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Geological disposal is identified by nearly all experts in the field of waste management as the only safe
and sustainable option presently available, but the progress towards its implementation is slow. The
nuclear waste must be safely storaged for hundreds of thousand years. Titanium alloys are some of the
most promising candidates as container materials for the long-term disposal of high level nuclear waste
(HLW) in rock salt formations. In the case of titanium waste containers, between the containers walls and
the surrounding buffer material used to pack the disposal borehole some crevices can appear in the welded
zone container/ shielding lid, under a biofilm etc. For this purpose we studied the effect of chloride
concentration on crevice corrosion of some welded titanium alloys (Grade 2 and Grade 12, respectively) in

chloride solutions at 90°C by electrochemical methods (E_, vs time, potentiodynamic tests).
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DeCeurile nucleare trebuie stocate in siguranpa pentru
sute de mii de ani [1]. Securitatea depozitului final de
combustibil ars este asiguratd de un sistem intreg de
bariere naturale °i inginere®ti (artificiale), din care un rol
important revine containerului. Alegerea materialului
containerului °i respectarea cerinpelor de proiectare joaca
un rol foarte important in controlul proceselor de
coroziune. In funcpie de roca in care va fi amplasat
depozitul, materialele candidate sunt selectate pe
principiul rezistenpei la coroziune.

Comportarea foarte buna la coroziune a titanului in
medii de apa de mare a facut din acesta un candidat ideal
ca material de container pentru utilizare la temperaturi
ridicate Tn medii saline, similare celor din amplasamentul
canadian de depozitare a de®eurilor de combustibil nuclear
[2].
Unul dintre materialele recomandate pentru
confecpionarea canistrei este titanul sau un aliaj de titan,
in cazul depozitarii atat in roci granitice cat °i in saline, iar
mantaua exterioara este tot din titan, avand grosimea
peretelui de cca 6 mm, capabild sa reziste la o presiune
hidrostatica de adancime de 10 MPa i la 0 temperaturd
de 150°C. In literatura de specialitate exista date referitoare
la studiul proceselor de coroziune [3-7], in special, pe trei
tipuri de aliaje de titan (Ti gr.2, Ti gr.12 °i Ti gr.16), care
sunt considerate potenpiale la construchia canistrei pentru
depozitarea finald a combustibilului ars.

Partea experimentald
Realizarea imbindrilor sudate

Aliajele de titanium, din care s-au obpinut sudurile, s-au
elaborat la IMNR Bucure®ti. Compozitia chimica a fost
determinaté de producator °i este prezentatd in tabelul 1.

Sudarea cap la cap a tablelor de titan de tipul “Ti grad 2” °i
“Tigrad 12” s-a realizat prin procedeul WIG (Wolfram Inert
Gaz) folosind material de adaos din s&rma din aliaj de titan
din acela®i grad cu materialul de baza cu ajutorul unui
dispozitiv experimental, prin intermediul caruia a fost
posibila protecpia suplimentard a radacinii °i a marginilor
rostului de sudare cu gaz inert (argon special pentru
sudurd).

Metode de testare

S-au efectuat teste de coroziune prin metode
electrochimice (potenpialul de coroziune in funchie de timp,
polarizare potentiodinamica Tn solupii de NaCl cu
concentrapii de 1 mol/L °i 2 mol/L la 90° C).

Evaluarea susceptibilitdpii la coroziune in crevasd a
aliajelor de titan in stare sudata testate in solupie de NaCl
cu diferite concentrapii s-a facut pe baza alurii curbelor
potenpialului de coroziune Tn timp, curbelor potenpio-
dinamice ©°i a analizei prin microscopie metalograficd a
suprafepelor testate electrochimic.

Rezultate ©i discupii
Comportarea potenpialului de coroziune in timp in solupie
1 mol/L °i 2 mol/L NaCl la temperatura de 90°C

Inregistrarea profilelor potenpialului de coroziune in timp
este 0 metoda relativ simplé@ de detectare a inipierii
coroziunii localizate (in crevasd) pe probe sudate din aliaje
de titan.

In figurile 1-4 s-au comparat profilele potenpialului de
coroziune in timp pentru probele sudate cu crevasa
simulata din Ti gr.12 °i Ti gr.2 n solupie 1 mol/L NaCl la
90°C i respectiv pentru acelea®i probe sudate cu crevasa
simulatd in solupie 2 mol/L NaCl la 90°C.

