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EFEITOS DE ELEMENTOS DE LIGA, IMPUREZAS E FATORES MICROESTRUTURAIS EM
AGOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS, UTILIZADOS EM VARETAS
COMBUSTIVEIS DE REATORES NUCLEARES *

Atsuo Yoshimoto
RESUMO

Agos inoxidaveis austeniticos sZio utilizados como revestimento de
varetas combustiveis de reatores nucleares a agua pressurizada por apre
sentarem bom desempenho. Isto & conseguido devido aos elementos de liga
existentes e ao controle do teor de impurezas.

Produtos de fiss@o n&o ocasionam corrosdo acentuada. As variagOes
dimensionais n3io s3o criticas, desde que o nivel de fluéncia neutrfnica
ndo ultrapasse 1,0 x 10 n/er® (E >0,1 Mev). O hidrogénio nZo leva a
uma fragilizag@io acentuada nas temperaturas de operagdo do reator, € o
hélio comega a fragilizar somente quando o material é aquecido a tempe-
raturas acima de 650¢C.

EFFECTS OF ALLOY ELEMENTS, IMPURITIES AND MICROESTRUTURAL FACTORES IN
AUSTENITIC STAINLESS STEEL TO UTILIZE IN
FUEL ROD OF NUCLEAR REACTORS

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 1,0 x 10¥n/enf (E>0,1 Mev) of neutronic doses.
The hydrogen does not cause embrittlement in the reactor operation
temperatures, and helium contributes to embrittlement if thematerial is
warmed upon 6502C.

1. INTRODUCAO

Agos inoxidaveis austeniticos sfo utilizados como materiais estru-
turais em nGcleos de reatores, devido a sua boa resist@ncia mecanica em
temperaturas de trabalho, estabilidade microestrutural sob irradiagdo e
alta resisténcia & oxidagZo. S&o utilizados também como material de re
vestimento de varetas combustiveis de reatores a Agua pressurizada e de

(*) Trabalho apresentado no 29 Congresso Geral de Energia Nuclear, rea-
lizado no Rio de Janeiro, de 24 a 29 de abril de 1988.



reatores rapidos. No inicio, nestes revestimentos, foram observadas al-
gumas falhas localizadas em pontos onde houve interag@o entre a pastilha
combustivel e o revestimento. Estas falhas foram relacionadas em sua
grande maioria & tendé&ncia do material em sofrer um ataque da agua de
refrigeracdo /1/. O atague localizado levou a fraturas no material, que
foram do tipo intergranular ou transgranular, que dependeu da tendéncia
do material em sofrer ataque corrosivo, e do meio agressivo. Para mini-
mizar ataques localizados, foram empregados agos que possuiam baixa ten
déncia em sofrer ataque do meio agressivo e também foi feito um contro-
le da composigdo quimica da 4gua de refrigerac3o.

A maior resisténcia dc um ago inoxidavel austenitico, em relagdo a
um meio agressivo é conseguida mediante adigdo de elementos de liga e
controle do teor de impurezas, além de controlar a microestrutura final.
0 controle do meio agressivo deve ser no sentide de se utilizar umaégua
de alta pureza, com baixo teores de oxigénio e cloro.

Os primeiros reatores a igua pressurizada (PWR) empregaram o ago
inoxidavel AISI 304 como material para revestimento de varetas combusti
veis. Foram detectadas algumas falhas, que foram levantadas como sendo
devido & condigdo sensitizada do material, e a fratura foido tipo inter
granular. Foi observado também fratura do tipo transgranular, relaciona
da, na maioria dos casos ao alto teor de cloretos no refrigerante. Com
o melhoramento na composig@o 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 material de revestimento
de vareta combustivel tomou-se satisfatério.

