2000).

Cristalograficamente, esses hidretos tendem a formar plaquetas paralelas ao plano

basal com orientacdo (0002)<uvtw>. Assim, se 0 plano basal puder ser mantido paralelo a
superficie dos tubos, as plaquetas serdo formadas nesta orientacdo ao invés de alongadas na
direcdo do seu comprimento, aumentando sua resisténcia a fragilizacdo por hidrogénio,

HUANG e MILLS (1991).

A figura Il. 8 mostra como a textura influencia o comportamento mecéanico de tubos de
acdo dos hidretos. As fraturas mostradas sé&o

Y

Zircaloy, quando estes estdo sujeitos
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provenientes de uma amostra na forma de tubo que foi submetida a um teste de tracdo na
direcdo axial, com uma temperatura em torno de 400 °C. As micrografias mostram dois tipos
diferentes de fratura na parede do tudo. Na posicdo |, observamos uma fratura a 90° e na

7

posicdo Il uma fratura a 45° é observada.

Figura Il. 8 — Efeito da presenca de hidretos formados na parede de um tubo de Zircaloy
(TENCKHOFF, 1974).

Il. 2.2 Efeito da Oxidacéo

Outro efeito fragilizante € o da oxidacdo, onde o zirconio reage com o oxigénio de tal
modo que se torna dificil evitar a formacdo de uma camada de Oxidos. Esta camada possui
uma alta taxa de nucleacéo e o tamanho dos graos de 6xidos formados é muito pequeno. Na
temperatura ambiente e a baixa pressao, trés sub-6xidos sédo formados: Zr,O, ZrO e Zr,0s.
Esses sub-6xidos sdao observados juntamente com ZrO, formado inicialmente na superficie
onde ha a presenca de uma atmosfera que contém tanto vapor de agua quanto oxigénio. No
diagrama de fase apresentado na figura Il. 9, observamos que o limite de solubilidade do
zirconio-a a 500°C é de 28,6% (ZrOg 40).
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Estudos sobre a solubilidade do oxigénio realizados por OSKARSSON, (2000)

utilizando Raios-X na faixa de 400 a 800 °C, ndo mostraram nenhuma relacédo da solubilidade

com a temperatura, e os valores encontrados se mantiveram constantes em 28,6%. Quando

este limite de solubilidade é atingido, ocorre a formacgéo do ZrO,,.
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Figura Il. 9 - Diagrama de fases Zr-O
(MASSALSKI, 1997).

Outro problema encontrado materiais fabricados com ligas de zirconio, esta no efeito

das particulas de segunda fase que surgem quando o material € exposto a irradiacdo. Estas

particulas de segunda fase sofrem mudancas, morfolégicas e estruturais, que afetam o seu

comportamento mecanico, tornando-o quebradicgo.

MOTTA, T.A et al (1992) analisaram o efeito da amorfizacdo de particulas de segunda

fase Zr (Cr, Fe), e concluiram que a transformacédo para o estado amorfo ocorre na regido

entre a matriz e o precipitado. A figura Il. 10 mostra como ocorre a evolugdo do processo de

amorfizacao.
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Figura Il. 10 - Amorfizacdo de Zr (Cr, Fe), em funcdo da dosagem de irradiacéo e da
temperatura. Esta figura é valida somente para tamanhos fixos de precipitados
(MOTTA, T.A et al. -1992).

Il. 2.4 Mecanismos de Deformacéo em Materiais Hexagonais

O comportamento mecéanico de materiais hexagonais esta fortemente relacionado com
0 seu limitado nimero de sistemas de deslizamento, com o valor da razdo c/a, com sua
Energia de Falha de Empilhamento (EFE) e com a ativacdo de seus sistemas de maclagem.
Trés sistemas distintos de deslizamento e um sistema de maclagem sdo comumente

observados nestes materiais e estdo relacionados a seguir, R.E.Reed-Hill at al, (1998):

basal {0001}<11-20>;
prismaético {10-10}<11-20>;
piramidal {11-22}<11-23> e {10-11}<11-20>

maclagem <10-10> e deslizamento em {10-12}.

Y V V VY

A figura 1. 11.a e Il. 11.b mostram, respectivamente, 0s principais sistemas de

deslizamento e maclagem do zircdnio que possui razdo c/aigual a 1,593.
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Figura Il. 11 - a) Principais sistemas de deslizamento do zirconio. b) Sistemas de maclagem
(K LINGA et al. 2005).

Segundo DILLAMORE e ROBERTS, (1965) nos materiais Hexagonais Compactos (HC)
0 mecanismo de maclacdo pode ocorrer em altas temperaturas, onde uma maior fracdo
volumétrica do material é envolvida. Segundo os autores este mecanismo pode provocar uma

reorientacdo do material e contribuir para um deslizamento adicional.

Devido a semelhanca de suas propriedades, frequentemente os resultados obtidos com
o titdnio sao utilizados para analisar o comportamento do zircénio. Isto ocorre, pois estes dois
metais possuem razdo c/a<1,633 e quando eles sdo submetidos a uma deformacéo, o sistema
que predomina é o de deslizamento no plano prismatico, TENCKOFF (1988). Para as ligas de
zircbnio o sistema de deslizamento primario encontrado é o plano {10-10} ao longo da direcao
<1-210>, (TENCKOFF, 2005). Quando o zirconio é submetido a altas temperaturas, pode
ocorrer a presenca de mecanismos secundarios de deslizamento tais como, o deslizamento no
plano piramidal de primeira ordem ({10-11}, {11-21}) e segunda ordem {11-22} na direcdo<11-

23>, BALLINGER et al, (1984).

A Tabela Il. 3 mostra os sistemas de deslizamento ativados, para alguns materiais de

estrutura hexagonal, com relac&o ao valor da razéo c/a.
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Tabela ll. 3 Sistemas de deslizamento observados em alguns metais hexagonais compactos.

% de Sistema de
Elemento | c/a | desvio | Principal sistema deslizamento Outros sistemas
em
relacdo | de deslizamento Secundario de deslizamento
acla
ideal
Basal {0001} <11- | Piramidal {11-22} Prismatico {10-10} <11-
Cadmio | 1,866| 15,5 20> <11-23> 20>
Piramidal {10-11} <11-20>
Basal {0001} <11- | Piramidal {11-22} Prismatico {10-10} <11-
Zinco 1,856 | 13,6 20> <11-23> 20>
Basal {0001} <11- | Prisméatico {10-10} | Piramidal {10-11} <11-20>
Magnésio | 1,624| -0,6 20> <11-20> {11-22} <11-23>
Basal {0001} <11-
Cobalto | 1,623| -0,6 20> - -
Prismatico {10-10} | Basal {0001} <11- | Piramidal {10-11} <11-20>
Zircbnio | 1,593 -2,4 <11-20> 20> {11-22} <11-23>
Prismatico {10-10} | Basal {0001} <11- | Piramidal {10-11} <11-20>
Titanio 1,588 -2,8 <11-20> 10> {11-22} <11-23>
Prismatico {10-10} | Basal {0001} <11-
Hafnio 1,581 -3,2 <11-20> 20> -
Basal {0001} <11- | Prisméatico {10-10} | Piramidal {10-11} <11-20>
Berilio 1,568| -4.0 20> <11-10> {11-22} <11-23>

Il. 3 Textura Cristalografica

Adaptado de Wang, Y.N et al. 2003.

O método mais comum utilizado para andlise de textura é o de reflexdo de Schultz.

Nele, estabelecida a condicdo de difracdo a cada medida a amostra percorrera uma trajetéria

espiral girando nos angulos de latitude-a e longitude-f. Devido a fatores de desfocalizagéo séo

geradas Figuras de Polo Incompletas (FPI) com o &ngulo a variando de 0° a 85° e o angulo

variando de 0° a 360°. Utilizando o método de expansdo em série, as intensidades medidas

sdo normalizadas, corrigidas e recalculadas tendo como resultado final Figuras de Polo

Completas (FPC). A partir dos coeficientes das Figuras de Polo (FP) serdo geradas Funcoes
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de Distribuicdo de Orientacdo Cristalografica (FDOC) e com o auxilio dos seus respectivos

abacos de indexacdo estas serdo analisadas.

A figura Il. 12 ilustra a dinamica de movimentacdo da amostra durante a aquisicdo de

dados pelo método de reflexdo de Schultz.
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Figura Il. 12 - Método de reflexao de Schultz.

Il. 3.1 Textura de Laminacao

Na textura de laminacédo a frio de materiais hexagonais compactos e com a razdo
c/a<1.633, figura Il. 13.a e Il. 13.b, observa-se que nas figuras de polo direto o zircbnio e o
titAnio, tendem a formar texturas com os polos basais inclinados de + 20° a 40° da direcéo
normal através da direcdo transversal. Estas FPD foram calculadas para os polos basal (0002)
e prismatico (10-10). A figura Il. 13.a foi obtida por simulacdo e a figura Il. 13.b foi obtida
experimentalmente. Comparando-se 0s resultados obtidos por simulacdo, TENCKHOFF,
(1988) com os resultados experimentais, KOCKS, U.F; (1998), observa-se uma semelhanca
nos resultados encontrados para o polo basal. Entretanto, para o polo prismatico o resultado
obtido experimentalmente sofreu modificagdes na orientagcdo com relagéo ao resultado obtido

por simulacéo.
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c/a<1.633
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| ||I;=ﬁ'25|:3—u |‘I:
a b

Figura Il. 13 — Adaptado.(a) Textura de laminag&o obtida por simulacédo (TENCKHOFF, 1988);

(b) Resultado experimental (KOCKS, U.F; 1998).

Na figura Il. 14 mostra a evolucao da textura de laminacgéo a frio do zircbnio através de
figuras de polo incompletas (FPI), que foram calculadas para o polo (0002).
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Figura ll. 14 - Desenvolvimento preferencial da orientacdo polo basal (0002) (Tenckhoff, 1988).

