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the temperature exceed 80°c.

can be made: -

a logarithmic law.

carried out, aimed at assessing the possibilities of

minimal; this implies that the actual environment on

A literature study and inventory of experience has been

unalloyed and Pd-alloyed titanium withstanding corrosion
for 1 000 - 10 000 years in contact with Baltic Sea water
at 100°C and pH 4 - 10. In fact the risk of Baltic Sea

water coming into contact with the canister is considered to be

final deposition of the canister is in all probability

much less aggressive than is considered here, nor should

Based on the original assumptions the following assessment

1. Pitting, crevice corrosion, stress corrosion
cracking and corrosion fatigue constitute no
problem if the canister is made of unalloyed
titanium corresponding to ASTM Grade 1. Titanium

alloyed with palladium therefore need not be used.

2. Linear extrapolation of reported corrosion rates
for oxidation and general corrosion gives a life
of between 1 000 and 10 000 years for a 5 mm
thick canister. This estimate must be considered

to be conservative since oxidation in fact follows

3. Hydrogen embrittlement resulting from hydrogen
pick-up from the deposition environment should
not occur. Delaf%d failure caused by a redistri-
bution of the hydrogen initially present in the
titanium can be avoided if its concentration is
maximized to 20 ppm. Pd-alloyed titanium is more
sensitive than unalloyed titanium to hydrogen

pick-up, especially in galvanic contact with

Deiasanebigemetalas (o 1He s21.
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En litteraturstudie och erfarenhetsinventering avseende olegerat

och Pd~legerat titan har utférts i syfte att beddma dessa mate-
rials fOrutsdttningar att motstd korrosion under 1 000 - 10 elale
&r i kontakt med dstersjSvatten vid 100°C och pH 4 - 10. I
sjdlva verket beddms riskerna for intrédng av SstersjSvatten
som minimala, vilket innebir att den miljé som under den
slutliga deponeringen berdr kapslingen sannolikt &r betydligt
mindre aggressiv dn den fdrutsatta. Temperaturen torde inte

heller dverskrida 80°C.

Utgaende frdn de ursprungliga férutsdttningarna har foljande

beddmning gjorts:

1 Punktfrdtning, spaltkorrosion, spidnningskorrosion
och korrosionsutmattning utgdr inget problem om
kapslingen tillverkas av olegerat titan motsvarande
ASTM Grade 1. Pd-legerat titan behdver siledes inte

anviandas.

2 Linj&r extrapolation av rapporterade korrosions-
hastigheter for oxidation och allminkorrosion ger
f6r en 5 mm tjock kapsling livsldngder mellan

1 000 och 10 000 &r, vilket mlste betraktas som en
konservativ beddmning endr oxidationmen i sjilva

verket har ett logaritmiskt f&rlopp.

3 Vidtefdrsprddning orsakad av vdteupptagning fran
deponeringsmiljén torde inte intriffa. Foérdrojt
brott orsakat av omdisponering av titanets ur-
sprungliga vdte kan undvikas om halten av detta
maximeras till 20 ppm. Pd-legerat titan 4r mera
kdnsligt f8r vdteupptagning 4n olegerat titan,

speciellt vid galvanisk kontakt med oi#dla material.

Detta &r en intern rapport, se |HB 521,
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1, INLEDNING

1.1 Utredningens syfte

Syftet med f8religgande utredning dr att pad basis av till-
gdngliga kataloguppgifter, kompletterade genom direkta kon-
takter med titantillverkare och genom studier av facklitte-
raturen pd omradet, beddma om ndgot titanmaterial Hr limp-
ligt som korrosionshdrdig kapsling f&r k#rnbridnsleavfall
vid den av Aka-utredningen f&reslagna slutliga fS8rvaringen i

svenskt urberg.

1.2 Titans forekomst i naturen

Titan #r inget sdllsynt grundimne p& var jord. Dess medelhalt
' i jordskorpan #r faktiskt sd hdg som 0.6 %, vilket innebir

att av de metaller som ingdr i vara konstruktionsmaterial

endast jdrn, aluminium och magnesium fdrkommer rikligare

dn titan. Tyvdrr foreligger emellertid titanet till Sver-

vdgande del allmdnt utbrett i ldga halter och bara pd rela-

tivt f£a stdllen i tillrickligt koncentrerad form fér att en

brytning skall bli 18nsam.

Av titanmineralen dr ilmenit (Fe Ti 03) och titanomagnetit,

dvs magnetit (Fe 04) med lameller av ilmenit, de vanligaste.

Aven ren Ti02, ritil, dr ett viktigt titanmineral. Stora
fyndigheter av ilmenit finns t ex i Indien, Florida, Kanada
och Sovjet under det att rutil anrikad i sand fdrekommer
bl a i Australien. I Sverige finns endast l8gvirdiga fyndig-

heter av titanomagnetit och ilmenit.
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1.3 Kortfattad titanhistorik [1, 2]

Engelsmannen Gregor upptidckte ar 1790 en oxid av ett okint
grunddmne 1 Menaccan i1 Cornwall och kallade det dirfor
menaccanit. Obercende dirav fann Klaproth ar 1795 att rutil
var oxiden av ett nytt #mne som han ddpte till titan. 30 ar
senare lyckades Berzelius framstdlla metallen titan, dock
inte i ren form. Det drdjde faktiskt dnta till 1910 innan
ndgotsinidr rent titan framstdlldes av Hunter genom reduktion
av titanklorid med natrium. 1925 f5ljde si De BOERs metod,
som bygger pa termisk dissociation av titanjodid, men fdrst
i och med KROLL-fdrfarandet av ar 1940, dvs reduktion av
TiCl4 med Mg, kom den egentliga industriella titanproduk-

tionen iging efter andra viarldskriget.

I Sverige upptogs titantillverkningen fdrst pa 1950-talet.
Trots att anvidndningen av titanmaterial sedan dess har mdng-—
dubblats finns idag ingen svensk titantillverkning, endast
vidarefdriddling av importerade titangst till i huvudsak

tunnpliat.

1.4 Olika titanmaterial

Ett 20-tal olika kvaliteter av titan och dess legeringar

finns idag kommersiellt tillgingliga.

Rent titan har vid rumstemperatur en tdtpackad hexagonal
kristallstruktur, a-fas, som omvandlas till kubiskt rymd-
centrerad B-fas vid 885°C. Olika legeringsidmnen gynnar
uppkomsten av endera av dessa tvad faser och titanmaterialen
indelas ddrfor 1 tre grupper «, B och o+B8. Den sistndmnda
gruppen Ar den stdrsta och till den hdr manga av de titan-
legeringar som pad grund av kombinationen hdg hdllfasthet
och lag densitet fdtt stor anvindning inom flyg- och rymd-
tekniken. Den bHsta korrosionshdrdigheten uppvisar emeller=-
tid de tva a~fasmaterialen olegerat titan (kommersiellt rent
titan) och palladiumlegerat titan. Det sistndmnda 4r ca

50 % dyrare 4r rent titan och anvinds didrfdr endast under

exceptionellt svira korrosionsfdrhdllanden.
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Eftersom det primdra kravet pd ett metalliskt kapslingsmaterial
f6r kdrnbridnsleavfall &r optimal korrosionshdrdighet
kommer i fortsdttningen endast de ovanndmnda tvad titan-

materialen att behandlas.

Under de senaste aren har ytterligare en typ av korrosions-
hdrdiga a~titanmaterial utvecklats dvs titanlegeringar med
Mo och Ni. Av dessa, som i korrossions— och prishidnseede
har en stdllning mellan olegerat och Pd-legerat titan,

saknas emellertid egentliga praktiska erfarenheter.

2. TITANMATERIALENS EGENSKAPER

Detta kapitel utgdr en sammanfattning av titantillverkarnas
kataloguppgifter om fdljande egenskaper hos de aktuella

titanmaterialen [3, 4, 5, 6, 7]:

2.1 Kemisk sammansdttning och mekaniska egenskaper
2.2 Fysikaliska egenskaper

2.3 Svetsbarhet

2.4 Korrosionshidrdighet i vatten

2.1 Kemisk sammansidttning och mekaniska egenskaper

I Tabell 1 aterges den ende svenske titanleverantdrens,

Avesta Jernverks AB, katalogdata avseende sammansittning och
hdllfasthet f8r de aktuella titanmaterialen. Tabell 2 visar
vilka utldndska titankvaliteter som nirmast svarar mot
respektive Avesta-material. De olika olegerade titanmaterialen
skiljer sig i huvudsak med avseende pd syrehalt. Ju hdgre
denna &dr desto higre hdllfasthet och desto ldgre duktilitet
har i fraga varande titankvalitet. Vissa tillverkare levere-
rar olegerad titanpldt i upp till fyra hdllfasthetsklasser

och dven Pd-legerat titan kan mot specialbestdlining fis med

forhéjd hdllfasthet.

2.2 Fysikaliska egenskaper

De fysikaliska egenskaperna f6r de i Tabell 1 ingdende titan-

materialen skiljer sig inte nidmnvirt frdn varandra. 1 Tabell 3
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visas typiska sddana virden jamfdrda med motsvarande vidrden

f6r rostfritt 18/8 stdl och kolstil.

