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Zusammenfassung

Bei Storfallbetrachtungen £flir ein Endlager in einer Salzformation wird
auch das ZuflieBen von Salzldsungen zu den Abfdllen unterstellt. Zum zu-
sdtzlichen Schutz gegen eine Mobilisierung von Radionukliden aus den
hochradioaktiven Abfallprodukten (HAW-Produkte) beim Angriff solcher kor-
rosiver LOsungen wird im Kernforschungszentrum Karlsruhe (KfK) die MSg-
lichkeit der. Verwendung korrosionsresistenter HAW-Behdlter als Barriere
wahrend der Hochtemperaturphase in einem Endlager (einige 102 Jahre) un-
tersucht. ; ,

Hler wird. tiber Ergebnlsse von Langze1t—Inmers:.onsversuchen Zum Korro—
sionsverhalten der aus selektierenden Untersuchungen ausgewidhlten Mate-
rialien Ti 99,8-Pd, Hastelloy C 4, Feinkornbaustahl und StahlguB in
einer. MgClz—reichen quindren Salzlésung (Q-Losung) unter verschiedenen
Bedingungen berichtet. Als Parameter wurden untersucht: Temperatur
(90°c, 170°C, 200°C), Druck (0,9 MPa, 13 MPa), Gamma—~Strahlung ?
rad/h): und  Verhdltnis Probenoberflache/Medlumvolumen (S/V = 1:5 om
130cm1,160cm1) :

Als korros:.onsbesténdlgster Werkstoff hat sich Ti 99,8-Pd erwiesen. Die-
ses Material korrodierte in Q-Losung bei allen Priiftemperaturen mit und
ohne Gamma—Bestrahlung mit einer geringen Rate <1 pm/a und war nach der
bisherigen Priifzeit von ca. 3 Jahren bestédndig gegeniiber Lokal- und Span—
nungsriskorrosion. Hastelloy C 4. zeigte ohne Bestrahlung ebenfalls nur
eine geringe Fl&dchenkorrosionsrate (z.B. 0,25 pm/a bei 200°C) und war be-
stdndig gegeniiber ILoch- und SpannungsriBkorrosion, Jjedoch anfdllig ge-
geniiber . Spaltkorrosion. Unter Gamma—Bestrahlung (90°C) traten neben ei-
ner ErhShung seiner Korrosionsrate (2,3 pm/a) starke Loch- und Spaltkor-
rosionsangriffe auf. Bei Verwendung von Hastelloy C 4 miiBte der Behdlter
durch entsprechende Abschlrnmng gegen. die Gamma—-Strahlung ausreichend ge-
schiitzt werden.

Die beiden unlegierten Stdhle waren in Q—L.Ejsung ohne Bestrahlung bestdn-
dig gegeniiber Iokal- und SpannungsriBkorrosion :und ihre Korrosionsraten
bei 90°C (35 pm/a) und 170°C (100 pm/a) fihren zu akzeptablen Korrosions-—
zuschldgen, wenn man von dickwandigen Behdltern zum mechanischen Schutz
gegen den Gebirgsdruck ausgeht. Bei 200°C korrodierten die Stihle mit ho-
her Korrosionsrate (500 - 600 pm/a), was zur Gewdhrleistung einer Lang-
zeitbestdndigkeit dickwandige, selbstabschirmende Behdlter erfordern wir—
de.  Unter Gamma-Bestrahlung und 90°C nahm die Korrosionsrate der .Stdhle
gegeniiber der.ohne Bestrahlung ca. um den Faktor 10 zu und der Xorro—
sionsangriff war muldenartig. :

zum endgliltigen Nachweis der Eignung der hier untersuchten Werkstoffe
sind weitere Untersuchungen notwendig. Sie betreffen hauptsdchlich. die
Klidrung der Fragen der Werkstoffverspriédung (Ti 99,8-Pd, unlegierte Stdh—
le) in Gegenwart von Wasserstoff und des Einflusses von Salzverunreini-
gungen (z.B. J, Br ) auf die Korosion. Solche Untersuchungen sind im
Gange. C : :



Corrosion Investigations of Selected Container Materials for HLW
Disposal. in Rock Salt Formations

Abstract

In safety analyses for a repository in rock salt also the ingress of
brines during the post-operational phase and their contact with the
waste forms is postulated. To provide an ‘additional protection of HLW
forms against radionuclide mobilization by attack of corrosive salt
brines, the possibility of using a corrosion resistant packaging as a
barrier during - the ‘high temperature phase ( ) lOO C) in the HLW disposal
area is being 1nvestlgated.

This: report describes the results of  long—term immersion tests on the
corrosion behaviour of the selected materials Ti 99.8-Pd, Hastelloy c4,
fine-grained structural steel and cast steel, 'in a MgCly-rich qumary
brine (Q-brine). The investigated parameters were: temperature (90° c,
170°C, 200°C), pressure (0.9 MPa, 13 MPa), gamma radiation (105rad/h),
and specimen—surface to medium-volume ratlo (6 V=1am?*/5 em®, 1 cm2/
30 cm?®, 1 cm?/60 cm?). : o

Among the materials studied, Ti 99.8-Pd exhibits the highést corrosion
resistance. After testing of about 600 days this material corroded at- a
very low rate (<1 pm/a) both with and without gamma-irradiation and has
so far proved resistant to. local corrosion and stress -corrosion
cracking. Hastelloy C4  has also resisted pitting corrosion and stress
corrosion cracking, in the absence of irradiation, and its corrosion:
rate has been low at all testing temperatures (<1 pm/a), but it has
been attacked by crevice corrosion.  When it was exposed to irradiation
(90°C), considerable - pitting -corrosion - was’' observed in -addition  to
crevice corrosion and an increase in the corrosion rate (2.3 pm/a). By
using Hastelloy C4 the container should be adequatly shielded against
gamma radiation. The two unalloyed steels have resisted local corrosion
and stress corrosion cracking in Q-brine without irradiation.. Their ‘cor-:
rosion rates at 90°C-(35 pm/a), and 170°C (100 pm/a) are relatively low
in- comparison to the required wall thickness to ensure mechanical stabi-
lity against the rock pressure. At 200°C the steels corroded at a high
corrosion rate (500 to 600 pnm/a) which will require thick-walled self-
shielding ‘containers in order to ensure long-term stability. In the
presence of gamma-irradiation and at 90°C the corrosion rate’ of the
steels increased by the factor 10 campared with the rate in the absence
of irradiation. In this case corrosion attack was by shallow pit forma—
tion.

