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RESUMO

Os componentes estruturais do nucleo e dos elementos combustiveis de reatores
nucleares tipo PWR sdo confeccionados em ligas de zircénio conhecidas como
Zircaloys. Na fabricagdo destes componentes séo gerados cavacos de usinagem
que ndo podem ser descartados como sucata, pois estas ligas sdo materiais
estratégicos na area nuclear, tém altissimo custo e ndo sdo produzidos no Brasil em
escala industrial e, conseqlientemente, sdo importados para a fabricacdo do
combustivel nuclear. O reaproveitamento de cavacos de Zircaloy tem importancias
econbmica, estratégica e ambiental. Neste trabalho propbe-se um processo de
reaproveitamento dos cavacos de Zircaloy por refuséo em forno VAR (vacuum arc
remelting) para a obtencdo de lingotes adequados para a fabricagdo de
componentes do reatores. Os lingotes obtidos estdo sendo estudados quanto a
influéncia do processamento na composi¢cao quimica e na microestrutura do material
refundido. Neste trabalho sdo apresentados resultados preliminares da composi¢cao
quimica em relagdo ao material de partida e a microestrutura resultante.

Palavras chave: ligas de zirconio, Zircaloy, fusdo a arco, microestrutura.
INTRODUGCAO

O combustivel nuclear usado em reatores de poténcia do tipo PWR é,
geralmente, composto de pastilhas de diéxido de urénio - UO,, acondicionadas em
tubos metalicos chamados de encamisamento ou cladding. Estes tubos formam a
vareta combustivel que, organizadas em conjuntos de 14x14 a 17x17 tubos formam
o elemento combustivel. A retencdo dos produtos de fissdo € feita primariamente
nas proprias pastilhas ceramicas de UO, que acomodam parte dos fragmentos e
produtos da fissdo do uranio. A segunda barreira de contengdo € o tubo de
encamisamento, que isola o combustivel da dgua do circuito primario do reator, que
tem o papel de moderador e refrigerante. Tanto o encamisamento como os demais

componentes estruturais dos elementos combustiveis estdo expostos a ambientes
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de agua em alta pressado e alta temperatura. Isso faz com que os requisitos de
resisténcia mecanica e a corrosdo dos materiais sejam extremamente rigidos. Além
disso, por integrarem o nucleo do reator, ha a necessidade de que esses materiais
tenham baixa secdo de choque de absor¢ao para néutrons.

O material que melhor atende aos requisitos para compor o encamisamento e a
parte estrutural do nucleo dos reatores a agua séo as ligas de zirconio, conhecidas
como Zircaloys. Os Zircaloys sado ligas a base de zircénio que apresentam
excelentes propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao e ainda baixa se¢ao
de choque de absorcdo para néutrons térmicos. Estas propriedades sido obtidas
devido ao baixo teor de hafnio nas ligas e pelas composi¢des quimicas adequadas.
Entre essas ligas, as ligas denominadas Zircaloy-2, Zircaloy-4 e ainda a liga Zirlo®
sao usadas na fabricacdo dos tubos de encamisamento do combustivel nuclear e
nos tubos do refrigerante!’. Além disso, as ligas de zirconio sdo também usadas em
componentes estruturais do nucleo de reatores, como tubos-guia e grades
espacadoras!®. Na Tab. 1 sdo mostradas as composicdes elementares tipicas dos
Zircaloys®*.

As ligas de zircénio para aplicagdes nucleares sao consideradas estratégicas e
estritamente controladas sob salvaguardas. Por isso, além de seu custo elevado,
nao sdo comercializadas livremente pois elas sao livres de hafnio. Assim, o dominio
do processo de producéo dessas ligas € um dos requisitos para o dominio autbnomo

do processo de geragao de energia nucleoelétrica.

Tabela 1. As composigées tipicas das ligas Zircaloy-2, Zircaloy-4 e Zirlo
(% em massa) 4.

Elemento Sn Fe Cr Ni (0] Hf Zr Nb
Zircaloy2 1,2-1,7 0,07-0,20 0,05-0,15 0,03-0,08 0,12 <1000 ppm bal. -
Zircaloy4 1,2-1,7 0,18-0,24 0,07-0,13 - 0,12 <1000 ppm bal. -
Zirlo® 0-0,99 0,11 - - 0,11 40 ppm bal. 0,98

Zirlo® é uma marca registrada da Westinghouse Electric Company. — Ndo especificado.

O Brasil possui 0 dominio completo do ciclo para a produgdo do combustivel
nuclear, desde a mineragao do uranio até a fabricagdo e montagem dos elementos
combustiveis, passando pela importante etapa do enriquecimento isotépico.
Entretanto, a produgéo das ligas de zirconio ainda n&o é realizada no pais em escala

que atenda a demanda. Assim, o Zircaloy utilizado em nossas usinas nucleares é
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ainda importado. Visando atingir a total autonomia nessa area, as empresas estatais
da area nuclear, como as Industrias Nucleares Brasileiras - INB e suas subsidiarias,
estdo investindo nos institutos de pesquisas da Comissdo Nacional de Energia
Nuclear — CNEN e nas universidades, fomentando o desenvolvimento de pesquisas
com o objetivo de gerar tecnologia para atingir a total autonomia nacional. O Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN, como maior e mais importante
instituicdo de pesquisas na area de tecnologia nuclear do pais, integra esse projeto
para o desenvolvimento da tecnologia de producéo e processamento do zirconio e
suas ligas. Além disso, o IPEN ja vem desenvolvendo projetos que visam o
reaproveitamento de aparas de usinagem de Zircaloy resultantes dos processos de
fabricagcéo e estocados pela INB.

