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INFLUENCIA DO _CONTEURO DE HIDROCENIO E DA VELCCIDADE DE

RESFRIAMENTO NA PRECIPITACAO DE HIDRETOS EM Z IROONTO-o%

Lalgudi Venkataraman Ramanathan (1)
RESUMD

Amostras de zirconio comercial contendo 50-300 ppm de hidrogenio fo-
ram resfriadas da temperatura de solubilizagdo para tratamentos no interior do
fomo, a0 ar e temperadas em dleo. Microscopia Otica e microscopia eletronica
revelaram a precipitagio de hidretos d intergranulares em amostras de resfria
mento lento. Hidretos ¥ e 4§ precipitaram intragranularmente e intergmnula:
mente com o aumento da velocidade de resfriamento. Em amostras com altos teo 2
res de H,, resfriadas rapidamente, houve precipitagao de hidretos & nos contor
nos de grao. Foram encontrados hidretos com morfologia tipo ‘‘widmanstYtten' :
“Parallel plate" em amostras resfriadas rapidamente.

ABSTRACT

Zirconium specimens containing 50-300 ppm hydrogen have been cooled
from the hydrogen solution treatment temperature at different rates by
furnace cooling, air cooling and oil quenching. Optical and electron
microscopical investigations have revealed grain boundary & -hydrides in
slowly cooled specimens. At higher cooling rates ¥ and & hydrides have
been founa  precipitated both intergranularly and intragranularly.

Grain boundary & hydrides have been also observed in oil quenched specimens
‘with 300 ppm hydrogen. Quenched specimens have revealed Widmanstatten and
parallel plate type hydride morphologies.

(1) Doutor em Corrosdo, Divisdo de Materiais Metdlicos, Departamento de Meta-

lurgia Nuclear, Instituto de Pesquisas Fnergeticas e Nucleares - SP
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1. IVTR@HEEQ

Ligas de Zirconio sdo utilizadas como materiais de encamisamento e em ou-
tros componentes para reatores nucleares resfriados por dgua devido a uma com
binagdo apropriada de suas propriedades nucleares, mecanicas e quimicas. Ape
sar disso, componentes de ligas de zirconio corroem em meios encontrados no;
reatores de potencia, formando uma camada superficial de 6xido de zirconio e
liberando hidrogenio segundo a reagdo:.

Z:r'"ZHZ{)-—-\m-ZIOZ*ZH2

0 hidrogenio € pouco solivel em nrcoruo a temperatura ambiente, com um solu
bilidade em torno de 10 e ppm (10 atl) (1) e esta aumenta para temperaturas
elevadas.. A temperatura ambiente o hidrogénio existente nesta liga esta na
forma de hidretos (2, 3)

Durante a corrosdo aguosa do zircénio, o hidrogenio produzido difun
de para o interior do metal e precipita na forma de hidretos, que tem um efe;
to prejudicial de fragilizacdo, fenomeno este relativamente bem conhecido“' 4
Esta abosrcao do hidrogenio pelo zirconio e suas ligas, e sua distribuigao
dentro da matriz depende de varios fatores, tais como composicao da liga, tra
tamentos térmicos, temperatura, meio ambiente, etc. (5= 12)

Varios trabalhos publicadosfz‘ls'“) referem-se a morfologia, cris-
talografia, tipos de hidretos e suas distribuigdes em ligas de zirconio.
Existem trés tipos principais de hidretos formados em ligas de zir-
conio, cada um tendo uma composicdo diferente:
I- Hidreto ¥ (ZrH), tetragonal face centrada,
II- Hidreto § (Zﬂil,sg-l,ﬁﬁ) , clbico face centrada,
III- Hidreto ¢ (ZIH ) . tetragonal face centrada.

Cs l(l;csinle%as $ e e sio fases estaveis e o hidreto ¥ é um fase meta-esta-
vel

Bradbrook e colaboradores (16) observaram hidretos em forma de agu-
lhas precipitados nos graos em amostras de zirconio temperadas contendo bai -
xas concentragoes de hidrogenio e em amostras de zirconio resfriadas lentamen
te contendo altas concentragGes de hidrogenio. Wes tlake (14) identificou hidre
tos Y em formas de agulha em amostras temeradas e Balley( 3 com amostras
em condigOes semelhantes, identificou hidretos ‘x em forma de placas.

