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SUMARIO
Acos inoxidaveis austeniticos sao utilizados cumo revestimento de varetas com
bustiveis de reatores nucleares a agua pressurizada por apresentarem bom desem

perho. Isto é conseguido devido aos elementos de liga existentes € &0 controle
do teor de impurezas.

Produtos de fissio ndo ocasionam corrosdo acentuada. As variagGes dimensionais
nao s’ézoZ critzicas, desde que o nivel de fluéncia neutrdnica nao ultrapesse
1,0x10 n/em  (E»0,1 Mev). O hidrogénio ndo leva a uma fragilizagao acentuada
nas temperaturas de operagdo do reator, € O hélio comeca a fragilizar somente
quando o material & aquecido a temperaturas acima de 6502C. ;

{

ABSTRACT

Austenitic Stainless Steel is used as cladding material of pressurized water
reactor fuel rods because of 1its good performance. The addition of alloy
elements and the control of impurities inake this tc happen.

Fission products do not contribute to corrosion. Dimensional changes are not
critical up to 1,0x10”n/c (E »0,1 Mev) of neutronic doses. The hydrogen
does not cause embrittlement in the reactor operation temperatures, and
helium contributes to embrittlement if the material is warmed upon 6502C .
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1. INTR A0

Acos inoxidaveis austeniticos sao utilizados como materiais estruturaisem
nucleos de reatores, devido a sua boa resisténcia mecBnica em temperaturas de
trabalho, estabilidade microestrutural sob irradiacso e alta resisténcia a oxi
dag3o. S53p utilizados também como material de revestimento de varetas combusti
veis de reatores a agua pressurizada e de reatores rapidos. No inicio, nestes
revestimentos, foram observadas algumas falhas, localizadas em pcntos onde hou
ve interagdo entre a pastilha combustivel e o revestimento. Estas falhas foram
relacionadas em sua grande maioria & tendencia do material em sofrer um atague
da 4gua de refrigeragdo /1/. O ataque localizado levou a ur. fratura no mate
rial, que foram do tipo intergranular o: transgranular, que dependeu da tenden
cia do material em sofrer ataque corrosivo, e do meic agres.ivo. Para minimi
zar ataques localizados, foram empregados acos que possuiam baixa tendéncia em
sofrer ataque do meio agressivo e tambem foi feito um controle da compcsicao
quimica da agua de refrigeracao.

A maior resistencia de um ago inoxidavel austenitico, em relacd a um
meio agressivo é conseguida mediante adig@io de elementos de liga e controle do
teor de impurezas, além de controlar a microestrutura final. O controle domeio
agressivo deve ser no sentido de se utilizar uma agua de alta pureza, com bai-
%0 teores de oxigénio e cloro.

Os primeiros reatores a 4gua pressurizada (PWR) empregaram o ago inoxidd
vel AISI 304 como material para revestimento de varetas combustiveis. Foram de
tectadas algumas falhas, que foram levantadas como sendo devido & condigdo sensi-
tizada do material, e a fratura foi do tipo intergranular. Foi observado tam
bém fratura do tipo transgranular, relacionada, na maioria dos casos aoc alto
teor de cloretos no refrigerante. Com o melhoramento na composigio quimica do
ago inoxidavel tipo 304, e com o controle do teor de cloro e de oxigénio no
refrigerante, os problemas foram sendo minimizados e o comportamento como ma-
terial de revestimento de vareta combustivel tornou-se satisfatério.

Com o surgimento dos reatores a agua fervente (BWR) inicialmente foram
utilizados agos inoxidaveis como materiais de revestimento de vareta combusti-
vel. Contudo, houve muitas falhas localizadas, devido principalmente & composi
¢80 quimica do refrigerante, onde nestes reatores o teor de oxigénio &€ da or
dem de 200 a 300 ppb (partes por bilh@o em peso), sendo que nos reatores a
4gua pressurizada, o teor de oxigénio esta abaixo de 10 ppb. Devido a isto co-
megou-se a utilizar ligas de zircSnio (Zircaloy 2 para reatores a &gua ferven-
te) como material de revestimento de vareta combustivel, cujo comportamento foi
melhor do que o apresentado pelos agos inoxidaveis austenfticos. Com o melhora
mento da tecnologia de obtengdo de ligas de zireBnio e devido a baixa seg#o de
captura de neutrons témicos, os revestimentos das varetas combustiveis de rea
tores a Agua pressurizada foramsendo trocados por ligas de zircbnio (zirca-
loy 4), apesar dos revestimentos de ago inoxidavel austenitico se comportarem
muito bem, A Tabela 1 compara as principais caracteristicas de comportamento de
acos inoxidaveis austeniticos e zircaloy 4, utilizados como revestimento de va
retas combustiveis de reatores a agua pressurizada.

