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Sammendrag

Fremgangsmate for & oke
korrosjonsbestandigheten til et austenittisk rustfritt
stél innbefattende fjerning av materialet fra minst
en del av en overflate av stalet slik at
korrosjonsinitieringssteder elimineres eller
reduseres i antall i forhold til antallet resulterende
fra behandling pa konvensjonell mate. Materialet
kan fjernes fra delen ved en hvilken som helst
egnet fremgangsmate, innbefattende for eksempel
stalsandblasing, sliping og/eller syrebehandling
under forhold som er mer aggressive enn de som
brukes ved konvensjonell behandling av det
samme stalet.

NO8367, 1998

Tezttemporater = 32,2 0
Prave Vakitap Drypeste spalte Bemerninger
{ivandenn’y
} this L 0wt Angrep wider & av 40 platfer |
2 5001 G Ao woder 1 av 48 plader
3 Q0000 Hhaing Angrep under 2 av 40 plailiar
4 G060 Bisdng Angrep sntder 2 av A0 plaler
$ (0000 ~ Intet synlfy asgrep
& {LRR) - Iniet syniie angwep
¥ Q8000 81016 mm Anerep under 4 av 40 plotler
8 0,000 14 laing Fising wndir | av 40 platier
3 {0000 P02 Aogeg uader 11 av 40 phatter:
39 00000 6,778 may® Angrep under 3 av 40 platier |
it 2,0080 = telayatipengrey
12 G, 05850 - Entet aynlig angrop
13 £,0000 Brsing Bisiog under § ov dplader ||
i4 {0000 00254 mart Ausarep under £ av 40 platder
13 40000 Etsing Exzingunder ! av #platier |
i BOM0 L T0ERStment | Angrew sderd e 30 ealer |
17 2.0080 a Imbet symii angeen
1% 00 Bising _Etsingtnder X av 40 platder

* Beteprier of angrenieil



10

15

20

25

30

35

342461

1

Den foreliggende oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmate for behandling av austenit-
tiske rustfrie stal og gjenstander fremstilt fra slikt stdl. Den foreliggende oppfinnelsen
vedrgrer mer spesifikt en fremgangsmate for behandling av minst en del av en overflate
av austenittiske rustfrie stal og artikler fremstilt fra slikt stal for a fremme deres korro-
sjonsbestandighet. Den foreliggende oppfinnelsen er ogsa rettet mot austenittiske rust-
frie stal og artikler fremstilt fra slikt stal og som produseres ved anvendelse av frem-
gangsmaten til oppfinnelsen. Oppfinnelsen finner anvendelse i for eksempel produk-
sjon av korrosjonsbestandighetsdyktige remser, stenger, ark, stgpninger/ stgpegods, pla-

ter, rgr og andre artikler av austenittiske rustfrie stal.

Behovet for metall med hgy korrosjonsbestandighet har fgrt til utviklingen av stil med
forskjellige sammensetninger. Artikler fremstilt fra stal som er bestandighetsdyktige
mot kloridpitting/groptering og spaltekorrosjon er spesielt viktige 1 miljger slik som
sjgvann og visse kjemiske prosessindustrier. Cr-Mo rustfrie stil innbefattende omtrent
6 vekt % molybden, vanligvis referert til som superaustenittiske legeringer, bli utviklet

for anvendelse 1 disse og andre aggressive miljger.

Tildligere kjent teknikk, EP 0333422 A1, omhandler austenittisk stal inneholdende jern,
krom, nikkel, molybden og nitrogen, der stalet kan vare en remse, stang, plate, ark eller

stgpning.

Generelt styres korrosjonsbestandigheten av rustfrie stal av den kjemiske sammenset-
ningen av overflaten presentert mot miljget. Apen-luftglgding, en varmebehandlings-
operasjon som ofte anvendes i produksjonen av rustfritt stal, er kjent for a produsere et
krom utarmet/redusert sjikt ner metalloverflaten, under et kromanriket oksidskall. Det
er kjent at det a ikke fjerne begge disse overflatene skader korrosjonsytelsen til det rust-
frie stalet. Mekaniske prosesser, slik som stalsandblasing eller sliping, har vaert anvendt

for a fjerne det kromanrikede skallet.

Det kromutarmede laget/sjiktet fjernes generelt ved kjemiske midler, det vil si syrebei-
sing/pickling. Generelt involverer syrebeising neddykking av stélet i en syrelgsning,
vanligvis en vannholdig lgsning av salpetersyre (HNO:) og hydrogenfluorsyre (HF), 1
en tidsperiode, fortrinnsvis mye mindre enn 60 minutter. For & gke hastigheten pa syre-
behandlingsprosessen kan syrelgsningen vare ved en forhgyet temperatur, fortrinnsvis
en temperatur der syrelgsningen ikke er svart flyktig. Det er generelt kjent at syrebe-

handling av hgykorrosjonsbestandige rustfrie stil krever spesiell omtanke og oppmerk-
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somhet fordi disse materialene er kjent for & pickles” sakte, og derved gjore fjerningen

av det kromutarmede laget vanskelig.