Por outro lado, Northwood e Lim (5) relataram a cbservacdo de hi
dretos na forma acicular ou floco em ligas de zirconio com baixas concentra -
¢oes de hidrogenio temperadas. Observaram também que estes hidretos aglomera-
Tam em amostras com altas concentragoes de hidrogénio.

Em ligas Ir-H, contendo até 6500 ppm de hidrogénio, Gulbransen e
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ﬁndrew(la) observaram a presenca de hidretos ¥ e § . Entretanto, Nath e cola-
boradores (34 observaram somente a precipitagdo de hidretos d em ligas con-
tendo acima de 640 ppm de hidrogenio, independentemecnte da velocidade de res-
friamento.

Para jogar mais luz sobre os tipos, distribuigées e morfologia dos
hidretos precipitados em Ir, est2o relatados os resultados preliminares da in
fluencia do contcudo de hidrogenio e da velocidade de resfriamento na precipi-

tagao destes hidretos.

2. EXPERIMENTAL

Chapas de Zirconio comercial (6 cm x 0,5 cm x 0,1 am) foram cortadas,
desengraxadas, lavadas e recozidas 2 vacuo por 2 horas a 700°C. Subscquentemen
te, estas chapas foram decapadas numa solugao de 5% HF, 45% HNO; e 508 11,0 em
volure para remover o Oxido superficial, lavadas novamente e hidretadas numa
cglula eletrolitica contendo H,S0, 0,25 M a 100 °C por 24 horas com uma densida
de de corrente de 100 m.f\./cm Assun, foi formada uma camada externa de hidre -
tos de zirconio.

Apds a hldmtagae .as chapas foram lavadas, secas, encapsuladas em '

tubes de vidro e recozidas por 24 horas a 285 ¢, 337°c, 400°C e 445°C. Dessa °
maneira, foram obtidas chapas contendo 50, 100, 200 e 300 ppm de hidrogenio em

soluc3o sGlida, respectivamente(m). Feitos os tratamentos térmicos, as capsu -

las foram quebradas e as amostras foram retiradas e decapadas para a remogao
do excesso de hidreto superficial.

Estas chapas hidretadas, depois de lavadas e secas, foram cortadas -
até as dimensoes de 0,5 cm X 0,5 am x 0,1 cm e novamente encapsuladas em tubos
de vidro para tratamentos térmicos de solubilizagio do hidrogénio (450°C para
amostras com 50 a 200 ppm de hidrogénio e 475°C para amostras com 300 ppm).
Amostras foram resfriadas no forno,ae ar ou temperadas em dleo, obtendo-se ve-

locidades de resfriamento correspondentes a 0,05/, 10%C/s e 103°C/s. res -

pectiva.rnente(lg)

As amostras a serem estudadas por meio de microscopia Gtica foram '

polidas mecanicamente com pasta de diamante até lam e depois polidas quimica-
mente pela imersao numa solugdo contendo 45% H,0, 453 HNO; e 10% HF em volume

por 30 segundos, com imediata lavagem em agua, alcool e secagem. As amostras

assim preparadas foram estudadas por meio de um microvideomat.

As amostras a serem estudadas por meio‘de um microscopio eletronico
de transmissdo foram afinadas até 100 & m, polidas eletroliticamente com um ja
to de solugdo contendo 80% alcool metilico e 20% icido perclorico em volume a
-20°C e 20v. Cuidados foram tomados para evitar reoxidagao das amostras poli -

das, imergindo-as em alcool metilico imediatamente apds a sua perfuragao duran

te o polimento.

COMISSAG NACION.L DE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN




142
3. RESULTADOS ‘
A estrutura e distribuicao dos hidretos variaram significativamente com o
conteudo de hidrogénio e velocidade de resfriamento. O hidreto meta-estivel ¥

e o hidreto § estavel foram observados precipitados no interior e nos contor-

nos de grao. Os hidretos foram identificados a partir de suas morfologias ca
de difracio eletronica de arcas selecionadas. Os va-

racteristicas e atraves
'd', calculados a partir das distancias en

lores de espacamento entre planos,
tre pontos dos diagramas de difragio dos hidretos foram comparados com os espa

gamentos dos planos para hidretos ¥ e & . A identificacio dos hidretos foi
também confirmada por meio de medidas de angulos entre planos e sua comparagao
com valores de angulos calculados.