Com o surgimento dos reatores a agua fervente (BWR) inicialmente fo
ram utilizados agos inoxidaveis como materiais de revestimento de vare-
ta combustivel. Contudo, houve muitas falhas localizadas, devido princi
palmente & composigZo quimica do refrigerante, onde nestes reatores o
teor de oxigénio & da ordem de 200 a 300 ppb (partes por bilhZo empeso),
sendo que nos reatores a 4gua pressurizada, o teor de oxigénio esté bai
xo de 10 ppb. Devido a 1isto comegou-se a utilizar ligas de zircdnio
(zircaloy 2 para reatores a 4gua fervente) como material de revestimen-
to de vareta combustivel, cujo comportamento foi melhor do que O apresen
tado pelos agos inoxidaveis austeniticos. Com o melhoramento da tecnolo
gia de obtengdo de ligas de zirc8nio e devido a baixa segdo de captura
de neutrons témmicos, os revestimentos das varetas combustivels de rea-
tores a Agua pressurizada foram sendo trocados por ligas de zircbnio
(zircaloy 4), apesar dos revestimentos de ago inoxidavel austenitico se
comportarem muito bem. A Tabela 1 compara as principais caracteristicas
de comportamento de agos inoxidaveis austeniticos e zircaloy 4, utiliza
dos como revestimento de varetas combustiveis de reatores a 4gua pressu
rizada.

Atualmente a escolha do material de revestimento de vareta combus-
tivel de reatores a 4gua pressurizada depende de fatores como custos,dis
ponibilidade e seguranga.



E objetivo deste trabalho apresentar o5 principais consideragdes na
andlise e escolha de um ago inoxidavel austeni-ico para revestimento de
varetas combustiveis nucleares.

2. EFEITO DE ELEMENTOS DE LIGA E IMPUREZAS EM AGOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS
2.1 ASPECTOS GERAIS

Os elementos de liga s3o adicionados em agos inoxidaveis austeniti
cos para alterar algumas propriedades mecdnicas e melhorar a resistén
cia a corroso.

As impurezas, apesar de estarem em pequenas quantidades podem afe-
tar as propriedades mec@nicas e a resisténcia a corrosao.

A resisténcia a oxidagdo € dada pela formagdo de um filme de Oxido
protetor, que & composto basicamente de 6xido de cromo (Cr,0Q,). Elemen-
tos de liga como o niquel tendem a melhorar a resisténcia a oxidagZo.

Os efeitos dos elementos de liga e das impurezas podem ser vistos
em um diagrama esquematico, onde o ago inoxidavel austenitico 304 (18/8)
€ considerado como possuindo a composico basica. Este diagrama é mos-
trado na Figura 1. Com as alteragfes nas composigles sao obtidos outros
agos, que possuem caracteristicas especificas, dependendo do elemento
de liga adicionado ou da impureza alterada. Entre as mais importantesmo
dificagdes na composigd@o estdo: I) adigdo de molibdénio para melhorar a
resisténcia a corrosdo localizada ("pitting” e por frestas); II)diminui
G830 no teor de carbono ou adigdo de estabilizantes de carbono como Ti e
Nb + Ta para reduzir a sensitizagZo; I1I1) adicionar Ni e Cr para melho-
rar a resisténcia mecanica e a oxidagd@o e 1V) adicionar Ni paramelhorar
a resisténcia a corrosao sob tenszo.

2.2 SENSITIZAGAO EMAGOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS E CORROSAO INTERGRANULAR

Um dos problemas encontrados em agos inoxidaveis austeniticos é a
sensitizagdo que é a formagio de carbonetos de cromo em contornos de
grdo, do tipo M2306v levando a um empobrecimento na matriz, adjacente ao
contorno de grao, tornando esta regido susceptivel a corrosado /2/, /12/,
/13/, /14/. Nestes agos sensitizados, pode ocorrer um trincamento do ti
po intergranular /13/, /14/. As formas de se diminuir a sensitizagdo &
a diminuigZo do teor de carbono para um teor baixo de 0,03% em peso ou
estabilizar o carbono, em forma de carbonetos do tipoc MC, que s&o mais
estaveis do que os de cromo (M é Ti ou Nb) /2/. Os carbonetos do tipo MC
comegam a ser dissolvidos a temperaturas acima de aproximadamente 10402C
/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
carbono e para Nb de oito vezes /3/.