2.3 Svetsbarhet

Svetsning kan ske med TIG eller MIG varvid svetsens bida sidor
bdr skyddas omsorgsfullt med hdgren argon. Kontakt med luftens
syre och kvédve ger sprdda svetsar, likasi hog luftfuktighet.
Stor renlighet bdr Sver huvud taget iakttagas vid all titan-
svetsning fdr att ett fullgott resultat skall erhdllas.
Procedurprov som simulerar den aktuella svetsoperationen
efterf6ljt av bockprov dr att rekommendera. Med ledning av
anldpningsfidrgen hos den fiardiga svetsen kan ocksi svetsens

kvalitet beddmas av den vane svetsaren.

Som tillsatsmaterial anvindes trdd av samma hallfasthetsklass

som platen tillhdr.

Titansvetsar som uppfyller ovan anf&rda krav anses ha lika

god korrosionshidrdighet som grundmaterialet.

2.4 Korrosionshirdighet i vatten

Korrosionshidrdigheten i kontakt med vatten uppges generellt
vara mycket god. Endast i varmt havsvatten, speciellt om
detta indunstas till hdgre kloridkoncentration 4r den natur-—
liga pd ca 2 2 C1 , kan spaltkorrosion och punktfritning
uppstd. Anvidndningstemperaturen f&r olegerat titan begrinsas
av detta skdl till 120 - 130°C och fér palladiumlegerat
titan till 160 - 170°C. Dessa temperaturer gidller £0r vatten
vid neutralt pH. Inverkan av pH-variationer behandlas

i litteraturstudiens avsnitt 3.3 Lokal korrosion.

Titan har under de senaste 20 &ren fitt en allt stdrre an-
vinding som havsvattenhdrdigt konstruktionsmaterial, fdre-
tréddelsevis i olika typer av vdrmevidxlare, och erfarenheterna
dr till dvervigande del mycket goda. Olegerat och Pd-legerat

titan uppges 1 motsats till titanlegeringar med forhsjd
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hallfasthet i allminhet vara helt bestdndigt mot spinnings-—

korrosion och korrosionsutmattning i vattenl&sningar av

klorider.
3. LITTERATURSTUDIE
3.1 Syfte och omfattning

Av det fdregdende kapitlet torde ha framgitt att olegerat
titan utgdende frin gingse bedémningsgrunder Hr att betrakta
som helt korrosionsbestidndigt i havsvatten upp till ca

120%.

Den enda livsldngdsbegrinsade korrosionstypen som man be-
héver rdkna med vid normala tilldmpningar, motsvarande hdgst
50 ars drift, 4r givetvis lokal korrosion (punktfritning,
spaltkorrosion, spinningskorrosion, korrosionsutmattning).
Allmdnkorrosionen (oxidationen) av titan Ar s ldg att den
helt saknar betydelse under si korta tider. Det passivskikt
som skyddar titanet mot korrosion har ocksi visat sig for~-

hindra viteupptagning i dylika fall.

For att titan skall kunna komma i friga som kapslingsmaterial
f6r kdrnbransleavfall kridvs givetvis en avsevirt mycket

langre livslidngd &n 50 4r. 500 - 1 000 &r har nimnts i fallet
upparbetat avfall och minst tio glnger si ling tid vid
direktdeponering av utbrint bridnsle. DiArfdr miste férutom
lokalkorrosionen Hven materialets oxidationshastighet och
bendgenhet for vidtefSrspriédning i den aktuella deponerings~
miljon beaktas. Syftet med foreliggande litteraturstudie har
varit att utreda dessa tre frigor, som i det foljande behandlas
var for sig. Avsnittet om vdtefSrsprddning har férfattats

av Civ ing Kjell Pettersson, AB Atomenergi.

Litteraturstudien omfattar genomgdng av féljande referens-

organ:
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- Corresion Abstracts 1967 - 77
- Metals Abstracts 1966 ~ 77
- Chemical Abstracts 1972 - 76

Dessutom har en rad titanleverantdrer tillstillts en rund-
skrivelse med frigor rdrande de aktuella problemen i den
troliga deponeringsmiljdn. En kopia av detta brev bifogas

(Bilaga 1).

3.2 Trolig deponeringsmiljd

Uppgifterna om vattnets troliga sammansittning i de borrhil
vari deponeringen avses ske har varierat men inryms inom

de grinser som anges i Bilaga | om dessa kompletteras med

ca 5 ppm F . Vid de kapslingskoncept som bygger pd en yttre
korrosionshdrdig metallbarridr, t ex av titan, avses avfallet
inneslutas i ett stralskydd bestdende av en tjockvdggig bly-
behdllare. P4 detta sidtt torde det radiolytiska sdnderfallet

av grundvattnet kunna nedbringas till fdrsumbar niva.

Mest troligt dr att vattnet i det med lera och kvartspulver
fyllda borrhdlet #r, eller i varje fall med tiden blir, syre-
fritt. M6jligheterna att konstanthdlla en dylik miljd genom
att fixera vattnets redexpotential genom tillfdrsel av en
reducerande redoxbuffert (t ex magnetit) har Hven diskuterats.
For alla eventualiteter har emellertid #ven inverkan av en
oxiderande miljs motsvarande iuftmittat vatten vid 1 bar

beaktats vid litteraturstudien.

Vad kloridhalten betrdffar férutses inga hdgre koncentrationer
dn de som fOrekommer i vanligt svenskt brunnsvatten, dvs
sdllan mer #n 300 ppm Cl . Den Svre grinsen 1 Bilaga 1 pa

5 000 ppm C1l_ utglr en gardering mot inlidckage av Ostersjo-

vatten trots att detta bedBms som 1 det nirmaste uteslutet.

Temperaturen pa kapslingens yta kan variera beroende dels pa
inblandningsgrad och typ av avfall, dels p3 hur linge av-

fallet forvaras under luftkylning (mellanfdrvaring) innan
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Hérdigheten mot lokal korrosion i kloridldsningar uttrycks
ofta i diagramform med kloridkoncentrationen pi den ena
axeln och temperaturen pd den andra. Fig 1 och 2 visar
dylika diagram for olegerat titan frin tvd olika killor,

[7] respektive [18].

Vid en kloridkoncentration motsvarande havsvattnets, ca
2 % Cl eller 3.3 % NaCl, anger Fig 1 att spaltkorrosionen
bdrjar upptrida fran och med 130°C och punktfritning pa

fria ytor mellan 160 och 190°C.

I Fig 2 gbres skillnad mellan punktfrégning pd fria ytor,
som uppges krdva en temperatur pa ca ZUHDC, punktfritning
i spalter titan-titan frin och med ca 140°C och slutligen
punktfrdtning i kontakt med teflon elier i mycket tranga

spalter frin och med ca 120°C,

Av Fig 1 framgar det yttevligare att den kritiska tempera-—
turen fOr punktfritning hijs onm I8sningen gdres mer alka-
lisk. Huruvida &ven hirdigheten mot spaltkorrosion for-

: battras av ett f8rhdjt pH framgir inte klart men andra
kdllor gbr gidllande att si #r fallet [15, 19, 20]. Detta
framgar av Fig 3 som visar pH- cch temperaturberoendet £5r
spaltkorrosionen i titan 1 berdring med en 247-ig
NaCl-18sning (brine solution) [19] och av Fig 4 som
dskddliggdr inverkan av temperatur, kloridhalt

och pH [20].

Fig 5 och 6 visar temperatur/klorid-diagram fér Pd-legerat
titan [7, 8]. Enligt dessa dr den kritiska temperaturen fir
spaltkorrosion hos denna legering ca 165°C i kontakt med

icke uppkoncentrerat havsvatten. Samma temperaturgridns anges
av en annan kdlla [12] under det att i ett fall [13] spalt-
korrosion upptritt redan meilan 129 och 138°C i detta material.
Exakt uppgift om vattenkvaliteten saknas, men bendmningen ‘
"normal concentration deaerated brine" tyder dock pa att det

i detta fall inte varit friga om havsvatten av naturlig

koncentration, utan indunstat sddant.
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Av praktisk betydelse dr vissa uppgifter om att kontamine-
ring av titanytan med jdrn, t ex hirrdrande frin stilverk-
tyg, underldttar punktfritning eller hydrering [18, 21].

Att enbart en repning eller uppruggning av ytan kan ha en
liknande effekt har dven beskrivits och forklarats med kall-
bearbetning och uppkomst av lokala defekter i passivskiktet

[14] eller mikrospalter [22].

I kloridmiljd har den accelererande effekten av repning
eller repning i kombination med jdrnkontaminering observe-

rats forst vid hogre kloridkoncentrationer 4n havsvattnets.,

Orsaken till att jirnpartiklar pd titanytan accelererar punkt-
fratning i titan uppges dels vara att jdrnpartikelns korro-
sion initierar angreppet genom att forstira Ti02~filmen

och f8rsvidra dess repassering [18], dels att det ytliga

jédrnet underldttar lokal vdteupptaguing och hydrering pa

samma sdtt som en hdg jdrnhalt I materialet [23]. Att en

siddan mekanism kan leda till hydvering, speciellt i omriden
med en hdg spidnningsnivd, t ex i anslutning till svetsar,

' dr kdnt frdn ndgra praktikfall d& titan anvints i mycket
aggresiva, sura miljSer vid hdg temperatur [23, 24]. Det
foérefaller osannolikt att naturiigt havsvatten, eller
vatten med dnnu ligre kloridhalt, skulle kunna orsaka hydrering
utan medverkan av aktiv korrosion i form av spaltkorrosion,

punktfrétning eller galvanisk kontakt med oidlare material.

