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CARACTERIZACAO MECANICA E MICROESTRUTURAL DO ZIRCALOY-4
OBTIDO POR HD E METALURGIA DO PO

Elton Danilo Cavalheira

RESUMO

A etapa de usinagem para fabricacao de tubos e tampdes (end caps) de
Zircaloy-4 (Zr-4) utilizados em reatores nucleares a agua pressurizada (reatores
PWRs) geram grandes quantidades de rejeitos deste material. Devido ao alto custo
do Zr-4 faz-se necessario sua reciclagem, que representa uma grande economia
para a politica Nuclear Brasileira e também evita seu descarte para 0 meio
ambiente. Neste trabalho, os rejeitos da usinagem do Zr-4 foram aquecidos em
atmosfera de hidrogénio (923 K), sendo o pé resultante desta etapa, peneirado em
malha 200 e 325 mesh (<75 e <45 um). Nesta etapa, foram retirados os materiais
que nao absorvem hidrogénio proveniente da usinagem, diminuindo a
contaminacao final por Fe da liga Zr-4. A moagem foi realizada em moinho de alta
energia, utilizando pote e esferas de zircbnia para diminuir a contaminacao do po.
Os experimentos foram realizados em diferentes tempos de moagem (0 a 120 min).
A amostra foi prensada a 200 MPa (prensagem isostatica) e sinterizada a 1423 K
por 10 h. A microestrutura foi analisada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e foi determinada a microdureza Vickers. Os resultados mostraram que apos
60 min de moagem o tamanho médio das particulas foi de 2,4 um. a microdureza
Vickers apos sinterizacao foi de 425 HV e tamanho médio de grédo em torno de 50
um. As amostras apresentaram valores de densidade hidrostatica de 99% em
relacdo a tedrica, e a microestrutura apresentou morfologia tipica do Zr-4 da fase a
e graos equiaxiais. Para reducédo de areas de armazenamento dos cavacos obteve-
se uma reducdo de 27 vezes no volume ocupado apds hidretacdo, cominuicdo e
prensagem. Foi possivel usinar os tampdes a partir das amostras com menor

medida de microdureza.

Palavras-chaves: Zircaloy-4, reciclagem, metalurgia do pd, usinagem.



MECHANICAL AND MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION OF
ZIRCALOY-4 OBTAINED BY HD AND POWDER METALLURGY

Elton Danilo Cavalheira

ABSTRACT

The machining step for manufacturing Zircaloy-4 (Zr-4) tubes and end
caps used in pressurized water nuclear reactors (PWRS) to generate large amounts
of tailings from this material. Due the high cost of the Zr-4 its requires recycling,
which represents a great economy for Brazilian Nuclear policy and also avoids its
disposal to the environment. In this work, the machining chips of Zr-4 were heated
in the hydrogen atmosphere (923 K), and the powder from this step was sieved in
the 200 and 325 mesh (<75 and <45 um). In this stage, materials that did not absorb
the hydrogen proven by the machining were removed, reducing the final
contamination by Fe of the Zr-4 alloy . Grinding was performed in the high energy
mill, using zirconia pot and spheres to reduce contamination. The experiments were
performed at different milling times (0 to 120 min). One sample was pressed at 200
MPa (isostatic pressure) and sintered at 1423 K for 10 h. The microstructure was
analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and Vickers microhardness was
determined. . The results showed that after 60 min milling the average particle size
was 2.4 um, Vickers microhardness after sintering was 425 HV and average grain
size around 50 pum. The samples shown hydrostatic density values of 99%
compared to the theoretical, and a microstructure shows typical morphology of
phase alpha of Zr-4 and equiaxial grains. To reduce chip storage areas, a reduction
of 27 times in the volume occupied by the chips after hydration, comminution and
pressing was obtained. It was possible to machine the end caps from the samples

with the lowest microhardness measurement.

Keywords: Zircaloy-4, recycling, powder metallurgy. Machining.
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1 INTRODUCAO

Os reatores nucleares de poténcia a agua pressurizada (Pressurized
Water Reactors — PWR) localizados em Angra dos Reis — RJ utilizam como
encamisamento do combustivel nuclear o Zyrcaloy-4, que é importado. A IndUstrias
Nucleares do Brasil SA (INB) é a responsavel pela fabricacdo dos tubos deste
material.

Na fabricacéo dos tubos e tampdes por usinagem, séo geradas grandes
guantidades de cavacos. Esse material além de ser de alto custo, necessita de
grande espaco para armazenamento e ndo deve ser descartado ao meio ambiente.
Assim, a reciclagem deste material pela INB é de fundamental importancia?.

Este trabalho propde aperfeicoar o processo de reaproveitamento dos
cavacos de Zircaloy-4 por metalurgia do pé, utilizando o processo de decrepitacdo
por hidrogénio (HD) e sinterizacdo a vacuo.

O material obtido por esse processamento terd sua microestrutura
caracterizada visando sua reutilizacdo na fabricacdo de pecas utilizadas em
reatores nucleares.

O hidrogénio vem sendo muito utilizado como agente pulverizador de
ligas a base de terras raras e metais de transicao, devido a sua taxa de difusdo ser
extremamente alta mesmo em temperaturas baixas. Estes materiais sdo usados
em dispositivos de estocagem de hidrogénio, geracéo de eletricidade ou de campos
magnéticos, que sao produzidos através de um processo cuja primeira etapa € a

transformac&o das ligas por moagem em um pé fino?34°58,

A hidretacd@o pode ser realizada tanto a baixas temperaturas proximas a
ambiente, quanto a temperaturas mais elevadas, sendo bem sucedida em todos os
casos’®. Quando realizada em temperaturas mais elevadas, utilizada na obtencao
de po6s magnéticos pelo processo de hidretacdo, decrepitacdo, desproporcdo e
recombinacdo (HDDR), além de ocorrer a decrepitacéo da liga, ha uma reducéo no

tamanho de gréo em proporcdes consideraveis®.
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Para a obtencao de ligas a base de zirconio através de sua reciclagem
0 processo de hidretagdo € de grande importancia pela sua facilidade em obtencao
de pos que podem ser reutilizados, tanto na fabricacdo de novos tubos de Zircaloy-
4 ou de outros produtos. As vantagens de se utilizar a metalurgia do p6 € que com
ela é possivel obter melhor acabamento superficial e uma melhor homogeneidade
microestrutural. Outra grande vantagem € o formato e dimensdes finais da peca
préximos ao desejado, ndo sendo necesséria posterior usinagem %11,

Dois métodos estdo sendo desenvolvidos para recuperacao dos cavacos
de Zircaloy*'12. O primeiro método foi o convencional, por fusdo, utilizando um
forno elétrico a arco para a obtencéo de lingotes. O segundo foi por técnicas da
metalurgia do p6. Neste ultimo, as amostras de Zircaloy-4 sdo submetidas a
hidretacdo, em seguida o material resultante € moido em um moinho de bolas de
alta energia. O pd é prensado isostaticamente e sinterizado a vacuo. As
composi¢cdes quimicas dos materiais obtidos usando ambos os métodos foram
determinadas utilizando técnicas de fluorescéncia de raios X e comparadas com as
especificacdes do material de partida. Os resultados mostraram que para o método
de fusdo héa elevada contaminacdo de Fe, o que nao ocorre por metalurgia do po.
Mas, por este método ha elevada concentracdo de hidrogénio e oxigénio. A
composicdo das fases dos lingotes foi determinada por difracdo de raios X. Os
resultados mostraram que o Zircaloy reciclado utilizando a técnica de fuséo
apresentou uma microestrutura adequada para uso nuclear e os resultados obtidos
pelo método de metalurgia do pé sugere a possibilidade da producédo de pequenas
pecas. 112,

Estudos realizados por varios pesquisadores tém mostrado a
importancia da presenca do hidrogénio e oxigénio e sua influéncia nas propriedades
mecanicas e microestruturais nas ligas de zirconio e por isso a necessidade de

controle destes elementos na fabricacéo destas ligas!®14:1516.17,18,19,20
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é promover o reaproveitamento do
Zircaloy-4 proveniente da producédo de tubos e tampdes utilizados em
reatores nucleares de agua pressurizada (PWR) recuperado por HD e
metalurgia do po apds diferentes condi¢cdes de processamento.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a usinabilidade do
material recuperado por HD e metalurgia do p6 para a producdo dos
tampdes dos tubos do elemento combustivel.

