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1. Einleitung

In der Kerntechnik werden fliissige Metallel ™%

als Kihlmittel eingesetzt. Sie finden bei den Hochtempe-
raturaufbereitungsprozessen als Dispersions- und Ldsungs-

vorwiegend

mittel Verwendung und sind auBerdem als Tr&gerschmelzen
fir die "fliissigen Kernbrennstoffe" von Interesse.

Es ist daher erforderlich, Strukturmaterialien zu finden,
die bei den geplanten Einsatzbedingungen mit Schmelzen ver-
triglich sind.

Im Rahmen der von der Kernforschungsanlage Jiilich in den
Jahren 1963 bis 1968 durchgefithrten Salzschmelzenbriiter-
Studie und der MOSEL~ (Molten Salt Epithermal) Reaktor-
studie®"®) wurde unter anderem auch ein Reaktor-Konzept
untersucht, bei dem der Kernbrennstoff (eine Fluoridsalz-
schmelze) durch direkten Kontakt mit fllissigem Blei ge-
kithlt wird. Ein wesentliches Problem ist dabei das Auf-
finden der Strukturmaterialien, die mit Blei und Fluorid-
salzschmelzen bei h8heren Temperaturen vertriglich sind
und eine genfigende Warmfestigkeit aufweisen. In Frage
kommen dafﬁr.hauptsachlich hochschmelzende Metalle, wie
z. B. Niob, Molybd&n, Vanadin, Wolfram und deren Legie-
rungen und eventuell Stihle. Thr Korrosionsverhalten in

9)

fltissigen Metallen wurde besonders in den USA untersucht.
Bei diesen Arbeiten2'3’4) handelt es sich hauptsdchlich
um Untersuchungen zum Korrosionsverhalten von Stihlen
und hochschmelzenden Metallen in flfissigem Wismut und
Wismutlegierungen sowie in Alkalimetallen.

Die Vertriglichkeit von strukturmaterialieh mit flissigem
Blei ist jedoch nicht genfigend untersucht worden. Die
wenigen Untersuchungsergebnisse, die in der Literatur vor-
liegen, weichen voneinander ab. Es lag daher auf der

Hand, das Korrosionsverhalten von einigen in Frage kom-
menden Strukturmaterialien in Blei unter verschiedenen
Bedingungen zu untersuchen. '




In der vorliegenden Arbeit wird iiber das Korrosionsver-
halten und die L3slichkeit von Eisen und hoahschmelzenden
Metallen in stationdren Bleischmelzen im Temperaturbereich
zwischen 350°C und 1100°C berichtet, Die Bestimmung der
Ldslichkeit war von Bedeutung, um dadurch ein Bild {iber die
thermodynamische Stabilitdt der Strukturmaterialien gegen-
iber fliissigem Blei zu bekommen.

lber Korrosionsuntersuchungen in Thermokonvektions-Loops
sowie {lber Spannungskorrosion der Strukturmaterialien in
fliissigem Blei wird in spdteren Arbeiten berichtet.



2. Zusammenfassung

Im Temperaturbereich zwischen 350°C und 1100°C wurde die
Eisenldslichkeit von Armco-Eisen sowie die der Stdhle

X 7 Cr 14 und X 20 Cr 13 in Blei bestimmt. AuBSerdem wurde
bei einer Temperatur von 650°C die Eisenldslichkeit der
Stihle X 8 CrTi 17 und X 8 CrNb 17 in Blei ermittelt.
Dabei wurde bei dem kohlenstoffreichen Stahl X 20 Cr 13
eine geringere Eisenldslichkeit festgestellt als beim
Stahl X 7 Cr 14 und bei Armco-~Eisen. Beim Armco-Eisen -
zeigte die Temperaturabhiingigkeit der Eisenléslichkeit in
Blei oberhalb und unterhalb von 910°C unterschiedlichen
Verlauf. Daraus wurde auf eine unterschiedliche L&slichkeit
der o{ - und 7 —Phase des Eisens in Blei geschlossen.

Anschliefend wurden die Proben auf ihr Korrosionsverhalten
metallographisch untersucht. Im allgemeinen zeigten sie

an den Stellen stirkeren Korrosionsangriff, an denen sie
unter Spannung beansprucht wurden. Bei einer Armco-Eisen
Probe, die 520 Stunden lang bei einer Temperatur von

950°C mit Blei in Kontakt war, wurde interkristalline
Korrosion festgestellt. Die Stdhle X 8 CrTi 17 und X CrNb 17
wurden durch die Bleischmelze bei 650°C wihrend einer
Versuchsdauer von 1000 Stunden in der gleichen Weise an-
gegriffen. In beiden Stihlen betrug die Eindringtiefe
unter diesen Versuchsbedingungen etwa 38/um.

Die hochschmelzenden Metalle, wie Molybdin, Niob, Tantal,
Vanadium und Wolfram, zeigten bis zu etwa 1000°c keine
Léslichkeit im fllissigen Blei.

Die metallographische Untersuchung ergab jedoch, daB8 Vana-
dium durch Blei bei 950°C korrodiert wurde. Bei 1110°C
wurde es schon bei einer Versuchsdauer von 20 Stunden stark
angegriffen. In Tantal traten bei 925°C nach 324 Stunden
im gebogenen Teil der Probe Risse auf, die vermutlich auf
Materialspannung zuriickzufiihren sind.

Bei einer Temperatur von 985°C wurde Chrom wihrend der
Versuchsdauer von 233 Stunden durch Blei stark angegriffen.




Ubersichtstabelle zum Korrosionsverhalten von hochschmel-

zenden Metallen in einer Bleischmel:ze.

