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Resumo

Diversos materiais tém sido estudados como candidatos a “containers”
de rejeitos radioativos, sendo de extremo interesse entender quais interacdes
existem entre eles e 0 meio natural que supostamente servira de repositorio
final.

Neste trabalho os acos 304, 304L e 316 s&o caracterizados
eletroquimicamente em aguas naturais provenientes de um poco artesiano e de
fontes naturalmente radioativas. As aguas s&o adicionados 0,01M de jons Cl " e
0,01M de CI™ + 1mM de H,0,. Essa concentracdo de perdxido visa simular o
meio gerado pela radidlise.

Técnicas eletroquimicas utilizadas: medidas de potencial de circuito
aberto (Ecor) € curvas de polarizacdo anddica, com velocidade de varredura de
1mV.s™t.

Os Ecorr Sd0 cerca de 50 a 100 mV mais positivos em meios contendo
H.O,, sugerindo uma maior passivacdo. Os potenciais de pite (Epie) € as
correntes de passivacdo nao sofrem mudancas significativas em nenhum meio
estudado, sendo da ordem de 450 mV e 0,2 A.cm, respectivamente, para
todos os acos.

Conclui-se que a adi¢é@o de peroxido, ndo antecipa o Epiie Nem aumenta
a resisténcia, a este tipo de corrosdo, dos materiais estudados, nos meios e
concentracdes considerados. Os agos 304, 304L e 316, sob o ponto de vista da
corrosdo por pite sdo igualmente recomendaveis.

Abstract

Several materials have been studied as candidates to containers of
radioactive wastes, being of main interests to understand the interactions that
may exist between them and the natural environment that supposedly will serve
as final repository.

In this work the stainless steels 304, 304L e 316 are characterized
electrochemically in natural waters originating from an artesian well and of
sources naturally radioactive. To the waters are added 0,01 mol.L™* of CI" ions
and 0,01 mol.L™" of CI' + 1mM of H,0,. That peroxide concentration seeks to
simulate the medium generated by the radiolisys. The electrochemistry
techniques used are: measurement of open circuit potential (Ecorr) and curves of
anodic polarization, with sweep speed of 1mV.s™.

The Ecorr are about 50 to 100 mV more positive in H,O, containing
media, suggesting a larger passivation. The pit potentials (En;) and the
passivation currents don‘t suffer significant change in any media studied, being
of the order of 450 mV and 0,2 A.cm, respectively, for all the steels.

It is concluded that the peroxide addition, doesn’t advance the pit
potential nor increases the resistance, to this corrosion type, of studied
materials, in the considered media and concentrations. The steels 304, 304L
and 316, under the point of view of the pit corrosion are equally advisable.
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Objetivos

Este trabalho teve como objetivos caracterizar eletroquimicamente o0s
acos inoxidaveis austeniticos 304, 304L e 316 em 4guas naturais provenientes
de um poco artesiano, localizado no complexo aquifero Botucatu-Piramboia
(SP), além de diferentes fontes naturalmente radioativas situadas na regido de
Serra-Negra, no complexo aquifero Amparo-Socorro (SP). A essas aguas
foram adicionados 0,01 mol.L™ de jons CI" e 0,01 mol.L* de CI + 1ImM de
H.O,. Essa concentracdo de peroxido foi utilizada visando simular o meio
gerado pela radidlise.

Introducéo

As pesquisas e 0 desenvolvimento na area de ciéncia dos materiais séo
de suma importancia, principalmente quando se trata de materiais utilizados na
indastria nuclear, pois falar em industria nuclear é falar em radiagéo.

Assim, uma liga metdlica cujo destino seja conter material radioativo,
deve desempenhar seu papel por periodos de tempo extremamente extensos,
salvaguardando o homem e 0 meio ambiente dos eventuais danos que possam
ser causados pelo lixo atdmico. Uma preocupacéo latente de varios paises que
se utilizam da energia nucleoelétrica € em relacdo ao repositorio final dos
rejeitos radioativos. Este tema envolve tanto a parte politica com investimentos
em pesquisa etc., bem como a populacdo de uma Nacdo, que teme e rejeita
possuir como vizinho um depdsito permanente de lixo radioativo de alto
nivel[1]. Nesse sentido, ha varios projetos que analisam as propriedades
geoldgicas e hidrolégicas de lugares que, supostamente, nhum futuro ndo téo
préximo, servirdo de repositorio para o lixo atdmicol[2, 3, 4].

Pensa-se em escavar tuneis em rochas e dentre os tipos de rochas
estudados, as que melhor se saem, agindo como barreiras naturais a radiacéo
sdo: basaltos, granitos, xistos e as rochas calcareas[5].

Porém, como mencionado, este € um tema que gera muita polémica. O
proposto repositorio de Yucca Mountain, Nevada, tem um futuro incerto[6, 7].
Como a necessidade futura para a acomodacdo dos rejeitos é iminente, ha
muita pesquisa na area de ciéncia dos materiais que deve avaliar nessas
barreiras para rejeitos a suscetibilidade a corrosao generalizada, por pites, sob
tensdo fraturante entre outras. Adicionalmente, tem-se que entender a
interacdo da radiagcdo y proveniente do rejeito com a quimica do meio
ambiente que rodeia os repositérios.

