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1. Inleiding

De vorming van scheuren als gevolg van corrosie en spanningen is in elektriciteitscentrales, zowel in
conventionele als in nucleaire, een belangrijk probleem. Pijpsystemen, waterafscheiders en ontgas-sers
blijken een bijzondere gevoeligheid te hebben voor een bepaalde vorm van spanningscorrosie, de
zogenoemde vervorming geinduceerde corrosie (VIC). Figuur 1 toont een typische scheur in een WB 35
stalen omloopleiding van een hoge druk voorwarmer.

Figuur 1:
VIC-scheur in WB 35 staal.

Enkele karakteristieke kenmerken van deze scheuren zijn:
Scheuren ontstaan dikwijls vanuit corrosieputten aan het oppervlak.
Langs de flanken van de scheur wordt vaak put corrosie geconstateerd, welke wordt
toegeschreven aan corrosie tijdens stilstandperiodes van de ketel.
De scheuren zijn gevuld met ijzeroxiden.

Bij het schadeonderzoek van deze leiding bleek dat scheurvorming was opgetreden in een bocht van de
pijp, waarop de 3- en 9-uur positie sterke ovaliteit werd geconstateerd. De scheuren waren ontstaan vanuit
putcorrosie plaatsen. Putcorrosie werd over de gehele onderste helft van de pijp vanaf de 3- tot 9-uur
positie waargenomen. Zie de figuren 2 en 3. Hieruit blijkt wel dat putcorrosie en de spanningsconditie naast
mogelijk andere factoren van groot belang zijn.
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Figuur 2:
De bocht in de WB 35 stalen pijp met sterke ovaliteit. Op de 9-uur positie zijn de scheurtjes zichtbaar.

Figuur 3:
Dwarsdoorsnede door een van de putcorrosie-plaatsen op de 6-uur positie in de pijp (breedte van het
kapje: 3.7 mm)

Het is onmogelijk om alle factoren in een onderzoek te betrekken: vandaar dat we een keuze gemaakt
hebben en wel voor de invloed van de pH en het 02-gehalte in het water. Een tegenwoordig algemeen
aanvaarde techniek om spanningscorrosie te bestuderen is de zogeheten "Constant Extension Rate
Technique", waarbij trekstaafjes in het te onderzoeken corrosieve milieu worden stukgetrokken met een
langzame vervormingsnelheid (10 tot 10°%/s). Trekproeven worden ook uitgevoerd in niet-corrosief
medium onder verder gelijke omstandigheden, waarna de trek rek krommen in corrosief en inert milieu met
elkaar worden vergeleken. Vaak wordt de relatieve waarde van de insnoering berekend en als criterium
voor het wel of niet optreden van spanningscorrosie genomen.
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Relatieve insnoering = (D%, — D%) / (D% — D?)

D,: oorspronkelijke diameter trekstaafje
D.: diameter staafje op breukvlak na stuktrekken in corrosief milieu
D;: diameter staafje op breukvlak na stuktrekken in inert milieu

Uiteraard worden de trekstaafjes na breuk zeer nauwkeurig onderzocht op breuk-uiterlijk en kan men
hieruit ook conclusies trekken voor wat betreft het wel of niet optreden van spanningscorrosie of de
speciale vorm ervan, VIC, die we hier bespreken.

2. Experimenten

Voor onze experimenten maken we gebruik van een autoclaaf met in het deksel de doorvoer van de
trekstang. Onder aan het deksel bevindt zich een brug, waarin we het trekstaafje monteren (figuur 4).
Om de autoclaaf is een elektrisch verhittingselement aangebracht, zodat het water kan worden opge-
warmd tot maximaal 300<C. Bovendien is het mogelijk om het water in de autoclaaf te laten doorstromen,
zodat het water continu wordt ververst.
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Figuur 4: Principe-schets van de autoclaaf, waarin de trekproeven worden uitgevoerd.
1: reductie, 2: motor, 3: trekkracht opnemer, 4: manometer, 5: pakking, 6: luchtkoeler, 7: thermokoppel, 8:
drukvat, 9: inspankop, 10: trek-staafje, 11: brug.

