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Zusammenfassung

Frithere Korrosionsuntersuchungen haben gezeigt, da der unlegierte Feinkornbau-
stahl TStE 355 (W.Nr. 1.0566) ein aussichtsreiches Material fiir langzeitbestindige Be-
hilter zur Endlagerung von hochradioaktiven Abfillen in Steinsalzformationen ist.
Unter diesem Aspekt wurden an diesem Stahl weitergehende elektrochemische Korro-
sionsuntersuchungen in einer endlagerrelevanten NaCl-Ldsung (T = 55 und 90 °C)
durchgefijhrt mit dem Ziel, den méglichen Einflul von Salzverunreinigungen wie Sulfi-
dionen (1 - 200 ppm) auf sein Korrosionsverhalten zu bestimmen. Zum Vergleich wur-

den Untersuchungen auch in sulfidfreien Lésungen durchgefiihrt.

Die bei pH = 10,5 erhaltenen Ergebnisse zeigen, daBl die in der Salzldsung zuge-
setzten Sulfidionen keinen signifikanten Einflu} auf die Korrosionsparameter wie das
Freie Korrosionspotential, die Tafelgeraden und die Korrosionsrate ausiiben. Bei pH =
7 wurden in sulfidhaltigen L&sungen héhere Werte fiir das Freie Korrosionspotential
als in sulfidfreier L8sung gemessen. Die kathodische Tafelgerade ist in sulfidhaltigen
Lésungen bei pH = 7 ebenfalls erhéht. Dieser Befund wird auf die in den Lésungen
nachgewiesene Bildung einer aus FeS und FeS? bestehenden Oberflichendeckschicht
der Proben zuriickgefiihrt. Trotz der Anderung im Mechanismus der kathodischen
Teilreaktion wurde kein signifikanter Effekt der Sulfidionenzusitze auf die spontane
Korrosionsrate des Stahls in der Lésung bei T = 55 ° beobachtet. Bei pH = 4,5 wurde
ein Anstieg der spontanen Korrosionsraten beobachtet, was auf den hdheren Anteil

von H2S zurilickgefiihrt wird.

Als Korrosionserscheinung wurde in allen L&sungen mit und ohne Sulfidionen eine
ungleichmiBige Oberflichenkorrosion des Baustahls unter Bildung von Mulden festge-
stellt. Lochkorrosion im Sinne eines Aktiv/Passiv-Korrosionselementes trat nicht auf,
Weitergehende elektrochemische Korrosionsuntersuchungen und Langzeit-Immersions-

experimente sind im Gange.




Electrochemical Corrosion Studies of the TStE 355 Fine-Grained Structural Steel in
Sulfide Containing Brine

Summary

Previous corrosion studies have shown that the unalloyed fine-grained steel TStE
355 (Material No. 1.0566) is a promising material for the manufacturing of long-lived
high-level waste (HLW) containers that could act as a barrier in a rock-salt reposi-
tory. Considering this fact, further electrochemical corrosion tests were performed in
order to determine the influence of sulfide ions (1 - 200 ppm), present as salt impuri-
ties in disposal relevant NaCl-brine (T = 55 - 90 °C), on the corrosion behaviour of

this steel grade. For comparison, tests were carried out in the sulfide-free brine, too.

The results obtained at pH = 10.5 indicate that the added sulfide ions to the brine
do not significantly influence the corrosion parameters such as the free corrosion po-
tential, the Tafel slopes and the corrosion rate. At pH = 7, the free corrosion poten-
tial and the cathodic Tafel slope are higher in the sulfide - containing brines than in
the sulfide-free brine. This effect is linked to the observed formation of a layer, com-
posed of FeS and FeS2, which covered the surface of the specimens. In spite of a
change in the mechanism of the cathodic reaction no significant influence was found
of the sulfide additions on the spontaneous corrosion rate of the steel in the brine at
55 °C. At pH = 4.5, an increase in the spontaneous corrosion rate was measured which

was atiributed to the higher H2S-concentration.

In all cases, with and without sulfide ions, a non-uniform general corrosion leading
to the formation of shallow pits was found as the phenomenon of corrosion. Pitting
corrosion in terms of an active/passive cell did not occur. Further, electrochemical

studies and long-term immersion experiments on the steel are in progress.




Inhaltsverzeichnis

Zusammenfassung

1.

Z.

