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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo determinar o

teor de hidrogênio no zircônio metálico. Para atingir este

objetivo foi utilizada uma técnica de simulação de introdu-

ção e homogeneização do hidrogênio no zircônio metálico e

sua posterior determinação do teor de hidrogênio. Os teores

de hidrogênio foram determinados antes e depois da homoge-

neização através da técnica de extração a vácuo acoplada a

cromatografia gasosa. A importância deste trabalho está no

controle de qualidade do material zircônio e também está no

estudo dos efeitos negativos do hidrogênio no zircônio.
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ABSTRACT

Determination of hydrogen in zirconium metallic .iave

been performed using the hot vaccum extraction system and

the gas chromatographic technique. The zirconium metallic

samples were hydrieded by electrolitic technique at

differente temperatures and times. Then the samples were

annealing at vaccum and eatching by fluoridric acid

solution. The details of the hydrieded process, analytical

technique and the data obtained are discussed.



INTRODUÇÃO

As condições de operação de um reator nuclear do tipo

PWR que utiliza água pressurizada na refrigeração, produ-

zem a corrosão das ligas a base de zircõnio utilizadas co-

mo encamizante devido a presença do hidrogênio inevitável

nesse meio.

A formação de hidreto de zircõnio torna o material

quebradiço alterando suas propriedades mecânicas. Portanto,

para esses tipos de reatores é de vital importância a mo-

nitoração do teor de hidrogênio em materiais ã base de zir

cõnio.

O presente trabalho tem como objetivo determinar o te

or de hidrogênio no zircõnio metálico. Para atingir este

objetivo foi utilizado uma técnica de introdução e homoge-

neização do hidrogênio no zircõnio metálico; e a sua deter

minação foi realizada pela técnica de extração a vácuo aco

piada a cromatografia gasosa.

FUNDAMENTOS TEÓRICOS

O contato de zircõnio metálico com a água conduz a

formação de oxido de zircõnio na sua superfície, acompanha

da pela formação de hidrogênio. (Equação 1 ) .

Zr + 2H2O •* ZrO2 + 4H (1)

Portanto, a formação do hidrogênio é devido a cor-

rosão do metal. 0 hidrogênio formado é capturado pelo me-

tal e uma certa quantidade será armazenada na forma de hi-

dreto de zircõnio alterando suas propriedades mecânicas,

conduzindo-o ã fragilização.

A captura de hidrogênio pelo metal, ocorre em dois

estágios diferentes. Durante o primeiro estágio o cresci-



mento ativo do filme de oxido é acompanhado pela intensa

captura de hidrogênio. No segundo estágio, o aumento da

espessura do oxido torna o filme protetor e o processo de

oxidaçâo é inibido atingindo um patamar quase constante e

impedindo a captura de hidroaênio, que diminui rapidamen-

te [4].

Após um certo intervalo de tempo, ocorre a deteriora

ção deis propriedades protetoras do filme de oxido e aumen

ta novamente a captura de hidrogênio pelo metal, de acor-

do com os estágios descritos anteriormente. Portanto, as

propriedades do filme de oxido determinam a velocidade de

captura de hidrogênio pelo metal.

Na superfície do filme de oxido, uma vacância de oxi

gênio ( [ j ' * ! e dois elétrons livres interagirão com uma

molécula de água formando um íon de oxigênio e dois Ions

de hidrogênio. O £on oxigênio preenche a vacância e os

íons hidrogênios adsorvem os elétrons livres.

2e + H 20 - 0"~ + 2H* (2)

20"~ • Zr ZrO2 + 2H3** + 4e (3)

Na superfície do filme de oxido, podem ocorrer as se

guintes reações [4]:

1- Os dois íons hidrogênio capturam elétrons livres

e são removidos da superfície, formando uma molécula neu-

tra de hidrogênio (H2):

H+ • H+ • 2e ^ H2 (4)

2- 0 preenchimento da vacância de oxigênio induz a

captura de íons de hidrogênio formando o grupo hidroxila



OH , enquanto o outro ion de hidrogênio captura um elé-

tron, unindo-se a um íon livre vizinho, formando uma irolé

cuia H2, que é removida da superfície do metal:

•++

cr

0

+ • • +

O

\

2e 20H • H2 (5)

3- Como no segundo caso, um íon de hidrogênio da mo-

lécula de água é capturado e forma um íon hidroxila 0H~,

enquanto outro íon é atraído pelo "centro negativo" na

superfície, e se move para o íon 0 ~, formando um segundo

grupo OH":

H -• OH"

cr • / (6)
Ni • 0~" + OH"

Os centros negativos na superfície do filme podem,

neste caso, ser os íons 0 ~ ou cátions diferentes presen-

tes no oxido.

O hidrogênio pode penetrar através do filme de

oxido por dois caminhos: (1) pela migração dos íons 0H~

através do filme de oxido, sob a influência de um campo

eletrostatico e (2) pela difusão do hidrogênio através

dos poros do filme de oxido.

Há vários fatores que influenciam na captura de

hidrogênio pelo metal, tais como: a influência do meio



corrosivo, a pressão, o tratamento a quente, etc.

O tratamento a quente é importante, devido a in-

fluência da temperatura na estrutura do metal facilitando

desta forma, a captura de hidrogênio [4],

Conforme a equação do limite de solubilidade de

Zr-H a seguir [3]:

H em Zr - a

XH max.

