

  

    [image: capa]

  




  




  

    [image: Expediente]

  




  

    [image: Rosto]

  




  




  

    [image: Créditos]

  




  




  

    APRESENTAÇÃO




    Nesta obra serão abordados conceitos fundamentais de recobrimento de ligas metálicas, proporcionando uma primeira visão básica e compreensão sobre um estudo que teve por objetivo o recobrimento de ligas de zircônio pelos sistemas Zr-Al e Zr-Ni-Al para formar regiões intermetálicas pelo processo de cementação, Halide Activated Pack Cementation – HAPC, almejando níveis satisfatórios de resistência aos desgastes mecânicos, comparando o fenômeno nas ligas de zircônio com e sem o recobrimento. As investigações concentraram-se também em materiais intermetálicos dos sistemas Ni-Al e Ni-Zr. O estudo foi dividido em uma fase exploratória e uma fase de confirmação em termos de parâmetros e reagentes. Os sistemas Zr-Al e Zr-Ni-Al foram testados no intervalo de temperaturas de 600°C a 1000°C na fase exploratória. As amostras de substratos de zircaloy-4, com recobrimento de níquel formando novo substrato e sem recobrimento de níquel, foram imersas em uma mistura de pó de alumina, alumínio e os ativadores NH4Cl, NaF, KCl e NaCl, em seguida processadas via HAPC em fornos com temperaturas de 600°C, 650°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C e tempos de 4, 9, 16, 24, 25, 36, 72 e 96 horas. Posteriormente em função dos resultados obtidos, os parâmetros de processamento foram otimizados com a utilização do ativador CrCl3 e na temperatura de 600°C. Foram estudadas a dureza superficial do recobrimento e a verificação de fragilidade pela identificação de potenciais formações de imperfeições, como poros, trincas ou fraturas visíveis. Experimentos de desgastes mecânicos com as amostras recobertas no sistema Zr-Al foram realizados com percursos de ensaios de até 4000m em um equipamento de tribologia adaptado, com tempo de ensaio de até 6h30min. As medições das massas antes e após os ensaios permitiram obter os coeficientes de desgaste da ordem de 10-5 a 10-4 mm3/m para o sistema Zr-Al. O estudo também permitiu identificações de algumas fases e confirmações por técnicas como MEV/EDS e difração de raios-x, consolidando a direção correta do estudo. Os resultados foram considerados satisfatórios e promissores, porque o desenvolvimento ainda é preliminar na área nuclear brasileira para os sistemas Zr-Al e Zr-Ni-Al em ligas de zircônio. Esta obra é fruto de pesquisas realizadas junto a Universidade de Taubaté – UNITAU e o Programa de Mestrado em Engenharia Mecânica entre os anos de 2020 e 2022 e teve colaboração direta ou indiretamente da Universidade Estadual Paulista “Júlio de Mesquita Filho” – UNESP e da Universidade de São Paulo – USP com alguns recursos de análise e ainda das Indústrias Nucleares do Brasil – INB.


  




  

    CAPÍTULO 1 UTILIZAÇÃO DA ENERGIA NUCLEAR E DESEMPENHO DE COMPONENTES





    1. INTRODUÇÃO




    A energia é um ente físico conceitualmente abstrato, porém é sabido que surge e manifesta-se nas fronteiras dos sistemas quando em interação, seja na forma de calor e/ou trabalho, além de mudar de forma de sistema para sistema. Durante essas conversões energéticas, utilizam-se os efeitos decorrentes dos processos em prol do bem comum para a humanidade. Na Figura 1 são descritos alguns exemplos de conversão de energia entre alguns sistemas (VIANA et al., 2012).
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    Figura 1 – Processos de conversão de energia (VIANA et al., 2012).




    A sobrevivência da humanidade depende diretamente da utilização adequada da energia em suas variadas formas. Os desenvolvimentos econômicos, sociais e tecnológicos são alavancados com o uso eficaz e eficiente dos sistemas energéticos, onde os recursos da energia elétrica destacam-se pela ampla demanda e utilização.




