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1. Inleiding

Bij de energieopwekking heeft men te maken met enkele specifieke spanningscorrosie
verschijnselen. Ketelwater is relatief zuiver water dat met alkalische middelen op een gunstige pH
waarde worden gebracht om een zo’'n laag mogelijke oplosbaarheid van ijzer te verkrijgen. Onder
bepaalde condities van warmtebelasting kan lokaal het water zeer alkalisch worden, waardoor naast
spanningscorrosie in relatief zuiver water (ontgassers) ook spanningscorrosie in loog optreedt. Dan
treedt SCC niet alleen op in het eenvoudige C-staal maar ook in hooggelegeerde materialen zoals
Inconel en Incoloy.

Wanneer in het water carbonaat voorkomt kan ook nog spanningscorrosie door carbonaat gaan

optreden, zoals in stadsverwarmingsystemen en in warmtewisselaars vaak in kleinere industrieketels.

In afgassenketels kan condensatie optreden van NO, en nitraten, zodat nitraat spanningscorrosie
sinds 1995 regelmatig voorkomt.

Ook bij de energieopwekking komt SCC voor in roestvast staal. Bij gesensitiseerd materiaal (door
gloeien zijn de chroomcarbiden op de kristalgrenzen geprecipiteerd en is er een Chroom arme zone
ontstaan) kan dan zelfs interkristallijne scheurgroei plaats vinden. Beperkte schades traden op in de
Kokend Water Reactor (BWR) te Dodewaard. Vooral in USA en Japan zijn hierdoor grote schades
ontstaan in kernreactoren.

2. Ongelegeerd en laag gelegeerd staal.

Sinds1968 is er bij KEMA veel onderzoek uitgevoerd naar de corrosie weerstand van C-stalen en
laag gelegeerde stalen (15Mo3 and 1% Mn steels) die veel worden toegepast in installaties van
energieopwekking. De staal monsters voor de verschillende projecten zijn genomen van materiaal
van schades, van controle-uithamen en van nieuw aangeleverd materiaal. De staalmonsters zijn in
een database opgenomen waarin alle relevante informatie is onder gebracht. Zie Figuur 1 .

Een typisch verschijnsel is dat soms verschillende gietingen (heats) van een staal (met verschillende
chemische samenstelling) worden gebruikt bij de fabricage van een component. Vaak treedt slechts
in zo'n component in het deel van één gieting de schade op. Een aanwijzing dat ook de chemische
samenstelling van “ongelegeerde” materialen een belangrijke invioed kunnen hebben op de
corrosieweerstand (Huijbregts®).
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Figuur 1 — Afkomst van de stalen uit de database

De database is als volgt ingedeeld:

VIC (Vervorming geinduceerde Corrosie (VIC) ook wel genoemd “Strain Induced Corrosion
Cracking of SICC): Ontgassers hebben met dit type scheurvorming vaak een probleem. Jammer
genoeg is de samenstelling slechts van een beperkt aantal vaten beschikbaar.

Chloride ketel corrosie: Onder condities van hoge warmtebelasting, vervuiling van de ketel en
ingeval van chloride in het ketelwater , concentreren zich ferrochloriden onder de afzettingen, met
als gevolg sterke corrosie van de pijpen .

Alkalische ketelcorrosie: Bij hoge pH waarden van het ketelwater ontstaat er onder condities van
hoge warmtebelasting en vervuiling van de ketel sterke corrosie.

Erosie Corrosie: Erosie corrosie wordt vaak geconstateerd in natte stoom leidingen

SCC in carbonaat omgeving: In het leidingnet van stadsverwarming, wordt aan de binnenzijde
van de pijp carbonaat aangetroffen in de oxidekorsten gecombineerd met een hoge pH waarde in
het water, hetgeen wijst op spanningscorrosie onder carbonaat condities.

SCC in nitraat omgeving: In condenserende afgassenketels kunnen de afgassen te hoge
concentraties aan NO,, salpeterzuur en nitraten bevatten, hetgeen interkristallijne
spanningscorrosie veroorzaakt.

Mechanische schade: Er was in de database slechts één schade., die werd toegeschreven aan
overbelasting.

Conditie controle: In geval van schades worden vaak naburige pijpen uitgenomen ter controle van
de conditie. Ook deze stalen waren beschikbaar voor onderzoek in de verschillende projecten en
werden dus chemisch geanalyseerd..

De verschillende vormen van spanningscorrosie worden hieronder in hoofdstuk 2 uitgebreid
behandeld.

2.1 Vervormingsgeinduceerde corrosie (VIC)

In water-stoom systemen bij hoge druk en temperatuur is VIC of SICC (Strain Induced Corrosion
Cracking) een vaak voorkomend corrosie verschijnsel. Drukvaten zoals ontgassers en natte stoom
leidingen zijn hiervoor gevoelig (Pastoors™™).
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Van dit verschijnsel werd in Duitsland vooral melding gemaakt door Schoch van het
elektriciteitsbedrijf GKM te Mannheim °. Het corrosieprobleem bestaat hierin dat door het regelmatig
uit bedrijf gaan de oxidelaag scheurt en dat dan tijdens stilstand op deze beschadigde plaatsen
putcorrosie optreedt.

Figuur 2 geeft het proces schematisch weer en het een voorbeeld van het scheurverloop.
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Figuur 2.Links: schematische weergave van het spannmg gemduceerde corrosieproces. Rechts
voorbeeld van een spanning geinduceerde corrosiescheur in het 15Mo3 materiaal.( Effertz *°).

Vooral op plaatsen met insluitsels, zoals MnS, zal putcorrosie optreden. Er ontstaan daarbij putjes
met daarop roestvorming. Bij het weer in bedrijf gaan en tijdens bedrijf ontstaan volgens Baumel ® op
de bodem van deze putjes kleine scheurtjes door waterstofbrosheid. Het waterstof ontstaat bij het
weer herstellen van de oxidelaag in de put volgens de reactie:

3 Fe+4H,0 FesO, + 4 H,

De scheurvorming neemt men vooral waar langs de lassen. Tijdens de langere bedrijfsperiode zal op
de scheurflank en ook in de put een beschermende magnetietlaag ontstaan en het scheurproces
stopt. Bij herhaalde stilstandperioden zal bij onjuiste conserveerprocedure dit proces zich herhalen.
Volgens Baumel komen de scheuren over het algemeen tot stilstand in het grondmateriaal.

Zijn experimenten aan de stalen 17Mn4, 13MnNiMo.5.4 en 15MnNi6.3 wezen op een grens in de
hardheid, nl. 350 Vickers (5, waar beneden geen gevaar voor scheuren zou bestaan.
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Figuur 3. Enkele resultaten van het onderzoek door Choi ’, rek en breuktijden tegen toenemende
temperatuur en zuurstofgehalte; fijnkorrel staal A508 Cl 2.

De temperatuur en het zuurstofgehalte in het water blijken ook van grote invloed te zijn. In Figuur 3
ziin enkele resultaten van Choi cs’ weergegeven. In het temperatuurgebied 25 tot 250C blijkt
volgens zijn metingen een O, gehalte van 100 ppb kritisch te zijn en de hoogste gevoeligheid ligt bij
ca. 250<C. De insluitsels MnS lossen volgens Choi b ij hoge corrosiepotentialen op, waarbij lokaal
sterke verzuring optreedt:
MnS + 4H,0 Mn " + S0, + 8H" + 8e

Ook Lenz en Wieling® van KWU vindt dat dit spanningscorrosie proces vooral bij 240T optreedt. Zie
Figuur 4.
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Figuur 4. Resultaten van het onderzoek door Lenz en Wieling ° .