Hittil har man antatt at det har veert gnskelig a syrevaske/-beise rustfritt stal ved anven-
delse av relativt fortynnede syrelgsninger. Det har veert slik fordi stalproduksjonsanlegg
typisk produserer en lang rekke forskjellige legeringer, og mange rustfrie legeringer kan
ikke motsta syrebeising med mer aggressive syrelgsninger eller krever ikke mer aggres-
sive syrevaskingslgsninger for & fjerne det kromutarmede laget. Dessuten krever hand-
tering og kassering av sterke syrelgsninger strengere industrisikkerhets- og miljgkon-
troller. Fglgelig har syrevasking og anvendelse av en relativt fortynnet, ikke-aggressiv
syrevaskingslgsning blitt brukt for & fremme korrosjonsbestandigheten til det rustfrie
stal. Nar antatt at frembringing av et rustfritt stal med korrosjonsegenskaper som er
ytterligere forsterket i forhold til et bestemt syrevasket rustfritt stal krever modifisering
av legeringssammensetningen. Séledes har for eksempel gkning av krom- og/eller mo-
libdeninnholdet i et bestemt rustfritt stal blitt brukt til & forbedre stalets korrosjons-
bestandighet. Imidlertid fgrer gkningen av innholdet av krom, molibden og andre kor-
rosjonsbestandige legeringstilsetninger i et rustfritt stal til gkning av legeringskost-
nadene og kan kreve endringer i fremstillingsprosessen. Saledes vil det vere gnskelig a
frembringe en fremgangsmate for fremming av korrosjonsbestandigheten til det rustfrie

stal uten & modifisere den kjemiske sammensetningen til stalene.

Den foreliggende oppfinnelsen frembringer en fremgangsmate for a forbedre korro-
sjonsbestandigheten til austenittiske rustfrie stal og artikler produsert av disse stalene.
Fremgangsmaten innbefatter fjerning av tilstrekkelig material fra minst en del av en
overflate til stélet slik at korrosjonsinitieringssteder som er til stede pa overflaten, eli-
mineres eller reduseres i antall i en langt stgrre grad enn man hittil har oppnadd ved
konvensjonell austenittisk rustfri stalbehandling. Fjerning av materialet fra staloverfla-
ten kan oppnas ved en hvilken som helst slags kjent fremgangsmate egnet for fjerning
av material fra en staloverflate. Slike metoder innbefatter for eksempel stialsandblésing,
sliping og/eller syrebehandling (pickling). Syrebehandling/-vasking skjer for eksempel
under forhold som er aggressive (sterkere syrevaskingslgsning og/eller lengre syrevas-
ketid for eksempel) 1 forhold til konvensjonelle syrevaskings-forhold for det samme
stalet. Anvendelse av fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen ved produksjonen av et be-
stemt austenittisk rustfritt stal frembringer korrosjonsbestandighet som er langt bedre
enn for et stal med den samme kjemiske sammensetningen som har blitt behandlet pa

konvensjonell mate.

342461
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Fremgangsmate ifplge oppfinnelsen kan frembringe austenittiske rustfrie stal som har
en kritisk spaltekorrosjonstemperatur (“critical crevice corrosion temperature”, CCCT),
som definert her pa minst rundt 13,5 °C hgyere enn for stdl med samme sammensetning
som har blitt syrevasket/-beiset eller ellers behandlet pa en konvensjonell/vanlig mate.
For et 6 % molybden austenittisk rustfritt stal slik som UNS NO8367 (kommersielt
tiljgengelig som AL-6XN® og AL-6XN PLUS™ fra Allegheny Ludlum Corporation,
Pittsburgh, Pennsylvania), er en 13,5 % gkning 1 CCCT ekvivalent med minst omtrent
en gkning i krominnholdet pa 4 vekt % eller en gkning i molybdeninnholdet pa 1,2 vekt
%. Fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen unngar den betydelige gkningen i kostnad, og
ogsa bekymringene med fasestabilitet som ellers forbindes med slik gkning i legerings-

tilsetningsinnhold.

Den foreliggende oppfinnelsen frembringer derfor en gkonomisk mate for betydelig a
gke korrosjonsbestandighetsegenskapene til austenittiske rustfrie stal, uten a ender den

kjemiske sammensetningen til stalene.

Fordelene med den foreliggende oppfinnelsen kan bedre forstas med en henvisning til

de medfplgende figurene der:

Figur la-d  viser resultatene av en boltet multippel spaltetest (TC Cor 2 spalttest de-
finert her, utfgrt ved forskjellige temperaturer pa en UNS NO8367 lege-
ring fremstilt og syrevasket pa konvensjonell mate;

figur 2 er et scanning elektonmikrograf av en overflate av en UNS NO8367-
legering fremstilt og syrevasket pa konvensjonell mate;

figurene 3a til 3d viser resultatene fra en boltet multippel spaltetest, TC Cor 2 spaltetes-
ten definert her, utfgrt ved forskjellige temperaturer pa en UNS NO8367-
legering etter gjennomgaelse av en behandling som gker korrosjonsbe-
standigheten og som er en utfgrelsesform av fremgangsmaten i den fore-
liggende oppfinnelsen;

figur 4 er et scanning elektronmikrobilde (SEM) av en overflate til en UNS
NO8367-legering etter gjennomgaelse av en behandling som fremmer
korrosjonsbestandigheten og som er en utfgrelsesform av fremgangsma-

ten 1 den foreliggende oppfinnelsen;

figur 5 er en SEM av en overflate til en UNS NO8367-legering fremstilt og sy-
revasket pa konvensjonell mate etter gjennomgaelse av ASTM G 150-
testen;

figur 6 er en SEM av en overflate til en UNS NO8367-legering etter gjennomga-

else av en behandling som fremmer korrosjonsbestandigheten og som er
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en utfgrelsesform av fremgangsmaten i den foreliggende oppfinnelsen,
og etter a ha veert utsatt for ASTM G 150-testen;

figur 7 er et SEM-bilde av en overflate av en UNS NO8367-legering etter gjen-
nomgéelse av en behandling som fremmer korrosjonsbestandigheten og
som er en utfgrelsesform av fremgangsmaten i den foreliggende oppfin-
nelsen, etter a ha blitt utsatt for ASTM G 150-testen; og

figur 8 er et plot av syrevasketiden, i minutter, som kreves for a oppna en CCCT
pé minst 43 °C i forhold til vekt %-forholdet av HF til HNO3 i syrevaske-

lgsningen.

