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Corrosion testing of unalloyed titanium in simu-
lated disposal environments for reprocessed
nuclear waste

Final report

SUMMARY

On the commission of the Nuclear Safety Project
(KBS) corrosion tests have been carried out on
unalloyed titanium, which is planned to be used
as an outer corrosion resistant conister for re-
processed nuclear waste. Tests were conducted
for 300 days in a corrosive medium of modified
Baltic water at 100 and 130°C with high (8 ppm)
or a low (< 10 ppb) oxygen content. The tests

at low oxygen content and 1009C were continued
for 600 days.

Very low oxidation rates (0.01 - 0.1 um/year)
were obtained, corresponding to a life time of
ten to hundred thousands of years for a 6 mm
thick titanium canister. In spite of the con-
siderably more severe corrosive contitions
(higher temperature, higher chloride and fluoride
contents as well as lower pH) compared with those
estimated for the final disposal, no signs of
localized corrosion were found, nor could any
hydrogen pick-up be detected.

Approved by:
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Korrosionsprovning av olegerat titan i simu-
lerade deponeringsmiljder fOr upparbetat kdrn-
brédnsleavfall

Slutrapport

SAMMANFATTNING

Korrosionsf&rsdk har pd uppdrag av projektet
Kdrnbrdnslesdkerhet utfdrts med olegerat titan,
tdnkt som yttre korrosionshdrdig kapsling £f&r
upparbetat kdrnbrédnsleavfall. Exponeringen har
foretagits under totalt 300 dygn i modifierat
Ostersjovatten vid 100°C i ndrvaro av 8 ppm O3

och vid 130°C i ndrvaro av 8 ppm alternativt <0.10
ppb 02. Vid 100°9C och den l&gre syrehalten har
f6rsdken pagétt i totalt 600 dygn.

Mycket l&ga oxidationshastigheter (0.01 - 0.1
um/&r), motsvarande tio- till hundratusentals

ars livslédngd hos en 6 mm tjock titankapsling,
har uppmidtts. Inga tecken pa lokal korrosion

har kunnat iakttagas trots avsevdrt accelerande
korrosionsbetingelser (h&gre temperatur-, klorid-
halt och fluoridhalt samt l&dgre pH) relativt

dem som beddms féreligga i slutfdrvaret. Inte
heller har ndgon upparbetning av vdte i titanet
kunnat pavisas.

Godkand av:

(i oy
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1. INLEDNING

I samband med att projektet Kirnbridnslesikerhet
(KBS) i bdrjan av &r 1977 fdreslog, att den
yttersta kapslingen fOr upparbetat och f&rglasat
kdrnbrdnsleavfall fran svenska littvattenreak-
torer skulle tillverkas av titan, uppdrogs &t
Studsvik Energiteknik AB att verifiera detta
materialval under de vid denna tidpunkt antagna,
maximalt korrosiva miljodfdrh&llandena f£f8r slut-
lig f&rvaring av avfallskapslar. Detta har skett
dels genom en tidigare rapporterad utredning pa&
basis av litteraturuppgifter och praktiska
erfarenheter av titan i kloridmilijs (1), dels
genom laboratorieprovning innebdrande exponering
i simulerade deponeringsmiljder under 300 och
600 dygn. Foreliggande rapport utgdr en samman-
fattande slutrapport pid basis av ett antal
tidigare utgivna delrapporter rérande sistnidmnda

forsbk (2, 3, 4, 5, 6, 7 och 10).
Syftet med undersdkningen har varit féljande:

- Att komplettera de f& och mots&dgande
vidrden pd oxidations~ och allmidnkorro-
sionshastigheter som redovisas i litte-
raturen och ddrmed skapa underlag for
uppskattning av kapslingens livsldngd

- Att verifiera titanets bestédndighet
mot lokal korrosion under provnings-—
betingelser som med hdnsyn till den
relativt deponeringsfallet korta prov-
ningstiden accelererats védsentligt,

- Att studera om vdteupptagning och dirav
betingad fdrspr&dning av titanet kan
ske under rddande provningsbetingelser

Provningsprogrammet har uppgjorts i samrad med
Korrosionsinstitutet (XI) och resultaten har
fortldpande diskuterats inom den av KI tillsatta
referensgruppen "Korrosion av‘kapslingsmaterial

f6r kd@rnkraftavfall". Det experimentella arbetet
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har utfdrts vid Sektor for Energitransport och
Material, Studsvik under medverkan av Alrik
Lindstrdm - drift, Gunnar Anevi - hdllfasthets-

provning, Ulo Teder - kemiska analyser samt

Uno Andersson - kontrecll av vattenkemin.

2. EXPERIMENTELLA DATA

2.1. Material

Utgangsmaterialet till korrosionsproverna ut-

gjordes av 1.5 mm plat av titankvalitet Avesta
ATi-24 i leveranstillsté&nd, d v s gl&dgad vid

ca 700°C och direfter betad i ett saltbad. Den
undersdkta titanchargens kontrollanalys enligt
levereranscertifikatet fré&n tillverkaren ater-
ges i tabell 1, vari dven riktanalysen f&r det
titan som anvidnts 1 provfixturerna redovisas.