We voerden bij het onderzoek naar VIC in het staal WB 35 twee typen experimenten uit:
- in stilstaand water, waarbij het water met NaOH op de gewenste pH werd geconditioneerd,;
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- inlangzaam doorstromend water. Voor deze verversing sloten we de autoclaaf aan op het water
van de KEMA-proefketelinstallatie en stelden een doorstroming van 24 I/h in, hetgeen over-
eenkomt met een lineaire snelheid van 0.7mm/s. Dit water werd geconditioneerd met NH3.

Tijdens de trekproef hielden we de elektrodepotentiaal van het monster constant. In het stilstaande water
werd de potentiaal met behulp van een poten-tiostaat op de gewenste waarde geregeld. Om het
zuurstofgehalte in het stilstaande water tot minder dan 10 ppb te verlagen, werd bij het begin van de proef
gedurende een uur voor het sluiten van de autoclaaf stikstof doorgeleid. In het tweede type experiment,
waarbij de autoclaaf aan de proefketel was geschakeld, injecteerden we wat zuurstofhou dend water in de
inlaat van de autoclaaf tot d. _ gewenste corrosiepotentiaal was bereikt.

De dimensies van de trekstaafjes waren 2.5 mm diameter en een meetlengte van 50 mm. De staafjes
monteerden we in voorgeoxideerde zircaloy houders. Het zircoonoxide is een goede elektrische isolator
zodat de monsters op deze wijze geisoleerd waren van de autoclaaf. Aan het schroefdraadeinde van het
staafje was een draad gepuntlast die we samen met de overige draden van de platina tegen elektrode en
van de Ag/AgCI-0.001 M KCI referentie-elektrode elektrisch geisoleerd door het deksel van de autoclaaf
doorvoerden. De waarde van de referentie-elektrode bij 200C bedraagt 300 mV NHE.

De trekproeven voerden we uit in het temperatuur-gebied van 200°tot 250C, waarbij we een
vervormingsnelheid van 1.5 10-5.s-' kozen. De proefstaafjes zijn uitdrie verschillende plaatmaterialen uit de
walsrichting genomen; na de fabricage van de staafjes werden ze warmtebehandeld en vervolgen licht
geschuurd in de lengterichting. Onderstaande tabel geeft de staalsamenstelling en de
warmtebehandelingen.

Na de trekproef onderzochten we de staafjes door middel van lichtmicroscopie nauwkeurig op

aanwezigheid van secundaire scheurtjes over de lengte van het staafje, waarbij we het aantal en de diepte
van de scheurtjes bepaalden.

Tabel 1: Chemische samenstelling (gew.%) van de staalsoorten

Staal C Si Mn Cr Mo P S Al \% Ni Cu
A 012 028 145 005 029 0016 0017 0.015 0.17 0.04 0.08
B 014 003 147 007 041 0011 0018 001 0.07 0.09
C 018 024 147 005 034 0017 0019 0035 0.13 0.04 0.08

Staal Warmtebehandelingen Hardheden Hv
A 920%C/15 min + 620C/min 215-250
B 550C/30 min 250-270

C 920C/15 min + 620C/15 min 310-325

3. Resultaten

Enkele van de lichtmicroscopische beelden van de scheurtjes in de verschillende monsters hebben we
verzameld in de figuren 5 en 6. De potentialen van de monsters tijdens de trekproeven zijn op de foto's
aangegeven.
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Figuur 5:
Secundaire scheurtjes in de trekstaafjes van de experimenten in stilstaand water, geconditioneerd met

NaOH.

Figuur 6.
Secundaire scheurtjes in de trekstaafjes van de experimenten in langzaam stromend water,

geconditioneerd met NH;

We hebben geen onderscheid gevonden tussen de monsters die in stilstaand en in langzaam
doorstromend water zijn beproefd. De meeste scheuren zijn recht; slechts enkele zijn aan de scheurtip wat
vertakt. Het oppervlak van de monsters en de flanken van de scheuren zijn bedekt met een oxidelaag
(magnetiet en hematiet). We vonden wat putcorrosie op de monsters, die geéxposeerd waren op hoge
elektrodepotentialen. Over deze putten is een kapje van een dun laagje oxide



35 VIC materialen 1988 www.hbscc.nl 6

Figuur 7:

Het aantal scheurtjes uitgezet tegen de elektrodepotentiaal voor de experimenten in stilstaand water.
aanwezig. Onder deze kapjes troffen we meestal vanuit de putten de secundaire scheurtjes in het monster
aan.