Den foreliggende oppfinnelsen frembringer en fremgangsmate for a gke korrosjons-
bestandigheten til austenittiske rustfrie stal og artikler fremstilt av stalene. Fremgangs-
maten innbefatter fjerning av tilstrekkelig material fra minst en del av en overflate av
stalet slik at korrosjonsinitieringssteder som er til stede pa overflaten elimineres eller
reduseres i antall i en grad som er stgrre enn det som hittil har blitt oppnadd ved vanlig
austenittisk rustfri stalbehandling. Fjerning av materialet fra staloverflaten kan oppnas
ved en lang rekke forskjellige fremgangsmater, innbefattende stalsandblasing, sliping
og/eller syrebeising/-vasking. Fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen frembringer for-
bedring av korrosjonsbestandigheten av stél uten a behgve a modifisere stalets kjemiske
sammensetning. Fremgangsmaten kan anvendes pa austenittiske rustfrie stal i en hvil-
ken som helst slags form, innbefattende remse, stang, plate, ark, stgt, rgr eller andre

former.

De nevnte og andre hensikter oppfylles ved at foreliggende oppfinnelse tilveiebringer en
fremgangsmate for a fremme korrosjonsmotstanden til et austenittisk rustfritt stal, kjen-
netegnet ved de trekk som fremgér av det vedfglgende selvstendige patentkrav 1. Ytter-
ligere fordelaktige trekk ved foreliggende oppfinnelses fremgangsmate fremgar av de

vedfglgende uselvstendige patentkravene 2-8.

De fglgende testresultatene anvender oppfinnelsen pa UNS NO8367-rustfritt stal, et
austenittisk rustfritt stal inneholdende omtrent 6 vekt % molybden, testresultatene illus-
trerer rikelig fordelene frembragt ved den foreliggende oppfinnelsen. Oppfinnelsen er
imidlertid ikke slik begrenset. Uten & skulle bli bundet av en bestemt operasjons-teori,
antar oppfinnerne at fremgangsmaten ved den foreliggende oppfinnelsen fremmer kor-
rosjonsbestandighet ved a eliminere eller reduserer antall steder/seter pa en staloverflate

der korrosjon kan initieres. Det antas at fremmingen av korrosjonsbestandighet til et
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hvilket som helst slags austenittisk rustfritt stal kan oppnas ved & anvende den forelig-
gende fremgangsmaten i produksjonen eller etter-produksjonsbehandling av stalet. Sa-
ledes skal ikke det faktum at kun visse utfgrelses-former av den foreliggende oppfinnel-
sen beskrives her, betraktes pa noen mate a begrense oppfinnelsen, og det samme om-

fanget av oppfinnelsen er som frembragt i de medfglgende kravene.

Den foreliggende oppfinnelsen er spesielt fordelaktig for fremming av korrosjons-
bestandigheten til austenittiske rustfrie stal som skal anvendes i bestemte korrosive mil-
j8. Austenittiske rustfrie stal brukt i slike anvendelsesomrader bestar typisk av 20 til 40
vekt % nikkel, 14 til 24 vekt % krom og 4 til 12 vekt % molybden. Sammensetningen
av et slikt stal, UNS NO8367, som betraktes i de fglgende testene, beskrives i tabell 1.

TABELL 1: UNS NO8367 kjemisk sammensetning
Kjemisk element Typisk (Vekt %) ASTM/ASME (Vekt %)
C 0,02 0,03 maks
Mn 1,40 2,00 maks
p 0,02 0,04 maks
S <0,001 0,03 maks
Si 0,40 1,00 maks
Cr 20,5 20,00-22,00
Ni 24,0 23,50-25,50
Mo 6,20 6,00-7,00
N 0,22 0,18-0,25
Cu 0,20 0,75 maks
Fe Balanse Balanse

Den relative pitting/groptaeringsbestandigheten til et rustfritt stal kan korreleres med

legeringssammensetning ved anvendelse av pittingbestandighetsekvivalenttallet, pit-

ting resistance ekvivalent number” (PREx). PREx gir en prediksjon basert pa sammen-

setning nar det gjelder bestandigheten til et rustfritt stal ovenfor kloridindusert lokalisert

korrosjonsangrep. Selv om mange ligninger for & beregne PREx har blitt beskrevet, er

en utstrakt akseptert likning likningen 1 nedenfor:

Likning 1:

(PREN) = vekt % Cr) + 3,3 (vekt % Mo) + 30 (vekt % N)

Saledes har den typiske UNS NO8367-sammensetningen vist i tabell 1 en PREx pa 47,5
mens den maksimale PREx til en UNS NO8367-legering er 52,6.