I tabell 2 har h&llfasthetsvidrden erhéallna for
provmaterialet vid de aktuella provningstempe-

raturerna sammanstdllts.

ATi-24 motsvarar nidrmast ASTM B265 Grade 1, som
dock tilldter hégre syrehalt (max 0.18 %) och
jdrnhalt (0.20 %). Den mjukare och mera jérn-
fattiga svenska titankvaliteten har avsiktligt
valts fOr att uppnd bdsta tédnkbara hdrdighet

mot hydrering och lokal korrosion.

Av titanpldten tillverkades f&ljande typer av

korrosionsprover:

Osvetsa- '

de pro-

ver: Prover for allmdn korrosion, typ K.
(Se fi- Prover for spaltkorrosion, typ KD.
gur 1) Prover f&r spaltkorrosion och vidte-

f8rsprddning, typ D.
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KD-provet avsags fungera som en stor
katod f8r den lilla spalt som bildas
mellan D-provet och den titantrad (B

i figur 1) som detta vilar mot. KD-
proverna vigdes emellertid ocksa och
utgjorde ddrmed extra allmdnkorrosions-—
prover. P& den yta av D-proverna som
bildade spalt mot bygeln av titantrad
ritsades ett kryss, antigen med en
spets av kolstdl eller av kvarts. Jdrn
dr kdnt fOr att befridmja lokal korro-
sion och hydrering i titan.

Totalt exponerades nio parallellprover
per provtyp och provningsposition.
Prover som uttogs efter vissa prov-
ningsperioder ersattes med nya som
exponerades tiden ut.

Svetsa-

de pro-

ver, typ

W: Prover av samma storlek som KD-proverna
(Se fi~- men med en TIG~uppsmdlt svetsstrdng tvéirs
gur 2) provet.

Av svetsproverna exponerades tre paralell-
prover i ler- resp H20/lerfas. Ddremot
uttogs inga prover innan hela expone-
ringen slutfdrts.

Efter provberedningen rengjordes proverna medelst
ultraljud i aceton ochetanol, varefter de tvatta-
des i 20 % HNO3 och sk&lijdes i avijoniserat vatten.

2.2. MilqjBer

Som provningsmilj®d valdes naturligt Ostersjo-
vatten, emedan detta vid tidpunkten f6r fdrsdkets
planering ansdgs motsvara den mest korrosiva
miljd, som kunde tdnkas komma i kontakt med av-
fallskapslarna. Senare har det emellertid be-
démts att kloridhalten i grundvattnet i sjdlva
verket maximalt torde utgdra blott en tiondel

av Ostersjdvattnets. Tabell 3 visar grundvattnets
sammansdttning pd fdrvaringsplatsen f6r avfalls-

kapslarna.
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F6r att skdrpa provningsbetingelserna med av-
seende pa lokal korrosion tillsattes dels NaF
till en total koncentration av 10 ppm F , dels
sdnktes vattnet pH medelst HCl fran 7.8 till
4.5, De sdlunda erhallna vattenspecifikationerna
f6r miljod 1 (luftmdttat Ostersjdvatten) och
miljo 2 (med kvivgas avluftat Ostersjbvatten)

framgdr av tabell 4,

Proverna exponerades under de fdrsta 300 dygnen
vid 1 MPa tryck och tvd temperaturer, 100 och
13OOC, i de b&da miljderna. Proverna placerades
i f8ljande tre positioner i var och en av de

fyra autoklaver som salunda krdvdes fOr expo-

neringen:

Position 1. Ren Hzo—fas

Position 2. HpO/lerfas, dvs med proverna
till h&lften nedsdnkta i buf-
fertmassa (lera)

Position 3. Ren lerfas, d v s med proverna

nedbidddade i lera.

Fortsatt exponering till 600 dygn omfattade en-
bart en utrustning och prover i miljdn med lag
syrehalt < 10 ppb vid 100°c.

Buffertmassan bestod av en blandning av 90 %
kvartsmjdl (Fylekvartsmjol 240 mesh M/nr 9 M,
Fyleverken AB, Sjtbo) och 10 % bentonit (Ben-
tonite SPV 200 mesh, Ahlsell & Agren) som kné-
dats till lerkonsistens med 25 vol % HpO.

For att mdjliggdra konstant vattenkemi utfdrdes
exponeringen med konstant langsam genomstr&mning

(0.5 1/h) av vattnet genom autoklaverna.
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Redoxpotentialen registrerades under de fdrsta
300 dygnen kontinuerligt mot, en Ag/AgCl refe-
renselektrod i in- och utloppsvattnet samt inuti
autoklaverna i sivil vatten- som lerfas. Resul-
tatet av dessa mdtningar framgdr av Figur 3 - 6.
Referenselektrodens potential (md&ttad Ag/AgCl) i
in- och utloppsvatten vid 25°C var + 199 mV/SHE.
Inuti autoklaverna anvédndes en referenselektrod
med samma kloridjonhalt som vattnets (Ag/AgCl,

3 900 ppm Cl ) med berdknade potentialer av

+ 239 mV och + 213 mV/SHE vid 100 resp 130°¢c,

Syrehalten och pH-vdrdet pa& in- och utlopps-
vattnet uppmédttes dagligen. Erhallna vdrden

redovisas i Figur 7, 8 och 8a.

