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EFEITOS DE ELEMENTOS DE LIGA, IMPUREZAS E FATORES MICROESTRUTURAIS EM
AÇOS INOXIDÁVEIS AUSTENÍTICOS, UTILIZADOS EM VARETAS

COMBUSTÍVEIS DE REATORES NUCLEARES •

Atsuo Yoshimoto

RESUMO

Aços inoxidáveis austeníticos são utilizados como revestimento de
varetas combustíveis de reatores nucleares a água pressurizada por apre
sentarem bom desempenho. 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 criticas, desde que o nível de fluência neutrônica
não ultrapasse 1,0 x 10" n/cm2 (E>0,l Mev). 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 tempe-
raturas acima de 650eC.

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/crrf' (E>0,l 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 650sC.

1. INTRODUÇÃO

Aços inoxidáveis austeníticos são utilizados como materiais estru-
turais em núcleos de reatores, devido a sua boa resistência mecânica em
temperaturas de trabalho, estabilidade microestrutural sob irradiação e
alta resistência à oxidação. São utilizados também como material de re
vestimento de varetas combustíveis de reatores a água pressurizada e de

(•) Trabalho apresentado no 2« Congresso Geral de Energia Nuclear, rea-
lizado no Rio de Janeiro, de 24 a 29 de abril de 1988.



reatores rápidos. No início, nestes revestimentos, foram observadas al-
gumas falhas localizadas em pontos onde houve 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 /l/. 0 ataque localizado levou a fraturas no material, que
foram do tipo intergranular ou transgranular, que dependeu da tendência
do material em sofrer ataque corrosivo, e do meio agressivo. Para mini-
mizar ataques localizados, foram empregados aços que possuíam baixa ten
dência em sofrer ataque do meio agressivo e também foi feito um contro-
le da composição química da água de refrigeração.

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

Os primeiros reatores a água pressurizada (FVR) empregaram o aço
inoxidável AISI 304 como material para revestimento de varetas combusti
veis. Foram detectadas algumas falhas, que foram levantadas como sendo
devido à condição sensitizada do material, e a fratura foi do 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 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 material de revestimento
de vareta combustível tomou-se satisfatório.

Com o surgimento dos reatores a água fervente (BWR) inicialmente fo
ram utilizados aços inoxidáveis como materiais de revestimento de vare-
ta combustível. Contudo, houve muitas falhas localizadas, devido princi
palmente à composição química do refrigerante, onde nestes reatores o
teor de oxigênio é da ordem de 200 a 300 ppb (partes por bilhão em peso),
sendo que nos reatores a água pressurizada, o teor de oxigênio está bai
xo de 10 ppb. Devido a isto começou-se a utilizar ligas de zircônio
(Zircaloy 2 para reatores a água fervente) como material de revestimen-
to de vareta combustível, cujo comportamento foi melhor do que o apresen
tado pelos aços inoxidáveis austeníticos. Com o melhoramento da tecnolo
gia de obtenção de ligas de zircônio e devido a baixa seção de captura
de neutrons térmicos, os revestimentos das varetas combustíveis de i^ea-
tores a água pressurizada foram sendo trocados por ligas de zircônio
(zircaloy 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, utiliza
dos como revestimento de varetas combustíveis de reatores a água pressu
rizada.

Atualmente a escolha do material de revestimento de vareta combus-
tível de reatores a água pressurizada depende de fatores como eus tos, dis
ponibilidade e segurança.



É objetivo deste trabalho apresentar se principais considerações na
análise e escolha de um aço inoxidável austení^ico para revestimento de
varetas combustíveis 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 austenitl
cos para alterar algumas propriedades mecânicas e melhorar a resistên
cia à corrosão.

As impurezas, apesar de estarem em pequenas quantidades podem afe-
tar as propriedades mecânicas e a resistência à corrosão.

A resistência à oxidação é dada pela formação de um filme de oxido
protetor, que é composto basicamente de oxido de cromo (Cr^Oj ). Elemen-
tos de liga como o níquel tendem a melhorar a resistência à oxidação.

