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Resumo

Neste trabalho faz-se uma revisdo bibliografica concisa sobre o uso de
diferentes ligas metalicas, no acondicionamento de residuos radioativos de alto nivel.
Di-se uma atengio especial ao efeito da radiagdo na microestrutura desses materiais ¢
nas suas propriedades de corrosdo em meios aquosos passiveis de serem encontrados
nos locais repositdrios daqueles residuos. Amostras de agos inoxidéveis austeniticos
tipo 304, 304L, 316 e 316L, ndo irradiados foram caracterizados microestruturalmente
e submetidos a estudos potenciodindmicos com velocidade de varredura de 0,1mV .5,
em meios de dgua natural ¢ 4gua bidestilada contendo NaC1 0,01 mol.1”", Os materiais
cstudados  apresentaram  potenciais de. pite (En.) crescente na ordem
304L<316<304~3 16L em agua bidestilada e 304=304L<316<316L em agua natural.

Os valores de Ep, foram comparados ¢ discutidos levando em conta a
concentragio de cloreto, a composigdo dos agos e a pureza da dgua utilizada.
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1 - Introduciio

A preocupagdo em armazenar de maneira segura os rejeitos radioativos de alto
nivel gerados pela industria nuclear tem acelerado as pesquisas na area de ciéncia dos
materiais. Os agos inoxidaveis austeniticos merecem uma atencdo especial, pois além
de apresentarem elevada resisténcia 4 corrosdo, tém sido amplamente pesquisados
quanto a0 seu desempenho na presenga ou ndo de radiagdo y. A interagio dessa
radiagio com solugdes aquosas produz muitas espécies moleculares, radicais e ions,
incluindo O, Oz, HO, e H,O, que aumentam a natureza oxidante do ambiente.

Por outro lado, a presenga de espécies quimicas, em particular cations e inions
inorganicos, em aguas naturais, a niveis de ppm, podem alterar o compottamento
eletroquimico dos materiais em relagio a sua resisténcia a corrosdo. Toma-se,
portanto, imprescindivel um estudo prévio de caracterizacdo destes materiais em
diferentes aguas naturais. No Brasil, um estudo visando esta caracteriza¢io, de acordo
com nosso levantamento bibliogrifico, ainda nao foi realizado.

Este trabalho teve como objetivos: revisio bibliografica detathada das ligas que
tém sido estudadas, quanto a seus comportamentos em relagdo a corrosdo na presenga
de radiagio v ou de fons pesados; caracterizagdo microestrutural dos materiais
estudados; comparagio através de estudos eletroquimicos, da resisténcia "a corrosio
desses materiais em amostras de gua natural e bidestilada.

Foram empregados como materiais metalicos agos inoxidaveis austeniticos tipo
304, 304L, 316, 316L. A amostra de dgua natural proveio de um pogo artesiano. Foram
utilizadas as técmicas de microscopia dptica, eletronica de varredura, difragio de ratos-
X, medidas de potencial de circuito aberto e curvas de polarizagio potenciodindmica.

2 - Revisiio Bibliogrifica

Glass e colaboradores™ estudaram os efeitos da radiagdo y na corrosdo aquosa
dos agos 304L e 316L em um virtual repositorio situado em Yucca Mountain, Nevada,
EUA. A solugio de trabalho foi preparada simulando a #4gua encontrada num
manancial proximo ac local do repositério, cuja concentragdo de cloreto foi aumentada
cerca de 100 vezes, para se ter um ambiente mais agressivo 3 corrosdo por pite ([Cl']=
650 ppm). Concluiram que as espécies citadas acima deslocam os potenciais de
corrosfo (E..,) desses agos a valores mais positivos, ficando em torno de 150 a 250
mV. Resultados obtidos através de curvas de pelarizagdo mostram que os potenciais de
pite (Eyy) ndo sdo essencialmente alterados pela radiagdo v, porém a diferenga Epie -
Eorr das solugbes irradiadas dimimyi substancialinente com respeito ao valor obtido
sem irradiagdo. Portanto, pode-se dizer que a resisténcia & corrosdo por pite diminui.

Em outro trabalho®, feito com o ago 304L sob atmosfera de radiagdo, os
autores verificaram wm aumento de 200 a 300 mV no potencial de corrosdo da liga e se
deve, em parte, 4 despolarizagio catédica provocada pelos radicais oxidantes e
espécies moleculares da radiélise, mas também pode envolver adsorgio das mesmas na
superficic do metal. Essa adsor¢iio causa uma melhora nas propriedades protetoras da
camada passivante de oxido. Os produtos da radislise inibem o inicio da corrosio por




pites em baixos potenciais de eletrodo, mas ndo afeta a repassivagdo dos pites ja
existentes.

