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Untersuchungen zur Korrosion des austenitischen 25Cr20Ni-Stahls UHB 25 L

in Salpetersiure und salpetersauren Losungen oxidierender Metallionen

Der austenitische 25Cr20Ni-Stahl UHB Stainless 25 L der Firma Nyby Uddeholm AB
wurde als Blechmaterial im 16sungsgegliihten und sensibilisierten Zustand der
Korrosionspriifung in Salpetersdure und salpetersauren Losungen unterworfen.
Versuchsparameter waren - auRer den genannten Werkstoffzustinden - die Kon-
zentration und Temperatur der Salpetersdure sowie deren Zusdtze an Cr(VI)-

und U(VI)-TIonen:

Das Materialverhalten unter den Standard-Bedingungen des Huey-Tests

(65% HN03, 1200C) war flur die angelieferte, 16sungsgegliihte Version gekenn-
zeichnet durch eine iiber die Oberfliche gleichmiBige und iiber die verlinger-
te Reaktionszeit von 15 x 48 = 720 Std. konstante Abtragsgeschwindigkeit

von < 100 um/J. Dieses Ergebnis kennzeichnet ein hervorragendes Material-
verhalten in konzentrierter Salpetersiure.

Die Priifung des Materials in Priifzeiten von 5 x 48 = 240 Std. unter Varia-
tion verschiedener Versuchsparameter zeigte die Abhdngigkeit der Korrosion
von der/dem

- Sensibilisierung des Werkstoffgefiiges
- Erhohung der Sdaurekonzentration

- Steigerung der Reaktionstemperatur

- Zusatz oxidierender Metall-Ionen,

die alle eine Steigerung der Abtragsgeschwindigkeit unterhalb und iiber den
obengenannten Standardwert hinaus zur Folge hatten.

Der seinerzeit empfohlene SchweiBzusatzwerkstoff Nr. 1.4842 zeigte ein
tendenziell shnliches, jedoch im sensibilisierten Zustand schlechteres

Korrosionsverhalten.




Corrosion Testing of Austenitic 25Cr20Ni Steel UHB Stainless 25 L in Nitric

Acid and Oxidizing Metal Ions Containing Nitric Acid Solutions

The austenitic 25Cr20Ni Steel Stainless 25 L, produced by Nyby Uddeholm AB,
was exposed as sheat material to nitric acid and oxidizing metal ions con-
taining nitric acid solutions of various concentrations and reaction tem-
peratures,

During the prolongated exposure to Huey-test conditions (65% HN03, 12000)
the solution annealed material was corroded superficially at a constant
rate of < 100 um/year. This behaviour signalizes in principle excellent
material properties under severe testing conditions.

Testing under variation of different parameters showed the dependency of
corrosion upon

- the degree of sensitization of the material
- the acid concentration

- the reaction temperature

- the oxidizing metal ions addition. ,

which all together caused an increase of corrosion rate below and over
the above given standard value of metal loss.

The earlier recommended welding material No. 1.4842 showed a similar
corrosion behaviour; however, it became worse in its sensitized condition.
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1. Einleitung

Als Werkstoff erhohter Bestandigkeit gegen den Korrosionsangriff konzen-
trierter Salpetersdure wird von der Firma Nyby Uddeholm fiir die Anwendung

bei der Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen der austenitische CrNi-Stahl
UHB Stainless 25L angeboten. Es wird der Nachweis - gegeniiber den Werkstoffen
Nr. 1.4541 und 1.4306 - erhthter Bestdndigkeit in einem breiten Konzentra-.
tions-Temperatur-Band der Salpetersiure und das vor allem in sensibilisierten
Zustdnden des Materials gefiihrt. Das giinstige Verhalten wird durch den

hohen Chrom- und den streng kontrollierten niedrigen Verunreinigungs-Ge-

halt an Si, P, S erklart /1/.

Ziel der im folgenden wiedergegebenen Untersuchungen war es,

- an zwei verschiedenen Chargen des Werkstoffs im 1dsungsgegliihten
und sensibilisierten Zustand die grundlegende Verhaltensweise in
Salpetersdure unterschiedlicher Temperatur und Konzentration zu
bestimmen und damit die Firmenangaben zu lberpriifen,

- einen Vergleich zu ziehen mit den zwischenzeitlich erheblich
verbesserten Qualitdten des Werkstoffs Nr. 1.4306, die in der
speziellen salpetersdurebestdndigen Version - vor allem nach
Anwendung des Elektroschlackeumschmelzverfahrens - hochste
Reinheit und eine entsprechend niedrige Anfalligkeit gegen-
liber Salpetersaure-Korrosion zeigen,

- den durch Zusatz oxidierender Ionen im Transpassivbereich zu
erwartenden Anstieg der Abtragsgeschwindigkeit zu messen,

sowie

- den von der Firmaseinerzeit empfohlenen SchweiRzusatzwerkstoff
dhnlicher Zusammensetzung Nr. 1.4842 im unverarbeiteten Zu-
stand mitzupriifen,




2. Experimenteller Teil

2.1 Praktische Durchfiihrung
2.1.1 Werkstoffzusammensetzung und Probenform

Die experimentellen Untersuchungen erfolgten an 2 verschiedenen Chargen des
Werkstoffs UHB Stainless 25L (dhnlich Werkstoff Nr. 1.4845 resp. AISI 310S)
und an dem damals flr die Verarbeitung empfohlenen SchweiBzusatzwerkstoff
Nr. 1.4842 der Firma Nyby Uddeholm AB in Schweden. Fiir die Experimente wur-
den Proben der in Tab. 1 wiedergegebenen Abmessungen und der in Tab. 2 ange-
gebenen chemischen Zusammensetzung eingesetzt.

