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1.” INTRODUGHO.
i \
Dentre os muitos materiais de interessé em tecnologia nuclear, desta
" cam-se as ligas Nb-Zr, principalmente como componentes do encamisamento de
combustives (Zr-2,53\b), devido essencialmente a baixa secgdo de choque para
absor¢ao de néutrons de ambos Zr e Nb e também como um revestimento intemo
%ﬁ paredes do vaso do reator devido 3 resistividade dessas ligas a corrosao
A aplicacdo dessas ligas estende-se também aos futuros reatores de fu
sdo termonuclear controlada (CTR), principalmente, como componentes da pri
meira parede. : _ '
Em ambientes nucleares, e principalmente, no carogo do reator, a rTea-
¢3o nuclear (n,x) produz atomos de He que podem causar sérios problemas aos
componentes do reator, tais como: fragilizagdo (que ocorre nos contornos de

grao) e uma contribuigio substancial ao inchago. O inchago origina-se essen-

clalmente de uma supersam*agéo lacunar ), (3, 8 aliada a precipitagao
de He em bolhas, devido a sua mobilidade ser despreznel(s) (6) .Para o caso.

'~ dos reatores de fusao, prevé-se uma fluéncia total de néutrons entre 1022 e

123

que variam de 10 ppm at./ano a 200 ppmat. /a.no( ) 0 objetivo do presente tra
balho € estudar o efeito do He nas ligas Nb 2,5%2r,

n/cm / ano resultando uma produgao de He através da reagao (n, ) a taxas

2. METODOS DE ESTUDO ey . _

Tudo o que foi dito acima constitui-se uma parte do que & comurente.de
naminado de Danos de Radiagdo. Estes Danos de Radiagﬁo p'odem ser estudados
por Vvarios mtodos dentre os quais se destacam as prc:prledades elétricas (
resistividade elétrica )( ), propriedades magnéticas (EMP-efeito magnético ‘

postenor)( ), proprledades mecanicas (mcrodureza fluenaa etc.) e propn

edades Opticas (microscopia em geral).

Praticamente todos os estudos do efeito do gas He em Nb e Nb-Zr, sféd :

aqueles que consideram a precipitacZo desse gas em bolhas devido a tratamen
tos termlcos de amostras previamente irradiadas nos cictotrons com partlcu-i
'las , ja que para se obter fluéncias acima descritas, num reator seria "n_t_a_

cessario um tempo de irradiagdo muito grande (103, (11)' (12) Tais experl‘_

éncias podem simular as condigOes existentes nos ftrturos reatores HIGR (ngl‘}
Temperature Gas Gooled Reactor), por exemplo, onde o ambiente & de alta tem
peratura ¢ a vefrigeragao a He. Embora a solubilidade do He em metais seja

extremanente pequena, Rimmer §& Cottrel.;( ) monstraram que o He pode ser d1§

|
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i ssolvido substitucionalmente quando ha lacunas disponiveis, e como se sabe,a
alta temperatura tem-se uma grande concentragao de lacunas em equlllbrlo ter
mico & disposigdo dos atomos de He.

3. PARTE EXPERDENI‘ AL

. O presente trabalho refere~se ao estudo das propriedades elétricas da
liga Nb-2,5%Zr, em ambientes que simulem os de reatores de poténcia, mormen-
te os HIGR; ambientes esses caracterizados pela alta temperatura e atmosfera
de gas He. '

As amostras de Nb-2,5%Zr, foram produzldas no IPEN com a utilizagao do
formo de indugdo de 1 MHz e poténcia de 25 KVA. Para se atingir temperaturas
superiores a de fusdo do Nb (2.468°C), foi necessdrio construir cadinhos e
bobinas de cobre refrigerados a agua, superdimensicnados. '

Para as medidas da resistividade, utilizou-se do método de 4 fios e do’
multimetro digital DANA-5800A de 5 1/ 2 dlgltOS As medidas foram feitas com
e sem irradiagao neutrdnica.