FOr ovrigt utfdrdes en fullstdndig vattenanalys
foére och efter varje exponeringsperiod. Resul-
tatet varierade obetydligt. I Tabell 5 ges
exempel pa dylika analysvidrden fdre start och
efter avslutad exponering omfattande 300 och
600 dygn.

2.3. Metodik

Sjdlva provningsarrangemanget, som redan delvis
berérts i miljdavsnittet, framgdr av flddes-
schemat i figur 9. Autoklaverna var helt inkl&dda

med titan och varje autoklav rymde 5 - 10 1.

Provernas placering i de olika positionerna HZO’
Hzo/lera och lera framstdlls schematiskt i figur
10. Aven provfixturerna, figur 11, och provbehdl-
larna for de tva lerhaltiga positionerna, fiaur
12, var tillverkade av titan. God metallisk
kontakt mellan prover och &vriga titandelar om-
bestrjdes fOr att erhalla stdrsta mbjliga area-
f6rhdllande mellan katod och anodytor vid en

eventuell spaltkorrosion.
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Proverna exponerades under totalt savdl 300 som
600 dygn med avbrott f6r inspektioner, provut-
tag och komplettering av uttagna prover efter
30, 100 och 300 dygn. P& sa s&dtt erh6lls expo-
neringstider pa& 30, 100, 200, 270, 300 och 600
dygn. Som redan ndmnts under rubriken Material
provades nio parallellprover per utfdrande och

position.

Utvdrderingen av de olika provtyperna skedde

péd f6ljande sitt:

K-prover Vidgning f&6r berdkning av oxidations-
eller allmdnkorrosionshastigheten.

Okulédrgranskning.

KD-pro-

ver och

W-prover Vagning f&r berdkning av oxidations-
eller allmdnkorrosionshastigheten.

Okuldrgranskning.
SEM-kontroll och vid behov EDAX-analys.

D-prover Vdgning (som emellertid inte kunde an-
vdndas fOr berdkning av allmd@nkorrosionen
P g a provernas ringa storlek).

Okuldrgranskning, speciellt med avse-
ende pa eventuell spaltkorrosion.

SEM-kontroll och vid behov EDAX-analys.

Dragprovning med langsam t&jningshas-
tighet (1.4 - 10~4nin~l) f6r p&visande
av eventuell hydrering.

Vdteanalys medelst vakuumextraktion vid
1 000 - 1 200°C fdr pdvisande av even-
tuell hydrering. Begrdnsades i huvud-
sak till den syrefattiga miljon.

3. RESULTAT

Resultaten fradn de utvdrderingar som utférdes
efter exponeringstiderna 30, 100, 200, 270,
300 och 600 dygn redovisas i det f&ljande.
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3.1. Allmdn korrosion

Korrosionshastigheterna, uttryckta i pm/&r, har
berdknats utgdende fré&n erhallna viktdkningar
under antagande att deésa hd3rrdr enbart av oxi-
dation av Ti till Tioz. I sjdlva verket torde
vikt8kningen till stor del bero pad nedsmutsning
av proverna. Speciellt gdller detta efter expo-
nering i syrehaltig miljd beroende pa utfdllning
av trevdrd jdrnhydroxid emanerande fré&n bento-
niten p& proverna. Proverna har endast rengjorts
genom gnuggning med en gummikork och avjoniserat

Q

vatten. Olika kemiska rengGringsfdrfaranden (20 %
HNO3
kokande samt 3 % citronsyra vid 70°C) har &ven

vid 25°C, 5 % oxalsyra savdl vid 25°C som

provats, men utan framging.

I de enstaka fall en viktminskning registrerats
har korrosionshastigheten utrdknats under an-

tagande att denna orsakats enbart av en upplés-
ning av Tioz. Endr 1&sligheten for TiO2 ar yt-
terst lag &r det dock svart att betrakta dessa

vdrden som relevanta.

Proverna har vdgts pa en elektronisk analysvag
av mdrket Mettler HE20 med skrivartillsats.
Vagen registrerar vikten med en noggrannhet

av 0.01 mg. De erhdllna viktfdrdndringarna har
emellertid avrundats uppat till ndrmaste tion-
dels mg. Omridknat till korrosionshastighet inne-
bdr detta en mdtnoggrannhet av maximalt 0.01
pm/ar. De sdlunda erh&llna korrosionshastighe-
terna har sammanstdllts i tabell 6 och 7 £&r
syrehaltigt (miljd 1) respektive syrefattigt
(miljs 2) vatten.

Om nedsmutsningen av proverna i den syrehaltiga
miljdn beaktas torde de enda helt tillforlitliga

vidrdena i tabell 6 vara de i tabellens Oversta
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position beldgna, d v s de som erhdllits i ren
vattenfas med plana platprover av typ K utan
spalter. Dessa vdrden forblir under hela expo-
neringstiden ofdrdndrat lédgre &n 0.1 um/&r,
vilket dven gidller motsvarande prover i den
syrefattiga miljdn, tabell 7. Betrdffande
bvriga prover r&der den férut patalade osdker-
heten, som betingas dels av nedsmutsning, dels
av svarfdrklarliga viktfdrluster hos vissa pro-
ver. Det sistndmnda gdller speciellt de prover
i tabell 7 som vigdes efter 100 dygn. Trots
denna osdkerhet kan det emellertid betraktas
som otvetydigt att korrosionshastigheten efter
sdvdl 300 dygns som 600 dygns exponering inte

dverskrider 0.1 um/&r i ndgon provposition.
Figur 13 visar det karaktdristiska utseendet
av missfdrgade prover exponerade i miljd 1 och

figur 14 de ofdrédndrat blanka proverna i miljd 2.