3.1

3.1.1
3.1.2
3.1.3

3.2

3.2.1

3.2.2

3.2.3

3.3

34

Einleitung

Experimentelles

Elektrochemisches Korrosionsverhalten des Stahls TStE 355
in NaCl-Losung mit unterschiedlichen Sulfidgehalten

Freies Korrosionspotential (Ecopy)
Standardbedingungen
Variation des pH~Wertes

Variation der Temperatur

Aktiv/Passiv-Verhalten und Korrosionsstromdichte (icorp)
Standardbedingungen

Variation des pH-Wertes

Variation der Temperatur

Metallographische Auswertung

Untersuchung der Korrosionsprodukte durch Elektronen-

spektroskopie

Diskussion und Schluf3folgerungen

Literatur

Seite

B W W W

L I S L




1. Einleitung

Bisherige chemische und elektrochemische Korrosionsuntersuchungen (1,2,3) haben
gezeigt, dafl der unlegierte Feinkornbaustahl TStE 355 (W.Nr. 1.0566) ein aussichtsrei-
ches Behiltermaterial fiir die Endlagerung von hochradioaktiven Abféllen in Steinsalz
ist. Aus diesem Grund ist dieser Stahl Gegenstand mehrerer detallierter Untersuchun-

gen,

In der vorliegenden Arbeit wurde mittels elektrochemischer MeBmethoden der
Einflul von Sulfidionen als Salzverunreinigungen in einer endlagerrelevanten NaCl-
Ldsung auf die Korrosion des Stahls bei Temperaturen von 55 und 90 °C untersucht.
Als elektrochemische Kennwerte wurden das Freie Korrosionspotential (Ecgry) und
das Aktiv/Passiv-Verbalten bestimmt sowie die Tafelkonstanten b, und b, die Korro-
sionsstromdichte (icorr) und die spontane Korrosionsgeschwindigkeit (vcorr) berech-
net. Zusdtzlich wurden die Erscheinungsformen der Korrosion durch Metallographie

und die Korrosionsprodukte durch Elektronenspektroskopie untersucht.

2. Experimentelles

Der Feinkornbaustahl TStE 355 (W.Nr. 1.0566) wurde in einer 26,9%-igen NaCl-
L&sung, der Sulfidionen zugesetzt wurden, bei T = 55 und 90 °C und bei pH = 4.5, 7.0
und 10.5 gepriift. Zum Vergleich wurden Experimente auch in sulfidfreier L&sung
durchgefiibrt. Der Stahl (0,17 % C, 0,44 % Si, 1,49 % Mn, 0,021 % P, 0,04 % S, 0,045
% Al, Rest Fe) wurde als Blech in Scheibenform (Durchmesser 10 mm, Dicke 4 mm)
untersucht. Die Proben wurden unmittelbar vor ihrem Einsatz in die MeBzelle mit
SiC-Papier (320 - 800 - 1200) naBigeschliffen.

Die Sulfidionen wurden der Losung als Na2S x 6H20 zugesetzt. Die Na2S-Zusidtze
wurden auf 1, 10, 25, 50, 100 und 200 S2-Ionen ppm bemessen. Die Hydrolyse des
Na2S verschiebt den pH-Wert bis in den alkalischen Bereich, Durch Zudosierung von
IN HCI] konnte diese pH-Verschiebung wieder riickgingig gemacht werden.

Bei pH-Messungen in Ldsungen mit hohen Ionenstirken ist eine pH-Korrektur er-
forderlich, um die Effekte der Liquid-Junktion-Potentiale zu kompensieren. In der
26.9%-igen NaCl-Lésung betrug die pH-Korrektur + 0,7. Diese Korrektur wurde mit
einer Ross Sensitiven Elektrode durchgefiihrt (4).




Die Redoxpotentiale der sulfidhaltigen NaCl-Loésungen bei 55 und 90 °C wurden
vom Sulfidgehalt beeinfluflit. Mit ansteigendem Sulfidanteil wurden die Redox-
Potentiale der Ldsungen zur negativen Seite bis auf -1000 mV vs, Hg/ngSO4/SO42‘
Bezugselektrode verschoben (Tab. 1, Abb, 1 und 2).

Die elektrochemischen Versuchsreihen wurden in einer in fritheren Berichten be-
schriebenen Testanlage [3] durchgefiihrt. Diese besteht im wesentlichen aus einer
temperierbaren Elektrodenzelle, die mit einer gesdttigten Hg/Hg2S04/5042~
Bezugselektrode und einer Platinelektrode ausgestattet ist. Der Potentiostat - PAR
Modell 273 - fiilhrt das Versuchsprogramm durch und verarbeitet mit einem Computer-
Data-Acquisition System die anfallenden MefB3daten.

Bestimmt wurden der Verlauf des Freien Korrosionspotentials (Ecopy) als Funktion
der Zeit (E/t-Verlauf) und der Verlauf der Korrosionsstromdichte als Funktion des Po-
tentials (I/E-Verlauf) bei potentiodynamischer Arbeitsweise.

Der Korrosionsversuch lief wie folgt ab: Nach eingeschalteter Rithrung (400 UpM),
erreichter Temperaturkonstanz und ausreichender N2-Spiilung der NaCl-Lésung zur
Entfernung des Luftsauerstoffs (0,1 ppm), wurden der Probeneinbau und der Start zur
Messung des Freien Korrosionspotentials (Ecopr) bis zu seiner Stabilisierung
vorgenommen. Alle Potentiale wurden gegen die Bezugselektrode Hg/Hg2S042-(B.E.)
gemessen (+648 mV vs. N.H.E.). Nach Ablauf der vorgegebenen Ecorr-MeBzeit von
1.5h schloB sich eine potentiodynamische Messung der Stromdichte mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 0,2 mV/s an. Die i/E-Versuchsauswertung erfolgte nach
der Tafelmethode, bei deren Durchfithrung der Werkstoff vom Freien Korrosions-
potential ausgehend mal anodisch, mal kathodisch polarisiert wird [3]. Nach dem
Versuch wurden die Proben auf Korrosionsangriffe metallographisch untersucht. Die
Analyse der anhaftenden Korrosionsprodukte erfolgte durch Elektronenspektroskopie
(Auger/E.S.C.A.). Zur Absicherung der Ergebnisse wurden alle Versuche mindestens
zweimal wiederholt. Die Versuchsdurchfiijhrung ist in Abb. 3 zusammengefaft.