Os materiais utilizados que melhores propriedades apresentam, face a
todas exigéncias requeridas no gerenciamento dos rejeitos sado: vidros,
materiais ceramicos, concretos, acos carbono e inoxidaveis, além de outros de
menor importancia[8]. As ligas metélicas merecem uma atencdo especial, pois
apresentam boas caracteristicas, como por exemplo, elevada resisténcia a
corrosdo e tém sido amplamente pesquisadas quanto ao seu desempenho em
relacdo a corrosdo, em meios com ou sem radiacgao y.

A interacdo dessa radiacdo com solucbes aquosas produz muitas
espécies moleculares, radicais e ions, incluindo O;, O,, HO, e H,O, que
aumentam a natureza oxidante do ambiente.
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Uma vez que o Brasil também se utiliza da indUstria nuclear € prudente
pensar nas condicbes hidrogeolégicas do pais para abrigar os futuros
“containers” com rejeitos radioativos de alto nivel.

Assim, continuando os trabalhos j& iniciados pelo grupo[9], utilizaram-se
diferentes aguas naturais, provenientes de locais com formacfes geoldgicas
distintas.

Optou-se por amostras de agua naturalmente radioativas situadas em
formacdes de rochas cristalinas (Complexo aquifero Amparo-Socorro em Serra
Negra) e fez-se uma comparacao dos resultados, em relacdo a corrosdo por
pites, com amostras de agua provenientes de um poco artesiano situado em
um local com formacéo de rochas sedimentares (Complexo aquifero Botucatu-
Pirambdia em Sdo José do Rio Preto).

As amostras radioativas foram retiradas de duas fontes com diferentes
graus de radioatividade, a saber:

- Fonte Santo Antdnio - 29 mache®.L"* =1,05x 108 Ci.L*
- Fonte S&o Carlos - 16 mache.L? =5,82x10° Ci.L™

Materiais e métodos
Materiais

As solucbes foram preparadas com NaCl de pureza analitica, agua
bidestilada e amostras de aguas naturais. A tabela 1 fornece a composicdo
quimica de cada um dos materiais metdlicos estudados e na tabela 2
encontram-se as composi¢cfées quimicas das aguas naturais.

Nas medidas eletroguimicas foram empregados:

e um béquer de 1000 mL como célula eletrolitica;

e um eletrodo auxiliar de platina;

e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl;

e eletrodos de trabalho dos acos inoxidaveis austeniticos 304, 304L e

316;

e um potenciostato 273A da EG&G PAR acoplado a um

microcomputador;

e uma politriz modelo DP-10 da marca Panambra, para polimento dos

eletrodos de trabalho, com lixas de SiC de grana 320, 400 e 600.
Na analise da composicdo das aguas naturais, foram utilizadas as técnicas:

e Espectrometria de absorcdo atbmica para os cations;

e Cromatografia de ions para os anions.

Trabalhou-se a temperatura ambiente (25 + 2) °C.

Métodos

Na obtencdo das curvas de polarizagdo potenciodinAmica anddicas
empregaram-se as seguintes solucdes de trabalho: [NaCl] = 1.102 mol.L™* em
agua bidestilada ou em &gua natural. A velocidade de varredura foi de 0,1
mV.s™. O levantamento das curvas era feito apés a estabilizacdo do potencial

) Mache: antiga unidade de medida de concentracéo de radonio (Rd) em aguas radioativas,
correspondente & atividade de 3,64 x 10™° Ci.L™ [10]
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de circuito aberto, o potencial de corrosdo (Ecor ), oObtido num intervalo de
tempo de 18 a 24 horas.

Tabela 1: Composicéo quimica, em porcentagem em peso, dos agos
inoxidaveis austeniticos

Elementos 304 304L 316
C 0,058 0,03 0,046
Cr 17,6 18,2 17,8
Ni 9,0 10,0 13,4
Mn 1,58 1,80 1,640
Si 0,32 0,40 0,520
Mo 0,44 0,19 2,44
Cu 0,21 0,241 0,240
N - 0,022 0,03
P 0,045 0,048 0,032
S 0,014 0,006 0,020
w <0,05 0,03 <0,05

Obs.: (-) ndo determinados

Tabela 2: Composicéo quimica, em pg.mL™ das aguas naturais

Agua do poco Fonte Sto. Anténio Fonte Séo Carlos
Espécies Concentracao Espécies Concentracéo Espécies Concentragdo
Ca 3,4 Ca 7,9 Ca 51
Mg 18,2 Mg 53 Mg 2,6
Fe <1 Fe <0,2 Fe <0,2
Si <10 Si - Si -
Na 6,6 Na 10,8 Na 8,7
K 4,5 K - K -
F 0,05 F n.d. F n.d.
Cr 1,93 Cr 0,31 Cr 0,62
NO3’ 6,36 NO3’ 0,04 NO3 4,7
SO, 0,05 SO, n.d. S04~ 0,04