Tab. 1: Art und Form der gepriiften Materialien

Werkstoff Chargen Nr. | Materialform Probenabmessung | Bemerkungen
Lm ]
UHB 25 L LK 7474 Blechprobe 50x50x3/50x24x3 | Muster
UHB 25 L LK 7474 Blech 30x30x3
UHB 25 L LU 9367 Blech 30x30x10
p Zur Priifung zu
1.4842 LK 8709 Draht 1000x1.6 einer Spirale auf-
gewickelt.

Die Charge LU 9367 wurde als 33 mm starkes Blech angeliefert, sodann horizon-
tal durchtrennt. Die resultierende Blechstdrke betrug 10 mm. Die KorngroBe
der Blechmaterialien betrug 50-70 ym (LK 7474), 70-100 um (LU 9367), die des
Schweifdrahts (LK 8709) 10-15 um,

Die Blechproben wurden zur Aufhdngung mit einer Bohrung versehen. Ein Teil
der Proben wurde einer typischen sensibilisierenden Warmebehandlung wihrend
30 Minuten bei 700°C unterworfen. Samtliche Proben wurden elektropoliert,
danach gespiilt, getrocknet und gewogen.




Tab. 2: Chemische Zusammensetzung der untersuchten Werkstoffe (Massen %)

Werkstoff- |Charge Analyse Massen %
Lieferform Nr. durch C Si Mn P S - Cr Ni Mo

Blechproben |[LK 7474 | Hersteller|0.016 0.45 1.63 0.012 0.009 24.9 20.8 0.08

Blech LK 7474 | Hersteller|0.014 0.34 1.62 0.014 0.008 24.7 20.8

<

KfK/IMF  <0.01 0.48 1.80 0.011 <0.01 24.3 20.5 <0.2

Blech LU 9367 | Hersteller|0.016 0.30 1.51 0.017 0.009 24.5 20.0 -

SchweiBdraht |LK 8709 | Hersteller|0.09 <1.5 1.0-2.5 0.025 0.020 25 20 -
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2.1.2 Korrosionspriifung von elektropolierten Proben in 13.4 m (65%) Salpeter-
sdure auf interkristalline Korrosion (Huey-Test).

Der Huey-Test /2/ ist ein zuerst in den USA nach ASTM /3/ und spater auch in
Europa nach Euronorm /4/ genormtes Verfahren, das zur Untersuchung der Korro-
sionsbestindigkeit nichtrostender Stiahle in siedender 65%iger Salpetersdure
eingesetzt wird. Im folgenden wird aus dem Buch "Priifung und Untersuchung der
Korrosionsbestandigkeit von Stdhlen" /5/ zitiert:

"Vor allem in den USA wird zur Priifung auf Kornzerfallsbestdndigkeit haufig
die Huey-Priifung angewendet. Hierbei wird der Werkstoff in azeotrop siedender
65 %iger HNO3 iber 5 Zeitabschnitte zu je 48 h behandelt. Als Mefwert wird
der Mittelwert der Abtragsgeschwindigkeiten in diesen 5 Zeitabschnitten er-
halten. Die Priifung kann sowohl in einem Erlenmeyerkolben mit RickfluBkiihler
(Einprobenapparatur) als auch in einer Apparatur mit destillativem Umlauf
der Sdure (Mehrprobenapparatur) durchgefiinrt werden, wobei in letzterer eine
korrosionsbeschleunigende Wirkung von Korrosionsprodukten, insbesondere von
sechswertigem Chrom, vermieden werden kann. Das Priifpotential liegt im Be-
reich von UH = 800 bis 1300 mV und ist damit sowohl der Passiv/Passiv- als
auch der Transpassivart der interkristallinen Korrosion zuzuordnen. Korn-
zerfallsbestidndige Proben nehmen ein unedleres, kornzerfallsanfallige Proben
ein edleres Potential an. Bei kornzerfallsanfalligen Proben wird neben der
anodischen Metallauflosung vor allem die kathodische Salpetersaurereduktion
beschleunigt. Durch Zugabe von sechswertigem Chrom (Cr03) oder Kontakt der
Proben mit Platin kann das Potential auch kornzerfallsbestdndiger Proben in
den Transpassivbereich um UH = 1300 mV verschoben werden. Die Huey-Priifung
ist in Deutschland nicht genormt, wohl aber in zahlreichen europdischen und
auBereuropaischen Landern, eine Euronorm wurde 1973 fertiggestellt.