(370K)

XH ma* = 1'° " 1 8 7 ° / T
n max.

(573 - 823K)

*Hmax. - 1'° ' ^70/823

XH max. * 5 3 4 p p m

Podemos observar que na eletrólise a 80 C o teor

mínimo de hidrogênio é 45ppm e a 20 C é lOppm. Portanto o

teor de hidrogênio é superior ao limite de solubilidade

nesta faixa de temperatura, podemos concluir que durante

a eletrólise ha a formação de hidreto de zircônio. O zir-

cõnio se encontra na fase a hexagonal compacta. A solu-

bilidade do hidrogênio na fase a aumenta com aumento da

temperatura.

METODOLOGIA EMPREGADA

Foram utilizadas amostras de zircônio metálico de

elevada pureza (99,9%) na forma de barras de 7cm de com-

primento, 0,5cm de largura e 0,02cm c"e espessura. A célu-

la eletrolítica consiste de dois eletrodos, sendo o elé-



trodo pos i t ivo (anodo) de p l a t i na e o e le t rodo negativo

(catodo) da amostra de ^ircõnio metá l ico . Os e le t rodos fo

rair, submersos em uma solução aquosa de H-SO. (10% V/V). A

corrente foi aplicada de t a l forma a a t i n g i r uma dens ida-

de de lOOmA/cm3. A e l e t r ó l i s e foi rea l izada a temperatura

ambiente (20°C) e a quente (80°C) [I] [ 6 ] . Os parâmetros

e l e t r o l í t i c o s t a i s como: e l e t rodos , meio ácido e dens ida-

de de corrente forair. fixados e var iou-se o tempo ou a tem

peratura de e l e t r ó l i s e . As amostras de z i rcõnio metál ico

foram hidrogenadas e l e t ro l i t i c amen te por 24, 40, 48, 61 ,

72, 96, 117, 140 horas . A seguir as amostras foram encap-

suladas a vácuo (1O~ to r r ) em tubo de quartzo e aquec i -

das a 800 C durante 4 horas . Com e s t e t ratamento térmico

pretende-se homogeneizar a amostra.

Em seguida as amostras foram decapadas com um s o l u -

ção de: C2H5OH (25mL), HN03 (20mL) , H2O2 (50mL), HF (1mL)

durante 10 segundos [ 2 ] .

Os teores de hidrogênio das amostras, assim prepara -

das , foram determinados pela técn ica de extração a vácuo

acoplada a cromatografia asosa. O equipamento u t i l i z a d o

é da marca Leybold Heraeus modelo VH-9, e fornece resulta^

dos com precisão de 20% [5] (7 ] ,

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Uti l izando-se o método c i tado determinou-se a concen

tração de hidrogênio na amostra como recebida , que foi in

fer ior a 1Oppm .

Na Figura 1 estão apresentados os teores de h idrogê-

nio determinados nas amostras e l e t r o l i s a d a s a d i f e r en t e s

temperaturas (20° e 80 C). Podemos observar que as amos-

t r a s e l e t r o l i s a ã a s a quente (80 ) capturam maioi quant ida

de de hidrogênio do que as e l e t r o l i s a d a s a f r io (20 C),pa

ra teores de hidrogênio c r e scen te s .
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O tempo e a temperatura de eletrólise estão relacio-

nados com a formação do filme de oxido, e este com a cap-

tura de hidrogênio. Segundo a teoria, o crescimento do

filme de oxido é acompanhado pela intensa captura de hi-

drogênio. Após a formação do filme protetor o processo de

oxidação é inibido e a captura de hidrogênio decresce ra-

pidamente. Este comportamento deveria traduzir-se por uma

concentração constante do teor de hidrogênic s curvas

da Figura 1, após um certo tempo de eletrõlise. Entretan-

to, isto não é observado, e sim uai decréscimo da concen-

tração nas amostras. Estt comportamento já foi observado

anteriormente com o mesmo tipo de metal e dopagem (8).

Alguns fatores podem influenciar na confiabilidade

dos resultados obtidos neste trabalho, tais como: a) o

processo de decapagem, podendo retirar parte do hidrogê-

nio presente na superfície do metal; b) a temperatura

(BOO C) utilizada no forno para homogeneização do hidrogê

nio no metal, podendo nesta temperatura parte do hidrogê-

nio migrar para os; interstícios do metal e parte do hidro

gênio sair da superfície do metal reagindo com o oxigênio

presente nas paredes da cápsula de quartzo.

CONCLUSÃO

As principais conclusões do presente trabalho são as

seguintes:

1. A captura de hidrogênio pelo metal zíroõnio depen

de da temperatura da eletrólise na qual o metal é dopado.

Quanto maior a temperatura de eletrólise, maior a captura

de hidrogênio pelo metal, até um certo tempo de eletróli-

• e.

2. Amostras dopadas por tempos inferiores a 60 horas

(60°C) e 80 horas (20°C), apresentam um decréscimo na con

centração de hidrogênio, em relação a amostras dopadas por
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tempos curtos.

3. A captura de hidrogênio é mais rápida a 80 C do

que a 20 C, o que ee pressupõe um processo de absorção

termicamente ativado.
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