O trabalho também teve como objetivo estudar as caracteristicas
microestruturais e as propriedades mecanicas obtidas com a variacao das
condi¢cdes de processamento para analisar quais as melhores condi¢gbes que

viabilizam a usinabilidade.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Zirconio

Zircbnio, elemento quimico de simbolo Zr, metal de transicédo
pertencente ao grupo 4 (IVB) e ao quinto periodo da tabela periddica de elementos,
namero atdémico 40, massa atdmica 91,22 g/mol. Encontrado em estado sélido em
temperatura ambiente e possui temperatura de fusdo de 1855 °C.

O Zirconio foi descoberto por Klaproth em 1786, mas nao foi isolado
como metal até 1824, quando Berzelius preparou um po6 de zirconio metdlico
impuro. Em 1925, VanArkel e DeBoer desenvolveram um metal puro usando um
processo de decomposi¢cado por iodeto, processo ainda utilizado atualmente para
purificar o zircénio metalico extraido dos seus minérios. Em 1947, foi desenvolvido
por W. J. Kroll o método de reducdo por magnésio para extrair o metal do
tetracloreto de zirc6nio??.

As propriedades do zirconio estabelecidas pelo U.S. Bureau of Mines
indicavam que ele era ductil e tinha propriedades mecénicas similares as do titanio
e aco inoxidavel austenitico. Zircdnio apresentou boa resisténcia a corrosdao em
muitos meios corrosivos, incluindo agua superaquecida e como revestimento do
uranio combustivel em reatores nucleares. Em 1958, zirconio se tornou acessivel
para uso industrial e comecgou a substituir o aco inoxidavel como revestimento do
combustivel nos reatores nucleares comerciais. Além disso, a industria de
processos quimicos comegou a usar zirconio em varios ambientes de corrosao
severa?l,

Atualmente, o zirconio € utilizado em reatores nucleares refrigerados a
agua, sendo seu maior uso em equipamentos de processos quimicos onde
apresentam altas taxas de corrosdo. Outros usos sao: lampadas de flash,
armamento incendiario, e recebendo gases contaminantes em dispositivos selados

como tubos de vacuo?Z,



19

3.2 Ocorréncia do Zircobnio no Brasil

O zirconio esta presente principalmente nos minerais zirconita (ZrSiOas)
e badeleita (ZrOz). Em 2015 sendo utilizado em diversas aplicagdes industriais,
principalmente nos setores de fundicdo, de ceramicas e de refratarios, e como
revestimento dos elementos combustiveis dos reatores nucleares e aditivos em
acos de alta resisténcia. Em 2015, a producdo de minério de zirconio no Brasil
exibiu uma reducdo de 3% em relacdo a de 2014, cerca de 22,6 mil toneladas
produzidas principalmente na Paraiba e no Rio de Janeiro, Tabela 1. As Industrias
Nucleares do Brasil S. A. e Cristal Mineracdo do Brasil Ltda. foram as principais
empresas produtoras do minério em 2015 no Brasil. Os dados apontam que 0s

teores de ZrOz e ZrSiO4 nas reservas lavraveis variam entre 0,37 % e 67 %22,

Tabela 1 - Reservas e produ¢do mundial de Zirconio em 201522,

Paises Reservas (10° t) Producéao (t)
Brasil 2408 22647
Australia 51000 500000
Africa do Sul 14000 380000
China 500 140000
Indonésia nd 110000
Mocambique 1100 50000
india 3400 40000
Estados Unidos da América 500 60
Outros Paises 5098 171048

TOTAL 78000 1410000
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3.3 Obtencao do Zircdnio metalico

As fontes comerciais do zirconio metéalico séo o zircao e a badeleita. O
primeiro € um ortossilicato de formula ZrSiO4, contendo teoricamente 67,2 % de
ZrO2 e 32,8 % de SiO2, e a badeleita que é o 6xido de zircbnio quase puro, contém
de 96,5 a 98,9% de zirconia (ZrO2) e de 1,0 a 1,8% de héafnia (HfO2)?2.

Existem varios processos industriais para produzir e refinar o zircénio
puro. Entre eles encontra-se a reducéo de ZrCls com soédio, a redugéo do ZrO2 com
potassio, o processo Kroll e o processo de hidretacdo/desidretacdo?.

O processo Kroll é o mais empregado para a producao do zirconio. Este
processo transforma o minério de zircénio em lingotes de Zr metalico através de
véarias etapas quimicas?*. E baseado num método desenvolvido por William J. Kroll,
de reducdo do tetracloreto de titAnio com magnésio para producdo de titanio
metalico. O principal minério de zirconio (zircdo) ndo € decomposto facilmente por
acidos, tornando necessario liberar o zircénio do silicato. Isto € conseguido através
da formacdo de um carbeto com o metal ou separando-se o 6xido de zircénio da
silica. O carbeto € obtido através da mistura do carbono (grafite) com o minério e a
sua reducao em um forno elétrico constituido de eletrodos e cadinho de grafite. Em
seguida, ele passa por uma etapa de cloracéo, formando o tetracloreto de zirconio
a ser usado na primeira etapa.2526:27

A extrema reatividade do Zr com gases tais como, oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio, é o maior obstaculo na preparacdo do metal, pois niveis residuais de
até 0,2 % de oxigénio tornam o metal fragil. No processo, a exclusao do ar nas
etapas criticas mostradas acima possibilitou a producdo comercial do zirconio

ddctil?’.

3.4 Zirconio e reatores nucleares

As primeiras pesquisas com o zircbnio na década de 40 mostraram sua
superioridade como um material estrutural em relacdo ao aluminio, devido a sua
grande resisténcia a corrosdo, o que permitiria sua aplicacao a temperaturas mais

elevadas nos reatores térmicos refrigerados a &gua e maiores taxas de

transferéncia de calor permitindo maior eficiéncia na produgéo de energia. Quanto
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ao aluminio, até entdo, a opcdo de material estrutural, suas propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosao eram satisfatorias apenas em reatores de baixa
temperatura®,

Em estudos sobre hidretagcdo do Zircaloy-2 utilizado nos tubos de
encamisamento do combustivel nuclear, Kim e Olander®® observaram que a
presenca do Ni na liga favorece a absor¢cdo de hidrogénio, o qual prejudica a
resisténcia a corrosdo. Nos reatores PWR ha um excesso de hidrogénio no liquido
refrigerante e este vem a somar-se ao hidrogénio gerado durante a corrosao. Ja no
Zircaloy-4, o Ni é substituido pela adicdo de Fe, visando atender a resisténcia a
corrosdo desejada. O Zr de grau nuclear deve ser excepcionalmente puro em
relacdo aos elementos que possuem alta secdo de choque para absorcdo de
néutrons. O zircbnio tem uma baixa secdo de choque de absorcdo de néutrons
térmicos (0,18 + 0,02 barn)?*28, Os minérios de Zr normalmente contém de 1 a 3%
de hafnio. Porém, este elemento tem uma elevada secao de choque para absorcao
de néutrons (115 barns) e deve ser removido na producao do metal Zr grau nuclear.
Comumente, o zircdnio para aplicacdes nucleares deve conter teor de Hf abaixo de
0,01 %283,

3.5 Metalurgia do pé do Zirconio

As principais vantagens do processo de metalurgia de p6 sdo a
eliminacdo da etapa de laminacdo e da usinagem, evitando a geracédo de cavacos
e diminuindo o custo do processo.

A obtencdo do p6 de zirconio € realizada pelo processo de
hidretacdo/desidretacdo, o qual € baseado no efeito da fragilizacdo de metais pela
acdo do hidrogénio3.