Bei der Huey-Priifung kann ein Korngrenzenangriff nicht nur durch Tdngs der
Korngrenzen ausgeschiedene Chromkarbide, sondern auch durch Titankarbide
sowie intermetallische Phasen, wie zum Beispiel o-Phase, erfolgen. Dariiber
hinaus erfahren auch 19sungsgegliinte, handelsiibliche Chrom-Nickel-Stdhle in
der Huey-Priifung einen Korngrenzenangriff. Diese Besonderheiten lassen ihren
Wert als Verfahren zur Priifung auf Bestdndigkeit gegen durch Ausscheidungen
chromreicher Karbide hervorgerufenen Kornzerfall zweifelhaft erscheinen,
Weiter ist zu beriicksichtigen, daB die Huey-Priifung bei Verwendung von Mehr-
probenapparaturen aufwendig, in jedem Fall aber zeitraubend ist. Ihre Anwen-
dung sollte daher auf die Nachpriifung der Bestdndigkeit gegen Korngrenzen-
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angriff von solchen Werkstoffen beschrankt werden, die in oxydierenden sauren
Medien eingesetzt werden sollen. Bei nichtsensibilisierten und auch sonst
hinsichtlich ihres metallurgischen Gefliges einwandfreien Proben bleibt die
Korrosionsgeschwindigkeit widhrend der 5 Priifabschnitte ndherungsweise kon-

stant, andernfalls steigt sie deutlich an.

AuBer durch Ausscheidung von Karbiden und Nitriden kann eine Verarmung an
Legierungselementen, die fiir die Aufrechterhaltung der chemischen Bestan-
digkeit von Bedeutung sind, auch durch Ausscheidung intermetallischer Ver-
bindungen auf den Korngrenzen erfolgen. Bei nichtrostenden ferritischen
Chrom- und austenitischen Chrom-Nickel-Stdhlen kommen hierfir vor allem die
chromhaltige o- und X-Phase in Frage, da deren Umgebung bei Bildung dieser

Phasen an Chrom verarmt."

Der Huey-Test eignet sich also flir den Nachweis der Anfalligkeit nichtrostender
Stéhle gegen interkristalline Korrosion und damit fiir die erste Auswahl dieser
Werkstoffe zum Einsatz in der Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen /6/.

Bei unseren Untersuchungen wurde das Huey-Verfahren hinsichtlich

des anfanglichen Probenzustandes abgedndert. Die Proben wurden an Stelle
einer mechanischen Uberarbeitung einer reproduzierbar abtragenden, glatten-
den Elektropolitur unterworfen. Die so vorbehandelten Proben wurden nach dem
Reinigen und Wiegen unter Einhaltung des geforderten Oberfldchen — Volumen-
Verhdltnisses (pro 1 cm2 Probenoberfldche 20 ml Salpetersdure 65%) in Salpe-
tersdure der Korrosion ausgesetzt. Diese Proben wurden an Glashaken aufge-
hangt und wahrend 5-15 Zeitabschnitten zu je 48 Stunden in Salpetersaure 65%
unter RiickfluB der Korrosionsuntersuchung unterworfen. Nach jeweils 48 Stun-
den (1 Periode) wurden die Proben mit Wasser gewaschen, getrocknet, gewogen
und dann erneut in reine Testldsung eingesetzt. Nach ASTM wird eine Versuchs-
zeit von 5 Perioden zu einer langerfristigen Extrapolation als geeignet an-
gesehen resp. erforderlich gehalten. Es kann jedoch vorkommen, daR ein Werk-
stoff, der in den ersten 5 Perioden ein recht gutes Verhalten hatte, plotz-
lich einen Anstieg der Abtragsgeschwindigkeit zeigt. Deshalb wiirde die Zahl
der Priifperioden gelegentlich von 5 (nach ASTM) auf 15 Perioden erhdht.

Der Korrosionsangriff wird im allgemeinen als Abtragsgeschwindigkeit in mg/dmz-d
oder in mm/Jahr angegeben. Abweichend von der oben wiedergegebenen Norm wird die
Abtfagsgeschwindigkeit nicht iiber die Gesamtheit der Priifperioden gemittelt son-
dern nur fiir die letzte wiedergegeben. Diese Werte sind
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aber nur dann sinnnvoll, wenn der Oberfldchenabtrag annghernd gleichmidfig er-
folgt. Im Falle von Tokaler, d.h. selektiver inter- resp.vinnerkrista111ner
Korrosion wird das Materialverhalten nicht nur auf der Grundlage von Massen-
verlusten alleine, sondern mittels Auswertung metallografischer Schliffbil-
der auf lokale Schadigungstiefe beurteilt.

Die hier wiedergegebenen Abtragsgeschwindigkeiten beziehen sich also nur
auf die 5. resp. 15. Periode, die lokale Schadigungstiefe jedoch auf den
genannten Zeitraum von 5 resp. 15 Priifperioden.

2.1.3 Korrosionspriifung in Salpetersiaure unter Zugabe von Cr (VI)- und
U (VI)-Ionen.

Durch Taufende Anreicherung von 16s1ichen Korrosionsprodukten im Medium wie
Cr (VI), Fe (III) etc. tritt normalerweise ein korrosionsverstarkender Effekt
auf. Ein dariiberhinausgehender EinfluB dieser Art wird an Stellen, die nicht
vom Medium durchspiilt werden, jedoch der Korrosion unterliegen, ausgeiibt.

Zur Anwendung solchermaBen modifizierter Bedingungen wurde der Huey-Test

durch Zugabe von 50 bzw. 100 mg/l Cr (VI)-Ionen in Form von geldstem Cr O 4 Ver-
scharft, Diese Losung wurde, wie bei dem normalen Huey-Test, ebenfalls nach je-
weils 48 Stunden erneuert. Fiir Korrosionsuntersuchungen des Werkstoffs in sal-
petersauren U (VI)-Losungen wurde durch Zugabe von Uranylnitrat zu Salpeter-
sdure einerseits der fiir den Auflgser libliche maximale U (VI)-Gehalt von

400 g U (VI)/1 , andererseits eine 0.5 molare U (VI)-Losung (119 g U/1) her-
gestellt.