Olika sdtt att fdrstirka oxidfilmen pd titan i syfte att
forbdttra hdrdigheten mot kuncentrerade kloridldsningar har
beskrivits, t ex genom oxidativn i luft vid f5rhdjd tempera-

tur eller genom anodoxidation [20, 21, 25].

Av intresse for den aktuella anvidndningen av titan som kaps-

lingsmaterial 4r att detta material i USA filtprovats i jord
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av olika beskaffenhet under 8 &r [26]. Ingen som helst
korrosion kunde hdrvid uppmitas pd titanet, ej ens i lera
med den hdga kloridhalten 3 529 ppm €1~ och det laga pH-

virdet 4,

Ett bevis f6r titans goda korrosionshirdighet i varm klorid-
miljé dr dess anvidndning i Japan under 5 &r for vitlufts-
oxidation (WAO) vid 232°C av latrinavfall innehillande upp
till 5 000 ppm C1 [27]. Overensstimmande resultat har enligt
samma kdlla erhdllits i USA vid autoklavfdrssk och i pilot
plants anldggningar f6r WAO av hushdllsavfall. Rostfria
austenitiska stdl anvinds normalt f&r sistnidmnda idndamil men
angrips av spidnningskorrosion d8 kloridhalten i avfalls-

slammet Gverstiger 350 - 400 ppm Cl .

I de svar pd cirkuldrbrevet enligt Bilaga 1 som erhillits
rérande lokal korrosion ansdg endast en av de tillfrigade
titanleverantSrerna att spaltkorrosion m8jligtvis kan bli
ett problem om det lidgsta angivna pH-vdrdet (pH 4) fortfar
att rdda [19]. Denna titantillverkare foreslog dirfdér sin

' speciallegering Ti-Code 12 (se Tabell 2), vars hidrdighet
mot lokal korrosion framgér av pH/temperaturdiagramet i
Fig 7. Ti-Code 12 har i det nirmaste lika god kloridhirdig-
het som palladiumlegerat titan, men #r billigare #n sistnimnda
legering. Denna legering &r emellertid s& ny att praktiska

erfarenheter av densamma i egentlig mening saknas.

En annan titantillverkare ansdg visserligen inte att nigon
risk f6r punktfrdtning och spaltkorrosion foreldag hos olege-
rat titan i den aktuella miljdn Sver pH 3, men framh51l

dock fordelarna med Pd-legerat titan om gransen fdr olegerat
titans korrosionshidrdighet tangerades (borderline conditions,

[28].

En nackdel hos titan legerat med Pd eller Ni Hr att bada
dessa legeringsdmnen underlédttar upptagningen av vite,

speciellt i kontakt med oidla material [19, 29].
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3.3.2 Spdnningskorrosion och korrosionsutmattning

Dessa tvd korrosionstyper omfattades inte bokstavligen av
fridgan rdrande riskerna for lokal korrosion i cirkuldr-
skrivelsen enligt Bilaga 1. Om nigon av de tillfrigade

haft minsta misstanke om korrosionssprickning i den aktuella
miljdn sd hade detta utan tvekan papekats i svaret. S3

dr dock inte fallet, vilket speglar den allminna uppfatt-
ningen baserad pd praktiska erfarenheter, att varken olegerat
eller Pd-legerat titan #r kinsligt f6r dylik korrosion i

kloridldsningar av typ havsvatten.

Forklaringen till att spdnningskorrosion aldrig utgjort nagot
problem vid anvindningen av olegerat titan i havsvatten A4r
med all sannolikhet den, att oxidfilmen pd titanets yta effek-

tivt férhindrar initiering av spinningskorrosion.

Man har emellertid genom laboratoriefsrsdk visat att i titan-
legeringar, speciellt sddana bestfende av ren a-fas eller
sddana i vilka denna fas dominerar, spanningskorrosionssprick-
ning kan fas att propagera vid hig bestlende dragpakidnning
utgdende frén utmattningsanvisade provstavar av brottmekanisk

typ (cantilever—beam specimen) [30].

I Tabell 4 dterges resultatet av dylika fdrsdk dels i luft,
dels i havsvatten, hdmtade frdn samma kdlla som fdreglende.
Det framgdr av den Oversta raden i tabellen att nirvaro av
havsvatten kraftigt forkortat tiden till brott (frén 45 till
3 minuter) trots att den nominella bdjpdkdnningen pd det
sistndmnda provet bara utgjorde 40.6 7 av motsvarande belast-
ning i luft. Den nominella belastningen var som sidan hog,

64 Ksi eller 440 N/mmz, vilket ungefdr motsvarar strick-
grdnsen hos det provade titanet, vars Oz—halt var 0.317 7.

I botten av den till 25 - 35 % av provtjockleken utmattnings-
anvisade provstaven mdste den verkliga belastningen ha legat
i ndrheten av brottgridnsen, alltsd ett forhillande som
forefaller osannolikt i en vil genomt#nkt titankonstruktion.

Detta forklarar ocksd varfdr inte spinningskorrosion utgjort

ndgot problem i praktiken.
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Aven om titantillverkare i sina broschyrer hidvdar att havs-
vatten inte paverkar olegerat titans utmattningshirdighet
[3] finns det beldgg £8r att inte enbart hghdllfasta titan-
material [9] utan &ven olegerat titan kan korrosionsutmattas
[31]. I fallet avfallskapsling torde dock ett cykliskt
spdnningstillstdnd vara uteslutet och dirmed Hven risken for

korrosionsutmattning.

3.4 Oxidation

Den termodynamiskt stabila formen av titan i kontakt med
vatten dr titanoxid, vilket t ex framgadr av pH-potential-
diagramet i Fig 8 [32]. Inom det pH-potential-intervall som
kan komma i frdga vid den aktuella avfallslagringen i
kontakt med grundvatten torde Ti02 vara den dominerande be-
standsdelen i det passivskikt som spontant bildas pid titan-
ytan och skyddar metallen mot fortsatt korrosion. Detta yt-
skikt har alltsi samma kemiska sammansdttning som det i

naturen forekommande titanmineralet rutil.

Utan tvekan kommer titanet under geologiska tidsdldrar

) att omvandlas till rutil; frdgan ér.bara huruvida denna
oxidationsprocess ir tillridckligt ldngsam for att méjliggdra
titanets anvindning under de 1 000 - 10 000 &t som krivs

i detta mycket speciella fall.

Litﬁeraturstudien visade som vintat att mycket f3 oxidations-
forsdk gjorts i kontakt med vatten eller vattenanga vid

ldgre temperatur #n 400°C. Resultaten av dessa har samman-
stdllts i Tabell 5, vari &ven hidnvisningar till respektive

litteraturreferens ges.

Oxidationsvirdena, omriknade till titanférbrukning i um/ar,
varierar inom vida grinser men hiller sig, bortsett fran tva
vdrden erhdllna vid férsdk i Ar-mittad 3.5 %Z:ig NaCl-
16sning, under 2 pm/ar. Det hogsta viardet, 5.6 pm/4r, ér-
holls efter 146 dygns provning vid 130°C. Om detta vdrde
ldggs till grund f6r en livsldngdsberskning under férut—

sédttning av ett linjidrt oxidationsfdrlopp innebdr det att

1Y)

Detta virde har efter kontroll med ifrdgavarande forskare
visat sig bygga p& en viktfdrlust.
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en 5 mm tjock titankapsling ndtt och jidmnt skulle f&rbrukas

pa 1 000 &r. Dels dr detta hdga virde osannolikt jEmfdrt

med Svriga oxidationsdata i Tabell 5, dels fiéljer oxidationen
i sjdlva verket en logaritmisk lag vid temperaturer under
400°¢ [33]. 5 mm titanpld miste dirfdr beddmas ha en liangre
livsldngd d4n 1 000 4r om den livslédngdsbegrinsande faktorn ir
oxidation. AutoklavfSrsitk i Studsvik vid 100 och 130°¢C

1 syfte att erhdlla extrapolationsunderlag £6r en uppskattning

av den verkliga livslidngden hos en titankapsling padgar

[34].

3.5 Vitefdrspridning

Bortsett fran den recll vite m&jligen spelar vid spannings-
korrosionssprickning hos titanlegeringar fdrekommer ocksi
olika former av vitefdrsprddning. Dessa kan orsakas av
bade upptaget vite och av det vdte som fran bérjan finns

i legeringen.

Vid hdga vdtehalter, di vitet foreligger i form av i kornen
utskilda hydrider, kan titanlegeringarna ha dilig slagh8ll-
fasthet [35]. Vid 14ga deformationshastigheter &#r titan-
legeringar, dven sddana med relativt 13g halt av vite,
kdnsliga for en form av forsprSdning, som tar sig uttryck

i en ldg brottdjning vid dragprovning [36]. Denna for-
sprddning har likheter med den tredje formen av vitefdr—
sprddning i titanlegeringar, sd kallat fdrdrdjt brott.
Fordrdjt brott innebdr att prover belastade till en viss
spdnning spricker efter en viss tid utan att spidnningen
varit i ndrheten av brottgridnsen eller ibland ens strick-
grdnsen. Bland annat har sprickor uppstitt i svetsar av

titanlegeringar [37].