Maiya et afli ¥ pesquisaram, além dos agos ja citados. Cu (99,95%), Incoloy
825, Cu-30% Ni e Cu- 7% Al quanto a suscetibilidade a corrosdo sob tensio fraturante
(CSTF). Foram feitos testes em cada uma das ligas com taxas de deformacgéio lenta
(“slow strain rate tests- SSRT”) em 4gua, simulando aquela proveniente do manancial
do sitio de Yucca Mountain. Com base nas taxas de tensdo, obteve-se a relagiio dos
materiais em ordem crescente de resisténcia a fratura, como se segue:

304L < 316L < liga 825 / Cu-30% Ni < Cu < Cu- 7% Al

Os mesmos materiais foram utilizados em outro trabalho® que visou analisar o
desempenho das ligas quanto a corrosdio uniforme, localizada ¢ sob tensdo fraturante
(CSTF) em um cenario pior que o da degradagfio de um “container”. Para as ligas
austeniticas (3041, 316L e liga 825), a que se saiu melhor dentre as formas de
degradagiio cstudadas (efeitos do H, corrosdo uniforme, por pite, CSTF, radiagio etc.)
foi a liga 825, que possui alto teor de niquel, seguida dos agos 316L e 304L. As ligas
de cobre que melhor resistiram degradagdo devido & radiagdo, por exemplo, foram o
Cu, Cu- 7% Al e a que teve o pior comportamento foi a Cu- 30% Ni.

Yanmamoto e colaboradores™ testaram a resisténcia a corrosdo do ago 3041, do
Ti ¢ da liga Ti- 5% Ta sob irradiagiio de raios ¥ em meio de HNO3 9N em condigdes de
decapagem. Com a finalidade de se obterem dados para comparagdo, fizeram-se
ensaios em meio sem irradiagho. Os resultados dos testes de perda de massa mostraram
que a radia¢do aumenta a corrosio do 304L enguanto a reprime nos outros materiais. A
razio entre as velocidades de corrosdo de espécimes irradiados ¢ ndo irradiados foi
L14, 0,89 ¢ 0,63 para o ago inoxidavel 304L, Ti e Ti-5% Ta, respectivamente. A
analise superficial das amostras feitas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
mostra que o comportamento dos materiais em relagdo 3 corrosio & qualitativamente
nsensivel & radiagiio v.

A irradiagdo com ion pesado é um método usado para simulagdo ¢ investigagio
dos efeitos produzidos pela radiagso na microestrutura e subsequentes propriedades de
corrosdo ¢ eletroquimica dos materiais.

Bell ef alli” estudaram o comportamento eletroquimico ¢ microestrutural do
ago inoxidavel austenitico LS1A recozido (semelhante ao tipo 316) apos iradiagdo a
515°C, para doses de 1, 10 e 30 dpa (deslocamentos por atomo). As mudangas nas
propriedades eletroquimicas foram investigadas, em fungdo da dose, pelo método de
reativagio potenciocinética eletroquimica. Este método utiliza-se do fato que em
potenciais passivos, o filme passivo permanece intacto e torna-se metaestavel, em
temperatura ambiente, em potenciais ativos. Qualquer defeito (por exemplo:
precipitado ou segregacdo induzida pela radiagio) causa quebra do filme préximo 3
regifo do mesmo. O potencial relacionado com essa quebra chama-se potencial de
Flade. A radiagdio provocou o ataque da face do grio devido a0 empobrecimento de
cromo, via segregagéio induzida pela radiagdo (SIR) nas discordincias. Conforme
outros autores”” o ataque na face do grdo ¢ devido a difusio de vacincias através do
filme passivo. Verificou-se que o potencial de Flade do metal aumenta com o aumento
da dose de radiagio até 30 dpa.