Fir diesen Vorgang werden nach folgender Gleichung:
Uuo, +4 HNO5 U-O2 (N03)2 + 2 N0, + 2 H,0

2 Mol HNO4 benotigt. Eine anfangliche Konzentration der Salpetersdure
von 7 molar fa11t dabei, d.h. bei Aufldsung von 0.5 Mol U0,/1 (119 g U (VI)/1),
theoretisch auf eine Sidurekonzentration von 5 molar ab (siehe 2.1.4).

2.1.4 Korrosionspriifung bei Salpetersdurekonzentrationen < 13.4 m und ver-
schiedenen Temperaturen.

Neben den Untersuchungen in konzentrierter, 65 %iger Salpetersdure (13.4 m),
kamen noch folgende verdiinntere Sadurekonzentrationen zur Anwendung:
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Durch Mischen von UO2 (NO3)2 mit 65 %iger Salpetersdure (13.4 m)
zu einer Urankonzentration von 400 g U (VI)/1 stellte sich eine
Salpetersdurekonzentration von 8.7 molar ein. Im Aufldser einer
Wiederaufarbeitungsanlage 1iegt die hochste Saurekonzentration
bei 7 m, wahrend sich nach erfolgter UOZ-Auf165ung (400 g U/1)
eine Saurekonzentration von ca. 2.5 m einstellt. Es wurde daher
die sich bei der hochstmoglichen Urankonzentration (400 g U/1)
unter Zugabe von konzentrierter Salpetersdure einstellende Saure-
molaritdt von 8.7 m filir Untersuchungen mit- und ohne Uran (VI)-
Zugabe gewahlt,

Eine weitere Saurekonzentration, bei der Untersuchungen durchge-
fiihrt wurden, lag bei 7 m. Diese Konzentration ergab sich, wie
oben beschrieben, aus der im Aufldser einer Wiederaufarbeitungs-
anlage eingesetzten hochsten Saurekonzentration.

Werden 0.5 Mol uo, (119 g) in 1 1 7 m Salpetersdure geldst, so fallt
die Sdurekonzentration theoretisch auf 5 m ab (siehe 2.1.3). Fir

einen Teil der durchgefiihrten Untersuchungen wurde diese Konzen-
tration um 10% auf 5.5 m erhoht.
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3. Korrosionspriifung von angelieferten und zum Teil sensibilisierten

zentration, Temperatur und Gehalt an‘oxidierenden:Ionen),

In Tab. 3 ist die Gesamtheit der angewandten Priifbedingungen unter Hinweis
auf die entsprechenden Berichtsteile wiedergegeben.

Tab. 3: Probenmaterial, Probenvorbehandlung und Korrosionsmilieu

Chargen-Nr. Probenvorbehandlung Korrosionsmilieu Berichts-
10sungsgegliiht teil
(wie angelief.)| sensibilis.

LK 7474,Lu9367 + + 13.4 m HNO,, 120°¢ 3.1

LK 7474 + 13.4 m HNO, 120°c, cr(v1) |[3.1.1

LK 7474 + 13.4 m HNO,, 70°¢ 3.2

LK 7474 + 13.4 m HNO,, 70°c, cr(vI) 3.2.1

LK 7474 + + .7 m HNO,, 115°¢ 3.3

LK 7474 + + .7 m HNO,, 109°C, 400 g U/1]3.3.1

LK 7474 + 7 m HNOS, 108°¢ 3.

LK 7474 + 7 m HNO, 108°C, Cr(VI) 3.4.1

LK 7474 + 7 m HNOg, 70°¢C 3.5

LK 7474 + 7 m HNO,, 70%C, cr(vI) 3.5.1

LK 7474 + + 5.5 m HNO3,siedend,119g U/1 (3.6

Tab. 4 und Abb. 23 fassen die erzielten Ergebnisse der Korrosionspriifung zusam-
men, die im einzelnen wie folgt wiedergegeben werden.

3.1 13.4m, 120°C (Huey-Test)

Die Proben des Werkstoffs UHB 25 L und des SchweiRdrahts (Werkstoff Nr. 1.4842)
wurden durch Anwendung des Huey-Tests untersucht. Der Gewichtsverlust sowohl
der Blechproben (Abb. 1) wie des SchweiBdrahts (Abb. 2) im Anlieferungszustand
belduft sich wahrend 15 Perioden auf max. 13-15 mg/dmz'd (0.06-0.07 mm/J).
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Die metallografischen Gefiigeaufnahmen beider Materialarten (Abb. 3,4,5)
zeigen nach 15 Perioden nur einen geringen Korngrenzenahgriff bis max. 13 um
(.16 mm/J) Tiefe. Die zuaehdrenden 1ichtmikroskopischen Oberflachen-
aufnahmen der korrodierten Blechproben lassen bereits nach 5 Perioden einen
leichten Korngrenzenangriff erkennen, der nach 15 Perioden sehr deutlich
zunimmt (Abb. 6). Auch wird die Bildung von kleinen Lgchern im Korninneren
erkennbar, Dieser Kornangriff kann an den Stirnseiten der Bleche in einem
gegeniber der Oberfldche verstdrktem MaBe auftreten (Abb. 7).