Amerikansk litteratur betonar likheterna mellan f6rdréjt brott
och f8rsprddning vid 14ga td8jningshastigheter och relaterar
forekomsten av dess till utskiljning av hydrider vid spin-
ningskoncentrationer. Samtidigt pipekas dock att titanleger-

ingar 1 o + B-form j#mfSrt med legeringar i a-form 4r mest
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kdnsliga f6r fordrdjt brott och minst kinsliga for fdrsprod-
ning vid laga t&jningshastigheter vilket vdl fir anses tyda

pa skilda orsaker till fenomenen.

I rysk litteratur anses f&rdr8jt brott bero pd att vite diffun-
derar till stdllen med h¥g spinning dir det genom sin nirvaro
fdrsvagar bindningarna mellan metallatomerna och leder till
6kad sprickbendgenhet [37, 38]. Man kan jdmfdra med zikonium—
legeringar didr det dr v&dl kint att vite kan diffundera till
spdnningskoncentrationer dir det kan na tillrdckliga halter

f8r att utskiljas som hydrid vilket ger sprickutbredning

[39, 40, 41]. Fenomenet har lett till sprickor pi tryck-

tuber i kanadensiska tungvattenreaktorer.

Sammanfattningsvis verkar det lAmpligt att se nirmare pa

f6ljande fenomen f8r forvaring av aktivt avfall i behillare

av titan:

a) dilig slaghdllfasthet vid hoga vitehalter,
b) f6rdrdjt brott

3:.5.1 Vdteupptagning och vitetransport

Olegerat titan av sd kallad kommersiell renhet innehdller
enligt litteraturvirden 10 ~ 50 ppm vite. Loésligheten av
vdte i titan dr vid rumstemperatur ca 20 ppm och vid 100°C
80 ppm. Skenbart kan tillsats av vissa legeringsidmnen,
exempelvis Al, hdja 18sligheten men detta ir orsakat av att
grundmassans hdllfasthet hijs vilket leder till att utskilj-
ningen av hydriden primirt tdrsvéras.[42]. Sidana legeringar
kan vara extra kinsliga for fordrdjt brott [35]. Man bor

av denna orsak formodligen vilja en olegerad titanvariant
med ldg syrehalt eftersom syre kan ha samma inverkan som

Al [43].

Vid tillgang pd vite under f&rvaring mAste man rikna med
viteupptagning och omfdrdelning av vdte i materialet. I

v . . . o
ao~fasen dr diffusionskonstanten mellan 0 och 100°C av stor-

leksordningen 1()‘"]"L cmz/s [43], vilket pd ett A4r ger ett
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medeldiffusionsavstidnd av 0.25 mm eller pd 1 000 &r ca 8 mm.
Vid vateupptagning midste vidtet diffundera genom en oxidfilm
ddr diffusionskonstanten dr en storleksordning ldgre dn i
a~-fasen. G R Caskey Jr har uppskattat tiden for att f& mittnad
med avseende pa vite i grinsytan metall/oxid vid 100 & oxid-

tjocklek till ca 1 minad vid 100°C och 10 &r vid 0°C [43].

Aven utan upptagning av vite kan detta omférdelas under in-
verkan av spadnnings- och temperaturgradienter., Waisman et al
har visat att vitetransporten hos olegerat titan beskrivs

av

y ~ Aoy 300¢
g = p(de . 20c o de, 5300¢dT, (1)

dx  RT dx  RT” dx

ddr D dr diffusionskonstanten, ¢ koncentrationen, R gaskon~
stanten uttryckt i cal/mol, T absctuta temperaturen och

o spinningen uttryckt I ndgou enhel som ej klart framgir

av rapporten [44]. Av uttrycket framgir att vite kommer

att diffundera till den kalla sidan och till stdllen med

hdga dragspdnningar.

Waisman et al [44] rapporterar ett fail didr ett tryckkirl
av 6Al-4V-Ti-legering svelsat med ren Ui havererat pd grund
av hydridutskiljning 1 ea svets. Hydridutskiljningen har
skett pd grund av spinningsinducerad diffusion medan tryck~
kdrlet lagrats ca 1.5 4r vid rumstewmperatur. Haveriet har
inte skett spontant utan nir kirler teycksatts. Frdgan om
svetsegenspidnningarna sjilva kan ut)isa en genomgdende

spricka 3r svar att besvara.

Dalig slaghdllfasthet borde enligt ovan kunna uppstd endast
om man fir viteupptagning frdn omgivningen. Denna styrs av
tillgdngen pd vite och transporten av vite. Caskeys data

tyder pd att transporten av vite ir tillrdckligt snabb for
att det ska finnas risk f6r vdteupptagning under en period

av 1 000 ar. En osdker faktor Hr transporten genom oxidskiktet.
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Caskey prévade 100 A. Tjockare oxider ger ldngsammare trans-—
port, men vid alltfdr tjocka oxider finns risk f6r att dessa
blir pordsa eller spruckna och fdrlorar sin skyddande in-

verkan.

Omfdrdelning av vdte pd grund av en temperaturgradient kan
leda till hydridutskiljningar i den yttre delen av behfllaren

men detta borde inte dventyra behillarens integritet.

Fordrojt brott genom diffusion av vite till spidnningskon-
centrationer dr en potentiell fara. Risken kan gdras liten
genom att anvédnda ren Ti med 13g syrehalt, ha liga mekaniska
belastningar - speciellt dragspanningar miste undvikas,

och om m6jligt avspdnningsglddga svetsar eller ev.ntuella

andra fogar som kommer att finnas.

Att pa basis av nu tillginglig information nelt utesluta

mojligheten av f&rdrdjt brott fdrefaller dock vara vil djérvtl)

Avslutningsvis kan ndmnas att ingen av de tillfrdgade utlindska
' titanexperterna beddmt risk f&r Vétéupptagning foreligga
sd linge titanet 4r passivt, vilket ansetts vara fallet i

den i Bilaga 1 angivna deponeringsmiljdn.

4. SLUTSATSER

De praktiska erfarenheterna av olegerat titan i kontakt med
kloridhaltigt vatten av typ havsvatten ir enastdende goda

men begrédnsas till en i det aktuella sammanhanget — slutlig
deponering av kdrnbrdnsleavfall - blygsam tidsperiod av
maximalt 25 &r. Det sidger sig dirfdr sjdlvt att varje upp-
skattning av ifrdgavarande materials beteende under den tids-
rymd pa 1 000 - 10 000 &r, under vilken det krdvs att en

avfallskapsling dr helt tdt, kan bemdtas med skepsis.

1)

Se kompletterande utredning om f6rdrdjt brott, Bilaga 2.
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Det bOr emellertid framhdllas att utredningen utfdrts i

kritisk anda och att alla tinkbara negativa materialegen-—

skaper underkastats speciell granskning. Dessutom har beddm-

ningen utgatt fran extremfallet att vatten frin Ostersicn

stdndigt berdr kapslingen.

Olegerat titan av typ ASTM Grade 1 féreslis som yttersta

kapsling trots att Pd-legerat titan uppvisar bittre hdrdighet

mot spaltkorrosion och punktfritning i kloridmiljs. Orsaken

hdrtill dr dels att olegerat titan beddmts besitta fullt

tillrdcklig korrosionshirdighet Hven i detta avseende, dels

att Pd-legerat titan dr kinsligare for vidteupptagning,

speciellt i kontakt med oddla material.

Féljande slutsatser kan dras om olegerat titans ldmplighet

som avfallskapsling:

Spaltkorrosion och punktfridtning torde inte uppstéd
forutsatt att kapslingens temperatur inte tillats
Gverstiga 100°C. Med hidnsyn till kravet pa extremt
lang livsldngd har denna temperatur valts 20 - 30
ldgre dn den f6r normalg havsv?ttenappllkatloner
tilldmpade temperaturgrinsen.

Spdnningskorrosion bSr helt kunna undvikas om till-
verkningen och kontrollen uppfyller de hdga krav
som normalt stdlls pa konstruktioner i titan.

Korrosionsutmattning 4r utesluten emedan ingen
cyklisk belastning foreligger.

Oxidationen ger vid en mycket konservativ beddmning
pa basis av litteraturens hégsta korr051onshast1ghet
ca 5 um/ar, en livsldngd av 1 000 Ar hos en 5 mm
tjock kapsling av titan. I bJalva verket torde
denna godstjocklek, beroende p& oxidationens loga-
ritmiska fdrlopp, medge tithet under avsevirt ldngre
tid, uppskattningsvis 10 000 &r.

VitefSrsprodning orsakad av vateupptagnlng fran
deponerlngsmlljon torde inte intrdffa inom loppet
av 1 000 ar. I sjdlva verket avtar hydrerlngs—
risken proportionellt med oxidtillvixten pd titan-
ytan, vilket innebir att sistnidmnda bedémning &ir
att betrakta som mycket konservativ.