A diminuigdo no teor de carbono para teor abaixo de 0,03% em peso
estd relacionado com o seu limite de solubilidade na austenita /2/, /3/.



O efeito do nitrogénio é o de aumentar a resisténcia mecanica, prin
cipalmente emagos com baixo teor de carbono. Parece que nitrogénio influ
encia também na resisténcia d corrosdao intergranular, onde existe um ma
ximo de profundidade de atague quando nitrogénio esta presente com teo
res entre 0,04% e 0,06% em peso, como € mostrado na Figura 2 /2/.

Pode existir ainda corrosdo intergranular em agos inoxidaveis n&o
sensitizados, em certos meios como solugd@o de acidos nitricos. Isto é
atribuido as impurezas como fésforo e silicio /4/. E suposto que estes
elementos segregam em contormos de grao, influenciando de alguma forma
na corrosao intergranular. Parece que teores de foésforo abaixo de 0,01 %
em peso ndo leva a um atague intergranular, como € mostrado na Figura 3
/4/, e efeito do silicio é complexo, onde 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 TENSAOQ

Para ocorrer a corrosio sob tensdo € necessario a existéncia de uma
tensd3o interna (residual) e/ou externa (interagZo pastilha revestimento),
e de un meio corrosivo (refrigerante). O trincamento pode ser em forma
intergranular, relacionado na maioria dos casos a condig3c sensitizada
/10/, /11/, /12/, /13/, /14/.

BEm reatores nucleares refrigerados a agua, a corros3o sob tens#o de
agos inoxidaveis austeniticos esta relacionada principalmente & existén-
cia ou ndo de sensitizag@o e & quimica da agua, principalmente ao teor de
oxigénio (proveniente da radidlise da 4gua) e do cloro /15/. Uma diminui
G230 no teor de carbono ou a estabilizag3o deste leva a um aumento na re
sist@ncia & corrosdo sob tensf@io /2/. Existe uma relagdo entre o teor de
oxigénio e de cloro para que a corrosiio sob tensZo se manifeste, como €
mostrado na Figura 5 /2/. Bmn reatores a jgua pressurizada, o teor de oxi
génio é mantido abaixo de 10 ppb, sendo que este controle é dado pela
adig3o de hidrogénio a Agua. Para este teor de oxigénio, a concentragao
de cloro pode atingir até 10.000 ppm (partes por milhdo em peso),sem que
teoricamente ocorra o trincamento /2/, /5/. Em reatores do tipo Agua fer
vente, o teor de oxigénio esti na faixa de 300 a 400 ppb e para que nao
ocorra trincamentn, o teor de cloro deve estar abaixo de 1 ppm /2/, /5/.
Isto pode ser a causa do maior nimero de falhas em varetas combustiveis
de agos inoxidaveis austeniticos encontrados nestes reatores.

Parece que o principal elemento de liga que influe na resisténcia &
corros3o sob tensBo de agos inoxidaveis austeniticos é o niquel, onde a
menor resisténcia ao trincamento é encontrado para teores de niquel en-
tre aproximadamente 7 a 8% em peso 2 a immnidade é atingida quando o teor
de niquel esta acima de 30% em peso (ligas Fe-Cr-Ni), como pode ser vis
ta na Figura 6 /2/. Outros elementos de liga como molibdenio e cromo pa
rece que melhoram a resisténcia A corros#o sob tensido /2/.

Além dos efeitos de elementos de liga e do meio corrosivo, tem-se o



efeito da tensdo no trincamento por corrosdo sob tensd@o. Parece que exis
te limiares na tens3o, que depende do tipo de ago e do meio corrosivo,
abaixo da qual o trincamento ndo ocorre, camo pode ser observado na Fi
gura 7/2/.