Nach einer, dem Korrosionstest vorausgehenden sensibilisierenden Wdrmebehand-
Tung (30 min , 7OOOC/H20) verstarkt sich die Abtragsgeschwindigkeit von
Periode zu Periode, so daR sich am Blechmaterial wihrend der 15. Periode

ein Abtrag von 26-58 mg/dmz-d (0.12-0.27 mm/J) (Abb. 1) und bei dem SchweiB-
zusatz - Werkstoff von 80 mg/dmzd (0.37 mm/J) einstelite (Abb. 2). Betrach-
tet man daneben metallografisch die Schidigung der Korngrenzen des Werkstoffs,
so erkennt man bei den untersuchten Chargen des Blechmaterials im sensibili-
sierten Zustand nach einer Priifzeit von 15 Perioden Schadigungstiefen bis

ca. 65 um (Abb. 3,4) . Oberflachenaufnahmen (Abb. 8) geben Hinweise zur
Morphologie des flachigen Angriffs, bei dem unter den o.g. Sensibilisierungs-
bedingungen bereits ganze Korner ausbrechen. Die metallografische Darstel-
lung des Korrosionsangriffs auf das sensibilisierte SchweiBdrahtgeflige

(Abb. 5) 148t nach 15 Perioden eine lokale Schidigungstiefe bis etwa 30 yum
erkennen. Da es sich bei dem SchweiRdraht um ein sehr feinkdrniges Material
KorngroRe 10-15 um handelt, brechen die Kérner sehr viel friher aus, und

der Kornangriff eilt dem allgemeinen Abtrag nicht wesentlich voraus. Diese
Ergebnisse sind jedoch nicht direkt mit dem Verhalten von SchweiRzusatzwerk-
stoff nach Verarbeitung zu vergleichen, da dieser dann als grobkorniges
Erstarrungsgefiige vorliegt und eine andere Schidigungsart auftritt.

3.1.1 13.4 m, 120%C, Cr (VI)-Zusdtze

An der Charge LK 7474 des Werkstoffs UHB 25 L wurden im angelieferten Zu-
stand unter - durch Zugabe von 50 resp. 100mg/1 Cr(VI) - verschdrften Be-
dingungen Korrosionsuntersuchungen durchgefiihrt. Beim Vergleich der Gewichts-
verluste dieser Untersuchungen mit denen ohne Cr(VI}Zugabe ergibt sich wih-
rend der 5. Periode bei 50mg/1 Cr(Vl)Zugabe pro 1 bei 153 mg/dmz-d (0.70 mm/J)
Abtragsgeschwindigkeit ein 9.5 facher, bei 100mg/1 C{(VI) mit 354 mg/dmz-d
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Tab. 4: Korrosion des Werkstoffs UHB 25 L in Salpetersdure und salpetersauren Losungen

Salpetersdure- Temperatur Zustand Charge Zusitze | Abtragsgeschwindigkeit | lokale Schadi-
in der hier angegebenen Priifperiode gungstiefe nach
konzentration " Nr. 5, Periode 15, Periode 5 p. 15 P,
(1osungsgegl .
wie angel.)=LG 2 2
(molar] % Lensibilisiert=s|( Muster=M) mg/dm~«d mm/J |mg/dm"-d @m/J um um
13.4 120,siedend LG LK 7474 - 6.1 0.073 14.6 0.067 5
! " " LU 9367 - 10.9  0.050 13.8 0.064 7
" " " LK7474(M) - 12,4 0.057 15,2  0.089 13
" " S LK 7474 - 26.0 0.119 58.4  0.267 18 64
" " " LU 9367 - 14,8 0.068 25,9 0.120 - 48
! ! " LK7474(M) - 18.3 0.083 49.1 0.224 26 65
" " LG LK 7474 | 50mg CrVI/1f 152.7 0.697 - - 36 -
" " " " 100mg CrVI/1| 354.2 1.616 - - 75 -
" 70 " 0 - 0 0 - - 0 -
" " " " 50mg CrvI/1 21.8  0.100 - - 10 -
! " " " 100mg CrvI/f 24.4  0.111 - - 15 -
7/8.7 108-115,siedend LG LK 7474 - 4,2 0.019 - - 0 -
" " " " - 3.1 0.014 - - 3 -
u " S u - 6.1 0,023 - - 0 -
[0 " " " - 3.1 0.014 - - 2 -
" 109,siedend LG " 400gUVI/1 9.6 0.044 - - 0 -
! " S " " 13.2  0.060 - - 15 -
! 108,siedend LG " 50mg CrVI/1 [ 60.2 0.274 - - 40 -
! " " " 100mg CrVI/1 | 132.1 0603 - - 65 -
" 70 " " - 0 0 - - 0 -
" " N . 50mg CrV1/1| 2.5 0.012 - - 0 -
! " " " Loomg Crvl/1 | 11,2  0.051 - - -
5.5 siedend LG " 119g U VI/1 1,2 0006 - - 0 -
" v S u " 1.6  0.008 - - 0 -
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(1.6 mm/J) Abtragsgeschwindigkeit ein 22 facher Wert (Abb. 10).