3. Elektrochemisches Korrosionsverhalten des Stahls TStE 355 in NaCl-Lasung
mit unterschiedlichen Sulfidgehalten

3.1 Freies Korrosionspotential (Ecorr)

Der Potential-Zeitverlauf (E/t) ist als ein qualitatives Maf fiir Wachstum, Stidrke
und Verhalten von Oberflichendeckschichten anzusehen. Die potentialbestimmenden




Elektrodenvorginge, wie sie bei der anodischen Metallauflésung in Salzldsung durch
Korrosion ablaufen, kénnen durch vorhandene und aufwachsende Deckschichten ent-
scheidend beeinfluft werden. Zeitabhingige Potentialverinderungen kénnen wertvolle
Hinweise dariiber geben, ob die jeweilige Losung auf das Material aktivierend oder

passivierend wirkt, und ob die Korrosion beschleunigt oder gehemmt wird.
3.1.1 Standardbedingungen

Die Freien Korrosionspotentiale des untersuchten Stahls in NaCl-Losung mit und
ohne Zusatz von 1 - 200 ppm Sulfidionen wurden in Abhingigkeit der Zeit bei pH = 7
und T = 55 °C bis zur Stabilisierung des Potentials gemessen (Abb. 4).

Die Ergebnisse (Tab. 1) zeigen, daB:

- ohne Sulfidionenzusatz in der Lésung das Freie Korrosionspotential einen konstan-

ten Mittelwert von - 1140 + 20 mV erreicht,

- mit 1 ppm Sulfidionenzusatz in der Losung das Freie Korrosionspotential eine
leichte ansteigende Tendenz in Abhingigkeit der Zeit hat. Nach 90 min. wurde ein

Mittelwert von -1125 mV gemessen,

- nach Zudosierung von 25, 100, 200 ppm Sulfidionen in der Lésung eine Potentialer-
héhung nach anfangs starkem Anstieg bis zu einem maximalen Mittelwert von
- 1020 * 20 mV eintritt. Nach ca. 75 min wird ein konstanter Mittelwert von
- 1035 * 20 mV erreicht.

3.1.2 Variation des pH-Wertes

Zusitzlich zu den Untersuchungen bei pH = 7 wurde der Einflu} von Sulfidionenzu-

sitzen in der Salzldsung auf das Freie Korrosionspotential des Stahls bei pH-Werten
von 4,5 und 10,5 untersucht (Abb. 5).
Bei pH = 4,5 verursacht der Sulfidionenzusatz (200 pm) eine kleine Endpotentialerh-
hung von - 1160 * 20 mV auf etwa - 1130 £ 20 mV. Bei pH = 10,5 fillt beim Zusatz von
Sulfidionen (200 ppm) der Endwert des Potentials von - 1010 + 20 mV auf - 1030
+ 20 mV,




3.1.3 Variation der Temperatur

Zusédtzlich zu den Untersuchungen bei 55 °C wurde der Einflu von Sulfidionen in
der NaCl-Losung auf das Freie Korrosionspotential des Stahls bei 90 °C und pH = 7
untersucht (Abb. 6).

In der sulfidfreien Lésung entsprach das Potential (- 1145 *+ 20 mV) weitgehendst
dem Wert bei 55 °C (- 1140 + 20 mV) (Tab. 1).
In der sulfidhaltigen Losungen zeigen die Freien Korrosionspotentiale des Stahls in
Abhingigkeit von der Zeit ein dhnliches Verhalten wie bei 55 °C. Bei 25, 100 und 200
ppm Sulfidionen-Zugabe erreichen die gemessenen Potentiale nach anfangs starkem
Anstieg bis auf -1005 * 20 mV ein Maximum und klingen dann auf negativere Werte
ab, die unabhingig von der Sulfidionen-Konzentration bei ~ 1045 £ 20 mV liegen.

3.2  Aktiv/Passiv-Verhalten und Korrosionsstromdichte (icorr)

3.2.1 Standardbedingungen

Ausgehend vom Freien Korrosionspotential wurden die Stahlproben in den reinen
und in den sulfidhaltigen Salzlésungen bei pH = 7 und T = 55 °C zur Messung der spon-
tanen Korrosionsstromdichten kathodisch und anodisch polarisiert (Abb. 7 - 10). Die
Ergebnisse zeigen, da der Stahl sowohl in der sulfidfreien als in den sulfidhaltigen
Ldsungen aktiv korrodiert. In keinem Fall war Passivierung oder Lochkorrosion zu be-
obachten (Abb. 7).