Os cavacos e aparas de Zircaloy sdo uma valiosa fonte para o
reaproveitamento de zircénio, uma vez que o metal Zr é o principal constituinte da
liga Zircaloy (mais de 97,5% de Zr, 1.2 - 1,7% Sn e 0,18 — 0,38% Fe+Ni+Cr) com a
grande vantagem de ja ser isento de Hf. Além disso, os cavacos sao gerados em

grandes quantidades durante a produgao de tampdes para os tubos de Zircaloy[5].
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Tubo de Zircaloy Tampio ou end-cap

Figura 1. Desenho esquematico dos componentes de uma vareta de elemento
combustivel tipo PWR!.

Os tampdes do encamisamento, também conhecidos como end-caps,
conforme ¢é ilustrado na Fig. 1, sdo confeccionados a partir de barras macicas de
Zircaloy. Os cavacos de usinagem gerados s&o armazenados em tambores de 0,2
m® sem nenhum tratamento ou limpeza, estando contaminados com lubrificantes da
usinagem e oxidos superficiais. Assim, o seu aproveitamento através da refusdo via
forno a arco em vacuo — VAR, atende ao objetivo de dar destinacdo ao material

estocado e representa grande economia no processo.
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EXPERIMENTAL

Os cavaco de Zircaloy recebidas da INB na condi¢gdo de armazenamento foram
submetidos a duas lavagens com um desengraxante organico em uma cuba de
ultra-som visando a remocao de residuos do fluido de corte utilizado na usinagem.
Os cavacos utilizados foram compactados em prensa hidraulica sob carga de 20000
kgf, gerando eletrodos com dimensdes: 400 mm x 30 mm x 23 mm, com densidade
de aproximadamente 20% daquela do material macigo (a massa especifica do Zr é
de 6,506 g/cm?®). Esses eletrodos foram fundidos em um forno VAR de laboratério
modificado!® utilizando corrente de fusdo de 300 A e diferenca de potencial do arco
elétrico de 35 V, com vacuo de bomba mecéanica. Foram gerados lingotes de
primeira fusdo com didmetro de 30 mm e comprimentos variados, sendo escolhido
para este trabalho aquele com comprimento aproximado de 100 mm. Os lingotes
apresentaram regides com vazios de preenchimento, causados pela constituicdo do
eletrodo, ou seja, cavacos prensados, 0 que causa uma descontinuidade no
processo de fusao.

Para as analises o lingote da liga, mostrado na Fig. 2, foi seccionado em
cortadeira cut-off com disco de SiC, nos sentidos transversal e longitudinal em

dimensdes adequadas para as analises metalografica e quimica.

. |

Figura 2. Aspecto do lingote utilizado e secgdes transversal e longitudinal do lingote.

As partes selecionadas foram embutidas em resina poliéster de cura a frio e
submetidas ao lixamento em lixas de SiC com granas na sequéncia 120, 220, 320,
400, 600, 1200, 2400 e 4000. Uma amostra do material de partida, na forma de
aparas, foi também preparada seguindo o mesmo procedimento. Na Fig. 3 s&o

mostradas as amostras embutidas.
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Figura 3. Amostras embutidas: (a) amostra dos cavacos; (b) corte transversal do
lingote; (c) corte longitudinal do lingote.

ApOs essa etapa, as amostras receberam polimento metalografico com pastas
diamantadas de 6 e 1 um e, em seguida, com suspensao de alumina de 0,05 um. As
amostras metalograficas foram atacadas com uma solucédo de 45 % HNOg3, 45 %
H,O, e 10% HF. Utllizando as amostras embutidas, foram determinados os
elementos Sn, Fe, Cr e Ni por espectrometria de fluorescéncia de raios X com
dispersao de energia (EDXRFS). A determinagao dos elementos foi realizada com o
método de parédmetros fundamentais, onde a curva de sensibilidade foi obtida por

meio de padrdes e materiais certificados metalicos e em forma de 6xidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sao apresentados na Tab. 2, os teores de Zr, Sn, Fe, Cr, Ni, Cu e Hf
determinados por espectrometria de fluorescéncia de raios X, nas amostras
embutidas em epdxi (corte longitudinal LQ; corte transversal TR). O Zr foi

determinado pela diferenca de massa.

Tabela 2. Resultados de analise quimica por fluorescéncia de raios X (% massa),
das amostras de corte longitudinal (LQ) e transversal (TR) em comparagéo ao
especificado para os Zircaloys.