Wird der Korrdéionsangriff meta]Tografisch auf Schddigungstiefe aus-
gewertet, ergeben sich nach 5 Perioden bei 50ma/1 Cr(VI) 36um (1.3 mm/d),
bei 100 mg/1Cr(VI) 75 wm (2.7 mm/J) (Abb. 9).

Dieser verstirkte Angriff 1dBt sich auch sehr gut mit Oberfldchenaufnahmen
(Abb. 11) demonstrieren, wobei unter den normalen Bedingungen des Huey-Tests
nur ein schwacher Korngrenzenangriff, dagegen nach Cr(VI)-Zugabe ein starker
Kornzerfall auftritt. Die Angriffsgeschwindigkeit liegt so hoch, daB eine
weitere Untersuchung nicht sinvoll ist.

3.2 13.4 m, 70°C

Die Korrosionsuntersuchungen der Charge LK 7474 bei auf 70°C reduzierter
Temperatur, jedoch in konzentrierter (13.4 m) Salpetersdure, zeigten bis

zur 5. Periode an den Proben im Anlieferungszustand praktisch keinen Korro-
sionsangriff (Abb. 12A,13,14). Es wurde sogar mit zunehmender Versuchszeit
eine geringe Gewichtszunahme beobachtet. Lediglich an den Stirnseiten konnte
uber Oberflichenaufnahmen ein leichter Korngrenzenangriff nachgewiesen wer-
den (Abb. 14).

3.2.1 13.4, 70°C, Cr(VI)-Zusitze

Werden die Korrosionsuntersuchungen in konzentrierter, 70°C heiBer Salpeter-
sdure unter Zugabe von 50 resp. 100mg/1 Cr(VI)durchgefiihrt, erhght sich der
Korrosionsabtrag von praktisch 0 auf 0.1-0.2 mm/J (Abb. 12A). Dies 1dRt sich
durch metallografische Schliffbilder sehr deutlich zeigen: es tritt ein
leichter Korngrenzenangriff auf (Abb. 13), der nach 5 Perioden bei 50 und
100mg/1 Cr (VI) 10 und 15 ym (0.37 resp. 0.55 mm/J) Schddigungstiefe
erreicht hat. Anhand der Oberfldchenaufnahmen (Abb. 14) 143t sich erkennen,
daB bei 100mg/1 Cr(M )-Zusatz - neben verstirktem Korngrenzenangriff - sich

bereits 1im Korn kleine Locher bilden.

3.3 8.7 m, 115°%

In siedender 8.7 molarer Salpetersdure (Siedepunkt 115OC) wurde nach 5 Peri-
oden sowohl im angelieferten als auch im sensibilisierten Zustand nur eine
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geringe Abtragsgeschwindigkeit von 4.2 mg/dmz-d (0.019 mm/J) und 5.1 mg/dm2~d
(0.023 mm/J) erreicht (Abb. 12B). Dieser Angriff ist so gering, daP er an

den metallografischen Aufnahmen kaum zu erkennen ist (Abb. 15). Lediglich
beim Betrachten der Oberfliche tritt eine schwache bis maBige Andtzung der

Korngrenzen auf.

3.3.1 8.7 m, 1090C, Uranylnitrat-Zusdatze

Enthdlt die siedende 8.7 molare Salpetersdure 400 g U(VI)/1(1O9OC), so er-
hoht sich die Abtragsgeschwindigkeit gegeniiber den Untersuchungen ohne
U(VI)-Zusdtze (3.3) bei dem angelieferten Material in der 5. Periode um 128%
auf 9.6 mg/dmz-d (0.044 mm/J) und bei dem sensibilisierten Material

(30 min 700°C/H20) um 159% auf 13,2 mg/dm2~d (0.06 mm/J) (Abb., 12B). Die-
sen immer noch recht geringen Angriff kann man im metallografischen Quer-
schTiff nur an der sensibilisierten Probe feststellen (Abb. 15). Beim Ver-
gleich der durch Extrapolation gemessenen Schddigungstiefe mit der durch
Wagung ermittelten flachenbezogenen Massenverlustrate resp. der daraus be-

rechneten Abtragsgeschwindigkeit ergibt sich ein ca. 9-facher Wert (0.55 mm/J).

An der Oberfldche zeigt die 1im Anlieferungszustand eingesetzte Probe nur eine
Korngrenzenatzung, wahrend bei den sensibilisierten Proben dieser Angriff

stark hervortritt.

3.4 7 m, 108°C

In siedender 7 molarer Sa]peferséure (108°C) wurden bei dem angelieferten
und dem sensibilisierten (30 min , 7000C) Material keine Unterschiede in
der Abtragsgeschwindigkeit festgestellt (Abb. 16). Sie lag mit 3.1 mg/dm2~d
(0.014 mm/J) in beiden Fallen sehr giinstig. Die metallografischen Untersu-
chungen zeigen im Querschliff und an der Oberfldche nur einen geringen An-
griff (Abb, 17).