    A energia nuclear é uma das fontes para a geração de energia elétrica por meio da operação de um reator nuclear, o qual é instalado em uma Central Térmica Nuclear ou Termonuclear. São usinas térmicas onde a fonte de calor surge de uma reação nuclear de fissão, normalmente do Urânio-238 (238U) enriquecido com o Urânio-235 (235U). Nesse segmento mostra-se importante o conhecimento sobre o ciclo do combustível nuclear que são etapas de um processo industrial de transformação dos minerais, beneficiamentos, enriquecimento e utilização como combustível nuclear. O ciclo do combustível nuclear é representado na Figura 2.
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    Figura 2 – Ciclo do combustível nuclear (BERANGAN, 2010), tradução do autor




    1.1 A ENERGIA ELÉTRICA DE ORIGEM NUCLEAR: BRASIL E SEUS CONDICIONANTES




    A indústria nuclear continua sendo uma indústria estratégica no âmbito das políticas energéticas brasileiras segundo a Empresa de Pesquisa Energética – EPE, com capacidade competitiva em termos de custos médios comparados frente outras fontes de energia, tal como gás natural, carvão, energia eólica e a própria energia hidrelétrica para parques com potenciais de 60.000MW ou superiores, conforme mostrado na Figura 3 (EPE - PLANO NACIONAL DE ENERGIA 2030, 2007), além disso, é uma indústria que apresenta um fornecimento contínuo de combustíveis para as usinas em operação no país.
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    Figura 3 – Custo médio comparado de geração de eletricidade (Plano Nacional de Energia 2030, 2007)




    No mundo estão em operação em torno de 436 reatores de potência (IAEA, 2015). No Brasil estão em operação apenas dois reatores de potência, Usina Nuclear de Angra I e de Angra II, o primeiro com potência elétrica de 640 MW sendo um projeto de origem norte americana, da empresa Westinghouse Electrical Company e o segundo com 1350 MW, sendo um projeto de origem alemã, da empresa Siemens-Framatome atualmente Areva.




    Independente da tecnologia do reator aplicada, os combustíveis nucleares são produzidos pelas Indústrias Nucleares do Brasil – INB, empresa pública do Governo Federal detentora do monopólio do ciclo do combustível nuclear no Brasil. Os reatores nucleares de potência utilizados no Brasil apresentam no geral o arranjo mecânico-estrutural típicos dos reatores PWR – Pressurized Water Reactor, apresentado na Figura 4 (USNRC, 2003).
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    Figura 4 - Reator PWR (USNRC, 2003)




    Na área nuclear brasileira, outro ponto importante que corrobora para o incentivo ao seu desenvolvimento são as grandes reservas de Urânio, material base para a fabricação dos elementos combustíveis, onde o Brasil detém uma reserva estimada (um cenário otimista) de mais de 300 milhões de toneladas de Urânio. Isso permite uma correlação de 28 Kg U3O8/GWh, gerando uma potência total de 36400 MW, sendo 33000 MW para potenciais 33 novas usinas, ou seja, em termos de recursos disponíveis, o Brasil encontra-se em situação favorável a uma ampliação de sua área nuclear (EPE - MATRIZ ENERGÉTICA NACIONAL 2030, 2007).




    Os combustíveis nucleares utilizados no Brasil são chamados de elementos combustíveis 16x16 dos reatores PWR. Na Figura 5 é apresentado o elemento combustível antigo 16 STD, ou seja, 16 Standard - elemento combustível antigo do projeto de Angra 1.




    (a) Elemento Completo (b) Componentes
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    Figura 5 – Elemento Combustível 16x16: (a) Elemento combustível completo; (b) Componentes do combustível.




    1.2 PROBLEMAS DE DESEMPENHO E FALHAS EM COMBUSTÍVEIS NUCLEARES




    O Instituto de Pesquisas em Potência Elétrica dos Estados Unidos ou EPRI – Electric Power Research Institute, relatou após análises e pesquisas no setor nuclear entre os anos de 1989 e 2010, que os maiores problemas de desempenho e falhas em reatores de potência nucleares do tipo PWR e BWR são oriundos da fabricação dos elementos combustíveis, de depósitos de materiais não identificados (CRUD - Chalk River Unidentified Deposits) e corrosão associada, da interação entre as pastilhas e as varetas que podem provocar corrosão sob tensão (PCI-SCC - Pellet Cladding Interaction - Stress Corrosion Cracking), dos problemas de origem desconhecidas, detritos no reator (debris) e desgastes mecânicos entre as varetas combustíveis e grades (GRF - Grid-to-Rod Fretting) (KURT EDSINGER, 2010), relacionados na Figura 6 (BARRET, 2012).
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    Figura 6 – Mecanismos de falhas em reatores nucleares LWR nos Estados Unidos




