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Zusammenfassung 3

Das temperaturabhingige Stromdichte-Potential-Verhalten (I/E-Verlauf)
von Hastelloy C 4 in Q-LOsung wird fir T = 25°C und T = 90°C bestimmt.
Der Werkstoff passiviert sich spontan. Die Stabilitdt der schiitzenden

Passivschicht verringert sich stark fiir T> 55° - 60°C.

Die Korrosionsraten des passiverten Werkstoffes sind mit W< 0,05 pmea™!

fir T = 25°C und W< 0,15 pmea~l fiir T = 90°C extrem niedrig.

Das Verhalten verschiedener Proben variiert teilweise stark voneinander
und wird auf strukturelle und 2zusammensetzungsbedingte Inhomogenit&dten

im Material zurlickgefiihrt.

Bei T = 90°C schrumpft der bei T = 25°C {iber ca. 900 mV ausgedehnte Pas-
sivbereich fiir verschiedene Proben auf ca. 50 - 250 nV zusammen. Poten—
tialwerte anodischer als der Passivbereich bewirken lokale Angriffe, die
mit zunehmend anodischeren Werten in eine ungleichfSrmige Flichenkorro—

sion Ubergehen.

Der Jgrundsdtzliche EinfluB einiger Salzverunreinigungen, Thermolyse- und
Radiolyseprodukte, wie Br~, J~, cu?t, re3*, ucl, HyS, Hp0p, ClO~, ClO3 ~
und ClO4 werden in 1 M NaCl- und Q-I8sung fir T = 90°C bestimmt. Die
beobachtbaren Einfliisse sind in 1 M NaCl quantitativ stdrker ausge-

pragt als in Q-Ldsung.

Dies ist zum Teil auf den um ca. Faktor 10 hdheren Salzgehalt der Q-L&—
sung zurlckzufihren, der offensichtlich eine Verlangsamung der Diffu-
sionsvorgédnge bewirkt, da es sich in diesen dotierten Idsungen offenbar
um kathodische, diffusionskontrollierte Vorgdnge handelt, wie die Diffu-

sionsgrenzstrdme im kathodischen Kurventeil anzeigen.

Stark oxidierend wirkende Substanzen schieben die Korrosionspotentiale
bei T = 90°C bis nahe an oder iiber den Bereich lokaler Korrosion und er-—

hohen die Korrosionsraten.




In dhnlicher Weise sind auch hdhere HCl-Konzentrationen (pH < 2) wirk-
sam. In Sz‘"—haltigen ISsungen liegen die Werte E, kathodischer und es
wird kein Passiv-Verhalten beobachtet, sondern erhchte, konzentrations-—

abhdngige Korrosionsraten und lokale Angriffe.

Dagegen bewirken Br—, J~, Clog ~, Mn?t und H3BO3 offenbar keinen zusatz-
lichen EinfluB auf das Korrosionsverhalten von Hastelloy C 4 in Q-L3sung
bei T = 90°C. ClO3 ~ wirkt in Gegenwart ausreichender Siurekonzentration

(gemessener pH < 3) &hnlich wie ClO™.

Die vorliegenden Ergebnisse der elektrochemischen Korrosionsuntersuchun-
gen lassen eine deutliche Wirksamkeit verschiedener, in stdrfallbeding-
ten Salzldsungen mbglichen Verunreinigungen und Radiolyseprodukten erken—
nen, die in Abhingigkeit von Konzentration und Zeit zu einer Zerstdrung

dieses Werkstoffes durch lokale Korrosion flihren.




Electrochemical Corrosion Studies on Metallic Packaging

Materials for High-Level Waste

Behavior of Hastelloy C 4 in
Quinary Brine and 1 M NaCl Solution,
- Influence of Potential Salt Impurities and

Radiolytic Products -

Summary

The temperature dependent current density - potential
behavior (I/E plot) of Hastelloy C 4 in Q-brine is
determined for T = 25 °C and T = 90 °C. The material gets
passivated instantaneously. The stability of the protecting

passivated layer is greatly reduced at T > 55 °C to 60 °C.

The corrosion rates of the passivated material of

W & 0.05 um a_1 for T = 25 °C and of W £ 0.15 um a_1

for

T = 90° are extremely low.

Some of the specimens differ greatly from each other in
their behavior which is attributed to inhomogeneities in

the structure and composition of the materials.

At T = 90 °C the passivated zone extending over approx.

900 mV at T = 25 °C shrinks for various specimens to
approx. 50 to 250 mV. Potential values more anodic than the
passivated zone give rise to local attacks which, with the
values becoming rather anodic, change into an irregular

general corrosion.




The basic influence of some salt impurities, thermolytic
u2+ 3+

and radiolytic products such as Br , I , C , Fe™ ', HCI1,
H,S, H,0,, cio, Cl0, , and C10, is determined in 1 M NaCl
solution and in Q-brine for T = 90 °C. The influences

observed are more conspicuous quantitatively in 1 M NacCl

than in Q-brine.

This is attributable partly to the salt content which is
higher by about the factor 10 in the Q-brine and which
obviously slows down the diffusion processes because
cathodic, diffusion controlled processes obviously take
place in these doped solutions which is indicated by the
diffusion controlled limit currents in the cathodic segment

of the plot.

Substances causing heavy oxidation move the corrosion
potentials at T = 90 °C to the close vicinity of or into
the zone of local corrosion and increase the corrosion

rates.

Elevated HCl concentrations (pH £ 2) act in a similar way.
In Sz_containing solutions the values EC are more cathodic
and no passivation behavior is observed but rather increased
concentration dependent corrosion rates and local attacks.
2+

On the other hand, Br , I , c1o4‘, Mn and H,BO,

exert no additional influence on the corrosion behavior of

obviously

Hastelloy C 4 in Q-brine at T = 90 °C. c103", in the
presence of adequate acid concentration (measured pH < 3)

acts in a similar way as Cl0 .

The results obtained from the electrochemical corrosion
studies make evident a clear effectiveness of various
impurities and radiolytic products potentially occurring in
brines produced in an accident, These impurities and
radiolytic products cause a destruction of this material

through local corrosion depending on their concentration

and time.
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1. Einleitung

Das Entsorgungskonzept der Bundesrepublik Deutschland sieht vor, daB
hochradicaktive Abfdlle (HAW) aus der Wiederaufarbeitung von LWR-Brenn—
stoff in Glas eingeschmolzen, in Metallbehdlter abgeflillt und in der

Tiefe geologischer Formationen von SalzstOcken endgelagert werden.

Die Metallbehdlter sollen die HAW-haltigen Glasschmelzen aufnehmen und
den Schutz dieser HAW-Glasbltcke gegen mechanische Einwirkungen bei Hand-
habung und Transport dgewdhrleisten. Im Sinne einer Qualitdtsverbesserung
dieser HAW-Gebinde soll, unter Beibehaltung des heutigen Borosilikatglas-
produktes, durch Auslegung des Behdlters als zusdtzliche Barriere ein
verbesserter Schutz gegen eine Radionuklid-Mobilisierung bei einem poten—
tiellen Angriff korrosiver Salzldsungen und deren Radiolyse— und Hydro-

lyseprodukte erreicht werden /1/.

Aus der Forderung nach einer mglichst langen Standzeit dieser Metallbe-
hdlter, auch unter angenommenen Storfallbedingungen /1/, resultieren ho-
he Anforderungen an die Korrosionsbestdndigkeit der zu verwendenden Ma-

terialien.
Gefordert wird von der Korrosionsresistenz solcher Materialien:

- niedrige, gleichformige Korrosionsraten

- keine lokale Korrosion oder SpannungsriBkorrosion

~ keine Anderung des Korrosionsverhaltens durch Variation der Medien-
zusammensetzung innerhalb bestimmter Grenzen

- kein wesentlicher EinfluB der durch die Wirkung von Gammastrahlung
auf wdBrige, chloridhaltige Losungen entstehenden Radiolyseprodukte

- keine signifikanten Einfliisse einer Mediendnderung durch im Salz auf-

tretende Verunreinigungen.

Selektierende Voruntersuchungen durch Immersionstests bei T = 170°C in
einer 45% MgCl, enthaltenden, quindren Salzldsung zeigten fiir die Nickel-
basislegierung NiMol6CrléeTi, Hastelloy Alloy C 4, Werkstoff Nr. 2.4610
eine hohe Korrosionsresistenz /2/.




Die im AnschluB daran durchgefiihrten und z.Zt. noch laufenden Langzeitun—
tersuchungen bei T = 90°C erfolgen in einer bei T = 55°C gesdttigten,
quindren Salzldsung der Zusammensetzung Punkt Q /3/4/, mit ca. 27% MgCly
und werden mit und ohne Gammabestrahlung ausgefiihrt /2/.

Ohne Gammabestrahlung ergeben sich Uber einen Versuchszeitraum von t =
280 d gleichfalls sehr niedrige Korrosionsraten von W < 0,05 pmea~l, Lo~
kale Korrosionsangriffe werden unter diesen Bedingungen offenbar nicht
beobachtet /2/.

Unter dem EinfluBl von Gammastrahlung wird innerhalb des Versuchszeitrau-
mes von t > 280 d eine um ca. Faktor 80 hohere Massenverlustrate als
ohne Gammabestrahlung beobachtet. Zusdtzlich tritt lokale Korrosion auf

in Form vereinzelter, aber bis zu ca. 800 pm tiefen I&Schern /2/.

Neben den laufenden Untersuchungen durch Immersionstests wird das Korro-
sionsverhalten dieses Werkstoffes zusdtzlich mit elektrochemischen Metho-
den untersucht, besonders im Hinblick auf den deutlich erkennbaren Ein-

fluB durch Gammabestrahlung.

Erwartet werden von den elektrochemischen Untersuchungen Hinweise und

Aussagen lber:

Eigenschaften und Stabilitidt schiitzender Deckschichten (Passiv—Verhal—

ten)
= Bestimmung mittlerer Korrosionsraten

= Auftreten und Lage "kritischer Potentialbereiche" €£fiir lokale Korro-

sionsangriffe
- EinfluB von Salzverunreinigungen und moglicher Radiolyseprodukte

- voraussichtliches Langzeit-Korrosionsverhalten (Lebensdauver) des Mate-

rials unter gegebenen Versuchsbedingungen.




Diese Untersuchungen werden in einer bei der Umgebungstemperatur von T =
55°C fiir ein Endlager in ca. 800 m Tiefe, gesdttigten, vorwiegend MgCl,
enthaltenden quindren Salzl&sung der Zusammensetzung Q /3, 4/ (wiBrige
SalzlBsung mit geldsten MgCl,, MgSO,, KCl, NaCl) durchgefiihrt.

Diese LOsung ist, neben anderen, flir Auslaug- und Korrosionsuntersuchun-—
gen zu betrachten /5/, da sie wegen ihres hohen MgCl,-Gehaltes und der
durch Hydrolyse freigesetzten HCl ein besonders aggresives Mediem dar-

stellt, dessen Aggresivitdt durch Radiolyse weiter ansteigt.

Neben dem Korrosionsverhalten in reiner O-Ldsung wird der EinfluB eini-
ger Verunreinigungen untersucht, die in storfallbedingten Salzldsungen
auftreten kdnnen (z.B. Br~, J7, Fe3*, Cu2+, 52, Mn2+, BO3 3- /6, 1/
oder unter Endlagerbedingungen durch thermische Belastung des Salz-
stockes (z.B. HCl, HyS /8/ sowie durch Radiolyse (z.B. HyOp, ClO~,

Clog = /9, 10/ freigesetzt und gebildet werden kdmnen. Der grundsdtzli-
che Einflul mbglicher Verunreinigungen im Spurenbereich wird zundchst in
1 M NaCl und danach in Q-IL8sung bestinmt.,

Erwartet werden von diesen Untersuchungen erste Aussagen Uber ein wahr-

scheinliches Langzeit-Verhalten von Hastelloy C 4 unter postulierten

Storfallbedingungen bei einer Endlagerung in Salzformation.

2 Elektrochemische Korrosionsuntersuchungen an Hastelloy Alloy C 4

in hochkonzentrierten, chloridhaltigen Salzlosungen bis T = 90°C

Die elektrochemischen Korrosionsuntersuchungen an Hastelloy Alloy C 4
(Werkstoff-Nr. 2.4610) werden zundchst in der bei T = 55°C gesdttigten,
quindren Salzldsung der Zusammensetzung Punkt Q (= Q-I0sung) bei T =
25°C und T = 90°C durchgefiihrt. Bestimmt werden das Potential-Zeit-Ver-
halten (E/t-Verlauf) unter stromlosen Bedingungen und das Stromdichte-
Potential-Verhalten (I/E-Verlauf) bei potentiodynamischer Arbeitsweise.




Die mittleren Korrosionsstromdichten I, werden aus dem I/E-Verhalten
durch graphische Extrapolation anndhernd linearer Bereiche in der Umge-
bung des Korrosionspotentials E, bestimmt. Die mittleren Korrosionsraten
W (pmea~l) werden dann aus I, berechnet.

AuBer in Q-Idsung wird das I/E-Verhalten fiir T = 90°C zusdtzlich in ver-
gleichbar konzentrierten, chloridhaltigen Salzldsungen unterschiedlicher

Zusammensetzung untersucht.

2.1  Versuchsbedingungen

Untersucht wird der Werkstoff Nr. 2.4610 - Hastelloy Alloy C 4 *), der
auch flir die chemisch-analytischen Untersuchungen durch Immersionstests
eingesetzt wird. Die im Werkstoff-Zeugnis ausgewiesene, chemische Zusam-
mensetzung ist Tabelle 1 zu entnehmen. Die Materialstdrke betrdgt im An-
lieferungszustand 4 mm + Normabweichung.

Die Proben sind in Kunststoff "Mounting Resin—-4" der Fa. Struers, Kopen-
hagen, eingebettet. Die Probenflichen betragen F = 1 - 2 cm?, Die Ober—
fldchen der eingebetteten Proben werden nacheinander mit SiC-Papier

320 P - 1200 P naB abgeschliffen, mit de-ionisiertem H,O und Ethanol ab-
gesplilt, mit HeiBluft getrocknet und tiber Silicagel aufbewahrt.

Als Korrosionsmedium dient primdr eine bei T = 55°C gesdttigte, quindre
Salzldsung (= Q-LYsung). Das Volumen pro Ansatz betrdgt V = 1 1. Die Lo~
sungen werden vor dem Einsetzen der Proben auf die jeweilige Versuchstem—
peratur thermostatisiert. Die Zusammensetzung dieser quindren Salzldsung
(Punkt Q) im Gleichgewichtszustand ist der Literatur entnommen /2, 5/
und in Tabelle 2 flir T = 25°C und T = 55°C wiedergegeben. Die auf T =
25°C thermostatisierten I8sungen werden mit dem sich dabei bildenden Bo-
denkdrper eingesetzt.

Die mit einer Standard-EinstabmeBketten-Elektrode, Fa. Dr.W.Ingold KG**)

*) Bezogen durch: Fa. Robert Zapp, Bleichstr. 8-10, 4000 Diisseldorf, BRD
*%) Elektrodenbezeichnung: pH-EinstabmeBkette, Bestell-Nr. 405-60-S 7




gemessenen pH-Werte der O-Ldsung liegen zwischen pH = 4,5 + 0,3 flir T =
25°C und pH = 3,6 + 0,2 fir T = 90°C. Den temperaturabhingigen Verlauf
der gemessenen pH-Werte im Bereich T = 25°C = 90°C gibt Abbildung 1 wie-

der.

zur potentiometrischen Bestimmung des E/t-Verhaltens (open circuit-Metho-
de) wird ein Potentiocmeter "Wenking PPT-75" der Fa. Bank, Gbttingen, ver—
wendet. Potentiodynamische und potentiostatische Untersuchungen werden
mit einem Korrosionsmefsystem "PAR Model 350-A" der Fa. EG & G, Minchen,
durchgefiihrt. Als Bezugsmethode dient flir alle Untersuchungen eine Sil-
ber-Silberchlorid-Elektrode, Ag/AgCl (3 M KCl) ***), wahrend als Gegen-
elektrode zweli Reinstgraphit—~Stdbe (f 6 mm) benutzt werden.