In der sulfidfreien L&sung wurden aus den 5 gemessenen Stromdichten-Verldufen
mittlere anodische und kathodische Tafelgeraden von 49 bzw. 218 mV/dec ermittelt.
Als mittlere spontane (instantane) Korrosionsrate bei 55 °C wurde 0,10 mm/a berech-
net (Tab. 2).

In den sulfidhaltigen Salzlésungen bei pH = 7 zeigen die Stromdichte-Potential-
kurven fiir 25, 100 und 200 ppm &hnliche Verliufe (Abb. 9 - 10). Die durch Zusatz von
1 ppm Sulfid erhaltenen Kurvenverliufe sind sowohl im Freien Korrosionspotential als
im anodischen Bereich mit denen in der sulfidfreien Lésung annidhernd identisch. Je-
doch wurde bei kathodischer Polarisation ein Anstieg der Tafelgeraden b von 218 auf
540 mV/dec berechnet. Dieser Anstieg wurde auch bei den héheren Sulfidzusitzen be-
obachtet: Beim Zusatz von 25, 100 und 200 ppm Sulfidionen wurden kathodische Ta-
felgeraden von durchschnittlich 368, 432 und 368 mV/dec berechnet (Tab. 3). Die aus




den anodischen Stromdichte-Potentialkurven berechneten Tafelgeraden b, liegen zwi-
schen 33 und 49 mV/dec und werden mit steigendem Sulfidgehalt von 1 auf 200 ppm
kleiner. Die berechneten mittleren spontanen Korrosionsraten in den sulfidhaltigen
Ldsungen betragen 0,10 - 0,13 mm/a und entsprechen damit weitgehendst dem Wert in
der sulfidfreien Lésung (0,10 mm/a).

3.2.2 Variation des pH-Wertes

Zusitzlich zu den Experimenten bei pH = 7 wurde der Einflufl von Sulfidzusdtzen

(200 ppm) auf das Aktiv/Passiv-Verhalten und die Korrosionsstromdichten des Stahls
bei zwei weiteren pH-Werten von 4,5 und 10,5 untersucht, Wie bei pH = 7 zeigt der
Stahl sowohl in sulfidfreien als auch in sulfidhaltigen Lésungen bei pH = 4,5 und 10,5
eine aktive Korrosion. Es wurden weder Passivitit noch Lochkorrosion beobachtet
(Abb. 11 - 12),
Bei pH = 4,5 wurde durch den Zusatz von Sulfidionen eine Erhéhung der kathodischen
Tafelgeraden be von 235 auf 310 mV/dec und der spontanen Korrosionsrate von 0,14
auf 0,52 mm/a beobachtet. Bei pH = 10,5 wurden dhnliche Ergebnisse in sulfidfreien
und in sulfidhaltigen Lsungen ermittelt.

3.2.3 Variation der Temperatur

In der sulfidfreien Salzldsung bei T = 90 °C und pH = 7 betragen die Tafelgeraden
ba = 45 mV/dec und be = 225 mV/dec und die spontane Korrosionsrate 0,18 mm/a
(Tab. 2). Damit weisen die Tafelgeraden wie auch das Freie Korrosionspotential (siehe
Abschnitt 3.1.3) keine signifikante Anderung gegeniiber den 55 °C-Versuchen aus, was
wiederum keine signifikante Anderung in den Korrosionsmechanismen erwarten 1i6t.
Im Falle der Korrosionsrate liegt der Wert bei 90 °C (0,18 mm/a) um den Faktor 1,8
hdher als bei 55 °C.

Bei Sulfidionenzusatz (100 und 200 ppm) in der NaCl-Lésung bei 90 °C wurden die
nachfolgenden Beobachtungen in den Stromdichte/Potentialveriiufen des gepriiften
Stahls gemacht (Abb. 13 - 14):

- Mit Zunahme des Sulfidgehaltes ist eine Abnahme der anodischen Tafelgeraden (bs
= 37 bzw. 26 mV/dec) und ein Anstieg der kathodischen Tafelgeraden (bc = 312
bzw. 365 mV/dec) (Tab. 6) gegeniiber den Werten in der sulfidfreien Lésung zu be-
obachten,




- Die spontanen Korrosionsraten (0,06 - 0,08 mm/a) fiir 100 und 200 ppm sind kleiner

als die in der sulfidfreien Lsung (0,18 mm/a).

3.3 Metallographische Auswertung

Die in den sulfidhaltigen NaCl-Lésungen 1;25 und 100 ppm S2- bei pH = 7und T =
55 °C korrodierten Proben wurden durch Lichtmikroskopie und Rasterelektronenmi-
kroskopie untersucht. Wie in Abb. 15 - 18 gezeigt, wurde bei allen Proben eine un-
gleichmifBige Fldchenkorrosion beobachtet.