    BARRET também relatou o número de falhas por mais de 20 anos, apresentado na Figura 7 (BARRET, 2012), sendo que nesse gráfico é válido salientar que apesar dos níveis de falhas estarem sensivelmente em queda, as falhas ainda estão presentes mesmo com os aumentos de segurança nos reatores durante a mudança de geração II para III e III+, ou seja, fica evidente que ainda existem riscos associados a operação de tais reatores. BARRET também deixou claro que o número de problemas nos reatores PWR foram significativamente maiores que os mesmos problemas nos reatores BWR ao longo desses anos, evidenciando uma tendência maior de problemas nos reatores de segunda e terceira geração do tipo PWR, similares aos de Angra I e II.
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    Figura 7 – Número de falhas em combustíveis (BARRET, 2012), tradução do autor




    Como observado por BARRET (BARRET, 2012), um dos graves problemas de desempenho dos elementos combustíveis, notadamente o maior, que ocorrem nas operações dos reatores nucleares de potência é com relação ao desgaste excessivo entre os suportes das grades espaçadoras (molas e dimples ou covas) e as varetas combustíveis por um processo de fretting wear ou desgaste por esfregaço, tal como demonstrado nos estudos para o elemento combustível coreano, 16x16 KOFA – Korean Optimizad Fuel Assembly (KYU-TAE KIM, 2010). Na Figura 8 é demonstrado o aspecto destrutivo causado pelo mecanismo de desgaste por fretting wear.
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    Figura 8 – Falhas por fretting wear (KYU-TAE KIM, 2010)




    Outro fato conhecido e amplamente divulgado, até mesmo pelos órgãos internacionais reguladores da área nuclear é que os maiores acometimentos de falhas devido ao problema do fretting wear estão localizados nas interfaces entre as grades inferiores dos elementos combustíveis e as varetas. Uma boa parte dessas falhas acontece também nas grades intermediárias e algumas outras possuem origem nos detritos ou debris do reator (IAEA, 2005) como pode ser observado na Figura 9.
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    Figura 9 – Localização das falhas devido ao fretting wear (IAEA, 2005)




    Contudo, existem estudos pontuais que afirmam que os problemas de fretting wear podem ocorrer em qualquer elevação axial do elemento combustível, incluindo as grades inferiores e superiores (KIM e SUH, 2012).




    Os desenvolvimentos de recobrimentos superficiais para varetas combustíveis são soluções de curto prazo, de 2ª geração, ou seja, visam uma mitigação do fretting wear até que surjam outros revestimentos de 3ª geração, tal como materiais cerâmicos (BARRETT, BRAGG-SITTON e GALICK, 2012). Essa perspectiva de mitigar os efeitos do desgaste por esfregaço ou fretting wear com recobrimentos mostra-se muito positiva, apesar de algumas discordâncias quanto a recobrimentos duros (KIM, LEE e LEE, 2008).




    É importante salientar e registrar como um adendo particular ao assunto e pela importância do tema, que a Usina Nuclear de Angra 1 teve registros operacionais de falhas por fretting wear na década de 90. Maiores detalhes podem ser obtidos no documento da IAEA que descreve tais eventos, contudo, notório é que tais eventos ocorreram em condições operacionais consideradas conservativas para a época, apesar das questões comerciais envolvidas quanto aos elementos combustíveis utilizados (IAEA, 2003).




    Sendo assim, decorre uma importância singular ainda mais reforçada para o desenvolvimento proposto na presente dissertação, pois tal desenvolvimento buscará atuar numa perspectiva (ainda científica e não puramente de aplicação tecnológico-industrial) de melhoria para esta condição de segurança operacional e prevenção contra futuras ocorrências de desgastes por esfregaço.




    Frente a esse tipo de problema, o desenvolvimento de varetas combustíveis utilizando recobrimentos (camadas protetoras), envolvendo óxidos especiais, materiais intermetálicos e/ou materiais cerâmicos em regiões específicas onde os problemas são mais acentuados mostra-se uma hipótese de atenuação interessante e de suma importância para mitigar os efeitos desse processo de fretting wear.




    Notadamente essa alternativa pela mitigação do desgaste por esfregaço, fretting wear, faz parte de uma tecnologia um tanto quanto recente e não totalmente compreendida e aprovada junto aos órgãos reguladores do setor nuclear, inclusive no Brasil. É uma tecnologia que ainda está em desenvolvimento e testes preliminares pelas grandes empresas do setor nuclear mundial, tal como Westinghouse e Areva desde o ano de 2014 (BRAGG-SITTON, 2014). Essas mesmas empresas ainda buscam aperfeiçoar e alavancar tais desenvolvimentos nos anos recentes, como nos novos estudos realizados pela Areva (SCHWEITZER e BISCHOFF, 2017) e pela própria (Westinghouse Electric Company - Zeses Karoutas, 2017).