9

Efter det att forellggande utredning slutfdrts har en verk-

lig temperatur pd max 80°C nimnts som mest realistisk. Detta
innebdr sdledes ytterligare minskad risk for spaltkorrosion

och punktfritning.
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- Risken fOr fordr&jt brott orsakat av omdisponering
av vite till spinningskoncentrationer 1 en titan-
konstruktion har med hinsyn till kravet p& extremt
lang livsldngd hos _kapslingen underkastats en f&r-
djupad utredning. I denna bed®dms risken for for-
drdjt brott vara fdrsumbar om vitehalten hos titan
Grade 1! maximeras till 20 ppm.

1)Se Bilaga 2.
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Tabell 1 Kemisk sammans&dttning och mekaniska egenskaper

ANALYSER OCH MEKANISKA EGENSKAPER

Kvalitet Avesta | ATi 24 ATi 30 ATi 35 ATi1 45 ATi 24 Pd*
Fe max 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
max 0.10 0.20 0.25 0.35 0.10
max 0.03 0.03 0.05 0.07 0.03
Analys 7 max | 0.05 0.08 0.08 0.10 0.05
H max 0.012 0.012 0.012 0.012 0.012
Pd min - - - - 0.12
v .. 0.2 7 N/mm2 min | 205 275 370 440 205
Stridckgrins ’
1.0 7 N/mm~ min } 225 305 400 470 225
Brottgrins N/mm2 290-410 | 390-540{ 460~590 | 540~740 | 295-410
e e . 5xd 7% min | 30 22 18 16 30
FSrldngning
10xd 7 min | 25 16 13 11 25
Slagseghet KU J min | 50 30 25 20 50
Hardhet Vickers ca | 140 170 210 240 140

Berdkningsvirden vid 20°¢C och hégre temperaturer

Vid hdllfasthetsberdkningar miste dven vid 20°C Fdljande berdkningsvirden idr baserade
titans krypningsegenheter ligga till grund f&r pa krypbrottvidrden f&r 100 000 timmar
berdkningsvirdena

Berdkningsvidrde for

Temperatur ATi 30 ATi 35 ATi 45
¢ N /mm?2 N/mm2 N/mm2
20 215 255 285
75 165 195 215
150 145 165 175
200 135 155 165
250 110 130 135

Ur hallfasthetssynpunkt dr maximala anvind- For icke pdkidnda detaljer bestdmmer oxi-

ningstemperaturen f8r olegerade titankvali- dationen grdnsen till ca 500°C

teter ca 3500C



Tabell 2 Jédmforelse mellan olika titantillverkares kvalitetsbeteckningar och befintliga normer
-
Norm
- Avesta Contimet TIMET I.M.I Kobe Ugire
ASTM B 265 Tyskland USA England Japan Frankrike
B 337 B 338 DIN Werkstoff Nr
Grade 1 3.7025 ATi 24 Contimet 30 Ti~35 A IMI 115 UT-35
Grade 2 3.7035 ATi 30 Contimet 35 Ti-50 A IMI 125 KS-40 UT-40
Grade 3 2.7055 ATi 35 Contimet 35 D Ti-65 A IMI 130 KS-50 UT-50
3.7065 AT1 45 Contimet 55 TI-75 A IMI 160 KS=-60 UT-60
ATi 24 Pd Contimet Pd0.2 Ti~0.2 7 Pd IMI 260 KS-50 Pd
Ti Code —121)
Ti-2 Ni%
1) Ti Code-12 (tidigare Ti-38 A) innehiller fdrutom Ti 0.3 Z Mo och 0.8 7 Ni [8]
2) Ti-2 Ni 4r en experimentkvalitet av titan legerat med 2 7 Ni som utvecklats f&r avsaltningsanldggningar [9

I9YANAWOLY I1HOVIOEHILAV

CET-SH-3V

we
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Tabell 3 Titans fysikaliska egenskaper jimfdrda med rostfritt 18/8~stils och
kolstals
Material | Densitet | Smdltpunkt | Elasticitesmodul Lingdutvidg-~ Viaremlednings- (
/cm2 °¢ N/mm2 ningskoeff%cient fﬁrgiga vid 100°C
& vid 20-500°C W/m°c
. 5 -6
Titan 4,5 1680 1.1 10 9.8 x 10 21
18/8-std1| 7.9 1450 2.0 - 10° 18.4 x 107° 16
Kolstil |7.85 1500 2.1 - 10° 14.0 x 107° 56




Test Condutions to Cause Failure(d)

In Air

Tabell 4
Slow-Notch
Bend Test
Nominal
Bending
Stress.,
Alloy . Conditon kst
Alpha Alloys
Unalloyed Ti Alphu rolled 182
(RS-70) Alpha rolied + 1400 F,
l6-hr AC
Ti-5A1-2.58n Alpha-beta rolled 170
Ti-6Al-2.5S8n Beta rolled 233
Alphu-beta rolled 221

Near-Alpha Alloys

Ti-8Al-2Cb-1Ta Beta rolled 186
Ti-7Al1-3Cbtb) Beta rolled 232
Ti (0.06 03)(b) Alpha-beta rolled 193
Ti-7Al-3Cb(b) Beta rolled 235
Ti (0.1 Oa1b) Alpha-beta rolled 256
Ti-7A1-3Cb- Beta rolled 200

2.55n(b) Alpha-beta rolled 213
Ti-6Al-3Cb-2Sn(b) Beta rolled 220
Ti-7Al-3Cb-2Sn(b) Beta rolled 233
Ti-8Al-3Cb-28ntb) Beta rolled 110
Ti-6.5A1-5Zs-1V(b)  Alpha-beta rolled 222

Alpha-Beta Alloys

Ti-6A1-2Sn-1 Mo-1V(b) Alpha-beta rolled 209
Ti-6AlI4V Alpha-bera rolled -
(low O2)
Ti-6Al14V Alpha-beta rolled 101
(high 07)
“i-6Al-2Mo(b) Alpha-beta rolled
Alpha-beta rolled + 1750 F,
I-hr AC+ 1100 F, 2-hr AC
Ti-7Al-2.5Mo(b) Alpha-beta rolled 209
Alpha-beta rolled + 1735 F, 216
I-hr WQ
Alpha-beta rolled + 1735 F, 208
-hr WQ + 1100 F, 2-hr AC
Ti-SA1-2Sn-2Mo-1V(b) Beta rolled 242
Alpha-beta rolled 185
Ti-0Al-2Sn-3V-1Mo(b) Beta rolled 211

Alpha-beta rolled

Immed = Immediate.
(b) Experimental compositions

i92

Static Louad
Canulever Test

Bending

Stress,  Time,

kst min
157 45
151 44)
t6b 160
166 70
i86 1 80
196 G
i35 i5

{938 S

3L )
190 &
171 {
115 1845

F750

106

(a) All specimens were fatigue cracked to a total notch depth of 25 to 35 percent

In Scawater

) F»Srt;i'iiq»l:o._id C_‘Jm;lcvfr T‘?§‘,

140

Nominal
Bending
Stress. Time,
ks min
64 3
o4 I
65 3
g 3
1G9 &
129 trnmed
G 10
i25 3
{44 Immed
til 4
il I
[ 9
120 Immed
158 Imumed
126 fimmed
186 200
{80 1430
180 immed
R 150
16S 180
191 1
L6y immed
192 150
{15 13
177 105
143 110
120 342
2

Fracture
Apprarance

Seawater
Embnttled?

Yes
Yos

Yes
Yes

Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
No

No

Mo

No
No

No
No

No

No
No

No
No
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Tabell 5 Sammanstdllning av oxidationsdata f0r olegerat
titan
Temp °c Miljs Ti-for- Referens Nr
brukning
um/ar
60 3.5 % NaCl + 96.5 % HZO’ luft- 0.24 29
mittad 18sning
Dito, Ar-mdttad
Exponeringstid 146 d 0.24
120 Anga, 120°C, pH 7
Exponeringstid 2 dr 0.0025 20
130 3.5 NaCl + 96.5 7% HQO, luf e~
mittad 18sning 1.6 29
Dito, Ar-mittad
Exponeringstid 146 d 5.6 1)
200 Som ovan, luftmidttad 1.2 29
Dito, Ar-mdttad
Exponeringstid 146 d 3.2
' 252 Pannvatten, pH 10 - 11
Exponeringstid 234 d 0.007 10
315 Simulerat PWR-vatten, pH 10
Exponeringstid 80 d 0.2 L.6 10 2)
360 Avgasat H,0, pH 9.5
Exponeringstid 107 d 0.16 10
400 Anga 400°C, 100 atm
Exponeringstid 417 d .35 45
1) Detta virde har efter kontroll med forfattaren visat sig bygga
pd viktférlust. Alla Svriga varden it omrdknade pd basis av en
viktdkning.
2) Ingen viAteupptagning eller pdverkan pd de mekaniska egen-

Efter det att foreliggande utredning slutfdrts har ytterligare f6ljande
korrosionsvidrde, som baseras pad en viktminskning hos titanet, rapporterats:

skaperna.

