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W Huijbregts studeerde in 1966 af als metaalkundige aan de destijds nog Technische Hogeschool Delft op het
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Bij de elektriciteitsopwekking is de aandrijving van de turbine een belangrijke
schakel. Deze aandrijving gaat nu nog grotendeels met behulp van oververhitte
stoom van ca. 650 . De laatste jaren maken de ele ktriciteitsbedrijven steeds
meer gebruik van gasturbines, waarbij door de combinatie van de stoom- en
gasturbine hogere rendementen kunnen worden bereikt. Achter
elektriciteitsopwekking gaan een groot aantal corrosieproblemen schuil.
Ervaring en onderzoek hebben ertoe geleid dat de elektriciteitsbedrijven
inmiddels vele van deze problemen kunnen bestrijden. Met de komst van
nieuwe materialen en technieken blijft onderzoek op het gebied van
corrosiepreventie actueel. Nv KEMA speelt daarin een prominente rol.

De elektriciteitscentrales kampen met corrosie in zowel waterig milieu (ketelwater, condensorkoeling,
proceswater etc.) als in gasatmosfeer (branders, rookgasreiniging). In het verleden heeft KEMA studies
verricht naar de invloed van ketelwaterconditionering, condensorlekkages, thermohydraulische condities
en staalkwaliteit op corrosie. Mede dankzij dit onderzoek zijn de grote problemen uit de jaren 60-70
opgelost. Het probleem van de verdampercorrosie weet men nu te beheersen. Het huidige
corrosieonderzoek met betrekking tot elektriciteitsopwekking is omvangrijk en veelzijdig. Het is
onmogelijk binnen het bestek van dit artikel al deze onderzoeken te beschrijven. Een drietal specifieke
corrosieproblemen in de elektriciteitsindustrie zal worden besproken: erosiecorrosie, spanningscorrosie
en reducerende stooktechnieken.

Erosiecorrosie

Erosiecorrosie wordt in conventionele eenheden grotendeels in de hand gehouden door de
waterconditionering aan te passen. Conditionering met NH3 en extra dosering van O, houden de
oplosbaarheid van ijzeroxyden laag. Hierdoor blijft de oxydelaag over het algemeen dik genoeg om be-
scherming te bieden tegen erosiecorrosie. In sommige gevallen zijn de stroomsnelheden van de stoom-
water mengsels echter zo hoog, dat de waterconditionering niet het gewenste resultaat oplevert.
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Uitgebreid onderzoek van de laatste jaren heeft ons
geleerd dat kleine hoeveelheden Cr, Cu en Mo, die
vaak al als verontreiniging in het C-staal (St35,
St54, 15Mo3 etc.) aanwezig zijn, de weerstand
tegen erosiecorrosie sterk verbeteren. Analyse van
de schadegevallen bevestigen deze gunstige
invioed (zie figuur 1). Op basis van het
erosiecorrosie onderzoek met behulp van de
KEMA-proefketelinstallatie en vergelijking van de
schadegevallen in de afgelopen jaren voerden we
een kritisch kengetal in, Rkema, die de weerstand
tegen erosiecorrosie van het staal kwantitatief
weergeeft:

Rkema=0,61+ 2,43 Cr + 1,64 Cu + 0,3 Mo

Figuur 1. De natte stoomleiding opgebouwd uit platen met
verschillende staalsamenstellingen. Plaat B, met
erosiecorrosie, verschilt van de niet-aangetaste platen A
en C voor wat betreft het Cr, Cu en Mo gehalte.

Plaat A B C

Cr% 0.04 0.01 0.04
Cu% 0.11 0.02 0.11
Mo % 0.01 0.003 0.01
Rkema 0.89 0.67 0.89

Bij een Ryewa Waarde groter dan 1 blijkt in stoom-water circuits geen erosiecorrosie op te treden.
In de praktijk betekent dit dat bij vervanging van C-staal door 1%lo Cr-staal de weerstand tegen
erosiecorrosie met een sterke sprong vooruit gaat.