Foram realizadas reduc@es partindo do percentual de 2%, até valores em torno de 70%

de reducdo. Os resultados encontrados mostram uma convergéncia com a literatura e
reproduzem a orientacéo polo basal em torno de + 20°- 40° da dire¢do normal.
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Il. 3.2 Textura de Recozimento

Na textura de recozimento do zirconio e suas ligas, observa-se variacdes para a
componente do polo basal, piramidal e prismatica. Embora as componentes sofram desvio,
suas posicdes principais se mantém durante o processo. Entre essas componentes a
prismatica € a que sofre a maior variacdo. A figura Il. 15 mostra a evolucdo da textura de
laminacéo a frio para a textura de recozimento de uma amostra de Zircaloy-4. Nesta figura sdo
mostrados os polos basal, prismatico e piramidal e suas variagbes nos componentes de
textura. Observa-se que 0s polos basais e piramidais ficaram mais intensos na transformacgéo
da textura de deformacédo para a textura de recozimento. No caso da componente prismatica,
na transformacédo da textura de deformacédo para a de recozimento, houve perda de
intensidade do polo que estava orientado para dire¢cdo de laminacdo e para direcdo transversal
ocorreu um espalhamento do polo, MAHMOOD (1989).

No caso particular de tubos, a textura de recozimento € muito mais complexa e sofre
influéncia dos fatores de reducdo na espessura da parede, reducdo no diametro, taxa de
deformacéo, temperatura de deformacdo e o método de deformacéo utilizado (extrusédo, cold
pilger etc.), TENCKHOFF, (1988).

piramidal

{100} (10i2)

RD

basal prismatico piramidal

Figura Il. 15 - Figuras de polo basal, prismatico e piramidal para o Zircaloy-4. a)Textura de
laminacéo a frio. b)Texturas de recristalizacdo (MAHMOOD, 1989).
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[l. 3.3 Textura de Tubos de Ligas de Zirconio

Na figura Il. 16.a temos a representacdo de um cristal hexagonal no interior de uma
chapa de uma liga de zircénio conhecida como Zircaloy. Este cristal esta representado com o
polo basal (0002) paralelo ao plano da chapa que é a orientacdo mais favoravel para
aplicacdes de natureza nuclear. Se considerarmos um tubo usinado na dire¢do de laminacéo,
as orientacdes dos cristais na parede do tubo serdo as mostradas na figura Il. 16.b. Os eixos
AD, RD e TD representam, respectivamente, a direcdo axial, radial e tangencial do tubo. Na
figura Il. 16.c foram plotadas as figuras do polo basal (0002) para as posi¢cdes (1) e (Il) na
parede do tubo. Estas figuras de polo foram plotadas em relacdo a direcdo axial (AD) e

tangencial (TD) do tubo.

Em (I), a figura de polo mostra uma concentracédo do polo basal, em torno da direcdo
que é paralela a direcdo normal da superficie do tubo. Em (Il), o polo basal predomina

defasado de 90° da direcéo radial, ficando alinhado com a direcéo tangencial do tubo.

a)
b)
(0002) AD (0002) AD
I TN
SCOSIIIN- Sl )
'\\H L '/ I \\“H -/’.’

Figurall. 16 - a) e b) RelacBes de orientacdo para um tubo de Zircaloy usinado. c¢) Figuras de
polo (0002), plotadas as posi¢oes (I) e (I1) na parede do tubo (TENCKHOFF, 1974).

No processo de fabricacdo de tubos de Zircaloy, uma maneira de compreender melhor
a ativacao dos sistemas de deslizamento e maclagem ¢é definindo qual sera o estado final de

tens@o adquirido na parede do tubo.

A figura Il. 17.a mostra um elemento de volume do tubo que adquiriu um estado de

tensdo axial op proveniente das tensfes radial ogp € tangencial orp. Na figura Il. 17.b temos as
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respectivas figuras de polo basal para ambos os casos (I) e (II). No caso (l), o polo basal esta

Y

alinhado preferencialmente na direcdo radial, que é normal a superficie do tubo. Os

mecanismos ativados devido as relacbes de tensdo-deformacao sao:
1. Deslizamento prismatico por tracéo na direcéo axial.
2. Deslizamento prismatico por contracao transversal na direcdo
tangencial.

3. Maclagem {11-22} por contracéo transversal na direcéo radial.

Se a tensao cisalhante critica resolvida para o sistema prismatico for menor do que a
tensdo para iniciar a maclagem em {11-22}, o tubo sera alongado através da direcdo axial
principalmente por reducéo no seu diametro “D” e tera uma pequena variacao na espessura da
parede, figura Il. 17.d-(1).

No caso (ll), o elemento de volume do tubo estda com o polo basal alinhado com a

direcéo tangencial. Para esta condi¢cdo de tensdo-deformacéo os mecanismos ativados seréo:

1. Deslizamento prismatico {10-10}<11-20>, por tracéo na dire¢ao axial.
2. Maclagem {11-22}, por compressao transversal na direcdo tangencial.

3. Deslizamento prismatico por compressao transversal na direcéo radial.

Neste caso, o tubo sera alongado por diminuicdo na espessura da parede com uma
pequena mudanca em seu diametro, figura Il. 17. d(I).
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Figura ll. 17 - Tubo de Zircaloy, sob tragéo na direcéo axial (TENCKHOFF, 1974).

As texturas provenientes do processo de extrusdo seguido de laminagcdo em passo
peregrino, para uma amostra de Zircaloy, estdo mostradas nas figuras Il. 18 até a figura Il.
18.e. As figuras de polo sao referentes aos polos (0002) e (10-10), onde R4 € a reducao na
direcdo axial, Rr a reducao na direcdo radial, Rt a reducao na direcdo tangencial. O diametro
externo € OD e WT é a espessura da parede do tubo. As figuras de polo apresentadas foram

construidas para as dire¢des axial e tangencial.

A figura Il. 18.a mostra a extruséo do tubo onde os percentuais de reducdo sao tais que
a razdo Rgr /Ry >1. Para esta relacdo as figuras de polo incompletas mostram uma maior
concentracao do polo basal através da diregao tangencial, com um desvio em torno de 50° da
direcdo axial. O polo prismatico ficou com um pico na direcdo axial e dois picos menores
espalhados entre esta direcao e a dire¢do tangencial. Apos a laminacao em passo peregrino a
componente basal ficou mais concentrada e a componente prismatica se alinhou, com uma

maior componente na dire¢do axial em torno de 70°, figura Il. 18.d.

Para a figura Il. 18.b, a razdo Rg /Rr também foi maior que a unidade e a orientacédo
polo basal ficou proxima da obtida na figura Il. 18.a. Entretanto, o pico mais intenso ficou

desalinhado em relacéo a direcdo tangencial. O polo prismatico teve uma componente a 90° da
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direcao radial através da direcdo axial. O processo de laminacdo aumentou a concentracao do
polo basal na direcdo radial do tubo. O polo prismatico sofreu rotacao, ficando com o maior
pico desviado da direcédo original e um pico menor alinhado com a dire¢do tangencial, figura Il.
18.e.

Na figura Il. 18.c, a razédo de reducdo radial para a tangencial também permaneceu
maior que a unidade, porém com valor menor que os obtidos anteriormente. Apds a extrusao
houve uma tendéncia para o polo basal se alinhar com a direcao tangencial e o polo prismatico
se alinhar, através da direcdo axial, com picos em torno de 90° e 40°.

a) r— d)
'\-_\‘
0D = 18.9 mm
WT = 0.71 mm , | OD =188 mm
VIWT =071 mm
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.
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Figura Il. 18 - Representacdo esquematica das texturas de tubo de Zircaloy para varios valores
de reducéo do tubo (KOCKS et al. 1998).

A figura Il. 19 mostra um resumo dos resultados obtidos para diferentes valores de
reducdo da secdo transversal do tubo, relacionando Ry (reducéo da espessura da parede) e
Rp (reducéo de diametro). A textura encontrada para valores aonde a razdo Q=Rw/Rp>1, figura

Il. 19. a; é semelhante a das chapas laminadas como mostra a figura Il. 19.b. Esta textura é
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proveniente do processo de deformacgdo onde os polos basais tendem a se alinharem com a

direcdo normal da chapa ou radial, para o caso dos tubos, com um desvio angular de 20-40°

através da direcdo transversal (para chapas) ou tangencial (para tubos). Para esta reducéo, a

deformacéo predominante é na espessura do tubo.

Quando a razdo Q=1, figura Il. 19. a,, a textura observada é semelhante a textura para

fios trefilados e a reducgédo, tanto na espessura da parede como no didmetro do tubo, sao

equivalentes, figura Il. 19.c. Temos, entdo, uma fibra de polo basal através da direcao

tangencial.

Nas redugdes onde a razdo Q<1, a reducdo no diametro prevalece e temos uma maior

concentracao dos polos basais paralelos a direcédo tangencial do tubo, figura Il. 19.as.
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Figura Il. 19 - Figuras de polo (0002) e (10 —10) de tubos de Zircaloy extrudados e submetidos
a laminacdo em passo peregrino. Ry representa a reducdo da espessura da parede, Rp
reducdo de diametro, OD diametro externo e WT espessura da parede (TENCKHOFF, 1982).
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Na figura Il. 20 temos a variacéo dos gradientes de textura através da espessura de um
tubo de Zircaloy submetido a diferentes percentuais de deformacéo no diametro interno (ID) e
para o diametro externo (OD) do tubo. Os resultados obtidos foram representados por figuras
de polo basal e por graficos de gradientes de textura em funcdo da espessura da parede do
tubo. Nas relac6es de deformacdo, ¢ € a deformacéo radial e ¢ é a deformacgédo tangencial. A
razao ¢, /¢; serd chamada de B. A relacéo de deformacéo para o didmetro interno do tubo sera

Bio= (& /& )p € para o diametro externo sera Bop=( €; /€; )op.