Further ' investigations will be necessary to provide final ev1dence ‘of!
the suitability of the materials examined. These will be mainly focused
on dquestions relating to embrittlement of Ti 99.8-Pd, and -unalloyed
steels in the presence of hydrogen and to the influence of salt impuri-
ties (e.g. I, Br ) on the corrosion. Such investigations are planned. - -
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1. Einleitung und Problemstellung

Nach dem derzeltlgen Entsorgungskonzept der Bundesrepubl]k Deutschland
sollen die in Bor05111katglas fixierten und in Cr-Ni-Stahlbehiltern ver-
packten hochradiocaktiven Abfdlle (HAW) in Steinsalzformationen endgela—

gert werden.

Im Rahmen von Storfallbetrachtungen fir das Endlaigéf wird | rdAeri Zufluﬁ ‘ Von
Wissern bzw. SalzlSsungen in der Nachbetriebsphase unterstellt. D‘i_e;HAW— |
Produkte kidnnten dabei in Kontakt mit korrosiven Salzlbsungen kdmﬁén; da\
eine langfrlstlge Scnutzfunktlon der Abfallbehdlter wegen der Anfallig-
kelt der Cr—Nl—Stahle in chlorldhaltlgen ' waBrlgen Medlen gegenuber Lo—'
kal— und Spannungsrlﬁkorrosmn /1, 2/ nicht zu erwarten ist. )

Im KfK wird un{:ersucht; Ob der Abfallbehilter als technische Barrlere ge—
gen eine Radionuklid-Mobilisierung aus dem HAW-Produkt wihrend kder lan¥
gen Temperaturphase (einige 102 Jahre) im HAW-Endlagerbereich bei Tempe-
raturen grdBer 100°C ausgelegt werden kann. Hierzu werden Behilterwerk-
stoffe bendtigt, die neben einer ausrelcnenden mechanlschen Stabllltat
insbesondere eine hohe Korr051onsre31stenz gegenuber aggres1ven MgCly—

reichen Salzldsungen aufweisen, wie sie in norddeut_schen Salzstockg_an auf-

treten kdnnen.

F‘in "mbgliches | Verpackungskonzept fiir HAW-Produkte nv\it' ‘zuSétzl‘icher Bar-
rlerenfurﬂctlon im Endlager ist dle Verwendung emes metalllschen Doppel—
behdlters. Dabei wird der zum Glasabfiillen vorgesehene Cr—Nl—Stahlbehal— )
ter ("HAW-Kokille") mit einem zusatzllchen Behdlter aus elnem korrosions-
bestdndigen Werkstoff umgeben, der die Barr1erenfurﬂ<t10n im Endlager

Ubernimmt.

Zur Ermittlung korrosionsbestdndiger Behdlterwerkstoffe werden im KfK im
Rahmen des gemeinsamen Europdischen Korrosionsprogramms Untersuchungen
an verschiedenen Werkstoffen durchgefiihrt. Uber die Ergebnlsse blsherl-
ger selektierender und erster detallllerter Korrosmnsuntersuchungen an
Cr-Ni-Stidhlen, GuBwerkstoffen, N1ckelbas1sleglerungen , Baustdhlen und



der Titanbasislegierung Ti 99,8-Pd in Salzl&sungen wurde bereits berich~
tet /2, 3, 4, 5, 6/. Aus diesen Untersuchungsergebnissen wurden fiir. ver-
tiefende Langzeit-Korrosionsuntersuchungen folgende vier Werkstoffe aus-

gewdhlt:

- Ti 99,8-Pd (DIN-Nr. 3.7025.10)
- Hastelloy C 4 (DIN-Nr. 2.4610)

- Feirﬂcornbaustéhlr (DIN-Nr. 1.0566)

- Stahlgus (DIN-Nr. 1.1131)

Hier wird Uber Ergebnisse von Immersionsversuchen zum Langzeit-Korro-
sionsverhalten der o.g. Werkstoffe in einer reprédsentativen StorfallSsung
(Q~-1LSsung) berichtet. Die untersuchten Parameter sind Zeit, Temperatur
und Materialzustand sowie Gamma-Strahlung, Druck und Verhdltnis Proben—
oberfldche/Mediumvolumen (S/V).

2. Experimentelles

2.1 Untersuchte Werkstoffe und Versuchsbedingungen

Es wurden die Werkstoffe Ti 99,8~Pd (Werkstoff-Nr. 3.7025.10, Hersteller
Krupp, Essen), Hastelloy C 4 (Werkstoff-Nr. 2.4610, Hersteller Carbot,
Indiana/USA), Feinkornbaustahl (Werkstoff-Nr. 1.0566, Hersteller Stahl-
werke Peine-Salzgitter) und StahlguB (Werkstoff-Nr. 1.1131, Hersteller
Stahlwerke Peine-Salzgitter) untersucht.

Die Materialien hatten folgende Zusammensetzungs:

Ti 99,8-Pd (Gew.-%): 0,18% pd, O,05% Fe, 0,01% C, 0,04% O,, 0,001% Hp,
Basis Ti

Hastelloy C 4 Gew.-%): 15,4% Cr, 15,2% Mo, 0,79% Fe, 0,24% Ti, Basis Ni

Feinkornbaustahl (Gew.-%): 0,17% C, 0,44% Si, 1,49% Mn, Basis Fe

StahlguB (Gew.-%): 0,16% C, 0,61% Si, 1,51% Mn, Basis Fe.



Die Werkstoffe Ti 99,8-Pd und Hastelloy C 4 wurden im Anlieferungszu-
stand  (warmgewalzt, gegliiht, entzundert) ohne jegliche Oberfldchennachbe-
handlung untersucht. Ti 99,8~Pd wies eine durch den Herstellungsproze8
bedingte ca. 200 - 400 pm dicke Deformationsschicht auf, die von einer
ungleichmdBigen Oxidschicht (Dicke 50 - 100 nm) bedeckt war. Die Proben
aus Feinkornbaustahl und StahlguB wurden vor der Korrosionsprifung durch
Frdsen von der anhaftenden Zunderschicht bzw. GuBhaut befreit.

Die Priifung der Materialien erfolgte in einer quindren Salzldsung (Q-Ld—
sung), wie sie unter bestimmten Storfallbedingungen in einem Salzendla-
ger auftreten kdnnen. Das Korrosionsmedium wies bei 55°C folgende Zusam-
mensetzung auf (Gew.—%): :

26,8% MgCl,, 4,8% KCl, 1,4% MgSO4, 1,4% NaCl, 65,7% HyO.