3.4 Untersuchung der anhaftenden Korrosionsschichten mit Auger/ESCA Elektro-

nenspektroskopie

Als Referenzprobe wurde die Oberfliche einer geschliffenen, unkorrodierten
Stahlprobe durch Auger-Elektronenspektroskopie untersucht. Sie zeigt eine hauchdiin-
ne Oxidschicht von 3 nm, die fiir eine Stahlprobe im Gleichgewicht mit der Atmosphi-
re charakteristisch ist (Abb. 19).

Nachfolgend wurden drei korrodierte Proben durch Anwendung der Elektronen-
spektroskopie bezliglich der chemischen Zusammensetzung ihrer Oberfliche analy-

siert:

- Die erste Probe war 90 min bei 55 °C und Freiem Korrosionspotential in einer
NaCl-Lésung mit 25 ppm Sulfidionen bei pH = 7 exponiert. Die Profilmessung
durch Auger Spektroskopie bis 95 nm Tiefe zeigte eine ca. 40 nm dicke schwefel-
und sauerstoffhaltige eisenreiche Schicht. Diese ist unterteilt in eine oberflichen-
nahe ca. 10 nm diinne schwefel- und sauerstoffhaltige Teilschicht mit hohem Sau-
erstoffanteil und eine darunterliegende ca. 30 nm diinne Schicht mit hohem
Schwefelgehalt (Abb. 20-21).

Die durchgefiihrten Punktanalysen der Korrosionsprodukte weisen erneut auf
schwefel- und sauerstoffhaltige Eisenverbindungen hin (Abb. 22), deren chemische Zu-
sammensetzung mit der ESCA-Analyse untersucht und nachfolgend beschrieben wird.

An zwei bei unterschiedlichen Bedingungen korrodierten Proben wurden die anhaften-
den Korrosionsprodukte mit ESCA analysiert. Die eine Probe war bei 90 °C in NaCl-
Losung + 200 ppm Sulfid kathodisch polarisiert worden, die andere wurde bei 55 °C in

der Lisung + 100 ppm Sulfid nur dem Freien Korrosionspotential unterworfen. Die




ESCA-Analyse ergab sowohl sauerstoffhaltige Eisenverbindungen in Form von einem
oxidischen bzw. oxihydroxidischen Gemisch (Fe203, Fe304, FeOOH) wie auch schwe-
felhaltige Verbindungen FeS und FeS2 und deren Oxidationsprodukte (Sulfit, Sulfat)
(Abb. 23 - 25). Das Auftreten hoherer Oxidationsstufen des Schwefels ist méglicher-
weise der Luftoxidation der Sulfide zuzuschreiben. Ein eventueller EinfluB der ange-
wandten Versuchsparameter auf die Deckschichtzusammensetzung wurde nicht stu-

diert.
4. Diskussion und Schlufifolgerungen

In der sulfidfreien NaCl-Losung bei 55 °C sind bei pH = 4,5 und 7 die gemessenen
Freien Korrosionspotentiale des Stahls mit - 1160 bzw. - 1145 + 20 mV sehr dhnlich.
Andererseits fiihrt die Erh6hung des pH-Wertes der Losung von 4,5 auf 10,5 zu einer
Abnahme der spontanen Korrosionsrate von 0,14 auf 0,06 mm/a. Die ErhGhung der
Temperatur von 55 auf 90 °C fiihrt bei pH = 7 zu keiner nennenswerten Anderung des
Potentials und der Korrosionsmechanismen, aber zur ErhShung der spontanen Korro-
sionsrate von 0,10 auf 0,18 mm/a. Als anodische Reaktion lduft die Oxidation von Ei-

sen in Fe2*, als kathodische Reaktion tritt die Reduktion von H20 auf.

In sulfidhaltigen NaCl-Lésungen zeigen die E/t-Kurven bei pH = 7 einen charakte-
ristischen Verlauf. Die positive Potentialverschiebung zeigt, daf} sich eine Schicht an
der Oberflidche des Stahls bildet. Diese Schicht ist jedoch nicht stabil und bricht. Der
Zeitpunkt, zu dem ein Aufbrechen erfolgt, wird durch die pldtzliche negative Ver-
schiebung des Potentials angezeigt. Allerdings ist diese Verschiebung nicht grofi und
das Potential stabilisiert sich, In Ubereinstimmung mit der Arbeit von Shoesmith et
al. [5], zeigen diese Ergebnisse, da8 sich die Sulfidschicht durch die weitere Auflésung
des Metalls zuriickbildet.

Bei pH = 4,5 und 10,5 wurden keine Verschiebungen des Freien Korrosionspotenti-

als durch Sulfidionenzusitze festgestellt.

