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SUMARIO

Aços inoxidáveis austeníticos são utilizados como revestimento de varetas corn
bustíveis de reatores nucleares a água pressurizada por- apresentarem bom desem
penho. Isto é conseguido devido aos elementos de liga existentes e ao controle
do teor de impurezas.

Produtos de fissão não ocasionam corrosão acentuada. As variações dimensionais
não são críticas, desde que o nível de fluencia neutrônica não ultrapasse
l,Oxlo"n/cm? (£>0,l Hev). 0 hidrogênio não leva a uma fragilização acentuada
nas temperaturas de operação do reator, e o hélio começa a fragilizar somente
quando o material é aquecido a temperaturas acima de 6502C. ¡

ABSTRACT

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

Fission products do not contribute to corrosion. Dimensional changes are not
critical up to l,OxlO"n/crf (E>O,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. INTRODUÇÃO

Aços inoxidáveis austeníticos são utilizados como materiais estruturaisem
núcleos de reatores, devido a sua boa resistência mecânica em temperaturas de
trabalho, estabilidade microestrutural sob irradiação e alta resistência à oxi
dação. São utilizados também como material de revestimento de varetas combust^
veis de reatores a agua pressurizada e de reatores rápidos. No início, nestes
revestimentos, foram observadas algunas falhas, localizadas em pontos onde hou
ve interação entre a pastilha combustível e o revestimento. Estas falhas foram
relacionadas em sua grande maioria à tendência do material em sofrer um ataque
da água de refrigeração /!/. 0 ataque localizado levou a uru fratura no mate
rial, que foram do tipo intergranular ou transgranular, que dependeu da tendên
cia do material em sofrer ataque corrosivo, e do meio agres:, ivo. Para minimi
zar ataques localizados, foram empregados aços que possuíam baixa tendência em
sofrer ataque do meio agressivo e também foi feito um controle da composição
química da agua de refrigeração.

A maior resistência de um aço inoxidável austenítico, em relação a um
meio agressivo é conseguida mediante adição de elementos de liga e controle do
teor de ijnpurezas, além de controlar a microestrutura final. 0 controle do meio
agressivo deve ser no sentido de se utilizar uma água de alta pureza, com bai-
xo teores de oxigênio e cloro.

Os primeii-os reatores a água pressurizada (PWR) empregaram o aço inoxidá
vel AISI 304 como .material para revestimento de varetas combustíveis. Foram de
tectadas algumas falhas, que foram levantada como sendo devido à condição sensi-
tizada do material, e a fratura foi do tipo intergranular. Foi observado tam
bém fratura do tipo transgranular, relacionada, na maioria dos casos ao alto
teor de cloretos no refrigerante. Com o melhoramento na composição química do
aço inoxidável tipo 304, e com o controle do teor de cloro e de oxigênio no
refrigerante, os problemas foram sendo minimizados e o comportamento como ma-
terial de revestimento de vareta combustível tomou-se satisfatório.

Com o surgimento dos reatores a agua fervente (BWR) inicialmente foram
utilizados aços inoxidáveis como materiais de revestimento de vareta combustí-
vel. Contudo, houve muitas falhas localizadas, devido principalmente à compos^
ção química do refrigerante, onde nestes reatores o teor de oxigênio é da or
dem de 200 a 300 ppb (partes por bilhão em peso), sendo que nos reatores a
água pressurizada, o teor de oxigênio está abaixo de 10 ppb. Devido a isto co-
meçou-se a utilizar ligas de zircônio (Zircaloy 2 para reatores a água ferven-
te) como material de revestimento de vareta combustível, cujo comportamento foi
melhor do que o apresentado pelos aços inoxidáveis austeníticos. Com o melhora
mento da tecnologia de obtenção de ligas de zircônio e devido a baixa seção de
captura de neutrons térmicos, os revestimentos das varetas combustíveis de rea
tores a água pressurizada foram sendo tiocados por ligas de zircônio (zirca-
loy 4), apesar dos revestimentos de aço inoxidável austenitico se comportarem
muito bem. A Tabela 1 compara as principais características de comportamento de
aços inoxidáveis austeníticos e zircaloy 4, utilizados con» revestimento de va
retas combustíveis de reatores a água pressurizada.

Atualmente a escolha do material de revestimento de vareta combustível de
reatores a água pressurizada depende de fatores como custos, disponibilidade e
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segurança.
Ê objetivo deste trabalho apresentar as principais considerações na análi^

se e escolha de um aço inoxidável austenítico para revestimento de varetas com
bustiveis nucleares.