Atualmente a escolha do material de revestimento de vareta combustivel de
reatores a Agua pressurizada depende de fatores como custos, disponibilidade e
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seguranca.

E objetivo deste trabalho apresentar as principais consideragdes na anéll
se e escolha de um aco inoxidavel austenitico para revestimento de varetas com
bustiveis nucleares.

2. EFEITO DE FLEMENTOS DE LIGA E IMPUREZAS EM ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS

2.1 ASPECTOS GERAIS

Os elementos de liga sao adicionados em agos inoxidiveis austeniticos para
alterar algumas propriedades mec@nicas e melhorar a resisténcia a4 corrosZo.

As inmpurezas, apesar de estarem empeguenas guantidades podem afetar as pro
priedades mecénicas e a resisténcia a corrosio -

A resisténcia a oxidagao € dada pela formag3o de um filme de Oxido prote -
tor, que é composto basicamente de 6xido de cromo (Cr,0, ). Elementos de 1liga
camo o niquel tendem a melhorar a resisténcia a oxidacao.

O efeito dos elementos de liga e das impurezas pode ser visto em um diagra
ma esquematico, onde o ago inoxidavel austenitico 304 (18/8) € considerado como
possuindo a composicdo basica. Este diagrama é mostrado na Figura 1. Com a alte
ragdo nas composicdes, sdo obtidos outros agos, que possuem caracteristicas es-
pecificas, dependendo do elemento de lige adicionado ou da impureza alterada.En
tre as mais importantes modificagdes na composicdio est@o: 1) adigdo de molibdé
nio para melhorar a resisténcia a corroszo localizada ("pitting" e por frestas);
1I) diminuigZo no teor de carbono ou adig@io de estabilizantes de carbono camo Ti
e Nb + Ta, para reduzir a sensitizag@o; III) adicionar Ni e Cr para melhorar a
resisténcia mec@nica e a oxidag@o e IV) adicionar Ni para melhorar a resistén -
cia a corrosdo sob tensdo.

2.2 SENSTTIZAGAO EM ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS £ CORROSAQ INTERGRANULAR

Um dos problemas encontrados em agos inoxidaveis austeniticos é a sensiti-
zagdo, que € a formagdo de carbonetos de cromo em contormos de grao, do tipo
”CG' levando a um empobrecimento na matriz, adjacente ao contorno de grdo,tor
nando esta regizo susceptivel & corrossdo /2/,/12/,/13/,/14/. Nestes a;os sensi-
tizados, pode ocorrer um trincamento do tipo intergranular /13/,/14/. As formas
de se diminuir a sensitizagao e a diminuigao do teor de carbono para um  teor
baixo de 0,03% em peso ou estabilizar o carbonw, em forma de carbonetos do tipo
MC, que sao mais estaveis do que os de cromo (M e Ti ou Nb) /2/. Os carbonetos
do tipo MC comecam a ser dissolvidos a temperaturas acima de aproximadamente
10408C /3/. O teor de elementos estabilizantes esta relacionado com o teor de
carbono, onde o teor de Ti deve ser maior do que quatro vezes o teor de carbo-
rno e para Nb de oito vezes /3/.

A diminuigéo no teor de carbono para teor abaixo de 0,03% em peso esta re
lacionado com o seu limite de solubilidade na austenita /2/,/3/. ’

0 efeito do nitrogenio e o de aumentar a resistencia mec'énica, principal -
mente em agos com baixo teor de carbono. Parece que nitmgenio influencia  tam
bém na resistencia a corrosao 1ntergranular, onde existe um maximo de pmfmdi-
dade de atague quando mtmgenlo esta prusente com teores entre 0,04% e 0,06% em
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peso, como é mostrado na Figura 2 /2/.