Die i/E-Kurven in sulfidhaltigen Lésungen bei pH = 7 zeigen im Vergleich zu den

Ergebnissen in sulfidfreier Losung, da8:

- das Korrosionspotential héher liegt,

- eine geringe Abnahme der anodischen Tafelgeraden zu erkennen ist, wobei diese
durch eine Anderung des Aufldsungsmechanismus des Stahls in Anwensenheit von
Sulfidionen hervorgerufen wird [6],




- eine Anderung im kathodischen Prozef vorliegt. Zusitzlich zu der H2O-Reduktion
finden die folgenden kathodischen Reaktionen statt [7}:
2H2S + 2e~ == H + 2HS~
2HS- + 2e~ = Hp + 25~
Diese Reaktionen sind durch die Diffusion von H2S und HS- in der Ldsung be-
grenzt, Deswegen wurden in Gegenwart von Sulfidionen héhere kathodische Tafel-

geraden berechnet als in der sulfidfreien L&sung,

- kein signifikanter Einflufl der Sulfidionenzusdtze auf die spontane Korrosionsrate

bei 55 °C ausgeiibt wird.

Bei pH = 10,5 und T = 55 °C verursachen die Sulfidionenzusitze keine signifikante An-
derung der spontanen Korrosionsrate und der Korrosionsmechanismen. Jedoch wurde
bei pH = 4,5 durch Zusatz von Sulfidionen eine ErhShung der kathodischen Tafelgera-
den bc von 235 auf 310 mV/dec und der spontanen Korrosionsrate von 0,14 auf
0,52 mm/a berechnet. Nach Sulfidzugabe in die NaCl-reiche Losung stellt sich wie in
verdiinnten L&sungen (Abb. 26) ein vom pH-Wert abhiingiges Gleichgewicht zwischen
H2S, HS- und S2--Ionen ein. Die Erhthung der Korrosionsrate ist durch den hohen

H5-Anteil bei pH = 4,5 verursacht worden.

Bei Erh6hung der Temperatur von 55 °C auf 90 °C wurde in sulfidhaltigen Ldsun-
gen (100 bzw. 200 ppm) bei pH = 7 keine signifikante Anderung der Korrosionsmecha-
nismen festgestellt. Im Falle der spontanen Korrosionsraten wurde eine Abnahme der

Werte um die Faktoren 0,8 bzw. 0,5 ermittelt.

Die E/pH-Diagramme fiir das System FeS-H20 zeigen, dal bei pH = 7 und T =
55 °C FeS und FeSy mégliche thermodynamische stabile Verbindungen sind [8]. Die
Auger- und ESCA-Analysen wiesen die Korrosionsprodukte als Eisensulfide (FeS,
FeS), Eisenoxide (Fe304, Fe203) und Eisenoxyhydroxid (FeOOH) nach.

Die durch elektrochemische MeBmethoden berechneten Korrosionsraten sind als
Anfangskorrosionsraten anzusehen und sind héher als die in der Literatur in Langzeit-
Korrosionsexperimenten ermittelten Endkorrosionsraten. In einer Arbeit von Smailos
[9] wurde in sulfidhaltiger (25 ppm) NaCl-Ldsung bei 150 °C eine Endkorrosionsrate
von 44 pm/a gemessen, die nur geringfiigig héher war als in sulfidfreier L&sung (36
um/a). Die elektrochemischen Versuche haben in Ergédnzung zu den Langzeitimmer-
sionsuntersuchungen gezeigt, da in Gegenwart von 1 bis 200 ppm Sulfidionen in der
Salzlésung keine signifikante Erhoéhung der Korrosionsrate bei pH = 7 und 10,5 auf-




tritt. Bei pH = 7 und T = 55;90 °C bildet sich eine Sulfidschicht auf der Oberfliche
des Stahls, die Anderungen in den Korrosionsreaktionen bewirkt. Diese Schicht ist
aber nicht schiitzend gegen Metallaufldsung, da sie lokal aufbricht. Bei pH = 4,5 wur-
de eine Erhéhung der spontanen Korrosionsrate des Stahls durch Sulfidionenzusitze
ermittelt, die durch den hohen H2S-Anteil erklirt wird. Dieser Effekt soll durch wei-

tere Langzeit-Immersionsversuche tliberpriift werden.
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Tabelle 1: Redoxpotentiale einer 26,9%-igen NaCl-Lésung mit Sulfidionenzu-
satz gemessen unter Luftausschluf bei 55 © und 90 °C (pH = 7)
{(Mittelwerte)
Sulfidzugabe T . E
[ppm] (°Cl. | [mV vs B.E/]
Sulfidzugabe T E 1 90 -710
[ppm] [°C] [mV vs B.E.] 10 90 ~790
1 55 -600 25 90 -790
25 55 -810 50 90 -790
200 55 -840 200 90 -895
Tabelle 2:  Korrosionsergebnisse am Feinkornbaustahl W.Nr. 1.0566 in 26,9-iger
NaCl-Lésung unter Luftausschluf3 bei 55 © und 90 °C (pH = 7)
{(Mittelwerte)
T Ecorr ba be Icorr Veorr
[¢°C] | [mV vs B.E.] [mV /dec) [mV /dec] [pA/cm?} [{mm/a]
55 -‘1145i20. 49 218 9 0,10£0,06
90 -1140% 20 45 225 15 0,18x0,06
Tabelle 3:  Korrosionsergebnisse am Feinkornbaustahl (W.Nr. 1.0566) in 26,9-iger
NaCl-Lssung mit Sulfidionenzusatz unter Luftausschlufl bei 55 °C
(pH = 7) (Mittelwerte)
Sulfidzugabe Ecorr ba be Icorr Veorr
{ppm] [mV vs B.E.] | [mV /dec] | [mV /dec] | [pA/cm?2] [mm/a)
1 -1122£20 49 540 1 0,13+0,06
25 -1147 120 42 368 0,10%0,06
100 -1127£20 33 432 0,10%0,06
200 -1129+20 33 368 9 0,111x0,06
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Tabelle ¢  Korrosionsergebnisse am Feinkornbaustahl (W.Nr. 1.0566) in 26,9-iger
NaCl-Losung bei pH = 4,5 und 10,5 ( T = 55 °C) unter Luftausschlufl
(Mittelwerte)