Na figura Il. 20.a, observa-se que a deformacdo tangencial, tanto para o diametro
interno quanto para o diametro externo do tubo, foram iguais. Porém, houve uma maior
deformacédo radial na parte externa do tubo e a relacdo entre as deformacgbes foi tal que
Bop>Bip>1. Analisando as figuras de polo basal, percebe-se que os picos de intensidades
obtidos para OD foram tais que o polo se orientou para a dire¢cdo normal. Para ID houve uma
concentracdo dos polos basais em torno de 30° da direcdo normal através da direcao
tangencial. Os gradientes de textura confirmam estes resultados com a variacdo dos picos de

intensidades que crescem do didmetro interno para o didmetro externo do tubo.

riE= Textura de
z:tﬁ;?n;n;:;m Deformacio defarmacio Linha de !nten_sidade |
figura de polo S T 20 lode io <l TD”
(0002) radial tangencial | da figura de para as figuras de polo ID e 0D
polo [0002) |
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Figura Il. 20 - Diferentes gradientes de textura através da parede de um tubo de Zircaloy. As
linhas de intensidade foram tomadas para o polo (0002) onde ¢, é a deformacdo radial e €,é a
deformacéo tangencial (TENCKHOFF, 1988).
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Na figura II. 20.b, os resultados das figuras de polo, tanto para OD quanto para ID,
tiveram um desvio do polo basal em 90° da direcao radial, ficando este polo paralelo a direcao
tangencial e as relagfes de deformagéo foram tais que Bop=Bp<1. As varia¢des dos gradientes
de textura se mantiveram uniformes ao longo da espessura do tubo, o que também tornam
coerentes as figuras de polo obtidas.

Na figura Il. 20.c temos os resultados inversos das figuras de polo obtidas na figura II.
20.a. Este fato esta relacionado com a relacdo inversa obtida nas deformacdes radial e
tangencial. O grafico dos gradientes de textura mostra que as intensidades crescem

suavemente do diametro interno para o diametro externo do tubo.

Il. 4 Ensaio de Tracado de Ligas de Zirconio

Estudos realizados por, da Silva (2009), em amostras de ligas de zirconio hidrogenadas
em diferentes tempos, mostraram que o aumento da concentracdo de hidretos nas ligas de

Zirlo, produz uma degradacédo de suas propriedades mecéanicas.

A figura Il. 21 mostra as curvas obtidas nos ensaios de tracdo em ligas da amostra de
Zirlo como recebida e apds diferentes tempos de hidrogenacdo. Para a liga como recebida
observou-se o comportamento ductil, porém para as ligas hidrogenadas a ductilidade cai a
medida que o tempo de hidrogenacdo aumenta, até que para um tempo critico de 96h, ocorre

fratura fragil dos tubos.

[—— irlc como recebido
Zirlo hidrogenads por 48h

e ” irle hidrogenadeo por T2h
7 irlc hidrogenado por 98h

——

Terses (MPe)

T T T T T
] H iD 15 o 25
deformacao [%]

Figura Il. 21 - Ensaios de tragéo para diferentes condi¢des na liga Zirlo (da Silva, 2009).
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Capitulo Ill - Procedimentos Experimentais

Os materiais utilizados foram fornecidos ao IME através da COOPE-UFRJ na forma de
dois tubos acabados, como os utilizados no elemento combustivel dos reatores nucleares.
Estes materiais correspondem as amostras das ligas de Zirlo e M5. As composi¢des quimicas

dos materiais como recebidos estao relacionadas na Tabela lll.1.

Tabela lll. 1: Composi¢ao quimica das amostras.

Liga Composigdo wt%
Sn Fe Cr Fe+Cr 0] Si Nb C Zr
Zio  |0,80-1,20[0,09-0,13| - i 0,105- 0,80-1,20| - | balanco
0,145
M5 - - - - - - 0,80-1,20 - balango

(Fonte: O autor)

I1l. 1 Preparagdo das Amostras

Durante a montagem de amostras planas, partindo de amostras provenientes de tubos
de parede fina, juntamente com a necessidade de se preservar a espessura da parede do tubo,
foram necessarios estabelecer alguns critérios para montagem das amostras que seriam

utilizadas para medicdo de suas respectivas texturas.

Para este procedimento, os materiais como recebidos foram submetidos aos seguintes

Processos:

1 Fixacéo do tubo na morsa, seguido de dois cortes perpendiculares ao longo da
direcdo axial do tubo. Um corte na secdo transversal, tendo com produto final

guatro tiras (ou chapinhas) de aproximadamente 4x20mm.

2 Lixamento das laterais e rebarbas de cada tira, obtendo-se tiras retangulares,

ainda néo planificadas.

3 Planificacdo das tiras com presséo em torno de 1 ton.
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Para relacionar os planos pertencentes as amostras obtidas a partir do tubos, devemos
considerar os eixos de orientacdo do tubo e os planos pertencentes as regifes que serdo
analisadas. Na figura Ill. 1 sdo definidos os planos pertencentes as regides da amostra, com

referéncia aos eixos das direcdes axial “DA”, tangencial “DT” e radial “DR” do tubo.

DA

Plano da secao

DR e, Plano longitudinal da
p— transversal

superficie externa

oT i 5 { |

o~
[ |
|

-
|
| I—

Plano longitudinal
da espessura

Figura lll. 1 - Eixo de orienta¢cdo do tubo e planos de orientacdo da amostra. (Fonte: O autor)

De acordo com o observado na literatura (ver figura 1. 20, TENCKHOFF, (1988)), existe
uma variacao de intensidade do polo basal através das regifes da espessura do tubo de
Zircaloy. Devido a esta variacdo torna-se importante investigar a mudanca deste componente
de textura através da espessura dos materiais a serem analisados neste trabalho. Para esta
analise, a espessura de cada tubo foi dividida em trés regides, onde as faixas correspondentes

a cada uma destas regifes estdo definidas na secéo Ill. 2.

l1l. 2 Regibes Através das Espessuras dos Tubos

Para obtencé&o das regifes de interesse de cada amostra, foram medidos os respectivos
diametros externo e interno de cada tubo. A faixa pertencente a cada regido através da
espessura dos tubos foi obtida dividindo a espessura total da parede por trés. Estas trés
regides foram denominadas “DE”, para o diametro externo, "E” para a espessura e “DI” para o

diametro interno. Os limites destas regides estdo apresentados na Tabela lll. 2.
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Tabela Ill. 2: Medidas geométricas das amostras de Zircaloy.

Amostras na
forma de tubos

Diametro Externo
(mm)

Diametro Interno
(mm)

Espessura (mm)

Regibes através
da espessura
(mm)

Zirlo

7,14

7,99

0,57

Z1=0a0,19

Z2=0,19a0,38
Z3=0,384a0,57

M1=0a0,24
M2 =0,24 a 0,48
M3=0,48a0,72

M5 10,75 9,30 0,72

(Fonte: O Autor)

Nas figuras lll. 2.a e a figura Ill. 2.b, a andlise da espessura de cada tubo é realizada
considerando o valor total da espessura da parede do tubo, localizado a esquerda e variando
de cima para baixo, de zero no diametro externo até o seu valor maximo no diametro interno.
No centro das figuras temos a nomenclatura das amostras sucedidas do algarismo referente a
regido considerada, sendo um, para o didmetro externo, dois para o centro e trés para o
diametro interno. Na direita de cada figura temos as faixas correspondentes as espessuras de
cada regido. As regibes das espessuras consideradas nos materiais apds hidrogenacédo

obedecem as mesmas faixas das regides consideradas nas amostras como recebidas.

0,00 Diametro externo 0,00 Diametro externo
71 0,0a0,19 M1 0,0a0,24
79 0,1920,38 M2 0,24a048
i 0,8a0,57 048a0,72
0,57 Z3 - 08al, 0.72 M3 - 04Ba0
Diametro interno Didmetro intero
ZIRLO (medidas em mm) M5 (medidas em mm)

a) Amostra da liga Zirlo. b) Amostra da liga M5.

Figura lll. 2 - Medidas das regiGes através da parede dos tubos de ligas de zircénio. a)
espessura do tubo de Zirlo. b) espessura do tubo de M5. (Fonte: O autor)

[1l. 3 Hidrogenacdo das Amostras

Uma maneira de avaliar a fragilizacdo por hidrogénio e o possivel desempenho dos
tubos de ligas de zircbnio no elemento combustivel do reator nuclear, é obtendo informacdes
sobre a provavel distribuicdo dos hidretos formados na parede do tubo quando o material é
colocado em servico. Com esse objetivo, o material foi submetido ao ensaio gasoso de

hidrogenacgéo. Neste ensaio as amostras foram previamente lixadas e polidas, inseridas na
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autoclave e antes de iniciar o carregamento gasoso foi realizado vacuo por cerca de 30
minutos nas condi¢cbes de pressdo constante de 6 bar de H, e temperatura de 340°C. Os
tempos utilizados neste carregamento foram de 48, 72 e 96 horas.

Este ensaio foi realizado nas instalagcbes da COPPE-UFRJ, onde as amostras foram
hidrogenadas na autoclave do Laboratdrio de Degradacédo de Materiais a Altas Temperaturas
(DEMAT) do Programa de Engenharia Metallrgica e de Materiais (PEMM) da COPPE-UFRJ.

Os materiais submetidos a este carregamento e 0s seus respectivos tempos de
exposicdo estdo relacionados na Tabela lll. 3. A figura Ill. 3 mostra em detalhes a autoclave
utilizada neste procedimento.