Proben-

material

Mo

Ta
Ta

<

Cr

Versuchs~ Gesamt- Bemerkungen
temperatur versuchsdauer

5 I

368 1000 200 keine Reaktion
422 1000 213 " "
360 960 162 " "

415 925 324 Rigse in der Proben-
biegung

352 950 265 angegriffen.

bei 1110°C 20 stark angegriffen

420 950 306 keine Reaktion

405 985 233 stark angegriffen



Experimentelles

Aufbau der Apparatur

Die Apparatur zur Bestimmung der Festmetall-Flﬂssigmetall-
Loslichkeit ist im Prinzip nach Donald G. Schweitzer und
John R. Weekszgufgebaut. Der Aufbau der Apparatur wird im
einzelnen in den Abb. 1 bis 10 dargestellt.

Im wesentlichen besteht die Versuchsanlage aus den folgen-
den Teilen: )

1. Widerstandsbeheizter Ofen mit einem Ofeneinsatz aus
Thermax 11 A, in dem sich eine Halterung fir den
A1203-Tiege1 befindet (Abb. 1).

2. Vakuum-Schleuse mit einer Quarzpipette (Abb. 2), die
von auBen durch einen Ofen beheizt wird (Abb. 3). Diese
Vorrichtung wird zur Bleireiniqung durch Wasserstoff
sowie zur Einflillung des Bleis in den A1203—Tiegel ein-
gesetzt.

3. Vorrichtung zur Probenentnahme (Abb. 4, 5 und 6). Diese

- besteht aus einem Gleitrohr (Abb. 5) mit einem Proben-
heber, wobei das Gleitrohr sich in einer Vakuum-Schleuse
befindet, die liber ein Tor-Ventil auf dem Ofenansatz
aufgeflanscht wird. Der Vorgang zur Probenentnahme wird
schematisch in den Abbildungen 4, 5 und 6 dargestellt,

4, Apparaturen zur Reinigung von Argon (Abb. 7 und 8) und
Wasserstoff (Abb. 9). Argon wird ilber Titanspdne bei
850°¢ gereinigt. Zur Reinigung des Wasserstoffs standen
zwel Einrichtungen (Abb. 9) zur Verfiigung. Die Reini-
gung des Wasserstoffs konnte entweder iiber einen Aktiv-
Kohle-Filter bei der Temperatur von flﬁssiger Luft oder
durch eine Palladium-Diffusionszelle erfolgen.




3.2, Versuchsdurchfiihrung

L Die Metallproben von etwa 10 x 5 x 1 mm Abmessung, von wel-
chen die Ldslichkeit in Blei zu bestimmen war, wurden
zundchst durch Entfettung und Beizung gereinigt. Die Stahl-
proben wurden in Salpetersiure und die Proben der hoch-
schmelzenden Metalle in einem Salpetersdure-FluBsiure Ge-
misch gebeizt. Eine so vorbehandelte Probe wurde U-f&rmig
in einen Aluminiumoxid-Tiegel eingespannt und dann im
Ofenansatz in die konstante Temperaturzone hineingebracht.
Nach dem Evakuieren des Reaktionsrohres auf 10"'4 Torr
wurde die Probe unter Argongas-Atmosphire gebracht. Das Inert-
gas war {iber ein Molekularsieb und {iber Titanspine bei
850°C gereinigt worden.

Nachdem der Ansatz f{lr die Bleireinigung (er bestand aus
einer Vakuumschiebevorrichtung, einer Quarzpipette mit
Quarzfilter von etwa 30/um Porositit und einem Heizofen)
auf die Apparatur montiert war, erfolgte die Reinigung

des Bleis mit gereinigtem Wasserstoff bei 750°C. Das Blei
wurde bei etwa 350°C {iber Nacht stehen gelassen, so das
die reduzierten Verunreinigungen auskristallisierten und
die Poren des Quarzfilters nicht passieren konnten. Der
Eisengehalt der primiren Bleischmelze wurde durch diesen
Reinigungsprozef von urspriinglich 50 ppm auf 5 ppm redu-
ziert. Nun wurde die Temperatur im Reaktionsrohr, in dem
sich der Aluminium-Tiegel befand, auf 400°c gebracht. Die
Pipette mit dem reduzierten fllissigen Blei wurde bis zum
Tiegel, der sich im Reaktionsrohr befand, herunterge-
schoben. Das fllissige Blei wurde dann mit Hilfe von Argon-
gas aus der Pipette durch den Filter in den Tiegel heraus-
gedriickt und die Tiegeltemperatur bis auf 1000°C erhsht.
Das nochmals gereinigte Argongas wurde etwa 100 Stunden
bei dieser Temperatur durch das Blei geperlt, Damit wurde
eine gute Rithrung der Bleischmelze ermdglicht. Wie die
Untersuchung ergab, stellte sich das Gleichgewicht der
L8slichkeit zwischen Fest- und Fl{issigphasen innerhalb von
50 Stunden ein.
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Die erste Bleiprobe wurde zur Bestimmung der Eisenl®slichkeit
in Blei durch chemische Analyse stets bei etwa 1000°¢c ent-
nommen. Die Versuchstemperatur wurde dann um etwa 100°%¢ ge-~
senkt, so-daff die L3slichkeitsgrenze der festen Phase in der
Schmelze #berschritten wurde und bei 900°C auskristallisierte.
Aus der Bleischmelze bei 900°C wurde nochmals eine weitere
Probe flir die chemische Analyse entnommen. Auf diese Weise
konnte man Bleiproben bei verschiedenen Temperaturen bis zu
etwa 350°C (Schmelzpunkt von Blei: 327°¢) entnehmen.

Der Eisengéhalt im Blei wurde spektroskopisch {iber dem
111 10). Die Analyse
der hochschmelzenden Metalle Mo, Ta, V, W in Blei wurde teils

bestimmt 10)

Acetylacetonatkomplex des Fe
spektralphotometrisch (Mo, V), teils durch Aktivierungsana-
lyse (Ta) vorgenommen. Der Nachweis von Wolfram und Niob
erfolgte durch Emissionsspektrometrie.