Dependendo do conteudo de hidrogenio e da velocidade de resfriamento,

hidretos ¥ ou § ou ambos foram observados.

3.1. RESFRIAMENTO NO FORNO
Em amostras com 50 ppm de hidrogenio foram encontrades predominante -

mente os hidretos § ‘em contornos de grao (figura 1). Em alguns graos, os hi
dretos mostraram orientagoes preferenciais e também indicaram uma tendencia pa
ra aglomerar (figura 2). Com um aumento no teor de*hidrogénio, os hidretos fo
ram observados n3o somente nos contomos de grao como também no seu interior

(figura 3).

3.2. RESFRIAMENTO AQ AR
Amostras com 50 ppm de hidrogénio mostraram hidretos § intergranular e

hidretos ¥ intergranular e intragranular (figura 4). Em amostras com 100 ppm
de hidrogénio, foram observados hidretos £ e ¥  intergranularmente e intra -
granularmente (figuras S e 6). Em amostras com mais de 200 ppm de hidrogenio '

foram observados hidretos ¥ intragranular em forma de placas e hidretos § in

tergranular com ramificagbes em forma de placas laterais (figurd 6). Foram en
contrados em amostras com 300 ppm de hidrogenio hidretos ¥ inter e intragranu-
lammente e hidretos  somente nos contomos de grio (figura 7).

3.3. TEMPERA EM OLEO

Em amostras com 50 ppm de hidrogénio foi observado um grande numero '
de hidretos ¥ alongados e finos intragranularmente (figura 8). Aumentando o
teor de hidrogenio, os hidretos ¥ continuaram a precipitar predominantemente
em posigoes intragranulares (figura 9). Amostras com 200 ppm de hidrogenio re-
velaram hidretos com morfologia de Widmanstatten (figura 10). Com 300 ppm de
hidrogenio, a estrutura revelou hidretos ¥ tipo placas paralelas e alguns hi-
dretos § nos contornos de grio (figura 11). Na tabela I estdo resumidos os
tipos de hidretos precipitados e suas localizagoes em fungao da velocidade | de

‘resfriamento e da concentragio de hidrogénio.

'

143

TABELA I _ Hidretos precipitados e suas localizagoes em fungdo da velo
cidade de resfriamcnto e da concentracig de hidroeenio.
‘elocidade de
Hy, . 0 o o
ppm~_resfriamento 0.05C/s 107°C/s 1000°C/s
50\ ek intra & intra ¥
inter e intra ¥
100 inter & inter e intra & intra ¥
inter e intra ¥
200 inter e inter e intra & inter e intra ¥
intra § inter e intra ¥
300 inter e inter & inter &
intra & inter e intra ¥ inter e intra ¥

3.4. RESULTADCS DOS ESTUDOS ATRAVES DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Através de difracio de elétrons em campos selecionados foram identifica
dos os hidretos ¥ e & . As figuras 12 e 13 mostram micrografias da amostra com

50 ppm de hidrogenio temperadas, indicando hidretos ¥ , e resfriadas no formo, in-
dicando hidretos & .

4. DISCUSSAO

Em amostras resfriadas com velocidades mais baixas somente precipitaram hidretos
§ predominantemente nos contornos de grao. Resfriamento a velocidades intermedia-
precipitaram ambos os hidretos X e S . em posigoes inter e intragranulares. Em
amostras resfriadas rapidamente predominantemente o hidreto ¥ foi encontrado in -
tragranularmente, com alguns hidretos § para amstras com 300 ppm de hidrogenio.
Foram encontrados hidretos ¥ em forma de agulha e placas dependendo de concentra-
¢3o de hidrogenio, e velocidades dé resfriamentos utilizados.
A presenca simultanea dos hidretos ¥ em forma de agulhas e placas, pode ser atri-
buida a formagdo de placas a partir das agulhas nucleadas nas etapas iniciais da
témpera e das agulhas nucleadas nas etapas finais da tempera que permanece -

rem com este.formato.