Barémetro

Farno tubular Entrada de hidrogénio

Vacuo

-
a
Autoclave

Figura Ill. 3 — Autoclave utilizada na hidrogenagédo das amostras.

Termopar

Uma vez que o resultado desta exposi¢cao ao hidrogénio forma uma camada de 6xido,
para facilitar a identificagcdo de cada amostra, antes do ensaio as amostras foram identificadas
através de chanfros e apés o procedimento apresentaram-se conforme mostra a figura lll. 4.
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Figura lll. 4 - Amostras ap0s o processo de hidrogenacgédo.( Fonte: O autor)

ll. 4 Classificacdo das Amostras

Como observado nas figuras Ill. 2.a e lll. 3.b, as amostras possuem as seguintes

abreviaturas.
Z: para ZIRLO
M: para M5

Algumas amostras sofreram o processo de hidrogenacdo, entdo, logo apos a
identificacdo do nome do material a amostra recebeu a numeragao correspondente ao tempo a
que ela foi exposta ao carregamento gasoso.

Ex: M48 = amostra M5 hidrogenada por 48h.

Como cada amostra foi dividida em trés regides através da espessura do tubo, as
classificacfes destas regifes sucedem as classificagdes nominais das amostras e também as
dos tempos de sua hidrogenacéo pelos algarismos 1, 2 e 3. Estes significam, respectivamente,

as regioes do diametro externo “DE”, do centro “E” e do diametro interno “DI".

A identificacdo da amostra pode ser feita da direita para esquerda, considerando o
primeiro algarismo referente a regido a ser analisada (1=DE, 2=E, 3=DI, para todas as
amostras), seguido de dois algarismos referentes ao tempo de hidrogenacéo (48, 72 ou 96h,
somente para 0 caso de amostras hidrogenadas) e os demais caracteres sao referentes a

composic¢ao quimica (Z=Zirlo, M=M5, todas as amostras).

Ex: Z2 = amostra de Zirlo, medida no centro.
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Z483 = amostras de Zirlo hidrogenada 48h e medida no diametro externo
M723 = amostra de M5 hidrogenada por 72h e medida no diametro interno.

A Tabela Ill. 3 mostra um resumo das nomenclaturas das amostras. No caso das
amostras hidrogenadas, os algarismos 1, 2 e 3, ainda nado foram atribuidos, porém, estes

aparecerao ao longo deste trabalho.

Tabela lll. 3: Resumo da nomenclatura das amostras de Zircaloy.

Diametro Centro Diametro Amostras
Amostras externo interno hidrogenadas
48, 72 e 96h
Zirlo Z1 Z2 Z3 Z48, 772,
796
M5 M1 M2 M3 M48, M72 e
M96

(Fonte : O autor)

l1l. 5 Preparacao Metalogréfica

I1l. 5.1 Amostras para Textura Cristalografica

Devido as limitagbes geométricas dos materiais (em funcéo da parede fina do tubo)
existe uma dificuldade em desgastar sua espessura de maneira a preservar as superficies
(pertencentes as regides definidas na secédo Ill. 2) homogéneas e paralelas. Para isto, foi
realizada a fusdo do baquelite na embutidora, porém na auséncia de amostra. O baquelite foi
entdo lixado e medido em diferentes regies de sua superficie (para verificar que houve
variagédo de espessura). Em seguida duas pequenas chapas (ou tiras) foram coladas em uma

das superficies do baquelite e a espessura total do conjunto foi medida.

Durante o lixamento foram realizadas medidas da espessura do conjunto (baquelite e
amostra), sendo que ao atingir o valor maximo para entrar em outra regido da amostra (tabela
I1l. 2), as chapinhas foram descoladas, medidas uma a uma e em seguida foi observado se o
desgaste ocorreu de maneira uniforme ao longo da amostra. Uma vez verificado estes
parametros, as amostras foram novamente fixadas no baquelite, polidas e por fim colocadas no

aparelho de Raios-X para analise da textura cristalogréfica.

No lixamento para desgaste foram utilizadas lixas de Sic, 400 e 600 e para o lixamento

final foram utilizadas lixas de 1200 e 2500.
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O polimento foi realizado na politriz manual com o pano Microcloth PSA da Buehler
lubrificado com aluminas de 1um, e 0,05um, respectivamente. ApGs esta etapa foi realizado um
polimento final na politriz vibratéria (VIBROMET) por um periodo de 6 horas. Para este
polimento utilizou-se uma suspensao de silica coloidal 0,6um e agua destilada na propor¢éo de

70:30, respectivamente.

Na figura Ill. 5, temos o exemplo das montagens destas amostras, para lixamento e

polimento.

Figura lll. 5 - Montagem das amostras no baquelite para lixamento e polimento.
(Fonte: O autor)

ll. 5.2 Amostras para Microscopia Otica

As amostras para microscopia o6tica analisadas no plano longitudinal da superficie
externa, foram submetidas ao processo de lixamento com lixas de Sic, 600, 1200 e 2500,
respectivamente. Posteriormente, com base nos procedimentos realizados por Gabriel (2011),
foi realizado polimento eletrolitico no equipamento Strues Tenupol-5, utilizando tenséo de 28v,
no tempo de 90s, em eletrélito contendo 9% de acido perclérico e 91% de acido acético glacial.
Como as amostras foram hidrogenadas, foi necessario realizar um segundo ataque quimico
utilizando uma solucéo de H,O + H,SO,4 + HNO3; + HF, na proporgéo 10:10:10:1, no intervalo de
tempo der 7s para revelar os hidretos. Para as amostras medidas no plano da longitudinal da
espessura, nao foi realizado o polimento eletrolitico, porém apos o lixamento foi realizado um
polimento manual com pasta de diamante de 3um e 1lum, seguido do ataque quimico

especifico para revelar os hidretos e que foi descrito anteriormente.

Na amostra da liga de Zirlo, hidrogenada 96 horas e analisada no plano longitudinal da
superficie externa do tubo e ao longo da direcdo axial, foram realizados dois ataques
eletroliticos em regides préximas, porém com temperaturas e tempos menores. O objetivo foi

tentar diminuir a depressao circular semi-esférica formada na superficie atacada e minimizar os
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efeitos negativos da falta de planicidade na regido de ensaio. Neste caso escolheu-se a regido

de melhores condi¢es para andlise.

1. 5.3 Amostras para MEV

A Microscopia Eletrénica de Varredura foi utilizada para observar as microestruturas e
as amostras para esta analise foram submetidas ao processo de lixamento com lixas de Sic,
600, 1200 e 2500, respectivamente. Posteriormente, foi realizado o mesmo polimento
eletrolitico descrito na secao lll. 5.2 que teve como objetivo eliminar os riscos nas superficies
das amostras e ao mesmo tempo revelar os graos, sem a necessidade de um posterior ataque

quimico.

lll. 6 — Medidas de Textura Cristalogréafica

Ill. 6. 1 Medidas de Figuras de Polo

Uma maneira simples de caracterizacao da textura cristalografica é sua representacao
através de Figuras de Polo (FP), onde a difracdo de Raios-X é utilizada para determinar a
densidade e a distribuicdo dos planos cristalograficos paralelos a superficie da amostra. Para
obtencao da FP, tradicionalmente, utiliza-se o método de reflexdo de Schultz no qual a amostra
percorre uma trajetéria espiral definida pelos angulos de latitude-a e longitude-B, figura Ill. 6. O
gonidbmetro da cAmara de textura gira de 5 em 5 graus, variando o angulo a de 0° a 80°, sendo
gue para cada posicdo do gonidbmetro o porta amostra também varia o angulo B de 0° a 360° ,

de 5em 5 graus.
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Figura I1l. 6 - Posicionamento e representacao dos angulos na camara de textura do aparelho
de Raios-X, para obtenc¢éo da figura de polo.

Uma maneira de relacionar a orientacdo de uma célula cristalina hexagonal com o
sistema cubico é relacionando os eixos macroscopicos de uma chapa com os eixos dos
cristais. Para isto, é necessario fazer com que o plano basal seja paralelo ao plano da chapa
com as direcbes [10-10] // DL (Direcdo de Laminacdo) e a direcdo [12-10] / DT (Direcéo
Transversal), figura lll. 7.a e figura lll. 7.b.

Para obedecer as condi¢cbes de alinhamento entre os eixos da amostra, eixos dos
cristais e dos planos pertencentes aos cristais que obedecerdo a condi¢céo de difracdo, devem
ser admitidas rotagcbes consecutivas. Para cada sistema de orientacdo (Roe e Bunge) as

rotacdes admitidas estdo mostradas nas figuras Ill. 8 e na figura lll. 9.

Através das matrizes de transformacao, figuras Ill. 10 e figura Ill. 11, pode-se relacionar
a orientacdo g{ W,® , ¢ } do sistema de Roe e a orientacdo g{ ¢,, ¢ ¢,} do sistema de Bunge

com os indices { hkl }<utvw>,

w3z

i

Ci2iol DT

-
S X2y

g, tioloa

>/ oL

a) b)
Figura lll. 7 - a) Diagrama esquematico mostrando o sistema hexagonal representado por {OX4,
X2, X3} e o sistema cubico representado por {OXYZ}. b) Representacdo de uma célula
hexagonal no sistema cubico considerando a dire¢ao [10-10] // DL e a direcao [12-10] // DT.



DIREGAO
NORMAL

'

DIREGAO DE @
LAMINAGAO

DIREGAO
TRANSVERSAL

o,

[ h M3 -3 0 .
—sinfcos @
k 0 1 _—
= sin@sin @
; e st
; 43 y # cosf
L/ 0 0 c/a
and
& 1 1
u ﬁ B 1 0
2
u _ 0 5 0
£ i
t -t =3 0
| w 0 0 cla

cosyr cosf cos ¢ — sindsing
x | —cosyrcos 8 sing — siny cos ¢

cos ¥ sin &

Figura lll. 10 - Matrizes de transformagé&o no sistema de Roe.