Zur Simulation der Nachldsung von reinem NaCl bei den hdheren Endlager—
temperaturen in einem HAW-Bohrloch wurden 1,7 g WNaCl pro 100 g Ldsung
hinzugegeben. '

Die Korrosionsuntersuchungen gliedern sich in zwei Teile. Im ersten Teil
wurde das Korrosionsverhalten der Werkstoffe in Abhdngigkeit von Zeit,
Temperatur und Materialzustand (Grundwerkstoff, geschweiBfter Werkstoff)
sowie Druck des Korrosionsmediums und Verhidltnis Probenoberfliche/Medium-
volumen (S/V) ohne Gamma-Bestrahlung untersucht. Im zweiten Untersu-
chungsteil wurde die Korrosion der Werkstoffe unter dem EinfluB der Gam—
ma-Strahlung ermittelt. Diese ist insofern wichtig, da sie die Korrosion
beeinflussen kann. Zum einen entstehen durch die radiolytische Zerset-
zung der Salzldsung reduzierende/oxidierende reaktive Teilchen und stabi-
le Produkte, z.B. e~ aqr Clgp*~, HYOp, Oy, ClO4 ~, ClO3 ~; Clop T, Cl07,
Cl, /7, 8, 9/, die den KorrosionsprozeB beschleunigen oder ihn' aber auch
hemmen kdnnen (Bildung dichter Oxidschutzschichten /10/). Zum anderen
kdnnen die Halbleitereigenschaften von Oxidschutzfilmen wvon Metallen
durch Absorption der Gamma-Strahlung (Strahlungsphotoeffekt) geindert
werden /9, 10/. ' '



Die Untersuchungen ohne Bestrahlung erfolgten bei 90°C, 170°C und 200°C.
Die Temperatur von 200°C entspricht nach dem deutschen Bohrlochkonzept
der maximalen Oberfldchentemperatur der HAW-Kokillen. Die Untersuchungen
bei den zwei zusdtzlichen Temperaturen hatten das Ziel, den EinfluB der
Temperatur auf die Korrosion der Werkstoffe zu bestimmen. Die Temperatur
von 170°C wurde gewdhlt, um einen direkten Vergleich mit den Ergebnissen
der bei dieser Temperatur durchgefiihrten selektierenden Untersuchungen
zu haben. SchlieBlich wurde die Temperatur von 90°C gewdhlt, da sie noch
ausreichend unter dem Siedepunkt {ca. 115°C) der Q-Idsung liegt und da~
mit kbnnen die Experimente bei Normaldruck durchgefiihrt werden.

Die Priifdrucke waren Normaldruck (bei 90°C), 0,55 MPa bzw. 0,9 MPa
(Gleichgewichtsdrucke bei 170°C bzw. 200°C) und 13 MPa. Der Druck von 13
MPa entspricht dem hydrostatischen Druck in 1000 m Tiefe (geplanter HAW-
Endlagerbereich) bei postuliertem Vollaufen des Endlagers. Das Verhdlt-
nis Probenoberfldche/Mediumvolumen (S/V) betrug 1 am?/5 cm® und in eini-
gen Fillen 1 cm?/30 cm® und 1 cm?/60 cm3., Der Wert von 1 cm?/5 cm?® liegt
in der Ndhe des Wertes bei einer thermischen Migration von begrenzten
Mengen von Laugeneinschliissen im Salz zu den HAW-Behdltern hin. Mit 1
an?2/30 an® und 1 am?/60 cm® soll der Fall des Zutritts von groBen Mengen
von Salzldsungen in den HAW-Endlagerbereich simuliert werden. Die Prif-
zeiten der Materialien lagen Jje nach Werkstoff zwischen 115 Tagen und
722 Tagen.

Die Untersuchungen unter Gamma-Bestrahlung erfolgten bei T = 90°C, Nor-
maldruck und SV = 1 cm?/5 cm®. Die Dosisleistung betrug 102 rad/h ent-
sprechend der maximalen Dosisleistung an der Oberfldche einer HAW-Kokil-
le mit einer Wandstdrke von 5 mm. Als externe Strahlenquelle diente eine
Co-60-Quelle mit einer Aktivitdt wvon 3000 Ci. Die Verwendung der hSheren
Gamma—Energie des Co-60 (1,17 MeV und 1,33 MeV) gedgenilber der eines HAW-
Spaltprodukt-Gemisches (Mittelwert: ca. 0,7 MeV) hat keinen nennenswer-
ten EinfluB auf die Energieabsorption in der Salzldsung. Zwischen 0,7
MeV und 1,33 MeV beruht die Energieabsorption nahezu ausschlieBlich auf
dem Compton-Effekt, der in diesem Bereich kaum energieabhdngig ist /z.B.
11/.



Zur Simulation der Auswirkung des SchweiBens wvon Deckel und Boden der
HAW-Behdlter auf die Korrosion wurden neben Proben im Grundzustand auch
WIG-geschweite Proben untersucht. Korrosionsuntersuchungen an elektro-

nenstrahlgeschweifiten Proben sind im Gange.

2.2 Probenform, Probenbehandlung

Fir die Ermittlung der Massendnderungen nach der Korrosion wurden ebene
Proben (40 mm x 20 mm x 3-4 mm) verwendet. Die Prifung auf Spannungsrif-
korrosion erfolgte an geschweiBten U-Proben (80 mm x 15 mm x 3-4 mm) mit
einem Schenkelabstand von 18 mm. Beide Probenformen wurden auch zur Be-
wertung der Anfdlligkeit der Werkstoffe gegeniiber Loch— und Spaltkorro-
sion herangezogen. Die Priifung auf Spaltkorrosion erfolgte bei den ebe-
nen Proben unter den PTFE-Fdden (unbestrahlte Proben) bzw. Duran-Glas-
stdben (bestrahlte Proben), an denen die Proben wdhrend ihrer Untersu-
chung in dem Korrosionsmedium aufgehdngt waren. Bei den U-Proben wurden
Spaltkorrosionserscheinungen unter den aus dem gleichen Werkstoff beste—
henden Spannbiigeln untersucht. Hierbei betrug das Verhdltnis Spaltfld-
che/freiliegende Fliche 1:30.

Alle Werkstoffproben wurden vor dem Einsetzen in das Korrosionsmedium in
Alkohol 1im Ultraschallbad gereinigt. Nach der Entnahme aus dem Korro-
sionsmedium wurden die Proben zur Ermittlung ihrer Massendnderung nach
den ASTM-Richtlinien /12/ mit geeigneten Beizen von den anhaftenden Sal-
zen und Korrosionsprodukten befreit. Die Massendnderungen der Proben wur-
den gravimetrisch ermittelt., Die Tiefe evtl. auftretender lokaler Korro—
sionsangriffe wurde mit Hilfe eines elektronischen TiefenmeBgerdtes so—
wie anhand von Oberflidchenprofilen und metallographischen Querschliffen
bestimmt. Bei allen Untersuchungen sind jeweils 3 - 4 Vergleichsproben

eingesetzt worden.