Een tweede voorbeeld van, weliswaar zeer geringe, erosiecorrosie is de aantasting van Co-
houdend materiaal in kernreactoren. Zittingen van afsluiters en regelventielen zijn vaak gemaakt
van stellieten, een hoog Co-houdende legering. Roestvast staal bevat zeer geringe
hoeveelheden Co. Het reactorwater zal ondanks de hoge corrosieweerstand van deze materialen
in zeer lichte mate worden verontreinigd met het Co®°, dat bij het passeren van de reactorkern
wordt geactiveerd tot het sterk radioactieve Co®. Dit Co®zet zich samen met geringe
hoeveelheden corrosieprodukt (ijzeroxyden ook wel CRUD genoemd, Corrosion Residual
Unindentified Deposits) af op het leidingensysteem. Personeel dat bij deze leidingen
werkzaamheden moet verrichten loopt daardoor een onnodig hoge dosis straling op. Het is dus
noodzakelijk maatregelen te treffen om te voorkomen dat het Co® zich op de pijpsystemen afzet.

In de periode 1985-1988 hebben we in de BWR te Dodewaard tegen de wand van het reactorvat
drie rekken gemonteerd. Deze rekken bevatten in totaal 56 monsters van diverse stalen met
verschillende oppervlakte-behandelingen. De Co®® opname van deze materialen onderzoeken we
door meting van de activiteitsniveaus en de expositietempi (exposietempi is de standaarduitdrukking voor wat
vroeger stralingsniveau werd genoemd ). De resultaten van dit onderzoek zullen leiden tot de mogelijkheid
van een optimale materiaalkeuze voor de leidingensystemen in de toekomstige kerncentrales.
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Spanningscorrosie

Een bijzondere vorm van spanningscorrosie is spanningsgeinduceerde corrosie. Dit type corrosie
treedt bijvoorbeeld op in materialen en lasverbindingen van ontgassers en waterstoomleidingen
waar het materiaal lokaal aan het oppervlak sterk wordt gedeformeerd en het passiverende
vermogen van het milieu Iaag is (passieve stalen zijn stalen met een passieve (oxyde)laag erop, waardoor het staal tegen
corrosie wordt beschermd). Het passiverend vermogen is sterk afhankelijk van pH, zuurstofgehalte en
verontreinigingen in het water (chloride, sulfide). Ontgassers zijn speciaal geconstrueerd om het
zuurstof uit het water te verwijderen en bevatten zelf dus veel zuurstof. In moderne grote
elektriciteitseenheden gebruikt men het viuchtige NH; om water op de juiste pH-waarde in te stel-
len. Door de ontgassing van het water in de ontgasser zal met de zuurstof ook de ammonia
worden verwijderd. Om het risico op scheurvorming te verkleinen moeten we een goede
materiaalkeuze maken, spanningsvrij gloeien en de constructie zo aanpassen dat hoge
spanningsconcentraties aan het oppervlak worden voorkomen. Onderzoek in autoclaven bij 200
tot 300 < is nu gaande om te zoeken naar materiale n en lasverbindingen die het minst gevoelig
zijn voor dit type corrosie. Voorgescheurde kerfslagstaafjes worden in een buigproef wisselend
belast totdat scheurvorming begint. De scheurgroei wordt door meting van de doorbuiging van de
staaf gevolgd en de proefstukken worden na afloop uitgebreid microscopisch onderzoek op type
scheurgroei en oxydevorming (zie figuur 2).

Figuur 2. Enkele beelden van een gescheurd proefstuk in water van 200 C en 70 bar. De rechte
scheur is een gevolg van vermoeiingscorrosie (foto A). In de tweede fase van het scheurproces
treedt waterstofbrosheid op, hetgeen een vertakte scheur oplevert (foto B). In de scheur ontstaan
stalagmieten van magnetiet (Fe;0, foto C) en hematiet (Fe,0, foto D) kristallen.

Nieuwe stooktechnieken

In verband met beperking van de milieuverontreiniging zijn verschillende nieuwe stooktechnieken
in ontwikkeling, zoals kolenvergassing, NOyx arm stoken en wervelbedverbranding. Binnen de
elektriciteitsbedrijven zijn vooral de eerste twee technieken in ontwikkeling genomen.