3.2. Lokal korrosion

Efter varje exponeringsperiod okuldrbesiktigades
samtliga prover med stereomikroskop (20 x) varvid
de repade spaltytorna pa de smd D-proverna gran-
skades speciellt noggrant. Ifall ndgot misstédnkt
iakttogs, som kunde tolkas som begynnande lokal
korrosion, undersdktes ifré&gavarande ytor i SEM.
Vid behov utfdrdes ytterligare EDAX-analys fOr
bestdmning av sammansdttningen hos iakttagna

partiklar p& titanytan.

Inga som helst tecken p& lokal korrosion kunde
upptdckas pa proverna. De spaltprover som repats
med kolstidl uppvisade efter exponering i syre-
haltig miljd rost i anslutning till reporna.
Dessutom fdrekom pd prover fran denna miljd,
speciellt efter l&nga exponeringstider, den i
figur 13 illustrerade allmédnna rostfdrgningen,

vars jdrninneh81l verifierades genom EDAX-analys.
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P& samma sidtt visades att mindre punktformiga
beldggningar, som bildats efter kortvarig ex-

ponering, inneh8ll jdrn och kisel emanerande

frdn leran.

3.3 vVatefdrsprddning

I Tabell 8 har samtliga utfdrda viteanalyser
sammanstdllts. Flertalet avser sma D-prover, men
efter avslutad 300 och 600 dygns exponering ana-
lyserades dven de stdrre KD-prover som expo-
nerats ihopklamrade med D-proverna. Eftersom

antalet viteanalyser och dragprover mdste be-

gridnsas utfdrdes dessa i huvudsak p& prover som
exponerats i den f8r vdteupptagning befrédmjande
syrefattiga miljdn. Resultaten av dragprovning
med 1&g t&jningshastighet (1.4 - 10—4min"l)

finns sammanstdllda i tabell 9.

Av tabell 8 framgdr att ingen vdteupptagning

dgt rum i titanproverna efter 300 dygns expo-
nering. Den enda fOrdndring av dragprovnings-
virdena som kan noteras dr att brottdjningen
m&jligtvis reducerats ndgot efter 300 dygn. En
jamfdrelse med motsvarande vdrden erhallna vid
normal h&llfasthetsbestdmning pd utgangsmateria-
let, tabell 2, visar emellertid att sistmé@mnda
f8rldngningsvidrden ligger inom samma spridnings-
intervall som de i tabell 9 redovisade. De efter
600 dygns exponering erhdllna vdrdena kan darfoér
knappast anses vara signifikant l&gre &n de
dvriga. Nigon hydridanrikning kunde inte heller

pavisas metallografiskt i dessa prover.

Aven vad gdller svetsproven har ingen uppkon-
centration av hydrid observerats i anslutning
till svetszonen dédr h&ga restspdnningar f&re-

ligger.



STUDSVIK ENERGITEKNIK AB STUDSVIK/E1-79/83 10
1979-05-07

4. DISKUSSION

Det viktigaste resultatet av den utfdrda expo-
neringen av titan i simulerade deponeringsmil-
jber fb6r avfallskapsling dr att ett sdkrare
underlag &n det tidigare litteraturbaserade er-
hdllits f£6r beddmning av kapslingens livsldngd

pd basis av oxidationshastigheten.

Det vid undersdkningen erhallna maximala vérdet
p& 0.08 um/&r efter 300 och 0.0l um/ar efter 600
dygns exponering dr av samma storleksordning som
det av Smyrl et al pa basis av f6rsdk i stilla-
havsvatten vid 90°C rapporterade vérdet pa 0.09
um/8r (8). De avsevdrt hbgre korrosionshastig-
heter som Charlot et al erhallit i 3.5 % NaCl-
18sning - 0.24 pm/&r vid 60°C, 1.6 = 5.6 um/&r
vid 130°C och 3.2 um/&r vid 200°C - m3ste d&rfdr
ifrdgasdttas. En felkdlla kan i detta fall ha
varit rengdringen av proverna i 5 % kokande oxal-
syra, ett fdrfarande som vid kontrollfdrsdk pa
detta laboratorium visat sig ge avsevdrd allmdn-

korrosion pa titan (6).

Att vare sig lokal korrosion eller vdteupptag-
ning intrédffat under raddande provningsbetingel=-
ser dr helt i linje med de erfarenheter som

redovisats i den tidigare litteraturstudien (1).