Obs.: (-) ndo determinados
(n.d.) ndo detectado

Resultados e conclusdes

Asfigurasle 2,3 e4,5e 6,7 e 8 apresentam as curvas de polarizacéo
potenciodinamica anddicas tipicas, obtidas em solucdo de agua bidestilada +
NaCl 0,01 mol.L™? (I) e 4gua bidestilada + NaCl 0,01 mol.L™* + H,O, 1mM (I1);
agua do poco + NaCl 0,01 mol.L™* (lll) e 4gua do poco + NaCl 0,01 mol.L™* +
H,O, 1mM (IV); 4gua da Fonte Santo Antdnio + NaCl 0,01 mol.L™ (V) e 4gua
da Fonte Santo Ant6nio + NaCl 0,01 mol.L*+H,0, 1mM (VI); 4gua da Fonte
S&o Carlos + NaCl 0,01 mol.L™ (VII) e 4gua da Fonte S&o Carlos + NaCl 0,01
mol.L™ + 1mM H,0, (VIII), respectivamente.
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Figura 1 : Curvas de polarizacdo potenciodinamica anddicas tipicas, obtidas
para os acos inoxidaveis 304, 304L, e 316 em solucdo de NaCl 0,01mol.L™
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Figura 2 : Curvas de polarizacdo potenciodinamica anddicas tipicas, obtidas
para os acos inoxidaveis 304, 304L, e 316 em solucdo de NaCl 0, 01mol.L™ +
1mM H;0,
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Figura 3 : Curvas de polarizagdo potenciodinamica anddicas tipicas, obtidas
para 0s acos inoxidaveis 304, 304L, e 316 em agua natural do pogo artesiano +
NaCl 0,01mol.L™
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Figura 4 : Curvas de polarizagdo potenciodindmica anddicas tipicas, obtidas
para os acos inoxidaveis 304, 304L, e 316 em agua natural do poco artesiano +
NaCl 0,01mol.L™* + 1mM H,0,
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Figura 5 : Curvas de polarizagdo potenciodinamica anddicas tipicas, obtidas
para 0s acos inoxidaveis 304, 304L, e 316 em agua natural da Fonte Sto.
Anténio + NaCl 0,01mol.L*
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Figura 6 : Curvas de polarizagdo potenciodindmica anddicas tipicas, obtidas
para 0s ac¢os inoxidaveis 304, 304L, e 316 em agua natural da Fonte Sto.
Antonio + NaCl 0,01mol.L™" + 1mM H,0,
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Figura 7 : Curvas de polarizagdo potenciodinamica anddicas tipicas, obtidas
para 0s acos inoxidaveis 304, 304L, e 316 em agua natural da Fonte Sao
Carlos + NaCl 0,01mol.L™
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Figura 8 : Curvas de polarizagdo potenciodindmica anddicas tipicas, obtidas
para 0s acos inoxidaveis 304, 304L, e 316 em agua natural da Fonte Sao
Carlos + NaCl 0,01mol.L™ + 1mM H,0,
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Na tabela 3 encontram-se os valores de Ecor € Epie para todos os
sistemas estudados.

Tabela 3: Valores de Ecor € Epite VS. Ag/AQCI para os sistemas:

Ecorr /(mV)
0) (1N () (V) V) (VI) Vi) (VI
304  83+27 116457 155t51 163425 -55+ 9 120410 82+16 163128
304L  93+10 273+32 137+15 166415  5t74 263+98 42+25 170435
316  65+5 300438 135+26 140436 -50+ 5 271+50 32+3 157+ 3
Epite /(MV)
0) (1N () (V) V) (VI) Vi) (VI
304 448456 487+48 485+72 457+17 440427 433+30 425425 513+52
304L 370450 405+48 456+48 460+43 400+26 525+45 454+30 500+47
316 420452 464:29 47068 545i55 437421 498453 450+15 441+38

Comparando os sistemas |, Ill, V e VIl verifica-se que a natureza do
solvente (mantidas constantes a composicdo do eletrdlito e a natureza da liga)
afeta os valores de Ec,. Quando se faz a mesma comparagao, levando em
conta o Epie Verifica-se que este, dentro da preciséo experimental, independe
da natureza do solvente.

Como se pode notar, os valores de E..r , para 0s meios contendo
peréxido, aumentam cerca de 50 a 100mV e os Egyie ndo sofrem mudangas
significativas, sendo da ordem de 450mV para todos os materiais, em todos 0s
meios e concentracdes estudados, admitindo que para esses sistemas as
incertezas sdo de aproximadamente 50mV[11]. Esses resultados, obtidos a
partir de curvas de polarizacdo potenciodinamica, estdo concordantes com a
literatura[12, 13] e permitem tirar as seguintes conclusoes:

¢ as diferentes fontes de aguas naturais empregadas neste trabalho mostram
gue o potencial de corrosédo depende da composi¢cdo das mesmas;

e 0s potenciais de pite determinados independem da natureza do solvente;

e a adicdo de peroxido, ndo antecipa o0 potencial de pite, nem aumenta a
resisténcia a este tipo de corroséo localizada;

e 0s acos 304, 304L e 316 sao igualmente recomendaveis, sob o ponto de
vista da corrosédo por pite.
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