Die Nachweisgrenze flir die einzelnen Metalle war:

Mo < 10 ppm
Nb < 0,1 ppm
v < 10 ppm

Ta < 0,001 ppm
w < 0,1 ppm
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Das System Eisen-Blei
Literaturiibersicht

Von den dlteren Angaben {iber die Eisenldslichkeit in Blei
11)

seien die Werte von Tamman und Oelsen erwihnt. Bei

ihren magnetischen Messungen an Blei, das mit Eisen bis
1600°C erhitzt worden war, fanden sie eine Eisenldslich-

keit von ca. 3 - 10_4% (~3 ppm) in Blei. Nach Weekslz)

soll die Ldslichkeit von reinem Eisen in Blei bei 600°C bei et-

wa 2,3 ppm liegen. Die Temperaturabhidngigkeit der Eisen-
16slichkeit in Blei wurde auch von D. Gurinsky13) er-
mittelt.

Von K.O. Miller und J.F. Elliott14)
Fe - Ni -~ C (,,,) und Fe - Pb - Ni - C bei 1300°C bis
1550°C ausfithrlich behandelt. Nach ihnen steigt die Eisen-
18slichkeit in Blei mit steigender Temperatur und mit zu-

werden die Systeme

nehmendem Nickelgehalt der Fe-Legierung. Mit steigendem
Kohlenstoffgehalt soll sich die Mischungsliicke erweitern.
Weiter wird ein Fe-Pb-Phasendiagramm angegeben. In diesem
Diagramm sind die von B. Fleischer und J.F. Elliottls) ge-
fundenen Werte zwischen 700°C bis 1100°C flir die Eisen-
16slichkeit in Blei zugrunde gelegt worden. Nach

B. Fleischer und J.F. Elliottls)
keit in Blei bei etwa 87 ppm bei 700°¢C liegen. Im Gegen-

soll die Eisenldslich-
satz zu diesen Autoren fanden D.A. Stevenson und J. Wulff16)
bei 700°C keine und tiber 1000°C nur geringe Ldslichkeit
von Eisen in Blei., Eine Unterbrechung in der Temperatur-
abhingigkeitsgeraden der Eisenldslichkeit in Blei (um

die o - § Umwandlungstemperatur von Eisen) war nach den

16) auch bei

Angaben von D.A. Stevenson und J. Wulff
B. Fleischer und J.F. Elliottls)

Untersuchungsergebnisse von O. Cutler Shepard und Ralph

nicht zu beobachten. Die

Parkmanl7) deuten jedoch auf eine solche Unterbrechung
hin(Abb. 11 und 12). Fiir die unterschiedlichen L3s-
lichkeitsverhiltnisse von A- und ¢ - Eisen geben 0. Cutler
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Shepard und Ralph Parkmanl7) folgende thermodynamischen

Werte an: A HS fiir die Temperatur von 538° - 816°% = -
14000 cal/Mol, fiir 904°C = 51000 cal/Mol und flir 1010°C =
167000 cal/Mol.

Fiir den Fall einer unterschiedlichen L&slichkeit wvon

oK~ und ¥ -Eisen in Blei haben auch D.A. Stevenson und

J. Wwulff ®) die AH und A S Werte fiir die beiden Phasen
wie folgt ermittelt: Fi{ir die L&slichkeit der o ~Phase:

A B = 27900 cal/Mol, A S = 7,0 cal/Grad.Mol und fiir die
Ldslichkeit der X-—Phase: AH = 22000 cal/Mol, A S =
1,9 cal/Grad.Mol.

Nach A. Brasunasle) wird Eisen bis 1000°C durch Blei nur
wenig angegriffen. Ferner weisen die chromhaltigen

Stihle bessere Korrosionseigenschaften in Blei auf

als die austenitischen Chrom-Nickel-Stihle 19'20). Dies
ist im wesentlichen auf die hdhere L&slichkeit von Nickel
in Blei zurlickzuftihren. Wie auch Metzger21) feststellte,
fehlen jedoch in der Literatur Versuchsergebnisse, die
eine sichere Aussage ilber die Eigenschaften der Stihle
und hochschmelzenden Metalle hinsichtlich ihrer Verwen-

dung in Bleischmelze zulassen.




Versuchsergebnisse
L8slichkeit von Eisen in Blei

In Abb. 11 ist die L3slichkeit von Eisen in Blei in
Abhdngigkeit von der Temperatur aufgetragen. Hier sind
die eigenen sowie die von anderen Autoren angegebenen
Untersuchungsergebnisse eingetragen. Zum Vergleich wird
auch die Temperaturabhingigkeit der L&slichkeit von Chrom
und Nickel in Blei sowie die Ldslichkeit von Eisen in
Wismut wiedergegeben. Die Ubereinstimmung zwischen den
eigenen Untersuchungsergebnissen und den in der Literatur
angegebenen Eisenl&slichkeitswerten ist bei Temperaturen
tiber 900°C gut. Bei Temperaturen unter 900°C weichen die
gefundenen Werte jedoch von den Literaturwerten ab.

Durch die Auftragung der Eisenldslichkeit gegen_die'Tempera~
tur lassen sich die AH und AS Werte nach der GleichunglG) :
log N = - AH/2,303RT + AS/2,303R ermitteln. Die Auf-
tragung ermdglichte einen Vergleich der eigenen Wefte mit
den bereits in der Literatur angegebenen (Abb. 12). Eine
solche Auftragung dient eigentlich zur Besclreilung der]'.nqt.udus—
linien in idealeutektischen Systemen. Es wurde hier vor-
ausgesetzt, daf sich das binire System (Fe - Pb)fl unter
den Versuchsbedingungen thermodynamisch ideal verhdlt.