Det har O6vervidgts att fortsdtta exponeringen
utdver de hidr redovisade 600 dygnen. Emedan
ndgra drastiska for&ndringar i vare sig oxida-
tionshastighet, vdteupptagning eller lokal
korrosion inte &dr att vdnta har emellertid KBS
avstdtt fran fortsatt provning. Detta beslut
midste beddmas som helt riktigt eftersom inget
av ovanndmnda fenomen pd& allvar beddmts be-
grdnsa titankapslingens livslédngd. En forsk-
ningsinsats kommer istdllet att &gnas titans
eventuella ké&dnslighet for fordrdjt brott.
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6. SLUTSATSER

Syftet med de utfdérda exponeringarna av oclegerat
titan vid 100 och 130°C i 8stersjdvatten till-
satt med NaF till en F -koncentration av 10 ppm
och surgjort till pH 4.5 med utspddd HCl har
till fullo uppnétts.

S&lunda har en betryggande lag oxidationshastig-
het, max 0.1 um/dr efter 300 och max 0.01 um/ar
efter 600 dygns exponering, motsvarande tio-
till hundratusentals &rs livsl&ngd hos en 6 mm
tjock titankapsling verifierats. Utdver detta
har fdrsdken visat att ingen lokal korrosion
eller vateupptagning skett under 600 dygns
exponering vid miljdbetingelser som dr avsevdart
mera korrosiva d4n de som bedbms rada vid den
slutliga deponeringen av avfallet. Exponeringen
avbryts hdrmed och fortsatta insatser d&dgnas
titans eventuella k&dnslighet fdr f6rdrdjt brott.
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Tabell 1. Materialanalys

Bendmning |C Z [N Z 02 yA H, ppm (Fe 72 |Amm
ATi-24

Charge Prov-
010204 0.00310.006 0.07 14 0.04 lmaterial
Riktanalys

pa trad, Material
stang och fér prov-
plat 0.05 ]0.03 |max 0.10|max 120jmax 0.05|fixtur

Tabell 2. HAllfasthetsvirden vid 100 och 130°C

géovn temp E?mgéZ §7mm2 25 Anm
130 160 255 50 | Parallellt med vals-
riktningen
130 160 265 49 | "
100 171 260 45 | "
100 173 263 44 | M
130 180 229 48 | Tvirs valsriktningen
130 176 227 46 | "
100 204 252 49 | "
100 203 255 50 "
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Tabell 3. Grundvattnets sammansittning pd fdrvaringsplatsen

STUDSVIK/E1-79/83
1979-05-07
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Analys Sort Sannolikt  Minvirde Maxvirde
intervall
ledningsfdrmdga uS/cm 400-600 1100
pH 7.2-8.5 9.0
KMnO4-f6rbr mg/1 20~-40 50
COD " 5-10 12.5
2
Ca " 25-50 10 60
Mg?* " 5-20 30
Na' " 10-100 100
K’ " 1-5 10
Fe-tot " 1~20 30
Fe2* " 0.5-15 30
n2* " 0.1-0.5 3
HCO, " 60-400 500
CO2 " 0-25 35
C1 " 5-50 100*
50,° n 1-15 50
N033_ " 0.1-0.5
PO4 " 0.01-0.1 0.5
F " 0.5-2 8
SiO2 " 5~30 40
HS " <0.1-~1 5
NH4 " 0.1-0.4
NO2 " <0.01-0.1
02 " <0.01-0.07

* Om relikt saltvatten f8rekommer i fdrvarets omgivning
kan detta eventuellt medfdra en hdjning av halten Cl
under tidsskedet f&r lanshdllning och uppfyllning i
férvaret s& att halten kan uppgd till 300-400 mg/1.
I senare skede dr halten ligre.
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Tabell 4. Milj8specifikationer

Amne Milis 1 Miljo 2
Cl mg/l ca 4000 ca 4000

F " 10 10

O2 " ca 8 <0.01
80, " ca 560 ca 560

Na " ca 2500 ca 2500
Mg " ca 80 ca 80

ca " ca 70 ca 70
pH 4.5 4.5

Korrosionsmiljderna beredes utgdende fran naturligt
bstersjdvatten genom tillsats av NaF till avsedd F -
halt. pH-vidrdet instidlles medelst tillsats av ut-

spadd HC1.



Tabell 5. Miljdanalyser utfdrda vid start och efter

300 dygn.

Provtagning

ppm
cl

50,

Al

Mn

Fe Ti

Ag

Cr

Ca

Mg

Na

Anm

Start luftmittat
Ostersjdvatten,
f6rsdk vid 100°C
och 130°C

Avstdllning efter
300 dygns forsck
vid 100°c*

Avstdllning efter
300 dygns forsck
vid 130°C*

Start syrefritt

Ostersjbvatten,

forsok vid 100°C
voch 130°C

Avstdllning efter
300 dygns f6rsok
vid 100°C*

Avstdllning efter
300 dygns forstk
vid 130°c*

Start syrefritt
Ostersjdvatten,
férssk vid 100°C

Avstdllning efter
600 dygns £f£drsck
vid 100°ecC*

3800

3980

4030

3850

3840

3935

3840

4250

10.

10.

10.

10.

10.

10.

10.

13.

535

547

558

545

591

560

580

570

<0.

<0.

.11

.04

.05

.04

.05

.04

0.6

1.9

1.9

0.4

3.0

2.8

0.5

2.6

<0.

<0.

<0.

<0.

<0.