35



36

3 1
h L1 0 .
% % sin ¢y sin¢
k 0 1 0 )
- cos ¢ sing
i _S3 1
2 2 cos ¢
I 0 0 c/aJ
2 1
u 2 1o
v 0 % 0
= 2 1
w 0 0 c/a

COS ¢ cosghy — sin ¢ sin ¢ cOS ¢
% | —cos ¢ singn — sin ¢y cos ¢y cos @

sin ¢y sing

Figura lll. 11 - Matrizes de transformagé&o no sistema de Bunge.

Duas diferentes representacfes de texturas sdo as Figuras de Polo Direto (FPD) e as
Figuras de Polo Inverso (FPI). A diferenca entre estas duas representacdes € o quadro de
referéncia. A FPD é a projecdo estereografica que mostra a variagdo da densidade do polo
com a orientagdo para um plano cristalografico particular. A FPI é a projecdo estereografica
gue mostra a intensidade relativa de trés planos difratantes, paralelos a uma direcao particular
da amostra. Estas figuras de polo sé@o construidas plotando contornos isolinhas ou
isodensidade, considerando o quantitativo de unidades de intensidade em relacdo a uma

distribuicdo aleatéria.

l1l. 6. 2 Funcéo de Distribuicdo de Orientagbes Cristalograficas

Embora a FPD e a FPI sejam utilizadas como elementos de andlise da textura ou da
evolugdo da textura, seus resultados ndo descrevem, em um componente de textura, as
informagbes referentes aos planos e direcdes. Para uma representacdo completa de um
componente de textura torna-se necessario a utilizacdo de uma funcéo capaz de relacionar os
sistemas de orientacdo da amostra, dos cristais e dos planos pertencentes aos cristais que
estdo obedecendo a condicdo de difracdo. Em outras palavras, existe a necessidade de
relacionar os angulos de Euler com os indices de Miller, saindo de uma configuracdo continua

(através dos angulos) para uma configuracéo discreta (indices de Miller).
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A solucdo esta na utilizacdo da Funcao de Distribuicdo de Orientacdes Cristalografica
(FDOC). A FDOC é uma fungéo de natureza harmonica esférica e especifica a frequéncia de
ocorréncia (ou probabilidade de encontrar), determinadas orientacdes em uma amostra do
material. Esta probabilidade, numa amostra sem textura, € igual a unidade. Probabilidades
superiores a unidade denotam presenca de orientacfes preferenciais ou textura cristalografica,

A FDOC analogamente a funcdo que descreve a figura de polo, pode ser expandida em
uma série de harmonicos esféricos generalizados, com objetivo de ser estabelecida uma

solucado para a série.

Por convencéo, utiliza-se o abaco da figura Ill. 12, J. KALLEND et al, (1970) para
indexar as FDOC, sabendo-se que nele estédo representados apenas planos paralelos ao plano
de laminacao da chapa (ou superficie dos cilindros) e direcfes que pertencem a eles e que

sejam paralelas a direcdo de laminacdo (para chapas) ou eixo ao axial dos tubos (no caso de

cilindro).
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Figura lll. 12 — Abaco da seco de ¢=0° do espaco de Euler (notacio de ROE) para materiais
hexagonais (J. KALLEND et al. 1975).
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[ll. 6. 3 Textura por Difracdo de Raios-X

As medidas de textura foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios-X do IME,
utilizando o Difratbmetro Panalytical modelo XPERT PRO MRD, disposto de feixes paralelos
otimizados com colimador policapilar (x-Ray lenses), tubo de cobalto e um filtro de ferro. Os
dados foram coletados utilizando uma geometria de feixe paralelo (foco pontual), radiacdo com
tubo de Cobalto (A = 1,79 A) e filtro de ferro. Foram utilizadas a voltagem de 40KV e a corrente
de 45mA.

Para o calculo das FDOC utilizou-se o método dos harmonicos esféricos com o auxilio
de um programa desenvolvido por Los Alamos Lab, o POPLA. Para materiais hexagonais,
devido a sua simetria, 0 POPLA requer que sejam medidas 5 figuras de polo por amostra. Isso
€ necessario para que o erro de truncamento do ajuste das funcdes fique préximo ao erro
experimental. Desta forma, foram medidas as figuras de polo: (100); (002); (101); (102) e (110).

As FDOC séo plotadas nas mesmas sec¢fes de ¢ constante do espaco de Euler, como
apresentado na figura Ill. 12, através de linhas de isoprobabilidades e tendo como referéncia a
intensidade de uma dada orientagdo em uma amostra sem textura ser igual a 1. Os resultados
apresentados sdo semi-quantitativos e usam como unidade “o nimero de vezes que uma dada
orientacdo esta presente em uma determinada textura, quando comparada a uma amostra
aleatéria”. Por exemplo, uma orientacdo que apresente intensidade 4 significa que ela tem

densidade 4 vezes maior que em uma amostra sem orientacéo preferencial (aleatéria).

As figuras abaixo mostram o aparelho de Raios-X utilizado, (figura Ill. 13) e como ocorre
a interacéo do feixe com a amostra, figura Ill. 14.

Figura Ill. 13 - Difratdmetro Panalytical modelo XPERT PRO MRD (Fonte: O autor).
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Figura lll. 14 - Interacdo do feixe de Raios-X com a amostra (Fonte: O autor).

1. 6.4 O Popla

O POPLA (“Preferred Orientation Package” — Los Alamos) € um software para calculo
de FDOC distribuido gratuitamente por Fred Kocks, do laboratério Nacional de Los Alamos,
Novo México. Uma grande vantagem do POPLA é a flexibilidade, pois os dados coletados por
ele podem ser convertidos para varios outros formatos. Outro grande atrativo sdo 0s recursos
gue o POPLA disponibiliza. Para citar um exemplo, uma figura de polo (experimental ou
calculada) pode ser rotacionada, corrigida, comparada com outras e ainda pode ser realizada

uma “filtragem” na figura de polo para reducao de ruido.

Entre as principais desvantagens, estéo:

= Na&o sédo implementados métodos de corrigir componentes fantasmas (entretanto, o
POPLA disponibiliza o método WIMV, o qual € um método de célculo que elimina a
possibilidade de ocorréncia de componentes “negativos” na FDOC);

= A saida gréfica é “pobre”, o que torna praticamente necesséria a utilizagdo de softwares
comerciais para esse fim;

= Na&o é um software simples de ser utilizado, e requer certa experiéncia do usuario.

Para fins de conversdo de formato, foi utilizado o programa PC-Texture 3.0. Embora
0 menu deste programa contenha a opg¢éo de converter “automaticamente” o formato “.RWD”
(arquivos da figura de polo da Panalytical) para o formato “.RAW" que é o do POPLA, isso nao
€ exatamente verdade, sendo inclusive necessario editar esse arquivo “quase POPLA” gerado

pelo PC-Texture 3.0, e incluir 4 linhas de zeros apés os dados de cada figura de polo.
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O arquivo de correcdo de desfocalizagdo do feixe convertido do formato “.COR”
(Panalytical) para “.DFB” (POPLA) também necessita ser editado. A correcdo do “background”
é feita diretamente na figura de polo e talvez por este motivo as colunas correspondentes a
correcdo por “background” no arquivo recém-convertido “.DFB” aparecam zeradas. Esses
zeros devem ser substituidos por algum nimero, que deve ser idéntico para todos os angulos

de inclinacéo.

Um dos recursos mais interessantes do POPLA é possibilitar o uso de diferentes

métodos de célculo de FDOC: WIMV e anélise harmonica.

Cada um destes métodos possui suas vantagens e desvantagens. A sugestdo de
KALLEND et al. (1991) é usar andlise harménica para calcular figuras de polo completas (pois
existem partes das figuras de polo que ndo sdo passiveis de serem medidas

experimentalmente, devido ao alto angulo) e usar o algoritmo WIMV, para calcular as ODFs.

O WIMV (chamado assim em lembranca aos autores que desenvolveram este método —
Williams-Imhof-Matthies-Vinel, ver KALLEND (1998)) € um algoritmo que utiliza interacbes
sucessivas para calcular a FDOC. O fluxograma da figura Ill. 15 ilustra como funciona esse

método.

KALLEND (1998) menciona que o WIMV é mais suscetivel a ruidos nos dados do que
em relacdo ao método harmdnico. Podem-se obter diferentes solugdes (dentro do conjunto de
possiveis solugdes) para 0 mesmo conjunto de dados (isso depende das condi¢ces escolhidas
KALLEND (1998)). E, ainda, no WIMV também existe o problema dos componentes fantasmas,

mas néo o de componentes “negativos” na FDOC.

dados
experimentais

!

primeira
estimativa da ODF

f

CDF recalcula . comparagao do recalculado
estimada figuras de polo com dados experimentais
calcula fatores | insatisfataria satisfatéria
de correc&o SAIDA
(ODF obtida)

Figura Ill. 15 - Algoritmo do método WIMV, baseado em KALLEND, (1998).
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Capitulo IV — Resultados

IV. 1 Microscopia Otica

Para analise da distribuicdo da morfologia dos hidretos foram realizados ensaios de
microscopia O6tica na liga de Zirlo, hidrogenada nos tempos de 48, 72 e 96 horas. Estas
analises foram realizadas nos planos das secdes transversais, nos planos das secdes
longitudinais da superficie externa e nos planos das secfes longitudinais das espessuras.

A figura IV. 1 mostra a distribuicdo de hidretos na liga Zirlo hidrogenada 48h, onde é
possivel observar que estes se apresentaram alinhados preferencialmente com a direcéao
longitudinal do tubo.