Zur Errechnung der AH und AS Werte wurde zuersﬁ derje~
nige Teil der Konzentration-Temperaturabhingigkeits-Ge-
raden (Abb. 11 u. 12) in Betracht gezogen, der {iber 900°C
liegt, weil hier eine bessere Vergleichbarkeit mit den

von anderen Autoren gefundenen Eisenldslichkeitswerten

(Abb. 11) gegeben ist. Es ergab sich:

log N = - 67087 +
T

0,67 (1)
Folglich AH = 30700 cal/M™ol, AS = 3,0 cal/Grad.Mol.

Die gestrichelte Gerade kennzeichnet die L&slichkeits-
werte von Eisen in Blei (Abbildungen 11l und 12),
die unterhalb 900°c liegen. Die folgende Gleichung gibt
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die L&slichkeitsverhiltnisse flir die Temperatur 4:911°C

wieder:
_ 30857

T + 2,42 (2)

log N =
Daraus lassen sich 4 H und A S errechnen: Von 538°C bis
o
816 ¢ AH = 14119 cal/Mol, AS = 11,0 cal/Grad.Mol und fir
904°Cc AH = 57283 cal/Mol.

Die Temperatur 904°c (anstatt 911°C) ist hier eingesetzt
worden, um einen Vergleich zwischen den eigenen und den

7)

von 0. Cutler Shepard und Ralph Parkman1 angegebenen
A H-Werten aufstellen zu kdnnen. Die Ubereinstimmung zwi-
schen den in dieser Arbeit ermittelten und den von (17)

angegebenen thermodynamischen Werten ist gut.

Wie aus den obigen Berechnungen und aus der Abbildung 11
ersichtlich wird, unterscheidet sich die L3slichkeit ‘von
X -Eisen in Blei von der des.j(~Eisens. In diesem Fall
ist die Gleichung (1) der L&slichkeit von ){—Eisen und
die Gleichung (2) der L&slichkeit von()L—Eisen in Blei zu-

zuordnen,

Wie aus der Steigung der Geraden {(Abb. 13) =zu ersehen ist,
nimmt die Eisenl&slichkeit der Stdhle X 7 Cr 14 und

X 20 Cr 13 in fliissigem Blei mit steigender Temperatur
nicht so stark zu wie es im System Armco-Eisen-Blei der
Fall ist. Der Unterschied in der Steigung der Geraden in den
Systemen Armco-Eisen-Blei und Chromstdhle-Blei ist ziemlich
beachtlich. Die Gerade im System Stahl (X 20 Cr 13)~Blei
liegt unterhalb der Geraden des Systems Stahl (X 7 Cr 14)-

Zusitzlich wurde die Eisenlé&slichkeit und das Korrosions-
verhalten der niob- und titanstabilisierten Stihle
X 8Cr Nb 17 und X 8 Cr Ti 17 in Blei bestimmt. Dabei

AH setzt sich zusammen aus elner Schmelzwdrme A HFe und einer

t ) o X
partlellen Mischungsgriofle & HFe (Misch)"d S aus einer
5exe
- Fe (Misch)
Index: exec steht fiir excess oder UberschuB-GroBe.

Schmelzentropie und einer Mischungsentropie A . Der
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wurde auch die Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung der
Eisenldslichkeit in Blei bestimmt: das Gleichgewicht wurde
bei 650°C in etwa 50 Stunden erreicht. In Abbildung 13

sind auch die Gleichgewichtswerte der Eisenldslichkeit in
Blei eingetragen worden, sie betrugen filir die Stihle

X 8 Cr Nb 17 und X 8 Cr Ti 17 etwa 14 bzw. 16 ppm. Diese
Werte liegen zwischen denen der Eisenl&slichkeit der St&hle
X 7 Cr 14 und X 20 Cr 13.
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4.2.2. Korrosionsverhalten von Armco-~Eisen und den Stihlen
X 7Cr 14, X 20Cr 13, X 8 CxTi 17 und X 8 CrNb 17 in Blei

Die Metallproben, deren Eisenldslichkeit in Blei bestimmt
worden war, wurden nach dem Versuch aus dem Tiegel heraus-
genommen und metallographisch sowie mittels der Mikro-
sonde auf ihr Korrosionsverhalten untersucht. Von Inter-
esse ist daher ein Vergleich der Schliffbildexr von
Armco-Eisen-, X 7 Cr 14 Stahl~ und X 20 Cr 13 Stahl-Proben.

Abb. 14 zeigt eine Eisenprobe (Armco-Eisen), die mit Blei
bei 415° - 1018°c 168 stunden lang in Kontakt war. Die
urspriingliche Wandstdrke des Probenbleches betrug 1 mm.
Die Ursache fiir die verdnderte Wandstirke der Probe

nach dem Versuch liegt bei der Korrosion und der Auf-
18sung des Materials (in diesem Fall Eisen) durch das
Blei.