Die Bezugselektroden Ag/AgCl (3 M KCl) zeigen, bezoden auf die Nor-
mal-Wasserstoff-Elektrode (NHE), folgende Temperaturabhingigkeit *);

T (°C) E (V) vs. NHE
20 + 210,5
25 + 207,0
55 + 184,4
90 + 153,3

Die verwendete, elektrochemische Zelle und der Versuchsaufbau sind in
den Abbildungen 2A und 2B fiir potentiometrischen E/t- und potentiodyna-

mische I/E-~Untersuchungen angegeben.

) Hersteller: Dr.W. Ingold KG, Frankfurt; Elektrodenbezeichnung:
373-PA-NS 7 ( a = 10,5)

+)  nach Herstellerangaben




2.2 Untersuchung des E/t-Verhaltens unter stromlosen Bedingungen in
O-Iosung bei T = 25°C und T = 90°C

Der Potential-~Zeit-Verlauf ist als ein qualitatives MaB flr Wachstum,
Starke und Verhalten schiitzender Oxiddeckschichten anzusehen. Die poten-—
tialbestimmenden Elektrodenvorgdnge, wie sie bei der anodischen Metall-
aufltsung in wdBriger Losung durch Korrosion ablaufen, werden durch vor-
handene und aufwachsende Deckschichten entscheidend beeinfluBt. Zeitab-
hédngige Potentialverdnderungen konnen wertvolle Hinweise dariiber geben,
ob die jeweilige Losung auf das Material aktivierend oder passivierend
wirkt und ob die Korrosion beschleunigt oder gehemmt wird /11/.

Der zur Bestimmung des E/t-Verhaltens frei korrodierender Hastelloy C 4-
Proben verwendete Versuchsaufbau ist in Abb. 2A schematisch dargestellt.

2.2.1 E/t-Verhalten von Hastelloy C 4 in Q-LSsung

Die sich frei einstellenden Anfangspotentiale Ey der bei T = 25°C poten-
tiometrisch aufgenommenen E/t-Kurven des Hastelloy C 4 variieren inner—
halb eines Potentialbereiches von E; = (- 0,25 + 0,05) V vs Ag/A9Cl (3 M
KCl) (Tab. 3). Es erfolgt zundchst ein hyperbelartiger Anstieg zu positi-
veren Potentialwerten Ee/t (Abb. 3). Die sich nach t = 4 - 6 h einstel~-
lenden Potentiale E./ liegen um ca. A E > 50 £ 200 mV positiver als Ej
(Abb. 3) und ndhern sich offenbar Grenzwerten, die flir T > 24 h bei ca.

200 - 300 mvV anodischeren Potentialwerten liegen als Ej.

Die Geschwindigkeit der Potentialdnderung dE/dt betrdgt innerhalb der
ersten 6 h (t < 6 h) ca. dB/dt = 1072 mv+sec™! und sinkt fiir £ N 6 h bis
dE/dt < 1073 mvesec~! ab (Abb. 3).

Die Werte Ey und Ec/t unterschiedlicher Proben (6 Messungen) differieren
in O-I8sung flir T = 25°C zwar um bis zu 100 mV, zeigen aber eine gleich-
artige Tendenz fiir den E/t-Verlauf (Abb. 3; Tab. 3).




Fir T = 90°C ist gleichfalls eine Potentialverschiebung von Ey zu positi-
veren (anodischeren) Werten Eg /t als Funktion der 7Zeit erkennbar (Abb.
4). FUr die Potentiale E; und Ec/t werden im Mittel wmit Eyf = (- 0,28 +
0,05) V und mit Ec/t = (- 0,15 + 0,05) V vergleichbare Werte wie bei T =
25°C beobachtet, aber mit Ej = - 480 mV oder Bo/e = + 345 mv fiir t = 72
h werden flir T = 90°C auch deutlich negativere Ep-Werte und positivere
By /t—Werte als bei T = 25°C gefunden (Abb. 4; Tab. 3). Die Potentialwer-—
te Ey und Eo/t verschiedener Proben differieren bei T = 90°C offensicht-
lich innerhalb eines grdBeren Potentialbereiches als bei T = 25°C. Deut-
licher als durch die Lage der Ey— und Eq /eWerte zeigt sich der Tempera—
tureinflul in dem stark unterschiedlichen Verlauf der E/t-Kurven mehre-
rer Proben (Abb. 4 / Kurven 1 - 6), der flir T = 90°C, im Gegensatz zu T
= 25°C, keine gleichartige Tendenz der E/t-Kurven erkennen 148t (vgl,
Abbn. 3 u. 4).

Der zundchst exponentielle Anstieg zu positiveren Potentialwerten sowohl
bei T = 25°C als auch bei T = 90°C deutet auf die Bildung passivierender
Deckschichten hin /11/. Dies wird aus dem E/t-Verhalten in Q-Ldsung ge-

schlossen.

Die verhdltnismdBig geringen Differenzen AE = 100 - 250 nV zwischen Eyp
und Ee/tr fir £ 2 24 h in Q-I¥sung bei T = 25°C, weisen auf die Bildung

sehr dinner Passivschichten hin.

In den ersten ca. t £ 6 h erfolgt ein schneller Aufbau der schiitzenden
Deckschichten. Die Fldche anodischer Bereiche wird drastisch verringert
und die sich bildenden Deckschichten sind offenbar stabil, sehr dicht
und von unterschiedlicher Stidrke. Die verwendete Q-Ldsung stellt demnach
fir Hastelloy C 4 bei T = 25°C ein passivierend wirkendes Medium dar.
Schadensstellen in der Passivschicht werden vom Medium offensichtlich
ausgeheilt, wie das vereinzelte Auftreten von "Potentialeinbrlichen", ein
wahrend des Anstiegs zu positiveren Werten plotzliches Absinken zu nega—
tiveren Potentialen und das erneute Ansteigen zu positiveren Potential-

werten, verdeutlicht (Abb. 3 / Kurve 6).




Im Gegensatz zu T = 25°C zeigt sich im E/t-Verlauf von Hastelloy C 4 in
O-Ldsung bei T = 90°C keine einheitliche Tendenz fiir verschiedene Proben
(Abb. 4), sondern es werden stark differierende E/t-Kurven beobachtet
(Abb. 4 / Rurven 1 = 6).

Durch die Temperaturerhdhung auf T = 90°C werden die bei T = 25°C auftre-
tenden, geringen Unterschiede zwischen verschiedenen Proben offensicht-
lich deutlich vergrdBert. Dabei sind auch entgegengesetzte Tendenzen zu

beobachten.

Wahrend fiir Kurve 6 ein kontinuierlicher Potentialanstieg von Ep = - 260
mvy auf Werte Ec/t > + 300 mv. fir t >48 h gefunden wird, zeigen die Kur-
ven 4 und 5 nach t > 2 < 12 h unterschiedlich stark ausgeprdgte Maxima
und sinken danach wieder verschieden schnell um ca. 50 = 100 nV ab (Abb.
4), Bei anderen Proben betrdgt der Anstieg dE/dt in den ersten t = 2=4 h
ca. dB/dt > 1073 £ 107! my-sec™l und sinkt dann bis auf dE/dt £ 5-1074
mvesec™l ab. Diese teilweise entgegengesetzten Tendenzen im E/t-Verhal-
ten lassen sich mit der TemperaturerhShung und der daraus resultierenden
Erniedrigung des pH-Wertes der Q-Lisung (Abb. 1) oder einer temperaturbe-
dingten Verminderung der Haftfestigkeit der gebildeten Deckschichten al-
leine nicht erkldren. Dazu missen offenbar zusdtzliche Parameter berlick-
sichtigt werden, wie lokale Unterschiede in Struktur und Zusammensetzung

von Material und Deckschichten.

Wie aus den E/t-Kurven 4 und 5 (Abb. 4) entnommen werden kann, wird die
Stabilitdt der Passivschicht in einigen Fdllen durch die TemperaturerhS-
hung verringert, wihrend Kurve 6 demonstriert, daB unter gleichen Bedin-
gungen auch eine Bildung stabiler, stdrkerer Deckschichten mbglich ist.
Zzur Deutung dieser bei T = 90°C auftretenden, teilweise entgegengesetz-
ten Tendenzen des E/t-Verhaltens wird auf Grund dieser Ergebnisse das
nachfolgend beschriebene Modell als denkbar angenommen und als Arbeits—
hypothese verwendet.

Die Passivierbarkeit des Hastelloy C 4 in wdBriger Ldsung wird in Analo-
gie zu anderen hochlegierten Chromlegierungen (Cr-Gehalt > 10 Gew.-%)




der Deckschichtbildung aus CrOy-Oxiden und deren hydralisierte Formen zu-
geschrieben /12 - 16/. Lokale Unterschiede in Struktur und Zusammenset-
zung sind bei Vielkomponenten-Legierungen wie Hastelloy C 4 (Tab. 1)
wahrscheinlich, besonders an der Oberfldche. Bereiche mit hdherem Cr-Ge-
halt kbnnen daher auch bei T = 90°C stédrkere und stabilere Passivschich-
ten bilden, auftretende Stdr—- oder Schadstellen in den Deckschichten
schneller ausheilen und anodische (= aktivierte) Bereiche verkleinern
oder eine VergrdBerung verhindern. Eine Anhd8ufung solcher Cr-=reichen
Bezirke auf einer Probe bewirkt, daB diese potentialbestimmend werden
und sich das gemessene Summenpotential als Funktion der Zeit deutlicher
zu positiveren Werten B/t verschiebt als bei Proben mit geringerem

Cr-Gehalt.

Diese Proben mit geringerem Cr-Gehalt bauen nach diesen Vorstellungen zu-
ndchst gleichfalls oxidische Passivschichten auf, deren Stidrke aber ge-
ringer ist. Die in aufbauenden Deckschichten auftretenden Schadstellen
werden auf Grund des verringerten Cr-Gehaltes in einem derartigen Ober-
fldchenbezirk hdufiger auftreten und langsamer ausheilen. Dadurch ini-
tierte Spannungen erhdhen die Zahl solcher Schadstellen pro Fldche und
Zeiteinheit und damit wird die Fliche aktiver (= anodischer) Bereiche
vergrdBert., Das gemessene Summenpotential tendiert wieder 2zu negativen

Werten.

Schadstellen in den Passivschichten kdnnen zum Beispiel durch Spannungen
zwischen unterschiedlich schnell wachsenden Deckschichtbezirken entste-
hen oder durch lokal differierende Haftfestigkeiten auf unterschiedli-

chen Oberfldchenstrukturen hervorgerufen werden.

Mit Hilfe dieses Modells 14Bt sich sowohl das E/t-Verhalten von Hastel-
loy C 4 in Q-Idsung bei T = 25°C als auch bei T = 90°C zwanglos deuten.,

Aus dem E/t-Verhalten bei T = 25°C ist zu schlieBen, daB der Passivie—
rungszustand der verschiedenen, untersuchten Proben vergleichbar ist,
Passivierungsgeschwindigkeit, Deckschichtstédrke und Zahl der pro Zeitein-
heit und Fliche als Schadstellen auftretenden aktiven (= anodischen) Be-
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reiche sind flir die unterschiedlichen Proben offenbar von vergleichbarer
GroBenordnung. Fiir Hastelloy C 4 wird daher in Q-I8sung bei T = 25°C
eine gleichmdBige Fldchenkorrosion erwartet, deren Abtrag von der

Durchldssigkeit der Passivschicht limitiert wird.

Die bei T = 90°C fiir verschiedene Proben im E/t=Verhalten beobachteten
Unterschiede konnen ein erster Hinweils sein flir ein mdgliches Auftreten

lokaler Korrosion oberhalb T > 90°C.
Die Stabilitdt des Pagsivschutzes von Hastelloy C 4 in Q-Losung wird flr
T = 25°C und T = 90°C mit potentiodynamischen und potentiostatischen

Methoden eingehender untersucht.

2.3  Untersuchungen des I/E-Verhaltens von Hastelloy C 4 in O-Losung

Die Stromdichte-Potential=Kurven (I/E=Kurven) wurden bei kathodischen
Potentialen Ey = Ee/t =250 v oder Ey = -0,5 V begonnen. Der Wert Eg/¢
ist dabei das sich frei einstellende Korrosionspotential /17/ (open
circuit-potential) nach der Zeit tp > 24 h flir T = 25°C und tp > 6 h fir
T = 90°C.

Ausgehend vom Startpotential Ej wird mit einer Potentialvorschubgeschwin-
digkeit dgE/dt N 0,005 £ 0,2 mVesec™! ein Potentialbereich in anodischer
Richtung bis E > +0,5 V abgefahren.

Ermittelt werden das Aktiv/Passiv-Verhalten, der Bereich kritischer Po-
tentiale fiir lokale Korrosion und niherungsweise die Korrosionsstromdich-

ten sowie die sich daraus erdebenden Fldachenabtragsraten.

2.3.1 I/E~Verhalten in O-Idsung bei T = 25°C

Bei T = 25°C zeigt der Werkstoff Hastelloy C 4 in Q-Losung ein ausgeprag-
tes Passiv-Verhalten bis ca. E = +0,85 V (Abb. 5). Die Passivstromdichte
liegt mit Ip 5.5-102 nAscm2 bei de/dt = 0,05 mVesec™l extrem niedrig.
Fir Werte E » +0,85 V steigt die Stromdichte steil an bis auf I » 105 na
ccm™2 fiir E = +1,2 V. Ein Aktivierungspeak wird nicht becbachtet.
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Der Werkstoff passiviert sich in Q-Iosung offenbar spontan. Die potentio—
dynamisch ermittelten Korrosionspotentiale E, unterschiedlicher Proben
differieren untereinander in einem vergleichbaren MaB wie die sich nach
der Zeit t frei einstellenden Potentiale Ec/t (vgl. Abbn. 3 u. 5). Die
Werte E, liegen ca. A E £ 150 mV negativer als die jeweiligen Potentiale
Ec/te Dies ist auf unterschiedliche Potentialidnderungsgeschwindigkeiten
dE/dt bei der freien Korrosion (open circuit-potentials) und bei der po-

tentiodynamischen Polarisierung zurlickzufiihren.

Der Vergleich der Kurven 1, 2 und 3 (Abb. 5) deutet an, daB nicht die
Verweildauver tp der Proben vor der Aufnahme der I/E-Kurven flir die Diffe-
renzen der Werte E, unterschiedlicher Hastelloy C 4-Proben verantwort-
lich ist, sondern daB die Ursache dafiir offenbar mehr in einer variieren-
den Zusammensetzung und Struktur der Oberflidchenbereiche verschiedener

Proben zu suchen ist.

Bei T = 25°C ist das Material in Q-I8sung offensichtlich stabil gegen lo-
kale Korrosion. Dies ist auch dem Riicklauf vom Endpotential des anodi-
schen Vorlaufes Ep = +1,2 V in kathodische Richtung (Revers—Scan) zu ent-
nehmen (Abb. 5 A). Existiert ein kritisches Potential Ep, flir Hastelloy
in Q-IBdsung bei T = 25°C muB es im Potentialbereich der Gasentwicklung
anodischer als E = 40,85 V liegen.

Die beobachtete, nur schwach ausgeprigte Hysterie-Erscheinung (Abb. 5 A)
des Revers-Scans zwischen E = +1,2 V und E = 40,85V kann zwar auf das
Entstehen lokaler Korrosionsangriffe in diesem Potentialbereich hindeu-
ten, aber auch Adsorptionsphidnomene und strukturelle Verdnderungen der
Oberfliche oder der Deckschichten kénnten Einfliisse in diese Art und die-

sem AusmafB bewirken.

Eine optische Nachuntersuchung der Proben ergibt auch bei 50facher Ver-

groBerung keine Hinweise auf lokale Korrosionsangriffe.

Der ausgedehnte Passivbereich und die niedrige Passivstromdichte Ip las-
sen eine hohe Stabilitdt gegen lokale Korrosion und eine dgeringe Flichen—
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abtragsrate flir Hastelloy C 4 unter den hier vorgegebenen Versuchsbedin-

gungen erwarten.