.01

.09

.01

01

01

<0.01 | <0.02

<0.01} <0.02

0.1 0.13

<0.001

<0.001

<0.001

0.6001

0.005

<0.001

<0.001

<0.001

0.01

0.08

0.04

<0.01

0.05

0.05

<0.01

0.05

124

119

120

126

110

114

123

112

250

288

274

250

252

284

250

262

1950

1870

1920

1980

1870

1960

1970

1890

pH 4.5

Fdllning i auto-
klav ca 8.87% Fe,
dessutom Ca, Al,
Si, Mn, rdntgen-—
fluorescens

Fillning i auto-
klav ca 2.7% Fe,
dessutom Ca, Al,
Si, Mn, rdntgen-—
fluorescens

pH 4.5

*

I l6sning efter filtrering genom Q.

45 u millipore.

L0-G0-6L6T

£€8/6L~TH/MIASANLS

gV AINAILIDYHENAT MIASANLS

LT
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Tabell 6. Korrosionshastigheter £8r titan 1 milj8 1; Ostersjdvatten

med 10 ppm F, pH 4.5, 8 ppm 07

Position gemp Prov Korrosionshastighet, um/8r, efter dygn:

C typ
30 100 200 270 300
H,0 100 K 0.05 (=) 0.04 0.04  0.02 0.04
<0.01 (~)
130 K 0.03 (=) 0.03 <0.01 <0.01 0.02
<0.01 (=)
100 KD 0.70 0.13 0.08 0.05 0.09
130 KD 0.37 0.12 0.03 .03 0.05
HZO/lera 100 KD 0.50 0.11 0.05 0.05 0.05
130 Kb 0.27 0.29 0.16 0.22 0.16
100 W <0.01 (=)
0.03
130 W 0.05
lera 100 KD 0.20 0.46 (~) 0.10 0.08 0.04
130 KD 0.25 0.18 0.82 0.06 0.52
100 W 0.02 (=)
130 W 0.39
K = allminkorrosionsprov 1.05 dm2
KD = spaltprov 0.90 dm2
W = sgvetsprov 0.90 dm2
(=) = viktminskning

Om endast ett vdrde anges utgdr detta medelvdrdet av nio parallell-

prover., Fler dn ett virde kan fdrekomma om bidde viktminskning och

viktSkning noterats inom denna grupp av nio prover.
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Tabell 7. Korrosionshastigheter {8r titan i miljd 2; Ostersjbvatten

STUDSVIK/E1-79/83

1979-05-07

med 10 ppm F~, pH 4.5, <0.01 ppm 021

19

Position Temp Prov Korrosionshastighet, um/3r, efter dygn:
°C typ
30 100 200 270 300 600
HZO 100 K 0.08 (=) 0.06 0,02 <0.01 <0.01 <0.01
130 K 0.05 (=) 0.04 (=) 0.02 0.02 <0.01
100 KD 0.53 0.04 (=) 0.09 0.06 0.07 <0.01*
<0,01 (=)
130 KD 0.30 0.02 (=) 0.09 0.04 0.06
HZO/lera 100 KD 0.55 0.03 (=) GC.04 0.06 0.05 <0.01*
<0.01 (=)
130 KD 0.63 0.04 (=) 0.09 0.07 0,07
100 W <0,01 (=) <0,01 (-)
130 W 0,04
lera 100 KD 0.60 0.51 (=) <0.01 (=) <0,01 0.05 <0.01%*
<0,01 (=)
130 KD 0.53 0.02 (=) 0.13 0.04 0,04
100 W <0,01 <0.01
130 W <0.01
K = allminkorrsionsprov 1.05 dm2
KD = gpaltprov 0.90 dm2
W = gvetsprov 0.90 dm2
(-) = viktminskning
* = 3 prov har tidigare exponerats vid 130%¢

Om endast ett virde anges utgdr detta medelvdrdet av nio parallell-

prover. Fler dn ett vidrde kan fdrekomma om bade viktminskning och

viktd8kning noterats inom denna grupp av nio prover.
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Tabell 8. Viteanalys av dragprovstavar (vakuumextraktion
vid 1000~1200°C)

Exp Exp

Prov Vite temp tid
Position nr ppm e dygn Anm
oexponerat 89L181D 12, 10 - 0
" 891L182D 10, 10 - 0
H,0 89L71D 12, 11 100 30 0, <0.01 ppm
HZO 89L106D 12, 11 130 30 "
H,0 89L107D 11, 13 130 30 "
H20/1era 89L16D 13, 14 100 30 O2 = 8 ppm
HZO/lera 891.86D 12 100 30 0, <0.01 ppm
H)0/lera  89L51D 12, 13 130 30 0, =8 ppm
H20/1era 891L121D 13, 11 130 30 02 <0.01l ppm
lera 89L101 12 100 30 "
lera 89L136D 12 130 30 "
H,0 89L109D 13, 13 130 100 0, <0.01 ppm
HZO/lera 89L.92D 13, 12 100 100 "
H,0/lera  89L127D 10, 12 130 100 "
lera 89L172D 11, 12 100 1060 "
lera 89L142D 12, 13 130 100 "
H,0 89L77kD 11, 10 100 300 0, <0.01 ppm
HZO 89L111KD 10, 11 130 300 "
H,0 89L111D 12 130 300 "
H,0/lera  89L89KD 12, 12 100 300 "
HZO/lera 89L104XD 11 100 300 "
HZO/lera 89L124KD 10, 10 130 300 "
HZO/lera 89L124D 12 130 300 "
lera 89L139kD 11, 11 130 300 "
lera 89L139D 11 130 300 "
H,0 89L112KD 12, 12 100% 600 0, <0.01 ppm
HZO 89L112D 12, 11 100%* 600 "
H20/1era 89L125KD 12, 12 100* 600
H20/1era 89L.125D 12 100* 600 "
lera 89L140KD 11, 11 100%* 600 "
lera 89L140KD 13, 12 100%* 600 "
lera 89L141D 10, 11 100 600 "
lera 89L171D 11, 11 100 600 "
lera 89L175D 11 100 600
lera 89L176D 10 100 600 "
cexponerad prov 12, 12 ~ 0 "