% regiéo do atagque eletrolitico

-5 \..x

Figura IV. 1 - Observacdo por microscopia Otica da liga Zirlo, hidrogenada 48h e medida na
secdo longitudinal da superficie externa do tubo, com aumento de 500X. Observagdo de
hidretos alinhados na direcéo longitudinal.

Para a liga de Zirlo hidrogenada 96h e medida na direcao longitudinal da superficie
externa, a figura IV. 2 mostra que para este carregamento gasoso, houve uma concentracao
maior de hidretos do que o obtido para o tempo de 48h de hidrogenacao. Entretanto, foi
observado que os hidretos se mantiveram alinhados para direcdo longitudinal do tubo,
conforme encontrado no primeiro carregamento gasoso (48h).
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Figura IV. 2 - Observacao por microscopia 6tica da liga Zirlo hidrogenada 96h, medida no plano
longitudinal da superficie externa, com aumento de 500X. Observacao de hidretos alinhados na
direcéo longitudinal.

Para liga Zirlo hidrogenada 72 horas, a andlise da regido sec¢éo transversal, possibilita
observar como foi a distribuicdo dos hidretos através da espessura do tubo, figura IV. 3. Na
imagem 1 (desta figura), os hidretos apresentaram uma orientacdo diversificada. Esta
distribuicdo é melhor observada na imagem 2, que € uma ampliagdo da imagem 1. O segmento
de reta “a” indica que os hidretos proximos da superficie interna do tubo apresentaram um
alinhamento circunferencial, ao contrario do que ocorreu com os hidretos localizados no centro
da espessura (indicado pelo segmento de reta “b”), que apresentaram alinhamento radial.

Do centro da espessura para a superficie externa sdo observadas outras duas
distribuicdes de hidretos. Uma junto a superficie externa e outra entre esta posicao e o centro
da espessura. Para primeira posicdo citada, os hidretos apresentaram uma distribuicao radial e
muita das vezes com seu inicio na prépria superficie. Para a segunda posicéo, entre o centro
da espessura e o diametro externo, eles apresentaram uma distribuicdo circunferencial com

uma tendéncia ao alinhamento radial.
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Figura IV. 3 - Observacao por microscopia 6tica da liga Zirlo, hidrogenada 72h. 1) Plano da
secao transversal com aumento de 500X. 2) Ampliacdo e detalhe da figura 1, indicando no
segmento de reta “a” hidretos circunferenciais e segmento de reta “b” hidretos radiais.

Na analise da amostra de Zirlo hidrogenada 96h e medida no plano da secéo
transversal do tubo, foram observadas duas distribuicées de hidretos em quatro regides. Uma
regido junto a superficie interna do tubo, outra no centro da espessura, uma entre o centro da
espessura e a superficie externa, e outra préxima da superficie externa, como mostra a figura
IV. 4 na imagem 1. Nesta figura, temos na imagem 2 a ampliacdo da imagem 1, com os
segmentos de retas a e b indicando os dois tipos de alinhamento dos hidretos.

Nesta andlise os resultados se mostraram similares aos obtidos para o tempo de hidrogenacao
de 72h, porém com uma concentracdo maior de hidretos. No segmento de reta a observamos
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hidretos circunferenciais, onde alguns apresentam uma tendéncia ao alinhamento radial. Para

0 segmento de reta b, a amostra apresentou hidretos orientados radialmente. Estas

Y

distribuicdes foram encontradas nas regides proximas a superficie externa e no centro da
espessura do tubo (hidretos com alinhamento radial), e na superficie interna e na regido entre o

centro da espessura e a superficie externa (hidretos com alinhamento circunferencial).

—

b

s
4

-

Figura IV. 4 - Observacédo por microscopia otica da liga Zirlo hidrogenada 96h. 1) Plano da
secdo transversal com aumento de 500X. 2) Ampliacdo e detalhe da imagem 1, indicando no
segmento de reta a hidretos circunferenciais e no segmento de reta b com hidretos radiais.
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Na andlise da regido longitudinal da espessura do tubo de Zirlo hidrogenado
96h, foi observada uma maior populagdo de hidretos junto a superficie externa. A figura
IV. 5 mostra como ficou a distribuicdo destes hidretos. Nesta figura é observado que
para a regido préxima do centro da espessura os hidretos ficaram mais alongados. Nas
proximidades do centro da espessura em dire¢cdo ao didmetro externo e do centro da
espessura em diregcdo ao diametro interno, os hidretos ficaram espalhados e com uma
orientacdo para direcao circunferencial. Junto a superficie interna do tubo nédo foi
encontrada uma concentracdo de hidretos significativa, entretanto, para a superficie
externa do tubo formou-se uma camada compacta de hidretos com orientacdo

circunferencial.
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Figura IV. 5- Observacéo por microscopia 6tica da liga Zirlo, hidrogenada 96h. Secéo
longitudinal e aumento de 200X.

IV. 2 Microscopia Eletrénica de Varredura MEV

Para andlise da microestrutura foram geradas micrografias obtidas por MEV, onde a
direcao longitudinal do comprimento dos tubos esta paralela a direcdo horizontal das imagens.
Neste ensaio foram analisadas as ligas de Zirlo (como recebida) e M5 hidrogenada por 96

horas (sem o ataque para revelar hidretos).

A liga Zirlo, como recebida, apresentou microestrutura de gréos alongados na direcdo

de laminagé&o (ou longitudinal), conforme mostra a figura IV. 6 e IV. 7.
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Para a liga de M5 a microestrutura apresentou uma distribuicdo préxima a uniforme de
graos e pode ser observada nas figuras IV. 8 e IV. 9.

COFFE

Figura IV. 6 - Observagédo por MEV, amostra de Zirlo como recebida e medida na secéo
longitudinal da superficie externa. Aumento de 500X.

15k x1l.BBH 181 COFPFE

Figura IV. 7 - Observacéo por MEV, amostra de Zirlo e medida na sec¢é&o longitudinal da
superficie externa. Aumento de 1000X.
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Figura IV. 8 - Observacao por MEV, amostra de M5 hidrogenada 96 horas e medida na secao
longitudinal da superficie externa. Aumento de 500X.
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Figura IV. 9 - Observacéo por MEV, amostra de M5 hidrogenada 96 horas e medida na se¢éo
longitudinal da superficie externa. Aumento de 1000X.
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IV. 3 Textura Cristalografica por Difracdo de Raios-X

Observando o dbaco de indexacdo apresentado na figura Ill. 12 e que obedece a
orientacdo no sistema de ROE, percebe-se que em todas as se¢des de ¢ constante do espaco
de Euler o plano basal esta representado na primeira linha vertical. E interessante destacar que
neste abaco, os planos paralelos a superficie dos tubos, sédo representados por linhas verticais
e as direcdes que pertencem a ele, e que sdo paralelas ao eixo axial, sdo pontos superpostos
as linhas. Dentro desta perspectiva, pode-se afirmar que o desejavel € obter uma grande
densidade de isolinhas paralelas a primeira linha vertical do abaco. Quanto maior a densidade
de linhas, nesta situacdo, mais intensa € a presenca de planos basais paralelos a superficie

dos tubos.

Para avaliacdo das respectivas texturas foram analisadas amostras da liga Zirlo e M5
nas condicbes como recebidas e hidrogenadas em diferentes intervalos de tempos. Para as
amostra como recebidas suas Funcdes de Distribuicdo de Orientacdo (FDOC) foram calculadas
nas regiées do didametro externo, no centro da espessura e junto ao didmetro interno. Para as
ligas hidrogenadas suas texturas foram avaliadas no diametro externo e interno, porém no caso
particular da liga de M5 (hidrogenada 96 horas) ela foi medida na espessura e no diametro

interno.

Na liga Zirlo, como recebida, foram medidas as texuras das amostras denominadas Z1,
figura IV. 10 (pertencente ao diametro externo do tubo), Z2 (no centro da espessura) figura IV.
11, e Z3 (junto ao diametro interno), figura V. 12. A Tabela IV. 1 mostra um resumo dos
principais componentes de textura encontrados na liga de Zirlo. Nela foram observados que o0s
resultados das FDOC, mostram um maximo de intensidade, medida para o polo basal, de nivel
5 no componente (0001) <2-1-10>, localizado junto ao diametro externo e intensidade maxima
de nivel 4 para os componentes (0001) <10-10> (no centro da espessura) e (0001) <2-1-10>
(no didmetro interno). Embora do ponto de vista de fragilizacdo por hidrogénio deseja-se
maiores niveis de intensidades para o componente basal (0001) <utvw>, principalmente na
regido dos diametros externo e interno, o maior nivel de intensidade foi encontrado para os
componentes (-1013) <1-210> e (-2023) <1-210> alcancando o valor de nivel 7 para as regides

dos diametros interno e externo, respectivamente.
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Figura IV. 10 - FDOC calculada no diametro externo do tubo de Zirlo, como recebido (Z1).
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Figura IV. 11 - FDOC calculada nas proximidades do centro da espessura da parede do tubo
de Zirlo, como recebido (Z2).
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W Phi= 00
contornos 1234567

Figura IV. 12- FDOC calculada nas proximidades da superficie interna do tubo de Zirlo, como
recebido (Z3).

As amostras de Zirlo hidrogenadas por 48 horas e medidas nos didmetros externo
(figura IV. 13) e interno (figura IV. 14), apresentaram intensidade maxima 4 para o polo basal
(0001) <2-1-10> e niveis 7 e 5, para os componentes (-1013) <1-210> e (-2023) <1-210>, na

respectiva ordem dos diametros mencionados.
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Figura IV. 13 - FDOC calculada nas proximidades da superficie externa do tubo de Zirlo,
hidrogenado 48h (2481).
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contornos 1234567

Figura IV. 14 - FDOC calculada nas proximidades da superficie interna do tubo de Zirlo,
hidrogenado 48h (2483).