2.3.2 I/E-Verhalten in Q-I&sung bei T = 90°C

Das I/E-Verhalten von Hastelloy C 4 in Q-LOsung verdndert sich im anodi-
schen Kurventeil durch eine Temperatur von T = 25°C auf T = %0°C
drastisch (Abb. 6), wdhrend die Lage der Korrosionspotentiale E, und der
Verlauf der kathodischen Kurvendste von der Temperaturerhthung wenig be—
einfludt werden (vgl. Abbn. 5 u. 6).

Der Verlauf des anodischen Kurvenastes zeigt, daB sich Hastelloy C 4 zu-
ndchst auch bei T = 90°C spontan passiviert. Aber bereits bei Potential-
werten von ca. E = E, + (£ 300 W) wird die Passivschicht instabil und
mit zunehmend anodischen Werten erfolgt ein steiler Anstieg der Strom-
dichte I von Ip < 103 nacom™2 auf I > 107 nAccm™2 innerhalb eines engen
Potentialbereiches von AE £ 250 mv.

Sowohl der plotzliche, steile Stromanstieg als auch die deutlich ausge-
pragte Hysterie des Revers—Scans im Bereich der sprunghaften I-ErhShung
zeigen, daB die bis dahin schiitzende Passivschicht instabil wird und da—
durch in diesem Potentialbereich lokale Korrosionsangriffe auftreten,

die fiir I N 10% nAccm™2 auch visuell erkennbar werden.

Zuerst und liberwiegend treten die lokalen Angriffe am Ubergang Material-
Einbettmasse in Form von Spalten auf, die sich zundchst vertiefen und
dann auf die Probenfldche lUbergreifen (B 1 = 4). Mit geringer Haufigkeit
werden gleichzeitige, lokale Angriffe in Form von Lochern auf der Proben-—
oberfldche beobachtet (B 2, 5 = 7).

Mit fortschreitender Polarisierung zu anodischen Potentialen oder lange-—
rem Halten der Proben bei konstanten Potentialen Eg, die deutlich positi-
ver liegen als das Potential Fj der ersten lokalen Angriffe (Eg >> Er) s
geht der 1lokale Korrosionsangriff in eine ungleichmdBig ablaufende F1l3-
chenkorrosion tber (B 8 -~ 11). Unter gleichen Bedingungen werden fiir ver—
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schiedene Proben starke Unterschiede in Form und. AusmaB der Korrosions-—
angriife beobachtet (B 8 = 11). Ahnlich groBe Unterschiede wie zwischen
verschiedenen Proben zeigen sich auch auf den Fldchen der einzelnen Pro-
ben (B 1 - 11).

Fahrt man iiber den Potentialbereich der lokalen Korrosion in anodische
Richtung hinaus, wird die passivierende Deckschicht offenbar vtllig abge-
baut und das Material aktiv, wie die hohen Stromdichten flir E >> By, und
die sich dabei liber die gesamte Probenfldche ausdehnende Korrosion erken-—

nen lassen,

Den Einflud der Potentialdnderungsgeschwindigkeit dE/dt auf das I/E-Ver-
halten von Hastelloy C 4 in Q-Idsung bei T = 90°C gibt Abb. 6 A wieder.
Der charakteristische I/E-Verlauf bleibt auch bei hdheren dE/dt-Werten
als dE/dt = 0,005 - 0,05 mV-sec™! erhalten. Fir dg/dt = 0,1 - 0,5 mv-

sec™! verschieben sich erwartungsgemdB die Korrosionspotentiale E, zu ne-
gativeren Werten und die Passivstromdichten erhthen sich bis um ca. Fak-
tor 100 (Abb. 6 A), da das System um so weiter vom Gleichgewichtszustand
flir das jeweilige anliegende Potential E entfernt ist, je schneller der
Vorschub dE/dt ist. Zur nidherungsweisen Bestimmung der Korrosionsstrom—
dichten I, werden daher nur die mit dE/dt « 0,1 > 0,005 mvesec™! aufge-

nomuenen I/E-Kurven verwendet (s. Abschn. 2.3 ).

Auch eine unterschiedliche Dauer tp der vorangegangenen, freien Korro-
sion beeinfluBt das I/E-Verhalten von Hastelloy C 4 nicht wesentlich
(Abb. 6 B). Die beobachteten Unterschiede im I/E-Verlauf nach unter—
schiedlichen Verweilzeiten tp, vor Aufnahme der I/E-Kurven, entspricht
der Streuung verschiedener Hastelloy C 4-Proben unter gleichen Versuchs-
bedingungen (Abb. 6 C).

Die unter vergleichbaren Bedingungen beobachtbare Streuung der Korro-
sionspotentiale E,, der Passivstromdichten I, und der kritischen Poten-
tiale Ep, verschiedener Proben stlitzt die aus dem E/t-Verhalten (Abschn.
2.2/Abb. 4) gezogene Annahme iiber lokale Unterschiede in Zusammensetzung
und Struktur dieser Mehrkomponenten-Legierung.
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Die Temperatur hat offensichtlich einen wesentlichen EinfluR auf das Kor-
rosionsverhalten von Hastelloy C 4. Uber &hnliche Temperatureinflﬁsse
auf das Passiv-Verhalten von Chrom— und Chrom-Nickellegierungen wird in
der Literatur berichtet /18/19/.

2.3.2.1 Potentiostatische I/E-Untersuchungen bei T = 90°C

AuBer durch potentiodynamische I/E-Untersuchungen wird der kritische Po-
tentialbereich A Ep, in ‘dem lokale Korrosionsangriffe beobachtet werden,
zusdtzlich durch potentiostatische Halteversuche begtimmt. Dazu wird von
dem sich fiir die jeweilige Probe nach t = 24 h einstellenden, freien Kor-
rosionspotential Eg /t (open=circuit-potential) ausgehend, das Potential
schrittweise um AE = 10 - 50 mV in anodische Richtung verschoben und
dann Uber t = 600 sec. konstant gehalten.

Versuchsbedingungen und Ergebnisse der Halteversuche sind Abb, 7 zu ent-
nehmen. In Tab 4 sind die Resultate aus potentiodynamischen I/E-Kurven
nmit unterschiedlicher Potentialvorschubgeschwindigkeit dE/dt und die Er-
gebnisse der potentiostatischen Halteversuche zusammenfassend wiederge—

geben.

Die Ubereinstimmung zwischen beiden Methoden ist gut. Es werden ver-—
gleichbare Unterschiede der Werte Ej verschiedener Hastelloy C 4-Proben
gefunden. Flir die Mehrzahl der Proben tritt bei Potentialen E anodischer
als E > +50 « +200 mV lokale Korrosion auf. Vereinzelt wird aber daneben
ein Auftreten lokaler Korrosionsangriffe schon bei negativeren Werten
oder erst flr positivere Potentiale beobachtet (Tab. 4; Abb. 7).

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, daB flir den Werkstoff Hastelloy C 4,
in Q-Losung bei T = 90°C, oberhalb von E X +50 mV vs. Ag/AgCl (3 M KCl)

lokale Korrosionsangriffe zu erwarten sind.

Die Differenzen zwischen den Werten Eg S/t Eq, Ip und Ep werden auf Unter-—
schiede in Stdrke und Stabilitdt aufwachsender Passivschichten verschie-
dener Proben zurlickgefiihrt, die durch strukturell- und zusammensetzungs—
bedingte, lokale Inhomogenitidten bewirkt werden konnen. '
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Betrachtet man die Bereiche mit stabileren Passivschichten und positive-
ren (= edleren) Potentialen als kathodische Bezirke und Gebiete mit in-
stabileren Deckschichten und negativeren (= unedleren) Potentialen als
anodische Bereiche, stellt dies den klassischen Fall der Aktiv-Passiv-

Lokalelementbildung dar. Dies kann bei freier Korrosion zu lokalen An-—

griffen filhren, sobald dieser Zustand stationdr wird.

Bei freier Korrosion kann ein derartiger, stationirer Zustand eintreten,
wenn wdhrend des dynamischen Auf- und Abbaues der Passivschichten und
der Ausheilung von Schadensstellen im Bereich einer Schadstelle das Ma-

terial an einer die Passivitdt unterhaltenden Komponente verarmt.

Die Inkubationszeiten bis =zur Entstehung solcher stationidren, lokale
Angriffe bewirkenden Aktiv-Passiv-Bereiche sind bei freier Korrosion von
der Ab- und Aufbaugeschwindigkeit der Passivschicht durch das Medium und
von der Haufigkeit auftretender Schadensstellen abhidngig. Da fir Hastel-
loy C 4 bei T = 90°C in O-LOsung nur extrem niedrige Korrosionsstrome I,
< 102 nAccm~2 beobachtet werden (Abb. 6 A - C), sind flir das Auftreten
lokaler Angriffe bei freier Korrosion in Q=-Ldsung lange Inkubationszei-

ten tln ZU erwarten.

Legt man das E/t-Verhalten der Proben zugrunde, die mit JdE/dt = 10-5 ‘i
1074 mv-sec™ nach t > 24 <70 h eine Tendenz zu positiveren Werten Ec/¢
zeigen (Abb. 4) und extrapoliert in grober Ndherung linear bis in den Po-
tentialbereich erster, lokaler Korrosionsangriffe (Tab. 4), ergeben sich
fir Hastelloy C 4 in Q-IOsung bei T = 90°C Inkubationszeiten von tr, =
100 =< 300 d.

Immersionstests tiber t 2 200 d in Q-L&sung bei T = 90°C best&dtigen diese
auf Grund von E/t- und I/E-Untersuchungen gemachten Naherungen /20/.
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2.3.2.2 Potentiostatische Untersuchungen iiber den TemperatureinfluB

auf das Passiv-Verhalten von Hastelloy C 4

Die Abb. 8 zeigt das Verhalten des Stromes i als Funktion der Temperatur
(L = £(T) in Q-Idsung fir unterschiedliche, konstant gehaltene Potentia-—
le Eg, die anodischer als die Korrosionspotentiale Es/¢ nach t > 12 h
liegen. Bei den angelegten Potentialen Ey verhdlt sich Hastelloy C 4 in
O-Losung bei T = 25°C Passiv. Die Temperatur wird jetzt bei konstantem
Eg ~schrittweise um A T » 5° £ 20°C erhdht und fiir t > 10 £ 60 min kon-
gtant gehalten.

Wie aus Abb. 8 zu ersehen ist, erfolgt flir Werte Egx > +100 mV im Tempera-
turbereich T = 55 - 60°C ein steiler Stromanstieg von i « 103 nA auf i >
105 nA. Optisch sind dabei lokale Korrosionsangriffe in Form von Spalten
zwischen Hastelloy C 4 und der Einbettmasse sowie von LOchern in der Pro-
benfldche zu becbachten. Unabhdngig davon, ob die Temperatur nach dem er-
sten Auftreten lokaler Angriffe weiter erhtht oder Uber langere Zeit (t
> 12 h) konstant gehalten wird, gehen die lokalen Angriffe langsam in ei-
ne ungleichfbrmige Flachenkorrosion tUber. Eine Répassivierung wurde we-
25°C noch durch Verschie-

Il

der durch Temperaturerniedrigung bis auf T
bung des anliegenden Potentials Ey zu kathodischeren (= negativeren) Wer-

ten erreicht.

DaB es sich bei diesem Zusammenbrechen der Passivschicht bei T = 55° -
65°C nicht um einen Medieneffekt handelt, wird durch das i/T-Verhalten
von Hastelloy C 4 in 1 M NaCl mit 10-3 M/1 HC1 (pH 3) unter sonst ver—
gleichbaren Bedingungen gezeigt (Abb. 8 A). Es wird der gleiche Effekt

des Einsetzens lokaler Korrosion im Bereich T = 55°C = 60°C gefunden.,

Fliir die Schutzwirkung der sich auf Hastelloy C 4 bildenden Passivschich-
‘ten existiert offenbar eine kritische Temperatur Ty, . Oberhalb von Ty,

setzt bei entsprechend anodischer Potentiallage lokale Korrosion ein.
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Bel ausreichend langen Versuchszeiten muB bei diesem Werkstoff fiir T >
Txy auch bei freier Korrosion mit lokaler Korrosion gerechnet werden.

2.3.3 Bestimmung der mittleren Fldchenkorrosionsrate von Hastelloy C 4

in Q-Idsung

Die Korrosionsstromdichten I, werden als Ndherungswerte durch Extrapola-
tion amndhernd linearer Gebiete der anodischen und kathodischen Kurven—
dste potentiodynamisch erhaltener I/E-Kurven bestimmt. Die Extrapolation
erfolgt im Bereich des Korrosionspotentials Eg + 150 mV bis zum gemeinsa—
men Schnittpunkt Es /21/22/.

Das angewendete Auswertungsverfahren zur ndherungsweisen Ermittlung der

Korrosionsstromdichten I, ist in Abb. 9 schematisch dargestellt.

Mit den derartig ermittelten Stromdichten I, wird der mittlere Fldchenab-

trag W (mm-a“l) berechnet nach:
W (mea™l) = 3,267-1/2 (M/D)Ic /23/

z = Zahl der ausgetauschten Elektronen
M = Atomgewicht (g'M‘l)

Ic = FKorrosionsstromdichte (MA«cm™2)

D = Dichte (g-cm‘3)

Eine Auswertung nach diesem Ndherungsverfahren ist fiir Mehrkomponenten-~
legierungen, wie Hastelloy C 4, nur mit Einschrdnkungen mdglich. Es wird

dazu vorausgesetzt:

1) Der die Korrosionsrate bestimmende Schritt ist im betrachteten Po-
tentialbereich E, + 150 mV konstant und bekannt.




Als der flir die anodische Metallaufldsung (Korrosion) und Passivierung
von Hastelloy C 4 entscheidende, primdre Vorgang wird, in Analogie zu an-
deren Chromlegierungen mit hohem Cr-Gehalt /12 - 16/, die Reaktion:

Cr ——> Cr3t + 3 e~
angenoimen .
2) Es tritt keine lokale Korrosion auf.

Fine Angabe der Flichenabtragsrate W aus Massenverlust pro Zeiteinheit
oder aus I, ist nur dann sinnvoll, wenn lokale Korrosion weder wdhrend
der Versuchsdauer beobachtet noch flir den Extrapolationszeitraum erwar-

tet wird.

Die fiir T = 25°C und T = 90°C in Q-Losung bestimmten Naherungswerte I,

und W konnen daher nur fiir Hastelloy C 4 im passivierten Zustand gelten,
flir den der Vorgang:

Cr —> Cr3t 4+ 3 e~
als korrosionsbestimmend angencmmen wird.

Die unter diesen Voraussetzungen ermittelten Werte I, und W fiir Jjeweils
5 verschiedene Hastelloy C 4-~Proben in Q-I8sung bei T = 25°C und T =
90°C sind in Tab. 5 zusammengefaBt.

Die GroBenordnung der flir T = 90°C bestimmten Werte W zeigt mit W<£ 0,20
}lm'a‘:L eine gute Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus Langzeit-Immersions-
tests in Q-Idsung bei T = 90°C, die vor dem Auftreten lokaler Angriffe
abgebrochen wurden und mit W< 0,05 pm-a~! angegeben werden /24/25/.
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Solange der Werkstoff Hastelloy C 4 sich im passivierten Zustand befin-
det, wird nur ein geringer TemperatureinfluB auf die Fldchenabtragsrate
fiir den Bereich T = 25° - 90°C gefunden. Wahrend sich bei T = 25°C fiir
die untersuchten Proben ein mittlerer Wert von W = 0,05 plm-a"1 ergibt,
zeigt sich fiir T = 90°C ein nur um Faktor 3 hdherer Mittelwert von W =

0,15 pmea™l fiir den Abtrag im passivierten Zustand (Tab. 5).

2.3.4 I/E-Verhalten von Hastelloy C 4 in hochkonzentrierten, chlorid-

haltigen Salzl®sungen unterschiedlicher Zusammensetzung bei T=90°C

Die bei postulierten StSrfillen durch Eindringen von Wasser sich bilden-
den, gesdttigten Salzldsungen kdnnen, in Abhdngigkeit vom ZufluBweg und
den dort befindlichen Salzmineralen, eine unterschiedliche Zusammenset-

zung aufweisen /5/7/.