We hebben de proefomstandigheden in de tabellen 2 en 3 verzameld. Bij de experimenten in stil-staand
water kozen we als beproevingstemperatuur 200 en 250<C. Bij de experimenten met langzaam
doorstromend water waren we min of meer afhankelijk van de condities van de proefketelinstallatie en was
het niet altijd mogelijk om binnen korte tijd de gewenste temperatuur in te stellen, zodat de temperaturen bij
deze serie proeven meer gevarieerd zijn. De temperatuur kon tijdens de trekproef wel op 5 graden
nauwkeurig constant worden gehouden. We bepaalden van alle monsters uit de lengtedoorsneden het
aantal secundaire scheurtjes en de scheurdiepten (tabellen 2 en 3).

Tabel 2: Resultaten van de CERT proeven in stilstaand water, geconditioneerd met NaOH.

Proef | WB 35 |Hardheid| pH | pHr | Potentiaal |[Temp.°| Aantal Scheuren | Scheuren | Scheuren | Scheur-
staal bij mV (NHE)| C 100-200 0-200 |snelheid
N Hv 25¢ 0-50, 50-100 um um (10 mis
,um ,um

1 A 230 8.5 5.7 -400 250 0 0 0 0 0
2 A 238 8.5 5.7 -300 250 14 17 6 37 44
3 A 216 8.5 5.7 -250 250 49 71 5 125 25
4 A 225 8.5 5.7 -50 250 36 32 7 75
5 A 230 8.5 5.7 150 250 26 12 2 40 34
6 B 259 9.5 6.8 -400 200 0 2
7 B 257 95| 6.8 -150 200 0 6
8 B 261 95| 6.8 150 200 7 0 16 7
9 B 252 9.5 6.8 150 200 13 2 1 16 33
10 B 273 95| 6.8 300 200 28 12 2 42 11
11 B 259 85| 538 -400 200 0 2 0 2 21
12 B 256 8.5 5.8 -150 200 20 3 1 24 28
13 B 266 8 5.6 150 200 43 2 1 46
14 C 321 8.5 5.7 -350 250 0 1 0 1 17
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15 C 319 85| 57 -300 250 4 1 0 5 18
16 Cc 321 85| 57 -250 250 3 4 1 8 27
17 Cc 313 85| 57 -200 250 2 3 0 5 22
18 C 311 85| 57 -150 250 3 1 1 5 33

Tabel 3: Resultaten van de CERT-proeven in langzaam doorstromend water, geconditioneerd met NH3:
reksnelheid 1,5 10°/s

Proef | WB |Hardheid| pH bij | pHr |Potentiaal mV|Temp.T | Aantal [Scheuren|Scheuren[Scheuren| Scheur-

Nr. | 35 Hv 25C (NHE) 0-50, 50-100 | 100-200 | 0-200 snelheid

staal um um um um 10 m/s
19 | A| 221 8.3 |57 -100 232 0 0 0 0 0
20 [ A| 224 8.3 |57 0 248 4 21 5 30 36
21 | A | 266 8.2 |57 +20 237 4 0 0 4 11
22 | A| 231 9.2 6.1 +30 227 3 1 0 4 9
23 [ C| 353 8.0 |5.6 -440 232 0 0 0 0 0
24 | C| 344 8.7 |5.8 -400 242 0 0 0 0 0
25 | C| 351 93 | 6.1 -350 231 0 0 0 0 0
26 [ C| 325 84 |57 -300 237 0 0 0 0 0
27 | C| 313 94 | 6.3 -250 219 0 0 1 1 25
28 | C| 311 8.7 |5.8 -150 237 3 2 1 6 40
29 [ C| 305 9.1 |6.2 -100 197 1 0 0 1 11
30 | C| 334 9.1 |6.2 -50 200 1 2 0 3 25
31 | C| 301 8.8 |58 -50 240 4 5 0 9 11
32 [ C| 343 8.7 |58 -50 224 5 2 0 7 19
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Figuur 8:
Het aantal scheurtjes uitgezet tegen de elektrodepotentiaal voor de experimenten in langzaam stromend
water, geconditioneerd met NH3.