O zirconio é um dos melhores metais para emprego em metalurgia do
po, j& que pode ser prontamente compactado e sinterizado préximo da sua massa
especifica tedrica (6,504 g.cm3)

O processo de hidretacdo e desidretacdo é uma interacdo entre gases e
soélidos. Na hidretacéo, numa primeira etapa, ocorre 0 processo de adsorc¢ao fisica,
onde as moléculas de H2 aderem a superficie do metal e separam-se em atomos

de hidrogénio. Na segunda etapa, o H se acumula abaixo da camada passivadora,
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geralmente formada por éxidos, provocando a nucleagéo e crescimento de pontos
hidretados. Os atomos de hidrogénio penetram no interior da matriz metélica,
formando o hidreto que € friavel. Durante a formacdo do hidreto, a estrutura
cristalina do metal altera-se, expandindo para acomodar os &tomos de hidrogénio3?.

A reacgdo inversa, isto é, a desidretacdo, € promovida ao aquecer o
hidreto sob a acdo de vacuo. Desse modo, ocorre a desgaseificacdo e dessorcao
do H. Nesse processo, os atomos de hidrogénio migram do interior para a superficie
do hidreto, onde se associam e formam novamente moléculas de Hz. As moléculas
sdo liberadas na forma gasosa. Durante esse processo, 0s atomos de metal
contraem-se retornando a estrutura metdlica cristalina original®!.

O processo de hidretacdo do zircbnio é baseado na expanséao
volumétrica do metal @ medida que o hidrogénio € adicionado, alterando sua massa
especifica. A mudanca volumétrica combinada com a natureza fragil do hidreto de
zircOnio permite que o material seja moido em um p6 metalico fino. Os estudos tém
mostrado que a expansao se situa entre 8,2 e 15,4 %. O hidreto de zircénio pode
entdo ser desidretado em temperaturas acima de 800 °C e resultar em um p6 de
zirconio de granulometria fina?3.

Estudos tém apontado ser necessario no minimo 50 % atébmico de
hidrogénio incorporado ao zirconio para permitir a fragilizagcdo. De acordo com a
cinética de reacao do hidrogénio com o zirconio, a absorcao se iniciaa 235°C e 0
maximo a ser absorvido ocorrem entre 300 °C e 375 °C. Na Figura 1 € apresentado
o diagrama de fases do sistema Zr-H, podendo-se observar a formagédo do
composto ZrH2.3!

Entretanto, a hidretacdo tem sido praticada a 800 °C, especialmente
guando a peca é espessa. O processo da hidretacdo é controlado por difusédo, o
qual é dependente da temperatura e tem uma relacédo parabdlica com o tempo.
Assim, quanto maior é a temperatura, mais rapido é o processo da hidretagdo?.

Também é conhecido o fato da taxa de reacdo da hidretacdo ser
proporcional a area superficial do material, ou seja, a hidretacdo dos cavacos é

favorecida quando comparada com o material na forma macigca?3.
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Figura 1 - Diagrama de fases do sistema Zr-H3.,
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A desidretacdo ocorre quando o hidreto € aquecido em temperaturas
iguais ou superiores a 800 °C e sob vacuo maior que 10 Pa. Nessas condi¢ées, a
concentracdo de hidrogénio pode ser reduzido a 10 ppm ou menos?2.

O p6 de hidreto de zircbnio pode ser prensado sem 0 uso de ligantes,
preenchendo facilmente as cavidades do molde, do mesmo modo que 0s pés
metélicos convencionais. Segundo Hausner, observa-se que, aplicando-se uma
pressdo em torno de 228 MPa em moldes de acdo simples, a densidade a verde
obtida é da ordem de 4 g.cm™ (62% da massa especifica tedrica)®?.

Devido a grande afinidade do Zr pelo oxigénio e nitrogénio, a
sinterizacdo deve ser realizada em gas inerte de alta pureza ou em alto vacuo. A
fim de obter-se uma densidade préxima da tedrica, a sinterizacdo deve ser
realizada em vacuo de pelo menos 10 Pa e temperaturas na faixa de 1300 °C. No
presente trabalho, como utilizou-se o hidreto de zircbnio, o processo de
desidretacédo e sinterizacdo foi simultaneo e, portanto, deve ser realizado sob

vacuo, conforme encontrado na literatura3?.
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4 METODOLOGIA

O material de partida deste trabalho foi o Zircaloy-4 fornecido pela INB
na forma de cavacos. Na Tabela 2 esta mostrada a composi¢cao quimica da liga
zircaloy-4 utilizada neste trabalho.

Os cavacos sao gerados durante a fabricacdo dos tubos e tampdes (end-
caps), obtidos por um processo de usinagem de barras cilindricas da liga Zircaloy-
4, originando uma quantidade consideravel de material, que sdo armazenados em
tambores ocupando grandes areas.

Nesta secdo esta descrita a obtencao das amostras de Zircaloy-4 obtidos
por HD e metalurgia do p6. A Figura 2 apresenta o fluxograma do desenvolvimento

experimental das etapas deste trabalho.

Tabela 2 - Composicéo da liga Zircaloy-4.

Zircaloy-4 Especificacao[ 3]
Elemento
% massa
Zr bal.
Sn 1,2-1,7
Fe 0,18-0,24
Cr 0,07-0,13
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Figura 2 - Fluxograma ilustrando o procedimento experimental utilizado na obteng&o das amostras

de Zircaloy obtidos por HD e metalurgia do pé.
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4.1 Preparacado dos cavacos de Zircaloy-4.

No processo de usinagem € empregado um fluido de refrigeracdo

contendo Oleo que fica impregnado no material e precisa ser eliminado. Para isso

os cavacos foram submetidos a uma etapa de limpeza realizada por meio de

lavagem para desengraxe e decapagem. A lavagem foi feita usando detergente e
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agua, utilizando uma cuba ultrassénica, em 3 repeticdes de 20 min cada uma,
seguidas de enxague em agua deionizada. Apés a Ultima lavagem o material foi
aspergido com alcool etilico PA e secado com soprador térmico. Em seguida foi
realizada uma separacdo magnética manual prévia nos cavacos visando retirar
possiveis impurezas de Fe do material.

A decapagem dos cavacos foi executada empregando uma solu¢cado com
HNOs (30% HNOs :70% H20) durante 20 min, com a finalidade de remover a
camada superficial de 6xido formada durante o processo de usinagem que poderia
dificultar a acéo do hidrogénio, em seguida foram enxaguados em agua deionizada
e secados usando alcool etilico PA e soprador térmico.

4.2 Hidretacdo e moagem dos cavacos de Zircaloy

O material a ser hidrogenado é colocado em um cadinho de aco inox e
entdo, em um vaso de presséao de aco inox com uma entrada para Hz e a outra para
vacuo. Inicialmente, o sistema foi evacuado a 30 Pa e purgado com H: para
descontaminacao do sistema. A seguir, com o vacuo reestabelecido, utilizando um
forno resistivo tubular o material foi aquecido a 500 °C. ApGs a estabilizacdo da
temperatura, injetou-se o H2 a 0,5 MPa para hidretacdo do Zircaloy, mantendo-se
nessa pressao durante 5 minutos. A injecao de H: foi realizada trés vezes durante
esse periodo devido ao volume do sistema ser pequeno em relacao a alta absorcao
de H2 pela amostra.

Apés a hidretacdo, o hidreto de zircénio foi cominuido em almofariz de
agata e separado por peneiras de malha 200 mesh (< 75 ym) e malha 325 mesh (<
45 um), resultando nas amostras Zry-200 e Zry-325, respectivamente. Nesta etapa
ocorre a separacdo de materiais que vieram junto com 0s cavacos e nao foram
separados na separacdo magnética, mas que nao sao hidretados nas mesmas
condi¢Oes do zircaloy-4, por isso nédo fragilizam e sdo separados na peneira.

Em seguida, o hidreto de zirconio foi carregado em moinho planetario de
alta energia modelo Pulverisette 7 Premium Line, fabricado pela FRITSCH, com
jarro de moagem de zirconia e esferas de Zirconia-itria (ZrO2-Y203) contendo
ciclohexano como meio de moagem. As esferas utilizadas na moagem foram de 5

mm de didmetro na propor¢do de 1 g de material para 10 g de esferas e a
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velocidade de rotag&o utilizada foi de 200 rpm nos tempos de 15, 30, 60 e 120 min,
resultando nas amostras Zry-15, Zry-30, Zry-60 e Zry-120, respectivamente.