Ferner sind in der anhaftenden Bleischicht (Abb. 15 und

16) auf der Armco-Eisen-Probe Dendriten zu sehen. Wie

die Mikrosondenanalyse (Abb. 17) ergab, enthalten diese
Dendriten, die sonst aus reinem Eisen bestehen, Blei.
Vermutlich war dieses Blei beim Korrosionsangriff in die
Kdérner eingedrungen. Beim fortschreitenden Korrosionsan-
griff 18sten sich dann die Kdrner aus dem Probenmaterial.
Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, daB8 das Blei auch
nachtriglich durch Korrosionsangriff in die herausgelasten
Kérner eindrang. DaB dieser Korrosionsvorgang im wesent-
lichen an den Korngrenzen stattfindet, konnte bei der Unter-
suchung einer anderen Armco-Eisen-Probe festgestellt werden
(s. Abb. 18 und 19). Hierbei wurde das Blei eindeutig

an der Korngrenze der herausgel8sten Dendriten festge-
stellt. Die grauen Kdérner, Abb. 17 und 20, die in der
Bleimasse zu sehen sind, bestehen aus Silicium-Karbid,

das sich wihrend des Schleifvorganges in der weichen Blei-
masse festsetzte.
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 Abb6 Apparatur zur Bestimmung der Léslichkeit von Reaktorstrukturmalerialien i fliissi gen Melallen

Schemalische Darstellung des Proben-Ziehvorganges
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% —% 1 reines Argon siehe Abb.2
i Kihlung
Hochvakuum I —— Vorvokuum
Vakwm -Messung Schleuse
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e
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Ar-Durchfluimessung [ l
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A

Proben-Pipelle siehe Abb7
Schmelze
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Abb. 4: Schema der Apparatur zur Bestimmung der L&slichkeit
metallischer Werkstoffe in fliissigen Metallen im Zu-

stand der Probenentnahme
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Abb. 9 a: Apparatur zur Reinigung von Wasserstoff
(Palladium-Diffusionszelle)

Vokuum

Regler

Windefvenﬁl

Vakuum

[ [Palladiu m-Diffusionszelle

H,-Spulgas

Druckiiberwachung Feindosier ventil

Abb. 9 b: Apparatur zur Reinigung von Wasserstoff
“(Aktiv-Kohle-Filter)

Heizpatrone
- Druckminderventil /—Dosier ventil o Druckiiber-

—] _ wachung
] X Verteilung
= r—

‘ L Verteilung

Rotameter ,
Dewar
/Aklivkohle

Abb. 9: Schema der Wasserstoff-Reinigung
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Abb. 11: Ldslichkeit von Eisen, Chrom und Nickel in fltissigem
Blei sowie die Ldslichkeit wvon Eisen in fllissigem

Wismut in Abhingigkeit von der Temperatur



,02_

L.l

Loslichkeit von Fe in Pb
® eigene Melwerte
10 - © David A. Stevensen u. J. Wulff 16}
O QO Cutler Shepard u.

Ralph Parkman 17)

[y

Nre x 10%

0,7 T T — T T T T T T T T T T T T
0 ! 2 3 4 5 6 7 8 9 10 n 12 13 14 15

_;7 104 [°K]

Abb. 12. Eisenldslichkeit in fllissigem Blei in Abhingigkeit

von der Temperatur (N = Molenbruch)
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Abb. 14: 4:1
Armco-Eisen-Probe in Bleischmelze bei
415°bis 1018°C, 168 h bei der maximalen
Temperatur wvon 1018°C, Gesamtversuchs-
dauer 225 h.
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Abb. 15: 50:1
Armco-Eisen-Probe in Bleischmelze bei 415° bis 1018°C, 162 h

bei der maximalen Temperatur von 1018°C, Gesamtversuchsdauer
225 h.



alcohol 3%iger HNO,
Abb. 16: 200:1

Armco-Eisen-Probe in Bleischmelze bei 415° bis 1018°C, 162 h

bei der maximalen Temperatur von 1018°C, Gesamtversuchsdauer
225 h.
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Abb. 17. Mikrosondenanalyse, Armco-Eisen-Probe in Blei bei 415°

bis 1018°C, 162 h bei der maximalen Temperatur von
1018°C, Gesamtversuchsdauer 225 h.

Abb. 17 a: Feld der Mikrosondehuntersuchungen

Abb. 17 b: Elektronenbild Abb. 17 c: Fe (helles Feld)




Abb. 17 d: Pb (helles Feld) Abb. 17 e: Si (helles Feld)

Gezdhlte Impulse

Fe Pb
1) 36853 370
2) 37018
3) 36755
4) 37397 464
5) 37602
6) 37551
7) 37352 403
8) 156 15616
9) 148 15355
lo) 216 15772
Abb. 17 f: Elektronenbild - 11) 909 15413

Fe-Untergrund 125
Pb-Untergrund 390
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Die Armco-Eisen-Probe, die fiir 520 h bei lo00°C mit Blei
in Kontakt war, zeigt interkristallinen Korrosionsan-
griff (Abb. 17 und 18). Vermutlich wurde hier die inter-
kristalline Korrosion durch die Abscheidung von Zementit
an der Korngrenze beglinstigt oder gar hervorgerufen. Wie
aus diesen Abbildungen zu ersehen ist, unterlag die Probe
auch transkristalliner Korrosion. AuBerdem ist das Korro-
sionsausmaB an dem gebogenen Teil der Probe stdrker als
bei den Schenkeln der Probe.

TR ‘\.‘t_\ v §
E\‘\ » 4‘ k
alcohol 3 %-iger HNO,
Abb. 18: 200:1

Armco-Eisen in Bleischmelze bei looo°C iiber 520 h. Die

Probe wurde aus dem Schenkel der untersuchten U-fdrmigen
Probe entnommen.



alcohol 3 %-iger HNO,

Abb. 19: 200:1
Armco-Eisen in Bleischmelze bei looooc, 520 h.
Die Probe wurde aus der Biegung der untersuchten
U-férmigen Probe entnommen.
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Abb. 20: Mikrosondenanalyse, Armco-Eisen—Probe in fliissigem
Blei bei looo®cC, 520 h.

Abb. 20 a: Elektronenbild + Abb. 20 b: Fe (helles Feld)

Abb. 20 c: Pb (helles Feld) Abb. 20 d: Si (helles Feld)



Abb.