4. RESULTADOS E INTERPRETAGAO

a) Recozimentos isotérmicos sem irradiagdo

A figura 1 mostra uma série de recozimentos cbtidos com amostras de Nb-
' 2,5%Zr produzidas e, atmosfera corrente de Argbnio. As curvas a temperaturas
de 555°C, amostra 3; 511°C, amostra 1 e 555°C amostra 2 obtidas durante reco
zimentos isotérmicos em atmosfera de He, revelani um créscimento de / com O
tempo t de recozimento. A curva referente a amostra 4 foi obtida para um Te
cozimento a 555°C e em vdcuo 10™* torr. Uma andlise preliminar sugere . que
ha uma dissolugdo do He na amostra, quando se tem medidas feitas com a amos-
tra nesse gas, e, no caso da amostra 4 pode-se sugerir que hd desprendimento
_do gas argonio incorporado na liga por ocasizo da fusdo. Devido a este fato,
e também a ocorréncia da fragilizagao das amostras durante a trefilacao (fa
to que sugére um estudo de microdureza), foi necessario produzir amostras em
vacuo. As figuras 2 e 3 ilustram as medidas cbtidas respectivamente em vacuo
( 10-2 torr) a 500°C, e a 600°C (10_4 torr) em atmosfera de He a 600°C. -
602°C e a 508°C. No caso da amostra 5, fi:gu':a 2, nao houve variag?io de (@ o
que era de se esperar, supondo inexistentes outros processos, tais como: OT .
- . denagao, ﬁrecipitagéo' de fases, etc.. ou se existentes, de contribuigao des
prezivel para /) .-E dessa foma pode-ae escrever df/dt = 0. Para as amostras

S \ ;
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7 ¢ 8, figura 2, por outro lado, tem-se um crescimento de/o que pode ser de
\ido a uma dissolugao gradativa de He na amostra, e neste caso ohserva-se que
de/dt >0; o mesmo raciocinio apllcando—se a figura 3. A diferenga existente
entre o0s comportamentos de P nas figuras 2 e 3, pode ser atribuida ao que ja
-foi citado acima, ou seja, que a dissolucdo do He facilitada quando se tem'
uma grande concentragaode lacunas devida a agitagdo térmica e tarbém porque
a amostra 1n1c1ahnente desgaseificada, encontra-se sob pressao absoluta en

tre 1 a 2 kgf/cm e neste caso tem-se:

& (600°C) > € (500°¢) | - S

onde: C; (T) = concentragdo de lacunas em equilibrio temodiné'mico a tempera-
tura T. :

Dessa forma obSﬂrva-se que df/dt decresce com o tempo de recozimento a
620°C, tornando-se di?/dt =0, apos 4 horas de recozimento. |

b) Recozimentos isotérmicos durante irradiagéo

Ha um interesse especial em saber o c:omportamento dessas ligas em a_nbl
entes nucieaxes e para tanto, foram realizadas medidas durante 1rradla§ao.
A figura 4 ilustra o que foi feito, e como era de se esncrar, devido a difu
sao acelerada proirocada pela irradiacdo neutrdnica e também a uma concentra-
cdo de He produzida pela reagdo (n,«), hd uma saturagdo mais rapida da resis
tividade devida as impurezas de He em recozimentos com T = 600°C, pois,

¢, (608°%) > ¢, (602°C) | . @

- irr, term.

onde: C; (608 %C) = concentracdo de lacunas em equilibrio termodinamico  a
608°C ha e durante irradiag3o, | '

CL (602° C) = conoentra;ao de lacinas em eqmlibno termodinamico a
term. 3
602°C sem irradiacdo.