Tabelul 1

COMPOZIPIA CHIMICA A ALIAJELOR Ti gr. 2 @] Ti gr. 12 UTILIZATE IN VEDEREA SUDARII

Compozipia chimica (% gr)

Tip

aliaj C N 0, H, | Fe Mo Ni Pd Ti
Tigr.2 0.0194 | 0.009 0.068 - 0.059 - - - rest
Tigr.12 0.020 0.015 0.12 - 0.061 0.613 |0.906 |- rest

* email: claur_popa@yahoo.co.uk; 0724068431
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Fig. 1 Variapia potenpialului de coroziune in solupie aerata de NaCl
la doud concentrapii °i temperatura de 90°C pentru probele sudate
din aliajul Ti gr.12 (Ecor 7- conc. 1 mol/L NaCl °i Ecor 10 - conc.
2 mol/L NaCl)

-50 T T T T

T

150 | i
- haa Ecor 12

-250

E(mV)

-350 —'[ Ecor 6 ]

450 | J

-550 | 1 | 1
0 50 100 150 200 250

t(E3 s)

Fig. 2 Variapia potenpialului de coroziune in solupie aeraté de NaCl
la doud concentrapii °i temperatura de 90°C pentru probele sudate
din aliajul Ti gr.2 (Ecor 6- conc. 1 mol/L NaCl °i Ecor 12 - conc.
2 mol/L NacCl)

Pe probele sudate, dupa o perioada de inducpie scurta,
potenpialul descre®te (perioada de activare). In timpul
acestei perioade (alura curbelor este aproximativ aceea®i)
potentialul din crevasa descre®te spre valori negative (Fig.
3, 4). Aparipia repasivarii este indicata de o u®oard cretere
a potenpialului. Datoritd saracirii in oxigen a interiorului
crevasei, potenpialul scade.

In urma compardrii curbelor E_ vs timp ale probelor in
stare sudata din cele doua aliaje de titan in solupie aeraté
de 1 mol/L NaCl ©i respectiv 2 mol/L NaCl la 90°C se pot
trage urmatoarele concluzii:

- probele sudate de Ti gr.12 cu crevasa simulata testate
in solupie NaCl la cele doud concentrajii (curbele Ecor7 i
Ecor 10 dinfig. 1) prezintd o comportare normalain sensul
cé pe masura ce concentrapia de clorura cre®te se mare®te
% susceptibilitatea la coroziune in crevasa prin deplasarea
potenpialului de coroziune spre domeniul catodic;

- probele sudate de Ti gr. 2 cu crevasa simulata testate
in solupie de NaCl (curbele Ecor 6 °i Ecor 12 din Fig. 2)
prezintd o anomalie Tn sensul mic®orarii susceptibilitapii la
coroziune pe masura cre®terii concentrapiei de NaCl (se
observa o deplasare a potenpialului de coroziune spre
domeniul anodic odata cu cre®terea concentrapiei de
clorurd);

- la cele doud concentrapii de NaCl la care s-au efectuat
testele, potenpialele de coroziune ale probelor sudate din
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Fig.3 Variapia potenpialului de coroziune in solupie de 1 mol/L
NaCl la 90°C pentru aliajele de Ti gr.12 (Ecor 7) ©i Ti gr.2 (Ecor 6)
sudate
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Fig. 4 Variapia potenpialului de coroziune in solupie de 2 mol/L
NaCl la 90°C pentru aliajele de Ti gr.12 (Ecor 10) ©i Ti gr.2 (Ecor 12)
sudate

aliajele Ti gr.12 cu crevasa simulatd (curbele Ecor 7, Ecor
10 din fig. 3, 4) sunt deplasate mai spre domeniul anodic
(fapt ce indica o rezistenpd mai buna la coroziune a acestui
aliaj) comparativ cu potenpialele de coroziune ale probelor
sudate din Ti gr. 2 cu crevasa simulatd (curbele Ecor 6,
Ecor 12 dinfig. 3, 4), in ambele situapii avand loc un proces
de coroziune in crevasa atat in zona metalului de baza cat
% in sudurd; timpul necesar atingerii potenpialului de
coroziune in stare stationard a fost variabil, dar in general
intr-un interval de aproximativ 30-60 h potenpialul de
coroziune a devenit constant pentru ambele tipuri de aliaje
de titan sudate cu crevasa simulata (fig. 3, 4)

Metalografia imbinarilor sudate

Micrografiile s-au realizat dupa polizarea unei adancimi
de aprox. 10um (polizare superficiald) de pe suprafapa
cuponului original in vederea Tndepartarii excesului de
produ®i de coroziune ©i relevérii zonelor corodate din
interiorul ariei cu crevasad. Adancimea maximéa de
penetrare a probelor prin coroziune in crevasd in
experimentele efectuate Tn solupiile de NaCl in condipii de
aerare totald este de cca 56um.