2. EFEITO DE ELEMENTOS DE LIGA E IMPUREZAS EM AÇOS INOXIDÁVEIS AUSTENÍTICOS

2.1 ASPECTOS GERAIS

Os elementos de liga são adicionados em aços inoxidáveis austenlticos para
alterar algumas propriedades mecânicas e melhorar a resistência à corrosão.

As inpurezas, apesar de estarem em pequenas quantidades podem afetar as pro
priedades mecânicas e a resistência à corrosão

A resistência à oxidação é dada pela formação de un filme de óxido prote -
tor, que é composto basicamente de óxido de cromo (Cr-jQ, ). Elementos de liga
como o níquel tendem a melhorar a resistência à oxidação.

0 efeito dos elementos de liga e das impurezas pode ser visto em um diagra
ma esquemático, onde o aço inoxidável austenítico 304 (18/8) é considerado como
possuindo a composição básica. Este diagrama é mostrado na Figura 1. Com a alte
ração nas composições, são obtidos outros aços, que possuem características es-
pecíficas, dependendo do elemento de liga adicionado ou da impureza alterada.En
tre as mais importantes modificações na composição estão: I) adição de molibdê
nio para melhorar a resistência à corrosão localizada ("pitting" e por frestas);
II) diminuição no teor de carbono ou adição de estabilizantes de carbono cerno Ti
e Nb -f Ta, para reduzir a sensitização; III) adicionar Ni e Cr para melhorar a
resistência mecânica e a oxidação e IV) adicionar Ni para melhorar a resisten -
cia à corrosão sob tensão.

2.2 SENSTTIZAÇAO EM AÇOS INOXIDÁVEIS AU6TENÍTIC0S E CORROSÃO INTERGRANULAR

Um dos problemas encontrados em aços inoxidáveis austeníticos é a sensiti-
zação, que é a formação de carbonetos de cromo em contornos de grão, do tipo
M a C g , levando a um empobrecimento na matriz, adjacente ao contorno de grão,tor
nando esta região susceptível à corrosão /2/,/12/,/13/,/14/. Nestes aços sensi-
tizados, pode ocorrer um trincamente do tipo intergranular /13/./14/. As formas
de se diminuir a sensitização é a diminuição do teor de carbono para um teor
baixo de 0,03% em peso ou estabilizar o carbono, em forma de carbonetos do tipo
Me, que são mais estáveis do que os de cromo (Me Ti ou Nb) 12/. Os carbonetos
do tipo MC começam a ser dissolvidos a temperaturas acima de aproximadamente
1040fiC /3/. 0 teor de elementos estabilizantes está relacionado com o teor de
carbono, onde o teor de Ti deve ser maior do que quatro vezes o teor de carbo-
no e para Nb de oito vezes /3/.

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

0 efeito do nitrogênio é o de aumentar a resistência mecânica, principal -
mente em aços com baixo teor de carbono. Parece que nitrogênio influencia tam
bém na resistência ã corrosão intergranular, onde existe um máximo de profundi-
dade de ataque quando nitrogênio está presente com teores entre 0,04% e o,06%em

- 337 -



peso, como é mostrado na Figura 2 /2/.
Pode existir ainda corrosão intergranular em aços inoxidáveis não sensiti-

zados, em certos meios, como solução de ácidos nítricos. Isto é atribuído às im
purezas como fósforo e silicio /4/. É suposto que estes elementos segregam em
contornos de grão, influenciando de alguma forma na corrosão intergranular. Pa
rece que teores de fósforo abaixo de 0,01% em peso não leva a um ataque inter -
granular, como é mostrado na Figura 3 /A/, e o efeito do silício é complexo, on
de parece que ocorre um máximo no ataque intergranular quando o teor de silício
é de aproximadamente 0,7% em peso (Fig. 4) /4/.

2.3 CORROSÃO SOB TENSÃO

Para ocorrer a corrosão sob tensão é necessário a existência de uma tensão
interna (residual) e/ou externa (interação pastilha revestimento), e de um
meio corrosivo (refrigerante). 0 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 à condição sensitizada /lC/,/1]/
/12/, /13/./14/.