Opmerkelijk is dat de door hem geteste stalen WB36 en 20MnMoNi5.5 bij hogere temperaturen weer
een toename in de relatieve insnoering te zien geven. Hij verklaart dit met een mogelijk betere
repassivering van deze stalen. Op grond van de chemische samenstelling is er op het eerste gezicht
echter geen enkele reden toe dit te veronderstellen. (Tabel 1).
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Tabel 1. Chemische samenstelling van de onderzochte materialen (smeltanalyse).

Materiaal Werk- C Si Mn P S Cr Cu Al Ni Mo \% N Nb
stof nr

17MnMoV64 1.0817 | 0.12 | 0.38 | 1.46 | 0.014 | 0.012 | 0.34 | 0.13 | 0.014 | 1.10 | 0.38 | 0.14 | 0.16

(WB35)

20MnMoNi55 1.6310 | 0.20 | 0.23 | 1.29 | 0.010 | 0.006 | 0.38 | 0.04 | 0.035 | 0.70 | 0.47 | 0.00

15NiCuMoNb5 | 1.6368 | 0.14 | 0.31 | 0.95 | 0.012 | 0.015 0.63 1.18 | 0.35 0.24

(WB36)

Bij de moderne hoge druk ketels is men voor drums gebruik gaan maken van stalen met een hoge
rekgrens. De toelaatbare bedrijfsspanningen zijn bij gebruik van dit type staal hoog in vergelijking tot
de stalen die in andere ketels werden gebruikt. Vooral het staal WB-35 bleek gevoelig te zijn voor
deze bepaalde vorm van corrosie.

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
ontgassers blijken een bijzondere gevoeligheid te hebben voor een bepaalde vorm van
spanningscorrosie, de zogenoemde vervorming geinduceerde corrosie (VIC). Naast constante
spanningen in het materiaal spelen hierbij ook wisselende spanningen van verschillende frequentie
een grote rol. Vermoeiingscorrosie is dus ook aan de orde. Figuur 5 toont een typische scheur in een
WB 35 stalen omloopleiding van een hoge druk voorwarmer. De scheur gelijkt sterk op de eerder
getoonde scheur in Figuur 2 . Alleen is in deze de scheur bovendien sterk vertakt aan de scheurtip.
Dit wijst op waterstofbrosheid in de laatste fase van het corrosieproces.
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Figuur 5. VIC-scheur in WB 35 staal (foto KEMA).

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
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ontstaan vanuit putcorrosie plaatsen. Putcorrosie werd over de gehele onderste helft van de pijp
vanaf de 3- tot 9-uur positie waargenomen. Zie Figuur 6 . Hieruit blijkt wel dat putcorrosie en de
spanningsconditie naast mogelijk andere factoren van groot belang zijn.

Figuur 6. Links: de bocht in de WB 35 stalen pijp met sterke ovaliteit. Op de 9-uur positie zijn de
scheurtjes zichtbaar (foto KEMA). Rechts: dwarsdoorsnede door een van de putcorrosie-plaatsen op
de 6-uur positie in de pijp (breedte van het kapje: 3.7 mm)(foto KEMA).

In een uitgebreid onderzoek zijn bij KEMA de volgende factoren onderzocht:
Invloed van de pH waarde en alkaliseringsmiddel

02-gehalte in het water

Invloed corrosiepotentiaal

Staalsamenstelling

Vermoeiing

Scheurgroeisnelheid

=

ohwN
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Dit werd met de volgende technieken uitgevoerd:

1. Trekproeven met langzame en constante reksnelheid
Bij deze techniek (CERT,Constant Extension Rate Technique) wordt een trekstaafje met
een constante ,maar lage vervormingsnelheid getrokken totdat het breekt of tot het sterk
plastisch is gedeformeerd. Dan wordt het monster microscopisch op aanwezigheid van
scheurtjes onderzocht en scheurdiepten worden gemeten.

2. Experimenten onder vermoeiingscondities
Bij vermoeiingscorrosie wordt een kerfslagstaafje onder wisselende belasting in een
corrosieve atmosfeer beproefd. De scheurgroei wordt tijdens de beproeving in het milieu
door middel van compliantiemetingen vastgesteld.

3. Elektrochemische metingen ter bepaling van de oplossnelheid van het materiaal aan de
scheurtip

2.1.1 Constant Extension Rate Technique

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.

Relatieve insnoering = (D%, — D°) / (D% — D?) (1)

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.

Voor deze experimenten werd gebruik gemaakt van autoclaven met in het deksel de doorvoer van de
trekstang. Onder aan het deksel bevindt zich een brug, waarin het trekstaafje is gemonteerd (Figuren
7 en 8).

Om de autoclaaf is een elektrisch verhittingselement aangebracht, zodat het water kan worden
opgewarmd tot maximaal 300C. Bovendien is het moge lijk om het water in de autoclaaf te laten
doorstromen, zodat het water continu wordt ververst.
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Figuur 7: 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

-10 -
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Figuur 8. Links: de 5 autoclaven met de daarvoor geschakelde waterconditioneringsinstallatie; het
VOS-systeem (foto KEMA).
Rechts: de CERT-autoclaaf met regelapparatuur (foto KEMA).
1. Versterker voor de krachtmeting
2. Regelapparatuur voor de verwarming van de autoclaaf, wanneer deze niet op het VOS-
systeem is aangesloten;
3. Regeling voor de toeren van de aandrijfmotor;

Figuur 8 toontn de 5 autoclaven met regelapparatuur en de waterconditionering installatie, het
VOS-systeem, dit naar de ontwerpers Venderbosch, van Osch en Stortelers.

Het water wordt ontgast, op pH gebracht met het gewenste alkalisering middel en dan door de
autoclaven 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.

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 zirkoonoxide 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.

Voor deze metingen van de corrosiepotentiaal bij hoge temperatuur en druk kunnen verschillende
typen referentie elektroden worden toegepast. De meest gebruikelijke, ook bij KEMA, is de Ag/AgCl
elektrode. Een voorbeeld is gegeven in Figuur 9 . Aan het einde van een zilver draad wordt een
bolletje AgCl gesmolten.

-11 -
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Figuur 9.Links: de Ag/AgCl referentie elektrode. gemonteerd in een zircaloy houder. Rechts: de
referentie elektrode voor hoge druk - hoge temperatuur-metingen.

De rest van de draad wordt in een teflon slang geschoven. De teflon capsule waar de zilverdraad
wordt ingeschoven wordt gevuld met een NaCl oplossing. Met thermodynamische gegevens kan de
potentiaal temperatuur afhankelijkheid worden bepaald.

In Figuur 10 is dat grafisch weergegeven voor een 0,01 en 0,001 molair chloride. In zuiver water
wordt de zogenoemde Leibovitz “’elektrode toegepast. De capsule wordt dan gevuld met zuiver
water. Tijdens de hoge temperatuurexpositie zal het AgCl in de met een vezel afgesloten capsule
gedeeltelijk oplossen tot verzadiging is bereikt. Deze verzadigingschloride concentratie kan ook bij
elke temperatuur worden berekend. Bij 200 is deze 0,001 mol. Is de beproevingtemperatuur bv.
200<C dan wordt de capsule niet met zuiver water ma ar met 0,001 mol. NaCl gevuld. De teflon
capsule wordt in sommige experimenten in een zircaloy pijpstuk gemonteerd. Deze vorm is meer
solide en kan dan gemakkelijk in technische installaties worden ingebouwd.