Um einen mdglichen EinfluB solcher, bei einer Gebirgstemperatur von ca.
T = 55°C gesdttigten Salzldsungen verschiedener Zusammensetzung, auf das
Korrosionsverhalten zu erfassen, wird das I/E-Verhalten von Hastelloy C
4 auBer in Q-LOsung, in 5 weitere, von der PTB /5/ vorgeschlagenen Salz-
18sungen bei T = 90°C bestimmt.

Die Zusammensetzung der verwendeten, bei T = 55°C gesittigten ILdsungen
ist in Tab. 2 aufgeflihrt. Die I/E-Untersuchungen in diesen 6 Ldsungen er—
folgen filir T = 90°C unter gleichen Bedingungen. Die Proben werden tp = 6
h vor der Aufnahme der I/E-Kurven in die jeweilige, auf T = 90°C thermo-
statisierte I[&sung eingesetzt und von Ej = Ec/t -250 mvV ausgehend mit
dE/dt = 0,05 mVesec 1 bis Ep N +1,0 V aufgenommen (Abb. 10). Aus Griinden

der Ubersichtlichkeit wurden nur die anodischen Teilkurven aufgefiihrt.

Wie der Abb. 10 zu entnehmen ist, zeigt Hastelloy C 4 in 5 der 6 Losun—
den ein gleichartiges Verhalten. Beobachtbare Differenzen sind mit denen
vergleichbar, die in Q-Ldsung flir verschiedene Proben gefunden werden
(vgl. Abb. 10 und Abb. 6 C). Im Gegensatz zu diesen 5 LYsungen, in denen
sich Hastelloy C 4 offenbar spontan passiviert, wird fiir die Z-Ldsung
ein Aktivierungsmaxima beobachtet. Der sich daran anschlieBende Passivbe—
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reich ist mit A E £ 100 mV extrem klein. Das Auftreten dieses Aktivie-
rungspeaks in der Z-LOsung wird auf den gegeniiber der Q-Ldsung, hdheren
Sduregehalt zuriickgefiihrt. Die gemessenen pH-Werte *) fir die Z-Losung
liegen bei ca. pH < 2,5 und sind durch den im Vergleich zur Q-L&sung um
ca. 11% hdheren MgCl,—Gehalt bedingt.

Die durch lineare Extrapolation ndherungsweise bestimmten Korrosions—
stromdichten I, sind flir 5 der Losungen mit Io > 5:107° £ 5°107> ma-cm2
von vergleichbarer GroBenordnung. Fir die 7Z-Idsung ergibt sich durch Ex-
trapolation des kathodischen Kurventeils eine um ca. Faktor 5 groBere
Korrosionsrate, die gleichfalls auf den hoheren Sauregehalt an HCl, be-
dingt durch die im Vergleich zur Q-Losung groBere MgCly—Konzentration,
zurlickgefihrt wird. Damit deutet sich an, daB dem Sduregehalt eine we-
sentliche Bedeutung flir das Korrosionsverhalten von Hastelloy C 4 in sol-

chen Salzldsungen zukommt,
Der EinfluB von HCl wird bei nachfolgenden Untersuchungen lber die Wir-
kung von mbglichen Salzverunreinigungen und Radiolyseprodukten eingehen-—

der bestimmt.

3. Untersuchungen Uiber die Beeinflussung des Korrosionsverhaltens

von Hastelloy C 4 durch einige Salzverunreinigungen und Radio-
lyseprodukte in 1 M NaCl und Q-ILdsung

In Tab. 6 sind die Werte einiger, im Salz auftretender Spurenelemente in
beobachteter Bandbreite wiedergegeben /6/7/. Daneben werden flir thermi-
sche Belastungen, wie sie fiir ein HAW-Enlager zu betrachten sind, unter
anderem die Freisetzung von HCl und HpS im ppm-Bereich (Tab. 6) beobach-
tet /8/. Zusdtzlich sind flir wdBrige, chloridhaltige L&sungen, die durch
Gammabestrahlung ausreichender Dosisleistungen, intermedidr und durch
Folgereaktionen gebildeten Radiolyseprodukte H905, ClO™, ClO3 ~ und

Cl04 ~ zu berilicksichtigen /9/10/.

*) mit pH-EinstabmeBkette
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Flir die nachfolgend ausgefiihrten, halbquantitativen Untersuchungen wer-
den von den in Tab. 6 aufgefiihrten Spurenelementen diejenigen ausge-
wdhlt, von denen bekannt ist, daB entweder ihre oxidierend wirkenden
Halogenverbindungen, wie Fe(III)- und Cu(II)-Chloride, eine erhdhte Kor-
rosion von Ni-Cr-Legierungen bewirken /26/ oder, wie Br~ und J~, bei
Nickel und Ni-Legierundgen lokale Korrosion bewirken konen /27/. AuBerdem
werden flir Fe-Ionen und Br~ maximale Konzentrationen aller beobachteten

Spurenelemente gefunden (Tab. 6).

Ein mbglicher EinfluB von S2~ wird durch Dotierung der reinen Grundelek-
trolyt-Ldsungen mit handelsiiblichem NayS- (7-9) H,0O untersucht.

Die Radiolyseprodukte werden entweder in Form ihrer Na-Salze (NaClOg,
NaClOs) oder als waBrige Hy0p— und als 1% NaClO-NaCl-L&sung zugesetzt.

Die I/E-Untersuchungen {iber den EinfluB der aufgefiihrten Verunreinigun—
gen oder Radiolyseprodukte werden in 1 M NaCl= und Q-I&sung bei T = 90°C

durchgefiihrt.

3.1 Standardisierte Versuchsbedingungen

Un einen Vergleich zwischen den Untersuchungen in 1 M NaCl= und Q-L&sung
zu ermdglichen, werden die Stromdichte—-Potential-(I/E)-Kurven unter stan-

dardisierten Versuchsbedingungen aufgenommen,

Die Proben werden tp = 3 h vor Aufnahme der I/E-Kurven in das jeweilige
auf T = 90°C thermostatisierte Korrosionsmedium eingesetzt. Ausdehend
vom kathodischen Anfangspotential Ey = -0,5 V wird der I/E-Verlauf mit
dE/dt = 0,1 Wesec™l bis zum Endpotential Ep > +0,5 aufgenommen. Das Vo-
lumen betrigt VLsg = 1000 ml und die Probenfldche F = 2 cm?. Es wird die
in Abb, 2 B wiedergegebene Versuchsanordnung verwendet. Das System ist
geschlossen mit einem Restvolumen Luft liber der L&sung von ca. Vi, = 150
ml. Die Konzentration der zugesetzten Komponenten (Spurenelemente, Radio-
lyseprodukte) betragen im allgemeinen C ;4”._5-1,0"'2 M/1. Sind dabei Einfliis-
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se auf das Korrosionsverhalten zu beobachten, werden sowohl hdhere als

auch niedrigere Konzentrationen eingesetzt.

Der Einflul von Br~, J~, HCl, Hy0p und ClO~ wird in 1 M NaCl zusdtzlich
auch bei T = 25°C untersucht.

Werden von dem zuvor beschriebenen Standard abweichende Versuchsbedin-
gungen notwendig oder verwendet, wird dies in den jeweiligen Abbildungen

angefiihrt.

3.2 I/E-Untersuchungen an Hastelloy C 4 in 1 M NaCl bei T = 25°C

In Abb. 11 ist das I/E-Verhalten verschiedener Hastelloy C 4-Proben un-
ter standardisierten Bedingungen (s. Abschn. 3.1) fiir T = 25°C in 1 M
NaCl aufgefiihrt. Es wird zwar ein qualitativ vergleichbarer Verlauf wie
flir Q-I8sung bei T = 25°C gefunden, aber im Vergleich zur Q-Ldsung
reicht der Passivbereich in 1 M NaCl weniger weit in das anodische Ge-
biet. Ein gich an diesen Passivbereich anschlieBender, steiler Stromdich-
teanstieg bei E = 40,55 + 0,05 liegt um ca. A E = 250 - 300 mvV kathodi-
scher als in Q-LYsung (Abb. 11 / Kurven A u. B).

Wie die Bilder B 12 - 17 der optischen Nachuntersuchungen potentiodyna—
misch mit dgE/dt = 0,1 mV.sec™l bis E < +1,0 V polarisierter Proben zei-
den, treten in 1 M NaCl (pH 6,5 = 7) im Bereich deg Stromdichteanstiegs
fir E » +0,6 V lokale Korrosionsangriffe auf, die in Q-L&sung bei T =
25°C nicht beobachtet wurden (Abschn. 2.3.1).

Dieser Unterschied wird auf die unterschiedlichen, zusammensetzungs— und

konzentrationsbedingten pH-, O~ und Cl™-Einfliisse zurlickgefiihrt.

Zusdtzlich zeigen die Bilder B 12 - 17, daB verschiedene Proben unter
vergleichenden Bedingungen ein sehr unterschiedliches Verhalten aufwei-

Sene.
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3.2.1 EinfluB von BCl, Br~, J~, HpOp und ClO~ auf das I/E-Verhalten
von Hastelloy C 4 bei T = 25°C

Die Abbn. 12 - 16 zeigen den EinfluB von unterschiedlichen HCl-Siurekon-
zentrationen im Bereich pH = 0-<< 7 (Abbn. 12, 12 A - B) und der Haloge-
nide Br~ und J~ (Abb. 13) sowie der zur Simulation von Gammabestrahlung

eingesetzten, starken Oxidationsmittel HyOp und ClO~.

Das I/E-Verhalten von Hastelloy C 4 in 1 M NaCl mit unterschiedlichen
HCl-Konzentrationen im Bereich pH > 0 < 7 zeigt Abb. 12. Ausgehend von
PH 7 der reinen 1 M NaCl, bewirkt eine Erhdhung des Sduregehaltes bis pH
1 eine Verschiebung der Korrosionspotentiale E; zu anodischeren Werten.
Fir pH 0 liegt E, wieder kathodischer als fiir pH 1 und pH 2. Zu Beginn
der anodischen Teilkurve wird bei pH 0 ein Aktivierungspeak beobachtet,
der sich flir Werte pH > 1 nicht zeigt.

Die Verschiebung von E, zu kathodischerem Wert fiir pH 0 gegenliber pH
1-2, die aus Abb. 12 A zu ersehen ist, muB nicht allein auf den hdheren
HCl-Gehalt zuriickgefiihrt werden, sondern kann auch in einem struktur-
und zusammensetzungsbedingten, unterschiedlichen Verhalten begriindet

sein.

Das I/E-Verhalten von Hastelloy C 4 in 1 M NaCl ist in Abb. 12 A nach tp
> 24 h fir pH> 1 < 7 wiedergegeben. Es ist ersichtlich, daB der EinfluB
der Jjeweiligen HCl-Konzentration auf die einzelnen Proben stark vari-
iert. Aber die Tendenz der Beeinflussung ist gleich, da die Werte Eg
nach t = 24 h anodischer liegen als im Grundelektrolyt 1 M NaCl, sich
der Passivbereich mit zunehmendem HCl-Gehalt um bis zu ca. 200 mV zu an-
odischeren Werten ausdehnt und die Passivstromdichte Ip nur wenig zu-
nimmt (vgl. Abb. 12 u. 12 A) Bestehende Unterschiede zwischen den Proben
werden offenbar durch die ldngere Verweildauer tp deutlicher gemacht.

Dafl die Verschiebung der Korrosionspotentiale E, zu anodischeren Werten
auf den EinfluB steigender HCl-Konzentrationen zuriickzuflihren ist, wird
in Abb. 12 B am Beispiel einer Hastelloy C 4-Probe demonstriert.,
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Die frischgeschliffene Probe wird fiir £ = 16 h unter Ny—Splilung in eine
No—gesdttigte 0,1 M KCl-Losung (pH 7) eingesetzt und der E/t-Verlauf po-
tentiometrisch verfolgt (open circuit-potentials). Nach t N 16 h =zeigt
das sich einstellende, freie Korrosionspotential E, /t einen quasi-statio—
nidren Wert Ec/t = =200 nV vs. Ag/AgClL (3 M KCl) mit dE/dt <« 104 mv-secfl.
Nach Absplilen mit HyO (dest) wird die Probe in eine Nop-gesdttigte, 1 M
NaCl =10-3 M HCl-Losung (pH 3) eingesetzt. Nach ca. t = 1 h stellt sich
ein nahezu konstanter Wert Ec/t = =95 + 5 mV ein (Abb. 12 B). In glei-
cher Weise werden die Potentiale flir pH 2 mit Eg/pe = ~45 + 5 v und Eg/¢
=0 + 5 mV bei pH 1 bestimmt (Abb. 12 B).

Mit abnehmendem pH-Wert im Bereich pH 4 - 2 erhdht sich die Ausdehnung
des Passivbereiches bei vergleichbaren Passivstromdichten Ip und das I/E-
Verhalten entspricht dem in Q-Ldsung flir T = 25°C beobachteten Verlauf.

Eine qualitative Abschdtzung zeigt, daB sich neben Ip auch die Korro-
sionsstromdichte I, mit steigendem HCl-Gehalt im Bereich pH <« 6,5 N 2
nur um Faktor < 10 erhSht. Flir pH 1 - 0 nehmen dagegen sowohl Ip als
auch I, im Vergleich zur reinen 1 M NaCl (pH 7) bis um Faktor 10-100
zu (Abb. 12, ohne daB der Werkstoff sein Passiv-Verhalten verliert.

Fir pH £ 4 werden im kathodischen Teil der Kurve Diffusionsgrenzstrome
Ip becobachtet und flir pH 0 wird die Korrosion offensichtlich diffusions—
kontrolliert (Abbn. 12, 12 Aa)

Die Bilder B 18 = 27 der optischen Nachuntersuchungen potentiodynamisch
bis E > + 1,0 V polarisierter Proben zeigen, daB im Potentialbereich des
Stromdichteanstiegs bei EX + 0,6 V fiir Hastelloy C 4 in 1 M NaCl, beson-
ders fiir HCl-Konzentration 104 - 10~2 M/1 (B 18 - 23) mit lokaler Korro-
sion gerechnet werden mu8. HCl-Konzentrationen von Cyep = 0,1 - 1,0 M/1,
die eine Ausdehnung des Passivbereiches zu anodischen Werten bis nahe E
= 40,8 bewirken (Abbn. 12 u. 12 A), verringern entsprechend die Anfdllig-—
keit gegen lokale Angriffe (B 24 - 25) aber fiir E N +0,8 V werden auch
hier lokale Angriffe beobachtet (B 26 - 29).
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Fir die Halogenid-Ionen Br™ und J~ 148t der I/E-Verlauf bei den zu erwar-—
tenden Konzentrationen Cyg1 £ 51072 M/1 keinen zusitzlichen EinfluB auf
das Korrosionsverhalten von Hastelloy C 4 in 1 M NaCl bei T = 25°C erwar-
ten (Abb. 13).

Die Halogenide Br~ und J~ werden als Na-Salze zugesetzt. Als MaB der zu
erwartenden Konzentrationen Cy,; werden die in Salzmineralien beobachte-
ten Maximalwerte /6/7/ von ca. CBflf 5.1072 M/1 und Cy < 5°1073 M/1 ver-

wendet .,

Der konzentrationsabhéngige EinfluB von HyOp in 1 M NaCl- und 1 M NaCl/
0,1 M HCl-Idsungen ist in den Abbildungen 14, 14 A und 15 wiedergegeben.

Als Funktion der Konzentration H,0, (M/1) werden die Korosionspotentia-
le Ec um bis zu A E N 500 mV zu anodischeren Werten verschoben und lie-
gen damit flir Ca,0, > 5¢1072 M/1 nahe dem Potentialbereich lokaler Kor-
rosion in reiner 1 M NaCl (Abbn. 14, 14 A). Der Gehalt von 0,1 M/1 HCl
verstdrkt offensichtlich den EinfluB von HyOp (Abb. 15).