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
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20 e:

Gezdhlte Impulse

42510 Fe
42457
42457
42807
132
529
38
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10sec.

94 Pb
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97

6321
6166
55

77 Pb
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In den Systemen Stahl X 2oCr 13 und X 7Cr l14-Blei (Abb. 20, 21
und 22) scheint der primdre Korrosionsvorgang interkristalli-
ner Natur zu sein. Die Karbide werden an der Korngrenze bevor-
zugt angegriffen. Wie aus der Abb. 20 zu ersehen ist, kann der
Korrosionsangriff soweit fortschreiten, da8 ganze Kdrner
herausgeldst werden. Der Korrosionsangriff ist wiederum an der
Stelle gréBer, an welcher das Probenmaterial unter Spannung be-
ansprucht wurde. Bei der X 20 Cr 13 Stahl-Probe (Abb. 21) ist
der gebogene Teil stirker korrodiert als die Schenkel der
Probe (Abb. 20). Die Eindringtiefe betrug in der Biegung der
Probe etwa 380/um und in den Schenkeln etwa 150/um.

alcohol 3 %-iger HNO3

Abb. 21: 200:1
Stahl X 20 Cr 13 in Bleischmelze bei 38g°- looooc, lo3 h,
bei der maximalen Temperatur von looooc, Gesamtversuchs-
dauer 200 h. Die Probe wurde aus dem Schenkel der unter-
suchten U-f&rmigen Probe entnommen.



alcohol 3 %-iger HNO

3
Abb. 22: 200:1
Stahl X 20 Cr 13 in Bleischmelze bei 388°-
looooc, lo3 h, bei der maximalen Temperatur
von looooc, Gesamtversuchsdauer 200 h. Die
Probe wurde aus der Biegung der untersuchten
U-f6rmigen Probe entnommen.
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Der EinfluB der Spannung beim Korrosionsangriff im Material
wird in einem anderen Versuch noch deutlicher beobachtet. Die
X 7 Cr 14 stahl-Probe ist z.B. an dem gebogenen Teil fast
v6llig aufgeldst worden (Abb. 22), wobei die Schenkel der
Probe noch erhalten geblieben sind.

V2A Beize

Abb. 23: 200:1

Stahl X 7 Cr 14 (aus der Biegung der U-fdrmigen Probe) in
Bleischmelze bei 400 - lloooc, 220 h, bei der maximalen
Temperatur von lloooc, Gesamtversuchsdauer 420 h.
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Wie aus den Abbildungen 23 und 24 zu ersehen ist, wurden die
Stihle X 8 CrTi 17 und X 8 CrNb 17 bei 650°C und looo Stun-
den Versuchsdauer gleichermaBen angegriffen. Ferner wurde
festgestellt, daB durch die fortschreitende Korrosion an

der Korngrenze des Probenmaterials die K&rner zu zerfallen
beginnen. Ein so zerfallenes Korn wurde mit der Mikroson-

de analysiert (Abb. 25). Dabei betrug der Eisengehalt etwa
30% mehr und der Chromgehalt etwa 20% weniger als in der
urspriinglichen Zusammensetzung des Probenmaterials, da

Chrom aus dem Stahl durch Blei bevorzugt herausgeldst wird.

V2A Beize
Abb. 24: 500:1

Stahl X 8 CrTi 17 in Bleischmelze bei 650°C.
1000 h
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V2A Beize
Abb. 25: 500:1

Stahl X 8 CxrNb 17 in Bleischmelze bei 650°C,
1000 h.




Abb. 26: Mikrosondenanalyse, X 8 CrTi 17 Stahl-Probe aus dem
Schenkel der U-Probe in Blei bei 650°C, looo h.

Abb. 26 a: x 240 Abb. 26 b: x 240
Feld 300 x 3oo/um
Elektronenbild + Elektronenbild -

Abb. 26 e: Fe (helles Feld) Abb. 26 d: Cr (helles Feld)




45

Abb. 26 e:Ti (helles Feld) Abb. 26 £f: Pb (helles Feld)




5.1

Das System Molybddn - Blei

Literaturiibersicht

In ihrer Untersuchung von 250 Stunden Dauer fanden

0. Cutler Shepard und Ralph Parkman23) bei 982°¢

keinen Korrosionsangriff von Blei auf Molybdin. Bei die-
sen Vorversuchen fanden sie jedoch eine Molybdin-
Lislichkeit von ca. 3 + 10°% % ( ~ 3 ppm) in Blei

bei 816°cC.

Bei 1200°C stellten T. Alden, D.A. Stevenson und
3. wul££??) eine Molybdin-Léslichkeit vond 0,005 Gew.%
({50 ppm) in Blei fest.

LeRoy R. Kelman, Walter D. Wilkinson und Frank L.
Yaggee24) geben an, da8 bei einer Temperatur von 1000°c
und 9 Tagen Versuchsdauer keine wesentliche Korrosion
von Molybdin durch Blei beobachtet werden konnte. Eine

eindeutige Aussage fehlt jedoch.

Nach der Aussage von R.C. Grassi, D.W. Bainbridge und

25)

J.W. Harman wurde Molybdin bis zu einer Temperatur

von 1093°C in 500 Stunden durch Blei nicht angegriffen.

Versuchsergebnisse

Bei der eigenen Untersuchung von 200 Stunden Dauer
wurde bis 1000°C keine L&slichkeit von Molybdi#n in
Blei gefunden. Auch ein Korrosionsangriff durch Blei
konnte nicht festgestellt werden (Abb. 26 und 27). Wie
aus der Abb. 27 zu ersehen ist, trat in dem Proben-
material wihrend der Versuchsdauer eine Rekristalli-
sation ein., Die Probe in nichtbehandeltem Zustand
(Abb. 26) zeigt die Walztextur.