-12 -
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Figuur 10. Thermodynamisch berekende potentiaal van de Ag/AgCl elektrode ten opzichte van de
normaal waterstof elektrode

2.1.2 Onderzoek VIC van C-staal

KEMA voerde bij het onderzoek naar VIC in het staal WB 35 twee typen CERT experimenten uit:
- in stilstaand water, waarbij het water met NaOH op de gewenste pH werd geconditioneerd,;
- in langzaam 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
overeenkomt 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 potentiostaat 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
zuurstofhoudend water in de inlaat van de autoclaaf tot de gewenste corrosiepotentiaal was bereikt

De trekproeven voerden we uit in het temperatuurgebied van 200°tot 250C, waarbij we een
vervormingsnelheid van 1.5 10°%/s. kozen. De proefstaafies zijn uit drie 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.

Tabel 2: Chemische samenstelling (gew.%) van de staalsoorten

Staal C Si Mn Cr Mo P S Al \Y Ni Cu
A 0.12 0.28 1.45 0.05 0.29 0.016 0.017 0.015 0.17 0.04 0.08
B 0.14 0.03 1.47 0.07 041 0.011 0.018 0.01 0.07 0.09

C 0.18 0.24 147 0.05 034 0.017 0.019 0.035 0.13 0.04 0.08

-13 -
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Staal Warmtebehandelingen Hardheden Hv
A 920%C/15 min + 620C/min 215-250
B 550C/30 min 250-270

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

Na de trekproef zijn de staafjes onderzocht op aanwezigheid van secundaire scheurtjes over de
lengte van het staafje, waarbij we het aantal en de diepte van de scheurtjes bepaalden.

Zie voor enkele van de lichtmicroscopische beelden van de scheurtjes in de verschillende monsters e
Figuren 11en 12 . De potentialen van de monsters tijdens de
trekproeven zijn op de foto’s aangegeven

Figuur 11. Secundaire scheurtjes in de trekstaafjes van de experimenten in stilstaand water,
geconditioneerd met NaOH (foto KEMA).

Figuur 12. Secundaire scheurtjes in de trekstaafjes van de experimenten in langzaam stromend
water, geconditioneerd met NH; (foto KEMA).

Er is geen onderscheid 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). Putcorrosie is aanwezig op de monsters, die geéxposeerd waren op hoge
elektrodepotentialen. Over deze putten ligt een kapje van een dun laagje oxide.

-14 -
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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 is daardoor minder dan in een niet-corrosieve
omgeving. De relatieve doorsnede vermindering is met succes toegepast als criterium bij het chloride
spanningscorrosie onderzoek aan roestvast staal AlSI 304. 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 Huijbregts9 .

Tabel 3. Resultaten van de CERT experimenten aan staal C in met NH; geconditioneerd stromend
water.

Proef nr.| pH bij Potentiaal Staal C,
25C (mV tov pH 8.0-9.4
NHE)
23 8 -440 0
24 8.7 -400 0
25 9.3 -350 0
26 8.4 -300 0
27 9.4 -250 1
28 8.7 -150 6
29 9.1 -100 1
32 8.7 -50 7
31 8.8 -50 9
30 9.1 -50 3

Het totale aantal scheurtjes is in de Figuur 13 uitgezet. Het blijkt dat scheurvorming slechts optreedt
bij een elektrodepotentiaal hoger dan -300 mV NHE.
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Figuur 13. Boven: Resultaten van de CERT experimenten in stilstaand water, gealkaliseerd met
NaOH. Onder: Resultaten van de CERT experimenten in stromend water, gealkaliseerd met NHs. Zie
voor de juiste condities tabel 2.

-16 -
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De watercondities en de potentiaal is corrosief met betrekking tot VIC als er 3 of meer secundaire
scheurtjes in het monster aanwezig zijn. Alle resultaten zijn weergegeven in twee potentiaal-pH
diagrammen in onderstaande Figuur 14 .

In het bovenste beeld in Figuur 14 staat op de x-as de pH-waarde, 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

(Kw®©=10" en K,,*®©=10™). Zie het onderste beeld in Figuur 20 . In deze laatste figuur is ook
vermeld wanneer de verschillende corrosieproducten thermodynamisch stabiel zijn.

In beide figuren zijn de gebieden aangegeven waarin wel en geen gevaar voor VIC bestaat. In elk
figuur zijn twee stippellijnen getrokken om duidelijk te maken dat er een overgangsgebied is,
waarover minder zekerheid bestaat met betrekking tot VIC.
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Figuur 14: Boven: De potentialen, waarbij gevaar voor V IC bestaat, uitgezet tegen de bij
kamertemperatuur gemeten pH-waarde.

Potentiaal-pH-diagram bij 200C, waarin de resultat en van de CERT-experimenten zijn opgenomen,;
uitgezet tegen de pH bij bedrijfstemperatuur.

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® een
kritische snelheid van 3 cm/s, waar beneden putcorrosie begint op te treden. Van Osch en
Huijbregts® vond putcorrosie op ongelegeerd staal onder de volgende condities:

NHs-geconditioneerd water : pH = 8.3
Zuurstofgehalte in het water: > 50 ppb
Temperatuur : 100 tot 130C
Beproevingstijd : 9 dagen
Watersnelheid :10 cml/s
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Gezien de lage watersnelheden in de CERT-autoclaaf is het niet verwonderlijk dat er putcorrosie
in de monsters optreedt. De scheurtjes ontstaan ook onder deze putcorrosie plaatsen..

De corrosiepotentiaal van staal in hoge-temperatuur water is in hoge mate afhankelijk van de
zuurstofconcentratie in het water. Eerdere metingen in een verversingsautoclaaf bij 200C zijn
weergegeven in Figuur 15 . Gemeten werd aan drie metalen: platina, roestvast staal AISI 304 en
het staal 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. Worden de resultaten van de CERT-metingen (Figuur 14 ) met de
potentiaalmetingen uit Figuur 15 vergeleken, 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 15

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
scheurgroeisnelheden bij VIC. Lenz en Wieling ® van KWU berekenden voor een groot aantal
schadegevallen de vervormingsnelheden, 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 vervormingsnelheden werden ook toegepast bij hun CERT-
experimenten. Wij kozen voor een wat hogere snelheid van 1.5 10%/s.

De scheurgroeisnelheid onder deze vervormingsnelheid kan worden bepaald door de grootste
scheurdiepte in de lengtedoorsnede van de trekstaafjes te meten en deze te delen door de
plastische vervormingtijd van de trekproef. Deze tijd is de periode vanaf het overschrijden van de
elasticiteitsgrens tot het bereiken van de maximale spanning gde 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
scheurgroeisnelheden van 5.10° en 2.10°®.m/s voor temperaturen van respectievelijk 200 en
270<C.

Scott egn Trusswell vonden uit hun vermoeiingsexperimenten bij 200€C scheursnelheden van 10 ™*°
tot 10”°.m/s.

2.1.3 Vermoeiingscorrosie, condities.

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

-19 -



64 SCC bij de Energieopwekking B

bijbehorende drukken van 20 en 100 bar) geen eenvoudige zaak is (Huijbregts ™). 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 2.