Die potentiodynamisch bestimmten Korrosionspotentiale Es und die sich
frei einstellenden Werte Ec/t stimmen in Gegenwart von HpOp bis auf ca.
AE = 50 mv iberein (vgl. Abbn. 14 u. 14 A). Diese Ubereinstimmung ist
auf eine durch HpOp bedingte, schnelle Gleichgewichtseinstellung zuriick-
zufllhren. Die Geschwindigkeit dE/dt der Potentialdnderung bei freier
Korrosion bis zur Einstellung eines quasi-staiondren Zustandes ist grd-
BenordnungsmiBig offenbar vergleichbar mit der fiir die I/E-Kurven gewdhl-
ten Verschubgeschwindigkeit dE/dt = 0,1 mVesec™1.

Entsprechend der Verschiebung der Werte E, verringern sich die Potential-
bereiche A Ep, des passiven Zustandes. Die Pasgsivstromdichten Ip der fiir
die jeweiligen Hy0)-Konzentrationen verbliebenen Passivbereiche differie-
ren nur um ca. Faktor < 5 und die durch lineare Extrapolation abge-
schdtzten Werte I, erhShen sich mit zunehmendem HyOp-Gehalt nur um ca.
Faktor < 10. '
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Im kathodischen Kurventeil treten Diffusionsgrenzstrtme auf und die Kor-
rosion wird oberhalb CH,0, 2 5.10~3 M/1 offenbar zunehmend diffusions-—
kontrolliert.

Optische Nachuntersuchungen best&dtigen, daB der beobachtete Stromanstieg
bei E N +0,6 V auf lokale Korrosion hinweist (B 30 - 38).

Den EinfluB von ClO™ auf das I/E-Verhalten von Hastelloy C 4 in 1 M NaCl
mit Cygclo D 1072 2 1073 M/1 gibt Abb. 16 wieder.

Mit zunehmender ClO™-Kongzentration verschieben sich die Korrosionspoten—
tiale E; deutlich zu anodischeren Werten und entsprechend verringern
sich die Passivbereiche A Ep. Die anodische Verschiebung der Werte Eg
durch NaClO ist der durch HpOp-Zusatz bewirkten Potentialerhdhung ver-
gleichbar (vgl. Abbn. 14 u. 16).

Die Stromdichten Ip der verbliebenen Passivbereiche und die Korrosions—
stromdichten I, zeigen eine deutliche Konzentrationsabhidngigkeit (Abb.
16/Kurven (A)). Fiir alle Konzentrationen ist fiir E » +0,6 V ein Straman—

stieg zu beobachten, der auf lokale Korrosion hinweist.

Neben der ClO™-Konzentration beeinfluBt offenbar die Verweildauer tp vor
Aufnahme der I/E-Kurve das Korrosionsverhalten von Hastelloy C 4 derart,
daB mit zunehmendem tp das Korrosionspotential E. praktisch bis an den
kritischen Bereich Ep, N +0,6 V verschoben wird (Abb. 16/Kurve (B)).

Eine gute Ubereinstimmung von A E + 70 mV flir die potentiodynamisch er-
mittelten und der sich frei einstellenden Werte Es und Eo/t zeigt, daB
der kritsiche Bereich Ep > +0,6 V bei ausreichender ClO™-Konzentration
und Versuchsdauer auch flir frei korrodierendes Hastelloy C 4 zu lokalen
Korrosionsangriffen fiilhren muB. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Korrosion von Hastelloy in Gegenwart von ClO~ ist der Antransport
des Oxidationsmittels, wie die ausgeprdgten Diffusionsgrenzstromdichten

im kathodischen Kurventeil anzeigen.
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Diese I/E-Untersuchungen an Hastelloy C 4 in 1 M NaCl bei T = 25°C demon—
strieren, daB oxidierende Substanzen wie ClO™ oder H9Op schon in verhdlt-
nismdBig geringen Konzentrationen den Werkstoff durch lokale Korrosions—
angriffe gefdhrden. Diese Ergebnisse bestdtigen die in der Literatur fir
andere Ni-Cr-Legierungen beobachtete Unbestdndigkeit gegen oxidierende
Substanzen, wie ClO~ /26/,

3.2.2 I/E-Untersuchungen an Hastelloy C 4 in 1 M NaCl bei T = 90°C

Den Temperatureinflul auf das Korrosionsverhalten von Hastelloy C 4 in 1
M NaCl gibt Abb. 17 wieder. Der I/E-Verlauf bei T = 90°C zeigt ein quali-
tativ und ndherungsweise quantitativ vergleichbares Verhalten wie in
QO-Iosung (s. Abb. 6 A = C). Der Potentialbereich des Passiv-Verhaltens
ist gegeniber T = 25°C um ca. 350 - 450 mV kleiner und daher wird bei Po—
tentialen anodischer als E N +150 mV lokale Korrosion gefunden (B 39-41).

Die Halogenide Br~ und J~ bewirken fiir Cpy < 51072 M/1 und Cy £ 5-1073
M/1 auch bei T = 90°C keine zusitzliche Verinderung des Korrosionsverhal-
tens im Vergleich zur reinen 1 M NaCl-I&sung (Abb. 18).

Das I/E-Verhalten bei T = 90°C in 1 M NaCl mit steigenden HCl-Konzentra-
tionen (pH 0 - 7) zeigt Abb. 19. Wihrend die Korrosionspotentiale E, of-
fenbar wenig von Cycj beeinfluBt werden, nehmen Ip und I, fir Cgep
10-4 Z 10~2 M/l zu und die verbleibenden Passivbereiche sind ausgeprig—
ter als im Grundelektrolyt 1 M NaCl. Fir Cper, > 0,1 M/1 werden Aktivie-
rungspeaks gefunden mit I . N 106 pacan2. Ein sich daran anschlieBen-
der, passivdhnlicher Bereich nahezu konstanter Stromdichte I > 5:10°
nAscni™? weist aber auf eine hohe Aufldsung hin und es muB mit lokaler
Korrosion gerechnet werden, wie aus den Bildern B 42 - 43 hervorgeht.

Bei Cyep = 1073 M/1 werden neben der Bildung kleiner IL&cher auch Korn-
grenzen andegriffen und vertieft (B 44 - 45)

Der Flichenabtrag fiir Cycp > 0,1 M/1 steigt sprunghaft auf ca. W 100

pm-a“l an.
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Mit steigendem HCl-Gehalt wird die Korrosionsreaktion zunehmend diffu-
sionskontrolliert, wie dies die verstdrkenden Diffusionsgrenzstrdme im

kathodischen Kurventeil anzeigen (Abb. 19).

3.2.3 EinfluB weiterer, mdglicher Salzverunreinigungen und Radio-
lyseprodukte auf das I/E-Verhalten von Hastelloy C 4 in
1 M NaCl bei T = 90°C

Die Apbn. 20 und 21 zeigen den EinfluB unterschiedlicher Hy0p-Konzentra-
tionen auf das Korrosionsverhalten von Hastelloy C 4 in 1 M NaCl- und 1
M NaCl/0,01 M HCl-IS8sungen.

Die Korrosionspotentiale E, werden durch HpOy soweit zu anodischen Wer-
ten verschoben, daB sie im Bereich lokaler Korrosion liegen. Passivberei-
che wie im reinen Grundelektrolyt 1 M NaCl treten praktisch nicht mehr
auf (Abb. 20) und es werden bei potentiodynamischer Polarisation anodi-
scher als E, starke, lokale Angriffe gefunden (B 46 - 48), die sowohl
Loch- und Spaltbildung als auch Korngrenzenvertiefungen bewirken.

Dieser Lokalkorrosion bewirkende EinfluB von HyOp ist schon bei Konzen-
trationen Cy,po, = 5:10™4 M/1 zu beobachten. Entsprechend der Verschie-
bung von E; zu anodischeren Werten fiir steigende HyOp-Konzentrationen
nimnt auch die Korrosionsrate zu, wie die zunehmenden Stromdichten Ig

erkennen lassen (Abb. 20).

Die im kathodischen Kurventeil auftretenden Diffusionsgrenzstrome werden
mit zunehmender HoyOy-Konzentration ausgepragter und offenbar geschwindig-
keitsbestimmend. Der zuvor beschriebene, auf struktur- und zusammenset-
zungsmdfBiq unterschiedliche Oberflidchenbereiche zuriickgefiihrte EinfluB
verschiedener Proben wird nur fiir HyOp-Konzentrationen Cy,o, < 5.10~3
M/1 beobachtet (Abbn. 20 u. 21).

Der EinfluB von Hy0p wird durch das gleichzeitige Vorhandensein merkli=-

cher HCl-Konzentrationen verstiarkt (Abb. 21).
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Einen dhnlichen EinfluB auf das Korrosionsverhalten von Hastelloy C 4 in
1 M NaCl bei T = 90°C wird auch flir andere Oxidationsmittel, wie ClO0~,
cu?t ung Fe3+, bei vergleichbaren Konzentrationen unter gleichen Bedin-

gungen gefunden.

Die Korrosionsraten steigen mit zunehmender Konzentration dieser Oxida-
tionsmittel im Bereich Coy > 10'4.5 5:1072 M/1 mit Faktor 101 - 104 dra-
stisch an.

Optische Nachuntersuchungen lassen erkennen, daB neben einer zunehmenden
Korrosionsrate gleichzeitig mit lokalen Korrosionsangriffen in Form von
Lochern, Spalten oder Korngrenzenangriffen zu rechnen ist (B 49 - 54).
Zusdtzliche Kurzzeit-Immersionsversuche bestdtigen diese elektrochemisch
erhaltenen Ergebnisse, wie am Beispiel einer Fe3+—haltigen 1 M NaCl-Ld—-
sung gezeigt werden kann (B 54 A - B).

Flir ClOo3 ~ und ClO4 ~ wird bei Konzentrationen C £ 5:1072 M/1, &hnlich
wie fiir die Halogenide Br~ und J~, keine zusidtzliche Beeinflussung des
Korrosionsverhaltens von Hastelloy C 4 in 1 M NaCl bei T = 90°C gefunden
(Abb. 25),

Werden NaClO3-haltige Losungen aber mit 0,01 M HC1 angesduert, wirkt die-
ses Medium dhnlich aggresiv wie HyOp, ClO™ oder Fe3* und cu?t (Abb. 26).
Sowohl die Korrosionsrate als auch die Wahrscheinlichkeit lokaler Angrif-
fe nehmen zu (B 55 - 56; Abb. 27).

Einen entgegengesetzten Effekt wie die zuvor aufgefithrten, oxidierend
wirksamen Substanzen bewirkt die Gegenwart von S2-, das als NapS+(7-9 H0)
zugesetzt wird.

Mit zunehmender NajyS-Konzentration sinken die Korrosionspotentiale Eg im
Bereich Gya,s > 5°10™% £ 51072 M/1 bis auf ca. E = -0,8 V ab (Abb. 27 A).
Schon Konzentrationen von CNaZS = 5.10~4 M/1 fihren 2zu lokaler Korro-
sion. Dies zeigen die ausgeprdgten Hysterese-Erscheinungen filir 1 M NaCl
mit 5.10—4 M/1 NagS (Abb. 27 u. 27 A) und optische Nachuntersuchungen

(B 57 - 62).

Die gleichzeitige Anwesenheit von 0,01 M/1 HCl verschiebt die Potentiale
Ec, bei gleicher NajS-Konzentration wie in 1 M NaCl ohne HC1, wieder zu
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anodischeren Werten (Abb. 27 A). Der iibrige I/E-Verlauf wird dagegen we-

nig beeinfluBt.

3.3 EinfluB mbglicher Salzverunreinigungen und Radiolyseprodukte auf
das I/E-Verhalten von Hastelloy C 4 in Q-I8sung bei T = 90°C

Der EinfluB einiger Salzverunreinigungen und Radiolyseprodukte auf das
Korrosionsverhalten von Hastelloy C 4 in Q-Ldlsung ist in den Abbn. 28 -
38 durch I/E-Untersuchungen dokumentiert. Qualitativ wird flir Hastelloy
C 4 in Q-LYsung ein vergleichbares Verhalten wie bei den zuvor beschrie-
benen, grundsdtzlichen Untersuchungen in 1M NaCl gefunden. Quantitativ
werden aber flir eine Reihe von Substanzen deutliche Unterschiede erkenn—
bar (vgl. Abbn. 20-27 und 28-37).

Wahrend Br~, J~ und ClO4 ~ (Abbn. 28,29), in Q-L&sung offenbar genau so
wie in 1 M NaCl fir den Kongzentrationsbereich C £ 5-1072 M/l keinen zu-
sdtzlichen EinfluR auf das Korrosionsverhalten von Hastelloy C 4 bewir-
ken, ergeben sich flir die stark oxidierend wirkenden Substanzen H50,
Clo-, Cu2+, Fe3* (Abbn. 31-35) und in geringerem AusmaB auch E£lir ClO3
(Abb. 36) qualitativ gleichartige Verschiebungen der Potentiale E; zu
anodischeren Werten wie in 1 M NaCl, aber quantitativ sind die Verschie-

bungen deutlich geringer.

Die Lage der kritischen Potentiale lokaler Korrosion Ej, werden offen-
sichtlich zu kathodischen Werten verschoben (Abbn. 31-35), so daB auch
fiir frei korrodierendes Material in Gegenwart von oxidierend wirkenden

Substanzen, von 82~ und HC1 (pH 2) lokale Korrosion zu erwarten ist.

Wie der Vergleich der Abbn. 31 und 32 zeigt, ist fiir die Wirksamkeit oxi-
dierender Verbindungen, wie hier beispielhaft fiir Hy0y gezeigt, auch ein

Zeitfaktor zu berilicksichtigen.

Insgesamt konnen die Differenzen des I/E-Verhaltens zwischen 1 M NaCl-
und Q=-ILosungen auf den um ca. Faktor 10 hoheren Salzgehalt der O-Idsun-—
gen gegenliber 1 M NaCl-I8dsungen und den sich daraus ergebenden, unter-
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schiedlichen Diffusionsverhdltnissen in diesen Medien zurlickgefilhrt wer-
den, da es sich offenbar um kathodische, diffusionskontrollierte Vorgan—

ge handelt, wie die beobachtbaren Diffusionsgrenzstromdichten im kathodi-

schen Kurventeil anzeigen.

Wie die Halogenide Br~, J~ sind ClO, bewirken auch Mn2t und H3BO3 keinen

zusdtzlichen EinfluB auf das Korrosionsverhalten (Abb. 38).

4.

1)

2)

SchluBfolgerungen

Der Werkstoff Hastelloy C 4 (Nr. 2.4610) zeigt in Q-LOsung fir T =

25°C eine hohe Korrosionsresistenz, die auf eine Bildung passivieren—
der Deckschichten zuriickzufiihren ist. Die Stabilitdt dieser Passiv-
schichten ist temperaturabhdngig und sinkt flir Temperaturen T = 55°
- 60°C ab. Ein unterschiedliches Verhalten verschiedener Proben
weist auf strukturelle und zusammensetzungsbedingte Inhomodgenitdten

hin.

Eine bei T = 90°C geringe Ausdehnung der Passivbereiche von ca. 50 -
250 mv flir verschiedene Proben zwischen den potentiodynamisch ermit-
telten Korrosionspotentialen E, und den Bereichen kritischer Poten-
tiale lokaler Korrosionsangriffe Ej sowie eine hdufig zu beobachten-
de Tendenz der Potentiale zu positiveren Werten bei stromlosen E/t~
Untersuchungen, lassen lokale Angriffe fiir T = 90°C bei ldngeren,
auf t> 200 d abgeschdtzte Versuchszeitrdume erwarten.

Die Korrosionsraten vor dem Auftreten lokaler Angriffe liegen im Mit-
tel mit W= 0,05 pmea~l fiir T = 25°C und W < 0,15 pmea~! fiir T =
90°C extrem niedrig.