Het totale aantal scheurtjes is in de figuren 7 en 8 uitgezet. Het blijkt dat scheurvorming slechts optreedt bij
een elektrodepotentiaal hoger dan -300 mV NHE.

4. Discussie

Over het algemeen wordt bij CERT-proeven de relatieve doorsnede genomen als een criterium voor het
wel of niet optreden van spanningscorrosie. Bij de trekproef ontstaan ingeval van spanningscorrosie tijdens
de periode dat het monster plastisch wordt gedeformeerd kleine brosse scheurtjes in het oppervlak, die
verder het staal ingroeien en aldus een min of meer brosse breuk van het staafje veroorzaken. De
insnoering van het staafje wordt daardoor minder dan in een niet-corrosieve omgeving. We pasten de
relatieve doorsnede vermindering als criterium met succes toe bij het chloride spanningscorrosie
onderzoek aan roestvast staal AISI 304 [1 ]. Bij het ferritische staal WB 35 blijkt dit echter geen duidelijk
criterium te zijn, waarschijnlijk omdat de insnoering in een niet-corrosieve omgeving al niet zo groot is.
Daarom gingen we over tot de wat meer directe, maar ook meer tijdrovende methode van microscopisch
onderzoek van de monsters.

We beschouwden de watercondities en de potentiaal als corrosief met betrekking tot VIC als we 3 of meer
secundaire scheurtjes in het monster ontdekten. Al onze resultaten hebben we weergegeven in twee
potentiaal-pH diagrammen in onderstaande figuren.

In figuur 9 zetten we op de x-as de pH-waarde uit, die bij kamertemperatuur wordt gemeten, zoals dat
gebruikelijk is. Berekenen we echter de pH-waarden, zoals die optreden bij de bedrijfstemperatuur dan
vindt er een geringe verschuiving in het diagram plaats, dit afhankelijk van de dissociatieconstanten van
water en ammoniak bij de verschillende temperaturen. Zie figuur 10. In deze laatste figuur hebben we ook
vermeld wanneer de verschillende corrosieproducten thermodynamisch stabiel zijn.

In beide figuren zijn de gebieden aangegeven waarin wel en geen gevaarvoor VIC bestaat. We
hebben in elk figuur twee stippellijnen getrokken om duidelijk te maken dat er een overgangsgebied
is, waarover we minder zekerheid hebben met betrekking tot VIC.
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Figuur 9:
De potentialen, waarbij gevaar voor V IC bestaat, uitgezet tegen de bij kamertemperatuur gemeten pH-
waarde.

Figuur 10:
Potentiaal-pH-diagram bij 200C, waarin de resultat en van de CERT-experimenten zijn opgenomen.

Onder bedrijfscondities met water van goede kwaliteit zal er bij hoge zuurstofgehalten niet direct
putcorrosie optreden, mits de waterstroomsnelheid maar hoog genoeg is. Zo geeft Resch [2] een
kritische snelheid van 3 cm/s, waar beneden putcorrosie begint op te treden. Wijzelf vonden
putcorrosie op ongelegeerd staal onder de volgende condities [3]:

NH;-geconditioneerd water : pH = 8.3
Zuurstofgehalte in het water: > 50 ppb

Temperatuur 1100 tot 130C
Beproevingstijd : 9 dagen
Watersnelheid :10 cm/s

Gezien de lage watersnelheden in de CERT-autoclaaf is het dus niet verwonderlijk dat er putcorrosie
in de monsters optreedt. De scheurtjes ontstaan ook onder deze utcorrosieplaatsen. Het sterke
vermoeden bestaat dat staalsoorten met een hoge weerstand tegen putcorrosie een grotere
weerstand tegen VIC zullen bezitten. Onderzoek hiernaar is recent gestart.

De corrosiepotentiaal van staal in hoge-temperatuur-water is in hoge mate afhankelijk van de
zuurstofconcentratie in hetwater. Eerdere metingen in een verversingsautoclaaf bij 200C zijn weer-
gegeven in figuur 11. Gemeten werd aan drie metalen: platina, roestvast staal AlSI 304 en het staal
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WB 35. Bij hoge zuurstofgehalten blijft de corrosiepotentiaal nagenoeg constant op een waarde van 0
tot 100 mV NHE. Deze potentiaalwaarde wordt al bereikt bij een zuurstofgehalte van ca. 10 ppb.
Vergelijken we nu de resultaten van de CERTmetingen (Figuur 9) met de potentiaalmetingen uit figuur
11 dan komen we tot de conclusie dat VIC in zuurstofhoudend water, waarbij de corrosiepotentiaal zal
stijgen tot ca. 0 mV NHE, niet zo gemakkelijk zal optreden wanneer de pH van het water 9 tot 9,5
bedraagt.