Fir die Untersuchungen ohne Bestrahlung wurden drei verschiedene Ver-
suchsanordnungen aufgebaut. Die Experimente bei 90°C und Normaldruck wur-
den in zylindrischen GlasgefdBen (LOsungsvolumen: 750 ml) durchgefiihrt.
Fir die Experimente bei 170°C und 200°C und Gleichgewichtsdruck wurden



zum Vermeiden eines Siedens der Q-IOsung (Siedepunkt: ca. 115°C) Druckge-
faBe verwendet. Die Untersuchungen bei 200°C und 13 MPa erfolgten in

Autoklaven.
3. Ergebnisse und Diskussion
3.1 Korrosionsuntersuchungen ohne Gamma—-Bestrahlung

3.1.1 EinfluB von Versuchszeit und Temperatur auf die Korrosion der:

Werkstoffe

Der zeitliche Verlauf der integralen Korrosionsraten bei den verschiede-
nen Priiftemperaturen ist in den Abb. 1 und 2 dargestellt. Die Werte sind
Mittelwerte aus 3 - 4 Proben. Ihre Berechnung flir den jeweiligen Ver-
suchszeitraum erfolgte aus den ermittelten integralen Massenverlusten
und der entsprechenden Werkstoffdichte. Bei Versuchszeiten kleiner als 1
Jahr wurden die Werte linear extrapoliert. Die angegebenen Fehlerbalken
flir die sehr kleinen Abtragsraten von Ti 99,8-Pd und Hastelloy C 4 wur-
den nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz ermittelt. Sie ergeben sich aus
den Fehlern der MeBgrtBen Massenverlust, Probengeometrie und Werkstoff-
dichte. Fur die Stdhle ist der Fehler wegen ihrer hohen Rorrosionsrate

vernachlidssigbar klein.,

Die integralen Korrosionsraten von Ti 99,8-Pd (Abb. 1) waren bei allen
Priiftemperaturen gering. Mit wachsender Auslagerungszeit deutet sich
eine geringfligige Abnahme der Werte an. Nach der maximalen Versuchsdauer
von 560 Tagen Kkorrodierte dieser Werkstoff mit nur f 0,2 ym/a. Dieser
Wert steht in guter Ubereinstimmung mit den Untersuchungsergebnissen von
/13/. Die geringe Abnahme der Korrosionsraten mit der Versuchszeit kann
nach den elektrochemischen Untersuchungen von /14/ dadurch interpretiert
werden, daB zu Beginn eine etwas stidrkere Auflé}sung der verformten Pri-
madroberflédche auftritt, wdhrend sich bei léingerén Zeiten im Korrosionsme-
dium eine stdrker schiitzende Oxiddeckschicht bildet. Die Priiftemperatur
hatte innerhalb des hier untersuchten Temperaturbereiches (90°C - 200°C)
keinen nennenswerten EinfluB auf die Korrosionsgeschwindigkeit von

Ti 99,8-Pd.



Die metallographischen Untersuchungen und die aufgenammenen Oberflichen-
profile zeigen, daB Ti 99,8-Pd wllig gleichmdBig korrodierte. Dieser
Werkstoff blieb bisher (maximale Priifzeit ca. 560 Tage) bei allen Priif-
temperaturen frei von Loch- und Spaltkorrosion. Das Schliffbild in Abb.
3 zeigt die gleichmdBige Fl&chenkorrosion von Ti 99,8-Pd am Beispiel ei-
ner ebenen Probe, die 368 Tage lang in O-Ldsung bei 170°C ausgelagert

wurde.

Die hohe Korrosionsresistenz von Ti 99,8-Pd gegeniiber Fldachen- und Lokal-—
korrosion beruht bekanntlich auf der Bildung einer stabilen Oxiddeck-
schicht. Oberfldchenuntersuchungen von /15/ an korrodierten ungeschliffe-
nen (Anlieferungszustand) und geschliffenen Ti 99,8-Pd-Proben mittels
Elektronenspektroskopie (XPS, AES) zeigten fiir alle untersuchten Tempera—
turen das Vorhandensein einer hauptsdchlich aus TiOp bestehenden passi-
ven Deckschicht. Im Rahmen der MeBgenauigkeit wurden bei allen Priiftempe-
raturen (90°C, 170°C) und Auslagerungszeiten (67 Tage - 270 Tage) etwa
gleich starke Deckschichten gemessen. Dieses Ergebnis belegt, daB8 die
Stabilitdt der sich im Kbrrosionsmedimn bildenden Passivschicht im unter-
suchten Bereich -~ wenn {iberhaupt - nur geringfligig von der Temperatur
und Zeit abhd3ngt. In den gleichen Oberflichenuntersuchungen wurden auf
der &uBeren Deckschicht neben dem TiOy maximal 5 ~ 10% Ti-Suboxide sowie
geringe Anteile von Kamponenten des Korrosionsmediums (Mg, Cl, S) und
Verunreinigungen aus der Atmosphdre (C, N) und der Herstellung bzw. Pro-
benvorbereitung (Cr, Zn, Fe, Ca, Pb) festgestellt. Die Dicke der auf der
geschliffenen Metalloberfldche durch Oxidation und Verunreinigungen der
Luft erzeugten Deckschicht (TiOp und Ti-Suboxide) nahm nach dem Korro-
sionsprozeB von ca. 2 mm auf 4 - 6 nm zu. Bei den ungeschliffenen Proben
schwankte die Dicke der herstellungsbedingten TiO,—~Schicht zwischen 50
m und 100 mm. Eine aufgrund des Korrosionsvorgangs evtl. auftretende
Dickendnderung dieser Schicht konnte meBtechnisch nicht erfaBt werden,
da sie innerhalb der Schwankungsbreite der unkorrodierten Probe lag. -

Die integralen Korrosionsraten von Hastelloy C 4 (Abb. 1) nahmen bei Ver— -
suchszeiten <« 1 Jahr mit steigender Temperatur zu. Bei l&ngeren Ver-
suchszeiten 148t sich ein Temperatureinflu8 auf die Korrosion zwischen



170°C und 200°C nicht eindeutig feststellen. Die ermittelten Korrosions-—
raten nach der maximalen Priifzeit von ca. 560 Tagen waren sehr klein und
lagen je nach Temperatur zwischen 0,02 pm/a und 0,25 pm/a. Der Wert von
0,02 pm/a bei 90°C entspricht der Nachweisgrenze. Bei 90°C und 170°C war
nach 560 Tagen bzw. 365 Tagen kein EinfluB der Versuchszeit auf die Kor-
rosionsrate feststellbar. Die bisher vorliegenden Werte bei 200°C deuten
auf eine Abnahme der Korrosionsrate mit der Versuchszeit hin. Elektroche-
mische Untersuchungen von /16/ in mit Stickstoff entliifteter MgClz—rei—
chen ILdsung zeigen, daB der Werkstoff bis 200°C passiv bleibt. Nach der
bisherigen Priifzeit von ca. 3 Jahren war der Werkstoff bestdndig gegen—
ilber Lochkorrosion (Schliffbild, Abb. 4), jedoch trat nach langen Ver-
suchszeiten (?.. 1 Jahr) unter den PTFE-Probenaufhdngungen und Spannbii—~
geln der U-Proben Spaltkorrosion auf. Die maximale Angriffstiefe der mul-
denartigen Angriffe betrug nach 630 Tagen bei 90°C ca. 25 um. Bei 170°C
und 200°C wurden nach 1 Jahr Spaltkorrosionsangriffe mit einer maximalen

Tiefe zwischen 30 pym und 100 ym gemessen.