Elemento Amostra LQ Amostra TR Zircaloy-2 Zircaloy-4

Zr 97,53 97,79 bal. bal.

Sn 1,74 1,60 1,2-1,7 1,2-1,7
Fe 0,283 0,292 0,07-0,20 0,18-0,24
Cr 0,240 0,157 0,05-0,15 0,07-0,13
Ni 0,061 0,052 0,03-0,08 -

Cu 0,043 0,028 - -

Hf 0,096 0,082 <0,1 <0,1

6920



19° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais — CBECiMat, 21 a 25 de novembro de 2010, Campos do Jordao, SP, Brasil

As analises quimicas mostram que a composi¢ao do lingote tem teores de Fe,
Cr e Cu superiores as especificagbes dos Zircaloys. A especificagdo maxima em
massa de Fe para o Zircaloy-2 e 4 sdo 0,20 e 0,24, respectivamente e encontrou-se
teores da ordem de 30 % a mais de Fe. O aumento do teor de Fe e Cr é um indicio
de que o material de partida possa ter sido contaminado com cavacos de acgo
inoxidavel ou de Inconel, isto durante a estocagem. O teor de Cu presente pode ser
atribuido a possivel contaminagcdo do material pelo contato do plasma do arco
elétrico com a lingoteira do forno VAR. Os teores de Sn, Ni e Hf se mantiveram
constantes, demonstrando a efetividade do presente processo VAR para refusdo de
cavacos de usinagem, uma vez que as quantidades destes elementos ainda estao
dentro das especificagdes.

Nas Figs. 4, 5 e 6 sdo mostradas as micrografias épticas com e sem ataque e
eletronica de varredura sem ataque. De acordo com a ASM e outros autores!”®, a
microestrutura do tarugo fundido é caracterizada por agulhas ou plaquetas de
martensita (a’). No resfriamento lento, a fase alfa nucleia nos contornos de graos da
fase beta, formando uma estrutura Widmanstatten tipo entrelagcada (basket weave).
Aumentando-se o resfriamento, ocorre a formacdo de uma microestrutura em forma
de agulhas similar a microestrutura martensitica tipica dos agos em aparéncia e
modo de formacdo. Na literatura®® encontra-se que em acos baixo carbono essa
estrutura é formada por ripas ou placas, as quais consistem de varias subunidades
de agulhas. As microestruturas correspondentes aos cortes transversal e longitudinal
sdo bastante semelhantes, significando que a solidificagdo nas duas diregdes foi

similar.
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Figura 4. Micrografias 6pticas das amostras polidas sem ataque: (a) longitudinal; (b)
transversal mostrando as ripas e agulhas da microestrutura tipo martensita.
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a) N b)
Figura 5. Micrografias Opticas das amostras atacadas com solugéo de 45 % HNO3,
45 % H>0, e 10% HF: (a) Corte longitudinal mostrando plaquetas e agulhas; (b)
Corte transversal.

AccV  SpotMagn  Det WD F———— 100 im AccV  SpotMagn Det WD 1 50pm
200KV 5.0 200x  MIX 15.0 FUNDIDO ZR 20 0KV 5.0 500x  MIX 15.0 FUNDIDO ZR

a) b)

Figura 7. Micrografias eletrbnicas de varredura de uma das amostras. a) Usando-se
elétrons secundarios mostrando uma falha entre duas gotas de metal (fase escura
em forma de lente). (b) Usando-se elétrons retroespalhados mostrando a estrutura

em forma de agulhas.

CONCLUSOES

Ficou demonstrada a efetividade do presente processo VAR para refusdo de
cavacos de usinagem de Zircaloy, uma vez que as quantidades dos elementos Sn,
Ni e Hf estdo dentro das especificacbes para as ligas de zircbnio de aplicagéo
nuclear com exce¢ao do cobre.

A presenga de Fe e Cr indicam a contaminacado dos cavacos de Zircaloy por
cavacos oriundos da usinagem de outros materiais, provavelmente durante a
estocagem.

O presente processo ainda deve ser melhorado como por exemplo a

eliminagao de contaminagao por cobre.
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REFUSION OF ZIRCALOY SCRAPS BY VAR: PRELIMINARY RESULTS

ABSTRACT

Fuel elements and structural components of the core of PWR nuclear reactors are
made in zirconium alloys known as Zircaloy. Machining chips and shavings resulting
from the manufacturing of these components can not be discarded as scrap, once
these alloys are strategic materials for the nuclear area, have high costs and are not
produced in Brazil on an industrial bases and, consequently, are imported for the
manufacture of nuclear fuel. The reuse of Zircaloy chips has economic, strategic and
environmental aspects. In this work is proposed a process for recycling Zircaloy
scraps using a VAR (vacuum arc remelting) furnace in order to obtain ingots suitable
for the manufacture of components of the reactors. The ingots obtained are being
studied in order to verify the influence of processing on composition and
microstructure of the remelted material. In this work are presented preliminary results
of the composition of obtained ingots compared to start material and the resulting
microstructure.

Keywords: zirconium alloys, Zircaloy, vacuum arc remelting, microstructure.
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