Observa-se que durante irradiacio dp/dt decresce mais rap1damente com
o tempo de recozimento. A figura 5 resume os dados preliminares obtidos for
necendo tarbém uma comparagao entre aqueles obtidos sem irradiagao e aqueles



cbtidos durante irradiagao. _
~ OQutras informagoes podem ser obtldas desses dados, tais como: coefici-

entes de difusZo, tempos de relaxagao e energia de ativagao para oS proces=
sos predominantes naquelas temperaturas influenciadas _pela dissolugao do He
no material. Para tanto foram feitos grafices de o /p em funcao do tempo t
do recozimento. As figuras 6 e 7 ilustram o que £01 feito. Em seguida com a
aplicagdao do método de Nagy(ls)- _cbteve-se curvas de

F(e) = Inf-(o /o (t) - o fo (£hat))} | 3)

para At = 10 e 15 minutos (At pequenos comparados com o tempo de recozimento).
A figura 8 exemplifica o procedimento. Seja:

oo (0 =n(t) @

a representacido das curvas das figuras 6 e 7. Pode-se escrever tais curvas

como:

n(t)=_ne+(n -n)et/T : - | ._(S)

onde n, = = n(t) para t + « , isto &, no equilibrio, quando dp/dt> 0. As cur
vas descntas pela equacdo (5) descrevem essencialmente a variacao da resis
tividade devido a dissolug@o gradativa de impureza. Associamos dessa forma
um tempo de relaxacdo T a tais variacBes da resistividade, e, com as curvas
do tipo da figura 8, pode-se determinar esses tempos de relaxagao.Supondo-se
una relacdo do tipo de- Arrhenius:

v =t exp (E°/KT) S

~ determina-se as energlas de atlvagao conforme o grafico da figura 9.

Para a detemunagao clos coef1c1entes de. difusao, utiliza-se a relagafg )
(a 2/24), 1/-r Wil ' 7)

onde: a = 3,29A = pé.rametro da rede ccc para o Nb. A tabela I resume todos

o e e e ey e

os valores obtidos. - ; :
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Céndigées : Tempegatura Tempo de re Coef.Difus@o D Energia de ativ.
Experimentais T 400 laxacao (10_210112 T g2 V)
(min)
Sk 508 : o412 2
Irradiagio Sa9 - 12,6 1,16 + 0,10
602 42 17,9 :
Vi 488 272 2,8 _
Irradiagao oHE - 5.1 © 0,935 £ D09

608 40 18,8

Rimmer () avaliou uma energia de ativac@o para dissolugao do He em co
bre como sendo 2,5 eV quando a dissolugao é feita intersticialmente e 1,0 eV

~ quando substitu'cioﬁalmer;te. Ulimaiert® cita trabalhos de calculos computa-
cion_ais em que a energia de formacdo para-o He em posicoes intersticiails e
muito alta (=4eV) comparada com aquela necessaria para localiza-lo em lacu-

“ nas ( leV) e que a energia de migragdo do He intersticial € muito pequena =
(=0,2eV), resultando dai, que todos os atomos de He ocupem lacunas, isto, €,
as posigoes substitucionais. Experiéncias .de '"Helium release" (saida de He
‘da amostra) em acos asuteniticos (15) ! (16_) levaram a determinacao da energia

de ativagdo para migEagaos do He como sendo da ordem de 1leV entre 500 e 60_0°C.
A difusdo do He em materiais & acompanhada por uma interagdo efetiva dos &td
rnos de He com outros defeitos, principalmente lacunas e suas aglomeragoces.
Para se obter a energia de ativacdo de migragao do He na amostra de Nb-2,5%
Zr, serao ngcessﬁrias experiéncias com e sem irradiagao em vdcuo e em atmos-
fera de He, evidentemente com amostras produzidas e recozidas em vacuo.