Wesentlich h&her als bei Ti 99,8-Pd und Hastelloy C 4 waren, wie erwar-
tet, die integralen Korrosionsraten von Feinkornbaustahl und StahlguB
(Abb. 2). Beide Stdhle korrodierten mit etwa gleicher Korrosionsrate.
Die ablaufenden Korrosionsprozesse sind: Sauerstoffkorrosion, Sdurekorro-
sion und die Reaktion Fe mit HyO. Der Beitrag der Sauerstoffkorrosion
auf die Korrosionsgeschwindigkeit der Stdhle ist bei den hier untersuch-
ten langen Priifzeiten ( >» 70 Tage) vernachldssigbar klein, da die Op-
Loslichkeit der LOsung gering ist (é: 0,1 ppm bei 90°C) und die in den
geschlossenen Versuchssystemen zur Verfigung stehende limitierte Op-Men-
ge nach kurzer Zeit fiir die Korrosion verbraucht wird. Aus den experimen—
tell ermittelten Abtragsraten nach der ersten Probenentnahme und unter
Annahme einer vollstdndigen Oxidation des Fe zu Fe30, wird die Zeit bis
zum totalen Verbrauch des Oy mit 3 - 7 Tagen (je nach Versuchsbedingun—
gen) abgeschdtzt. Als bestimmender Schritt fiir die Korrosionsgeschwin—
digkeit wird die Sdurekorrosion angesehen /17/, da bei den hier unter-
suchten Temperaturen die pH-Werte der Q-LOsung durchweg unter 4 lagen
(pH (25°C) = 4,8; pH (90°C) = 3,6). Nach dem vollstdndigen Verbrauch der

Sdure fir die Korrosion lduft nur die Reaktion Fe mit HyO ab. Diese ist



im Bereich wvon 100°C langsam, wird aber mit steigender Temperatur sehr

viel schneller

Die Erhdhung der Versuchstemperatur beschleunigte die Korrosionsge-
schwindigkeit der aktiv korrodierenden Stdhle /18/, was auf einen ther-
misch aktivierten Prozel und die Emiedrigung des pH-Wertes der Idsung
mit zunehmender Temperatur zuriickgefiihrt wird. Im niedrigeren Tempera-
turbereich zwischen 90°C und 170°C bewirkte die anndhernde Verdoppelung
der Temperatur eine ErhShung der Korrosionsrate um den Faktor 3 (von ca.
35 pm/a auf ca. 100 um/a). Am stdrksten war der TemperatureinfluB zwi-
schen 170°C und 200°C. In diesem Falle nahm die Korrosionsrate ca. um

das 6—fache =zu.

Mit zunehmender Versuchszeit nahmen die Korrosionsraten der Stdhle bei
allen Priiftemperaturen ab (Abb. 2). Unter Zugrundelegung von Literaturda-
ten /7/, daB 50% des gesamten MgCl, (ca. 1,7 g/cm? Probe) hydrolysiert
werden, wird die Abnahme der Korrosionsraten allein durch den Sdurever—
brauch innerhalb der gesamten Versuchsdauer bei 90°C mit 4 - 13% und bei
'170°C mit 20 - 40% abgeschitzt. Da die experimentell ermittelte Abnahme
der Korrosionsraten mit ca. 50% bei 90°C bzw. 50 - 65% bei 170°C grdBer
ist" als die rechnerisch ermittelte, kann zusdtzlich zu dem Siurever-
brauch auf eine gewisse hemmende Wirkung der Korrosionsprodukte geschlos-—
sen werden. Bei den korrodierten Proben wurden zwei Korrosionsschichten
festgestellt. Eine &uBere lockere und eine  innere festanhaftende
Schicht. Uber die Schutzwirkung von Korrosionsprodukten auf die Korro-
sion von Stihlen in Salzldsungen wird auch in der Literatur /19/ berich-
tet.

Der Korrosionsangriff wvon Feinkornbaustahl in Q-L8sung erfolgte nach
relativ kurzen Priifzeiten ungleichmd#Big bis muldenartig (maximale An-
griffstiefe 40 - 50 pm) und ging nach lidngeren Priifzeiten in einen
gleichmdBigen Fldchenabtrag liber. StahlguB korrodierte bei allen. Priifbe-
dingungen leicht ungleichmdBig. Beide Stdhle waren frei von Spaltkorro-
sion. Abb. 5 und 6 =zeigen charakteristische Schliffbilder der Stidhle
nach langen Priifzeiten in Q-L&sung bei 170°C.
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Die U-Proben aus Ti 99,8-Pd, Hastelloy C 4 urd Feinkornbaustahl waren
nach einer Priifzeit bis zu 3 Jahren bei 90°C und 170°C bestdndig gegen
SpannungsriBkorrosion. Bei den ebenen WIG-geschweilten Proben aus den
0.9g. Materialien war kein signifikanter EinfluB des SchweiBens auf das

Korrosionsverhalten festzustellen.

3.1.2 EinfluB des Verhdltnisses Probenoberfliche/Mediumvolumen (S/V)

auf die Korrosion der Werkstoffe

Die Untersuchungsergebnisse zum EinfluB verschiedener Verhdltnisse Pro-
benober flidche/Mediumvolumen (S/V) auf die Korrosionsgeschwindigkeit der
Werkstoffe Ti 99,8-Pd, Hastelloy C 4 und Feinkornbaustahl in Q-ILdsung
bei 90°C sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Die Verminderung des S/V-Verhdlt-—
nisses von 1 cm?/5 cm® auf 1 cm?/30 am® (6~fache ErhShung des Mediumvolu—
mens) hatte — wie erwartet — auf die Abtragsrate der bei 90°C passiv kor—
rodierenden Ti 99,8-Pd und Hastelloy C 4 keinen nennenswerten EinfluB.
Dies wird dadurch erkldrt, daB die passivierenden Metalloxide die limi-
tierende GroBe flir den Ionentransport und damit flir die Korrosionsge-
schwindigkeit sind. Die Korrosion der Werkstoffe erfolgte bei beiden

S/V-Verhdltnissen gleichmdBig mit geringer Korrosionsrate.