Os efeitos dos elementos de liga e das impurezas podem ser vistos
em um diagrama esquemático, onde o aço inoxidável austenítico 304 (18/8)
é considerado como possuindo a composição básica. Este diagrama é mos-
trado na Figura 1. Com as alterações nas composições são obtidos outros
aços, que possuem características específicas, dependendo do elemento
de liga adicionado ou da impureza alterada. Entre as mais importantes mo
dificações na composição estão: I) adição de molibdênio para melhorar a
resistência à corrosão localizada ("pitting" e por frestas); II)diminui
ção no teor de carbono ou adição de estabilizantes de carbono como Ti e
Nb + Ta para reduzir a sensitização; III) adicionar Ni e Cr para melho-
rar a resistência mecânica e a oxidação e IV) adicionar Ni paramelhorar
a resistência à corrosão sob tensão.

2.2 SENSITIZAÇAOEMAÇOS INOXIDÁVEIS AUSTENÍTICOS E CORROSÃO INTERGRANULAR

Um dos problemas encontrados em aços inoxidáveis austeníticos é a
sensitização que é a formação de carbonetos de cromo em contornos de
grão, do tipo MooCg, levando a um empobrecimento na matriz, adjacente ao
contorno de grão, tomando esta região susceptível à corrosão /2/, /12/,
/13/, /IA/. Nestes aços sensitizados, pode ocorrer um trincamento do ti_
po 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 MC, que são mais
estáveis do que os de cromo (M é Ti ou Nb) /2/. Os carbonetos do tipo MC
começam a ser dissolvidos a temperaturas acima de aproximadamente 1O4O9C
/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
carbono e para Nb de oito vezes /3/.

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



O efeito do nitrogênio é o de aumentar a resistência mecânica, prin
cipalmente emaços com baixo teor de carbono. Parece que nitrogênio influ
encia também na resistência à corrosão intergranular, onde existe um má
ximo de profundidade de ataque quando nitrogênio está presente com teo
res entre 0,04% e 0,06% em peso, como é mostrado na Figura 2 /2/.

Pode existir ainda corrosão intergranular em aços inoxidáveis não
sensitizados, em certos meios como solução de ácidos nítricôs. Isto é
atribuído às impurezas como fósforo e silício /4/. É suposto que estes
elementos segregam err. contornos de grão, influenciando de alguma forma
na corrosão intergranular. Parece que teores de fósforo abaixo de 0,01 %
em peso não leva a um ataque intergranular, como é mostrado na Figura 3
/4/, e efeito do silício é complexo, onde 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 em forma
intergranular, relacionado na maioria dos casos à condição sensitizada
/10/, /li/, /12/, /13/, /IA/.

Em reatores nucleares refrigerados a água, a corrosão sob tensão de
aços inoxidáveis austeníticos está relacionada principalmente à existên-
cia ou não de sensitização e à química da água, principalmente ao teor de
oxigênio (proveniente da radiólise da água) e do cloro /15/. Uma diminui_
ção no teor de carbono ou a estabilização deste leva a un aumento na re
sistência à corrosão sob tensão /2/. Existe uma relação entre o teor de
oxigênio e de cloro para que a corrosão sob tensão se manifeste, como é
mostrado na Figura 5 /2/. Em reatores a água pressurizada, o teor de oxî
gênio é mantido abaixo de 10 ppb, sendo que este controle é dado pela
adição de hidrogênio à água. Para este teor de oxigênio, 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 fe£
vente, 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/.
Isto 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
corrosão soh tensão de aços inoxidáveis austeníticos é o níquel, onde a
menor resistência ao trincamento é encontrado para teores de níquel en-
tre aproximadamente 7 a 8% em peso e a imunidade é atingida quando o teor
de níquel está acima de 30% em peso (ligas Fe-Cr-Ni), como pode ser vis_
ta na Figura 6 /2/. Outros elementos de liga como molibdênio e cromo pa
rece que melhoram a resistência à corrosão sob tensão /2/.

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 exis
te limiares na tensão, que depende do tipo de aço e do meio corrosivo,
abaixo da qual o trincamento não ocorre, como pode ser observado na Fl
gura 7/2/.

É também encontrado que trabalho a frio altera a susceptibilidade
de un aço inoxidável austenítico à corrosão sob tensão. Trabalhos afrio
menores que aproximadamente 2056 aumentam a susceptibilidade e acima de
aproximadamente 20Jí diminuem. A diminuição na susceptibilidade parece
que está relacionado à formação de martensita, que apresenta arranjos ce
lulares de discordâncias 121, /li/, /12/.