Em reatores nucleares refrigerados a água, a corrosão sob tensão de aços
inoxidáveis austeníticos está relacionado principalmente da existência ou não
de sensitização e da química da água, principalmente ao teor ae oxigênio (prove
niente da radiólise da água) e do cloro /15/. Uma diminuição no teor de carbono
ou a estabilização deste leva a um aumento na resistência a corrosão sob ten-
são /2/. Existe uma relação entre o teor de oxigênio e de cloro para que a cor-
rosão sob tensão se manifeste, como é mostrado na Figura 5 /2/. Em reatores a
água pressurizada, o teor de oxigênio é mantido abaixo de 10 ppb, sendo que e£
te controle é dado pela adição de hidrogênio à água. Para este teor de oxigê -
nio, a concentração de cloro pode atingir até 10.000 ppm (partes por milhão em
peso), sem que teoricamente ocorra o trincamento /2/,/5/. Em reatores do tipo
água fervente, o teor de oxigênio está na faixa de 300 a 400 ppb e para que
não ocorra trincamento, o teor de cloro deve estar abaixo de 1 ppm /2/,/5/. Is
to pode ser a causa do maior número de falhas em varetas combustíveis de aços
inoxidáveis austeníticos encontrados nestes reatores.

Parece que o principal elemento de liga que influe na resistência à corro
3ão sob tensão <1e aços inoxidáveis austeníticos é o níquel, onde a menor resis
tência ao trincamfento é encontrado para teores de níquel entre aproximadamente
7 a 8% em peso e a imunidade é atingida quando o teor de níquel está acima de
30% em peso (li^^s Fe-Cr-Ni), como pode ser vista na Figura 6 /2/. Outros ele
mentos de liga como molibdênio e cromo parece que melhoram a resistência à cor-
rosão sob tensão 12!.

Além dos efeitos de elementos de liga e do meio corrosivo, tem-se o efeito
da tensão no trincamento por corrosão sob tensão. Parece que existe limiares na
tensão, que depende do tipo de aço e do meio corrosivo, abaixo da qual o trin
camento nao ocorre, como p«Je ser observado na Figura 7 /2/.

É também encontrado que trabalho a frio altera a susceptibilidade de um
aço inoxidável austení tico à corrosão sob tensão. Trabalhos a frio menores que
aproximadamente 20% aunentam a susceptibilidade e acima de aproximadamente 20 %
diminuem. A diminuição na susceptibilidade parece que está relacionado à forma
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ção de martensita, que apresenta arranjos celulares de discordancias /2/, /li/,
/12/.

3. EFEITO DO HIDROGÊNIO, HELIO E PRODUTOS DE FISSÃO

0 hidrogênio pode estar presente em aços inoxidáveis austeníticos como im
pureza intersticial. Parece que a influência fragilizante 'o hidrogênio à tempe
ratura ambiente em aços inoxidáveis austeniticos é menor do que o encontrado em
aços inoxidáveis martensíticos e ferríticos /16/,/17/,/l8/. No entanto, é supôs
to que hicrogênio pode atuar de alguma forma na corrosão sob tensão, pela sua
migração até a ponta de uma trinca /l/,/2/.

Em temperaturas de operação dos reatores nucleares (temperaturas acima de
300SC) não é encontrado um efeito fragilizante do hidrogênio devido possivelmen
te a sua alta mobilidade /18/. É encontrado que o efeito fragilizante é maior a
temperaturas abaixo de 1002C e não é formado hidretos, como o encontrado em re
vestimentos de zircaloy.

Quanto aos efeitos de produtos de fissão, é encontrado que césio e telú
rio podan atacar internamente o revestimento de aços inoxidáveis austení tices a
temperaturas acima de aproximadamente 400*0, e onde é utilizado um combustível
com uma relação entre o oxigênio e o metal (0/U + Pu) maior do que 1,98 lVàWZ$
/24/,/25/,/26/. Estas condições são encontradas em reatores rápidos, que operam
a temperaturas acima de aproximadamente 5005C.

Bn aços inoxidáveis austeniticos, durante a irradiação por neutrons de al_
ta energia (E> 0,1 Mev), são formados átomos de hélio, provenientes da reações
de transmutação (N,eü, principalmente do níquel /19/,/20/,/21/,/22/. Devido a
baixa solübilidade do hélio na matriz austenitica, estes tendem a precipitar e
formar bolhas. Esta formação de bolhas de hélio começa a tomar significante pa
ra fluencias neutrônicas acima de 1,0 x lC^n/cm* e quando o revestimento é aque
cido a temperaturas acima de aproximadamente 6509C /20/./21/. Esta condição po
de ocorrer em casos de acidentes de perda de refrigerante. Com a formação das
bolhas, estas atuam como pontos de nucleaçao de trincas, levando a uma fragili-
zação. No entanto, as fluencias neutrônicas de reatores a água pressurizada ra
ramente ultrapassam 1,0 x IO22 n/cm2 (E> 0,1 Mev).