Bei dem aktiv korrodierten Feinkornbaustahl bewirkte die Reduzierung des
S/V-Verhdltnisses von 1 am?/5 cm® auf 1 am?/30 cm® eine ErhShung seiner
Korrosionsrate um den Faktor ca. 3. Dies wird durch das hohere Angebot
von HY-Ionen interpretiert. Beli der weiteren Erhohung des LSsungsvolu—
mens um den Faktor 2 (von S/V =1 am?/30 cm® auf 1 cm?/60 cm?®) stieg die
Korrosionsrate von Feinkornbaustahl nur wenig an. Dies deutet darauf
hin, daB der S/V-EinfluB sich einem Grenzwert ndhert. Zur Bestdtigung
dieser Tendenz sind weitere Untersuchungen im Gange. Bei allen untersuch—
ten S/V-Verhdltnissen nahmen die Korrosionsraten von Feinkornbaustahl
mit steigender Versuchszeit ab und ndherten sich einem konstanten Wert.
Als Ursache hierflir wird, wie bereits im Abschnitt 3.1l.1 diskutiert, ne—
ben dem Verbrauch der Sdure mit zunehmender Versuchszeit fir die Korro-
sion eine gewisse hemmende Wirkung der entstehenden Korrosionsprodukte

angesehen.
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3.1.3 Einflul des Drucks auf die Korrosion der Werkstoffe

Aus der Literatur /20, 21, 22/ ist zu entnehmen, daB die Rorrosionsge—
schwindigkeit wvon Metallen in verschiedenen wadBrigen Medien (hochkonzen—
trierte Salzldsungen, verdinnte HpSO4 etc.) bei konstanter Temperatur
und Sauverstoffpartialdruck nur geringfligig vom Druck abhdngt. In einer
Arbeit von Heusler und Gaiser /21/ iber die Druckabhdngigkeit der Wasser-
stoffentwicklung wird berichtet, daB die Geschwindigkeit der Wasserstoff-
entwicklung im Druckbereich 0,1 MPa bis 10 MPa maximal 20% betrdgt. Un-—
tersuchungen von /22/ zur Korrosion von Eisen in verdiinnter HyS0a zei-
gen, daB eine Druckerhthung von 0,1 MPa auf 145 MPa eine ErhShung der

Korrosionsgeschwindigkeit um einen Faktor von nur 1,33 bewirkt.

Zur Bestdtigung der Literaturangaben wurden an den Werkstoffen

Ti 99,8-Pd, Hastelloy C 4 und Feinkornbaustahl einige Untersuchungen in
O-Losung bei 200°C und Drucken von 0,9 MPa (Gleichgewichtsdruck bei
200°C) und 13 MPa durchgefiihrt. Die Korrosionsergebnisse sind in Tab. 2
zusammengefalft. Sie bestdtigen, daB der Druck unter den hier zugrunde ge-
legten Priifbedingungen keinen nennenswerten EinfluB auf die Korrosionsge-

schwindigkeit der untersuchten Werkstoffe hat.

3.2 Korrosionsuntersuchungen unter Gamma-Bestrahlung

Der zeitliche Verlauf der integralen Korrosionsrate der Werkstoffe in
O-LSsung bei 90°C und einer Gamma-Dosisleistung von 105 rad/h ist in den
Abb. 7 und 8 angegeben. Zum Vergleich sind in die Abbildungen auch die
Korrosionsraten bei 90°C ohne Gamma-Bestrahlung aufgetragen. Man erkennt
daraus, daB die Korrosionsraten der Proben unter Bestrahlung hdher lie-
gen als die der unbestrahlten Proben.

Alle Ti 99,8-Pd-Proben 2zeigten nach der Bestrahlung eine geringfligige
Massenzunahme. Die ermittelte Massenzunahmerate betrug ca. 0,2 mg/cm?-g
und blieb innerhalb der bisherigen Versuchszeit von maximal 609 Tagen an—
ndhernd konstant. Die Massenzunahme der Ti 99,8-Pd-Proben kann nach den
Oberfldchenuntersuchungen (XPS, AES) von /15/ dadurch erklart werden,
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daB sich unter Bestrahlung eine Korrosionsschicht bildet, deren Aufbau
schneller erfolgt als ihr Abbau. In diesen Untersuchungen wurde gezeigt,
daB die unter Bestrahlung gebildete Korrosionsdeckschicht um eine GrdBen-
ordnung dicker ist als ohne Bestrahlung. Uber der bei den unbestrahlten
Proben iiblichen Korrosionsschicht aus TiOp wurde eine aus Mg und O (mdg-
licherweise MgO) und Si bestehende Schicht aufgebaut. Die Gesamtdicke
der Korrosionsschicht betrug bei 90°C nach 150 Tagen ca. 200 nm und nahm
nach 610 Tagen auf ca. 600 rm zu. Trotz Beizens der Proben war es nicht
mdglich, die Korrosionsschicht gdnzlich zu entfernen, ohne das Ti-Metall

anzugreifen.

Zur Berechnung der Korrosionsrate der bestrahlten Ti 99,8-Pd-Proben wur-—
de angenommen, daB die Oxidschicht nur aus TiOp besteht. Der durch die
Vernachldssigung des Beitrags von MgO dabei entstehende Fehler ist wegen
der dgeringen Dicke der Oxiddeckschicht und der sehr kleinen Unterschiede
in der Dichte von TiOy (4,1 gean3) und Mgo (3,7 g'cm'3) klein. Die so
errechnete Korrosionsrate von Ti 99,8-Pd betrdgt 0,7 pm/a und ist damit
gering. Die Versuchszeit hatte keinen EinfluB auf die Korrosionsrate
(Abb. 7). Auch gegeniiber Lochkorrosion bewies Ti 99,8-~Pd nach ‘bisher 610
Tagen unter Gamma—Bestrahlung eine hohe Resistenz (Schliffbild, Abb. 9).
Uber die hohe Korrosionsbestdndigkeit einer weiteren Ti-Legierung, Tico-
de 12, gegeniiber Fldchen— und lokaler Korrosion bis 107 rad/h wird auch
von /23/ berichtet.