3. EFEITO DO HIDROGÊNIO, HÉLIO E PRODUTOS DE FISSÃO

0 hidrogênio pode estar presente em aços inoxidáveis austeníticos
como impureza intersticial. Parece que a influência fragilizante do hi_
drigênio à temperatura ambiente em aços inoxidáveis austeníticos é me
nor do que o encontrado em aços inoxidáveis martens!ticos e ferríticos
/16/, /17/, /18/. No entanto, é suposto que hidrogênio pode atuar de ai
guma forma na corrosão sob tensão, pela sua migração até a ponta de uma
trinca /l/, 121.

Em temperaturas de operação dos reatores nucleares (temperaturas
acima de 300SC) não é encontrado um efeito fragilizante do hidrogênio de
vido possivelmente a sua alta mobilidade /18/. É encontrado que o efeito
fragilizante é maior a temperaturas abaixo de 1008C e não é formado hi-
dretos, como o encontrado em revestimentos de zircaloy.

Quanto aos efeitos de produtos de fissão, é encontrado que césio e
telúrio podem atacar internamente o revestimento de aços inoxidáveis aus
teniticos a temperaturas acima de aproximadamente 4009C, e onde é utiH
zado um combustível com uma relação entre o oxigênio e o metal (0/U + Pu)
maior do que 1,98 /19/, /23/, /24/, /25/, /26/. Estas condições são en
contradas em reatores rápidos, que operam a temperaturas acima de apro-
ximadamente 5009C.

Em aços inoxidáveis austeníticos, durante a irradiação por neutrons
de alta energia (E>0rl Mev), são formados átomos de hélio, provenien -
tes das reações de transmutação (N,<<), principalmente do nlquel/19/,/20/,
/21/, /22/. Devido a baixa solubilidade do hélio na matriz austenítica,
estes tendem a precipitar e formar bolhas. Esta formação de bolhas de
hélio começa a tomar significante para fluências neutrônicas acima de
1,0 x 10" n/cm2 e quando o revestimento é aquecido a temperaturas acima
de aproximadamente 65O8C /20/, /21/. Esta condição pode ocorrer em ca
sos de acidentes de perda de refrigerante. Com a formação das bolhas,es
tas atuam como pontos de nucleação de trincas,levando a uma frágiliza -
ção. No entanto, as fluências neutrônicas de reatores a água pressuriza
da raramente ultrapassam 1,0 x lO^n/cm* (E>0,l Mev).



4. VARIAÇÕES DIMENSIONAIS

Existem fenômenos de inchamento (variação no volume) e fluência (de
formação) induzida pela irradiação em aços inoxidáveis austeníticos, que
tomam significativos quando a fluência neutrônica ultrapassa um nível
de aproximadamente 1,0 x lO^n/cm* (EX),1 Mev) /19/.

A fluência induzida pela irradiação ocorre pela atuação de uma ten
são, que leva a uma orientação preferencial na formação de discordân-
cias e/ou a interação preferencial de defeitos pontuais com certas dis-
cordâncias, levando a um escorregamento e então a uma deformação macros
cópica /19/, /27/, /28/, /29/. Em um aço do tipo 304, a deformação indu
zida pela irradiação, para um nível de fluência neutrônica de 1,0 x 10"
n/cm2 está em tomo de 0,1%, para tensões abaixo da tensão de escoamen-
to /28/, /29/.

0 incharaento é o aumento de volume devido a formação de vazios. Es
tes vazios se formam devido existirem interações preferenciais entre Ia
cunas e vazios e entre discordâncias e intersticiais /19/, /30/. A for-
mação de vazios começa a se tomar significante quando existe uma alta
supersaturação de lacunas na matriz austenítica. Para um aço do tipo
304 e fluência neutrônica de 1,0 x lO^n/cm* , o inchamento está em tomo
de 0,1% /31/, /32/, /33/. Parece que elementos de liga como Ti e Nb le-
vam a um aumente na resistência ao inchamento /31/, /32/.

5. CONCLUSÃO

Os aços inoxidáveis austeníticos comportam-se muito bem como mate-
rial de revestimento de vareta combustível de reatores a água pressuri-
zada, desde que o aço utilizado não seja susceptível a ataques localiza
dos. Isto é conseguido mediante 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 inoxidá
veis austeníticos a temperaturas acima de 400fiC e quando a relação oxi_
gênio/metal ultrapassa 1,98. Estas condições são encontradas em reatores
rápidos.