Het gas voor de stoom en gasturbine STEG-eenheden is nu nog voornamelijk afkomstig uit het
normale distributiegasnet. In de toekomst zal echter het benodigde gas steeds meer gaan
worden geleverd door kolenvergassingsinstallaties in de zogenaamde KV-STEG-eenheden. Dit
gas bevat veel stof, zwavel en mogelijk ook chloorverbindingen en vereist een grondige reiniging
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alvorens het geschikt is voor het verstoken in de gasturbine. De NO,-arme stooktechniek wordt
heden ten dage beproefd bij de Maas- en bij het Flevocentrale. In Buggenum bouwt de NV SEP
(Samenwerkende Elektriciteit Produktiebedrijven) een 200 MWe Shell kolenvergassingsinstallatie
gekoppeld aan een KV-STEG-eenheid. Deze eenheid is de eerste commerciele KV-STEG met
een dergelijk groot vermogen en de bouw ervan wordt door geheel de wereld met grote
belangstelling gevolgd. Bovendien is in het elektriciteitsplan voorzien in de bouw van een 600
MWe kolenvergassingsinstallatie op de Maasvlakte, welke in 1999 in bedrijf moet worden
genomen en mogelijk verschillend van ontwerp zal zijn van die in Buggenum. Er wordt een uitge-
breid corrosieonderzoekprogramma opgesteld dat straks (in 1993) in de demonstratie-eenheid
zal gaan draaien. Uit ervaringen in verschillende kleine demonstratieprojecten (Texaco
vergassingsproces bij ROEG te Holten en in Coolwater, Shell vergassingsproces in Amsterdam
en Houston) hebben we geleerd dat alleen hoog chroom-houdende materialen in de reducerende
gasatmosferen van kolenvergassers een voldoende algemene corrosieweerstand hebben. Ook
stilstandsperioden kunnen zeer agressief zijn als gevolg van dauwpuntsonderschrijding, waarbij
condensatie van bijvoorbeeld H,SO,, en HCI optreedt. De gekozen materialen moeten dus ook
tegen stilstandcondities bestand zijn.

Reducerende gasatmosfeer

Een gemeenschappelijke factor bij Nox arm stoken, kolenvergassing en hete gasreiniging is het
reducerend karakter van de stookgassen met als gevolg dat er nauwelijks beschermende
oxydelagen ontstaan. Analoog aan de spanningscorrosie in waterig milieu kan er in zo'n
reducerende gasatmosfeer bij hoge temperaturen een vorm van spanningscorrosie optreden.
Hoge Cr-gehalten in het staal zijn daarom noodzakelijk. Het onderzoekprogramma met betrekking
tot No,-arm stoken en kolenvergassing richt zich op:

* de invloed van sulfidatie op het mechanisch gedrag van de materialen en de lasverbindingen.
Dit wordt uitgevoerd met behulp van zogenaamde CERT experimenten, waarbij het staal onder
sulfiderende condities langzaam aan sterke mechanische vervorming wordt blootgesteld. CERT
staat voor Constant Extension Rate Technique.

 de invloed van stilstandsperioden waarbij het gevaar voor dauwpuntsonderschrijding
optreedt. Bij dit onderzoek passen we veelal elektrochemische meetmethoden toe in synthe-
tische milieus, welke bij dauwpuntsonderschrijding optreden.

CERT experimenten

Bij deze methode worden trekstaafjes langzaam (reksnelheid = 0,0001 %/s) tot breuk getrokken
in het sulfiderende gas en in inert gas, waarna we de breukoppervlakken zeer nauwkeurig
vergelijken. Deze methode is een zeer strenge beproeving en we kunnen er wel van uitgaan
dat de materialen die deze corrosieproef doorstaan ook werkelijk weinig risico in de praktijk
zullen opleveren.

In de praktijksituatie ontstaan soms dwarsscheuren in verdamperpijpen of oververhitterpijpen
indien het materiaal aan het oppervlak plastisch vervormt (bijvoorbeeld bij kruip) en er
sulfiderende condities aanwezig zijn. In Amerikaanse ketels is dit verschijnsel aangetroffen in
superkritische ketels en wordt dan wel met "Alligator Skin Cracking' (Asc) aangeduid.