A remocdo do ciclohexano é realizada dentro de uma glove box com
atmosfera controlada de argdnio, com o intuito de reduzir a contaminacao por
oxigénio, utilizando uma bomba de vacuo mecéanica para promover a reducdo da

pressao no jarro de moagem.

4.3 Caracterizacdo das amostras dos poés

A distribuicdo granulométrica dos pés foi determinada pela técnica de
espalhamento de Laser (Cilas 1064), A composi¢cdo quimica das amostras foi
determinada pela técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X em um
espectrébmetro Shimadzu, modelo EDX 720, e a morfologia das particulas foi
analisada através de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) utilizando o

microscopio Philips modelo XL30.

4.4 Compactagéao

Para a compactacao das amostras procedeu-se a prensagem isostatica
a frio durante 1 minuto, em um molde de borracha de silicone com diametro interno
de 12 mm. Inicialmente, foi utilizada uma pressao de 200 MPa, mas as amostras
apresentaram trincas apés a sinterizacdo, possivelmente devido a dificuldade de
compactacao de pos finos. Portanto, a presséo foi reduzida para 100 MPa para

diminuicao das trincas.

4.5 Desidretacao e Sinterizacéo

Para a desidretacdo e sinterizacdo as amostras compactadas foram
colocadas em cadinho de alumina, dentro de tubo de quartzo em forno resistivo. A
desidretacéo foi realizada em patamares nas temperaturas 300 °C, 500 °C, 600 °C
e 700 °C com taxa de aquecimento de 1°C/min entre eles para garantir uma
liberacdo lenta do hidrogénio das amostras, evitando o surgimento de trincas. A
consolidagéo final das amostras foi obtida no processo de sinteriza¢do. Para atingir

a temperatura de sinterizacdo,1150 °C, foi empregada taxa de aquecimento de
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10°C/min. As amostras permaneceram nesse patamar por 10 h, sob alto vacuo de
(10 Pa), conforme Figura 3. E posteriormente, foram resfriadas de modo lento

dentro do forno.

Figura 3 - Curva de desidretacdo e sinterizacdo das amostras de zircaloy-4.
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As amostras foram identificadas quanto a classificacdo granulométrica e
moagem, e quanto a pressao utilizada na prensagem isostatica, seguindo o modelo
“Zry- A — B, onde “A” representa a classificagdo granulométrica ou tempo de

moagem e “B” a pressao utilizada, conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Identificacdo das amostras sinterizadas.

Amostra Classificacdo/tempo de moagem Pressao
Zry-325-100 325 mesh (< 45 ym) 100 MPa
Zry-325-200 325 mesh (< 45 pm) 200 MPa
Zry-15-100 15 min 100 MPa
Zry-30-100 30 min 100 MPa
Zry-60-100 60 min 100 MPa
Zry-60-200 60 min 200 MPa
Zry-120-200 120 min 200 MPa
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4.6 Caracterizacdo das amostras sinterizadas

A medida de densidade hidrostatica das amostras foi calculada pelo
principio de Arquimedes seguindo a Equacéo 1.

py = ——h—— Pu,0, (EQ. 1)

Mymida~Mimersa

onde: py é a densidade hidrostatica (g/cm?), m,,.., € a massa (g) da amostra seca,
Mgeqq € @ massa (g) da amostra imida, m;p,.rsq € @ massa (g) da amostras imerssa

em agua e py,, € a densidade da agua (g/cm3).

As densidades relativas das ligas foram calculadas através da Equacéao 2.
pr = 22 x 100, (Eq. 2)
PT

onde: pr é a densidade relativa (%), py € a densidade hidrostatica medida (g/cm?3)
e pr € a densidade tedrica do material (g/cm?).

As amostras sinterizadas passaram por preparacdo metalografica com
etapas de embutimento em baquelite, sequéncia de lixamento até lixa 4000 mesh,
polimento com silica coloidal (13 nm) e ataque com solucédo de 45% HNOs + 45%
H202 + 10% HF33. Outro ataque realizado nas amostras polidas foi o heat tinting,
no qual a mostra foi colocada em um forno, ao ar, com uma taxa de aquecimento
lenta até atingir 300 °C, onde permanece por 5 min e na etapa final a amostra é
lavada com &gua deionizada. Neste ataque forma-se uma camada superficial de
oxido, revelando os grdos da amostra que contrastam de acordo com sua
orientacdo:.

As analises de metalografia foram executadas em um microscopio éptico
Olympus modelo BX51M, utilizando o software de analises de imagens Olympus
Stream Image.

As medidas de difragéo de raios X foram realizadas em um difratdmetro
Rigaku modelo Ultima-1V. Os difratogramas de raios X foram utilizados para a
identificacéo das fases cristalinas presentes, usando o programa Crystallographyca
Search-Match, que permite a comparacéo dos perfis de difragdo com os padrées

de fases do banco de dados Powder Diffraction File do International Centre for
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Diffraction Data (PDF2-2003/ICDD) e o refinamento dos parametros de rede foi
relizado através do programa Materials Studio.

O ensaio de microdureza Vickers (Macrovickers 5112 — Buehler) foi

realizado de acordo com a norma ASTM E384-11. Nos ensaios foram realizadas

impressdes com carga de 500 g e 15 segundos.

4.7 Usinabilidade

A usinabilidade das amostras foi analisada com o auxilio do pessoal da
oficina do IPEN. Os tampdes originas fornecidos pela INB foram usinados em torno
CNC. Neste trabalho as amostras foram usinadas em torno convencional da marca
Romi. Os parametros de usinagem, ferramentas utilizadas e medidas precisas dos
tampdes eram desconhecidos, o que dificultou essa tarefa. As medias aproximadas
foram tiradas dos tampdes fornecidos, apresentados na Figura 4, e 0s parametros
de usinagem ficaram por conta da experiéncia do operador do torno para usinar
uma peca com perfil semelhante ao original.

Figura 4 - Tampé&o inferior a) e tamp&o superior b), utilizados nos tubos de zircaloy-4.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 5 estdo mostrados: (a) os cavacos de Zircaloy-4 apos retirada
do 6leo da usinagem, (b) apds decrepitacdo por hidrogénio (HD) e (c) amostra
sinterizada a vacuo. Todas as amostras apresentam a mesma quantidade massica
(5,86 g) para melhor demonstrar a variagcao de volume nas amostras. A hidretacao
dos cavacos do Zr-4 diminui o volume do material, permitindo seu armazenamento
em menores areas, que € uma necessidade da INB. Para quantificar a variagdo da
densidade aparente das amostras, como apresentado na Figura 6, foram realizadas
medidas de massa e volume ocupado pelas amostras de zircaloy-4, sendo: a) na
forma de cavacos, b) do p6 apdés hidretacao e classificado em tamanho menor que

75 um e ¢) do p6 compactado isostaticamente com presséao de 200 MPa.

Figura 5 - Zircaloy 4: a) cavacos ap0s retirada do 6leo da usinagem, b) cavacos apés decrepitagdo

por hidrogénio (HD) e ¢) amostra sinterizada a vacuo.
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Figura 6 — Zircaloy-4: a) cavacos apos retirada do 6leo da usinagem, b) hidreto classificado em
tamanho menor que 75 um e c) hidreto compactado isostaticamente (200 MPa), com as

5,59 ¢
1,38 cm?

respectivas medidas de massa e volume.

c)

Na Figura 7 estd apresentada a variacdo da densidade aparente das
amostras, juntamente com os valores de volume ocupado no armazenamento
desse material, mostrado na Figura 6, onde se observa que apds hidretacéo e
cominuicdo dos cavacos o0 volume ocupado no armazenamento desse material
pode diminuir aproximadamente 17 vezes, e ap0s compactacao do po (prensagem
isostética) resultante da hidretacdo e cominuicdo o volume diminui 27 vezes
comparado com os cavacos de Zr-4. A densidade aparente das amostras foram de:
0,15; 2,52 e 4,04 g.cm™ do material na forma de cavacos, ap6s hidretacdo e

compactacao, respectivamente.