pH Ecorr by be Icorr Veorr
[mV vs B.E.] | [mV /dec] | [mV /dec] | [pA/cm?] [mm/a]
4,5 -1160+20 55 235 12 0,14+0,06
7,0 -1145%20 49 218 9 0,10%0,06
10,5 -1010£20 60 560 5 0,061+0,04

Tabelle 5:  Korrosionsergebnisse am Feinkornbaustahl (W.Nr. 1.0566) in 26,9-iger
NaCl-Ldsung mit Sulfidionenzusatz (200 ppm) bei pH = 4,5 und 10,5
(T = 55 °C) unter LuftausschiuB (Mittelwerte)

pH Ecorr ba be Icorr Vcorr
[mV vs B.E.] | [mV /dec] | [mV /dec] | [uA/cm?] [mm/a]
4,5 -1130%20 58 310 45 0,52+0,10
7.0 -1129+20 33 368 9 0,1110,06
10,5 -1030+ 20 59 525 7 0,08 +0,06
Tabelle 6: Korrosionsergebnisse am Feinkornbaustahl (W.Nr. 1.0566) in 26,9-iger
NaCl-Lésung mit Sulfidionenzusitzen (100 ~ 200 ppm) bei 90 °C,
pH = 7 unter Luftausschlu} (Mittelwerte)
Sulfidzugabe Ecorr bg be Icorr Vcorr
[ppm] [mV vs B.E.] | [mV /dec] | [mV /dec] | [uA/cm?2] [mm/a]
100 -1057 120 37 365 7 0,08+0,04
200 -11371£20 27 312 5 0,061+0,04
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Abb. 1

Redoxpotential der NaCl-Losung mit Sulfidionen-Zusatz.
c¢(NaCl1)=26.9%, 55°C, 1 - 200 ppm Sulfid, pH 7.
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System:

Referenz

System:

Parameter:

einkornbaustahl NaCl-reiche
W.Nr. 1.0566 + Lésung

-

Stahl; 26,9 % NaCl-Lésung, pH=7; T=55°C

Sulfidionen pH-Wert: Temperatur:
Konzentration: 4,5-7,0-10,5 55-90 °C
1-10-25-100-
200 ppm

l

Ergebnisse

Freies Korrosionspotential (Ecorr)
Korrosionsstromdichten (icorr)

Tafelwerte (b, bc)

Aktiv/Passiv-Verhalten

Korrosionsrate Vcorr

Korrosionsangriff

(AusmaB, Erscheinungsform)

Analysen der Korrosionsprodukte

(chem. Zusammensetzung/Bindungsform)

Abb. 3: Schematische Darstellung der Versuchsdurchfihrung
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Freie Korrosionspotentiale von Feinkornbaustahl Werkstoff Nr. 1.0566 in NaCl-Losung
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Freies Korrosionspotential des Feinkornbaustahles W.Nr.1.0566 in NaCl -Losung
c(NaCl)=26.9%; 90°C; pH 7. EinfluB verschiedener Sulfidionen-Gehalte.
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Potentiodynamische Polarisationskurven einer Feinkornbaustahlprobe in NaCl-Losung bei pH 7

c(NaCl)=26,9%, 55°C, a) ohne Sulfidionen b) mit Sulfidionen.
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Potentiodynamische Polarisationskurven einer Feinkornbaustahlprobe in NaCl-Losung bei pH 7

c(NaCl)=26.9%, 55°C. Einfluf} des Sulfidionen-Gehaltes.
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Potentiodynamische Polarisationskurven einer Feinkornbaustahlprobe in NaCl-Losung bei pH 7
c(NaCl)=26.9%, 55°C. EinfluB des Sulfidionen-Gehaltes.
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Potentiodynamische Polarisationskurven einer Feinkornbaustahlprobe in NaCl-Losung bei pH 7
c¢(NaCl)=26.9%, 55°C. Einflu} verschiedener Sulfidionen-Gehalte.
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Abb. 11

Potentiodynamische Polarisationskurven einer Feinkornbaustahlprobe in NaCl-Losung bei pH 4,5
c(NaCl)=26.9%, 55°C, a)ohne Sulfidionen b) mit Sulfidionen.
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Abb. 12