*:s“//
De superkritische ketels zijn vooral gevoelig voor dit verschijnsel omdat ze mechanisch en
thermisch waarschijnlijk zwaarder worden belast dan de subkritische ketels. Bij onze
laboratoriumexperimenten kiezen we als corrosieve gassamenstelling een mengsel van
Ar/H,/H,O/H,S in de verhoudingen 78,5/19/1,5/1. Dit gasmengsel heeft nagenoeg dezelfde
corrosieve werking voor wat betreft het sulfiderend vermogen dan het kolenvergassingsgas.
Het breukvlak van de staafjes geeft aan of men bedacht moet zijn voor Asc van het staal in dit
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milieu. Dit is dan te concluderen uit het optreden van brosse breukverschijnselen door
vergelijking van de staafjes die zijn getrokken in inert milieu. Verschillende materialen zijn op
deze wijze al beproefd bij 400 tot 450 C, een temp eratuurgebied dat representatief is voor de
wandtemperatuur van verdampers aan de stookgaszijde (zie figuren 3 en 4).
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Figuur 3. Trekstaafjes van het materiaal IOCrMo09.10 (2,25 % Cr-staal), getrokken in
verschillende gasatmosferen bij 400 C. Bij aanwezi gheid van H, in het gas ontstaat een deels
bros breukoppervlak en zijn in het ingesnoerde gedeelte van de trekstaaf secundaire brosse
scheuren (Asc) aanwezig. Dit effect wordt groter bij aanwezigheid van H,s in het gas.

A: Ny

B: N, + 10% Ho

C: No + 25% Ho

D: N+ 19% H, + 1,5% H,O + 1% H»S

Figuur 4. De doorsneden van een CERT staafje van 9% Cr-staal (T91), getrokken in het H,S
houdende gas. Ook hier vinden we AscC, nu zelfs in het niet ingesnoerde deel van de trekstaaf,
waar de plastische deformatie duidelijk minder is geweest.

Down Time Corrosie (DTC)

DTC ontstaat wanneer zich op verdamperwanden en oververhitters naast de corrosieprodukten
(Fe;04 €N FeS) zoutafzettingen bevinden welke chloriden en onverbrande kool bevatten. Al tijdens
de uitbedrijfname zal zich bij een betrekkelijk hoge temperatuur (270 C) een gesmolten
eutecticum NaCl-FeCl, vormen dat zeer agressief is. Bij nog lagere temperatuur ontstaat in
combinatie met H,O en luchtzuurstof tijdens stilstand een zeer agressief elektroliet (H,S0./ HCl/
FeCly), hetgeen wel betiteld wordt met de "green death'. De onverbrande kool werkt als een zeer
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efficiente kathodisch oppervlak en alleen stalen of coatings met hoge Cr-gehalten kunnen
dergelijke milieus weerstaan. Door middel van de eerder genoemde elektrochemische metingen
zowel bij atmosferische als bij hoge drukken kunnen we de corrosieweerstanden van de diverse
materialen bepalen. Vooral de lasverbindingen krijgen in dit onderzoek grote aandacht.

Een snelle en eenvoudige test om de weerstand tegen DTC te bepalen is de proef, welke door EPRI
(Electric Power Research Institute) is voorgesteld. De materialen worden in vochtige lucht
geexposeerd met op de monsters aangebracht een laagje van een mengsel van kolenvergassingsas
met NaCl en FeCl,. Reeds na 24 uur ontstaat op hooggelegeerde stalen als Sanicro 28 diepe
putvormige corrosie (zie figuur 5).

Figuur 5. sem beelden van putcorrosie op Sanicro 28 na expositie volgens de EPRI proef
(expositie in vochtige lucht met op de monsters aangebracht een mengsel van kolenver-
gassingsas en NaCl en FeCl,).

Toekomstig onderzoek

De belangrijkste corrosieproblemen bij de elektriciteitsopwekking voor de toekomst treden op bij
gebruik van reducerende stooktechnieken. Weinig is nog bekend van de condities waaronder asc
optreedt en welke materialen en lasverbindingen het meest gevoelig zijn voor ASC. Uitgebreid
onderzoek op dit gebied is gaande bij KEMA.

Bij reducerende stookcondities moet men ook bedacht zijn op dauwpuntsoverschrijding bij het
uitbedrijfgaan van de eenheid. Bij aanwezigheid van FeS, een corrosieprodukt bij reducerende
stooktechniek, zal het dauwpuntselectroliet zeer corrosief zijn.

De problemen van erosiecorrosie, vermoeiingscorrosie en spanningscorrosie in water-stoom circuits
zijn nog steeds een veel voorkomend probleem met grote financiele risico's. Bij het ontwerpen van
erosiecorrosie gevoelige componenten worden nog steeds veel onnodige fouten gemaakt in ma-
teriaalkeuze. Voor toepassing in drums, waterhouders en natte stoomleidingen moeten we zoeken
naar materialen en lasverbindingen met de laagst mogelijke scheurgroeisnelheden.
Spanningscorrosie blijkt in de elektriciteitsindustrie een steeds terugkerend probleem met grote
financiele consequenties.
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