Structura metalografica a celor doud aliaje de titan
sudate (tabelul 2) a fost evidenpiata cu ajutorul unor repete
de atac din ASTM E 407 [8]. In figura 5 sunt prezentate
structurile metalografice din metalul de baz&, zona sudaté,
zona influenpatd termic (ZIT), cordonul de sudura (CS) ©i
rédacind (R).
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Tabelul 2

STRUCTURA METALOGRAFICA (MB- ZIT- CS-R) A TABLELOR DE TITAN SUDATE

Structura metalografica

(alungiti)-faza o(+p) | grdunti usor poligonizati fata
de M.B.; structurd de tipul

a+p

racire) a fazei o, cu graunti formati
din faza o+p cu aspect de
impletitura aciculo-lamelara.

MB | ZT | cs R
Placa de Ti gr.12
Microstructurd ~ cu | Microstructurd combinatd | Microstructurd  rezultatd  prin | Microstructurd cu aspect aciculo-
graunti deformati | aciculo-lamelard (faza o) si | transformarea martensiticda (la | lamelar (fazd o) caracteristica

transformarii  martensitice
racire) a fazei o, de tipul o +

(la

Placa de Ti gr.2

Microstructurd combinatd cu
graunti alungiti, usor
poligonizali de fazi o si
aciculari de faza a

Microstructura cu
graunti deformati
(turtiti)-faza a.

Microstructurd cu aspect acicular
caracteristica transformarii
martensitice la racire de fazd a;
structurd aciculari de faza a
(TiB+Ti a); (Widmanstatten).

Microstructurd cu aspect acicular
caracteristic transformarii
martensitice la ricire a fazei a;
structurd aciculara de fazi o
(TiB+Ti o ): (Widmanstatten).

Microstructura probei sudate de Ti gr.
12 zona materialului de bazé (x 200)

Microstructura probei sudate de Ti gr.‘12 -
zona influenpaté termic (x 200)

Microstructura probei sudate de Ti gr. 2 - zona
materialului de baza (x 200)

Microstructura probei sudate de Ti gr. 2 - zona
influenpaté termic (x 200)

Fig. 5. Microstructuri

Teste potenpiodinamice in solupie 1 mol / L ©i 2 mol/L NaCl
la 90°C pe probe sudate din aliaj de Tigr. 2 ©i Tigr. 12
Masurétorile potentiodinamice (PD) 1n solupie de
1 mol/L ©° 2 mol/L NaCl la 90°C s-au efectuat pe un
potenpiostat-galvanostat marca PARSTAT model 2273 °i au
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Microstructura probei sudate de Ti gr. 12 -
zona cusaturii (x 200)

“Microstructura robel sudate de Ti ar. 12-
réd&cina sudurii (x 200)

Ea

Microstructura probei sudate de Ti gr. 2 - zona

cuséturii (x 200)

Microstructura probei sudate de Tigr. 2 -
rdd&cina sudurii (x 200)

le aliajelor de titanium sudate

constat in baleierea potenpialului din domeniul catodic (-
250 mV vs potenpialul in circuit deschis E) in domeniul
anodic (2500 mV vs potenpialul electrodului de referinpd
R) cu o vitezd de 1mV/s concomitent cu inregistrarea
curentului din celul&.
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Fig. 6 Curbele potenpiodinamice pentru probele sudate din aliajul
Tigr.12 - (Ti 12 041 - conc. 1 mol/L NaCl ©i Ti 12 07 - conc. 2 mol/L
NaCl) in urmatoarele condipii: M=3 NM, 90°C
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Fig. 7 Curbele potenpiodinamice pentru probele sudate din aliajul
Tigr.2 - (Ti 203 -conc. 1 mol/L NaCl °i Ti 2 08 -conc. 2 mol/L NaCl) in
urmatoarele condipii: M=3 NM, 90°C