Figuur 11
De corrosiepotentiaal van staal WB 35 in hoge-temperatuur-water (200C) in afhankelijkheid van het
zuurstofgehalte. Ter vergelijking zijn ook de potentialen van platina en roestvast staal gegeven.

Het is op grond van de CERT-experimenten ook nog mogelijk iets te zeggen over de scheurgroeisnel-
heden bij VIC. Lenz en Wieling van KWU berekenden voor een groot aantal schadegevallen de ver-
vormingssnelheden, die moesten zijn opgetreden als gevolg van het opstarten en het uit bedrijf
nemen of als gevolg van normale bedrijfswisselingen. Zij kwamen tot waarden van 10 tot 10”'/s Deze
vervormingssnelheden werden ook toegepast bij hun CERT-experimenten. Wij kozen voor een wat
hogere snelheid van 1.5 10/s.

De scheurgroeisnelheid onder deze vervormingssnelheid kan worden bepaald door de grootste
scheurdiepte in de lengtedoorsnede van de trekstaafjes te meten en deze te delen door de plastische
vervormingstijd van de trekproef. Deze tijd is de periode vanaf het overschrijden van de elas-
ticiteitsgrens tot het bereiken van de maximale spanning (de treksterkte). Wij vonden op deze wijze
voor de scheurgroeisnelheid een waarde van 1 tot 5 10°.m/s (10,um/h).

Andere onderzoekers vonden scheursnelheden die in dezelfde orde van grootte liggen. Gemeend
wordt ook wel dat VIC ook een gevolg kan zijn van vermoeiingscorrosie. Lenz en Wieling berekenden
uit CERT en LCF (Low Cycle Fatique) experimenten scheurgroei-snelhedenvan 510° en 210%.m/s
voor temperaturen van respectievelijk 200 en 270°C. Scott en Trusswell vonden uit hun
vermoeiingsexperimenten bij 200°C scheursnelheden v an 10°tot 10 °.m/s

Jammer genoeg hebber wij nog geen relatie gevonden tussen corrosiepotentiaal, de pH en de scheur-
groeisnelheid. Om dit te kunnen uitzoeken hebben we in de afgelopen jaren een nieuw project gestart,
met name vermoeiingscorrosie in hoge-temperatuur-water.

5. Vermoeiingscorrosie

In het voorgaande is nog niet ingegaan op de breukmechanische facetten van VIC. Om scheur-
groeisnelheden te kunnen bepalen moeten we de scheurlengte in het proefstuk kunnen volgen tijdens
de expositie in het corrosieve milieu, hetgeen bij het experimenteren in autoclaven (200 tot 310C en
bijbehorende drukken van 20 en 100 bar) geen eenvoudige zaak is. We willen geen uitgebreide
breukmechanische beschouwingen houden, maar slechts aangeven hoe wij op het laboratorium het
onderzoek op dit gebied hebben opgezet. Voor de theorie verwijzen we naar het boek van Broek [4].
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Figuur 12:
De 5 autoclaven met de daarvoor geschakelde waterconditioneringsinstallatie; het VOS-systeem.

Aangezien we bij vermoeiingscorrosie te maken krijgen met langdurige experimenten was het nood-
zakelijk om meerdere autoclaven te construeren en het water tijdens de expositie regelmatig of beter
nog continu te verversen. Zouden we het water niet verversen dan zouden de corrosieprodukten het
water te sterk kunnen verontreinigen en zo het corrosieproces kunnen beinvioeden. Figuren 12 en 13
tonen de 5 autoclaven met regelapparatuur en de waterconditioneringsinstallatie, het door ons ge-
doopte VOS-systeem, dit naar de ontwerpers van Osch en S

Figuur 13:
De CERT-autoclaaf met regelapparatuur:
1. Regelapparatuur voor de verwarming van de autoclaaf, wanneer deze niet op het VOS-systeem is
aangesloten;
2. Regeling voor de toeren van de aandrijfmotor;
3. Versterker voor de krachtmeting.