*  Prov tidigare exponerad upp till 300 dygn vid 130°c.
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Tabell 9. Dragprovning vid 130°C med t8jningshastigheten = 1.4-107% min "

enligt SIS 112311

Exp Exp
Prov Rp0.2 Rm 9 A5 temp tid
Position nr N/mm“ N/mm” 7 C dygn Anm

oexponerat 89L181D 129 220 54 -
" 8911820 129 215 53 =

H,0 89L71D 131 228 47 100 30 0, <0.01 ppm
H,0 891.106D 138 226 50 130 30 "

H,0 8911070 127 221 50 130 30 "

H,0/lera  89L16D 126 213 52 100 30 O, = 8 ppm
H,0/lera  89L86D 131 227 49 100 30 0, <0.01 ppm
H,0/lera  89L5LD 121 216 49 130 30 0, = 8 ppm
H,0/lera  89L121D 139 223 47 130 30 0, <0.0l ppm
lera 89L101D 127 224 51 100 30 "

lera 891.136D 134 222 47 130 30 "

H,0 89L109D 127 211 52 130 100 0, <0.01 ppm
H,0/lera  89L92D 122 213 58 100 100 "

H,0/lera  89L127D 124 219 47 130 100 "

lera 89L172D 122 212 58 100 100 "

lera 8911420 107 186 50 130 100 "

H,0 89L78D 122 210 44 100 300 0, <0.01 ppm
H,0 8911110 131 228 42 130 300 "

H,0/lera  89L90D 123 214 45 100 300 "

H,0/lera  89L124D 125 223 43 130 300 "

lera 89L105D 120 207 45 100 300 "

lera 89L139D 117 214 44 130 300 "

H,0 89LIL2KD 147 216 47 100* 600 0, <0.0l ppm
H,0 8911120 127 203 44 100% 600 "

H,0/lera  89LL25KD 150 192 47 100% 600 "
H,0/lera  89L125D 119 217 45 100% 600 "
lera 89L140KD 163 207 45 100% 600 "
lera 89L140D 129 218 47 100% 600 "

*  Prov exponerade upp till 300 dygn vid 130°¢c.
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K Prov for aliman korrosion

KD Prov for spaltkorrosion och allmdn korrosion
Prov for spaltkorrosion och viateforsprodning
Bygel av titantrdd som bildar spalt mot prov D
Faste for prov D

Fig. 1 Osvetsade prover
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Fig. 2 Svetsat prov (W) for allman och lokal korrosion.
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Fig 3. Redoxpotentialer i miljs 1: Luftmittat Sstersjdvatten
vid 100°C, 300 dygn
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Fig 4.

Redoxpotentialer i miljd 1: Luftmittat Sstersjdvatten vid 130¢°c,

300 dygn
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Fig 5.

Redoxpotentialer i miljs 2:
130°C, 300 dygn

syrefattigt Sstersjdvatten vid

30 120 150

180 210 240 270
_— matarvatten vid 25°C
_— utloppsvatten vid 25°C
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Redoxpogentialen i miljd 2: syrefattigt Sstersjdvatten
vid 100°C, 300 dygn

210 240 270 300 dygn

e matarvatten vid 25°C
utloppsvatten vid 25°C
vattenfas vid 100°C

lerfas vid 100°C

LO0-G0-6L6T

£R/6L-TH/IIASANLS

d¥¢ JAINMILIDYEANE MTIASANIS

Le



Litt
11135¢
bw:.

L ] 7vFlg 7. pH- och O —koncentratloner i luftmattat vatten

Lo o ' T LRSI I FE AN YR f T T T EEER LEERR NN ERR AREEs tanab vt e
ClEELE ”L.Af! . “Vf"" SEICRE FRE R J:',; N ' AAENE SR EN AN RER A | “’! ’ P

oo MiljE 1, T = 100%, '8 ppm Q‘,,.‘ Autoklav 3, EXponeringatid 300 dygn, |

-+ %Mf‘”‘-*""“““~pﬂrﬁﬂ
TR B 2 @ngéende R
o ? J o .
*0"’0 02 tgéendq .

-pE-utghende - -—-i’~}‘ ‘

“DpE inglende |

.....

10, 7 e 150%. 6 pon 0,0 Autokler 2. Brponeringstid 30 apem. | | | |

gy JINMALISYANT MTIASANLS

LO~G0-6L6T

£8/6L~TI/MIASANLS




STUDSVIK ENERGITEKNIK AB
m !

| ﬂ
|

|

ST

197

DSVIK/E1-79/83 |
G5~05=~07

_»5:_.;_,
4

B

S

mééen&e-"

pE
-pi. inghende .