E também encontrado que trabalho a frio altera a susceptibilidade
de um ago inoxidavel austenitico & corrosio sob tensdc. Trabalhos afrio
menores que aproximadamente 20% aumentam a susceptibilidade e acima de
aproximadamente 20% diminuem. A diminuigao na susceptibilidade parece
que esta relacionado a formag@o de martensita, que apresentaarranjos ce
lulares de discordancias /2/, /11/, /12/.

3. EFEITO DO HIDROGENIO, HELIO E PRODUTOS DE FISSAO

0 hidrogénio pode estar presente em agos inoxidaveis austeniticos
como impureza intersticial. Parece que a influéncia fragilizante do hi
drigénio & temperatura ambiente em agos inoxidaveis austeniticos é me
nor do que o encontrado em agos inoxidaveis martensiticos e ferriticos
/16/, /17/, /18/. No entanto, é suposto que hidrogénio pode atuar de al
guma forma na corros@o sob tens3o, pela sua migragdo até a ponta de uma
trinca /1/, /2/.

Em temperaturas de operagdo dos reatores nucleares (temperaturas
acima de 300¢C) ndo é encontrado um efeito fragilizante do hidrogénio de
vido possivelmente a sua alta mobilidade /18/. E encontrado que oefeito
fragilizante é maior a temperaturas abaixo de 100¢2C e n3o é formado hi-
dretos, como o encontrado em revestimentos de zircaloy.

Quanto aos efeitos de produtos de fiss#@o, é encontrado que césio e
telirio podem atacar internamente o revestimento de agos inoxidaveisaus
teniticos a temperaturas acima de aproximadamente 4002C, e onde é utili
zado um combustivel com uma relag@o entre o oxigénio e o metal (0O/U+ Pu)
maior do que 1,98 /19/, /23/, /24/, /25/, /26/. Estas condigles s@io en
contradas em reatores rapidos, que operam a temperaturas acima de apro-
ximadamente 5002C,

Em acgos inoxidaveis austeniticos, durante a irradiagZo por neutrons
de alta energia (E>0,1 Mev), s3o formados atomos de hélio, provenien -
tes das reagdes de transmutag@o (N,X), principalmente do niquel/19//20/,
/21/, /22/. Devido a baixa solubilidade do hélio na matriz austenitica,
estes tendem a precipitar e formar bolhas. Esta formag3o de bolhas de
hélio comega a tornar significante para fluéncias neutrfnicas acima de
1,0 x 10° n/cnf e quando o revestimento é aquecido a temperaturas acima
de aproximadamente 6509C /20/, /21/. Esta condig@o pode ocorrer em ca
sos de acidentes de perda de refrigerante. Com a formagdo das bolhas,es
tas atuam como pontos de nucleag@o de trincas,levando a uma fragiliza -
g3o. No entanto, as fluéncias neutrdnicas de reatores a 4gua pressuriza
da raramente ultrapassam 1,0 x 10 n/cnf (E>0,1 Mev).



4. VARIACOES DIMENSIONAIS

Existem fenGmenos de inchamento (variagdo no volume) e fluéncia (de
formagdo) induzida pela irradiac@o em agos inoxidaveis austeniticos, que
tomam significativos quando a fluéncia neutrdnica ultrapassa un nivel
de aproximadamente 1,0 x 10’ n/cm® (E>0,1 Mev) /19/.

A fluencia induzida pela irradiag@o ocorre pela atuagdo de uma ten
s3o, que leva a uma orientagdao preferencial na formacao de  discordan-
cias e/ou a interagdo preferencial de defeitos pontuais com certas dis-
cordincias, levande a um escorregamento e ent3o a uma deformagZio macros
cbpica /19/, /27/, /28/, /29/. Em um ago do tipo 304, a deformagao indu
zida pela irradiac@o, para um nivel de fluéncia neutrSnica de 1,0 x 107
n/cn’ esta em tormo de 0,1%, para tensdes abaixo da tens3o de escoamen-
to /28/, /29/.