Het water wordt ontgast, op pH gebracht met het gewenste alkaliseringsmiddel en dan door de au-toclaven
gecirculeerd, die in serie of parallel kunnen worden geschakeld. Als de specifieke geleidbaarheid van het
retourwater te hoog is, wordt dit water gespuid en wordt er gesuppleerd vanuit de laboratorium demiwater
installatie.



35 VIC materialen 1988 www.hbscc.nl
12

Onder aan het deksel van de autoclaaf hebben we een brug gemonteerd, waarin we nu geen trekstaafje
maar een driepunt buigstaafje plaatsen. Daarvoor worden voorgescheurde kerfslagstaafjes (10 x 10 x 45
mm) toegepast. Figuur 14 toont de brug met het ingespannen staafje. De oplegpunten bestaan uit
geoxideerd Zircaloy, teneinde het staafje elektrisch geisoleerd van de rest van de autoclaaf te kunnen
beproeven.

Figuur 14:
De brug met een ingespannen buigstaafje voor de vermoeiingscorrosie experimenten.

De verplaatsing van het drukpunt op het buigstaafje wordt gemeten met behulp van een inductie-meetcel
buiten de autoclaaf. Zie figuur 15. Op de trekstang onder de belastingscel is een vast punt aangebracht (5),
waarop het meetstaafje van de verplaatsingsmeter (6) rust. De doorbuiging van de geleidestangen, de
trekstang en de brug onder aan het deksel wordt vooraf bepaald na montage van een gehard, en dus zeer
star, 15 mm dik proefstaafje.

Figuur 15:
1. Aandrijfmotor; 2. Reductiekast; 3. Spindel; 4. Krachtopnemer; 5. Vast punt voor de verplaatsingsmeting;

6. Inductie meetcel; 7. Uitwendige referentie elektrode.

Door nu met behulp van een aantal staafjes met bekende scheurlengtes de doorbuiging (v) van het staafje
in afhankelijkheid van de belasting (P) te meten, kan de opstelling worden geijkt. De compliantie (v/P) wordt
uitgezet tegen de scheurlengte (a), zodat uit deze ijk grafiek op elk moment van de expositie door
berekening van de compliantie de scheurlengte kan worden bepaald. Figuur 16 geeft een schematische
voorstelling van deze ijking.
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Figuur 16:
Schematische weergave van de compliantie-ijking van de autoclaven.

De berekeningen tijdens de vermoeiingsexperimenten zullen worden uitgevoerd met behulp van een HP
9000 computer configuratie. Op deze wijze kan tijdens de proefduur op elk moment de scheur-lengte
worden opgevraagd. Dankzij deze computer besturing kunnen we de vermoeiingsexperimenten ook laten
plaatsvinden bij een constante DeltaK waarde. Bij uitbreiding van de scheurlengte zal de computer de bij de
maximale en minimale spanningsintensiteit factor behorende belastingen berekenen en deze ook
aanpassen.

We verwachten met deze autoclaven en het VOS-systeem nog veel nuttig onderzoek te kunnen verrichten
en u daarvan in de toekomst kennis te laten nemen.

6.

Conclusies

Met behulp van CERT kunnen kritische factoren voor VIC zeer goed worden bestudeerd. Bij niet te
lage vervormingsnelheden kan men het best microscopisch onderzoek van de proefstaafjes
uitvoeren om indicaties voor VIC vast te stellen. 2.VIC treedt alleen op in het thermodynamisch
stabiele gebied van de hematietvorming. In dit potentiaalgebied wordt ook pittingcorrosie
vastgesteld. Scheurtjes worden geinitieerd vanuit deze pitting plaatsen.

Pitting in zuiver hoge-temperatuur-water treedt al op bij aanwezigheid van relatief lage
zuurstofgehalten (50 ppb) in stilstaand of zeer langzaam stromend water.

De scheurgroeisnelheden bij VIC liggen in de orde van grootte van 10-9.m.s-' bij een temperatuur
van 200<C.

Om het gevaar voor VIC te beperken is het verstandig, mede vanwege mogelijke putcor-rosie in
stilstaand of zeer langzaam stromend water, de pH van het water op circa 9 te handhaven.
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