342461
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For & sammenligne forskjellen i korrosjonsbestandighetsevner til en UNS NO8367-
legering behandlet pa en konvensjonell mate med den samme legeringen som har gjen-
nomgatt en behandling som er innenfor fremgangsmaten i den foreliggende oppfinnel-
sen, ble legeringsprgver testet for a male CCCT ved anvendelse av en TC Cor 2-
spalttest. Denne testen spesifiseres ofte nar stalprodukter kvalifiseres for svaert korrosi-
ve anvendelser. TC Cor 2-testen er en boltet multippel spalttest som er godt kjent for
fagfolk pa feltet. TC Cor 2-testen medfgrer neermere bestemt eksponering av en stal-
prove for en 10 % FeCls X 6 H2O-1gsning med en eksponeringstid pa 72 timer. Delrin-
pakninger, i samsvar med ASTM G 78 spesifikasjonen, boltes til testprgvene for & dan-
ne kunstige spalter pa prgveoverflaten. Alle TC Cor 2-testene som anvendes her ble
utfgrt etter anvendelse av et kraftmoment pa 58 tommer-1bs for a feste pakningene/ ski-
vene til prgveoverflatene. For a bestemme terskeltemperaturene for spaltekorrosjons-
angrep, ble prgvene testet over et omrade av temperaturer. Nar det gjelder spalteprgver
betrakter man spaltekorrosjonsangrep a vare tilstede hvis vekttapet av prgven er mer

enn 0,0002 g/cm? eller hvis dybden til korrosjonsangrepet er stgrre enn 0,0381 mm.

Historisk sett kunne de forventede resultatene av TC Cor 2 for austenittiske rustfrie stal
predikeres basert pa legeringssammensetning. Ligning 2, beskrevet nedenfor, er en lig-
ning for a predikere CCCT-resultatene av TC Cor 2-tester basert pa legerings-

sammensetninger.
Ligning 2:CCCT (°C) = 3,2 (vekt % Cr) + 7,6 (vekt % Mo) + 10,5 (vekt % N) - 88,5

Denne ligningen er lignende ligningen beskrevet 1 ASTM (G48-spesifikasjonen, men den
er modifisert for a ta med i betraktningen det faktum at TC Cor 2-testen er noe mer ag-
gressiv enn spaltekorrosjonstesten beskrevet i ASTM metode D-spesifikasjonen. Sale-
des, ifplge ligning 2, vil en UNS NO8367-legering som har en PREx pa 47,5 forventes a
ha en CCCT pa 27 °C.

TC Cor 2 spaltekorrosjonstesten ble utfgrt pa prgver av UNS NO 8367-stdl behandlet pa
vanlig mate, innbefattende glgding og en syrevasking under typiske behandlingsforhold.
Resultatene av TC Cor 2-testen, ved temperaturer som varierte fra 32,2 °C til 46°C er
vist i figur la til 1d. Som forventet ble det feil/svikt ved alle temperaturmalinger, inn-
befattende de som ble utfgrt ved temperaturer sa lave som 32,2 °C. Disse resultatene er

konsistent med det som forventes ut fra resultatene 1 ligning 2 ovenfor.
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Figur 2 viser overflaten til et UNS NO8367-stal behandlet pa konvensjonell mate. Det
korrosive angrepet pa overflaten pa en konvensjonelt fremstilt prgve, etter gjennomga-
else av ASTM G 150-testen, er vist i SEM-bildet i figur 5. Den typiske “as-
received”/”’som-mottatt” valsede overflaten vist 1 figur 5 ser ut til & ha et sveert aktivt
overflateforhold tilstede pa overflaten av stilet. Morfologien til dette angrepet antyder
at dette aktive overflateforholdet kan vere det svake leddet 1 korrosjonsbestandigheten

til legeringen.

Figurene 3a til 3d viser den forbedrede korrosjonsbestandighetene som oppnas ifplge en
utfgrelsesform av fremgangsmaten til den foreliggende oppfinnelsen. Ifglge utfgrelses-
formen ble den typiske som-mottatt” valsede stdloverflaten sandblast og lett syrevas-
ket/beiset med en relativt svak syre og kort eksponeringstid. Pickling-lgsningen var
10,02 % HNO*/1,16 % HF (som brukt her, % syre = [gram syre/100 ml lgsning]),
beisevasketemperaturen var 60 °F og stalet ble eksponert for lgsningen i 3 minutter.
Det er tydelig at overflatebehandlingen produserte betydelig forbedring i korrrosjon-
sytelsen sammenlignet med prgver som kun var syrevasket. De sandblaste og syrebei-
sede/picklede prgvene besto TC Cor 2-spaltekorrosjonstesten ved 48,8 °C, som var den
hgyeste temperaturen som ble vurdert og som er godt over 27°C, som er CCCT-
resultatet predikert av ligning 2 for et stal som har sammensetningen til UNS NO8367-

stalet.

Det fremgar tydelig av figur 4 at overflaten til den sandblaste og picklede prgven er
fullstendig slipt uten noen bevis for den tidligere valse-picklede overflaten. Oppfinner-
ne gnsker ikke a vere bundet av noen bestemt teori nar det gjelder hvordan den forelig-
gende oppfinnelsen fremmer korrosjonsbestandigheten. Imidlertid antyder resultatene
vist i figur 4 at den forbedrede korrosjonsbestandigheten produsert av stal-standblasing
kan relateres til fjerning av korrosjonsinitieringssteder som er tilstede pa den originale

valseflaten.