47

Abb. 27: 200:1
Molybddn-Probe vor der Untersuchung
(in nicht behandeltem Zustand)

widsserig. HNO3~HF Ldésung
Abb. 28: 200:1
Molybddn-Probe in Bleischmelze bei 368° -
looooc, loo h, bei der maximalen Tempera-
tur von looooc, Gesamtversuchsdauer 200 h.
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Das System Niob - Blei
Literaturiibersicht

Hinsichtlich des Korrosionsverhaltens von Niob gegeniiber
Blei widersprechen sich die Literaturangaben.

D. Cutler Shepard und Ralph Parkman23) konnten in Niob

bei 816°C und 100 Stunden Versuchsdauer keinen Korrosions-
angriff durch Blei feststellen. Ferner fanden sie, daS8
Niob auch bei einer Temperatur von 982°C in 50 Stunden
durch Blei nicht angegriffen wurde. Bei einer Temperatur
von 1000°C haben W.D. Wilkinson, E.W. Hoyt und H.V. Rhode
den Angriff von Blei in Niob festgestellt. Sie schdtzen, daB

26)

dabei eine Korrosionsrate von etwa 25/um/Jahr auftrat.

zwischen 760° und 982°C wurde bei R.C. Grassi, D.W.
Bainbridge und Harmanzs) keine L&slichkeit von Niob in

Blei festgestellt. Auch ein Korrosionsangriff wurde an

der Nioboberfliche nicht beobachtet. Sie fanden jedoch, daB
Niob durch Blei bei 1093°C nach 500 Stunden stark ange-
griffen wurde.

Bei den Untersuchungen von LeRoy R. Kelman, Walter D.

24) zeigte es sich, da8 Niob

Wilkinson und Frank L. Yaggee
. ¢ o ,
bei einer Temperatur von 1000 C und einer Versuchsdauer

von 17 Tagen nur unwesentlich durch Blei angegriffen war.

Ein interkristalliner Angriff wurde auch hier nicht be-
obachtet.

Versuchsergebnisse

In der vorliegenden Untersuchung konnte bei einer Tempe-
ratur von 1000°C und einer Versuchsdauer von 213 Stunden
eine Korrosion von Niob durch Blei nicht festgestellt
werden (s. Abbildungen 29 und 30).
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Niob-Probe vor der Untersuchung
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HNO3 ~-HF-Glycerin-L&sung
Abb. 30: 200:1

Niob-Probe in Blei bei 422° - 1looo0°c,

loo h, bei der maximalen Temperatur von
looo®C, Gesamtversuchsdauer 213 h.




Das System Tantal - Blei

Literaturiibersicht

Bei einer Temperatur von 954°C und einer Versuchsdauer von 250
Stunden wurde bei O. Cutler Shepard und Ralph Parkman23)
kein Korrosionsangriff von Blei auf Tantal festgestellt.
LeRoy R. Kelman, Walter D. Wilkinson und Frank L. Yaggee
konnten bei ihrer Untersuchung (1000°C und 9 Tage Tantal-
Blei Kontaktzeit) keinen interkristallinen Angriff, wohl

aber einen wesentlichen Korrosionsangriff transkristalliner

24)

Natur feststellen. Hieraus errechneten sie eine durchschnitt-
liche Korrosionsrate von etwa 0,02 mil/Monat. Von W.D.
Wilkinson, E.W. Hoyt und H.V. Rhodezgkrd dagegen eine
Korrosionsrate von weniger als 2,5 um/Jahr bei 1000°C an-
gegeben.

Versuchsergebnisse

Bei der eigenen Untersuchung wurde Tantal, wie aus den
Abbildungen 31 und 32 ersichtlich ist, bei einer Tempera-
tur von 960°C und einer Versuchsdauer von 162 Stunden durch

Blei nicht angegriffen.

Nach einem anderen Versuch von 324 Stunden (Temperatur:

415° - 925°¢) zeigte es sich, daB die Tantal-Probe sehr spré-
de war. Bei der metallographischen Untersuchung wurden

viele Risse in dem gebogenen Teil der Probe festgestellt
(Abbildungen 33 u.34 , die vermutlich durch die Material-
spannungen unter den Versuchsbedingungen entstanden waren.

Zur Bestimmung der L&slichkeit von Tantal wurde eine Akti-
vierungsanalyse an den Blei-Proben durchgefiihrt. Dabei
enthielt die Blei-Probe weniger als 0,001 ppm Tantal.
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Abb. 31: HNO., ~-HF-Glycerinl&sung
200:1
Tantal-Probe vor der Untersuchung (in

nicht behandeltem Zustand)

3

Abb. 32: HNO3—HF-G1ycerin16sung
200:1

Tantal-Probe in Bleischmelze bei 3600-9600C,

100 h bei der maximalen Temperatur von 960°C,

Gesamtversuchsdauer 162 h.



52

Abb. 33: HNO,, ~-HF~Glycerinldsung

200:1
Tantal-Probe (Druckstelle in der Biegung) in
Bleischmelze bei 4150-925°C, 100 h bei der

maximalen Temperatur von 925°c, Gesamtver-

3

suchsdauer 324 h.

Abb. 34: HNO3-HF—G1ycerin165ung
500:1

Tantal-Probe (Druckstelle in der Probenbiegung)
in Bleischmelze bei 415°-925°C, 100 h bei der
maximalen Temperatur von 925°C, Gesamtversuchs-
dauver 324 h.
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Das System Vanadium - Blei

Literaturiibersicht

Das System Vanadium-Blei wurde in der Literatur kaum behan-
delt. Manlfr”stellte an der Oberfldche einer Vanadium-Probe,
die in Blei 400 Stunden lang bei einer Temperatur von 1000°C

eingetaucht wurde, eine intermetallische Phase fest.