Figura 7 — Densidade aparente das amostras de Zircaloy-4 na forma de cavacos, hidreto
classificado em tamanho menor que 75 um e hidreto compactado isostaticamente (200 MPa).
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Na Figura 8 esta apresentada a amostra apds sinterizacdo do Zr-4

apresentando volume de 0,896 cm?® e diminuicdo de 97,7% em relacdo ao material

inicial (cavacos).

Figura 8 — Amostra de Zircaloy-4 apés sinterizagéao.
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5.1 Caracterizacdo dos poés de hidretos de zircénio

5.1.1 Tamanho de particulas

Os pos hidretados de Zircaloy-4 foram analisados quanto a distribuicdo
granulométrica para determinar o didametro médio das particulas, e por microscopia
eletrbnica de varredura para identificar a morfologia dos pds. A amostra Zry-200 foi
cominuida e classificada em peneira de malha 200 mesh (< 75 ym) e a amostra
Zry-325 foi cominuida e classificada em peneira de malha 325 mesh (< 45 um). As
amostras Zry-15, Zry-30, Zry-60 e Zry-120 foram cominuidas e classificadas em
peneira de malha 200 mesh (< 75 ym) e posteriormente moidas com velocidade de
200 rpm por periodo de 15 a 120 minutos, respectivamente.

Na Tabela 4 estdo apresentados o0s resultados de distribuicdo
granulométrica das amostras, sendo que o diametro médio (Dmédio) obtido foi
entre 15,07 e 1,76 um. Como resultado de cominuicéo e classificacdo das particulas
em pereira 325 mesh (<45 um), e com 0 aumento no tempo de moagem obteve-se
uma diminuicdo nos tamanhos de particulas e consequentemente no diametro

médio, como esperado.

Tabela 4 - Valores das distribuicdes dos tamanhos de particulas.

Amostra D10 % (um) D50 % (um) D90 % (um) Dmédio (um)
Zry-200 0,96 8,42 41,42 15,07
Zry-325 0,58 3,70 19,29 6,94
Zry-15 0,77 3,23 7,22 3,62
Zry-30 0,73 2,6 5,75 2,95
Zry-60 0,42 1,81 5,33 2,41
Zry-120 0,40 1,24 3,98 1,76
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Nas Figura 9 a Figura 14 sado mostradas as curvas de distribuicdo
granulométrica das amostras apos hidretacdo, cominuicdo e moagem.
Na Figura 9 mostra a curva de distribuicdo granulométrica da amostra
Zry-200, cominuida em almofariz e classificada em peneira 200 mesh (<75 um),
contendo particulas com tamanho entre 0,04 uym e 71 um e uma frequéncia
multimodal para os diametros 1,1 ym, 7,5 um, 18 ym e 43 ym com suas respectivas
concentracbes 1,17 %, 1,89 %, 2,16 % e 2,49 %.

Figura 9 - Curva de distribui¢cdo granulométrica das particulas da amostra Zry-200 classificada em
peneira 200 mesh.

100

/
/
80
5 -
g / -
=
g 60 7
o o]
5 il E
- W
= Kl 3
§ [
g- 40 ;':'c
w T x
I N
3 o L]
® Al
20
ok ge=einl
004 0.1 1.0 0. 100.0 5000
' Tamanho de particula ( pm)

Na Figura 10 apresenta-se a curva de distribuicdo granulométrica da
amostra Zry-325, cominuida em almofariz e classificada em peneira 325 mesh (<45
Mm), contendo particulas com tamanho entre 0,04 um e 43 um e uma frequéncia
multimodal para os diametros 1 ym, 4,6 ym, 12 ym e 22 ym com suas respectivas
concentractes 2,11 %, 2,37 %, 2,28 % e 1,6 %.
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Figura 10 - Curva de distribuigdo granulométrica das particulas da amostra Zry-325 classificada
em peneira 325 mesh.
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Na Figura 11, apresenta-se a curva de distribuicdo granulométrica da
amostra Zry-15, cominuida e classificada em peneira 200 mesh (<75 pm) seguida
de moagem com velocidade de 200 rpm por 15 minutos, contendo particulas com

tamanho entre 0,04 um e 12 ym e uma frequéncia modal para o diametro de 5,3
pMm com concentracdo de 4,33 %.

Figura 11 - Curva de distribuicao granulométrica das particulas da amostra Zry-15 classificada em
peneira 200 mesh ap6s moagem com velocidade de 200 rpm por 15 minutos.
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Na Figura 12, apresenta-se a curva de distribuicdo granulométrica da

amostra Zry-30, cominuida e classificada em peneira 200 mesh (<75 pm) seguida
de moagem com velocidade de 200 rpm por 30 minutos, contendo particulas com
tamanho entre 0,04 ym e 10 ym e uma frequéncia multimodal para os diametros

1,4 um e 4,6 ym com suas respectivas concentracoes 2,8 % e 4,99 %.

Figura 12 - Curva de distribuicdo granulométrica das particulas da amostra Zry-30 classificada em
peneira 200 mesh apdés moagem com velocidade de 200 rpm por 30 minutos.
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Na Figura 13, apresenta-se a curva de distribuicdo granulométrica da
amostra Zry-60, cominuida e classificada em peneira 200 mesh (<75 ym) seguida
de moagem com velocidade de 200 rpm por 60 minutos, contendo particulas com
tamanho entre 0,04 ym e 10 ym e uma frequéncia multimodal para os diametros

1,4 um e 3,8 ym com suas respectivas concentracoes 3,22 % e 4,43 %.
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Figura 13 - Curva de distribuicdo granulométrica das particulas da amostra Zry-60 classificada em
peneira 200 mesh ap6és moagem com velocidade de 200 rpm por 60 minutos.
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Na Figura 14, apresenta-se a curva de distribuicdo granulométrica da
amostra Zry-120, cominuida e classificada em peneira 200 mesh (<75 um) seguida
de moagem com velocidade de 200 rpm por 120 minutos, onde observa-se
particulas com tamanho entre 0,04 ym e 8 ym e uma frequéncia multimodal para

os diametros 1,0 ym e 3,6 ym com suas respectivas concentracoes 4,86 % e 3,5%.

Figura 14 - Curva de distribuicao granulométrica das particulas da amostra Zry-120 classificada
em peneira 200 mesh ap6s moagem com velocidade de 200 rpm por 120 minutos.
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Nas Figura 15 e Figura 16 estdo apresentadas as curvas de distribuicao
granulométrica das amostras sem moagem (classificadas em peneiras 200 e 325
mesh) e apdés moagem em moinho de bolas com tempo de 15 a 120 min,
respectivamente. As amostras sem moagem, Figura 15, tiveram uma diminuicao
dos tamanhos de particulas de até 71 um para até 43 ym com a classificacdo em
peneira de menor tamanho. A amostra Zry-200 possui maior frequéncia nas

particulas com tamanho de 43 um e na amostra Zry-325 a frequéncia € maior para
as particulas de 4,6 uym.

Figura 15 — Curvas de distribuicdo granulométrica das amostras sem moagem Zry-200 e Zry325,
classificadas em peneira de 200 mesh (<75 um) e de 325 mesh (<45 um), respectivamente.
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As amostras com moagem, Figura 16, apresentam diminuicdo do
tamanho maximo de particulas com o aumento do tempo de moagem, de 12 uym
para 8 um. Apresentam também uma diminuicao na frequéncia das com tamanho
proximo de 4 yum e um aumento da frequéncia das particulas com tamanho proximo

a 1 ym. O aumento no tempo de moagem resulta em pos mais finos e com aspecto
mais homogéneo.
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Figura 16 — Curvas de classificagcdo granulométrica das amostras moidas com velocidade de 200
rpm por 15, 30,60 e 120 minutos.
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5.1.2 Microscopia dos poés

Nas Figura 17 a Figura 20 sé&o apresentadas as micrografias obtidas por
MEV dos hidretos apés cominuicdo e moagem das amostras Zry-325, Zry-30, Zry-
60 e Zry-120, respectivamente. As particulas exibem uma morfologia angular
devido a natureza fragil do hidreto?3, que é favoravel as etapas de prensagem e
sinterizagdo, diminuindo a porosidade do material final. Observa-se nas
micrografias que o aumento no tempo de moagem nao altera a morfologia das
particulas. As particulas se encontram na forma de aglomerados devido ao seu
pequeno tamanho.