Tilleggstester av den forbedrede korrosjonsbestandigheten oppnadd av den foreliggende
oppfinnelsen ble utfgrt ved anvendelse av ASTM G 150-testprosedyren for bestemmel-
se av den elektrokjemiske kritiske pitting/gropteringstemperaturen (electrochemical
critical pitting temperature, "ECPT”). ECPT er en fglsom metode for a rangere en lege-
ringsbestandighet ovenfor kloridpitting/groptering. Testen innbefatter holding av stél-
prover ved et konstant potensial pa 700 mV (vs. SCE) mens temperaturen til prgven og
testlgsningen gkes med en hastighet pa 1 °C pr minutt. Malingene rapportert her ble
utfert 1 en Gamry flex-celle ved anvendelse av Gamry CMS 110 Critical Pitting Test

342461
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8
System. Elektrolytten brukt i testen besto av 1 M NaCl og cellen ble luftet/skylt med

99,99 % nitrogengass under testingen. ECPT definert som den temperaturen der
strgmmen gker over 100 pA/cm2 og forblir over denne terskelstrgm-tettheten 1 60 se-

kunder.

Prgver av UNS NO8367-legeringen ble testet for ECPD etter mottak enten 1) typisk
syrevasking 2) sandblasing og pickling (med en 10,02 HNO3/1,16 HF-Igsning ved 60°F
1 3 minutter) eller 3) sliping (240 grit) og syrevasking. Resultatene er vist i tabell 2.

Tabell 2: ECPT testresultater

Overflatebehandling ECPT
Syrevasket 78,5 °C
Sandblést og picklet 84,5 °C
Slipt og syrevasket 88,2 °C

Disse resultatene har paralleller med TC Cor 2-spaltekorrosjonsresultater. Den syrevas-
kede valseoverflaten viser minst bestandighet (lavest ECPT). Pa den annen side, hvis
valseoverflaten stalsandblases og pickles eller slipes og syrevaskes, forbedres korro-
sjonsbestandigheten. Prgvene brukt til & frembringe ECPT-resultatene ble undersgkt av
et scanning elektronmikroskop for a se om initieringsstedene for korrosive angrep kun-
ne identifiseres. Angrepet pa overflaten til den syrevaskede prgven er vist i figur 5. Her
bestar initieringsstedene av omrader som fortrinnsvis angripes, derved resulterende i et
svart uvanlig etsemgnster. Morfologien til angrepet antyder tilstede-verelse av et mer

aktivt overflateforhold som er det svake leddet i korrosjonsbestandig-heten til stalet.

Setene/stedene for korrosjonsangrep pa en staloverflate behandlet ifglge en utfgrelses-
form av den foreliggende oppfinnelsen, der overflaten ble sandblast og beiset, er vist i
figur 6. Som det tydelig fremgar bestar disse stedene av isolerte angulare groper.
SEM-bildet av overflaten til et stil behandlet ifglge en annen utfgrelsesform av oppfin-
nelsen er vist i figur 7. Som figur 7 viser hadde overflaten til denne slipte og syrevas-
kede prgven sfariske groper som var vidt fordelt over overflaten til prgven. Grunnen til
denne store spredningen av groper pa denne prgven er fordi prgven ble eksponert oven-

for hgyere temperaturer som dannet mange flere angrepssteder.

Disse testersultatene viser at morfologien til angrepet avhenger av stalets overflate-

behandling. Den typisk produserte staloverflaten ser ut til a ha en sveert aktiv overflate
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til stede som kan vere et svakt ledd i korrosjonsbestandigheten til stalet. Nar denne
overflatetilstanden angripes produserer den svart uvanlige etsemgnstere som ligner en
rekke konsentriske ringer. Sandblasing og sliping er to mater a fjerne denne overflate-
tilstanden. Oppfinnerne har vist at fjerning eller redusering av forekomsten av denne
overflatetilstanden ved fremgangsmaten ifglge den foreliggende oppfinnelsen, gir den
behandlede overflaten korrosjonsbestandighet som gkes i forhold til det som oppnas ved

a behandle stalet pa konvensjonell mate.

Selv om, som illustrert ovenfor, sandblasing og/eller sliping (grounding) kan anvendes
for & fremme korrosjonsegenskapene til stalet, som vist ovenfor, vil disse operasjonene
ha en betydelig pavirkning pa produksjonskostnad og leveringstid. Derfor ble anven-
delsen av en relativt aggressiv beisebehandling undersgkt for a bestemme om det kunne
oppnas forbedret kompresjonsbestandighet. Flere eksperimenter ble utfgrt ved anven-
delse av forskjellige beiseopplgsninger og eksponeringstider. Selv om alle slike ting ble
utfert ved anvendelse av en vannholdig syrelgsning innbefattende HNO3 og HF, forven-
tes det at andre syrer, slik som for eksempel H2So4 og HCI, kan anvendes 1 beise-
lgsningen 1 samsvar med den foreliggende oppfinnelsen. Som man kan se av resultate-
ne av TC Cor 2-testen beskrevet 1 tabell 3 nedenfor, vil korttidsbeising 1 en mild lgsning
(10,02% HNOs / 1,16 % HF-1gsning ved 140°F 1 3 minutter) ikke 1 betydelig grad for-

bedre korrosjonsbestandigheten.

Tabell 3: TC Cor 2-test — kort tid/mild beising
Testtemperatur = 46 °C

Prgve Vekttap Dypeste spal- Bemerkninger
(gram/cm?) te (mm)
1 0,0149%* 1,22 mm** Angrep under 37 av 40 plataer
2 0,0215%* 1,88 mm** Angrep under 39 av 40 plataer
3 0,0085%* 0,762 mm** Angrep under 36 av 40 plataer
4 0,0132%* 0,965 mm** Angrep under 31 av 40 plataer
S 0,0078* 0,889 mm** Angrep under 33 av 40 plataer
6 0,0124* 1,27 mm** Angrep under 38 av 40 plataer
7 0,0097* 0,991 mm** Angrep under 40 av 40 plataer
8 0,0200* 1,60 mm** Angrep under 39 av 40 plataer

* Betegner en feil/svikt

342461
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Hver prgve opplistet i tabell 3 sviktet TC Cor 2-testen ved en temperatur pa 46 °C. Det-
te er forventet fra ligning 2 som for UNS NO8367-legeringen predikerer en CCCT pa
kun 27 °C.