" Como a concentracio de lacimas & inversamente proporcional ao tempo de
relaxacao (CL « 1/7), define-se como swersaturag’éo de lacunas a relagao:

S =1, /tq et Cy/C, o | (8

A supersaturagao de lacunas S expressa de modo quantitative quantas ve
zes a concentragdo de lacunas presente durante irradiacdo € maior que aquela
presente sem irradiagdo. Ela € uma condigao necessaria para a formagao de ca
vidades que por sua vez resulta no inchago do material. i ‘

Na figura 10 tem-se as curvas dé supersaturagao de lacunas para as 1i
gas FeNi e Feli com impurezas. Nota-se que a introdugdo de uma pequena quen-
tidade de Cr (0,1% at.) na liga FeNi, melhora as caractéristicas do material

= N



quando utilizado em ambientes nucleares. Na figura 11 tem-se a curva de sy
persaturagao de lacunas paI:a a liga Nb - 2,5% Zr. Comparada com aquelas da
figura 10, conclui-se que € o material mais indicado para anbientes de reato
res de poténcia.

A tabela II compara cs valores de S otidos por G, Lucki et Al. para
as ligas FeNi e FeNi com impuresas, pelo EMP com os valores obtidos aqui pa :
ra Nb - 2,5% Zr, por meio da resistividade.

TABEIA II
LICA T (°C) S
FeNi (50-50 at. %) 490 39,9
FeNiMo (50-50 at.% + 50 ppm) | 480 162,12
FeNiCr (49,95-49,95-0,1% at ) 490 51
Nb-2,5% Zr 500410 1,15

5. CONCLUSOES

Em recozimentos isotémi‘cos realizados em atmosfera de He com e sem ir
~ radiagao com amostras de Nb - 2,5% Ir, ha uma dissolucdo do He que pode ser
detetada por meio da resistividade elétrica p. A temperaturas de 600 °C, a
resistividade cresce até atingir uma saturagao, sendo que durante irradiagdo
neutronica essa saturac;éb ¢ atingida com mais rapidez. Determinou-se os. tem
* pos de relaxagdo (t), coeficientes de difus@o (D) e energias de ativagao (E)
para os defeitos da estrutura cristalina da liga dopadé. com He, mormente ais
lacunas. Pode-s= também estlmar o valor da supersaturagao lacunar, sendo S =

= 1,15 muito proximo de S =1, o que é dese;avel para as llgas de ap11cagao
em tecnologia nuclear. - _ .

'Esse valor de S, muito menor que aqueles para as ligas de FeNi puro e

FeNi com impurezas de Cr, Si e Mo, pode ser explicado devido as diferencas
nas seccoes de choque para cbservacao de néutrons rapidos. Na tabala III sdo
dadas as secgoes de choque Tt para os elementos que constituem as ligas cita
das.

\



TABEIA 111

Blspento | ib {2r |Pe [N | Cr]Si |Mo i

Secgéd
1,15 |0,185 | 2,55{4,43 3,1 |0,16 2,65

de
choque 1 (b)

Conclui-se que as ligas de Nb - Zr s3o mais "transparentes'' aos néu

 trons rapidos do que as demais ligas e uma consequéncia disso € que a concen
tracdo de lacunas durante irradiagao difere muito pouco daquela sem irradia-
¢ao. Isto perimite indicar a liga Nb - 2,5 % Zr como um material para aplica

gao nuclear, mormente nos revestimentos das paredes internas do reator. O ex
tremo oposto Zr - 2,5% Nb se aplica como conponentes do encamisamento de com
bustiveis nucleares, onde se teria muito pouca absorgac de neutrons rapidos.

L)

(2)

(3

@)

V()

(©)

M

(8)
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Fig,1 - Recozimentos Isotérmicos sem irradiagao,
: a - amestra n? 2 encruada, T = 555 °C, Atm.He,
b - amostra n® 1 encruada, T =511 *C, atm, He.