Bruemmer e colaboradores® utilizam-se da irradiagdo por fons Ni a 500°C na
investigagdo dos efeitos da irradiagio na eletroquimica e na resisténcia a corrosdo do
a¢o inoxidavel 304. Foram utilizadas amostras do mesmo material porém com
tamanhos de grio diferentes. Uma possuia griios finos (~0,4pm) e outra, tamanho de
grdo macrocristalino (~400 pm). A radia¢io aumenta a densidade de discordancias em
ambos 0s materiais e alterou abruptamente a composi¢do na regido do contorno de
grio do material de grios finos. Houve um enriquecimento de Ni e Si, e um
empobrecimento de Cr e Fe. Os prognésticos do modelo de SIR sugerem segregagio
dos elementos de liga principais (Fe, Cr, Ni € $i) ¢ mostram semelhanga em ambos os
materiais. A resposta das curvas de corrente (i) vs. tempo (t) encontradas foram
maiores para amostras irradiadas que para as ndo irradiadas. As primeiras mostraram
altas densidades de corrente em todos os potenciais passivos e transpassivos
examinados. A corrosdo intergranular foi observada para amostras irradiadas nos
potenciais ativo-passivo, passivo e transpassivo. Acredita-se gque a resposta
eletroquimica ¢ a comroséo intergranular foram causadas pela SIR de impurezas ¢ pelo
empobrecimento de Cr na supetficie e nos contornos de grio.

As caracteristicas da deformaggio do ago 304L apés irradiagio por ions pesados
(0, 1 e 5 dpa) a 500°C foram estudadas por Cole e Bruemmer™. Apos iradiagdo as
amostras foram deformadas a 25°C e 288°C. A amostra nfo irradiada tem uma
densidade de discordéncias muito baixa ¢ as irradiadas apresentam uma alta densidade
de defeitos, levando a uma mudanga no comportamento da deformacgdo com aumento
da dose e da temperatura. O deslizamento de discordancias é o primeire modo de
deformagéo 4 temperatura ambiente em condi¢des nio irradiadas e em baixas taxas de
dose de radiagio. Com o aumento da dose a deformagdo por maclagem torna-se o
modo dominante de acomodagio de tensdo. A suscetibilidade i fratura de metais
irradiados pode ser muito influenciada pela localizagao da plasticidade proxima a
irradiagdo.

Kenik"” realizou experimentos em agos inoxidaveis do tipo 304 com ala
pureza (AP), cujo tamanho de grdo ¢cra de ~8 pm, e com pureza comercial (PC), que
possuia tamanho de grdo de ~16 pm, a fim dc constatar a existéncia de SIR nos
contornos de grio. Os espécimes foram irradiados com uma taxa de dose de 1,7 dpa.
Os resultados mostram que a magnitude da segregaciio € mais pronunciada no material
de PC. A média dos teores de Cr nos contornos de grio indicaram ~15%, em
porcentagem atdmica, para a liga de PC e 18% para a liga de AP. Os acos de PC séio
mais empobrecidos em Cr e isto acareta uma maior suscetibilidade i CSTF
intergranular.

Os efeitos da agua tritiada (*H,0) na corrosio do ago 3161 foram estudados por
Bellanger e Rameau". O estudo foi feito usando voltametria ciclica. 0 *H na *H,0
decai para *He com emissio de uma particula B" e a energia desprendida decompée as
;noléculas de agua, formando varios produtos radioliticos dissolvidos H;0,, O,, H; e

H». Nas usinas de reprocessamento (o trabalho reproduz esse ambiente) € produzido
HNO; na oxidagdo catalitica da fase vapor do gas *H; com o ar, em ~450°C, levando o
pH para 2. Este acido é eliminado posteriormente e a 4gua tritiada pode assumir
difercates valores de pH: acido, neutro ou alcalino. Essas diferen¢as no pH mudam a
altura e a forma dos picos voltamétricos. O E,,, localiza-se nos potenciais
transpassivos do ago. Isso leva a uma desestabilizac%o e a uma ruptura da camada




passiva de oxido. Conclui-se que a presen¢a de pequenas rupturas localizadas na
superficic resultantes da desestabilizagio da camada de oxido pela HO; e O
dissolvidos e pela energia das particulas B pode ser responsavel pela corrosao
localizada nos contornos de grdo.

3 - Materiais e métodos

3.1 - Materiais

As solugdes foram preparadas com NaCl de pureza analitica, agua bidestilada e
agua natural provinda de um pogo artesiano. A tabela 1 fornece a composi¢do quimica
de cada 1 dos materiais metlicos estudados e na tabela 2 encontra-se a composi¢éo
quimica da agua natural.