TC Cor 2-testen ble sa utfgrt under beiseforhold som var mer aggressive enn de forhol-
dene som ble brukt nar materialet behandles pa en konvensjonell mate. De eksperimen-

telle resultatene er oppsummert i tabell 4.

TABELL 4: TC Cor 2 testresultater: Varierende beiseforhold

Prgve | Syrebeiselgsning Beisetempera- | Beisetid CCCT-resultater
tur
1 7,2% HNO3/3,4% HE | 60 °C 20 min CCCT <43 °C
2 7,2% HNO3/3,4% HE | 60 °C 40 min CCCT <43 °C
3 7,2% HNO3/3,4% HE | 60 °C 120 min CCCT=43°C
4 7,2% HNO3/3,4% HE | 60 °C 420 min CCCT =46°C
S 4% HNOs/5,5% HF 61,7 °C 30 min CCCT =40,5°C
6 4% HNOs/7,1% HF 63,9 °C 30 min CCCT=38°C
7 4% HNOs/7,1% HF 65,6 °C 30 min CCCT=43°C
8 14% HNO3/2,3% HE | 60 °C 60 min CCCT =40,5°C
9 14% HNO3/2,3% HE | 60 °C 360 min CCCT =46°C
10 10% HNO3/6% HF 60 °C 15 min CCCT =46°C
11 10% HNO3/6% HF 60 °C 30 min CCCT =46°C
12 10% HNO/8% HF 60 °C 15 min CCCT =46°C
13 10% HNO/8% HF 60 °C 30 min CCCT =46°C
14 10% HNO3/10% HEF 60 °C 15 min CCCT =46°C
15 10% HNO3/10% HF 60 °C 30 min CCCT =46°C

* % syre = [(gram syre) / (100 ml lgsning)] x 100

(kning av korrosjonsbestandigheten som resulterer fra den aggressive beisingen er ty-
delig. De forskjellige kombinasjonene av syretid, temperatur og badkjemi innbefattet 1
tabell 4 ga de beisede (picklede) prgvene CCCT-verdier som var godt over 27 °C-
resultatet predikert av ligning 2 for en UNS NO8367-legering som har en typisk PREx
pa 47,5 (ligning 2 predikerer en CCCT pa 37,7 °C for NO8367-legeringen ved maksi-
mums sammensetning for Cr, Mo og N). Noen prgver oppnadde CCCT-verdier sa hgye
som 88 °C, 40,5 °C, 43 °C og 46 °C, og en betydelig gkning 1 pittingbestandigheten 1

forhold til den forventede verdien. Basert pa ligningene ovenfor, kunne den predikerte

342461
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13,5-20 °C gkningen i CCCT oppnas ved a modifisere sammensetningen av UNS
NOB8367-legeringen til a innbefatte ekstra 4 vekt % krom eller alternativt et tillegg pa
1,2 vekt % molybden. Ved siden av kostnadsimplikasjonene av slike legerings-
tilsetninger, vil gkningen av korrosjonsbestandigheten til UNS NO8367-legeringen ved
hjelp av de nevnte legeringstilsetningene ikke veere gjennomfgrbar i praksis pa grunn av

faseustabiliteten som ville oppstatt.

For ytterligere a undersgke den foreliggende fremgangsmaten, ble beisetiden som var
ngdvendig for a oppna minst en CCCT pa 43 °C plottet som en funksjon av vekt %-
forholdet av HF 1 forhold til HNOs 1 beise/pickling-lgsningen. Det resulterende plottet
er vist i figur 8. Dette plottet viser at den pakrevde beisetiden for a gke korrosjons-
bestandigheten er indirekte proporsjonal med forholdet vekt % HF til vekt % HNOs 1
beise-badet. Spesielt, minimumstid i minutter som kreves for a oppna en CCCT pa
minst 43 °C er omtrent lik 55(x) % der (x) er vektforholdet av HF til HNOs i beise-
lgsningen. Det forventes at et lignende plot kan utvikles for anvendelse i forskjellige

badkjemier.

Den foreliggende oppfinnelsen kan anvendes med et hvilket som helst slags austenittisk
rustfritt stal for a gke korrosjonsbestandigheten til stalet i forhold til korrosjons-
bestandigheten som oppnas ved a behandle stalet pa en konvensjonell mate. For ek-
sempel viser dataene ovenfor at den faktiske korrosjonsbestandigheten til en prgve av
austenittisk rustfritt stal behandlet med fremgangsmaten i den foreliggende oppfinnelsen
er betydelig stgrre enn om det samme stalet behandles ved a bruke en konvensjonell
syrebehandling. Saledes kan den foreliggende fremgangsmaten anvendes for a frem-
bringe austenittiske rustfrie stal og artikler fremstilt av disse stalene, som har korro-
sjonsbestandighetsegenskaper som ikke tidligere har kunnet oppnas i stal med den
samme kjemiske sammensetningen. Fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen kan brukes
ved artikler av en hvilken som helst slags type fremstilt fra austenittiske rustfrie stal.
Slike artikler innbefatter for eksempel remser, stenger, plater, ark, stgpgods/stgpninger

0g I'or.