90

: . o,
Naturligt havsvatten, 90°C

Exponeringstid 270 d

0.09 46
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Fig 1. inverkan av temperatur, koncentration och pH pi

spaltkorrosion och punktfridtning hos olegerat
titan i havsvatten och koncentrerade kloridlds=

ningar [7]
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Inverkan av NaCl-koncentration och temperatur pi
lokal korrosion hos olegerat titan [18]

GALVANIC AND PITTING CORROSION

25

CONCENTRATION % NaCi

ALL CIRCUMSTANCES

\\ S0 - 1
\ R a4
\ S ' /ij; /
\ '/ /’ // v / /
\ e // s ///
\ e ; e , / y

4 y / Ve
“PITTING POSSIBLE
IN METAL TO METAL
© . CREVICES /

\ IMMUNE
\EXCEPT N
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7

TEMPERATURE, *F
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Fig 4. Omraden f8r spaltkorrosion och passivitet vid olika
pH, Cl-koncentrationer och temperaturer [20]

&
a
Evod O 0O oDa ooa
— ‘L '
O~ B

Cl_‘ion Conc. (%)
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Fig 5. Inverkan av temperatur och koncentration pd

spaltkorrosion och punktfritning hos Pd-
legerat titan i havsvatten och koncentrerade
kloridl&sningar [7]

240 ‘ \ \ \ \ \ \ \
7 \‘\ Pitting probable \\\
!
200 b |

jt6}
gS]
S

' Crevice corrosion
180 .
possible
160
v
c
~ 140
: =
L 120
= 100
&
20 : Complete ir;unity
60
40
20 s
; | - /
0 5 10 15 70

CONCENTRATION ‘- NaCl
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CONCENTRATION (% NaCl)
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Fig 6. Risken f8r punktfritning och spaltkorrosion hos
olegerat och Pd-legerat titan vid olika tempera-
turer och olika NaCl-koncentrationer [8]
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Fig 8. Potential-pH-diagram fSr titan enligt Wranglen [32]
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Fig. Q4. Titan.

259



0

19 19.0¢

Yo 1 o
Y
S ed vﬂ\-J A 1)\

AT ATOMENERGH SVV:L h

Bilaga 1

19761221

Likalydande brev har s3nts till: Evasia Jeriverks AB
Sandvik AB, Sandviken 774 01 AVESTA

K O Rydqvist, Danderyd ]

Marathon Scandinavia AB, Gdteborg Att: Tekn lic Bengt Wallén

Imperial Metals Industries (Kynoch) Ltd,
Birmingham, England

Deutsche Sumitomo Export
und Import, Diissel— Dezr Sirs,
dorf, Vidsttyskland

Deutsche Nissho-IWAIL, Finzl Disposal of Nuclear
Diisseldorf, V-tyskl.

Kopia Fne estimated nominal parameters cof the water in drillad helas
—— e - Oy oo i3 el b -
o 1n the vock zre within the following Ilimiis:
CMS
1 The pH-dzpendence cof the lozalized corrozion
(pitting, crevice corrosion)
5 5
2 5 zvaiuatad from lons terg
Pastitrass - Addres ! - 1 H
) w' 233 - Ad4ress Telafon - Talephene Tolegram - Cable Telex - Telex - Bankgiro - Banking account Postgiro « Pestul accovat
Fack



O ¥ “7
R s R (w- -
i e i w"’ \] mx i‘<1.\q$';;j

fnw‘--bd

A ATOMENERGI SWEDEN

Page 2

Avesta Jernverks AB
Att: Tekn lic Bengt Wallén

1f we.could raceive

We would be very grateful i
1977.

bafore February the Lo Eiy

Talefon - Telachona Telagram - Cable Telex - Telex Bankgiro - Banking wccount Postgiro - Postal account

Postadrass - Address

~ 1

020



T iul och f&rfattare

:_Aj‘r’Béfsrdpp.o‘rt

Beddmning av risken £8r £8rdrdjt brott i titan

Kjell Pettersson

Org enh och ar
AE - MZ-82

Antal ex/Antal sid

Datum
1977-08-25

Godkand av

A;ZC( 7%%54L.~___

Utsandas till
CF 1 ex
¥R 2 ex

Sammanfattning

ligger under 18slighetsgrinsen.

L3004 &

Med utgdngspunkt frdn en kanadensisk analys av fordrdjt
brott i zirkoniumlegeringar har risken for f8rdrdjt brott
i en avfallsbehdllare av titan analyserats. Genomfdrda be-
rdkningar f8r ndgra olika vdtehalter visar att man f3r att
utesluta risken f&r f8rdrdjt brott mdste hdlla vitehalten

under ca 20 ppm. Detta innebdr att vdtehalten hela tiden

Detta &r en intern rapport, se iHB 521,
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1. Vad #r "fordrdjt brott'?
1.1 Materialbeteende

Med f8rdr8jt brott avses, att ett material, som belastats
med en viss spidnning under lang tid, spricker. Man brukar
dock vid denna definition utesluta brott pd grund av kryp-
ning, och det dr i allmidnhet 1itt att skilja f&rdrdjda brott
fran krypbrott genom att krypbrott vid de temperaturer di de
férdrdjda brotten upptridder karakteriseras av relativt duktilt
beteende hos materialet (1). Engelska termer ir 'delayed
failure" och "sustained load cracking". Den senare termen
anvdnds ofta ocksad f8r sprickutbredning vid underkritiska
spdnningsintensiteter i miljder dir man inte far spinnings-—
korrosionsbrott. Ett ndrbeslidktat fenomen dr férsprddning

vid laga tdjningshastigheter.

F8rdréjt brott i titan— och zirkoniumlegeringar anses bero

pa forekomsten av vdte i aessa material. I titanlegeringar
har flera undersdkningar visat att vidtehalten paverkar feno-
menet (1-3). Fenomenet fdrekommer vid temperaturer i ett
relativt sndvt intervall omkring rumstemperatur. De titan-—
legeringar som framf&rallt &r ki#nsliga f&r f8rdrdjt brott
anses vara de tvafasiga a-B-legeringarna. Sprickorna utbreder
sig 1 a-fasen, det vill sdga den fas som f&r olegerat titan
dr stabil vid laga temperaturer. Olegerat tian anses vara mindre
kdnslig f8r f6rdrdjt brott. Multer (4) refererar ett sam-

tal med Covington vid Timet didr denne sagt att vidtehalten

i olegerat titan mdste Sverstiga 1000 ppm £3r att fordrdjt
brott ska intridffa. I andra enfasiga legeringar (Ti + 4Al)
har emellertid f&rdrdjt bortt, eller &tminstone sprickut-
bredning pa grund av vdte, observerats vid s3 liga halter

som 100 ppm (5). Ett haverifall, som m&jligen kan hinfdras
till kategorin f8rdrdjt brott, har rapporterats av Waisman

et al (6). Det rirde sig om ett tryckkdrl tillverkat av den
tvafasiga legeringen 6A1-4V-Ti, som svetsats med olegerat
titan. Under lagring 1.5 &r utskildes hydrid i svetsen och
vid trycksdttning havererade kdrlet., Vitehalterna i materialen

rapporterades inte men man kan anta att de var ca 50 ppm.
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De mest kinda haverierna pa grund av férdrdjt brott har
emellertid intrdffat i tryckrdr tillverkade av Zr-2.5Nb

i de kanadensiska CANDU-reaktorerna. Tryckrdren sprack vid
infdstningarna och mdste bytas ut. Den stora ekonomiska
betydelsen av dessa brott ledde till en omfattande teore-
tisk och experimentell insats (7-15), vilken gett en god
forstdelse av mekanismen for f8rdrdjt brott i Zr-2.5Nb.
Intressant att notera i sammanhanget 4r att vitet inverkar
ner till s& sm& halter som 10 ppm. Det #r fortfarande dis-—
kussion om f8rdrdjt brott fdrekommer i Zircaloy-2, som Ar

mer lik olegerad titan dn Zr-2.5Nb. I en tidig rapport av
Ostberg (16) angavs att Zircaloy-2 med si 18g halt som 10 ppm
kunde vara kdnslig fo&r fdrdrdjt brott. Emellertid har viss
tveksamhet om Ostbergs tolkning av sitt fraktografiska under-—
lag framférts (17). I Kanada anses att spdnningsnivan i

Zircaloy dr f8r lag for att ge fdrdrdjt brott (9).

Gemensamt fOr de tvad teorier, som finns f8r férdrdjt brott
i titanlegeringar, dr, att vite anses diffundera till omr&den
med hdg dragspidnning i synnerhet vid anvisningar sdsom sprick-

spetsar,

I den fOrsta av teorierna anses att ndr en viss viatehalt nds,
forsprddas materialet och spricker. I den andra teorin anses
att sprdda hydridutskiljningar orsakade av vitediffusion

till anvisningen spricker.