Om de weerstand van het materiaal tegen vermoeiingscorrosie te leren kennen is het nodig het
verband tussen de scheurgroei da/dN en de DK waarde aan de scheurtip te kennen .

DK=Kmax-Kmin in Mpa.m*? 2)

da/dN in m/belastingwisseling

De spanningintensiteit factor K aan de scheurtip van het kerfslagstaafje kan worden berekend uit de
volgende formule:

K=3PS/(2bW?).f(a/W).( pa)*? 3)

De functie f(a/W) luidt voor het kerfslagstaafje:
f(a/W) = 1/p*2. (1,99-Z(1-2).(2,15-3,93.Z+2,7.Z%) | (1+2.2).(1-2)*°) (4)
Z=alW

De waarden voor de belasting P en de scheurlengte a zijn variabel.
Theoretisch bedraagt de compliantie C=v/P. Voor de kerfslagstaafjes luidt de elastische
doorbuigingsformule:

v=P.S%/(4Eb(W-a)*) (5)
Waarin:

Y Doorbuiging

P Belasting op midden van de kerfslagstaaf (MN)

S Lengte tussen twee oplegpunten (0,04 m)

b Breedte van de staaf (0,01 m)

w Dikte van de staaf (0, 01 m)

a Scheurlengte (m)

E Elasticiteitsmodulus van het staal (E;7uns 183000 Mpa)

De waarden ingevuld levert voor de theoretische compliantie de formule:
C=8,7310°/(0,01-a)® (6)

Voor de gewenste Knax en Knin waarden moeten de maximale en minimale belastingen P dus tijdens
de scheurgroei steeds worden berekend en worden bijgesteld. De experimenten dienen immers bij
een constante DK te worden uitgevoerd.

Dat houdt in dat dus ook tijdens de proef de scheurlengte ook dient te worden berekend. De waarde
voor de scheurlengte en de daarbij behorende belasting waarden worden berekend en het
experiment past de belasting aan om de vereiste Knax €n Knin te verkrijgen. Uiteraard dienen de
verschillende autoclaven ook op hun compliantie waarde te worden geijkt.

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.

Met behulp van bovenstaande vergelijkingen kunnen dus de toe te passen belastingen voor elke
gewenste K of delta K waarde worden berekend. Bij het begin van de proef worden de de
scheurlengte aan beide zijden van het proefstuk gemeten, zodat de bij de K waarde behorende
belasting kan worden berekend. Het staafje mag niet zo hoog worden belast dat plastische deformatie
optreedt. De waarde is te controleren met de formule van de buigweerstand:

%.PmaxX ¥2 S < Buigweerstand x buigsterkte @)
Buigweerstand: 1/6 b.(\N-a)2 (8)
Buigsterkte: 80% treksterkte

Pmax<2b.(W-a)>.0.8 s,/ (3S) (9)

Vervolgens dient de vermoeiingsfrequentie nog worden gekozen. Gebruikelijk is een frequentie van
0.02 Hz (0.02 wisseling per seconde).

Aangezien we bij vermoeiingscorrosie te maken krijgen met langdurige experimenten was het
noodzakelijk 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
corrosieproducten het water te sterk kunnen verontreinigen en zo het corrosieproces kunnen
beinvloeden. Figuur 8 toont de 5 autoclaven met regelapparatuur en de waterconditionering
installatie.
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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 17 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 17. De brug met een ingespannen buigstaafje voor de vermoeiingscorrosie experimenten (foto
KEMA).

De verplaatsing van het drukpunt op het buigstaafje wordt gemeten met behulp van een inductie
meetcel buiten de autoclaaf. Zie figuur 18 . 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 ha montage van
een gehard, en dus zeer star, 15 mm dik proefstaafje.
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Figuur 18: Aandrijfmotor; 2. Reductiekast; 3. Spindel; 4. Kracht opnemer; 5. Vast punt voor de
verplaatsingsmeting; 6. Inductie meetcel; 7. Uitwendige referentie elektrode (foto KEMA).

Bij bedrijfsvoering van ontgassers en mogelijke schadeanalyses zijn verschillende punten van belang:
1. Watis de scheurgroeisnelheid in afhankelijkheid van de mechanische belasting wisselingen

(da/dN — DK afhankelijkheid)?
2. Wat is het belang van het zuurstofgehalte en de pH waarde,?
3. Zal de scheurgroei worden vertraagd of zelfs worden gestopt, wanneer de
waterconditionering op de juiste wijze wordt aangepast?
4. Wat is de invloed van waterstof?

In onderstaande tabel 4 zijn de proefcondities van dit onderzoek samengevat (Huijbregts 11) .

Tabel 4. Overzicht van de vermoeiingscorrosie experimenten bij KEMA.

Scheurgroei
Tijdsduur K max DK
Proef nr | dagen | Mpa.m? |Mpa.m'?| O, | NH,
Compliantie | Microscopie

1 40 14.1 1.3 100 | 0.15 0 0.2
2 62 14.1 2.9 400 | 0.17 0 0.1
3 60 14.3 2.9 100 | 0.15 0 0.2
4 20 14.7 5.8 2 | 015 0 0
5 60 14.1 6.5 100 | 0.15 0 0.2
6 20 12.5 9.2 360 | 0.16 0 0.4
7 66 12.8 9.7 330 | 0.17 0 0
8 7 12.8 9.9 300 | 0.18 0 0
9 17 12.2 10 260 | 0.27 1.9 1.9
10 62 13.9 11 200| 10 0 0.4
11 80 14.3 11.3 N2 0 0
12 33 14.1 11.3 |250| 0.2 1.8 2.1
13 19 14.3 11.3 |275] 0.17 14 1.9
14 7 14.7 116 |275] 0.15 1.6 2
15 25 14.6 116 |250]| 0.18 2.7 2.6
16 46 14.6 11.7 | 200 0 2.4 2.6

-23 -



64 SCC bij de Energieopwekking B

17 78 14.9 12.1 | 200 5 0 0.2
18 15 15.3 12.2 250 0.18 3.4 3
19 18 15.7 12.5 | 200 0 2.1 2.1
20 24 29.2 22.9 200 0 2.8 2.9
21 13 14.5 119 ]400| 0.2 11
21 2 14.5 10.5 [400| 3.7 3.1 2.7
22 10 14.3 115 [400]| 0.15 0.3
22 5 14.3 11.5 |400 5 2.5 25
23 13 14.5 115 [400] 0.15 0.5
23 6 14.5 115 [400| 25 1.8 1.7
24 13 13.9 11.3 | 400 0.15 0.7
24 5 13.9 11.3 2 |1 0.15 1.8 2.3

De da/dN-DK figuren komen als volgt tot stand. Uit de compliantie metingen wordt de scheurlengte
tijdens het verloop van de corrosievermoeiing proef berekend. Zie hiervoor bij voorbeeld Figuur 19 .

Figuur 19. Scheurgroei met behulp van de compliantiemetingen voor proef nr 12 (tijdsduur 33 dagen,
Kmax=14.1 Mpa.m'?, [K=11.3 Mpa.m'?, 0,=250 my/l, NH5=0.2 ng/l, Scheurgroei uit
compliantiemeting: 1.8 mm, Scheurgroei uit microscopische meting: 2.1 mm)

Door de metingen wordt een polynoom berekend en hieruit is de da/dt, da/dN en de scheurlengte bij
de spanningsintensiteit waarden Kax en K, bij de verschillende tijJden van de proef te berekenen.