,,,,,

pE* .11tg&endé-.. »5

|

r

Wwﬁzzgigi

|
I

|

ﬁkporieringséid 300 dygn. .

\?f. pH inglends

i

1
!
i

|

Exjoneringstia (500 dygn, T

!
i
i

jtigt vatten

o

Y

270 300 &

240 1

A,utokiaf 837.i

" hutoklev 8%8,

@

|
‘02< 0;91 Ppie

~koncentrationer i syrefa

2

C,& 0y0% ppm

RS

T = 100°C,

T w 130°C,

Milid 2.

ey

60

Fig 8. pH- och O

£33

Milis 2,

! !
IEEE T : | : :
L .
! !

. . o
T T T D pre——e
g « =
£3, o S
e S a8 O ©




STUDNSVIK ENERGITERNIK

AR

BTULD

1579

SVIK/E1-79/83
=05-07

340

dal-

nghen

R S K
m ooy e coprmoinp s o b ]
R B < :
b B |
B 1 ;
e | ,
L=k i
Lo,. i
R @ i
LA 3
. =1 o
s
420
- W R
-« |
g
e
By
q —a
218 - al
JER It
”._LW Bl
N VI .
P v
vy BN i
00 Foe) _
:aum :
g W il .
iy s
.E. ﬁ SR .
m Lo o S
ke T4 -
o -~
T = ,
seet | Tl !
. L wd B 3
k4 I ! = !
: M” =]
R:E e
Sl - S ‘
r‘,am .o
S = T
Shi Of o R
Lo "V
‘.N A N
= ; ;
Qi mo‘ H RSN
e Ca !
o e
v ol S 3
& : m
R o Lt
L S
o S J(M ; T
3 R : H
e Liillonl H e d
Sl - m
MA .

WA ‘n,Tﬁ
330

BI8 732501 - 514 A4 - 1x1mm

wﬂm\/,
ESSELTE
441

L




STUDSVIK ENERGITEKNIK AB STUDSVIK/E1~79/83 31
1979~05-07

Ustersjovatten

4,
% —0x] f D %

A Luft

Syresdttningskar]

Analysstdlle
0,
pH
3ﬁ{/R:edmd<ont:rc>‘!‘ipunkt
Redox-
kontrol1-

‘ p— g punkt
Redox - 4 L
kontroll- - gw

g ) Y L
1 ¥ punkter ] 5\& 4 \\

Analys-
stdlle \

S

Autoklav

Avlopp —
Fig. 9 Flodesschema 02
pH




STUDSVIK ENERGITEKNIK AR

STUDSVIK/E1-79/83

1979-~05~07
D -prov. KD -prov
N
N \
@J k
———y

AVATLMA MMM AN AANMAMEBRA AR AR AR RN

H,0

Fasgrans
lera/Hy0

|
|

&

. iy
|4 o J

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\.\\iq

WA A A A S S A B A A A VAW AT A A A AT L S T S SO S AT S S L5 L AR, S A A AT A A AW AW A A4

IIIIIIIIIIIIIIIIIII/IIIII[IIII

Lera

J\
D

n n
L JI

IIIIIIIIIIIIIIIIIIII]/IIIII/I

AV AWM MM ARRAR R ANM AR A AR A NMEA AL AR AR ANMAAR AN R B AR AR AR BN RN N

Schematisk framstdlining av provernas placering
i de tre positionerna H,0, HZO/Iera, lera

Fig. 10 Provyplacering

32



STUDSVIK ENERGITEKNIK AB STUDSVIK/E1-79/83 33
1979~-05-~07"

Fig 11. Titanfixtur f8r exponering i ren H,0-fas med all-~
minkorrosionsprover av typ K och sgora spaltprover
av typ KD ihopnitade med sma spaltprover av typ D.

Fig 12. Titanbehdllare med prover till hdlften nedsénkta
i lera
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Fig 13. Prover som exponerats i syrehaltig miljs (miljd 1)
under 300 dygn. Till héger ses prover exponerade
helt i lera och till vinster sddana som legat till
hdlften nedsdnkta i lera.

Fig l4. Prover som exponerats i syrefattig miljs (miljs 2)
under 300 dygn. Jimfoér Fig 13.
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79-11 Tolkning av permeabilitet i en befintlig berganliggning
Ulf Lindblom
Alf Norlén
Jeslis Granero
Kent Adolfsson
Hagconsult AB februari 1979

79-12 Geofysisk borrhdlsmitning i 2 st borrh&l pd Sternd
Kurt—-Ake Magnusson
Oscar Duran
Sveriges Geologiska Undersdkning februari 1979

79-13 Bildning av fritt vite vid radiolys i lerb&dd
Trygve Eriksen
Johan Lind
Institutet fOr Kidrnkemi KTH 1979-03-28

79-14 Korrosionsprovning av olegerat titan i simulerade
deponeringsmiljder £8r upparbetat kdrnbrinsleavfall.
Slutrapport.

Sture Henrikson
Marian de Pourbaix
Studsvik Energiteknik AB 1979-05-07