O inchamento é o aumentc de volume devido a formacdo de vazios. Es
tes vazios se formam devido existirem interagOes preferenciais entre la
cunas e vazios e entre discorddncias e intersticiais /19/, /30/. A for-
magao de vazios comega a se tomar significante quando existe una alta
supersaturagdo de lacunas na matriz austenitica. Para um ago do tipo
304 e fluéncia neutrénica de 1,0 x 10¥n/cm®, o inchamento esta em tormo
de 0,1% /31/, /32/, /33/. Par=ce que elementos de liga como Ti e Nb le-
vam a un aumentce na resisténcia ao inchamento /31/, /32/.

5. CONCLUSAO

Os agos inoxidaveis austeniticos comportam-se muito bem como mate~
rial de revestimento de vareta combustivel de reatores a igua pressuri-
zada, desde que o ago utilizado n3o seja susceptivel a ataques localiza
dos. Isto é conseguido mediante a presenga de elementos de liga como Ni,
Mo, Nb, Ti e controle do teor de impurezas como C, N, P e Si. Alémdisso
é necessario controlar o teor de oxigénio e cloro no refrigerante.

Parece que produtos de fissdo atacam revestimentos de agos inoxida
veis austeniticos a temperaturas acima de 400°C e quando a relagdo oxi
génio/metal ultrapassa 1,98. Estas condigdes sdo encontradas emreatores
rapidos.

As variagBes dimensionais ndo s3o criticas, desde que o nivel de
fluéncia neutrdnica ndo ultrapasse 1,0 x 10”n/cm’ (E>0 ,1 Mev), o mesmo
acontecendo com o efeito fragilizante do hélio e do hidrogénio, onde o
hélio comega a fragilizar quando o material é aguecido a temperaturas
acima de 6502C.
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Tabela 1 -~ Comparacao das Principais Caracteristicas de Acos Inoxidaveis Auste-~

niticos e 2ircaloy 4, quando Utilizados como Revestimentos em Reato

res

a Agua Pressurizada.

Caracteristical Ago Inoxidavel Austenitico Zircaloy 4
Corrosdo Possui boa resisténcia & oxidagfio, [Possul boa resist8ncia & oxi-
gereralizada |pela formagHo de una canada prote |dagBo, pela formagéo de unaca
em égua tora de 6xido de crowo, mada protetora de oxido de Zi
cOnio.
Corrosdio Pode sofrer corrosiio sob tensdo em |Pode sofrer corrosiio sob ten
sob tensdo meios onde o teor de oxigénioecl |sdo devido o ataque de produ-
ro é alto, em pontos onde existe |tos de fissdo Cs e I.empontpsf
interag@o entre pastilha e revestijonde existe interagao entre
mento. pastilhia e revestimento.
Corrosdo Pode sofrer corros3o intergranular
intergranular {pela sensitizagsio e/ou presenga de
P, S1 em contornos de gréo.
Fregilizacdo |[N3o é problemitico nas teuperabursﬁ Absorve hidrogénio formado
por Hidrogénio|de operagio. nas reagdes de oxidagdo(de
20 a 3U%)
Formag&io de placas de hidre
tos.
Crescimento N&o ocorre Crescinento no eixo U(Zr pos
axial sue estrutura iic) sob irradi
acdo de neutrons,
Inchamento Comega a tormar significante psra | Nao ocorre

fluéncias neutrdiiicas aclia de
1 x 107 n/c’ (E»0,1 Mev).

Fluéncia devi-~
do airradiagad

Comega a tomar sighificante para
fluBncias neutrdnicas acima de
de 1 x 10" n/cnf (E20,1 Mev).

Possui couportuanento mais
acentuado do que o ago inox
austenitico.

Hélio

Leva a fragilizag@o para fluéncias
neutrénicas acima de 1,0 x 10" n/gni
{(E> 0,1 Mev).

Nao ocorre
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FIG. 1. DIAGRAMA ESOQUEMATICO MOSTRANDO A ALTERAGKO NA
compoSICXO QUIMICA O UM ACO INOXIDAVEL AUSTENITICO
po TPo. 304"
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