Grundsdtzliche Untersuchungen in 1 M NaCl als Grundelektrolyt zeigen
deutlich, daB vor allem stark oxidierend wirkende Substanzen wie
HyOp, ClO7, cu?t und Fe3* sowohl die Rorrosionsrate als auch die An-
falligkeit gegen lokale Korrosion als Funktion der Konzentration dra-
stisch erhdhen. Dieser EinfluB ist schon flir niedrige, storfallrele-
vante Konzentrationen C<< 51072 M/1 beobachtbar.
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Besonders hervorzuheben sind die Einfliisse der bei Gamma-Bestrahlung
mit hoher Dosisleistung (105 rad/h) in wdBriger, chloridhaltiger L&~
sung zumindest intermedidr entstehenden Radiolyseprodukte Hy0O und
Cl0™, da diese Verbindungen schon bei T = 25°C in 1 M NaCl neben ho-

hen Korrosionsraten auch lokale Angriffe initieren kdnnen.

Fiir T = 90°C ist sowohl in 1 M NaCl als auch in Q-I&sung in Gegen—
wart von starken Oxidationsmitteln wie Hy0p, ClO, Ccu?t und Fe3* nit

lokaler Korrosion zu rechnen.

Bei Kurzzeit-Immersionsversuchen in 1 M NaCl- 3,6-10~2 M Fe3+—Lbsung
zeigten sich schon nach 8 d erste lokale Angriffe. Die vorliegenden,
elektrochemischen Untersuchungen bestdtigen die Annahme, daB die beil
Immersionsversuchen in Q-Ldsung bei T = 90°C unter Gamma-Bestrahlung
beobachteten, starken lokalen Angriffe auf die Bildung oxidierender

Substanzen zurlickgefiihrt werden miigsen.

Wéhrend Br~, J°, Clog ~, Mn? und H3BO3 in stdrfallrelevanten Konzen-
trationen keinen zusdtzlichen EinfluB auf das Korrosionsverhalten
von Hastelloy C 4 erkennen lassen, ist in Gegenwart von ClO3 ~ und
merklichem Sduregehalt der IOsungen (gemessener pH £ 3) sowie flr
S2~ und hdherem HCl-Gehalt (gemessener pH <« 2) gleichfalls mit er-
hShten Korrosionsraten bis zu W o~ 100 pm'a‘l und starken, lokalen

Angriffen zu rechnen.,

Fiir den Werkstoff Hastelloy C 4 muB fiir Temperaturen T N 55°C = 60°C
in waBrigen, hochkonzentrierten, chloridhaltigen LYsungen mit loka-
ler Korrosion gerechnet werden. Die Inkubationszeiten bis zum Auftre-
ten lokaler Angriffe werden auf t > 200 d abgeschédtzt. Flir Tempera—
turerhShung auf maximale Endlagertemperatur T = 170°C ist mit einer
weiteren Verringerung der Stabilitdt des Passivschutzes zu rechnen.

Eine beschleunigte, aktive Korrosion ist dabei nicht auszuschlieBen.

Die vorliegenden, elektrochemischen Untersuchungen zeigen, daB unter
simulierten Storfallbedingungen mégliche Salzverunreinigungen, Ther-
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molyse- und Radiolyseprodukte eine teilweise erhebliche, zusdtzliche
Verringerung der Korrosionsresistenz bewirken, insbesondere durch lo-

kale Korrosionsangriffe.

Auf Grund der starken Anfdlligkeit dieses Werkstoffes gegen lokale
Korrosion und gegen oxidierend wirkende Substanzen sowie gegen S2~
und HC1l erscheint Hastelloy C 4 als Behdltermaterial mit Langzeitbar—
rierenfunktion fiir ein salinares Endlager unter stdrfallrelevanten

Bedingungen wenig geeignet.,
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Tab. 1

Chemische Zusammensetzung der NiMo16Cr16Ti-Legierung Hastelloy C &,
Werkstoff-Nr. 2.4610,nach Angabe des Werkstoff-Zeugnisses

Zusammensetzung Richtwerte in Gew.-%
Mo 15,18
Cr 15,36
Fe 0,79
Co 0,29
Ti 0,24
Mn 0,13
Si 0,04

6,008
0,004
0,002

Ni Balance (Rest)




Tab. 2

Zusammensetzung der verwendeten,bei T=55°C gesdttigten,chlorid-~

haltigen Salzldsungen /2/5/

A) Quinire Salzlésung der Zusammensetzung Punkt Q (=Q-L&sung)

Zusammensetzung in Gew.-%
T=55°¢C T=25°C
Mgc12 26,8 /2/5/ 2k, 7 /2/
M9504 1,4 2,3
NaCl 1,4 1,9
KC1 b7 3,3
H,0 65,7 67,8
o
D2’ - 1,3 g/cm3 s pH = 4,2 ¥ 0,2
B) NaCl 26,8 /5
H,0 73,2
C) NaCl 26,80 /5/
CaSOA 0,65 = eee--
Hzo 72,55
D) KcC1 30,8 /5/
H,0 69,2  eeee-
E) CaCl, 57 4 /50
H O 42,6
2
F) Quinire Salzldsung der Zusammensetzung Punkt Z (= Z-L&sung)
MgCl, 36,40 /5/
MgSO, 0,87
NaCl 0,20
KC1 0,67

Hzo 61.86
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Tab. 3

Anfangspotentiale EI und die sich nach der Zeit t(h) einstellenden,

freien Korrosionspotentiale Ec/t (open-circuit-potentials) in Q-Losung

bei T = 25°C und T 90°C 3 geschliffene Oberfliache 3 E(mV) potentio~

metrisch bestimmt ; vs. Ag/AgCl(3 M KCl) ; Salzbriicke 3 M KCl,mit Dia-

phragma
T = 25%
E, Ec/t t

(mv) (mv) (h)
-270 + 80 144
-220 + 2 24
-275 -110 24
=300 -175 ' 9
-265 -165 24
~285 - 60 22

T = 90 C
-270 -190 18
~255 -155 24
-245 -115 20
-230 -150 48
-270 - 60 72
-235 -125 20
-320 - 95 20
-480 -135 16
-240 - 180 28
-280 - 120 72

-260 +345 70




Tab. 4

Vergleich der durch potentiostatische Halteversuche und durch

potentiodynamische I/E - Kurven bestimmten kritischen Potentiale

E verschiedener Hastelloy C 4 - Proben in Q@ - Losung;T = 90

L

A) potentiostatische Halteversuche; Potentialschritte:AE =

Haltedauer: t = 300 sec

OC;

10~ 50mV

EL(mV)
+ 38
+ 95
+ 112
+ 160
B) aus potentiodynamischen I/E - Kurven mit unterschiedlichem
dE/dt
-1
EL(mV) dE/dt (mVesec )
+ 50 0,100
+ 175 0, 100
+ 310 0,100
+ 125 0,050
- 25 0,050
+ 50 0,050
+ 168 0,005
+ 153 0,005




Tab. 5

Naherungsweise bestimmte Korrosionsstromdichten IC und die daraus
berechnten Abtragsraten W von Hastelloy C 4 in Q - Losung fiir

T = ZSOC und T = 90°C; Bestimmungsmethode: Extrapolation annahernd
linearer Bereich der I/E - Kurven bei EC + 150 mv; dE/dt = 0,005 -
0,05 mV-sec—1

T(°C) IC(mA-cm_z) W(um.a—l) dE/dt(mV-sec_1)
25 6,0-10'6 0,04 0,005
v 1,5-10'5 0,10 0,005
" 5,0-10'6 0,03 0,050
" 6,0.10'6 0,04 0,050
" 5,0-10'6 0,03 0,050
90 9,0-10'6 0,06 0,005
" 3,0-10'5 0,20 0,005
" 9,0.10"6 0,06 0,050
" 3,0-10'5 0,20 0,050
5

" 2,0.10 0,15 0,050
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Tab. 6

A)
Einige in Salzmineralien auftretende Spurenelemente mit den

beobachteten Bandbreiten ihrer Konzentrationen /6/7/

Element Konzentrationsbereich (g-l-i)
Li 1,0-10‘3 - 3,4.10'1
Rb 4,0-10’3 - 7,3-10'2
Sr 1,6310'3 - 3,2.10'1
Ba 2,7.107° - 2,1.10"
B 1,3,10'2 - 1,47

Mn 1,9-10‘6 - 4,7.10“1
Fe 1,8-10'2 - 1,92

Cu 8,9.10'6 - 4,3-10'3
Zn 6,1-10'4 - 1,2-10'2
Sn 1,5.10'4 - z,o.io'lf
Pb 8,8.10'6 - 1,0-10'2
P 8,3-10'6 - 4,4-10'3
Br 1,6.107% - 5,51

J 1,1-10'4 - 1,4-10'2

B)
Mittelwerte der aus unterschiedlichen Salzproben bei

T 100°C thermisch freigesetzten Gaskomponenten HC1l und
H
S /8/

* *H
Mittelwerte ) Maximalwerte
HC1 26,0 ppm 130,0 ppm

)

flir 20 Steinsalzproben

Die Gaskonzentrationen in ppm sind bezogen auf 1 kg
Steinsalz




pH-Werte der Q-Losung als Funktion der Temperatur; bestimmt mit Standard -FinstabmeBkette
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Abb. 2A

Zelle und Versuchsanordnung fiir potentiometrische

E/t - Untersuchungen

Zelle mit Q-Losung; V = 1000 ml

Probenhalter

Zuleitung - Arbeitselektrode
Salzbriicke - 3 M KC1; mit Diaphragma
Bezugselektrode - Ag/AgCl (3 M KC1)
Zuleitung - Bezugselektrode

Potentiometer, '"Wenking PPT-75 "

(V- TN -BEEN B NV T

Schreiber

Probe in Kunststoff eingebettet; = Arbeitselektrode
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Abb. 2B

S =BEe - LN BN« NNV, B — B UCRE L IS

O
= QO

Zelle und Versuchsanordnung fiir potentiodynamische

I/E - Untersuchungen

8
10 11
7
9
4 6
/)
1
Zelle mit Korrosionsmedium : V = 1000 ml
Probe, in Kunststoff eingebettet ; = Arbeitselektrode

Probenhalter

Gegenelektroden ; 2 Graphitstidbe ¢ 6mm
Salzbriicke - 3 M KC1 ; mit Diaphragma
Bezugselektrode - Ag/AgCl (3 M KC1)
Zuleitung - Arbeitselektrode

Zuleitung - Gegenelektroden

Zuleitung - Bezugselektrode
Elektrometer

MeBsystem mit Potentiostat und Schreiber

EG & G | "Corrosion Measurement Console,PAR-Model 350 A "




Abb.3

A E [mV]
+ 200 7

- 400 -

E/t - Verhalten verschiedener Hastelloy C 4 - Proben in Q-Lésung unter

stromlosen Bedingungen; T = ZSOC; Versuchsdauer t

geschliffen; E(mV) vs. Ag/AgCl (3 M KC1)

= 9 - 144 h; Oberfliche

—_—

1}/

Bereich des E/t - Verlaufes
von 6 untersuchten Proben

t[hl]

24

48 72 96

120




E/t - Verhalten verschiedener Hastelloy

%)
//,g C & - Proben unter stromlosen Bedingungen;
e Q-L&sung; T = 90°C; Versuchsdauer t = 16-72 hj
+ 200 Oberfliche geschliffen; E(mV) vs. Ag/AgCl(3 M
KC1)

e~ e — =K 5

\\j74-~—"v3
/-.-/r--.....-.. 1
/ /

<

- 2007

Bereich des E/t - Verlaufes

///’__~— von 11 untersuchten Proben

*) +345 mV nach 72 h

1 - 6 aufgezeichneter E/t - Verlauf
von 6 der 11 untersuchten Proben

X t [h]

v . — 8 >
24 48 72




Abb. 5

I/E - Verhalten von Hastelloy C 4 in Q - Lésung unter Luft; T = 25°C;

Dauer tD der freien Korrosion vor Aufnahme der I/E - Kurven: tD= 6h - 64d:

E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KCl); dE/dt = 0,05 mV’sec-l; EI = EC/t - 250 mV

1) &—— nach ty= 6 h; Ec/t=—170mV; EC=-206 mV
2)o-—-- " w24 h; v + hkmv; " - 36 mV
3) Qe " o6 d; + 66mV; " - 72 mV
EC/t = Werte,die sich bei der freien Korrosion
(open-circuit-potentials) nach der Zeit
t = tD einstellen
EC = potentiodynamisch bestimmte Korrosions-
potentiale
EI = Startpotential der I/E - Kurve
-2
— ' I [nA.cm’]

v >




Abb.5 A

1/E - Verhalten von Hastelloy C &4 in Q - Losung unter Luft mit Revers-Scan:

T = 25°C; dE/dt = 0,05 mV-sec-i; E(V) vs.Ag/AgCl(3 M KC1)}; t_ = 24 h

b

T E V]
1,0 -
P ’///
O0——— Vorlauf in anodische Richtung
| . O0-———- Riicklauf (Revers-Scan) in kathodische
f___ - Richtung
+ 05 4
] |
]
0 -
-2
I [nA-cm”]
- 0.5 — v — . . — . — — >
100 10 102 10 10 10° 10 107 108 10




AJ)b.G I/E - Verhalten von Hastelloy C & in Q - Losung mit Revers - Scan; T = 90°C;
-1
dE/dt = 0,05 mVesec "; t_. = 16 h; EI = Ec/t

D - 250 mV; E(V) vs.Ag/AgCl(3 M KC1)

-168 mV

-222 mV¥

= - 108 mv

- 172 mV

1}

I [nA-em’]
>




Abb. 6A

k-

M E V]

Einfluf der Potentialvorschubgeschwindigkeit dE/dt auf den I/E - Verlauf von

Hastelloy C & in Q - Lgsung; T =

Ep = Ec/

E_=
oder I

t-250 mVY - 0,5V

S OB o cmserctc et toau, oy
o

vee
Tt teccnn 0.,

900C; dE/dt 20,005 £ 0,5 mvesec” !
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- & — O,OOSmV°sec_1; = 24 h; EC L my
0 A== ~_ ®—— 0,05 mV.sec” '; t = 12 h; 218 mV
. N { | f O-~—- 0,10 " " ;3 " = 20 h; " 353 mV
. N/ 5 ®.—— 0,20 " " 3 "= 2k Ry © L48 mV
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Abb. 6B

EinfluB der Dauer einer vorangegangenen,freien Korrosion auf die Lage der

potentiodynamisch bestimmten Korrosionspotentiale E_  und auf das Passiv-

ol
verhalten von Hastelloy C & in Q - Lgsung; T = 90°C; dE/dt = 0,1 - 0,2

mV.sec-i; E = -0,5 V: E(V) vs.Ag/AgC1l(3 M KC1)
' I
E [V] ,
o— tD= 1 min
- S = h
1,0 o— ti= 1
J O — — - tD= 3 h
T - — tD= 24 h
O e ‘tD=1OO h
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Abb.6C

I/E - Verhalten unterschiedlicher Hastelloy C 4 - Proben in Q - L&sung:
T = 90°C; t.= g h; E
(3 M KC1)

= - 0,5V; dE/dt = 0,10 mV-sec-ig E(V) vs.Ag/AgCl

D I

I [nA-cm?]
T =
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Aiﬂl;z Bestimmung des kritischen Potentialbereiches
lokaler Korrosion fiir verschiedene Hastelloy
C 4 - Proben; Q-Losung; T = 90°C; potentiosta-
tische Halteversuche; AE = 10 - 50 mV; Halte-
dauer: t = 600 sec; E.= EC/t fiir t = 24 hy
E(mV) vsa Ag/AgCl(3 M KC1)
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i/T - Verhalten von Hastelloy C 4 in Q - Losung;
angelegte ,konstante Potentiale E liegen bei
T = 259C im Passivbereich; E(mV) vs.Ag/AgCl(3 M KC1)
T(°C) wird jeweils um AT ® 5 £ 20°C erhdht;
Temperatur jeweils t 10 £ 60 min. konstant
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B — — - Ekz + 100 mV; t = 10 min/Temp.
o — Ekz + 50 sV; t = 60 min/Temp.
O Ek= + 28 mV; t = 60 min/Temp.
J— Ek= + 10 mV; t = 12 min/Temp.

=— = erste lokale Angriffe optisch erkennbar
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i/T - Verhalten von Hastelloy C 4 in 1 M NaCl mit

10'3M/1 HC1 (pH 3) bei konstanten Wer ten E i Werte

EK liegen bei T

Ag/AgC1(3 M KC1);

n

T(°C) wird jeweils um

25°C im Passivbereich: E(mV) vs.