As variações dimensionais não são críticas, desde que o nível de
fluência neutrônica não ultrapasse 1,0 x 10"n/cm' (E>0 ,1 Mev), o mesmo
acontecendo com o efeito fragilizante do hélio e do hidrogênio, onde o
hélio começa a frágilizar quando o material é aquecido a temperaturas
acima de 650sC.
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Tabela 1 - Couparaçào das Principais Características de Agos Inoxidáveis Auste-
nlticos e Zlrcaloy 4, quando Utilizados caio Revestimentos em Reato
res a Água Pressurlzada.

Característica

Corrosão
generalizada
em água

Corrosão
sob tensão

Corrosão
intergranular

Fragilização
por Hidrogênio

Crescimento
axial

Inchanento

Fluêncla devi-
do a irradiação

Hélio

Aço Inoxidável Austenitico

Possui boa resistência à oxidaçao,
pela formação de uiia canada prote_
tora de oxido de craio.

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

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

Não é problemático nas teiiperatura
de operação.

Não ocorre

Começa a tornar slgnlficante para
fluencies neutrônicas acina de
1 x 10Mn/cii(' (E>0.1 Mev).

Começa a tomar slgnificonte para
flufinciaa neutr<Snicas acima de
de 1 x 10"n/cnr* (E>0.1 Mev).

Leva a fragilização para fluSncias
neutrõnicas acima de 1,0 x 10"n/o/i
(E>0.1 Mev).

Zircaloy 4

Possui boa resistência à oxl-
daçüo, pela fomiação deuiiaca
mada protetora de oxido de ZJr
cônio.

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

Absorve hidrogênio formado
nas reações de oxidação(de
20 a 3OÜ)
Fomiação de placas de hidre
tos.

Crescimento no eixo Cl(Zr pos
Bue estrutura He) sob irradi^
ação de neutrons.

Não ocorre

Possui caiifjortaiifjnto mais
acentuado do que o aço lnox
austenitico.

Não ocorre
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Fl« t . INFLUÍNCIA 0 0 TEON OE N I T M O O I N K ) SOME

A PROFUNDIDADE DE ATAOUE INTERMANULAH

DE UM AÇO COM ! • % CROWO CARBONO DC

0 ,01 A 0 , 0 9 % . MATERIAL SENSITIZAOO A

• S 0 % POR 100 HORAS1."

IO* IO

CONCENTRAÇÃO DE FÓSFORO, »-">

F » I . EFEITO DO TEOR DE FÓSFORO SOBRE A RE-

8ISTÍNCIA A CORROSÃO DE UM AÇO F«-

14% Cr . 1 4 % NI.RECOZIDO, EM UM ÁCI •

0 0 NÍTRICO CONTENDO CROMO ME1UMU.ENTE1!*•»

I comoflo
MHUUIUM

FIO.

« • «O* 10* «O* 10*

CONCENTRAÇSO PC SILÍCIO, p-m

4 EFEITO 0 0 TEOR DC SILÍCIO SOBRE * RESISTÊNCIA

A CORROSÃO OE AÇOS ffCr - N I , RECOZIOO, EM UM

ACIOO NI TRICÔ CONTENDO CROMO HCXAVALENTE ( 4 ) .
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CONCEWTRtçlo Of CUOKO, ,,m

ria. • TtcwE» oc OXIOÍNIO C OC CLOUO, OISSOLVIOOS EU
M I M , OUE POOCM LEVAM A TKlNCAMENTO PO« CO»-
MOflO «OI TENSÃO CM UM AÇO 304, NA FAIXA OC
TEMPERATURA OC Í«O*C • SOO*C A TtNSlO APLICA-
OA t SUCtWO» A TCNSlO DE ESCOAMENTO C TESTAOO
ACIMA OC 1000 MORAS ( I I .

o to «a t o
% EM PESO OE NÍOUEI

FIO • EFEITO DO TIOR DC NIOUEL »O»Rt A ÍUSCEF •

TWUOAOC AO TRINCAMENTO FOX CORROSÃO >Ot

TENSÃO DC FK>J OC AÇO COM H - t O % Cr , CM

•OLUCAO OC CLORETO OC HA0NUIO A 154 t ' " .

I 10 tOO
TEMPO P A M FALHA, HORAS

1000

FIO X I F I I T O DA TENSÃO fOBRt O TEMPO OC FALHA Df

VÁRIAS LIOAf TESTAOAt CM (OLUÇiO DC CLORCTO

DE MAONESIO A 164 X.

W NAO FALHOU*!1