=24 -



64 SCC bij de Energieopwekking B

Deze gegevens zijn uitgezet in de Figuur 20 . De scheurgroeisnelheden liggen hoger dan de waarden
van de ASME-XI standaard in lucht omgeving.

Figuur 20.

A: Scheurgroei in met ammoniak geconditioneerd water. NHz: O tot 0.27 mg/l, O,: 250 ng/l. Proeven
12 t/m 19.

B: Scheurgroei in met ammoniak geconditioneerd water. Scheurinitiatie bij NHz: 0 tot 0.20 rmg/l, Oa:
400 ng/l. NH; verhoogd om scheurgroei te stoppen tot 5 mg/l. Proeven 21 t/m 24. Zie ook tabel 4.

Uit het onderzoek blijkt verder dat:

In inerte atmosfeer bij hoge DK ontstaat geen scheur. Zie proef 11.

In corrosief water (lage NH; en hoog O,) bij een te lage DK waarde geen scheurgroei ontstond. Zie
b.v. proeven 2, 6 en 7.

Bij laag NH; treedt scheurgroei op bij een O, van 200 ny/l. Zie proeven 12 t/m 16 en 18 t/m 24.

Bij een hoog O, en een verhoogd NH; wordt geen scheurgroei geconstateerd. Zie proeven 10 en 17.
Wanneer eenmaal scheurgroei is gestart kan dit niet met NH; verhoging of O, verlaging worden
gestopt. Zie proeven 21 t/m 24 (tabel 4) en de Figuur 21 .
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Figuur 21.

Proef 22. Scheurgroei gestart bij hoog O, en laag NH; en na 10 dagen is de NHzdosering drastisch
verhoogd van 0.15 naar 5 mg/l zonder dat de scheurgroei daardoor veranderde.

Proef 24. Scheurgroei gestart bij hoog O, en laag NH; en na 13 dagen is de O, dosering drastisch
verlaagd van 400 naar 2 ng/l zonder dat de scheurgroei daardoor veranderde.

De monsters zijn na de vermoeiingscorrosie proef gedetailleerd met optische en scanning
elektronenmicroscoop (SEM) onderzocht naar de aard van het gevormde oxide. De scheuren
bestaan uit 2 delen: een duidelijke rechte scheur door vermoeiingscorrosie en een vertakte scheur op
het einde, hetgeen wijst op ontstaan van waterstofbrosheid. Zie de Figuren 22 t/m 24 .
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Figuur 22. Het deel f is de vermoeiingscorrosie scheur en deel h is de waterstofbrosheid
scheur.(foto’'s KEMA).

Foto 22A toont de zijkant van proefstuk. Van links naar rechts in het beeld is de kerf, de
voorscheurzone, de vermoeiingsscheur (f)en tenslotte de waterstofbrosheid scheurtjes (h) te zien.
Foto 22B geeft het waterstofbrosheid gebied meer in detail. Foto 22C laat het open gebroken
proefstuk zien met van links naar rechts weer de kerf, de vermoeiingsbreuk met velden van magnetiet
oxide (m) en het waterstofbrosheidgebied. Foto 22D toont een detail van de
watrerstofbrosheidscheuren vanuit het opengebroken viak.
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Figuur 23. In de kerf en het voorgescheurde deel is het opgeloste ijzer van de vermoeiingsscheur
verder geoxideerd tot grove magnetiet (Fe;0O4)en hematiet (Fe,0s3) kristallen (foto’s 23 A, B en C). Bij
hoge O, gehalten ontstaat plaatvormig hematiet. Naast deze platen en octaéders worden ook
dendrieten van Fe,O; kristallen aangetroffen. Op de flanken van de scheur ontstaan stalagmieten van
magnetiet kristallen (foto 31D). (foto”s KEMA).

Aan het oppervlak van het staal wordt een beschermende oxidelaag gevormd volgens de
zogenaamde Schikorr reactie:

3Fe + 6 H,O ® 3 Fe(OH), +3 H, (20)
3Fe(OH), ® Fe304 + 2 H,O + H, (11)

Onder normale condities (geen hoge warmtebelasting) wordt het hierbij gevormde waterstof met de
waterstroom meegevoerd en zal het niet in het staal diffunderen.

Aan de punt van de beginnende vermoeiingscheur wordt het Fe geoxideerd volgens de volgende
anodische reacties:

3Fe + 6 H,O0 ® 3FeHO, + 9 H" + 6e  (bij wat hogere pH waarde) (12)

Fe + H,O ® FeOH" + H" +2e (in neutraler water) (13)
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Figuur 24. Doorsnede van een scheur in één van de proefstaafjes. Een rechte scheur door
corrosievermoeiing en aan op het einde van de scheur MnS insluitsels met een vertakte scheur door
waterstofbrosheid. .(foto KEMA).

De bij deze anodische oplosreacties van het ijzer ontstane elektronen worden door de kathodische
zuurstofreductie reactie aan het staaloppervlak afgevoerd. (Het zuurstof in het water aan de scheurtip
zal al snel zijn opgebruikt).

0, +2H,0+4e® 40H (14)

Er heerst hierbij een groot potentiaalverschil (namelijk 450 mV) tussen de scheurtip en het staal
oppervlak als gevolg van het verschil in zuurstofgehalte. Zie hiervoor Figuur 15 . Omdat de scheurtip
blank staal is en niet een geoxideerd opperviak zal het potentiaalverschil zelfs groter zijn. Dit grote
verschil zal een versterking geven van de anodische corrosiestroom en de scheurgroei verhogen.

De ijzerionen FeOH' en HFeO, zullen uit de scheurtip diffunderen naar de kerf en het
metaaloppervlak, waar het zuurstofgehalte hoog is en het water wat neutraler is. Onder deze
condities is de ijzeroplosbaarheid lager en zullen ze verder oxideren tot mooi uitgekristalliseerde
magnetiet octaéders.

3FeOH" +H,0® Fe;0,+5H +2 e (15)
3HFeO, + H' ® Fe;0,+2H,0+2e (16)

Als gevolg van het bij de anodische reacties ontstane H* wordt het water aan de scheurtip langzaam
aan steeds minder alkalisch en tenslotte zelfs zuur. Dit zal vooral het geval zijn indien geen
bufferende chemicalién aanwezig zijn, zoals fosfaten. Dan zal aan de scheurtip de waterstof
kathodische reactie gaan overheersen:
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H +e® H 17)

De zuurstofreductie aan het staaloppervlak zal dan een minder grote rol gaan spelen.

Deze atomaire waterstof kan gemakkelijk in het staal diffunderen en dan voor de scheurtip een
verbroste zone laten ontstaan met als gevolg een vertakte scheur door waterstofbrosheid. Aanwezige
MnS in het staal bevorderen het oplossen van de atomaire waterstof sterk. Vertakte scheuren
worden dan ook vaak in de buurt van deze insluitsels aangetroffen.

Gezien de optredende elektrochemische reacties aan de scheurtip gecombineerd met de hoge
mechanische spanningen kan het scheurproces meer worden gezien als een anodisch

oplosmodel dan als waterstofbrosheid of een mechanisch scheurvormingmodel in het staal.
Waarschijnlijk zal in de praktijk een combinatie van deze situaties optreden.

2.1.4 Corrosiesnelheid aan de scheurtip (Anodisch oplosmo del).

Twee verschillende modellen worden gebruikt om de vervorminggeinduceerde spanningscorrosie in
C-staal en laaggelegeerde stalen te verklaren namelijk het anodisch oplosmodel en
waterstofbrosheid.