Potentiodynamische Polarisationskurven einer Feinkornbaustahlprobe in NaCl-Losung bei pH 10,5
c(NaCl)=26.9%, 55°C, a)ohne Sulfidionen b) mit Sulfidionen
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Potentiodynamische Polarisationskurven einer Feinkornbaustahlprobe in NaCl-Losung bei pH 7
c(NaCl)=26.9%, 90°C. EinfluB verschiedener Sulfidionen-Gehalte.
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Querschliff

50 pm  ——

Oberfliache

50 pm ——

Abb. 15

Anodische potentiodynamische Korrosion des Feinkornbaustahls
Werkstoff Nr. 1.0566 in wissriger NaCl-Losung mit Sulfidionenzusatz.
c(NaCl)=26.9%, 55°C, 1 ppm Sulfid, pH 7

Potentialbereich: -1135 mV bis -885 mV vs B.E.
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Abb. 16

Anodische potentiodynamische Korrosion des Feinkornbaustahls
Werkstoff Nr. 1.0566 in wissriger NaCl-Losung mit Sulfidionenzusatz.
c(NaCl)=26.9%, 55°C, 25 ppm Sulfid, pH 7

Potentialbereich: -1050 mV bis -830 mV vs B.E.
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Querschliff
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Abb. 17

Kathodische potentiodynamische Korrosion des Feinkornbaustahls
Werkstoff Nr. 1.0566 in wissriger NaCl-Losung mit Sulfidionenzusatz.
c(NaCl)=26.9%, 55°C, 1 ppm Sulfid, pH 7

Potentialbereich: -1120 mV bis -1370 mV vs B.E.
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Querschliff
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Oberfliache
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Abb. 18

Querschliff- und Oberflichen-Aufnahmen einer Feinkornbaustahlprobe
nach Exposition in wissriger NaCl-Ldsung mit Sulfidionenzusatz.
¢(NaCl)=26.9%, 55°C, 100 ppm Sulfid, pH 7, E= -1045 mV vs B.E.
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Abb. 20

Tiefenprofile einer in NaCl-Losung mit Sulfidionenzusatz exponierten Feinkorn-
baustahlprobe. Freies Korrosionspotential ( -1040 mV vs B.E.).
c(NaCl)=26.9%, 55°C, 25 ppm Sulfid, 90 min.
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Oberfliache

Profil bis 95 nm Tiefe

Ergebnisse der Oberflichenanalyse und Tiefenprofile einer in NaCl-Losung
mit Sulfidionenzusatz exponierten Feinkornbaustahlprobe.

c(NaCl)=26.9%, 55°C, 25 ppm Sulfid, 90 min.
Freies Korrosionspotential ( -1040 mV vs B.E.).
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Abb. 22
Ergebnisse der Analyse der Korrosionsprodukte einer in NaCl-Losung mit
- Sulfidionenzusatz exponierten Feinkornbaustahlprobe.

c(NaCl)=26.9%, 55°C, 25 ppm Sulfid, 90 min.
Freies Korrosionspotential ( -1040 mV vs B.E.).




Intensity

-35-

1g0 g ‘!‘
a1 r
— !
: J
a Jr}
140 ] {fﬂl
| C AE
4 |
120 |
] ﬂ
p CAE ;
it yﬂ‘*
- e
‘ ¥ Arq‘J\H""
. Yo 2 o
=D gy f ‘1».}‘{‘«,&_‘,’?’_,
] M
— Fe AF }
N 0% " f‘
— 2
!
] |
Mgt
40 /
: CA& =
1 - |
sn 1 ' F 52 »
: NI S gt
. .L--M—h"‘-'-"‘\‘ﬂ“v-'A“r-m.f.-_,.l !
—
;'_r'I[‘AIrlT’II'll"'ll,rr""r“II‘rTl""llll"rj‘]’TIll
00 400 GO =00 T
: .
Binding Energy (EV)
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XPS - Ubersichtsspektrum

c(NaCl)=26.9%, 55°C, 100 ppm Sulfid, pH=7,

Freies Korrosionspotential ( -1050 mV vs B.E.).
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Abb. 24

Ergebnisse der Analyse der Korrosionsprodukte einer in NaCl-Losung mit

Sulfidionenzusatz exponierten Feinkornbaustahlprobe.

XPS - Spektrum: a) S2p peak b) Fe2p peak

c(NaCl)

26.9%, 55°C, 100 ppm Sulfid, pH=7,

Freies Korrosionspotential ( -1050 mV vs B.E.).
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Abb. 25

ionen, pH7.

.

26.9%, 90°C, 200 ppm Sulfid
Freies Korrosionspotential ( -1300 mV vs B.E.).

Ergebnisse der Analyse der Korrosionsprodukte einer in NaCl-Lésung mit

Sulfidionenzusatz exponierten Feinkornbaustahlprobe.

XPS - Spektrum, a) S2p peak b) Ols peak

c(NaCl)
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Konzentration von H, S, HS "und S in verdiinnten wissrigen Losungen
in Abhingigkeit vom pH - Wert nach (10).
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