3.4.1 7 m, 108°C, Cr (VI)-Zusstze

Setzt man der unter 3.4 beschriebenen siedenden 7 molaren Salpetersaure
50 resp. 100 mg/1Cr (VI )zu, so steigt die Abtragsgeschwindigkeit des Materials
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im Anlieferungszustand enorm an. Es werden in der 5. Periode bei 20-facher
bzw. 43-facher Abtragsgeschwindigkeit Werte von 60.2 mg/dm2 d (0.27 mm/J)

und 132.1 mg/dmzd (0.60 mm/J) erreicht (Abb. 16). Anhand der metallografischen
Schliffbilder (Abb. 17) 14Rt sich das AusmaR dieses verstdrkten Angriffs er-
kennen. Beim Vermessen des interkristallinen Angriffs kommt man auch hier

auf wesentlich hohere Angriffstiefen. Sie Tiegen im Fall der 50mg/1 Cr(VI)-
Zugabe nach 5 Perioden bei ca. 0.04 mm (1.4 mm/J) und bei 100mg/1 Cr (VI) bei
0.065 mm (2.4 mm/J). Gleichzeitig mit dem Korngrenzenangriff bilden sich im
Korninneren Liocher. Abb. 18 zeigt die zugehdrigen Oberflachenaufnahmen.

3.5 7m, 70°%

Beim Einsatz des angelieferten Materials in 7 molarer Salpetersiure bei
70°C wurde je nach Periode entweder ein minimaler Abtrag oder sogar eine
zeitweilige Gewichtszunahme festgestellt (Abb. 19A). Weder an Schliff-
(Abb. 20) noch an Oberflichenaufnahmen (Abb. 21) konnte ein Angriff nachge-
wiesen werden.

3.5.1 7 m, 70°C, Cr (VI)-Zusitze

Wird das angelieferte Material bei 70°C in 7 molarer Salpetersaure unter

Zugabe von 50 resp. 100mg/1 Cr(VI) der Korrosion ausgesetzt, so wird im

ersten Fall in der 5. Periode nur ein Abtrag von 2.5 mg/dmz'd (0.012 mm/J)
festgestellt (Abb. 19A) und weder am metallografischen Querschliff (Abb. 20)

hoch an den Oberflichenaufnahmen (Abb. 21) eine Schadigung nachgewiesen. Im
zweiten Fall verstdrkt sich der Angriff auf 11.2 mg/dmz-d (0.051 mm/J) (Abb. 19A).
Dies macht sich als leichter Korngrenzenangriff bemerkbar (Abb. 20,21).

3.6 5.5 m, siedend, Uranylnitrat-Zusitze

Bei den Untersuchungen in 5.5 molarer siedender Salpetersdure, die 119 g U(VI)/1
enthielt, wurde an dem angelieferten Material nur ein Korrosionsabtrag von

1.2 mg/dmzd (0.006 mm/J) gemessen. Selbst bei sensibilisiertem Material

(30 min , 700°C) 1ag der Abtrag mit 1.6 mg/dmz-d (0.008 mm/J) nur geringfiigig
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hoher (Abb. 19 B).In beiden Fdllen konnte metallografisch im Querschliff
keine Schddigung (Abb. 22), auf der Oberflache nur an den sensibilisierten
Proben ein Teichter Korngrenzenangriff, festgestellt werden.

4. Diskussion

Der Vergleich der am UHB 25L erzielten Ergebnisse mit denen unseres Standard-
werkstoffes Nr. 1.4306 s (ESU) zeigt

als erwarteten Befund einen etwas niedrigeren langzeitigen Oberfldachen-
abtrag des hoher legierten Materials bei deutlicher Abhdngigkeit von
Temperatur, Konzentration der Salpetersaure und ihres Gehalts an oxi-

dierenden Metallionen,

als unerwarteten Befund eine betrdchtliche Sensibilisierungsanfallig-
keit trotz starker Absenkung der Gehalte an Verunreinigungselementen
geringer Konzentration wie C, S, P, Si, Mo.

Fur dieses Verhalten fehlt eine eindeutige Erkldrung, die zu liefern jedoch
fir Oberlegungen zur Sicherung der Materialqualitdt bei Verarbeitungsvor-
gangen, wie SchweiBen, von besonderer Wichtigkeit wdre. Es kann aber vermutet
werden, daB dieses Verhalten auf den mindestens 15-fach hoheren Silizium-
gehalt (als im 1.4306 s (ESU) enthalten) zuriickzuflihren ist. Im Einklang da-
mit ware auch, daB die Charge LU 9367 - mit dem unter den gepriiften UHB-
Materialien niedrigsten Si-Gehalt von 0.30 % - die geringste Sensibili-
sierungsanfdalligkeit zeigte.

Ob sich der Wunsch nach einer verbesserten Materialqualitdt realisieren
lieBe, konnten Versuchsschmelzen noch hoherer Reinheit, die unter streng
kontrollierten Wdarmebehandlungsschritten hergestellt werden, erweisen.
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5. Zusammenfassung

Der austenitische 25Cr20Ni-Stahl UHB Stainless 25 L der Firma Nyby Uddehoim AB
wurde als Blechmaterial im 1dsungsgegliinten und sensibilisierten Zustand der
Korrosionspriifung in Salpetersiure und salpetersauren Losungen unterworfen.
Versuchsparameter waren - auBer den genannten Werkstoffzustanden - die Kon-
zentration und Temperatur der Salpetersdure sowie deren Zusdtze an Cr (VI)-
und U (VI)-Ionen.