    O objetivo geral do presente estudo foi desenvolver uma solução para mitigar os potenciais efeitos dos desgastes mecânicos por esfregaço que possam surgir nas ligas de zircônio das varetas combustíveis, o chamado GRFW (Grid to Rod Fretting Wear).




    Dentre os objetivos específicos desta obra destaca-se:




    I. Desenvolver materiais especiais para aplicação em recobrimentos superficiais de ligas de zircônio, materiais intermetálicos do sistema binário Zr-Al e do sistema ternário Zr-Ni-Al e suas fases.




    II. Identificar correlações entre os sistemas binário Zr-Al e ternário Zr-Ni-Al em termos de estruturas, propriedades e comportamentos das fases intermetálicas formadas.




    III. Desenvolver processos de cementação (recobrimentos superficiais) pelo método de Halide Activated Pack Cementation - HAPC.




    IV. Realizar a caracterização microestrutural, identificação de fases, por fim avaliar a resistência ao desgaste dos revestimentos produzidos.


  




  

    CAPÍTULO 2 DESGASTE MECÂNICO, SOLUÇÃO COM RECOBRIMENTOS E SISTEMAS INTERMETÁLICOS




    2. INTRODUÇÃO




    Neste capítulo serão apresentados de maneira elementar os principais mecanismos e fenomenologias associadas aos desgastes mecânicos sob os aspectos mecânicos e de materiais. As soluções em termos de recobrimento superficial de componente nucleares, com aspectos de testes e tecnologias atuais. Também trará os avanços no revestimento das ligas de zircônio, bem como uma classificação geral dos processos de recobrimento superficial. Serão abordados aspectos termodinâmicos do recobrimento com a técnica Halide Activated Pack Cementation. Por fim, serão investigadas as microestruturas e fases dos sistemas intermetálicos Ni-Al, Ni-Zr, Al-Zr e Zr-Ni-Al.




    2.1 DESGASTES POR ESFREGAÇO: VISÃO DO ASPECTOS MECÂNICOS E DE MATERIAIS




    É útil e necessário investigar as causas de origem mecânica dos desgastes por esfregaço nas varetas combustíveis, entender a visão mecânico-estrutural do problema visando buscar soluções que possam se adequar a situação específica do problema. A princípio, os danos causados por desgastes envolvendo o esfregaço nas varetas combustíveis em reatores PWR podem advir de vários mecanismos e eventos, divididos em mecanismos oriundos das condições/fenômenos associados com sua fabricação/materiais, ou condições inadequadas de suporte (KIM, 2010), com maior importância no início de operação do reator e em condições/fenômenos associados ao problema quando em plena operação do reator, além do posicionamento dos combustíveis no reator (KIM, 2009). Antes da operação do reator, as varetas combustíveis são mantidas suportadas firmemente (forças específicas de contato) entre as grades do combustível por meio de molas e “dimples” (covas ou ondulações de reforço) destinados para tal (LEE e KIM, 2013), ver detalhe da grade na Figura 10.
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    Figura 10 – Detalhes da mola e dimples típicos de uma grade (LEE, 2013)




    Logo após o início da operação, num pequeno intervalo de tempo da operação, as grades de zircônio, em especial as molas, relaxam parcialmente (relaxação térmica da estrutura) ocasionando um decréscimo da força de mola e os revestimentos das varetas sofrem fluência, “creep down”, em direção às pastilhas (HYUNG-KYU KIM, 1999) e essas por sua vez sofrem inchamento, “Swelling”, e densificação formando um gap no conjunto, um espaço que se abre entre a superfície externa das varetas e as molas e “dimples” (KOVÁCS et al., 2009), tais fenômenos permitem movimentos relativos entre as varetas e as grades (suportes). Esses movimentos relativos tendem a ocasionar inicialmente marcas na superfície das varetas combustíveis e tais marcas tendem a ficar mais acentuadas no decorrer dos ciclos de operação, transformando-se em desgastes. Uma vareta simplesmente marcada está mostrada na Figura 11.
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    Figura 11 – Marcas causadas pela mola e dimples da grade (KIM, 2012)




    É de suma importância a observação dos desgastes em relação a espessura mínima para operação com segurança das varetas combustíveis, sendo que o limite de desgaste é tido como crítico para a segurança se atingir 10% da espessura do revestimento. Contudo essas medições são normalmente realizadas somente em exames pós-irradiação (NEA, 2012).