Figura 17 - Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra Zry-325, a) com aumento de 5000
vezes no microscopio e b) com aumento de 10000 vezes no microscopio, onde se observa a

morfologia angular das particulas.
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Figura 18 - Microscopia Eletrdnica de Varredura da amostra Zry-30, realizada no equipamento

TABLETOP, onde se observa a morfologia angular das particulas.
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Figura 19 - Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra Zry-60, a) com aumento de 5000
vezes no microscopio e b) com aumento de 10000 vezes no microscopio, onde se observa a

morfologia angular das particulas.
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Figura 20 - Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra Zry-120, a) com aumento de 5000
vezes no microscopio e b) com aumento de 10000 vezes no microscopio, onde se observa a

morfologia angular das particulas.
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5.1.3 Analise quimica dos p6s por EDS

Na Figura 21 é apresentada uma micrografia obtida por MEV da amostra
Zry-30, onde foi realizada andlise quimica por EDS, no equipamento : tabletop,
TM3000, para identificacdo dos elementos presentes, onde 0s elementos
encontrados Zr, Fe, Sn e Cr fazem parte da composicéo da liga Zircaloy-4.

Na Figura 22 é apresentado resultados da andlise quimica
semiquantitativa realizada na amostra a amostra Zry-30 e na Figura 23 esta
apresentada o espectro de EDS mostrando os elementos que compfe a liga
Zircaloy-4: Zr, Fe, Sn e Cr. Na Tabela 5 est4 apresentada a composi¢cédo quimica
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determinada pela andlise realizada onde foram identificados os elementos

guimicos: Zr, Fe, Sn e Cr.

Figura 22 - Microscopia Eletronica de Varredura da amostra Zry-30, onde foi realizada a analise de
composicao quimica por EDS.
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Figura 23 — Espectro de EDS da amostra Zry-30 realizada na micrografia da Figura 22, onde foram
identificados os elementos quimicos presentes na liga Zircaloy-4 Zr, Sn, Fe e Cr.
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Tabela 5 - Quantificacdo dos elementos identificados no espectro de EDS da Figura 23.

Elemento % massa % atomica Erro (%)
Zirconio 98,38 98,45 3,6
Estanho 1,29 0,99 0,1
Ferro 0,24 0,39 0,0
Cromo 0,09 0,16 0,0

5.1.4 Analise quimica dos pds por fluorescéncia de raios X

Na Tabela 6 est4 apresentado o resultado da analise quimica obtida por
fluorescéncia de raios X da amostra Zry-60 onde a composi¢cao da amostra esta
dentro das especificacdes da liga Zr-4, com ressalva ao Fe que apresenta valor
acima do especificado proveniente do processo de usinagem onde foram obtidos
0s cavacos de Zircaloy-4 ou pelo fato da andlise ser semiquantitativa. Entretanto,
essa contaminagao por Fe é baixa se comparada com a reciclagem de Zry-4 pelo
método de fuséo.
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Tabela 6 - Analise quimica por fluorescéncia de raios X da amostra Zry-60.

Elemento Amostra Zry-60 Zircaloy-4 Especificacao[ 3]
%( massa)
Zr 98,219 bal.
Sn 1,443 1,2-1,7
Fe 0,244 0,18-0,24
Cr 0,094 0,07-0,13

5.2 Caracterizacdo das amostras sinterizadas

5.2.1 Sinterizacéo

Inicialmente, foi utilizada uma pressao de 200 MPa para a compactacao
das amostras. Nas Figura 24, Figura 25 e Figura 26 sdo apresentadas as amostras
Zry-325-200, Zry-60-200 e Zry-120-200 respectivamente, ap0s a etapa de
sinterizacdo e um posterior lixamento para remocéo da camada superficial de oxido.
As amostras apresentam trincas devido ao problema de compactacao de pdés finos
na etapa de prensagem isostéatica (200 MPa). Observa-se 0 aumento da quantidade
de trincas com a diminuicdo do tamanho médio das particulas dos pés
compactados. Estas trincas influenciam nos valores de densidade hidrostéatica e

relativa das amostras sinterizadas, e também na usinabilidade das amostras.

Figura 24 - Amostra Zry-325-200 a) ap6és sinterizacdo e b) submetida a lixamento.
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Figura 25 - Amostra Zry-60-200 a) apos sinterizacao e b) submetida a lixamento.

Figura 26 - Amostra Zry-120-200 a) ap0s sinterizacéo e b) submetida a lixamento.

5.2.2 Densidade hidrostatica

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores de densidade hidrostatica
das amostras apOs sinterizacdo. Observa-se um decréscimo nos valores de
densidade hidrostatica com a diminuicdo do tamanho de particulas dos pos,
provavelmente devido ao aumento de trincas e porosidade das amostras
sinterizadas. Na Figura 27 sdo apresentados os valores de densidade relativa das
amostras sinterizadas com relacdo a densidade tedrica da liga (6,56 g/cm?3), que
apresentaram valores satisfatérios. As amostras com maior tempo de moagem

apresentaram diminuicdo na densidade evidenciando aumento de porosidade,
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trincas e provavelmente o teor de oxigénio devido ao aumento da area especifica

dos pos.

Tabela 7 - Densidade hidrostatica das amostras sinterizadas.

Amostra Densidade Hidrostatica (g.cm) Densidade Relativa (%)
Zry-325-200 6,54 99,72
Zry-60-200 6,51 99,29
Zry-120-200 6,46 98,51

Figura 27 - Densidade relativa das amostras sinterizadas.
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5.2.3 Densidade geométrica

Devido a dificuldade na usinagem das amostras compactadas com
pressdo de 200 MPa que apresentaram trincas, foi reduzida a pressdo de
compactacao para 100 MPa.

Na Tabela 8 s&o apresentados os valores obtidos nas medidas da altura,
diametro e volume, usadas para o calculo da densidade geométrica das amostras
a verde ap0s compactacao isostatica (100 MPa), Na Tabela 9 sédo apresentados os
valores obtidos nas medidas da altura, diametro e volume, usadas para o calculo

da densidade geométrica das amostras apoés sinterizacao por 10 horas a 1150°C.
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Na Tabela 10 séo apresentados os valores de retracdo das amostras

sinterizadas.

Tabela 8 - Medidas das amostras compactadas com presséo de 100 MPa a verde.

Amostras a verde

Zry-325-100 | Zry-15-100 | Zry-30-100 | Zry-60-100
Altura (cm) 1,712 2,055 2,173 2,291
Diametro (cm) 1,114 1,095 1,075 1,064
Volume (cm3) 1,669 1,935 1,972 2,037
Densidade (g/cm?) 3,822 3,288 3,213 3,140

Tabela 9 - Medidas das amostras compactadas com pressédo de 100 MPa sinterizadas.

Amostras sinterizadas

Zry-325-100 | Zry-15-100 | Zry-30-100 | Zry-60-100
Altura (cm) 1,436 1,628 1,707 1,760
Diametro (cm) 0,93 0,872 0,85 1,839
Volume (cm3) 0,975 0,972 0,969 0,973
Densidade (g/cm?) 6,437 6,525 6,485 6,534

Tabela 10 — Retracdo das amostras compactadas com pressao de 100 MPa apdés sinterizagao.

Retracdo das amostras (%)

Zry-325-100 Zry-15-100 Zry-30-100 Zry-60-100
Altura 16,12 20,78 21,45 23,18
Diametro 16,52 20,37 20,93 21,15
Volume 41,54 49,76 50,89 52,23

A Figura 28 mostra a retragcado que as amostras compactadas sofreram
apos a sinterizacdo nas dimensdes de altura, didametro e volume. Na Figura 29 séo
apresentados os valores medidos de densidade geométrica a verde. Estes valores
foram comparados com os valores medidos de densidade geométrica apoés
sinterizacdo e apresentados na Figura 30.

A amostra Zry-325-100, cujo po de partida apresenta maior distribuicao

granulométrica com particulas de 0,04 a 71 pm e uma frequéncia multimodal,
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apresentou uma melhor capacidade de preenchimento do molde. Isso resultou em
uma melhor densidade geométrica a verde da amostra (Figura 29) e menor taxa de

retracdo apos a sinterizacao (Figura 28).