Pode existir ainda corrosao intergranular em agos inoxidaveis nao sensiti-
zados, em certos meios, como solugao de acidos nitricos. Isto € atribuido s im
purezas como fosforo e silicio /4/. E suposto que estes elementos segregam em
contormos de grao, influenciando de alguma forma na corros@o intergranular. Pa
rece que teores de fosforo abaixo de 0,01% em peso nao leva a um atagque imter -
granular, como € mostrado na Figura 3 /4/, e o efeito do silicio é complexo, on
de parece que ocorre um maximo no ataque intergranular quando o teor de silicio
é de aproximadamente 0,7% em peso (Fig. 4) /4/.

2.3 CORROSAO SOB TENSAO

Para ocorrer a corrosao scb tensfo € necessario a existéncia de uma tensao
interma (residual) e/ou externa (interac@ic pastilha revestimento), e de um
meio corrosivo (refrigerante). O trincamento pode ser da forma transgranular,re
lacionado na maioria dos casos ao efeito de ions cloretos e pode ser em forma
intergranular, relacionado na maioria dos casos & condigdc sensitizada /1C/,/1Y
/12/, /13/,/14/. )

Bm reztores nucleares refrigerados a agua, a corros@o sob tensao de  agos
inoxidaveis austeniticos esta relacionado principalmente da existéncia ou ndo
de sensitizag@o e da quimica da 4gua, principalmente ao teor ze oxigénio (prove
niente da radidlise da &gua) e doc cloro /15/. Uma diminuigao no teor de carbono
ou a estabilizagao deste leva a um aumento na resisténcia a corros3o sob  ten-
s30 /2/. Existe uma relagao entre o teor de oxigenio e de cloro para que a cor-
rosao sob tensao se manifeste, como e mostrado na Figura 5 /2/. Em reatores a
adgua pressurizada, o teor de oxigénio é mantido abaixo de 10 ppb, sendo que es
te controle é dado pela adigZ@o de hidrogénio a agua. Para este teor de oxigé -
nio, a concentrac@o de cloro pode atingir até 10.000 ppm (partes por milhZio em
peso), sem gue teoricamerite ocorra o trincamento /2/,/5/. Em reatores do tipo
agua fervente, o teor de oxigénio esta na faixa de 300 a 400 ppb e para gue
nao ocorra trincamento, o teor de cloro deve estar abaixo de 1 ppm /2/,/5/. Is
to pode ser a causa do maior numero de falhas em varetas combustiveis de  agos
inoxidaveis austeniticos encontrados nestes reatores.

Parece que o principal elemento de liga que influe na resisténcia & corro
350 sob tensZ@io rde agos inoxidaveis austeniticos é o niquel, onde a menor resis
téncia ao trincamento € encontrado para teores de niquel entre aproximadamente
7 a 8% em peso € a imunidade é atingida quando o teor de niquel estd acima de
30% em peso (ligis Fe-Cr-Ni}, como pode ser vista na Figura 6 /2/. Outros ele
mentos de liga como molibdénio e cromo parece que melhoram a resisténcia & cor-
rosdo sob tensdo /2/.

Alem dos efeitos de elementos de liga e do meio corrosivo, tem~se o efeito
da tensao no trincamento por corrosao sob tensao. Parece que existe limiares na
tensao, que depende do tipo de ago e do meio corrosivo, abaixo da qual o trin
camento nao ocorre, como pode ser otservado na Figura 7 /2/.

E também encontrado que trabalho a frio altera a susceptibilidade de  um
aco inoxidavel austenitico & corrosZo sob tens3o. Trabalhos a frio mencres que
aproximadamente 20% aumentam a susceptibilidade e acima de aproximadamente 20 %
diminuem. A diminuigao na susceptibilidade parece que esta relacionado a forma
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cao de martensita, que apresenta arranjos celulares de discordancias /2/, /11/,
/12/.