    Durante a operação plena do reator as varetas combustíveis e as grades vibram em resposta aos escoamentos do fluido refrigerante do reator e outras excitações externas (KIM e SUH, 2012). Esse movimento vibratório produz os ditos movimentos relativos e impactos entre as varetas combustíveis e os suportes das grades (HYUNG-KYU KIM, 1999). Sob o ponto de vista da excitação das varetas combustíveis e das grades, o escoamento do fluido refrigerante pode causar a excitação das varetas devido ao escoamento axial turbulento e devido a uma vibração em determinados espectros de frequência das tiras das grades com esse escoamento axial. Essas vibrações relativas entre as varetas e suportes das grades estão normalmente em desarmonia e durante este contato pode ocorrer um desgaste localizado (IAEA, 2005).




    Outro tipo de escoamento que pode causar problemas de vibrações são os chamados escoamentos cruzados. Vários fatores podem ocasionar esse escoamento cruzado, tal como arqueamento do elemento, variações do escoamento na entrada e saída do reator e escoamentos cruzados locais induzidos pelos padrões das aletas das grades. Dentre outras fontes potenciais de excitação das varetas e grades devido ao escoamento cruzado tem-se a excitação turbulenta randômica e a instabilidade elástica do fluido na camada limite da região do “gap” (IAEA, 2005). O desgaste por esfregaço normalmente é iniciado pela turbulência do escoamento (durante a interação fluido-estrutura) e pode ser ampliado pela presença de vibração em determinados espectros de frequência dos sistemas em contato (IAEA, 2005).




    Os danos do desgaste por esfregaço podem ficar mais severos conforme os movimentos relativos entre as partes dos elementos em vibração e o impacto causado por essa vibração entre as superfícies externas das varetas combustíveis e os suportes das grades se amplificam, o que cria tensões locais que podem levar às falhas do material naquela região específica. Vários fatores afetam a taxa com que esse desgaste por esfregaço ocorre, dentre eles, destacam-se a geometria dos suportes das grades (molas e dimples) que podem afetar a profundidade dos desgastes para um dado volume do material removido e a taxa com que esse volume é removido, normalmente expressam-se essas relações através de um coeficiente, coeficiente de desgaste. Outra questão que contribui para o desgaste é o movimento da superfície do revestimento abaixo da mola, como o crescimento das varetas através da exposição à irradiação que podem espalhar esse desgaste a uma grande área, ao passo que pouco crescimento das varetas tende a concentrar esse desgaste a uma pequena área (IAEA, 2005).




    Adicionalmente, há a questão da centralização das varetas combustíveis, pois as varetas podem não estar centralizadas perfeitamente dentro da célula de suporte, as varetas combustíveis podem estar mais pressionadas em uma mola ou dimples com uma determinada pré carga excessiva ou pode até não estar contatando algum suporte, sendo que essa variação no alinhamento das varetas afeta suas respostas às vibrações, impactos e movimentos relativos e consequentemente o desgaste. As taxas de crescimento neutrônico (absorção de nêutrons) dos componentes (grades e tubos guias) do elemento combustível afetam a geometria e o comportamento desse durante sua operação no reator e consequentemente o alinhamento das varetas nas grades. Por fim, a resposta das varetas às vibrações dos sistemas pode ser afetada por mudanças de propriedades mecânicas, tal como módulo de elasticidade, em função da exposição à radiação durante os ciclos de operação de determinado elemento combustível (IAEA, 2005).




    Sob o ponto de vista dos materiais, o processo de desgaste por esfregaço é um processo de destruição das camadas superficiais dos materiais nos elementos cooperantes tendo uma força normal aplicada com um carregamento específico o qual pode causar dano estrutural aos materiais quando existem movimentos relativos tangenciais oscilatórios de determinada amplitude. A complexidade do desgaste por esfregaço resulta de fenômenos físicos e químicos localizados nos pontos de contato das superfícies dos materiais cooperantes. A despeito dos muitos fatores associados que influenciam a natureza e intensidade dos desgastes por esfregaço, destacam-se as cargas, as amplitudes, a duração, a geometria da área de contato, propriedades dos elementos de contato (propriedades adesivas, resistência à corrosão, dureza, resistência mecânica, limite de escoamento, resistência à fadiga), além das condições ambientes (campo de temperatura, lubrificação, refrigeração da zona afetada e presença de partículas) (KULESZA et al.,2012).
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