Het eerste model beschrijft de start van het corrosieproces en het tweede model verklaart het vervolg
van het corrosie scheurproces als een gevolg van de bij de corrosie ontwikkelde waterstof en de
diffusie daarvan in het metaal.

Het spanningscorrosie proces begint in feite met de corrosie op plaatselijke punten ( putten, kleine
scheurtjes, lasnaden). Echter als het lokale milieu en de staal samenstelling een zekere mate van
“repassivering” van het materiaal toestaat zal de corrosie en de productie van waterstof ophouden.

In het kader van spanning geinduceerde corrosie was er voor 1997 uitgebreid onderzoek uitgevoerd
naar het effect van spanningsvrij gloeien van lasnaden en de invloed van watersamenstelling maar de
invloed van de samenstelling van het C-staal werd verwaarloosd.

Slechts één gepubliceerd verhaal (Lenz **), geeft aan dat er een mogelijkheid zou kunnen bestaan
dat de staalsamenstelling van invloed is op de corrosie en het scheurgedrag.

In de periode 1995-1997 werd bij KEMA het repassivering gedrag van C-staal onderzocht (Anodisch
oplosmodel). Dit werd gedaan analoog aan het onderzoek aan roestvast staal door Ford 1 (1995) en
Parkins ™ (1973).

Voor het anodisch oplosmodel gaven Ford en Parkins de volgende vergelijkingen:

Ve= M/ ZF)X{(io to")/(1-n)x{(1/ )x(d /d)}" (1) (18)
waarin:
V: scheursnelheid (cm/s)
M: Moleculair gewicht van ijzer (56 g/mol)
z: elektronen waard van Fe**
: dichtheid van staal (7.8 g/cm®)
io: corrosie stroomdichtheid van een actief opperviak (A/cm?)
to: de tijd waarbij de stroomdichtheid wordt gemeten voor passivering
n: helling van de corrosie stroomdichtheid-tijd curve (passiveringsfactor)

: breukrek van het oxide (%)
d /dt: reksnelheid aan de scheurtip (1/s)
: Getal van Faraday (96500 Coulomb)

De corrosie stroomdichtheid (i ) en de waarde van de passiveringsfactor (n) zijn parameters die sterk
afhankelijk zijn van de chemische samenstelling van het staal.
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De waarden iy en n kunnen worden bepaald met behulp van elektrochemische metingen. De waarde
ip van een actief staal opperviak (geschuurd) wordt gemeten als functie van de tijd. Deze
stroomdichtheid wordt dan geéxtrapoleerd naar het tijdstip 1 seconde na het dompelen van het
monster in het corroderend milieu.

Hiervoor gelden de volgende formules:

i =i X (/)" (19)
log (i) = log (o) —nlog(t/to) (20)
where i: corrosie stroomdichtheid op tijdstip t
io: corrosie stroomdichtheid van een actief opperviak (A/lcm?)
to: tijd waar de corrosie stroomdichtheid wordt gemeten voordat
passivering optreedt (=1 sec)
n: helling van de corrosie stroomdichtheid —tijd curve (passivering factor)

In het algemeen wordt aangenomen dat de breukrek van het oxide ( magnetite op C-staal), gelijk is
aan 0.1 %. (Huijbregts '°). In veel gevallen wordt voor de meting van scheurgroeisnelheden speciale
monsters gebruikt. En veel gebruikt proefstuk is het CTS proefstuk (Compact Tension Specimen).
Zie Figuur 25 .

Figuur 25 — Een CTS proefstuk (Compact Tension Specimen).

De spanningsintensiteitsfactor, K, wordt in onderstaande formule gegeven:

K = {2P(2+x)(0.433+2.32x-6.66x°+7.36x>-2.8x") }{B[(wy**) ]} (21)

Waarin : K: Spanning Intensiteit Factor

P: Belasting (Newton)

B: Dikte van het proefstuk (10 mm)

a Scheurlengte (mm)

w: Breedte van het proefstuk (40 mm)

X = alw

y =1-X

Voor een CTS is de reksnelheid d /dt (Formule 22) aan de scheurtip gedefinieerd als :

d /dt = 3.2878 10 ° K* (22)
Alle parameters in formule 18 (de scheurgroeisnelheid V), kunnen nu worden bepaald en de
scheurgroeisnelheid kan worden berekend uit de warden van i, en n, verkregen uit de

elektrochemische metingen.

Voor het uitvoeren van de elektrochemische metingen werd gekozen voor een sulfaat milieu, waarin
het staal met een redelijke snelheid kon passiveren. Na experimenteren met verschillende
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concentraties en pH waarden bleek dat de beste milieu bestond uit 0.1 Molair natrium sulfaat met 0.5

mmol natrium hydroxide.

De elektrochemische meting was een eenvoudige LPR (Linear Polarisation Resistance) meting. Een
vers geschuurd monster werd snel in de sulfaat oplossing gedompeld. Gedurende de eerste 20 sec
werd de corrosiepotentiaal gemeten, waarna de LPR metingen startten (0.3 mV/s tussen de

potentiaalwaarden van -10 en +10 mV). Zie Figuur 26 .

De totale meettijd voor elk monster bedroeg ongeveer 15 minuten. De toename in de passivering
(afname in corrosiesnelheid) werd uitgezet. De helling van deze lijn geeft de repassiveringsfactor n en
de stroomdichtheid op het tijdstip t=1 sec is de log(iy) waarde.

Deze elektrochemische metingen zijn uitgevoerd aan 8 verschillende stalen. Zie voor de

samenstellingen Tabel 5.

De log(ip) en log(n) warden zijn gecorreleerd aan de chemische samenstelling van de 8 stalen waaruit

de volgende regressievergelijkingen kwamen:

Log i, = 2.7*Cr + 25*C + 2.2*Cu — 6.5* Mo —1.5*Si - 44*S — 4.4

Log n = 0.3*Cr + 3.3*C + 0.3*Cu — 0.5* Mo + 0.5*Si - 13*S - 0.5

(23)

(24)

Tabel 5 — Chemische samenstelling van de stalen die zijn getest bij de elektrochemische

repassivering metingen.

No Staal type Cr Cu Mo C Si S

A St 35.8 0.08 | 0.323 | 0.033 | 0.118 0.21 0.028
B 13CrMo4.4 1 0.1 0.42 0.13 0.3 0.03
C 15Mo3 0.02 | 0.04 0.28 0.16 0.009 0.015
D St 35.8 0.08 | 0.14 0.26 0.17 0.22 0.02
E St 35.8 0.01 | 0.02 | 0.001 0.18 0.32 0.024
F 14Mn4 0.1 0.1 0.03 0.1 0.4 0.02
G 15Mo3 0.11 | 0.07 0.29 0.14 0.23 0.01
H 10CrMo09.10 2.3 0.1 1 0.09 0.2 0.01

De significantie warden R? van beide vergelijkingen waren respectievelijk 0.99 en 0.63. Wanneer de
chemische samenstelling van een staal bekend is kan nu de scheurgroeisnelheid voor een CTS
proefstuk worden berekend volgens de formules 18 t/m 24.
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Figuur 26.
Boven: De LPR meting aan een actief staal na schuren van het opperviak.
Onder: De resultaten van de LPR metingen uitgezet in een log(tijd)-log(corrosie stroomdichtheid)

grafiek.
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Voor de conditie van P= 1000 N zijn de scheurgroeisnelheden van de 8 stalen uit tabel 4 berekend en
in Figuur 27 uitgezet tegen de scheurlengte a.