Bei Hastelloyi C 4 und den beiden Stdhlen fiihrte die Gamma—Bestrahlung zu
einer starken ErhShung ihrer Korrosionsgeschwindigkeit. Mit zunehmender
Versuchszeit nahm die Korrosionsrate von Hastelloy C 4 zwar ab, sie lag
jedoch nach der bisherigen maximalen Priifzeit von ca. 610 Tagen mit 2,3
um/a noch um das 100-fache hSher als ohne Bestrahlung. Die ErhdShung der
Korrosionsrate der Stdhle unter Bestrahlung betrug etwa das l0-fache. Ei-
ne belastbare Aussage Uber den EinfluB der Versuchszeit auf die Korro-
sion der Stdhle unter Bestrahlung kann wegen der bisher kleinen Anzahl
der untersuchten Proben und der starken Streuung der MeBwerte von Probe

zu Probe noch nicht gemacht werden.
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Die aus den Massenverlusten errechneten. Korrosionsraten (Abb. 7 und -8)
flir Hastelloy C 4 und die Stdhle sind als Mittelwerte anzusehen, da bei
diesen Werkstoffen starke lokale Korrosion (Hastelloy C 4) oder ungleich-
mdBige, muldenartige Fl&ichenkorrosion (Stdhle) auftrat. Bei Hastelloy C
4 traten starker LochfraB (Schliffbild, Abb. 10) und Spaltkorrosion auf.

Bei den Baustdhlen wurde nach kurzen Priifzeiten ein lochfraBartiger Kor-
rosionsangriff festgestellt, der nach l&ngeren Priifzeiten (ca. 240 Tage)
in eine ungleichmdBige, muldenartige Fl&dchenkorrosion iberging (Schliff-
bilder Abb. 11 und 12). Die Ergebnisse der Priifung der Werkstoffe auf lo-
kale Korrosion nach den beiden letzten Probenentnahmen sind in Tab. 3 zu~
sammengefaBt. Zu erwdhnen ist, daB die lokalen Korrosionsangriffe an Ha—
stelloy C 4 erst nach langen Versuchszeiten (» 130 Tage) aufgetreten
sind, was auf eine lange Inkubationszeit fiir die Bildung von Loch—- und

Spaltkorrosion hinweist.

Die Erhthung der Korrosionsgeschwindigkeit der Baustdhle und des Hastel-
loy C 4 bei den oxidierenden Bedingungen der Gamma—-Bestrahlung deutet
nach Literaturangaben von /10/ darauf hin, daB die dabei entstehenden
starken Oxidanten (z.B. HyOp, HOy) als kathodische Depolarisatoren wir-
ken. Dadurch bietet sich die Moglichkeit zum Ablaufen neuer kathodischer
Reaktionen, was wiederum eine Beschleunigung des anodischen Prozesses
zur Folge hat. Eine Beschleunigung der Korrosion von Baustdhlen unter
Gamma—Bestrahlung wurde auch in den Untersuchungen von /1/ festgestellt.
In dieser Arbeit wird auch lber die Empfindlichkeit wvon Nickelbasislegie-
rungen, wie Hastelloy C 276 gegeniiber Loch— und Spaltkorrosion in Salzlo-
sungen mit 600 ppm Oy berichtet.

Die Untersuchungsergebnisse unter Bestrahlung zeigen, daB eine Gamma-Do-
sisleistung wvon 105 rad/h, wie sie an der Oberfldche eines dlinnwandigen
HAW-Behdlters (Wandstdrke ca. 5 mm) zu erwarten ist, einen starken Ein—
flu auf die Korrosion von Hastelloy C 4 und unlegierten St&dhlen hat.
Legt man HAW-Endlagerbehdlter zum mechanischen Schutz gegen den Gebirgs-—
druck (30 - 40 MPa) dickwandig (ca. 70 mm /24/) aus, wird die Oberfli-
chendosisleistung und damit das AusmaB der Beeinflussung der Korrosion
durch Strahlung stark reduziert. Untersuchungen zur Ermittlung der Korro-
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sionsrate der Stihle bei niedrigeren Dosisleistungen (102 - 104 rad/h)

sind im Gange.

4'

SchluBfolgerungen

Als korrosionsbestidndigster Werkstoff hat sich bisher die Legierung

Ti 99,8-Pd erwiesen. Nach den bisherigen Untersuchungsergebnissen ist
beim Angriff von Salzldsungen auch in-Gegenwart einer Gamma—Strahlung
von 105 rad/h eine Fldchenkorrosion von < 1 pm/a zu erwarten. Nach
den bisherigen Tests von ca. 3 Jahren gibt es keine Hinweise, daf Be-
hdlter aus Ti 99,8-Pd infolge Loch-, Spalt- oder SpannungsriBkorro-.

sion zerstdrt werden konnten.

Die Verwendung von Hastelloy C 4 als Beh&dltermaterial wird wegen sei-
ner LochfraBanfdlligkeit unter Gamma-Bestrahlung sowie Spaltkorro-
sionsempfindlichkeit mit und ohne Gamma-Bestrahlung eingeschrankt. Be-
hdlter aus diesem Werkstoff kdnnen nur dann als wirksame Langzeit-Bar-
riere fiir das HAW-Produkt dienen, wenn sie gegen die Gamma—Strahlung
durch entsprechende Abschirmung ausreichend geschiitzt werden. Dariiber
hinaus ist bei der Konstruktion und beim Endlagerkonzept der Behdlter
auf die Spaltkorrosion zu achten. Untersuchungen zur Ermittlung der

zuldssigen Strahlen-Dosisleistung sind im Gange.

Bei den unlegierten Stdhlen, Feinkornbaustahl und Stahlgu8 ist unter
den Priifbedingungen weder Spannungsrifkorrosion noch Spalt- und Loch-
korrosion im Sinne eines Aktiv-Passiv-Korrosionselements .zu erwarten,
so daB ihre Korrosionsrate kalkulierbar ist. Die Korrosionsraten bis
170°C (ca. 100 pm/a) filhren zu akzeptablen Korrosionszuschligen, wenn
man von dickwandigen Behdltern (Wandstdrke ca. 70 mm /24/) zum mecha—
nischen Schutz gegen den Gebirgsdruck (30 - 40 MPa) ausgeht. Aller-
dings missen die Stdhle gegen die Gamma—-Strahlung ausreichend ge-
schiitztt werden. Untersuchungen zur Ermittlung der notwendigen Wand-
stdrke, bei der durch Absorption der Gamma-Strahlung im Behdltermate-
rial die Radiolyse von Salzldsungen auf ausreichend niedrige Werte re-
duziert wird, sind im Gange. Fir eine Langzeit-Barrierenfunktion der
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Behdlter bei 200°C (Korrosionsrate: 500 - 600 pm/a) sind sehr dickwan-
dige Konstruktionen erforderlich, was letztlich zu einem selbstab-

schirmenden Konzept fiihrt.