T =1 10°C erhisht;
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Abb.9

Schematische Darstellung der graphischen Auswertung von

I/E - Kurven des Hastelloy C 4 zur niherungsweisen Be-

stimmung der Korrosionsstromdichte

E V]

+Q‘5 o

IC in Q -~ Losung

-0.5
10




Abb. 10

Anodisches I/E - Verhalten von Hastelloy C 4 in chloridhaltigen,bei T = SSOC

gesdttigten Salzlosungen; T = 90°C; Dauer tD der freien Korrosion vor den
-1
I/E - Kurven: ty= 6 h; EI= EC/t - 250 mV; dE/dt = 0,05 mVe.sec ;

E(V) vs.Ag/AgCl(3 M KC1)
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Abb.11
—_— Vergleich des I/E - Verhaltens von Hastelloy C &4 (A) in 1 M NaCl - und (B)
in Q - Lésung; T = 25°C; E(V) vs. Ag/AgC1(3 M KC1)
-0‘.‘.
A e V] =t
1,0 - e P
r - = /
© /
) ;
@ Verlauf verschiedener Hastelloy
. " (A) o C & - Proben in 1 M NaCl;
: a pH 6,5; dE/dt = 0,1 mVe.sec ;
; tD = 3 h
+ 0.5 = ; (B) e Verlauf in Q - Losung: pH 4&,5; |
H I
dE/dt = 0,05 mV.sec  '; ty=3h 2
\
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Abb. 12

Einfluf unterschiedlicher HCl - Konzentrationen auf das I/E - Verhalten von

Hastelloy C & in 1 M NaCl; T = 25°C; dE/dt = 0,1 mV.sec-1“ t_ = 3 h; E(V) vs.
Ag/AgCl(3 M KCl1)

' D

&—— 1 M NaCl/1 M HCl; pH ©
O— — u n n /10' 1M HC1l; " 1
B—-——-n v ny 10‘2}4 no.onop
O-mveveess W10 S 10~ 3M "o, w3
@—-—- u n "/ 10_ Ll'M moeom L
o e e 1 M NaClj--oeme- ; "6
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Abb.12 A

I/E - Verhalten von Hastelloy C & in 1 M NaCl; T = ZSOC; EinfluB unterschied-
licher HCl - Konzentrationen; t_ ® 24 h; E_= E

-1 D 1 c/t
dE/dt = 0,1 mV.sec ; E(V) vs. Ag/agCl(3 M KC1l)

- 250 m¥; E_= + 1,0 V;

F

E [V]
1 M NaCl; pH 7
"o 1 3 pH 4
. " " i\ ; pH 3
1 T 1 H pH 2
11 13 [4] ; pH 1
-2
I [nA-cm®]
3 v e




Abb.12B

EinfluB von HCl auf das sich frei einstellende Korrosionspotential EC/t (open-

circuit-potential) am Beispiel einer Hastelloy C 4 - Probe:; 1 M NaCl: T = ZSOC;

Probe wird vor dem Einsetzen in die jeweilige pH - Ldsung in 0,1 M KC1 (pH 7)

A aufbewahrt und mit Hzo(dest) gespilt; Messung unter Nz; Losungen Nz-geséttigt:
E [V] E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)
+01 A
1 M NaCl
pH 1
0 - 1 M NaCL ‘ pH 2 ? [l
pH 3 ? \-'!’ :
-0t y % P : |
P . f |
-02 - — [
| ! . | :
| 1 1
| I | ! 1
-0.3 ; ! ; I : ;
0,1 M KC1 l | 0,1 M kc1 | | 0,1 M KC1 |
| | f |
pH 6,5 - 7 | : N, | | N, :
- |
0.4 unter N | 1 ' ! !
2 | I | ! |
| | | l |
| | | i t [h]
-05 ' ' : ' - ' - 2
T 0 & B8 12 1 20 60 80




Abb.13

I/E - Verhalten von Hastelloy C 4 in 1 M NaCl; T = 25°C; EinfluB von Br~ und J~ fiir
C & 5.10

2 1

M/1; dE/dt = 0,1 mV.sec °; t) = 3 h; E(V) vs. Ag/AgC1(3 M KC1)

e— 1M NaCl

O-——— 1 M NaCl / 5.10"2 M NaBr

©...... 1 M NaCl / 5.1073 M NaJ
|
2
I

-2
I [nA-cm®]
- v . >




M I/E - Verhalten von Hastelloy C & in 1 M NaCl; EinfluB von HZOZ:

- - (X .
EI = Ec/t (2 250)mV; E

F

+

+

+

[o]
T = 25C: ty= 3 h;

= +1,0 V; dE/dt = 0,1 mVosecci; E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KCI1)

5.107°M/1 H,0

5-10'2M/1 "

5-10'1m/1 "
1 M/1 "

I [nA-cm?]
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Abb.14A

2 2

Korrosionspotentiale EC/t (open-circuit-potentials) als Funktion der Zeit;

1 M NaCl; T = 25°C; E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)

O0——— 1 M NaCl/ 1 M H O

Konzentrationsabhingiger EinfluB von H_O_ auf die sich frei einstellenden
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Abb, 15

™ e v

Ei

Hastelloy C 4 in 1 M NaCl mit O,1 M HC1; pH 1 ; T =

£y

nfluB unterschiedlicher Hzoz - Konzentrationen auf das I/E - Verhalten von
25°¢; t, » 24 h;

= E - 250 mV; E_= +1,0 V; dE/dt = 0,1 mv-sec'l; E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)

c/t

F
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Abb. 16

EinfluB von NaClO auf das I/E - Verhalten von Hastelloy C &4: 1 M NaCl;
T = 25°C: dE/dt = 0,1 mV-sec™ 1; (A) t) = 3 h; (B) t_ = 66 h;
E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)

A
E [V]
1,0 -
/ 1,3-10'3 M NaClo
/ 1,3,10"lt " "
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/ 1’3,10"3 1 (1
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Abb.17

und T = 90°C; t) = 3 hi Ep = - 0,5V; E_ = + 1,0 V: dB/dt

E(V) vs. Ag/AgC1(3 M KC1)

E V] P
1,0 < ~

Vergleich des I/E - Verhaltens von Hastelloy C 4 in 1 M NaCl bei T = 25°C

0,1 mV-sec_l;

] O——— 1M NaCl; T = 25°C
0 N e——— 1 M NaCl; T = 90°¢C
-2
I [nA-cm ]
0,5 LA v 2 ¥ L] 14, A 6 ] v 8 | )




Abb.18

I/E - Verhalten von Hastelloy C 4; 1 M NaCl; T = 90°C; EinfluB von Br~ und

J7 fir Cop < 5-10‘2 M/1 und c, 5-10'3 M/1; t, = 3 h: Ex = 0,5 V;
E, = + 1,0 V; dE/dt = 0,1 mV-Sec” ; E(V) vs.Ag/AgC1(3 M KCI)
o
E[V] .
1.0 - ;
+ 0,59

- 0,5

e——— 1 M NaCl

0—— — 1 M NaCl - 5-10'2 M NaBr
@ —~—--1 M NaCl - 5~1o'3 M NaJ
-2
1 I [nA-cm |

— 0L




Abb.19

EinfluB unterschiedlicher HCl - Konzentrationen auf das I/E - Verhalten wvon
Hastelloy C 4; 1 M NaCl; T = 90°cC; t) = 3h; pH O - 43 E. = - 0,5 V;
EF = + 1,0 V; dE/dt = 0,1 mVosec-i; E(V) vs. Ag/AgC1(3 M KC1)
A
E[V]
1,0
<
+ 0,5
M NaCl - 1 M HC1
M NaCl - 0,1 M HC1
1 M NaCl - 10" 2 M HC1
M NaCl - 107> M HC1
M NaCl - 10'4 M HC1
0 <t
-2
1 I[nA-cm”]
- 0‘5 - 5 v :




Abb. 20

EinfluB unterschiedlicher H202 - Konzentrationen auf das I/E - Verhalten
von Hastelloy C 4; 1 M NaCl; T = 90°C; tp = 3 hi By = E . - 250 mV;
EF =+ 1,0 V; dE/dt = 0,1 mV-sec—i; E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)
f E v
o
1,0 = .f>)a"°
J :
-
<
+ 0,5 M NaCl
. M NaCl - 5.10’1*1% H0, |
.. ~
’.....-...n....-.........-.......-tlt':.i‘.?.'.'.::...:'._ o———-—1 M NaCl - 5. 10 3M H 5 T’
O ————- 1 M NaCl - 5.10'214 HO,
B -1 M NaCl - 5-10° M H,0,
- - M
@ 1 M NaCl 1,0 Hzo2
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6 8
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Abb21 EinfluB unterschiedlicher H202 - Konzentrationen auf das I/E - Verhalten

von Hastelloy C 4: 1 M NaCl - 0,01 M HCl1 - Lésung: T = 90°C; t, = 3 h:
By = B, - 250 mVi Eg = + 1,0 Vi dB/dt = 0,1 mVesec™l; E(V) vs. Ag/AgCl
ﬁ\ (3 M KC1)
E[V]
1.0+ 2.h
eomss eazz=33i —
T %

J s ,

Gosecens spgg T /o

- ..," o "f/

+ 0,5

e _

O

) @&—— 1 M NaCl

9 O0— — 1 M NaCl - 0,01 M HCl - 5-10—4M K0,

0 - <& 1 M NaCl - 0,01 M HCl - 5.10" M H 0,

o RO 1 M NaCl - 0,01 M HCl - 5.10'2M H, 0,
8&—.—-— 1 M NaCl - 0,01 M HC1 - 5-1@']M H,0,

§ -2

I[nA-cm ]
- 0,5 & B 1] L) . [ [} @ L) L4 )




EinfluB von NaCl0 auf das I/E - Verhalten von Hastelloy C 4: 1 M NaCl;

T = 90°¢C; tp = 3h; Ef = - 0,5V: E_ =+ 1,0 Vi dE/dt = 0,1 mV.sec” 1;
E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)
A ErV]
1,0 - A
+ 0,51 £
S/
/
&——— 1 M NaCl - 1,3-10'3M NaC10
O-—-—--1 M NaCl - 1.3-10-4M NaCl0
Oecemee 1 M NaCl - 1,310 °M NaC10
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Abb.23

. 2+
EinfluB von Cu” ,als CuCl_-2 HZO zugesetzt,auf das I/E - Verhalten von

2
Hastelloy C 4: 1 M NaCl: T = 90°c; tp = 3 h; By = Bl - 250 Vs
EF = + 1,0 V: dE/dt = 0,1 mV-sec_l; E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)
A eV
1,0 - B
-
+ 0,51
. & 1 M NaCl - 7-10" M CuZ’; L
pH 5 T
. 1 M NaCl - 7-10" %M cut;
pH 5,5
1 -
0 - 1 M NaCl - 7-107°M cu®™;
- - pH ©
O oocoosce o sosesemmmeoscsccasasessrsmsse ....””-{./.'.::.--"'.
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Abb.24

EinfluB3 von F83+,zugesetzt als FeC13a6 HZO,auf das 1/E - Verhalten von
Hastelloy C 4: 1 M NaCl: T = 90°c; t) =3 hi EL = -0,5V; E

F:*I,OV;
dE/dt = 0,1 mV-sec-i; E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)

+ - -
0,5 &— 1 M NaCl - 3,6.10 %M Fel*.
pH 1
1o / O— ——1 M NaCl - 3,6.10'3M Fe *.
pH 2
1 M NaCl - 3,6-10'4M Fel*.
- pH [f
0 =o—
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EinfluB Von NaClO3 und NaClOQ auf das I/E - Verhalten wvon Hastelloy C 4 in

1 M NaCl; T = 90°C; tD = 3 h; EI = - 0,5 V3 EF = + 1,0 ¥; dE/dt = 0,1 mV-sec—i;
E(v) ws. Ag/AgCl(3 M KC1)
A BV
1,0 4 W’ o
.
1
d
W o— — 5.107° M/1 NaClo,
o—— 5.10° 2 M/1 NaCl0,
Ovoessees 521070 M/1 NaC10,
o————- 5.1072 M/1 NaC10,
A
I [nAcm”]
- - v v =
6 8
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EinfluB Von NaCIO3 auf das I/E - VYerhalten von Hastelloy C &4 in 1 M NaCl -
0,01 M HC1 - Losung; T = 90°C; ty) =2k h; E. = - 0,5V; E_ =+ 1,0 V;
dE/dt = 0,1 mV-sec-l; E(v) wvs. Ag/AgCl(3 M KC1)

1.0 ~ - /O/‘fD

._;==_.5.1o‘5 M/1 NaC10,

LY
:' J @--=---mit Revers-3can
e
' -4
‘;; 0— — 5.10  M/1 NaCl10,
/".' - 3

/e 0—3— 5-10 ~ M/1 NaClO

e .®=....mit Revers-Scan
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Abb.27

FinfluBf von Nazs auf das I/E - Verhalten von Hastelloy C 4;

- Cr. - N - - . >
T = 90 C; tD-jh, EI _EC/t 250 mV; EF

+ 0,8 V; dE/dt = 0,1 mV-sec

1 M NaCl;

?

E [V] E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)
0,9+
-4
- —— 1 M NaCl - 5-10 M NaZS
05 ..J ----® mit Revers-Scan
<+
O—+—+-1 M NaCl - 5.10'3M Na,S
O———1 M NaCl - 5.10'2M Na,s
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_A_b__b._2_7_A EinfluB von Nazs auf das I/E - Verhalten von Hastelloy C 4: 1 M NaCl - 0,01 M

o -1
HC1l; T = 90 C; tD = 3 h; EI = EC/t - 250 mV; EF = + 0,4 V: dE/dt = 0,1 mV.sec ~;
ﬁ\ E[V] E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)
0,9 -
1 g&—— 1 M NaCl - 0,01 M HCl1 - 5.10'1‘)4 Nazs
| ---z---B mit Revers-Scan
J 6———1 M NaCl - 0,01 M HC1 - 5.10 M Na,S
|
[0 ]
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) I [nA-cm?]
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Abb.28

Einflug von Br~ und J~ auf das I/E - Verhalten von Hastelloy C 4;
0-Lssung; T = 90°C; By = = 0,5 V; Ep ® + 0,6 V; dE/dt = 0,2 mVosec™;
tp = 3 hj E(V) vs., Ag/AgCl(3 M KC1)

Y
1,0 )
e—— Q=LO8sung

0— — Q-LBsung - 5-10"2 M/1 NaBr
4 Q«Ldsung - 5.107> M/1 NaJ

+ 0,51
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Abb.29 Einfluf von (€10, auf das I/E - Verhalten von Hastelloy C 4

in Q=-Lodsung; T = 9000; ‘bD = 3 hy EI = - 0,57; EF 2+ 0,6 V;

— 28 —

dE/dt = 0,1 mVesec™t; B(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)
A
E [V]
1.0 1
—— Q~-L8sung
o— — Q-L3sung - 5°107° M/1 NaClQ,
: o———-—- Q-L8sung - 51072 M/1 NaClO,
+ 0,51
___//_/__:/"”_
O -
) /
O————=——— — ==z z]7"
_2
I [InA-cm”©]
o e 6 g T 8 T




Einfluf von HCl auf das I/E - Verhalten von Hastelloy C 4 in Q-L&sung;

pH wird bei T = 25°C mit 1 N HCl eingestellt; T = 90°C; By = - 0,5 V;

E, > + 0,5 V; dB/dt = 0,2 mVesec™ ; E(V) vs. Ag/4g01(3 M KC1)

— €8 —

A
E [V]
o—-—-—Q=L8sung, pH O
1.0 o0— — Q=LOsung, pH 1
O --m-- Q=L&sung, pH 3
e——Q-L8sung, pH 3,6;(ohne Zusatz 1 N HC1)
+ 0,51
0 -
.
e e oy -2
I [nA-cm”]
- 0'5 O v T
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Abb. 31 Einfluf von H,0, auf das I/E - Verhalten von Hastelloy C 4 in Q-L3sung;

T =90°C; ty = 15 min.; B = = 0,5 V; Ep > + 0,5 V; dB/dt = 0,2 mV.sec™;
E(V) vs. Ag/AgC1(3 M KC1)

A
E [V]
&——— Q-Losung
1,0 o— — Q-Lsung-5-10"2 M/1 H,0,
S Q-Lsung=5+10"> M/1 H,0,
g Q=L 3SUNg=5.10"% M/1 H,0,
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T = 90°C; t = 24 h bei T = 25°C,dann t; = 1 h bei T = 90°C; E; = - 0,5 V;
E, * + 1,0 V; dE/dt = 0,1 mV.sec™ ; E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)
e
1.0 -
e———Q=L30sung }
o— —Q-Lsung - 5.107° M/1 H,0,
] o-------Q=Ldsung - 5.10"2 M/1 H,0, /
+ 0,54
)
0 0 e e e e e
‘C
lo—
. -2
N I [nA.cm”]
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Abb.32 Einflup von H,0, auf das I/E - Verhalten von Hastelloy C 4 in Q-Lsung;




Abb. 33 Einflup von NaClC auf das I/E - Verhalten von Hastelloy C 4 in Q-L&sung;

T = 90°¢; tp=1h; B ==0,5V; Ep ® + 0,6 7V; dE/dt = 0,1 mv.sec'l;
E(V) vs, Ag/AgC1l(3 M KC1)

()
1.0 - e—— Q = L8sung 3
0— —Q = Ldsung - 10 © M NaClO
1 o --—-Q = Lésung - 10~% M NaCl0
S = LBsSUNE - 10-5 M NaClo0




EinfluB von Cu2+ auf das I/E = Verhalten von Hastelloy C 4 in Q-L&sung;
T = 90°C; ty = 3 h; By = - 0,5 V; By & + 0,5 V; dE/dt = 0,1 mV.sec™ 3
E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)

———Q = L8sung
o —_Q - I8sung + 7-10~% M/1 cu®*
B ——Q ~ Lésung + 71077 M/1 Cu

2+

I [PA.cm?]