Det skal forstas at den foreliggende beskrivelsen viser aspekter ved oppfinnelsen som er
relevant for a fa en klar forstaelse av oppfinnelsen. Visse aspekt ved oppfinnelsen som
vil vaere opplagt for fagfolk pa feltet og som derfor ikke letter forstaelsen av oppfinnel-
sen har ikke blitt presentert for a forenkle den foreliggende beskrivelsen. Selv om den
foreliggende beskrivelsen har blitt beskrevet 1 forbindelse med visse utfgrelsesformer,

vil fagfolk pa feltet ved a betrakte den foregaende beskrivelsen forsta at mange modifi-
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kasjoner og variasjoner av oppfinnelsen kan gjgres. Den foregaende beskrivelsen og de
fglgende krav har til hensikt & dekke alle slike variasjoner og modifikasjoner av oppfin-

nelsen.
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Patentkray

1.

Fremgangsmate for a fremme korrosjonsmotstanden til et austenittisk rustfritt stal
karakterisert v e d ativektprosentbasert pa totalvekt til
legeringen: opptil 0,03 karbon, opptil 2 magan, opp til 0,04 fosfor, opptil 0,03 svovel,
opptil 1 silistum, 20-22 krom, 23,5-25,5 nikkel, 6-7 molybden, 0,18-0,25 nitrogen, jern,
der fremgangsmaten omfatter a fjerne materiale fra minst en del av en overflate av stalet
ved en syrebeising for 4 tilveiebringe den beisede del av overflaten en kritisk spaltkor-
rosjonstemperatur som er stgrre enn x, der x(°C) = 3,2(vekt % Cr) + 7,6(vekt % Mo) +
10,5(vekt % N) — 88,5, hvori syrebeisingen utfgres 1 en vandig Igsning omfattende salt-
petersyre og hydrogenfluor-syre, hvori varigheten av kontakten mellom den vandige

Y103 minutter,

lgsningen og det austenittiske rustfrie stalet er lik eller stgrre enn 55(R
der R er vektforholdet av hydrogenfluorsyre i1 forholdet til salpetersyre 1 syrelgsningen
og R eri omradet 0,1 til 2, og hvori temperaturen til den vandige lgsningen er minst 60

°C.

2.
Fremgangsmate ifglge krav 1, hvori den kritiske spaltkorrosjonstemperaturen til den

beisede del av overflaten gkes til minst 13,5 °C stgrre enn x.

3.
Fremgangsmate ifglge krav 1, hvori nevnte stal er i form av en artikkel valgt ut fra

gruppen bestaende av remse, stang, plate, ark, stgping og rer.

4.
Fremgangsmate ifglge krav 1, hvori fjerning av materialet fra minst en del av en over-

flate av stél reduserer antallet korrosjonsinitieringssteder.

S.
Fremgangsmate ifglge krav 1, hvori varigheten av syrebeisingstrinnet ikke er mer enn

60 minutter.

6.
Fremgangsmate ifglge krav 1, hvori det austenittiske rustfrie stalet omfatter en sammen-
setning som har en PREx som ikke er stgrre enn 52,6 og den resulterende kritiske spalt-

korrosjonstemperaturen til den beisede del av overflaten er minst 40,5 °C.
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7.
Fremgangsmate ifglge krav 1, hvori den kritiske spaltkorrosjonstemperaturen til den

beisede del av overflaten til stalet er minst 43 °C.

8.
Fremgangsmate ifglge krav 1, hvori varigheten til syrebeisingstrinnet ikke er mer enn

60 minutter og at den kritiske spaltekorrosjonstemperaturen er minst 40,5 °C.
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Vekttap
(gram/cm?)
0,0000
0,0001
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
10,0000
0,0000

* Betegner ¢t angrep/feil

Figur la
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Testtemperatur = 32,2 °C

Dypeste spalte

“0,0254 mm*
0,1778 mm*
Etsing
Etsing

70,1016 mm*
Lt etsing
70,0762 mm*
“0,1778 mm*

Etsing
70,0254 mm*
Etsing
70,0254 mm*

Etsing

Bemerkninger

Angrep under 9 av 40 platier
Angrep under 11 av 40 plataer
Angrep under 2 av 40 platéer
Angrep under 2 av 40 platéer
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Angrep under 4 av 40 platler
Etsing under 1 av 40 platéer
Angrep under 11 av 40 platier
Angrep under 3 av 40 platder
Intet synhg angrep
Intet synhg angrep
Etsing under 1 av 40 platier
Angrep under 8 av 40 plataer
Ftsing under 1 av 40 platder
Angrep under 4 av 40 platder
Intet synlig angrep
Etsing under 3 av 40 platier
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16
17
18

Vekttap
(gramy/ cm?)
0,0000
0,0001
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0028*
0,0001
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000

* Betegner et angrep/fetl

Figur 1b
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Testtemperatur = 35 °C

Dypeste spalte

"0,0254 mm*
70,1778 mm*
70,0762 mm*
70,0127 mm*
70,0508 mm*
Etsing
70,0254 mm*
"0,0508 mm*
70,0588 mm*
70,0279 mm*
70,0254 mm*
70,0508 mm*
Etsimg
70,0508 mm*
Etsing
Etsing
Etsing