No carregamento gasoso de 72 horas, foram observados os componentes basais
(0001) <2-1-10> e (0001) <1-100> com os maiores niveis (3 e 4), porém os polos (-1013) <1-
210> e (-2023) <1-210> foram os mais intensos atingindo o nivel 5, na mesma ordem dos

diametros interno e externo, figuras V. 15 e V. 16.

(0001) <10-10>

(0001) <2-1-10>

(-1011) <1-210>
L y

LI"I Fri= (]
contornos 12345

Figura IV. 15 - FDOC calculada nas proximidades da superficie externa do tubo de Zirlo,
hidrogenado 72h (Z721).
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Figura IV. 16 - FDOC calculada nas proximidades da superficie externa do tubo de Zirlo,
hidrogenado 72h (2723).

Na Tabela 1V.1 sdo mostrados os principais componentes de textura observados para

liga Zirlo, juntamente com suas intensidades.

Tabela IV. 1: Principais componentes de textura observados na liga Zirlo.

Material ¢=0° ©°(valores Yo(valores Intensidade
aproximados) aproximados)

Z1 (0001) <10-10> 0 0 2
(0001) <2-1-10> 0 30 5

(0001) <1-100> 0 60 2

(-2023) <1-210> 52 20 7

Z2 (0001) <10-10> 0 0 4
(0001) <2-1-10> 0 30 3

(0001) <1-100> 0 60 2

(-1013) <1-210> 32 90 6

Z3 (0001) <10-10> 0 0 1
(0001) <2-1-10> 0 30 4

(-1013) <1-210> 32 90 7

7481 (0001) <10-10> 0 0 3
(0001) <2-1-10> 0 30 4

(0001) <1-100> 0 60 2

(-2023) <1-210> 52 90 5

7483 (0001) <10-10> 0 0 2
(0001) <2-1-10> 0 30 4

(0001) <1-100> 0 60 3

(-1013) <1-210> 32 90 7

Z721 (0001) <10-10> 0 0 2
(0001) <2-1-10> 0 30 3

(-1011) <1-210> 52 90 5

Z723 (0001) <10-10> 0 0 2
(0001) <2-100> 0 30 3

(0001) <1-1-10> 0 60 4

(-1013) <1-210> 32 90 5
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No caso das amostras da liga M5, suas texturas foram avaliadas nas condices como
recebida (figuras IV. 17; IV. 18 e IV. 19) e hidrogenadas nos tempos de 48 horas (figuras 1V. 20
e IV. 21), 72 horas (figuras IV. 22 e IV. 23) e 96 horas de ensaio de hidrogenacéo (figuras IV.
24 e IV. 25). Para a liga como recebida foram analisadas trés regifes através da espessura e
nas amostras hidrogenadas elas foram analisadas nos diametros externo e interno, porém a
liga hidrogenada 96 horas possui uma analise no diametro interno e outra na regido da

espessura.

(0001) <10-10>

(0001) <1-100>

e
s

W Fhi= Q0

contornos 123

Figura IV. 17 - FDOC calculada nas proximidades da superficie externa do tubo de M5, como
recebido (M1).

(0001) <2-1-10>

(0001) <1-210>

LI"‘I PHi 0.0

contornos 1 2 3

Figura IV. 18 - FDOC calculada nas proximidades do centro da espessura da parede do tubo
de M5, como recebido (M2).
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Figura IV. 19 - FDOC calculada nas proximidades da superficie interna do tubo de M5, como
recebido (M3).

Os resultados da liga como recebida, apresentou seu maior nivel de intensidade nos
polos basais (0001) <10-10>,(0001) <1-100> e (0001) <2-1-10>, (0001) <1-210>, todos com o
valor de nivel 3 (medido no diametro externo e no centro da espessura) e nivel 2 para a regido

do diametro externo no componente (0001) <10-10>.

Nos resultados da liga hidrogenada em diferentes tempos, também nao foram
encontrados fortes componentes de textura. Nas ligas hidrogenadas por 48, 72 e 96 horas e
medidas na regido do diametro externo, o maior nivel de intensidade encontrado de um
componente basal, apresentou nivel maximo 3. Sendo este resultado para o componente
(0001) <utvw> para liga hidrogenada por 48 horas e (0001) <2-1-10>, (0001) <10-10> no tempo
de 72 horas.

Para a liga hidrogenada por 96 horas o componente com nivel mais intenso foi o (0001)
<1-210>, calculado na regido da espessura e apresentou nivel 3. Entre todas as ligas de M5
analisadas, a que apresentou o maior valor de intensidade foi a liga hidrogenada por 72 horas,
calculada na regidao do diametro interno, apresentando nivel maximo 6 para o polo (-1013) <1-
210>.
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Figura IV. 20 - FDOC calculada nas proximidades da superficie externa do tubo de M5,
hidrogenado 48h (M481).
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Figura IV. 21 - FDOC calculada nas proximidades da superficie interna do tubo de M5,
hidrogenado 48h (M483).
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Figura IV. 22 - FDOC calculada nas proximidades da superficie externa do tubo de M5,
hidrogenado 72h (M721).
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Figura IV. 23 - FDOC calculada nas proximidades da superficie interna do tubo de M5,
hidrogenado 72h (M723).
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Figura IV. 24 - FDOC calculada nas proximidades da espessura do tubo de M5, hidrogenado
96h (M962).
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Figura IV. 25 - FDOC calculada nas proximidades da superficie interna do tubo de M5,

hidrogenado 96h (M963).



A Tabela IV. 2, mostra em sintese como ficaram distribuidos os componentes de textura

da liga M5 e suas respectivas intensidades.

Tabela IV. 2: Principais componentes de textura observados na liga M5.

Material ¢=0° ©°(valores Yo(valores Intensidade
aproximados) aproximados)

M1 (0001) <10-10> 0 0 3
(0001) <1-100> 0 60 3

M2 (0001) <2-1-10> 0 30 3
(0001) <1-210> 0 90 3

M3 (0001) <10-10> 0 0 2
M481 (0001) <utvw> 0 0-90 3
M483 (0001) <utvw> 0 0-90 2
(-1013) <1-210> 32 90 3

M721 (0001) <10-10> 5 5 3
M723 (0001) <10-10> 0 0 2
(0001) <2-1-10> 0 30 3

(0001) <1-100> 0 60 2

(-1013) <1-210> 32 90 6

M962 (0001) <10-10> 0 0 3
M963 (0001) <utvw> 0 0-90 2
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Capitulo V — Discusséo dos Resultados

As analises de microscopia o6tica feitas na superficie externa do tubo através da direcéo
longitudinal mostraram que para a liga Zirlo, hidrogenada por 48 horas, os hidretos
apresentaram um alinhamento preferencial ao longo do seu comprimento. Este alinhamento
dos hidretos através da direcdo longitudinal também foi observado por Gabriel (2011) em
analises de microscopia 6tica da mesma liga de Zirlo (Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe) utilizada neste

trabalho, hidrogenada por 48 horas, a 320 °C e sob presséo de 2 bar.

Nas analises realizadas sob a condi¢cédo do carregamento gasoso de hidrogénio por 96
horas a relacao de alinhamento dos hidretos foi similar a obtida por 48 horas, porém com uma
guantidade maior de hidretos na matriz. Este aumento da populacdo de hidretos, com maiores
tempos de exposicdo ao hidrogénio, contribui negativamente para a resisténcia mecanica da
liga, algo que foi constatado em ensaios de tracdo realizados por, da Silva (2009) em liga de
zircbnio com mesma composicao quimica da utilizada neste trabalho. Em seu trabalho a autora
mostrou a influéncia do aumento do tempo de carregamento gasoso de hidrogénio na perda de

propriedades mecénicas do material, o que levou o0 material a sofrer uma fratura fragil.

Nos resultados obtidos por, da Silva (2009) e Gabriel (2011), em condi¢des proximas as
de operacao do reator nuclear e com carregamentos gasosos de hidrogénio nos tempos de 48h
72h e 96 horas mostraram que o aumento do tempo de hidrogenacgdo potencializa os efeitos
deletérios causados pelo hidrogénio no material. Como resultado ocorre a diminuicdo da vida
util do material quando este é colocado em servico. Os autores encontraram para liga Zirlo (Zr-
1Nb-1Sn-0,1Fe) hidrogenada por 72 horas, a formagédo de uma camada compacta de hidretos
a qual resultou na perda significativa da ductilidade. Seus resultados também mostraram que a
distribuicdo de hidretos ficou totalmente orientada para a dire¢do longitudinal do comprimento

do tubo, obedecendo a microestrutura deformada da matriz.

Diferentemente dos resultados elencados anteriormente, neste trabalho, nas analises
da liga Zirlo (Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe), hidrogenada por 72 horas, foram encontradas duas
orientacdes de hidretos em quatro regibes através da espessura da amostra. Estas orientacdes
foram radiais para regides junto a superficie externa da amostra e no centro da espessura, e
circunferenciais para as regides préximas da superficie interna e entre a superficie externa e o
centro. A explicacédo desta heterogeneidade na distribuicdo dos hidretos pode estar relacionada
com a deformacdo realizada na amostra durante seu processo de planificacdo. Tenckhoff

(1982) e Kocks (1998) realizaram trabalhos avaliando a relacdo de deformacfes na espessura
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da parede em tubos de ligas de zirconio com a orientagcéo do polo basal. Eles relacionaram a
orientacdo encontrada no tubo através da taxa da deformacdo radial e a da taxa de
deformacédo tangencial, adquiridas ao longo da espessura da parede do tubo. No caso das
amostras analisadas neste trabalho, como no processo de planificacdo das amostras sdo
impostas deformagfes ao longo de sua espessura da parede, os efeitos das tensdes impostas
na regiao proxima ao diametro externo e na regido préxima ao diametro interno, podem ter
influenciado a textura e consequentemente a orientacédo dos hidretos no material. Uma sintese
dos resultados das relacdes entre as deformacdes radial e tangencial, nas regibes do diametro
interno e externo de um tubo de liga de zirconio, foi apresentada por Tenckhoff (1988). Com
base em suas andlises, as relagbes entre as deformacfes resultantes no diametro interno e
externo com as figuras de polo direto geradas para o polo (0002), podemos supor qual a
orientacdo o material possui, relacionando a orientacdo dos hidretos com a orientacdo do polo
basal da matriz (uma vez que os hidretos crescem com orientacdo (0002) <utvw>). Assim nas
regides onde os hidretos estdo orientados radialmente o polo basal da matriz de zircénio tera
esta orientacdo. O mesmo deve acontecer para as regides em que os hidretos apresentaram
orientacao tangencial, ou uma orientacédo intermediaria entre a radial e tangencial, ou seja, a

matriz também se apresentara com essa orienta¢do no seu polo basal.