¢ - amostra n? 3 com tratamento térmico - T = 555 °C
atm, He. ) ' '
d - amostra n® 4 com tratamento témmico - T =

555 *C

em vacuo,

Todas as amostras foram fundidas em atmosfera corrente de-ar-

ganio .
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F1g.2 - Rec021mentos isotérmicos sem irradiacio, em atm.de He.
a - amostra nf 7, T =602 °C , b - amostra n? 8, 1= 600°C
c - curva calculada pela equagao:
ple) = p, * o, ~ 0 )exP(-t/t)
d - amostra n9 S, T 500 °C, vacuo ~ 107 2 torr.
e - wnostra 53, TEE. & 600?C em vacuo ~10 oo torr.
Todas as amostras foram fundidas em vacuo ~10 4 torr.

s
’ Flg.3 - Recozimento isotérmico
(1.} o
VY sem irradiagao, em atm,
de He.
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P a
(pOcm)
604
E | : ¢ Fig.5.- Comparagao entre 0S recozi-
- ~ mentos com e sem irradiagﬁo.
501 d i "~ Atm.de He - a,c,d - s/lrradla(;ao.
7o e b, e - c/irradiagao.
45 . Emvacuo - f£,’g - s/irradiagao.
f L)
40
9

SRR RIS



= o3
= g

0.‘9 -*

0,8

0,71

B

‘T=600°C
T = 60 minutos

«—pontos exporimentals

x—pontos tedricos

o

S

TN 04 g o st 43 00 et

o

-

i = B
ﬁp
o
&t
o4

Fig.6 - Grafico de p_/o X t. T =600°C sem irradiaco.

(s) - curva experimental

(x) - Curva calculada por:

n(t) =0,655 + 0,34exp(-t/60)

Fig.7 - Grafico de p_/p x t. T = 608°C
durante irradiagao.

o |
P
1,0
T=608°¢C
o9l T=44 minutos
\ «— pontos  experimentals
: Y X ——pontos tedricos
0,85~
: 1Y
. : \ -
0.7 [ -‘;-:..\ _'___._..20
il e
! :
! -
'
\
i ¢ 4 3 iz
o U 2 3 4

g t(h)

a - curva experimental
b - curva calculada por:

© n(t) = 0,693 + 0,307exp(-t/44)



- F(1) I )
; -tgle = T (numericamente)

“IT r=2608°C — durante
2. trradiagao

T = 44 minutos

=31
_4 e
-8
-8 4L .
2 i

0 50 100 - 150 t(min)

Fig.8 - Determinagao dos tempos de relaxagdo pelo método
- de Nagy.

InG:
' sem -
lrradiap&'o ’

6,01 . !
com Fig.9 - Determinagdo das energias

‘de ativagao.

(]
]
lge]
4]
]

5,01 - 1,16 Z 0,10 eV |

1}

b - 3 0,93 * 0.09 eV °




s O Ty pes CSNGSHR de )

e | 'b) FeNiMo (50-50 $at.+50ppm)

b ) | c) FeNiCr (49,95-49,95-0,1
r ~ 4at.) .

AN

200 \\ N ~
\:\ L]
v
Ny,
o ; } [l 1 F S—
400 440 ~ 4soT(°c) !

-

Fig.10 - Curvas de supersatuagdo de lacunas em fungdo da temperatura.

sh
Fig.ll_;

Curva de supersaturagao de

1,40 4
g lacunas para a liga

, ' _
! \\\\\ 7 ~ Nb-2,5%Zr em peso.
L,30 | - o\ s ! ; : : ;
120 | \

1oQ o : . -
480 600 528 550 r(og




T N

bR

ABSTRACT
By means of electrical resistivity measurements the solution of He in theNb-
2,5% Zr alloys was studied with and without neutron irradiation. The resisti-

vity increases with the He diffusion in the alloys during isothermal amneali

ngs. The variation of the electrical resistivity o with the time t,ata @
ven temperature T and controlled atmosphere, allowed the determination of re
laxation times t , diffusion coefficients (= 10'21 cmzls) , ‘activation energies
(1,16 eV without irradiation and 0,93 eV during irradiation) and vacancies su

persaturation S (1,1S). The purpose of this work is to give a contnbutmn to
materials technology of power reactions.
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