3. EFEITO DO HIDROGENIO, HELIO E PRODUTOS DE FISSAO

O hidrogénio pode estar presente em agns inoxidaveis austeniticos como im
pureza intersticial. Parece que a influéncia fragilizante 'o hidrogénio a tempe
ratura ambiente em agos inoxidaveis austeniticos é menor do que o encontrado em
acos inoxidaveis martensiticos e ferriticos /16/,/17/,/18/. No entanto, & supos
to que hicrogénio pode atuar de alguma forma na corrosio sob tensao, pela sua
migracao até a ponta de uma trinca /1/,/2/.

Bn temperaturas de operagao dos reatores rucleares (temperaturas acima de
3002C) ndo é encontrado un efeito fragilizante do hidrogénio devido possivelmen
te a sua alta mobilidade /18/. E encontrado que o efeito fragilizant= € maior a
temperaturas abaixo de 1002C e ndo é formado hidretos, como o encontiado em re
vestimentos de zircaloy.

Quanto aos efeitos de produtos de fissdo, é encontrado que césio e tela
rio podem atacar internamente o revestimento de agos inoxidaveis austeniticcs a
temperaturas acima de aproximadamente 4002C, e onde &€ utilizado um combustivel
com uma relagao entre o oxigénio e o metal (O/U + Pu) maior do que 1,98 /19{/2%
/24/,/25/,/26/. Estas condigbes sao encontradas em reatores répidos, que operam
a temperaturas acima de aproximadamente 5002C.

Em acos inoxidaveis austeniticos, durante a irradiagdo por neutrons de al
ta energia (E> 0,1 Mev), s3o formados atomos de hélio, provenientes da reagoes
de transmutagdo (N,e), principalmente do niquel /19/,/20/,/21/,/22/. Devido a
baixa solubilidade do hélio na matriz austenitica, estes tendem a precipitar e
formar bolhas. Esta formag3c de bolhas de hélio comega a tomar significante pa
ra fluéncias neutrdnicas acima de 1,0 x 1¢* n/enf e quando o revestimentoé aque
cido a temperaturas acima de aproximadamente 650°C /20/,/21/. Esta condigao po
de ocorrer em casos de acidentes de perda de refrigerante. Com a fonnagéo das
bolhas, estas atuam como pontos de nucleagao de trincas, levando a uma fragili-
zagao. No entanto, as fluencias neuironicas de reatores a agua pressurizada ra
ramente ultrapassam 1,0 x 10 n/er’ (E> 0,1 Mev).

4. VARIACOES DIMENSIONAIS

Existem fenBmenos de inchamento (variacdo no volume) e fluéncia (deforma -
¢3o) induzida pela irradiaga@oc em agos inoxidaveis austeniticos, que tomam sig-
nificativos quando a fluéncia neutrdniza ultrapassa um nivel de aproximadamente
1,0 x 10%n/enf (E20,1 Mev) /19/.

A fluéncia induzida pela irradiag@o ocorre pela atuagdo de uma tens3o, que
leva a uma orientaga@o preferencial na formagdo de discorddncias e/ou a intera -
¢Bo preferencial de defeitos pontuais com certas discordancias, levando a um
escorregamento e entdo a uma deformagdio macroscbépica /19/,/27/,/28/,/29/. Em um
aco do tipo 304, a deformagao induzida pela irradiacao, para um nivel de fluén-
cia neutronica de 1,0 x 10”n/cnf esta em tormo de 0,1%, para tensdes abaixo da
tensdo de escoamento /28/,/29/.

0 inchamento é o aumento de volume devido a furmagado de vazios.Esteswazios
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se formam devido existirem interagoes preferernciais entre lacunas e vazios e
entre discordincias e intersticiais /19/, /30/. A formag3o de vazios comega a se
tomar significante quando existe uma alta supersaturagado de lacunas na matriz
austenitica. Para um ago do tipo 304 e fluéncia neutrfnica de 1,0 x10%n/onf , o
inchamento esta em tomo de 0,1% /31/,/32/,/33/. Parece que elementos de liga
cano Ti e Nb levam a um aumento na resistencia ao inchamento /31/,/32/.