éﬂﬂ;j&i Einfiup von Fe5+ auf das I/E - Verhalten von Hastelloy C 4 in Q-L&sung;

T = 90°C; B = -~ 0,5 V; By > + 0,6 V; dB/dt = 0,1nV.sec™ ; t) = 3 h;
E(V) vs, Ag/AgCl(3 M KC1)

P e )
e—0Q = Ldsung
1.0 7 o — Q - Lésung - 3,6.107° M Fe '
O-------- Q@ = Losung - 3,6»10"—5 M Fert
< & -Q = LOsung - 3,6-10"4 M Feot
+ 0,5 =




Abb.36 Einfluf von NaClO; auf das I/E - Verhalten von Hastelloy C 4 in

Q - Lsung; T = 90°C; tp = 24 h; B = Egyy = 250 mV; EBp 2 + 0,5 V;
E(V) vs, Ag/AgCl(3 M KC1)

E [V] e——--Q - L8sung
1,0 - e - Losung + 5-107° M/1 NaClo,
. o——Q - Losung + 5.10 7> M/1 NaClO,
O Q = LBsung + 5.10-5 M/1 NaClO,
<
+ 0,57
o
0 - /}V
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Abb.37 EinfluB von Na,8 auf das I/E - Verhalten von Fastelloy C 4 in Q=L¥sung
tp=3h; T=90%C; B = =0,57; Eu > + 0,4 V3 dE/at = 0.1 uV.sec™;

F
E(V) vs. Ag/AgCl(3 M KC1)

A
E [V]
1,0 -
&———Q - LOsung
S Q - Losung + 5-107° M/1 Na,$S
4 e — — Q - Ldsung + 5,107 M/1 Na, S
o ~-Q = L8sung + 5°10“41 M/1 Na, S
+ 0,51
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1,0 =

I/E - Verhalten Von Hastelloy C 4 in Q-Lésung mit an«L

ty = 3 h; dE/dt = 0,1 mV.sec—i; E(Y) ¥s, Ag/AgCl(3 M KC1)
O---—---8,5.10"> M/1 Mn>"
o———1,9-10" 1 M/1 HBBOj

@———— Q - L&sung

o
und H _BO_; T = 90 C;
3705 90 €
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Hastelloy C 4 - Proben nach potentiodynamischer Polarisation bis

anodischen Endpotentialen EF> EL; Q - Losung; T = QOOC

Lokale Korrosion und ihre Ausbreitung bei zunehmend
anodischer Belastung

Primdre Bildung tiefer Spalte zwischen Metall und Einbettmasse;

EI = - 0,5 V; EF= + 0,5 V; dE/dt = 0,05 mV/sec

100: 1

Sekundare Bildung von Bezirken mit zahlreichen,kleinen Lochern
von geringer Tiefe (ca. 10-30 um); Lochbildung erfolgt zeitlich
nach der Spaltbildung; B 2 = Ausschnittvergroferung von B 1

EI = - 0,5 V; EF = + 0,5 V; dE/dt = 0,05 mV/sec




o

Bei E = + 110 mV einsetzende Spaltbildung und das Uber-
greifen auf die Probenflache bei zunehmend anodischer
Belastung

E = - 0,5V, EF = + 1,0 V; dE/dt = 0,1 mV/sec
1




B S5
100: 1
B 6
100: 1
7
L,5:1

Neben der Spaltbildung gleichzeitiges Auftreten von Lochern

auf der Probenoberflidche und ihre Ausbreitung mit zunehmend
anodischer Polarisierung

EI = = 0,5 V; EF = + 0,5 V; dE/dt = 0,05 mV/sec
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Unterschiedliche Auswirkungen einer potentiodynamischen,
anodischen Polarisation auf verschiedene Hastelloy C 4 -
Proben; Q - Lésung; T = 90°C;

E;r == 0,5Vy B = + 0,65 V; dE/dt = 0,1 mVesec

1




Unterschiedliche Auswirkungen einer potentiodynamischen,
anodischen Polarisation auf verschiedene Hastelloy C 4 -
Proben; Q - Losung; T = 90°C;

Bl = -0,5V; Ep = + 1,0 Vj dE/dt = 0,1 mV.sec” T




Lokale Korrosionsangriffe bei potentiodynamischer Polarisation

von Hastelloy C 4 tiber den Potentialbereich der Passivitdt hinaus

B 12
L,5:1
B 13
50:1
I. Probe: Hastelloy C &4; 1 M NaCl; T = 250C; dE/dt = 0,1 mV-sec_l;
Brnitial = = @09 Vi Bpipa = v 1OV

Vereinzelte Locher




-1
I1. Probe: Hastelloy C 4; 1 M NaCly T = 25°C; dE/dt = 0,1 mV-sec i

E; = - 0,5V; E = + 1,0 Vy

Zehlreiche ,kleine Locher mit lokal variierender Haufigkeit

und Bereichen,in denen die Locher zusammenwachsen

|
i



III. Probe: Hastelloy C 43 1 M NaCl; T = ZSOC; dE/dt = 0,1 mVosecnl;

EI = = 0,5 V3 EF = + 1,0 Vy

Bildung von Spalten zwischen Einbettmasse und Werkstoff

im Bereich starker Verfidrbungen
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Hastelloy C 4 - Proben nach potentiodynamischer Polarisation

anodischer als E in 1 M NaCl mit unterschiedlichen HCl-
Lokal o

Konzentrationen bei T = 25 C

Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 1o'lt M HCl; pH L4; T = 25 C;

1

E; = ~0,5V; E_ = + 1,0 V5 dE/dt = 0,1 mV.sec

Lokale Verfiarbungen mit Anhaufung kleiner Locher
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Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 10--3 M HC1l; pH 3; T = 250C;

Ef = - 0,5V; Eg =+ 1,0 V; dB/dt = 0,1 mV s sec” 1

Ungleichformiger Flichenangriff; vereinzelte,kleine Ldcher;
Ver farbungen und Spaltbildung zwischen Werkstoff und Ein-
bettmasse
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Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 10°2 M HCl; pH 2; T = 25°C;

Ey = -0,5V; B = + 1,0 Vy dE/dt = 0,1 mVesec”

Lokale,lochartige Korrosionsangriffe im Bereich verfirbter
Gebiete; Spaltbildung zwischen Einbettmasse und Werkstoff
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Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 10° ' M HC1; pH 1; T = 25°C;

El = -0,5V; Bp = + 1,0V dE/dt = 0,1 mV.sec

Gelbliche Deckschicht; nach Entfernen dieser Schicht durch
Abwischen sind leichte Verfarbungen,aber keine lokalen Angriffe
erkennbar




Hastelloy C 4;

EI = - 0,5 V;
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1 M NaCl - 1 M HC1l; pH O; T = 25°C;

i}

E + 1,0 V; dE/dt = 0,1 mVesec

F

Abwischbare,gelbliche Deckschicht; nach Abwischen nur geringe

Ver farbungen;

erste lokale Angriffe im Spalt zwischen Werk-

stoff und Einbettmasse
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Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 10°2 M HCl; pH 2; T = 25°C;

E. = - 0,k A E, = + 1,2 V; dE/dt = 0,1 mV.sec” T

Starke Verfiarbungen und beginnende Lochbildung




E

I
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Lokale Korrosionsangriffe auf Hastelloy C 4 in 1 M NaCl
bei T = ZSOC in Gegenwart von unterschiedlichen H202-
Konzentrationen fiir potentiodynamische Polarisation ano-

> 4 0,6V vs., Ag/AgC1(3 M KC1)

discher als ELokal

+ 0,1 V3 EF =+ 1,1 Vy EC = + 0,354 V;

Zahlreiche kleine Locher mit lokal variierender Haufigkeit

1

’

4
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B 32

1

Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 0,5 M HZO T = 2500; dE/dt = 0,1 mVeSec

2;
EI = + 0,11 V; E_ = + 1,1 V; E_ = + 0,41V

F o

Loch - und Spaltkorrosion
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Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 1 M H O

o o}
EI = + 0,19 V; EF =+ 1,1 V; EC = + 0,43 V;
Loch - und Spaltkorrosion; iiberwiegend im Bereich starker

Ver farbungen

T = 25°C; dE/dt = 0,1 mv.Sec™
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200:

(=

Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 0,1 M HC1 - 1 M H O_3 pH 0,8; T ZSOC;

272
dE/dt = 0,1 mVesec Yy E. = + 0,4 Vi Ep = + 1,2 V; E. = + 0,66V

I F ’

i

Bildung kleiner Locher und Korngrenzenangriffe
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B 38

100: 1

L

Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 0,1 M HC1 - 5-10°

dE/dt = 0,1 mv-Sec'i; By = 0,1Vy Eg =+ 1,2 V) E. = + 0,36V

o
M Hzoz; pH 1; T = 25 C;

Ver farbungen mit kleinen Lochern; daneben ein Loch mit ca. 25 pm
Tiefe (s. Oberflichenprofilaufnahme)

Oberflidchenprofil der zu B37-38 gehdrenden Probe:

T
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Lokale Korrosionsangriffe auf Hastelloy C & in 1 M NaCl

bei T = 9OOC fiir potentiodynamische Polarisation anodischer

als E . ., =+ 0,15V vs. Ag/AgC1(3 M KC1)

Hastelloy C 4; 1 M NaCly T = 90°C; dE/dt = 0,1 mVesec

E_ =~ 0,39 V; E

L =+ 1,0V; E_ = - 0,195 V

F C

Loch- und Spaltkorrosion in Bereichen starker Ver fidrbung
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-1
Hastelloy C 4; 1 M NaCl; T = 90°C; dE/dt = 0,1 mVe.sec ;

+ 1,1 Vy EC = - 0,03 V;

il

E. = - 0,3 V; E

I F

Loch- und Spaltkorrosion
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Lokale Korrosionsangriffe auf Hastelloy C 4 in 1 M NaCl mit
0,1 M/1 HC1l und 10“"3 M/1 HCl1l bei T = 90°C fiir potentiodyna-
mische Polarisation anodischer als E = 4+ 0,15 V wvs.

Lokal
Ag/AgCl(3 M KC1)

Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 0,1 M HC1l; T = 90°¢;

El = - 0,40 V5 E_ = + 1,2 V; dB/dt = 0,1 mV-sec™ 1

Loch- und Spaltkorrosion
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B 44

Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 10

Ep = = 0,35Vy B = « 1,1V

Bildung kleiner Locher und Korngrenzenangriffe
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Lokale Korrosionsangriffe auf Hastelloy C & in 1 M NaCl mit
5-10_3 M/1 H202 bei T = 9OOC fiir potentiodynamische Polari-

sation anodischer als E

C

B 46

L5501
50:1
Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 1 M H202; T = 9OOC; pH 3;
EI = 0,06 V; EF = + 1,1 V3 EC = + 0,305V, dgE/dt = 0,1 mV-secn=1

Bildung kleiner Locher und Korngrenzenvertiefungen;
Spaltbildung zwischen Werkstoff und Einbettmittel
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Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 0,01 M HC1 - 0,05 M H202; pH 1,8;

T = 90°¢; Ef = + 0,19 Vy E = + 1,0 V§ E, = + 0,43 V;

dE/dt = 0,1 mV-sec-ig

Bildung kleiner Locher und Spaltkorrosion zwischen Werk-
stoff und Einbettmittel
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Lokale Korrosionsangriffe auf Hastelloy C 4 in 1 M NaCl bei

T = 900C durch Salzverunreinigungen und Radiolyseprodukte,wie

3+

c10”,cu?t Fe ,c1o; und 827 fiir anodische Polarisation ano-

discher als EC

B 49

B 50

200:1

5

M NaCl0; T = 90°Cy

EI = - 0,5 Vy EF = + 1,0 V; dE/dt = 0,1 mVasec—lg

Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 1,310

Bildung kleiner Lécher im Bereich starker Ver farbungen
und Spaltkorrosion
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4,551
50:1
-3 24 o
Hastelloy C 43 4 M NaCl - 7-10 M Cu™'y T = 90C; pH 5; ‘
-1
EI = EC/t - 250 mV; EF = + 0,8 v; EC = + 0,06 V; dE/dt = 0,1 mV-sec ;

Starke Verfiarbungen mit Lochbildung und Spaltkorrosion
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Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 3,6-10"

E

I

3

M Feo*; T = 90%C; pH 2;

= - 0,5V; E_ = + 0,8V, dE/dt = 0,1 mVesec

Ver farbungen mit kleinen Lochern und Spaltbildung
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Lokale Korrosionsangriffe auf Hastelloy C 4 bei
Immersionsversuchen in 1 M NaCl mit FeCl,

4,5:1

50:1

e L o )
Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 3,6.107° M Fe“*; T = 90°¢;

Immersionsversuch; Daver: t = 8 d; F = 2 cmz; V = 0,25 1;

Starke Verfédrbungen mit Loch- und Spaltbildung
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Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 0,01 M HCl - 5.10" 2 M NaClo,; T = 25%; g

PH 2; By =E, - 250 mV; B = +1,0 V; dE/dt = 0,1 mV.sec”

c/t

Lokale Korrosionsangriffe; sich ausbreitende L&cher und
Spaltkorrosion
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Lokale Korrosionsangriffe auf Hastelloy C 4 in 1 M NaCl mit

Nazs bei T = 90°C fiir potentiodynamische Polarisation ano-

discher als EC

L,5:1

5031
Hastelloy C 4&; 1 M NaCl - 5»10_2 M NaZS; T = 9OOC;
El = - 0,94 V; EF = 4+ 0,85 V3 EC = - 0,80 V; dE/dt = 0,1 mvesec"ig

Starke Verfirbungen mit Lochbildung und Spaltkorrosion




— 123 —

o551

50:1
Hastelloy C 43 1 M NaCl - 5-10—3'M Nazs; T = 90°C;
B, = - 0,84 V3 Eo =+ 0,97V E = - 0,74V dE/dt = 0,1 mV-Sec'1;

Schwache Verfirbungen; Lochkorrosion
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Hastelloy C 4; 1 M NaCl - 5-1o'lf M Na,S; T = 90°¢;

- 0,298 V; dE/dt = 0,1 mVesec

1

il

E =-0,57V; E. = 4+ 0,80 V; E

I F C

Lochbildung und Spaltkorrosion