Figura 28 — Retracdo das amostras compactadas com pressao de 100 MPa ap0s a sinterizagéo.
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Figura 29 — Densidade geométrica a verde medida das amostras ap0s compactagdo com pressao
de 100 MPa.
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As amostras Zry-15-100, Zry-30-100 e Zry-60-100, cujos pos de partida
foram moidos e apresentam uma faixa menor de distribuicdo granulométrica,

tiveram dificuldade no preenchimento dos moldes. Isto resultou em uma maior taxa
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de retracdo das amostras sinterizadas. Apesar da diferenca na retracdo das
amostras todas apresentaram valores de densidade geométrica muito proximos

apos sinterizacao, conforme mostrado na Figura 29.

Figura 30 — Comparacgao da densidade geométrica medida & verde e apds sinterizagao.
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5.2.4 Microscopia das amostras sinterizadas

As micrografias das amostras sinterizadas séo apresentadas na Figura
31, Figura 32 e Figura 33 que mostra que as amostras possuem uma microestrutura
homogénea com contornos de grao de fase a e graos equiaxiais. Também pode se
observar uma diminuicdo no tamanho de gréo influenciado por uma diminuicdo no
didmetro médio das particulas com o aumento do tempo de moagem dos pos
utilizados, conforme mostrado na Tabela 4. As amostras sinterizadas apresentam
uma microestrutura tipica de material submetido a recozimento, mostrando que o

processo de metalurgia do p6 é muito valioso343°.



Figura 31 - Microscopia 6ptica da amostra sinterizada Zry-325-200.

Figura 32 - Microscopia Optica da amostra sinterizada Zry-60-200.
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Figura 33. Microscopia Optica da amostra sinterizada Zry-120-200.

Na Figura 34 é mostrada a micrografia de microscopia 6tica da amostra
Zry-60-200 em que foi realizado ataque térmico heat tinting, que para revelacéao dos
graos. Este ataque revela os grdos da amostra partindo do principio que cada gréo
tem uma taxa de oxidacdo diferente de acordo com a orientacdo das estrutura

cristalina.

Figura 34 - Microscopia 6ptica da amostra sinterizada Zry-60-200 com ataque térmico heat tinting.
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As imagens de microscopia eletrdnica de varredura das amostras Zry-

325-200 e Zry-120-200 s&o apresentadas nas Figura 35 e Figura 36,
respectivamente. Devido a dificuldade com o ataque quimico das amostras as
micrografias de MEV ndo apresentam uma boa qualidade, como na Figura 36 que
apresenta defeitos nos contornos de gréos que podem ser poros ou causados por

atque excessivo.

Figura 35 - Microscopia Eletrdnica de Varredura da amostra Zry-325-200: a) aumento de 200
vezes , b) aumento de 500 vezes e c) aumento de 1000vezes
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Figura 36 - Microscopia Eletrdnica de Varredura da amostra Zry-120-200.

Zry-1200004 AL x1.0k 100 um

5.2.5 Analise quimica por EDS das amostras sinterizadas

Pela andlise de composicao quimica por EDS, conforme mostrado nas
Figura 37, Figura 38 e Figura 39, constatou-se que as amostras sdo compostas
apenas pelos elementos constituintes do zircaloy-4, ndo se observando

precipitados de composicao diferente.

Figura 37 - Andlise de composi¢cdo por EDS da amostra sinterizada Zry-325-200.
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Figura 38 - Andlise de composigdo por EDS da amostra sinterizada Zry-60-200.

8.00 9.00

Figura 39 - Andlise de composigdo por EDS da amostra sinterizada Zry-120-200.
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5.2.6 Difracdo de raios X das amostras sinterizadas

Na Figura 40 estdo apresentados os difratogramas de raios X das
amostras sinterizadas Zry-325-200, Zry-60-200 e Zry-120-200. As amostras
apresentam 0os mesmos picos caracteristicos da fase de Zr apesar da diferenca na
intensidade das medidas.
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Figura 40 — Comparativo dos difratograma de raios X das amostras sinterizadas Zry-325-200, Zry-
60-200 e Zry-120-200.
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Na Figura 41 esta representado o difratograma de raios X da amostra
Zry-325-200 onde foram identificados os picos de fase a de Zr e uma fase de Zr3O.

N&o foi possivel quantificar a fase ZrsO pelo método de Rietveld.

Figura 41 - Difratograma de Raios X da amostra Zry-325-200 apés sinterizagdo comparado com 0s

padrdes zirconio alfa e oxido de zirconio.
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Na Figura 42 é apresentado o difratograma de raios x da amostra Zry-

325-200 com a identificagdo do padrédo de zirconio alfa. Na Tabela 11 sé&o
mostrados os dados do padrao de zircénio alfa identificado com os parametros de

rede.

Figura 42 — Difratograma da amostra Zry-325-200 com identificagdo dos picos do padrdo de

zirconio alfa.

Amostra Zry-325-200

-Padréo identificado

Tabela 11 — Dados do padréo de zirconio alfa identificado na amostra Zry-325-200 da Figura 42

Nome Formula quimica Cddigo
Zirconio Zr 01-089-3045
Estrutura cristalina Grupo espacial Numero do grupo espacial
Hexagonal P63/mmc 194
a (A) b (A) c (A)
3,2321 3,2321 5,1477
a (%) B () vy ()
90 90 120

Foi realizado o refinamento de dados no difratograma mostrado na
Figura 43. Os parametros de rede obtidos no refinamento sdo apresentados na
Tabela 12, podendo ser comparados com os parametros do padrdo apresentados
na Tabela 11.
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Figura 43 — Refinamento dos dados do difratograma da amostra Zry-325-200.
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Tabela 12 — Parametros de rede da amostra Zry-325-200 obtidos apds refinamento dos dados do
difratograma da Figura 43.

Parametros Valores Refinado ?
a (A) 3,23484 +0,00012 sim
b (A) 3,23484 +0,00012 sim
c (A 5,15965 +0,00021 sim
a (°) 90 nao
B (°) 90 nao
y (°) 120 nao

Na Figura 44 esta representado o difratograma de raios X da amostra
Zry-60-200 onde foram identificados os picos de fase a de Zr e uma fase de Zr3O.

N&o foi possivel quantificar a fase ZrsO pelo método de Rietveld.
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Figura 44 - Difratograma de Raios X da amostra Zry-60-200 apds sinterizagdo comparado com 0s

padrdes zirconio alfa e oxido de zircénio.
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Na Figura 45 é apresentado o difratograma de raios x da amostra Zry-
60-200 com a identificacdo do padréo de zirconio alfa. Na Tabela 13 sdo mostrados

os dados do padréo de zirconio alfa identificado com os parametros de rede.

Figura 45 - Difratograma da amostra Zry-60-200 com identificacdo dos picos do padréo de zirconio

alfa.
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Tabela 13 - Dados do padréo de zirconio alfa identificado na amostra Zry-60-200 da Figura 45.

Nome Formula quimica Cddigo
Zirconio Zr 01-089-3045
Estrutura cristalina Grupo espacial Numero do grupo espacial
Hexagonal P63/mmc 194
a (A) b (A) c (A
3,2321 3,2321 5,1477
a (%) B () v (©)
90 90 120

Foi realizado o refinamento de dados no difratograma mostrado na
Figura 46. Os parametros de rede obtidos no refinamento sdo apresentados na
Tabela 14, podendo ser comparados com os parametros do padrdo apresentados
naTabela 13.

Figura 46 - Refinamento dos dados do difratograma da amostra Zry-60-200.

Intensidade Rwp = 20,34% Rwp(w/o bck) = 24,53% Rp = 14,48%
6000
4000+ g
2000+
_ L—=§=~—+-m—ﬁ
30 40 50 60 70 80
20 (°)

Zr 89-3045 r Elton_Hide_60#2 (Exp) Difference
Background | Observed Reflections Systematic Absences



61

Tabela 14 - Parametros de rede da amostra Zry-60-200 obtidos apés refinamento dos dados do
difratograma da Figura 46.