4 . VARIAÇÕES DIMENSIONAIS

Existem fenômenos de inchamento (variação no volume) e fluencia (deforma -
ção) induzida pela i r radiação em aços inoxidáveis aus t en i t i cos , que tomam s i g -
n i f ica t ivos quando a f luencia neutrônica u l t rapassa um nível de aproximadamente
1,0 x lO^n/cm2 (E>0,l Mev) / 1 9 / .

A f luencia induzida pela irradiação ocorre pe la atuação de uma tensão, que
leva a uma orientação preferencial na formação de discordancias e/ou a in te ra -
ção preferencial de defei tos pontuais com c e r t a s discordancias , levando a um
escorregamento e então a uma deformação macroscópica / 1 9 / , / 2 7 / , / 2 8 / , / 2 9 / . Em um
aço do t ipo 304, a deformação induzida pela i r rad iação , para um nível de fluen-
c ia neutrônica de 1,0 x 1022 n/cm2 es tá em tomo de 0,1%, para tensões abaixo da
tensão de escoamento / 2 8 / , / 2 9 / .

0 inchamento é o aumento de volume devido a formação de vazios. Es tes vazios
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se formam devido existirem interações preferenciais entre lacunas e vazios e
entre discordancias e intersticiais /19/, /30/. A formação de vazios começa a se
tomar significante quando existe una alta supersaturação de lacunas na matriz
austenitica. Para um aço do tipo 304 e fluencia neutrônica d? 1,0 xltf*n/cnf , o
inchamento está em tomo de 0,156 /31/,/32/,/33/. Parece que elementos de liga
como Ti e Nb levam a un aumento na resistência ao inchamento /31/./32/.

5. CONCLUSÃO

Os aços inoxidáveis austeníticos comportam-se muito bem como material de
revestimento de vareta combustível de reatores a água pressurizada, desde que
o aço utilizado não seja susceptível a ataques localizados. Isto é conseguido me
diante a presença de elementos de liga como Ni,Mo,Nb, Ti e controle do teor de
impurezas como C,N,P e Si. Além disso é necessário controlar o teor de oxigênio
e cloro no refrigerante.

Parece que produtos de fissão atacam revestimentos de aços inoxidáveis aus
teráticos a temperaturas acima de 400* C e quando a relaçãc oxigênio/metal ul
trapassalrÇfè. Estas condições são encontradas em reatores rápidos.

As variações dimensionais não são críticas, desde que o nível de fluencia
neutrônica não ultrapasse 1,0 x lO^n/cnf (E>0,l Mev), o mesmo acontecendo com
o efeito fragilizante do hélio e do hidrogênio, onde o hélio começa a fragili-
zar quando o material é aquecido a temperaturas acima de 6502C.
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Tabela 1 - Comparação das Principais Características de Aços Inoxidáveis Auste-
niticos e Zircalqy 4, quando Utilizados como Revestimentos em Reato
res a Água Pressurizada.

Característica

Corrosão
generalizada
em água

Corrosão
sob tensão

Corrosão
intergranular

Fragilização
por Hidrogênio

Crescimento
axial

Inchamento

Fluencia devi-
do airradiaçac

Hélio

Aço Inoxidável Austenítico

Possui boa resistência à oxidação,
pela formação de una camada prote
tora de óxido de cromo.

Pode sofrer corrosão sob tensão em
meios onde o teor de oxigênio e c b
ro é alto, em pontos onde existe
interação entre pastilha e revesti
mento.

Pode sofrer corrosão intergranular
pela sensitização e/ou presença de
P, Si em contornos de grão.

Não é problemático nas temperatura:
de operação.

Não ocorre

Começa a tomar significante para
fluencias neutrônicas acima de
1 x IO*2 n/cm2 (E>O,1 Mev).

Começa a tomar significante para
fluencias neutrônicas acima de
de 1 x 10*n/cnf (E>O,1 Mev).

Leva a fragilização para fluencias
neutrônicas acima de 1,0 x 1 0 " n ^
(E>0,l Mev).

Zircalqy 4

Possui boa resistência à oxi-
dação, pela formação de una ca
macia protetora de óxido de Zr
cônio.

Pode sofrer corrosão sob ten
são devido o ataque de produ-
tos de fissão Cs e I,emponiDí
onde existe interação entre
pastilha e revestimento.

Absorve hidrogênio formado
nas reações de oxidação(de
20 a3C#)
Formação de placas de hidre
tos.

Crescimento no eixo C(Zr pos
sue estrutura He) sob irradi
ação de neutrons.

Não ocorre

Possui comportamento mais
acentuado do que o aço inox
austenítico.

Não ocorre
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