Det som talar f&r den forsta teorin, vilken behandlats kvan-
titativt av framforallt ryska forskare (18, 19), #r frénvaron
av hydridutskiljningar i de tvéfasiga titanlegeringar, som

dr sdrskilt kdnsliga for fordrdjt brott (1, 3). Svagheten

med teorin dr att sjdlva sprickningskriteriet dr odefinierat
och att den fysikaliska mekanismen bakom sprickningen #r oklar.
Det dr fOr Svrigt tveksamt om det dr nddvindigt att ta hin-
syn till denna teori eftersom Paton (5) pdpekat att det i
tvidfasiga legeringar ir mycket svart att se hydrider. Ut-
seendet av fasgrdnserna mellan o och B ddljer ndrvaro av

hydriderna.
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Den andra teorin dr efter de kanadensiska insatserna pa
férdrsjt brott i Zr-2.5Nb mycket vil utvecklad. En ndd-
vidndig fdrutsdttning f8r att f4 brott enligt denna meka-
nism dr att 1ldsligheten av vidte Overskrids sd att hydrid-
utskiljning erhélls. Teorin fdrutsitter ocksd att det frén
bdrjan finns en spricka. Den vidtehalt i grundmassan som
stdr 1 jdmvikt med hydrider piverkas av spidnningen. I ett
omrade med hdga dragspinningar blir den vidtehalt i grund-
massan som stdr i jdmvikt med hydriden ldgre dn i ett spin-
ningsfritt omrade. Vdte kommer sdledes att diffundera frén
hydrider i omrdden med l&ga spidnningar till hydrider i om—
rdden med h8ga spidnningar. Den higsta spinningen féreligger
strax innanfdr sprickspetsen och ndr en hydrid belidgen dir

spricker fds ett sprickutbredningsinkrement.

Den mest ldttillgidngliga kvantitativa berdkningen av sprick-
utbredningshastigheten har givits av Dutton och Puls (10).
Det som driver vdtediffusionen 4r gradienten av vitets ke-
miska potential i grundmassan. Denna beskrivs som en funk-

tion av spidnningen av

o
Wy = My + RT i&n CH +p . VH (1)

dar CH dr koncentrationen av vite, p det av spinningen or-
sakade hydrostatiska trycket (= -Oii/3)* och GH partiella

molvolymen av vdte i Ti. Star vitet i jamvikt med en hydrid
bestdms potentialen av vitets potential i hydriden. F&r en

spdnningsfri hydrid #r potentialen

= u; + RT 20 C (2)

My g

dar CS dr 10sligheten av vdte i grundmassan vid temperatu-
ren T. Star hydriden under spinning modifieras potentialen
med beloppet pﬁg dar §; dr vdtets partiella molvolym i hyd-

riden, dvs

* .
0;; = summan av huvudspdnningarna
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= U; + RT 21 CS + pﬁg (3)

Mg
Kombination av ekv (1) och (3) ger direkt hur vitets 18slig-
het péverkas av ett hydrostatiskt tryck p.

Cg = C_ exp (62 - V.) . p/RT (4)

H

Med hjidlp av ekv (1)-(4) samt Ficks andra lag for diffusion
och en fdrenklad bild av spidnningstillstandet vid en sprick-
spets hirleder Dutton och Puls en sprickutbredningshastighet

som i forenklad form har fdljande utseende:

m™D - CS ~h
v = [1 - exp(ap Vy/RT) ] (5)
1.66 2 ¢n(L/%)

dir D ir diffusionshastigheten av vidte 1 grundmassan, & tjock-
leken pd en hydridskiva, L medelavstandet mellan hydriderna
och Ap skillanden i spinning mellan sprickspetsen och spidn-
ningen i materialet pd avsténdet L frin sprickspetsen. Dutton
och Puls' analys fdrutsidtter att hydrider har utskilts, det
vill siga att 18sligheten av hydrid Sverskridits i hela

materialet.

Det 4r nu mdjligt att formulera nagra kriterier fdr nidr for-—

drdjt brott inte kan uppsta.

a) ILosligheten av vidte Overskrids OSver huvudtaget
inte under komponentens livstid.

b) Overmdttnaden dr sa lag att tillrdcklig midngd vite
fér att £f3 en tillrickligt stor hydrid ej finns
tillgdnlig.

c) Aven om mingden vite dr tillrdcklig blir sprick-

utbredningshastigheten enligt (5) for lag.

Kriterium a) 4r tidmligen vdldefinierat medan b) och c)
rymmer en osikerhet om vad som dr en tillridckligt stor

hydrid for att spricka. En rimlig gissning kan dock vara
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att en tjocklek pd 1 u behdvs £8r att en hydrid ska spricka.
Gissningen dr baserad pi erfarenheter frin Zr dir submikro-

skopiska (£1 u) hydrider inte brukar inverka p& duktiliteten.

2. Tilldmpning pa avfallsbehallare av titan

De inre spinningar som kan uppstd vid svetsning kan pa sin
h6jd uppgd till stridckgrinsen. FSr den t#nkta titanvarian-
ten (IMI-beteckning Titanium 115) anger Metals Reference

Book ett riktvdrde av 270 MPa for stridckgridnsen.

Berdkningarna utfdres f&r tre vdtehalter, 100 ppm, 50 ppm och
30 ppm. Temperaturfdrloppet approximeras till 100 &r vid
100°C och direfter 900 &r vid 45°C (20).

Losligheten av vdte i titan har bestdmts av Paton et al (21)

till

CS = 26300 exp - 4300/RT ppm (6)
vilket vid 100°C ger en l8slighet av 80 ppm och vid 45°¢
30 ppm.

Partiella molvolymen av vdte 18st i titan har av Waisman

et al (6) bestdmts till 2.0 cm3/mol. Ndgra litteraturvidrden
for partiella molvolymen av vidte i titanhydrid finns inte
men i zirkonium anges Ells och Simpson (7) att den £f8r zir-
koniumhydrid 4r dubbelt sd stor som partiella molvolymen av
vdte 16st i zirkonium. Tar man fasta pd analogin mellan
titan och zirkonium bdr man sdledes anvinda 4.0 cm3/mol for
Vh. Som jamfirelse kan ges att Boyd (22) f8r titanhydrid

H
med sammansittningen TiH1 5 anger en molvolym av 13 cm3/mol.

For diffusion av vite 1 Ti har Waisman et al (23) anpassat

diffusionsdata ur olika kdllor till ekvationen
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D=1.72-10 exp (~11380/RT) cm /s (7)
. v x o 270
En enaxlig dragspidnning pa 270 MPa motsvarar p = - 30 "

-90 MPa. Fdr att fad berdkningen konservativ antas att ett
tvaaxligt spinningstillstdnd rdder sid att 0 =0, = 270 MPa.
Detta ger p = ~180 MPa. I nedanstéende tabell anges hur
denna spidnning paverkar 18sligheten av vidte i Ti och foér-
delningen av vdte innan hydridutskiljning sker enligt

ekv (4) respektive (1). I tabellen anges ocksé& medeldiffu-

sionsavstand vid de olika temperaturer och tider som ir

aktuella.
Tabell 1
Temperatur | Andrad Andrad D Tid | Medeldiffu-
16slighet | fordelning sionsavstand
°c A YA cmz/s Ar V2Dt cm
100 -12 +12 3.7-1079 | 100 4.8
45 -15 +15 2.6-10710 | 900 3.8

Av tabellen framgdr att de dndringar i1 1dslighet och for~
delning som kan bli aktuella dr mattliga. Att vidtet har tid
att omférdela sig framgdr av berdknade medeldiffusionsav-
stand. Den fysikaliska innebdrden i1 medeldiffusionsavstanden
kan sdgas vara att de anger storleksordningen pa de avstand
over vilka potentialutjimning kan ske genom diffusion under

tillgdnglig tid.

F&ljande berdkningar £8r de olika begynnelsehalterna av vite
dr mycket schematiska men nyttan av eventuella fdrfiningar
dr tveksam p& grund av osidkerheten i en del ingdende stor-—

heter.

For 100 ppm vidte dr 18sligheten dverskriden och bortser man
fran problemet med sprickinitieringen, som inte finns be-
handlat { litteraturen, far risken f8r fordrdjt brott be-
démas med utgldngspunkt fran sprickutbredningshastigheten,
ekv (5). Av ingdende storheter &r L okdnd. Om man antar att
en typisk hydridskiva &r 1 u tjock och 20 u bred (% korn-

storleken) kan medelavstandet L berdknas. Vitehalten i
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hydriden &r 30000 ppm. Vid 100°C finns en Svermittnad av

ca 20 ppm vilket ger

L2+ 20 =30 . 1 . 30000 y
L =212 u

Vid uppskattningen av Ap i (5) mdste man tdnka p& spinnings-
koncentrationseffekten av sprickspetsen. Denna relaxeras

av plasticering men nar inda betydande nivier. Dutton och

-650 MPa.

]

Puls (10) anger Ap = -2.4 Oy’ dvs f8r titan Ap
Ur (5) erhidlles da

_71-3.7:107° em?/s . 80-107°
1.66°10"% cm gn 212/1
6 -6
-650-10° . 4-10 ~ -10
+(l-ex 8314373 ) = 5.9+10 cm/s

vilket pa 100 &r blir ca 1.9 cm. Fér 900-8rsperioden vid 45°C
blir L = 113 p och

Cm2.6-10710 L 30.107® ~650-10% + 4-1070
= {1-exp ) =

- ~
1.66-10"% 20 113 8.314.314

= 2.0-10° M cm/s

P4 900 &r fas en sprickldngd av 0.6 cm. Om man inte kan ute-—
sluta att en hydridskiva spricker sd8 att Duttons och Puls'
analys gdller kan man sdledes konstatera att vid en begyn-

nelsehalt av 100 ppm kan f8rdrdjt brott inte uteslutas.