Nas medidas eletroquimicas foram empregados:

» um béquer de 1000 mL como célula eletrolitica;

« um eletrodo auxiliar de platina;

e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl;

e cletrodos de trabalho dos agos inoxidaveis austeniticos 304, 3041,316 ¢ 316L;

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

» uma politriz modelo DP-10 da marca Panambra, para polimento dos eletrodos
de trabalho, com lixas de SiC de grana 320, 400 e 600.

Nas analises microestruturais empregaram-se :

e um microscopio odptico Olympus-Vanox AHMT 3 acoplado a um
microcomputador,

e um microscopio eletrénico de varredura (MEV) Philips, modelo XL-30;

» um difratbmetro de raios - X., modelo Rint, da marca Rigaku;

e uma politriz,, para polimento dos eletrodos de trabalho até pasta diamante de
Ipm.

Na analise da composicio da agna do pogo, foram utilizadas as técnicas:
¢ Espectrometria de absorgio atbmica para os c4tions;
« Cromatografia de jons para os dnions,

Trabalhou-se i temperatura amhiente (25 + 2) °C.
3.2 - Métodos

Antes de se realizarem os ensaios cletroquimicos foram feitas as caracterizagdes
microestruturais dos materiais estudados. As solugdes e técnicas empregadas no ataque
das amostras seguiram as normas da ASTM!"?.

Na obtengdo das curvas de polarizagio potenciodindmica anédicas empregaram-
se as seguintes solugdes de trabalho : [NaCl] = 1.107 M em agua bidestilada ou em




agua natural. A velocidade de varredura foi de 0,1 mV s”. O levantamento das curvas
50 foi feito apds a estabilizagdo do potencial de circuito aberto, potencial de corrosio
(Ecorr ), obtido num intervalo de tempo de 18 a 24 horas.

4 - Resultados e conclusbes
4.1 - Caracterizacio microestrutural

As figuras 1, 2, 3 e 4 mostram as micrografias Opticas dos materiais, cujas
superficies apresentam uma baixa densidade de inclusdes, possivelmente sulfetos¥, A
tabela 3 apresenta a porcentagem de inclusies para os acos 304, 304L, 316 e 316L e
diminui da seguinte forma:

304>316>316L > 304L

Para analisar a microestrutura dos agos, os mesmos foram submetidos a ataque
eletrolitico e as micrografias obtidas por MEV (figuras 5, 6, 7 e 8) mostram que se
trata de estrutura austenitica. No interior de alguns dos grios austeniticos verifica-se a
presenca de maclas ¢ de algumas inclusdes parcialmente dissolvidas, além de pites
provocados pelo ataque eletrolitico.

As figuras 9, 10, 11 ¢ 12 apresentam os difratogramas das amostras das ligas
estudadas. Comparando-se os valores de d obtidos experimentalmente, com os valores
de d tabelados, temos mais uma confirmagdio, por outra técnica, de que a estrutura é
essencialmente austenitica. Como foi relatado anteriormente, o teor de inclusdes ¢
muito baixo, implicando no ndo aparecimento de nenhum outro pico diferente dos
picos de uma amosira austenitica pura.

4.2 - Ensaios potenciodindmicos

As figuras 13 e 14 apresentam as curvas de polarizagfio potenciodindmica
anddicas obtidas em solugdo de 4gua bidestilada + NaCl 0,01 M (T) e em agua natural
+NaCl 0,01 M (II), respectivamente para os materiais em estudo.

Foram encontrados para E;, os seguintes valores em dgua bidestilada: 500mV,
385mV, 425mV e 500mV vs, Ag/ApCl, para os agos 304, 304L, 316 e 316L,
respectivamente; em meio de agua natural os valores de Epie para os referidos
materiais, na mesma ordem foram, 425mV, 430mV, 580mV e 685mV.

Mesmo admitindo que os valores de Ey. apresentam para esses materiais,
incertezas da ordem de 50mV''¥ os resultados mostraram que em meio da Agua natural
cstudada os materiais sdo mais resistentes a corrosdo por pites do que em Agua
bidestilada, em particular, os agos 316 e 316L.