Bemerkninger

Angrep under 7 av 40 platier
Angrep under 10 av 40 platder
Angrep under 8 av 40 platder
Angrep under 6 av 40 platéer
Angrep under 10 av 40 platder
Etsing under 2 av 40 platier
Angrep under 9 av 40 platéer
Etsing under 9 av 40 plataer
Angrep under 38 av 40 platéer
Angrep under 14 av 40 plataer
Intet synhg angrep
Angrep under 3 av 40 platier
Etsing under 1 av 40 plataer
Angrep under 8 av 40 platier
Etsing under 3 av 40 platder
Etsing under 3 av 40 platder
Etsing under 10 av 40 platéer
Etsing under 4 av 40 plataer



16
17
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Vekttap
(gram/cm?)
0,0007*
0,0008*
0,0001
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0037*
0,0007*
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000

* Betegner ct angrep/feil

Figur 1c
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Testtemperatur = 38 °C

Dypeste spalte

70,6604 mm*
70,5842 mm*
70,0229 mm*
70,0127 mm*
Etsing
70,0762 mm*
70,1016 mm*
"0,0127 mm*
"0,7366 mm*
"0,5842 mm*
<0,0254 mm*
“0,00508 mm*

70,0127 mm#*
70,00762 mm#*
70,0508 mm*

Bemerkninger

Angrep under 7 av 40 platéer
Angrep under 11 av 40 platicr
Angrep under 15 av 40 platier
Angrep under 4 av 40 plataer
Angrep under 2 av 40 platder
Etsing under 3 av 40 platéer
Angrep under 3 av 40 platéer
Etsing under 6 av 40 platier
Angrep under 22 av 40 plataer
Angrep under 10 av 40 plataer
Angrep under 1 av 40 platder
Angrep under 2 av 40 platder
Intct synlig angrep
Intet synlig angrep
Etsing under 6 av 40 platder
Intet synlig angrep
Etsing under 2 av 40 platder
Etsing under 6 av 40 platéer
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16
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Vekttap
(gram/cm?)
0,0240*
0,0152*
0,0097*
0,0103*
0,0086*
0,0120*
0,0117*
0,0240*
0,0207*
0,0152*
0,0089*
0,0115%*
0,0045*
0,0058*
0,0077*
0,0087*
0,0274*
0,0172%

* Betegner et angrep/feil

Figur 1d
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Testtemperatur = 46 °C

Dypeste spalte

~1,397 mm*
"1,545 mm*
"0,838 mm*
"1,321 mm*
71,092 mm*
“1,067 mm*
"1,348 mm*
“1,219 mm*
71,143 mm*
1,219 mm*
71,041 mm*
70,864 mm*
"1,143 mm*
"1,473 mm*
"0,813 mm*
71,143 mm*
“1,194 mm*

71,092 mm*

Bemerkninger

Angrep under 39 av 40 platéer
Angrep under 40 av 40 platder
Angrep under 20 av 40 platier
Angrep under 40 av 40 platier
Angrep under 31 av 40 platder
Etsing under 34 av 40 platier
Angrep under 40 av 40 platder
Etsing under 40 av 40 plataer
Angrep under 40 av 40 plataer
Angrep under 40 av 40 platder
Angrep under 23 av 40 platder
Angrep under 38 av 40 platicr
Angrep under 11 av 40 platier
Angrep under 18 av 40 platder
Angrep under 23 av 40 platier
Angrep under 23 av 40 platier
Angrep under 36 av 40 plataer
Angrep under 40 av 40 plataer

342461



Prove Vekttap
(gram/cm?)
1 0,0000
2 0,0000
3 0,0000
4 0,0000
5 0,0000
6 0,0000
7 0,0000
8 (,0000
9 0,0000
10 0,0000
11 0,0000
12 0,0000
13 0,0000
14 0,0000
15 0,0000
16 0,0000
17 0,0000
18 0,0000
* Betegner et angrep/feil

Figur 3a

5/12

Testtemperatur = 38 °C

Dypeste spalte

Lt etsing

Lt etsing

Bemerkninger

Intct synhig angrep

Etsing under 1 av 40 platéer

Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synhg angrep
Intet synlig angrep

Etsing under 1 av 40 plataer

Intet synhg angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synhg angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synhg angrep
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Vekttap
(gram/cm?)
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
{,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000

* Betegner et angrep/feil

Figur 3b

6/12

Testtemperatur = 43 °C

Dypeste spalte

Bemerkninger

Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
[ntet synlig angrep
Intet synhig angrep
Intet synlig angrep
Intet synhg angrep
Intet synlig angrep
intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synhg angrep
Intet synhig angrep
Intet synlig angrep
Intet synhg angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep

342461
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Vektiap
( gram/cmz)
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
,0000
0,0000

* Betegner et angrep/feil

Figur 3¢

7/12

Testtemperatur = 46 °C

Dypeste spalte

Bemerkninger

Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
[ntet synlig angrep
Intet synhg angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synhig angrep
Intet synlhig angrep
Intet synhg angrep
Intet synlig angrep
Intet synhg angrep
Intet synlig angrep
Intet synhg angrep

342461



Prove

OO0 -1 Sy B N —

—_ = = =
W = O

14
15
10
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Vekttap
(gram/cm?)
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000

* Betegner ct angrep/fe1l

Figur 3d

8/12

Testtemperatur = 48,8 °C

Dypeste spalte

Bemerkninger

Intet synhg angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synhg angrep
Intet synhg angrep
Intet synlig angrep
Intet synhg angrep
Intet synhg angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synhig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlitg angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synlig angrep
Intet synhg angrep
Intet synhig angrep

342461
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