Parametros Valores Refinado ?
a (A) 3,23872 +0,00015 sim
b (A) 3,23872 +0,00015 sim
c (A 5,16295 +0,00024 sim
a (%) 90 nao
B(°) 90 n&o
y (°) 120 nao

Na Figura 47 esta representado o difratograma de raios X da amostra
Zry-120-200 onde foram identificados os picos de fase a de Zr e uma fase de Zr30.

N&o foi possivel quantificar a fase ZrsO pelo método de Rietveld.

Figura 47 - Difratograma de Raios X da amostra Zry-120-200 ap0s sinterizacao.
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Na Figura 48 é apresentado o difratograma de raios x da amostra Zry-
120-200 com a identificacdo do padréo de zirconio alfa. Na Tabela 15 s&o
mostrados os dados do padrao de zirconio alfa identificado com os parametros de
rede.
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Figura 48 - Difratograma da amostra Zry-120-200 com identifica¢@o dos picos do padréo de

zirconio alfa.

Amostra Zry-120-200
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Tabela 15 - Dados do padrao de zirconio alfa identificado na amostra Zry-120-200 da Figura 48.

Nome Formula quimica Cadigo
Zirconio Zr 01-089-3045
Estrutura cristalina Grupo espacial Numero do grupo espacial
Hexagonal P63/mmc 194
a (A) b (A) c (A
3,2321 3,2321 5,1477
a (%) B () vy (°)
90 90 120

Foi realizado o refinamento de dados no difratograma mostrado na
Figura 49. Os parametros de rede obtidos no refinamento sdo apresentados na
Tabela 16, podendo ser comparados com os parametros do padrdo apresentados
naTabela 15.

Figura 49 - Refinamento dos dados do difratograma da amostra Zry-120-200.
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Tabela 16 - Parametros de rede da amostra Zry-120-200 obtidos apés refinamento dos dados do

difratograma da Figura 49.

Parametros Valores Refinado ?
a (A) 3,23902 +0,00014 sim
b (A) 3,23902 +0,00014 sim
c (A 5,16632 +0,00019 sim
a (%) 90 nao
B(°) 90 n&o
y (°) 120 nao

5.2.7 Propriedade mecanica - Microdureza

Na Tabela 17 sé&o apresentados os valores obtidos de microdureza

Vickers das amostras prensadas com presséo de 200 MPa e sinterizadas, na Figura

50 esta apresentado a variagcdo de microdureza das amostras da Tabela 17. Pode-

se notar um aumento da dureza com a diminuicdo do tamanho médio de particulas

dos poOs de partida que foram compactados para a obtencdo das amostras. O

aumento na microdureza pode estar relacionado com um provavel aumento no teor

de oxigénio devido a maior afinidade dos pds finos com o oxigénio.

Tabela 17 — Valores de microdureza Vickers obtidos das amostras compactadas isostaticamente

com pressao de 200 MPa e sinterizadas

Amostra Microdureza (HV) Desvio padrao
Zry-325-200 375,36 10,99
Zry-60-200 426,36 14,25
Zry-120-200 438,44 10,55
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Figura 50 - Microdureza das amostras compactadas com pressao de 200 MPa e sinterizadas.
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Na Tabela 18 sé&o apresentados os valores obtidos de microdureza
Vickers das amostras prensadas com presséo de 100 MPa e sinterizadas, na Figura
51 esta apresentada a variacao de microdureza das amostras da Tabela 17. Pode-
se notar um aumento da dureza com a diminuicdo do tamanho médio de particulas
dos poOs de partida que foram compactados para a obtencdo das amostras. O
aumento na microdureza pode estar relacionado com um provavel aumento no teor

de oxigénio devido a maior afinidade dos pds finos com o oxigénio.

Tabela 18 - Valores de microdureza Vickers das amostras prensadas isostaticamente com pressao
de 100 MPa e sinterizadas.

Amostra Microdureza (HV) Desvio padrao
Zry-325-100 307,32 34,52
Zry-15-100 377,86 17,94
Zry-60-100 450,71 24,19
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Figura 51 - Microdureza Vickers das amostras compactadas com pressdo de 100 MPa e
sinterizadas.
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5.2.8 Usinabilidade

Foi realizado a usinagem por torneamento das amostras para se obter
os tampdes dos tubos do elemento combustivel. Na Figura 52 pode-se ver os
tampdes originais que foram usados como modelo.

Figura 52 — Tampao inferior a) e tampao superior b), utilizados nos tubos de zircaloy-4.
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Nas Figura 53 e Figura 54 pode-se observar o operador do torno durante

0 processo de usinagem, conferindo as medidas e usinando a amostra.

Figura 53 — Operador do torno conferindo as medidas da amostra a ser usinada.

Figura 54 — Amostra presa a castanha do torno durante a usinagem.
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As amostras que foram compactadas com pressdo de 200 MPa
apresentaram trincas que impossibilitaram a usinagem, ao iniciar o processo de
usinagem as amostras ja fraturavam. Com a reducao da pressdo de compactacao
as trincas diminuiram e foi possivel usinar as amostras.

Na Figura 55 esta apresentada a amostra Zry-15-100 usinada com
dimensdes proximas as do tampao superior original. Na Figura 56 vé-se a amostra

Zry-325-100 torneada com dimensdes proximas as do tampéao inferior original.

Figura 55 - Amostra Zry-15 que foi compactada a presséo de 100 MPa, sinterizada e usinada com

perfil semelhante ao tamp&o superior.

g

Figura 56 — Amostra Zry-325 que foi compactada a presséo de 100 MPa, sinterizada e usinada

com perfil semelhante ao tampé&o inferior.
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Na Figura 57 é mostrado o conjunto dos tampdes usinados.
Na Figura 58 sdo comparados o tampéo superior original com o usinado,
com vista frontal e superior.
Pode- se observar que quanto maior a dureza, mais dificil usinar o
material. As amostras que tiveram boa usinabilidade foram as que tiveram menor
valor de microdureza.

Figura 57 — Tamp4o inferior a) e tamp&o superior b) usinados.
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Figura 58 — Comparag¢édo do tamp&o superior usinado a) com o fornecido pela INB b).
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Na Figura 59 sdo comparados o tampao inferior original com o usinado

com vista frontal e superior.

Figura 59 - Comparagéo do tampéo inferior usinado a) com o fornecido pela INB b).
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6 CONCLUSOES

O método de recuperacédo de cavacos de Zircaloy-4 por HD e metalurgia
do pé mostrou ser eficiente podendo ser utilizado para uma andlise econémica
futura para estudar a viabilidade de ser realizada em escala industrial

A diminuicédo das areas de armazenamento dos residuos de cavacos de
Zircaloy-4 também foi favoravel com uma diminuicdo de 27 vezes o volume
ocupado pelos cavados ap6s hidretagdo, cominuicdo e compactacao. Reduzindo
também o risco de explosdo pois zirconio é pirofdrico e 0s cavacos apresenta
grande area superficial.

Das andlises quimicas realizadas nas amostras pode-se concluir que a
composicdo de partida se mantem, mostrando que o processo de hidretagdo dos
cavacos contribui para diminuir a contaminacdo por Fe proveniente da
contaminacao do processo de producao dos cavacos,

Das andlises microestruturais das amostras sinterizadas pode-se
concluir que elas apresentaram a morfologia tipica do Zircaloy com gréos equiaxiais
de Zr a e que as amostras apresentaram microestrutura homogénea.

Das analises de microdureza Vickers conclui-se que com a diminuicao
do tamanho médio de particula dos pds de partida tem-se uma diminuicdo no
tamanho de grdos nas amostras sinterizadas e um aumento na dureza,
provavelmente pelo aumento do teor de oxigénio.

Da usinabilidade pode-se concluir que é possivel usinar os tampdes a
partir de amostras produzidas por metalurgia do po, desde que sejam produzidas
de modo que tenham uma microdureza baixa.

Como concluséo final, pode-se afirmar que nao é necessaria a utilizacéo
da moagem. A amostra sem moagem apresentou melhor capacidade de preencher
o molde, podendo ser utilizado um molde com perfil e medidas proximas do
desejado, dispensando a usinagem final. Esta amostra apresentou microdureza

menor apos sinterizagdo, viabilizando a usinabilidade.
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