Figuur 27. Berekende scheurgroei van een CTS proefstuk gebaseerd op de elektrochemische
metingen in een natrium sulfaat oplossing voor de 8 stalen uit Tabel 4.

Deze berekeningen zijn ook uitgevoerd voor alle stalen uit de database. Figuur 28 is een histogram
van de scheurgroeisnelheden voor een scheurlengte van 4 mm en bij een kracht P=1000 N.

Figuur 28 - Histogram van de berekende scheurgroeisnelheden van de stalen uit de database. (CR =
-logV; V in cm/s)
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Jammer genoeg zijn er maar 11 stalen afkomstig van SICC schades in ontgassers waarvan de
staalanalyses bekend zijn. Deze zijn ook gepresenteerd in de database. In de histogrammen van C
en Mo blijkt dat de gescheurde monsters een relatief hoog C ((>0.12%) en een laag Mo (<0.3%)
gehalte (Zie Figuren 29 en 30 ).

Figuur 29 — Histogram van de stalen uit de database met toenemend C-gehalte. Stalen afkomstig van
SICC schadegevallen hadden een C-gehalte van meer dan 0.12%.

Figuur 30 — Histogram van de stalen uit de database met toenemend Mo-gehalte. Stalen afkomstig
van SICC schadegevallen hadden een Mo-gehalte van minder dan 0.12%.
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Van 4 schadegevallen aan lasmateriaal werden het las en plaatmateriaal geanalyseerd op chemische
samenstelling, Zie tabel 6.

Tabel 6. Monsters van de schadegevallen.

Ontgasser Schade Scheursnelheid Mo C
(log CR)
A Ring van mangat, Lasmateriaal -13.4 0.02 0.09
Ring van mangat, scheuring in plaat -11.4 0.005 0.16
B Front, Lasmateriaal -12.5 0.01 0.11
Front, Lasmateriaal -13.6 0.02 0.07
Plaat, scheurvorming -11.5 0.01 0.14
Plaat, scheurvorming -11.6 0.04 0.14
c Hark, Lasmateriaal -13.2 0.16 0.13
Hark, Lasmateriaal -14.4 0.24 0.1
Hark, scheurvorming in pijpen -9.9 0.01 0.22
Hark, scheurvorming in pijpen -11.5 0.03 0.15
D Lasmateriaal -13.5 0.009 0.08
Plaat, scheurvorming -10.1 0.005 0.19

Uit bovenstaande tabel blijkt dat de berekende scheursnelheden (log CR) hoger zijn dan

-11.6. De Mo en C gehalten van de gescheurde delen zijn respectievelijk lager en hoger dan de
waarden in de niet gescheurde delen. Het Mo en C gehalte van de gescheurde delen zijn lager dan
0.3% en hoger dan 0.12%. Uit wetenschappelijk oogpunt is het dus wel jammer dat er niet meer
schadegevallen beschikbaar zijn. Mogelijk dat in de toekomst op dit punt meer informatie beschikbaar
komt.

2.2 Carbonaat spanningscorrosie.

In 1998, zijn er in een retourleiding van de hoofdring van een stadsverwarmingssysteem lekken
vestgesteld (Huijbregts cs *'). De lekken waren zowel in de expansiebochten als in de rechte stukken
aanwezig. Zie Figuur 31 .

De pijpen lagen in een goot die was gevuld met isolatiemateriaal, een mengsel van bitume en kurk
(Lebit sysyteem).
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Figuur 31.

Links: Het stadsverwarmingsysteem waarin de lekkages optraden in de retourleidingen.

Rechts boven: Een gescheurde zone naast een las in de retourleiding .(foto KEMA).

Rechts onder: Met de macro-ets techniek kan de plaats van de las en de warmtebeinvioede zone
duidelijk zichtbaar worden gemaakt. De scheuren zijn ook buiten de warmtebeinvioede zone
aanwezig.(foto KEMA).

Naar aanleiding van deze schades is uitgebreid onderzoek verricht op de volgende gebieden:

Microscopisch onderzoek van de scheurvorming en de gevormde corrosiekorsten.
Spanningsanalyses volgens verschillende scenario’s voor het pijpsysteem.

Laboratorium experimenten om de scheurgroei na te bootsen in verschillende milieus, die
konden worden verwacht in het stadsverwarmingwater.

2.2.1 Onderzoek

a. Microscopie

Scheuren zijn aanwezig in de las, in de warmte beinvloede zone maar ook in op een tamelijk grote
afstand van de las( ca 12 mm), dus buiten de warmte beinviloede zone. Zie Figuur 31.

Lekkages traden op bij de lassen. Bovendien werd de interkristallijne corrosie ook aangetroffen op
een behoorlijke afstand van de las. De structuur van het pijp materiaal en de warmtebeinvioede zone
gaven geen echte opmerkelijke verschillen.

Figuur 32 geeft een SEM beeld van een karakteristieke oxide laag met een putcorrosie plek.
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Figuur 32. Een selectie uit de SEM beelden van de corrosie lagen en een deel van de scheur, waarin
de punten waar de analyses zijn uitgevoerd zijn aangegeven.(foto KEMA).

Magnetiet (Fes0,) is aanwezig in de oxide laag. We zien ook donker grijze gebieden in de laag,
vooral op de oxide-metaal grens. Duidelijk was dat de interkristallijne corrosie ook begon vanuit deze
donkergrijze plaatsen in de oxide laag.

De corrosielaag werd op verschillende punten geanalyseerd (tabel 7). In de tabel zijn de gevonden
atoompercentages vermeld, waardoor gemakkelijk de meest waarschijnlijk aanwezige verbindingen
kunnen worden berekend volgens de wet van John Dalton (6 september 1766 — 27 juli 1844). Deze
wet luidt:

“De elementen in een verbinding verhouden zich tot elkaar als eenvoudige getallen.”

Tabel 7. Overzicht van de analyses in at % voor de posities uit Figuur 34.

Element |Positie C  |Positie D Positie E Positie F  |Positie K Positie L
C 10.3 28.7 - - 5.8 -

o} 59 46.7 56.2 - 54.7 -

Al 0.1 0.2 - - 1.9 -

Si 0.1 0.1 1.0 0.7 5.1 0.6

Mn - - - 0.4 - -

P - - 0.1 - 0.5 -

S 0.1 0.1 - - - -

Fe 30.5 24.2 427 98.9 32.0 99.4

Meest waarschijnlijke verbinding:

Positie C |IJzeroxide en ijzercarbonaat

Positie D |lJzercarbide, ijzeroxide en ijzercarbonaat.
Positie E ||Jzer oxide

Positie F |Staal

Positie K |IJzercarbonaat en ijzeroxide

Positie L |Staal
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De analyses tonen dat de putten zijn gevuld met ijzeroxide en ijzercarbonaat (donker grijze
gebieden).

Het ijzercarbonaat is ook aanwezig in de scheuren zelf . Een klein percentage aan chloride is in de
scheurtip gevonden. In het water zit ongeveer m mg/L aan chloride.

b. Spanningen en vervormingsnelheid.