In der vorliegenden Arbeit wurde bis zu 1000°C keine L&s-
lichkeit von Vanadium in Blei gefunden. Bei der metallo-
graphischen Untersuchung wurde jedoch festgestellt, daB
Vanadium durch Blei stark angegriffen wurde.

Versuchsergebnisse

Abbildung 35 zeigt die Mikrostruktur einer Vanadium-Probe bevor
sie mit Blei in Kontakt gebracht wurde.

Abb. 35: ‘ 200:1
Vanadium-Probke vor der Untersuchung (in
nicht behandeltem Zustand)



In den Abbildungen 36 und 37 wird die Oberfliche der mit
Blei behandelten Proben (Versuchsbedingungen: Temperaturen
zwischen 352-950°C, Versuchsdauer 265 Stunden) bei
200-facher VergrdBerung gezeigt, Die in der Biegung der
Probe an den Korngrenzen beobachteten Risse (Abb. 36 und 37)
sind anscheinend durch Spannungskorrosion hervorgerufen
worden. Die unregelmiBige Oberfliche (Abb. 36) ist auf die
L8sung von Vanadin in Blei zuriickzufiihren.

Da mit der bei dieser Arbeit angewandten Untersuchungs-
methode eine L3slichkeit von Vanadium in Blei nicht ge-
funden wurde, handelt es sich hierbei vermutlich um

die Bildung einer intermetallischen Phase, die in Blei

unter diesen Bedingungen nicht 1&slich ist. In Abbildung

35 ist an der Vanadium-Probe noch ein Rest der Korrosions-
schicht zu sehen. Vermutlich bildete sich diese Phase zuerst
{lber die gesamte Oberfliche der Vanadium-Probe,wurde jedoch im
Laufe der Zeit von der Probenoberflidche abgetragen. Ferner
wurde in allen Proben, die in Blei bei h8heren Temperaturen
eingetaucht wurden, eine Rekristallisation festgestellt.

Abb. 36 KOH—K3(FeCN)6—L65ung

20031
Vanadium (Druckstelle in der Probenbiegung) in
Bleischmelze bei 352 bis 950°C, 100 h bei der
maximalen Temperatur von 950°C, Gesamt-
versuchsdauer 265 h.
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Abb. 37: .KOH—K3(FeCN)6-L63ung

200:1
Vanadium (Zugstelle in der Probenbiegung) in
Bleischmelze bei 352°-950°C, 100 h bei der maxi-

malen Temperatur von 950°C, Gesamtversuchsdauer 265 h.

Bei einer Temperatur von 1110°c wurde vanadium nach einer
Versuchsdauer von 20 Stunden durch Blei stark angegriffen
(Abb. 38). Der Probenschenkel zeigt noch die an der Ober-
fliche anhaftende Korrosionsschicht.

’ == \
:

Abb. 38: KOH-K, (FeCN)  ~Lésung
200:1
Vanadium-Probe in Bleischmelze bei 1110°C {iber 20 h.
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Das System Wolfram - Blei

Literaturiibersicht

LeRoy R. Kelman, Walter D. Wilkinson und Frank L. Yaggee24)
konnten keine Ldslichkeit von Wolfram in Blei bis zu
1000°C feststellen. Auch bei R.C. Grassi, D.W. Bainbridge

25) wurde weder eine Ldslichkeit von Wolf-

und J.W. Harman
ram in Blei noch ein nennenswerter Korrosionsangriff bis
1000°C gefunden. Nach T. Alden, D.A. Stevenson und

J. Wulffzz) betrug die L&slichkeit von Wolfram in Blei
bei 1200°C weniger als 0,005 Gew.% (0,0056 At.%). Nach
S. InouyeBégll bei 1200°C die Léslichkeit etwa

30 Gew.% Wolfram in Blei betragen.

Versuchsergebnisse

Die Wolfram-Probe wurde in Blei 306 Stunden lang bei einer
Temperatur von 420°-950°C (Abb. 39) eingetaucht. Es wurde
keine L&slichkeit von Wolfram in Blei und auch keine
nennenswerte Korrosion in der Probe beobachtet.

e X R - mlpe P de . ’ " ..“

Abb. 39: alcohol. HNO.,-HF
Wolfram-Probe in Bleischmelze bei 420 -950°C,
100 h bei der maximalen Temperatur von 950°C,

Gesamtversuchsdauer 306 h.
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10. Das System Chrom - Blei

10.1. Literaturiibersicht

Die L&slichkeit von Chrom in Blei wird an einigen Stel-
1en28'29'30) in der Literatur angegeben. In der Abb. 11

ist nach T. Alden, D.A. Stevenson und J. Wulffzz) die
Léslichkeit von Chrom in Blei gegen die Temperatur aufgetragen.
Wie aus dieser Abbildung ersichtlich wird, ist die L&s-
lichkeit von Chrom hdher als die Eisenldslichkeit, jedoch

niedriger als die des Nickels in Blei.

10.2. Versuchsergebnisse

Abb. 40 zeigt eine Chrom-Probe bevor sie mit Blei bei
héherer Temperatur in Kontakt gebracht wurde.

Abb. 40 50:1

Chrom-Probe vor der Untersuchung (in nicht be-
handeltem Zustand)



Nach einer Kontaktzeit von 233 Stunden bei 985°C war die
Chrom-Probe von Blei stark angegriffen (Abb. 41).

Eine interkristalline Korrosion wurde in diesem Falle
nicht festgestellt. Im System Chrom-Blei scheint die

Korrosion auf die L&sung von Chrom durch Blei zuriickzu-
filhren zu sein.

Abb. 41 alcohol. HNO3-HF

200:1
Chrom-Probe in Bleischmelze bei 405°-985°C,
100 h bei der maximalen Temperatur von 985°¢,

Gesamtversuchsdauer 233 h.
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