Os resultados deste trabalho concordam e guportam em grande parte as ob-
servagoes de Nath e colaboradores L , mostrando que os hidretos ¥ meta-estaveis
s3o precursores dos hidretos & estdveis. Para baixas velocidades de resfriamento
a nuclea¢io heterogénea dos hidretos § de equilibrio ocorre nos contomnos de
grao, devido ao baixo grau de super saturagao. Em adigao, nestas baixas velocida=
des de resfriamento existe tempo disponivel para o hidrogénio difundir do centro
do grao para os contornos onde os hidretos & estio crescendo. Aumentando a con -
centracao de hidrogéﬁio até 200 ppm, os hidretos § apresentam uma tendencia para
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aglomerar, provavelmente devido ao fato das interfaces hidreto & /matriz serem
pontos preferenciais de nucleagao. Resfriando rapidamente, a concentragio de hi
drogénio nio € mis mantida pela precipitagdo de hidretos & nos contomos  de
grio, aumentando a supersaturagao de hidrogénio no interior dos graos. Nas li-
gas de Ir-H diluidas, a baixa difusividade do hidrogeénio permite o superresfria
mentoJda liga abaixo da curva ''solvus" meta-estavel, resultando na precipitagao
do hidreto ¥ meta-estivel. Nas ligas com alta concentragao de hidrogenio, ain
da que exista uma tendéncia para produzir alta supersaturagdo do hidrogenio de-
vido ao rapido resfriamento, a rapida difusdo do hidrogenio devido a alta tempe
Tatura permite a precipitacdo heterogenea dos hidretos & , como foi observado '

neste trabalho.

‘5. CONCLUSOES

1) No resfriamento lento de zirconio com até 300 ppm de hidrogenio foram encon-
tradas somente hidretos § (com estrutura cibica de face centrada).

2) Com um aumento da-velocidade de resfriamento, a proporgdo do hidreto ¥ (com
estrutura tetragonal de face centrada) € aumentada.

3) Aumentando a concentragdo de hidrogénio e diminuindo a velocidade de resfria
mento, € aumentada a precipitagdo de hidretos nos contornos de grao.

4) A teoria de nucleagao dos hidretos pode ser utilizada para explicar as quan+
tidades relativas e distribuigio dos hidretos ¥ e & .

S) Emamostras de zirconio com mais de 200 ppm de hidrogénio, foram observados
hidretos precipitados na forma de "widmanstatten'. :

6) Hidretos em forma de "placas paralelas" ocorrem somente quando as velocidades
de resfriamento sao altas.

7) A precipitagio de hidretos na forma de placas com ramificacdes em forma de -
Placas laterais e em forma de agulhas ocorre no resfriamento ao at ou tempera em

dleo,respectivamente, do zirconio com 300 pom de hidrogénio.
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Figura 1- Micrografia da amostra com 50 ppm de hidrogenio resf ria
do dentro do fomo.
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Figura 3 - Micrografia da amostra com 100 ppm de hidrogenio resfria
do dentro do forno. i

Figura 2 - Micrografia da amostra com S0 ppm de hidrogenio. resfria
do dentro do fomo. 3

Figura 4 - Micrografia da amostra com 50 ppm de hidrogénio resfria

do ao ar.
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Figura 5 - Micrografia da amostra com 100 ppm de hidrogenio resfria
do ao ar. ' :

Figura 6 - Micrografia da amostra com 200 ppm de hidrogenio resfria
do ao ar.
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Figura 7 - Micfografia da amostra com 300 npm de hidrogénio resfria

do ao ar.

E] L

Figura 8 - Micrografia da amostra com 50 ppm de hidrogenio tempera

do em oleo. :
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Figura 9 - Micrografia da amostra com 100 ppm de hidrogenio tempera
do em dleo.

Figura 10 - Micrografia da amostra com 200 ppm de hidrogenio temera
do em oleo.

Fieura |1 - Micrografia da
amostra Cor 300 pom de hidro

genio teoperado cm oleo.

Fipura 12 - Microerafia cletronica
de transmissdo da amostra com 50
ppm de hidrogenio resfriado no formo.

Figura 13 - Micrografia cletronica d
transmissdo da amostra com 50 ppm
de hidrogenio temmerado em olco.
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