Pode-se notar para a solug#io (I), levando em conta os valores de Epie que o
desempenho dos agos inoxidiveis quanto a resisténcia a este tipo de corrosdo
localizada se dé na seguinte ordem:

304L <316 <304=316L
Ja para a dgua natural a ordem se da:
304=304L <316 < 316L




Os resultados obtidos neste trabalko mostram que o ago 316 ¢ menos resistente
do que o 304 quando a [CI'] = 0,01 M em Agua bidestilada. Esta inversdo, quando se
comparam esses resultados com a resisténcia ao pite destes mesmos materiais em agua
do mar ( [CT] = 0,5 M ), pode ser atribuida & diferente dependéncia entre 0 Eyp € a
[CT], conforme verificado por De Micheli”. O fato do ago 304 se mostrar mais
Tesistente que o 304L pode ser atribuido a0 menor teor de molibdénio deste dltimo.

O estudo comparativo dessas ligas em 4gua natural e bidestilada mostram que a
presenga de ions na agua natural, mesmo em concentragdes inferiores i do eletrélito
(NaCl 0,01 M), atua modificando a ordem de resisténcia ao pite dos referidos
materiais,

Estes estudos terfo continuidade através do emprego de 4guas naturais
brasileiras provenientes de outras fontes com o objetivo de ampliar a caracterizagio ¢
de verificar que espécies quimicas sio as responsaveis pela mudanga no
comportamento eletroquimico. Os estudos também serdo estendidos a meios aquosos

contendo espécies resultantes da interagio das solugdes com a radiaglio v, tais como
Hx0».
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Tabela 1: Composigio quimica, em porcentagem peso, dos agos inoxidaveis
austeniticos

___ Elementos 304 304 . 3teL. 316
C 0,03 0,058 0,022 0,046
Cr 18,2 17.6 16,17 17.8
Ni 10,0 9.0 11,04 13,4
Mn 1,80 1,58 1,71 1,640
Si 0,40 0,32 0,50 0,520
Co - 0,08 - -
Mo 0,19 0,44 2,18 2,44
Cu 0,241 0,21 0,35 0,240
N 0,022 - 0,07 0,03
p 0,048 0,045 0,036 0,032
S 0,006 0,014 0,023 0,020
W 0,03 <0,05 . <0,05

Qbs.: (-) ndo determinados

Tabela 2: Composigdo qunimica, em pg.m[[1 da agua natural (pH=7,9) proveniente de
pogo artesiano

Espécies Concentragdo
Ca 34
Mg 18,2
Fe <1

Si <10
Na 6,6
K 4,5
F 0,05
cr 1,93
NOy 6,36
804 0,05

Tabela 3: Porcentagem de inclusdes para os agos 304, 304L, 316 e 316L

Material  Quantidade de inclusdes (%)

304 0,30
3041 0,18
316 0,23

316L 0,20




Figura 1: Micrografia optica do ago inoxid4vel 304 polido até pasta de diamante de
1pm. Aumento de 125 X.

Figura 2: Micrografia 6ptica do ago inoxidével 304L polido até pasta de diamante de
Ipm. Aumento de 125 X.

Figura 3: Micrografia Optica do a¢o inoxiddvel 316 polido até pasta de diamante de
lpm. Aumento de 125 X.




Figura 4: Micrografia éptica do ago inoxidivel 316L polide até pasta de diamante de
lpum. Aumento de 125 X,

Figura §5: Micrografia do ago inoxidavel 304, atacado com 4cido oxalico a 10%,
obtida por MEV. Aumento de 310 X.

Figura 6: Micrografia do ago inoxiddvel 3041, atacado com #cido oxalico a 10%,
obtida por MEV. Aumento de 400 X.




Figura 7: Micrografia do ago inoxidavel 316, atacado com 4cido oxalico a 10%,
obtida por MEV. Aumento de 417X.

Figura 8: Micrografia do ago inoxiddvel 316L, atacado com dcido oxdlico a 10%,
obtida por MEV. Aumento de 310X,
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Metallic alloys used in radioactive waste disposal
Abstract

A concise review on the use of different metallic alloys in high level radioactive
waste disposal containers is presented. A special emphasis is made on the effect of
radiation on the microstructure of these materials and in their corrosion properties on
those aqueous environments commonly found at repositories of those wastes. Samples
of austenitic stainless steels (304, 304L, 316 e 316L), not imadiated, were
microstructurally characterized and subjected to potentiodynamic studies at 0,1 mV s
scan rate were done in natural and hidestilled water both containing 0,01 mol.L™ NaCI.
These materials present pitting  potential values (Ep) which increase as
3041.<316<304=316L in bidestilled water and 304~304L<316<316L in natural water,
These Ep values were compared and discussed considering the chloride concentration,
the SS composition and the purity of the solvent,
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