Om begynnelsehalten dr 50 ppm fas till att bdrja med ingen
hydridutskiljning. Under 100-8rsperioden vid 100°C kommer
emellertid vitet att omfdrdela sig s& att man fir en halt

av 56 ppm i det higst belastade stidllet (Tabell 1). Efter
avkylning till 45°C kan vitet skiljas ut. Ldsligheten ir
enligt Tabell 1 30(1-0.15) = 25 ppm i hdgst belastade stidllet

vilket ger en Svermittnad av 31 ppm. Viteutskiljning sker
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dven i resten av materialet. Dutton och Puls’' formel Ar
aterigen tilldmplig, L = 170 u. For Ovrigt gidller samma
data som i 100 ppm-fallet. Sprickutbredningshastigheten
blir sédledes

11 4n 113 11

2.0‘10 * m-_—‘ 1.8‘10

cm/s

Detta vidrde dr ca 2 tiopotenser f&r hbgt for att man skulle
vilja pdstd att f6rdrdjt brott 4r uteslutet. En orsak ir
bland annat att Dutton och Puls' analys gett ca en tiopotens
ldgre sprickutbredningshastigheter dn vad som observerats i

Zr—-2,5Nb.

Vid en begynnelsehalt av 30 ppm fas efter 100 drs fdrvaring
vid 100°C en halt av ca 34 ppm ddr spidnningen dr hdg, vilket
vid 45°C ger en OSvermidttnad av higst 10 ppm pa det hdgst
belastade stdllet. Medelavstindet mellan hydriderna blir

dd 300 p. Hir bdrjar ocksd en effekt av spinningsgra-
dienten inverka. Frégan blir &ver hur stora avstand de inre
spdnningarna varierar. Om variationen sker Sver ett relativt
snidvt intervall, ~1 mm, kommer medelavstandet mellan hydri-
derna att Ska eftersom Svermidttnaden minskar vid minskande
spidnning. FO8r en konservativ uppskattning miste man dock
utgd fran siffran 300 p vilket &terigen ger en fdr hig
sprickutbredningshastighet f&r att man skulle vilja utesluta

f6rdrdjt brott.

For att utesluta fordrdjt brott bdr man sdledes utesluta
hydridutskiljning &verhuvud taget. 20 ppm torde da ge en
relativt sdker gridns under fOrutsidttning att Patons 10slig-
hetsdata &r korrekta. Anrikningen vid 100°C kommer d& att
uppgd till hdgst 23 ppm medan 18sligheten vid 45°¢ ej under-—
stiger 25 ppm.

Slutligen kan man fraga vad som hinder vid ldgre tempera-

" o " .
turer dn 45 C, eftersom denna temperatur dr ett genomsnltt
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av temperaturen vid langtidsfdrvaringen. Av ekv (5) fram-—
gdr att sprickutbredningshastigheten 4dr proportionell mot

D:Cg. Denna produkt har en kombinerad aktiveringsenergi

av 11380+4300 cal/mol = 15700 cal/mol.

Q -
ddén Voo, tgt _ 15700 - " O.O9OK 1
RT 1.987-300

En temperatursidnkning med 59C vid 27°C sinker siledes hastig~
heten med en faktor 1.6. Vid ladga temperaturer kan man sa-
ledes rdkna med att minskningen i sprickutbredningshastig-
het bdrjar ge en sdkerhet Zven om 18sligheten d& skulle

overskridas.

3. Inverkan av spdnningen

For ett helt spidnningsfritt material skulle man kunna sitta
en grins vid 30 ppm. En reduktion av restspinningarna till
halva stridckgridnsen reducerar visserligen den Overmdttnad
som fas vid 45°C, vilket leder till stdrre medelavstdnd
mellan hydriderna. Detta ingdr emellertid logaritmiskt i
sprickutbredningshastigheten och inverkan av en minskning
av restspinningen blir sdledes mattlig. Nir vil en spricka
etablerats bestidms spidnningstillstidndet vid denna av flyt~
egenskaperna hos materialet. Till skillnad fradn vad som
sagts av Ells (24) dr faktiskt spinningsintensiteten inte
sdrskilt betydelsefull. I sjdlva verket visar Duttons och
Puls' analys (10) att sprickutbredningshastigheten hdjs med

minskande spidnningsintensitet.

4. Osdkerheter 1 berdkningarna

Som framgdtt av berdkningarna finns en hel del osidkra faktorer
- fOr vissa storheter har till och med rena gissningar an-—
vdnts. Partiella molvolymerna av vdte i grundmassa respektive
hydrid dr hdgst osdkra storheter. Inverkan av deras absoluta
storlek dr emellertid ganska liten s& ldnge de dr positiva,

vilket dr hdgst troligt.
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Storheten £ i ekv (5) har av Dutton och Puls angetts vara
plastiska zonens storlek, vilken 4r st8rre #n det virde pid
1 u, som anvdnts i1 berdkningarna hdr. Gissningen 1 u f£8re-
faller dock vdl s rimlig som plastiska zonens storlek efter-—
som ¢ fysikaliskt dr ett matt p& den tillvixande hydridskivans
tjocklek. M&jligen kan man hdvda att £ i den logaritmiska
termen dr plastiska zonens storlek men dir har en fSrdnd-

ring i & liten inverkan pd resultatet.

5. Rekommendation

Av avsnitt 2 framgdr, att den rekommendation forfattaren

till denna rapport vill ge mot bakgrunden av det vetande

som finns dokumenterat i litteraturen om f&rdr8jt brott, dr
att vdtehalten fran bdrjan inte bdr vara hdgre #n 20 ppm.
Detta stdr i1 s& stark kontrast till den uppfattning Covington
refererad av Multer (4) gett uttryck for att det f8r balan-
sens skull finns anledning att referera ytterligaren en
expert pd omrddet. P& en forfrigan om viteproblemet i en
avfallsbehdllare av titan var hypotetiskt snarare dn reellt,
svarade J L Waisman att en kvantitativ berdkning definitivt

var befogad. Waismans brev aterfinns som Bilaga 1.

Givetvis stdr det l#dsaren fritt att anta att materialet frén
bdrjan inte innehdller sddana defekter att Duttons och Puls'
analys gdller. F8r ett sadant fall kan man troligen tilléta
hogre vdtehalter, men det dr férmodligen omdjligt att med

dagens kunskap om brottinitiering i hydrider ge nagra kvan-

titativa besked.

/E1i
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VI IDNNEL ¢ IDOUGLAS ASTRONAUTICS COMPANY

CRYOGENIC INSULATION PROGRAM

5301 Bolsa Avenue, Huntington Beach, California 92647 (714) 896-3311

A3-CIP-L-1643
10 August 1977

Mr. Kjell Pettersson
Section for Core Materials
Studsvik

AB Atomenergi, Sweden

Dear Mr. Pettersson:
Sorry for the delay in reply; your letter reached me during my vacation.

There is definite reason to review quantitatively the effects of hydrides
on the mechanical properties of your product. If the hydrogen content of
commercially pure material in general gets in the range of 50 to 200 weight
ppm, there begins to be a significant effect on mechanical properties due
to the presence of scattered hydrides. This is covered by many publications
and literature; such typical literature is included in the attached list.

Secondly, considering the very Tong time of your exposure, a thousand years,
any significant gradient of composition, temperature and stress might have a
very significant effect. (For example, a composition gradient might occur
if a weld were made having a different composition than the base material.)
My paper that you referred to, while it gives the scientific background,
does not make practical calculations to determine just what gradients are
important. This will be covered in a new paper, to be published shortly,
which contains computer calculations of a number of practical cases.

It is important to realize that diffusion caused by such gradients can
concentrate the hydrogen so that even if the base material has hydrogen in

the range of 10 to 50 weight ppm, you can definitely get into extremely

severe problems over a period of time. The thousand year exposure is sufficient
time for even mild gradients to be important. The calculations are quite

time consuming to do by hand. Our St. Louis plant has a computer program

for making such calculations, and perhaps some arrangement could be worked

out with them. The contact at St. Louis is Mr. B. V. Whiteson, Branch

Chief - Design, McDonnell Douglas Astronautics Company-East, Department

E457, Bldg. 106, Level 3, Room 353/E8, P. 0. Box 516, St. Louis, Missouri,

63166, U.S.A.

PRODUCER OF 3-D FOAM )
7

MCDONNELIL DOUGL&

N

CORPORATION
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Mr. Kjell Pettersson A3-CIP-L-1643
10 August 1977
Page 2

Since the project you mentioned is an important and serious one, this reply
covers the ground very superficially, but were I in your place, I would
not ignore the above comments and explore the hydrogen problem in depth

and quantitatively.

Sincerely,

Yl o —
. L. Waisman

Director
Cryogenic Insulation Program

JLW:pk
Attachment: List of References

cc: B. V. Whiteson, McDonnell Douglas, St. Louis, Missouri

Dr. George Sines, Materials Dept., School of Engineering & Applied
Science, 6532 Boelter Hall, University of California,
Los Angeles, CA 90024
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