Conforme considerado anteriormente e com base nos estudos de orientagéo de hidretos
proposto por Huang (1991) os hidretos nas ligas de zirc6nio crescem com a orientagédo (0002)
<utvw>, ou seja, no plano basal e numa direcdo qualquer. Observando as orientagBes dos
hidretos na figura IV. 3 é possivel compreender como o polo basal ficou distribuido na matriz
zircbnio da amostra. Ora alinhando radialmente (para os hidretos com esta orientacdo) e ora

alinhados circunferencialmente, com hidretos paralelos a superficie do material.

Comparando a amostra hidrogenada por 72 horas, medida no plano longitudinal da
espessura, com a amostra hidrogenada 96 horas, figuras IV. 3 e IV. 4, foi possivel observar
que as distribuicdes de hidretos permaneceram com a mesmas orientacdes, porém com uma
concentracao maior. Na figura IV. 4 os hidretos apresentaram uma orientacéo radial, junto a
superficie externa e no centro, porém na regido proxima da superficie externa esta orientacéo
mostrou uma tendéncia de alinhamento para direcao radial. Esta tendéncia de alinhamento
pode estar relacionada com o tempo do ensaio de hidrogenacédo e foi observado por Chu
(2007), onde ele observou através de ciclos de recozimento realizados em liga de zirconio
hidretadas, que partindo de uma orientacdo de hidretos circunferéncias ao final de
determinados nimeros de ciclos de recozimento todos os hidretos modificam sua orientacao

circunferencial para a orientacéo radial.

Os resultados obtidos para o plano longitudinal da espessura da liga de 72h de

carregamento foram similares aos resultados encontrados por da Silva (2009) e Gabriel (2011),
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porém com uma camada de hidretos formada junto ao diametro externo, ao invés de junto ao

diametro interno.

Resultados de Microscopia Eletrénica de Varredura mostram que para a liga, de M5 a
microestrutura é proxima da equiaquixial. No entanto para liga de Zirlo a microestrutura
encontrada é deformada, sendo esta alongada através da direcao de laminacéo. Resultados de
analises por MET obtidos por Gabriel (2011), ndo encontram uma relacdo direta entre a
orientacdo dos hidretos e o contorno de gréo para a liga M5, ou seja, a orientacdo dos hidretos
ndo esta relacionada com a microestrutura. Entretanto para a liga de Zirlo, a orientacdo dos
hidretos foi associada a microestrutura deformada do material, apresentando hidretos

alongados na direcéo de laminacéo.

Para as medidas de textura cristalografica, o conjunto dos resultados obtidos nas FDOC
das ligas de Zirlo e M5 (para as amostras como recebidas) as maiores intensidades
apareceram para as orientacdes (0001) <10-10>; (0001) <2-1-10>, (-1013) <1210> e (2023)
<1-210>. Resultados obtidos por HUANG e MILLS (1991) mostraram que do ponto de vista de
controle do crescimento dos hidretos a orientacao cristalografica desejavel é a {0001} <uvtw>.
Focando a observacdo deste componente de textura ({0001} <uvtw>), para as amostras
analisadas préximo a superficie externa dos tubos, foi possivel observar os maiores valores de
intensidades nos tubos da liga de Zirlo. Esta liga apresentou nivel maximo 5, isto é, esta
orientacao esta presente nesses tubos com intensidade 5 vezes maior que num tubo sem
textura. Para as amostras da liga de M5, analisadas na mesma regido descrita anteriormente, o
componente de textura {0001} <uvtw> também esta presente, porém com menor intensidade,

nivel 3.

Conforme observado no trabalho de TENCKHOFF (1988) existe uma variacdo dos
gradientes de textura através da espessura da parede dos tubos e nos resultados encontrados
neste trabalho, esta variacdo se apresentou menos significante no conjunto das amostras da
liga de M5. Porém para as amostras da liga Zirlo, como recebida e hidrogenada, os resultados

apresentaram maiores variacdes e um nimero maior de componentes.

Nas analises das FDOC da liga Zirlo, como recebida, foram encontradas intensidades
variando de 1 (para (0001)<10-10> em Z3) a 7 (para (-2023)<1-210> em Z1 e (-1013)<1-210>
em Z3), nos polos das regifes externa e interna atingiram e para a regido da espessura
encontramos o maximo de 6, para o polo (-1013)<1-210> em Z2. Para a liga hidrogenada 48h
foram encontradas as intensidades maximas 7 em (-1013)<1-210> (em Z483) na regido da
superficie interna e 5 para o polo (-2023)<1-210> (em Z481) na regido da superficie externa.

Para o tempo de carregamento gasoso de 72h foi encontrado o nivel maximo 5 nos
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componentes (-1011)<1-210> (em Z721) e (-1013)<1-210> (em Z723), para as regides externa

e interna do tubo, respectivamente.

A liga de M5, como recebida, variou as intensidades de 2 a 3, apresentando intensidade
3 nos pélos (0001)<10-10>, (0001)<1-100> da superficie externa (M1) e nos polos (0001)<10-
10>, (0001)<1-210> na regiao do centro da espessura (M2), e nivel 2 em (0001)<10-10> para
regido do diametro interno (M3). Para o carregamento de hidrogénio de 48h, as FDOC
apresentaram niveis 3 em (0001)<utvw> para regido externa (M481) e 2 para superficie interna
para (0001)<utvw> em M483. No carregamento de 72 horas os niveis variaram de 2 a 6,
apresentando nivel 3 no polo (0001)<10-10> em M721 e seu maior nivel na superficie interna
do tubo no pélo (-1013)<1-210> em M723. Na hidrogenacdo de 96 horas o espécime foi
analisado na regido do centro da espessura e na superficie interna, ambas com niveis de
intensidades 3 e 2, para os componentes (0001)<10-10> em M962 e (0001)<utvw> em M963.

Foi possivel observar que para a liga Zirlo, os resultados de textura, de todas as
amostras, 0os componentes mais intensos foram os (-1013) <1-210> e (-2023) <1-210>
apresentando menores intensidades nos componente basais. No caso da liga M5 o

componente basal,de modo geral, se manteve com nivel 3 nas se¢fes de ¢ constante.

Como mostrado nos trabalhos de MASSALSKI (1997) e OSKARSSON, M (2000), o
efeito degradante dos hidretos ocorre devido ao contato do material com o ambiente corrosivo
da atmosfera interna do reator. Assim eram esperadas maiores intensidades do componente
{0001} <uvtw>, preferencialmente na regido da superficie externa dos tubos, pois esta regiao
contribui mais acentuadamente na preservacdo da vida atil dos tubos quando estes sao

colocados em servico.
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Capitulo VI — Conclusbes

Amostras recebidas na forma de tubos idénticos aos utilizados no elemento combustivel
de reatores nucleares e produzidos com as ligas zirconio Zirlo (Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe) e M5 (Zr-
1Nb), foram analisadas através da técnica de difracdo de Raios-x para medicdo e céalculo das
respectivas texturas cristalogréaficas. Estas avaliaces foram realizadas para 3 posi¢des através
da espessura do tubo: proximo a superficie externa; ao centro da espessura e junto a

superficie interna.

Para uma andlise do efeito dos hidretos na textura destes materiais, amostras foram
submetidas a carregamentos gasosos de hidrogénio por periodos de 48,72 e 96 horas, com

pressao e temperatura proximas as utilizadas na operagao de reatores nucleares.

Os resultados obtidos por microscopia eletrbnica de varredura mostraram que a liga de

Zirlo apresentou uma microestrutura deformada com gréos alongados na dire¢céo de laminacao.

Ao contrario do obtido anteriormente a liga de M5 apresentou uma distribuicdo de gréos
préxima da uniforme e equiaxial. Como encontrado na literatura, a orientacéo dos hidretos esta
ligada a sua microestrutura, assim, devido a microestrutura encontrada na liga de Zirlo existe
uma tendéncia de crescimento de hidretos alongados na dire¢do de laminacdo, onde, quanto
maior a exposicdo ao hidrogénio maior serd o tamanho do hidreto formado. Para a liga M5 os
hidretos também deverdao crescer com o0 aumento do carregamento gasoso, porém

apresentando uma distribuicéo de orientacdo mais dispersa na matriz.

Resultados da Funcéo de Orientacdes Cristalograficas, avaliadas em diferentes regides
das amostras, como recebidas e hidrogenadas, mostraram que em todos os casos foi
encontrada o componente de textura {0001} <utvw>, que auxilia o controle da fragilizacdo dos
tubos devido a formacéo de hidretos de zirconio. Entretanto a liga que apresentou uma textura

mais adequada para aplicacdes de natureza nuclear foi a liga Zirlo (Zr-1Nb-1Sn-0,1Fe).
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