Comparand curbele de polarizare ale celor doua tipuri
de aliaje de titan studiate- probe in stare sudaté cu crevasa
simulata (fig. 6 °i 7) in solupie 1 mol/L °i respectiv 2 mol/L
NaCl se constatd urmatoarele:

- probele sudate de Ti gr.12 prezintd aproximativ aceea®i
comportare la polarizare (curbele Til2 041 ©i Ti12 07 din
Fig 6) laambele concentrapii in sensul c& valorile curenpilor
de pasivare curentul anodic sunt de aproape acelaCi ordin
de marime;

- probele sudate de Ti gr. 2 prezintd o anomalie constand
in diminuarea susceptibilitdpii la coroziune a probelor
sudate de Ti gr. 2 la 0 concentrapie de clorurd mai ridicata
(curba Ti2 08 din fig 7) comparativ cu concentrapia mai
joasa (curba Ti2 03 din fig 7) fapt care se datoreaza unei
diferenpe mici de potenpial dintre crevasa si suprafapa
exterioard acesteia sau a unui pH crescut in crevasa.

Suprapunand curbele de polarizare ale probelor sudate
din cele doua tipuri de aliaje de titan (fig. 8 i 9) cu crevasa
simulatd in solupie 1 mol/L ©i respectiv 2 mol/L NaCl se
constatd urmatoarele:

- probele sudate de Ti gr. 2 cu crevasa simulatd testate
in solupie 1 mol/L NaCl (curba Ti2 03 din fig. 8) au picul din
catodic plasat la un potenpial mai negativ, ceea ce denoté
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Fig. 8 Curbele potenpiodinamice pentru probele sudate din
aliajele de Ti gr.12 (Ti 12 041) °i Ti gr.2 (Ti 2 03) in urmatoarele
condipii:solupie 1 mol/L NaCl, M=3 NM, 90°C
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Fig. 9 Curbele potenpiodinamice pentru probele sudate din
aliajele de Tigr.12 (Ti 12 08) ©i Tigr.2 (Ti 2 07) in urméatoarele
condipii: solupie 2 mol/L NaCl, M=3 NM, 90°C

0 susceptibilitate mai mare la coroziune comparativ cu
probele sudate de Ti gr. 12; acest fapt poate fi constatat ©i
din reprezentarea Ecor vs timp (fig. 3);

- probele sudate de Ti gr.12 °i Ti gr. 2 cu crevasa simulatd
testate in solupie 2 mol/L NaCl (curbele Ti12 07 ©i Ti2 08
din fig. 9) prezinta diferenpe mici de comportare la
polarizare electrochimica.

Concluzii

Ca urmare a testelor electrochimice efectuate s-a
constatat cé:

- a) la cele doud concentrapii de NaCl la care s-au
efectuat testele, potenpialele de coroziune ale probelor
sudate din aliajele Ti gr.12 cu crevasa simulatad sunt
deplasate spre domeniul anodic fapt ce indica o rezistenpa
mai bund la coroziune a acestei suduri comparativ cu
probele sudate din Ti gr.2 cu crevasé simulatd, cu toate ca
in ambele situapii s-a inipiat un proces de coroziune in
crevasa;

- b) la polarizare potenpiodinamicé probele sudate de
Ti gr. 2 prezintd o anomalie constand in diminuarea
susceptibilitatii la coroziune a probelor sudate de Ti gr. 2
la 0 concentrapie de clorurd de sodiu mai ridicaté (2 mol/
L) comparativ cu concentrapia mai joasa (1 mol/L) fapt care
se datoreaza unei diferenpe mici de potenpial dintre crevasé
%j suprafapa exterioard acesteia sau unui pH crescut in
crevasa; aceasta comportare anormald s-a constatat °i in
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cazul inregistrarii variapiei potenpialului de coroziune pe
acelea®i probe sudate de Ti gr. 2 la cele doua concentrapii
n funcpie de timp.

Analiza prin microscopie metalografica a evidenpiat cd
la concentragia de 1 mol/L NaCl °i temperatura de 90° C
sudurile pot suferi un atac coroziv localizat de tip coroziune
n crevasa asupra parilor din metalul de bazd, in timp ce
la concentrapia de 2 mol/L NaCl °i temperatura de 90° C
atét sudurile cat °i metalul de baza au suferit un atac coroziv
localizat de tip coroziune in crevasa.
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