Zum endgliltigen Nachweis der Eignung der o.g. Werkstoffe sind weitere de-
taillierte Untersuchungen notwendig. Sie betreffen hauptsdchlich die Kla-
rung der Fragen der Werkstoffversprddung (Ti 99,8-Pd, unlegierte Stidhle)
in Gegenwart von Hy und Zugspannungen: sowie ihrer Bestdndigkeit gegen—
iiber Salzverunreinigungen (z.B. J~, Br~) und Spannungsrifkorrosion bei
langsamen, ' dynamischen Spannungen (constant slow strain test). Ferner
sind filir Langzeit-Prognosen zum Korrosionsverhalten der Werkstoffe die

Korrosionsmechanismen detaillierter zu untersuchen.

Aufgrund der vorliegenden Korrosionsergebnisse und unter Berlicksich-
tigung von Aspekten hinsichtlich einfacher, reproduzierbarer Herstellbar-
keit von Behdltern, der Qualitdtssicherung und -der Kosten wurden als
Werkstoff filir die Realisierung von langzeitbestdndigen HAW-Behdltern un—
legierte Stdhle ausgewdhlt. Zur Ermittlung eines Referenzstahls werden
zur Zeit detaillierte vergleichende Korrosionsuntersuchungen an verschie-
denen Stdhlen durchgeflihrt.
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Tabelle 1: EinfluR des Verhdltnisses Probenoberfléche/Mediumyolumen
(S/V) auf die Korrosion der untersuchten Werkstoffe in
O-Lésung bei 90°C chne Gamma-Bestrahlung “

s/V Versuchs— integraler - integrale maximale
Werkstoff |  zeit Massenverlust | Korrosionsratel) | Lochtiefe
(cm1) @ | (gm2) (pm+a~1) | (pm)
1/5 129 0,55 + 0,07 0,3 +0,12 | -
Ti 99,8-Pd : ‘ ' :
1/30 129 0,34 + 0,07 0,21 + 0,12 -
Hastelloy C4 _
1/30 <129 . { 0,08 + 0,07 0,03 + 0,02 s -
75 110,8 69 e 40
1/5 - | 148 e --175,2 ' . 55,3 ’ 30
210 o211,7 47,1 -
Feinkorn- 75 346,2 07,4 80
baustahl 1/30 161 491,9 42,8 -
~ 225 ~690,8 143,5 -
75 ©355,9  221,8 | -
1/60 | 153 | 582,9 177,9 B -
214 © 808,5 | 176,0 |1 -

1)  berechnet aus dem integralen Massenverlust und der jeweiligen Werkstoff-
dichte und auf 1 Jahr linear extrapoliert.

- = gleichméBigér Flachenabtrag
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Tabelle 2: FEinfluR des Drucks des Korrosionsmediums auf die Korrosions-
geschwindigkeit der untersuchten Werkstoffe in Q-I8sung bei
200°C ohne Gamma—Bestrahlung S

Werkstoff Versuchszeit Druck integraler integrale
v Massenverlust | Korrosionsrate2)
(d) | (mpa) (g'm~2) - (mya)
187 0,9 1,2 + 0,07 0,51 + 0,09
Ti 99,8-Pd- - ' ~ ,
183 13 0,46 + 0,221) 0,30 + 0,1
187 0,9 1,69 + 0,07 0,38 + 0,04
Hastelloy C4 : B ,
183 13 3,6 + 0,22 0,8 + 0,04
Feinkorn- 128 | 0,9 | 2436 - 889
baustahl 90 13 1905 990

1) Gewichtszunahme

2) gleichmaﬁige Fl&chenkorrosion; Berechnung der Korrosionsrate aus dem inte-
gralen Massenverlust und der jeweiligen Werkstoffdichte und auf 1 Jahr

linear extrapoliert.
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Tabelle 3: Iokalkorrosion an ebenen Werkstoffprobenv in Q—Lijsung bei 90°C
_ unter Gamma-Bestrahlung (103 rad/h) nach den beiden letzten

Probenentnahmen
Lochkorrosion Spaltkorrosion
- Werkstoff Versuchszeit maximale An~ maximale An-
' k griffstiefe ’ griffstiefe
(4d) . (pm). (pm)
' : 231 - ) R
Ti 99,8-Pd L
: 609 1 : - Co
321 800 100
Hastelloy C4 S ' . :
: 606 ' 1000 . - 100
" Feinkorn— 71 | 290 -
baustahl 244 1) a -
86 1) ’ -
Stahlgud o B
231 1) -

)

keine Lokalkorrosion
keine Lokalkorrosion, jedoch ungleichmédBige, muldenartige Fldchen-.

korrosion
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Abb. 1 | 7eitlicher Verlauf der jntegrglen Korrgsionsraten von

Ti 99.8-Pd und Hastelloy C 4 in O-Ifsung bei verschiedenen

Temperaturen
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Abb. 2 Zeitlicher Verlauf der integralen Korrosionsraten von Feinkorn—

baustahl und Stahlgul in ~ILosung bel verschiedenen Temperaturen
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V=200:1
2bb. 3 Querschliff von Ti 99.8-Pd nach 368 Tagen in Q-Losung
bei 170° C
Befund: gleichméige Flachenkorrosion
V=200 :1

Abb. 4 Querschliff von Hastelloy C 4 nach 368 Tagen in Q-Losung
bei 170° C
Befund: gleichmdBige Flichenkorrosion
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V=200:1
Abb -~ Querschliff wvon Feinkornbaustahl nach 720 Tagen in
O-I8sung bei 170° C
Befund: gleichméBige Fldchenkorrosion
V=50:1

Abb. 6 Querschliff von StahlguB nach 590 Tagen in Q-Ldsung
bei 170° C
Befund: ungleichmdBige Fl&chenkorrosion
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Vergleich der integralen Korrosionsraten von Ti 99.8-Pd und Hastelloy C 4

in O-I8sung bei 90° C mit und ohne Gamma-Bestrahlung

zusdtzlich Ioch- und Spaltkorrosion
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V=200:1
Abb. 9 Querschliff von Ti 99.8-Pd nach 606 Tagen in
O-I10sung bei 90° C und Gamma-Bestrahlung (105 rad/h)
Befund: gleichmidBige Fl&chenkorrosion
V=50:1

Abb. 10  Querschliff von Hastelloy C 4 mit Lochkorrosion nach
606 Tagen in Q-Idsung bei 90° € und Gamma-Bestrahlung
(105 rad/h)



Abb. 11 Querschliff von Feinkornbaustahl nach 245 Tagen in
O-Iosung bei 90° C und Gamma-Bestrahlung (10° rad/h)

Befund: muldenartige Korrosion

Abb. 12  Querschliff von StahlguR nach 230 Tagen in Q~-Losung
bei 9OO C und Gamma-Bestrahlung (1O5 rad/h)

Befund: muldenartige Korrosion

V=100 :1

V=050:1