Das Materialverhalten unter den Standard-Bedingungen des Huey-Tests

(65% HNO,, 120°C) war fir die angelieferte, 18sungsgegliihte Version gekenn-
zeichnet durch eine iliber die Oberfliche gleichmdBige und iiber die verlanger-
te Reaktionszeit von 15 x 48 = 720 Std. konstante Abtragsgeschwindigkeit
von < 100 um/J. Dieses Ergebnis kennzeichnet ein hervorragendes, ldngerfri-
stiges vorausberechenbares Materialverhalten in konzentrierter Salpetersdure.

Die Priifung des Materials in Priifzeiten von 5 x 48 = 240 Std. unter Varia-
tion verschiedener Versuchsparameter vervollstindigt unsere Kenntnisse
(Tab. 4, Abb. 23) wie folgt:

Sensibilisierung des Werkstoffgefiiges

Eine sensibilisierende Wdarmebehandlung (30 min , 7000C) steigerte die wahrend
240 Stunden Priifzeit sehr niedrige Abtragsgeschwindigkeit des 1dsungsgegliih-
ten Materials bei allen in Frage kommenden HNO3-Konzentrationen um den
Faktor 1.2 - 1.6, unter den langzeitigen Bedingungen des Huey-Test von 720
Stunden jedoch fast um das 4-fache. Damit war auch eine Steigerung des
Tokalen Gefiigeangriffs von 13 auf 65 um Tiefe verbunden.

Sdurekonzentration

Ein mdglicher Vergleich zwischen Versuchen in 8 wund 13 molarer HNO3 bei jhrer
jeweiligen Siedetemperatur ergab einen Anstieg der Korrosionsgeschwindigkeit
um das 4-fache.

Reaktionstemperatur

Bei 70°C wurden bei mittlerer und hoher Siure-Konzentration praktisch keine
Metallverluste gemessen. Die Anhebung der Temperatur auf den Siedepunkt er-
hohte die Abtragsgeschwindigkeit von 0 auf 0.019 mm/J (8 molar) resp. 0.073 mm/J
(13.4 molar), d.h. deutlich, jedoch auf immer noch denkbar niedrigem Niveau.
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Zusdtze an oxidierenden Ionen

Chrom (VI)-Ionen

Bei 70°C hatten Cr-Zusitze von 50-100mg/1 bei mittleren und hohen Saure-
konzentrationen einen deutlich korrosionssteigernden Effekt. Sie erhoh-
ten die Abtragsgeschwindigkeit von 0 auf max. 0.051 mm/J (8 molar) resp.

0.111 mm/J (13 molar).
Bei 12000, 13 molar jedoch trat eine erhebliche Steigerung von 73 auf

1.616 mm/J, d.h. um das 22-fache, ein.
In allen Fd1len wdre zu dem wahrend der Priifzeit gemessenen mittleren
Abtrag ein hoher Tokaler Angriff bis in Tiefen von max. 75 um hinzu-

Zurechnen,

Uran (VI)-Ionen

Nicht ganz so heftig steigerten Uranzusdtze das Korrosionsgeschehen.
Bei mittlerer HN03—Konzentrat10n und einem Gehalt von 400 g U/1 wurde
bei Siedetemperatur eine Abtragsgeschwindigkeitssteigerung um das

2.3 - 2.6-fache gemessen,

Danach beurteilt, miBte bei der Verwendung dieses Werkstoffs von einem Ein-
satz in Gegenwart von konzentrierter Salpetersdure mit oxidierenden Metall-
Ionen bei Siedetemperatur, vor allem im sensibilisierten Zustand des Materials,
abgeraten werden.

Die Korrosionspriifung des artgleichen, jedoch in entscheidenen Gehalten der
niedrigen Legierungselemente unterschiedlichen SchweiBzusatzwerkstoffs
Werkstoff Nr. 1.4842 in konzentrierter Salpetersdure ergab im 18sungsgegliih-
ten und sensibilisierten Zustand ein mit dem Blechmaterial tendenziell &hn-
Tiches Verhalten. Die Verschlechterung des Verhaltens im sensibilisierten
Zustand fiel jedoch erheblich deutlicher aus und diirfte deshalb die Verwend-
barkeit begrenzen.
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Korrosionsuntersuchungen an verschiedenen Blechmaterialien des Werk-
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Abb.19
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Korrosionsuntersuchungen in Salpetersdure an 3mm Blechmaterial des
25 20 CrNi-Stahls UHB 25L,Ch.Nr. LK 7474 Hersteller: Uddeholm

HNO, 7m, 70°C @ HNO, 55 m, siedend
Cr6*> 5 Perioden U6+ 'S Perioden
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N
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Korrosionsuntersuchungen an Blechmaterial des Werksfoffes UHB 251
(Ch.LK “Z47k) HNO, 7m ' 70°C, Cré~Zusatz, 5 Perioden Abb. 20
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Korrosionsunfersuchungen an Blechmaterial des Werkstoffes UHB 25L
(Ch.LK 7&74) im Anlieferungszustand

HNO; 7m. , 70°C , Cr®*~Zusatz,5 Perioden Abb. 21
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Korrosionsuntersuchungen an Blechmaterial des Werkstoffes UHB 251

(Ch.LK 7&74) HNO5 55m, siedend Uranytnifrat-Zusatz, 5 Perioden
Abb.22
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Korz. [mol/l] 55
Temp. [°C] siedend

134 7 87 87 7 3.4
70 70 108 - 115, siedend 120,siedend

Korosion des Werkstoffs UHB 251 in Salpetersaure und salpefersauren Losungen(5 Perioden)