5. CONCLUSAD

Os agos inoxidaveis austeniticos comportam-se muito bem como material de
revestimento de vareta combustivel de reatores a a4gua pressurizada, desde que
o ago utilizado ndo seja susceptivel a ataques localizados. Isto é conseguidome
diante a presenca de elementos de liga como Ni,Mc,Nb, Ti e controle do teor de
impurezas como C,N,P e Si. Além disso & necessario controlar o teor de oxigénio
e cloro no refrigerante.

Parece que produtos de fissio atacam revestimentos de agos inoxidaveis aus
teniticos a temperaturas acima de 4002 C e quando a relag3c oxigénio/metal ul
trapassa 1,98. Estas condigbes sdo encontradas emreatores rapidos.

As variagtes dimensionais ndo s3o criticas, desde gue o nivel de fluéneia
neutrSnica n3o ultrapasse 1,0 x 10°n/cn’ (E»0,1 Mev), o mesmo acontecendo com
o efeito fragilizante do hélio e do hidrogénio, onde o hélio comeca a fragili-
zar quando o material €& aquecido a temperaturas acima de 6502C.
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Tabela 1 - Comparacao das Principais Caracteristicas de Acos Inoxidiveis Auste-

niticos e Zircalay 4, quando Utilizados como Revestimentos em Reato

res

a Agua Pressurizada.

Caracteristical Ago Inoxidavel Austenitico Zircaloy 4
Corrosao Possui boa resisténcia & oxidagao, |Possutd boa resisténcia & oxi-
gereralizaca |[pela formagdio de uma camada prote |dac3o, pela formacdao de umaca
em agua tora de Oxido de cromo. magda protetora de oxido de Zir|
cnio.
Corrosao Pode sofrer corrosdo sob tensdo em |Pode sofrer corrosao sob ten
sob tensao meios onde o teor de oxigénioeclb |sdo devido o ataque de produ-
ro € alto, em pontos onde existe |tos de fissdo Cs e I,empontod
interag@ao entre pastilha e revesti|onde existe interacdo entre
mento. Dastilha e revestimento.
Corrosao Pode sofrer corrosao intergranular
intergranular |pela sensitizag@o e/ou presenca de
P, Si em contomos de grao.
Fragilizacdo |Nao € problematico nas temperatura Absorve hidrogénio formado

por Hidrogénio

de operagac,

nas reagbes de oxidacao(de
20 a 30%)

Formagao de placas de hidre
tos.

Crescimento Nao ocorre Crescimento no eixo C(Zr pos
axial sue estrutura Hc) sob irradi
a;ao0 de neutrons.
Inchamento Comega a tomar significante para | Nao ocorre
fluéncias neutronicas acima de
1 x 10°n/anf  (E20,1 Mev).
Fluéncia devi-|Comega a tomar significante para | Possul comportamento mais

do airradiagao

fluéncias neutrfnicas acima de
de 1 x 10°%n/cnf (E>0,1 Mev).

acentuado do que O ago inox
austenitico.

Hélio

Leva a fragilizag@io para fluéncias
neutrfnicas acima de 1,0 x 107 n/opf

Nao ocorre

(E> 0,1 Mev).
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ACIO0 BITICO CONTENOO CROMO NEXAVALENTE (4).
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£ 8 TEONES OF OMGENIO € 2E CLORO, DISSOLVIDOS EN

SGua, QUE POOEN LEVAR A TRINCAMENTD POR CON -
R0Sic 309 TENSAD EN UM ACO 304, NA FAIXA DE
TEMPERATURA Of 260°C o 300°C. & tTewslo arLich
oa € SUPEMON A TENSE0 OF EICOAMENTO [ TESTADO
ACima OFf 1000 NORAS (2).
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TEUPO PAAA PALHA, NORAS
]

I8 6. CF PO TEOR OF WOuwEL SOORE & SUSCEP -
TERGANE AD TRRCAMENTS POR CORMCSEQ 308
Tenslo o fs DX ACO com W-20 %, Cr . Em
sounie B QORETO SC MachEnD & i8¢ LD
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TEMPO PARA FALWMA, MORAS

FIST KFETO OA TEwsAO SOBRE O TEMPD DE FALMA DX
YAMAS LIGAS TESTADAS EW SOLUCAO DE CLOAETO
PE MAGNESIO A 184 %
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