Wat de spanningen in het pijpmateriaal betreft, het isolatie materiaal aan de buitenzijde van de pijpen
vervormt gemakkelijk, zodat de spanningen aan de binnenzijde van de pijpen moeten komen van
restspanningen in het materiaal en van spanningen door de bedrijfsdruk. De berekende waarde
bedraagt 207 MPa. Het is een sommatie van de gemeten restspanningen aan de las (175 MPa), de
inwendige druk (17 MPa) en de effecten van voorspanning en uitzetting van de pijp (15 MPa). De
waarde van 207 MPa is duidelijk lager dan de minimale rekgrens van het staal , 235 MPa.

De reksnelheden van het pijpmateriaal, die vrij beweegt in de Lebit isolatie, zijn berekend als een
functie van de gemeten temperaturen tijdens noprmale bedrijfsvoering van de installatie. Voor een
starre expansie bocht liggen de reksnelheden in het gebied 2 tot 12 107 en voor een actief vrij
bewegende expansie bocht veel lager namelijk 0,2 tot 1,8 107

c. Milieu

Wat de milieus betreft waarin carbonaat spanningscorrosie mag worden verwacht, heeft Wendler-
Kalsch *®*° interessant werk gedaan. Zij stelde vast dat spanningscorrosie kan optreden in een nauw
potentiaalgebied in een carbonaat milieu van 1.5 Mol; en bij een pH waarde van 9.5. De
corrosiepotentiaal moet liggen in de actief-passief overgang van het staal, een gebied van ca 150 mV
breed (Figuur 33).

Deze kritieke potentiaal gebied in een 1.5 Mol carbonaat oplossing lag volgens Wendler-Kalsch 18
(1980)

Tussen -500 en -350 mV t.0.v. de waterstofpotentiaal. Slechts onder deze condities kon de
interkristallijne spanningscorrosie worden geinitieerd.
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Figuur 33. Het kritieke potentiaal gebied voor spanningscorrosie in een 1.5 Mol carbonaat/bicarbonaat
oplossing volgens Wendler-Kalsch.

Bij het KEMA onderzoek *’ zijn van het materiaal uit de stadsverwarmingleiding polarisatie metingen
uitgevoerd in een 1,4 Mol carbonaat oplossing om het kritieke actief/passief gebied te kunnen
vaststellen. Spanningscorrosie experimenten met behulp van de Constant Strain Rate Techniek
(CERT) zijn uitgevoerd in het bijzonder in het actief/passief gebied (Tabel 8).

Tabel 8. De relevante spanningscorrosie experimenten (CERT). Reksnelheid: 1.4 x 10-6,
Temperatuur: 70 C, Corrosiepotentiaal: -430 mV S HE

Milieu CO3/HCO3

Proef gll Resultaten van microscopisch onderzoek van de trekstaafjes
12 /53 Kleine interkristallijne scheurtjes
2 0.12/0.53 Geen interkristallijne scheurtjes; volledig taaie breuk.

Grote interkristallijne scheuren over de gehele lengte van de

*%
3 12 /53 trekstaaf.

** NaCl toegevoegd (1 g/l)
Bij de CERT experimenten zijn de trekstaafjes door middel van een elektrochemische schakeling op
een potentiaal gezet net voorbij de actief/passief overgang, dus voorbij het maximum in Figuur 44.

In proef nr. 1 zijn duidelijke interkristallijne scheurtjes aangetroffen in het ingesnoerde deel en het
rechte deel van de trekstaaf.
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In proef nr. 2 is de carbonaat concentratie aanzienlijk verminderd. Het breukoppervlak is nu volledig
taai en er zijn geen interkristallijne scheurtjes aanwezig.

In proef nr. 3 is wat NaCl toegevoegd aan een hoge carbonaat concentratie en diepe interkristallijne
scheuren vormden zich over de gehele lengte van de trekstaaf (Figuur 34 ).

Figuur 34. Interkristallijne scheuren in de CERT proefstaaf van proef nr. 3. .(foto KEMA).

2.2.1 Discussie carbonaat SCC

Het was duidelijk uit het schade onderzoek dat de lekken een gevolg waren van spanningscorrosie.
De 3 factoren: milieu, vervormingsnelheid en materiaal zijn daarbij van groot belang.

a. Milieu

Uitgebreid onderzoek heeft aangetoond dat in de corrosiekorsten en de scheuren ijzercarbonaat
aanwezig was (Huijbregts *"%°) .

In de corrosieputten in het staal waar ijzercarbonaat wordt aangetroffen en van waaruit carbonaat
spanningscorrosie begint, heerst er evenwicht tussen ijzercarbonaat, ijzerhydroxide en magnetiet.
Magnetiet ontstaat bij de omzetting van ijzerhydroxide volgens de reactie van Schikorr.

Fe®* +20H  Fe(OH),
3 Fe(OH), Fe304+H,+2H,0
Fe* + COs” FeCO;

Bij een hoge pH waarde zal het ijzerhydroxide evenwicht naar rechts verschuiven waarbij de Fe*
concentratie zal afnemen. In het ijzercarbonaat evenwicht resulteert dat in een hoge CO5*
concentratie.

Berekenen we de carbonaat concentratie in evenwicht met ijzerhydroxide en bij een pH=11,
uitgaande van de oplosbaarheidproducten van FeCOj3 (1.4 10 bij 80 ), en van Fe(OH) , (1.6 10™
bij 80C), dan komen we uit op een carbonaat concen tratie van 80 mmol (20). Zie Figuur 35 .
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Figuur 35. Het verloop van de carbonaat concentratie bij verschillende temperaturen.

Van belang is het om steeds na te gaan wat nu de bron is van het carbonaat in het stoom/water
systeem (Huijbregts *°). In de elektriciteit opwekking wordt gewerkt met zeer zuiver water. In het
systeem is een geavanceerde stoomturbine opgenomen, die niet duldt dat er enige verontreiniging in
de stoom aanwezig is (Figuur 36 ).
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Figuur 36. Eenvoudig schema van een ketel

Ook met betrekking tot corrosie in het hoge druk systeem van de ketel worden de eisen aan de
kwaliteit van het water hoog gesteld. Een condensaat reiniging is dan ook een noodzaak voor een
moderne hoge druk ketel.

In de situatie dat een ketel niet wordt toegepast stroomopwekking, worden er aan de waterkwaliteit
minder hoge eisen gesteld zodat de condensaat reiniging niet wordt toegepast. In feite geldt dit ook
voor een stadsverwarmingsysteem.

Door gebruik van de p en m-getallen kan eenvoudig worden aangegeven hoeveel hydroxyl, carbonaat
of bicarbonaat aanwezig is in het suppletie- en ketelwater. Daarbij wordt gebruik gemaakt van
onderstaande tabel. De p en m-getallen stellen hier het aantal ml zuur voor dat nodig is om 100 ml
water met 0.1 n HCl te titreren op het equivalentiepunt phenophtaline en metyloranje (respectievelijk p
en m-getal). De p waarde wordt uitgedrukt in mmol.
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Tabel 9 Gebruik van de p en m-getallen

Voorwaarde Concentraties in maeq.
OH CO; HCO;
p=0 0 0 M
2p<m 0 2p m-2p
2p=m 0 2p 0
2p>m 2p-m 2(m-p) 0
p=m p 0 0

De concentratie aan OH’, carbonaat en bicarbonaat kan worden berekend volgens de voorwaarden
uit bovenstaande tabel 9. In onderstaande Figuur 37 is een voorbeeld van een titratiecurve
gegeven, waarvoor geldt dat 2p<m.

Figuur 37. Titratiecurve van een carbonaat/bicarbonaat mengsel.

Tabel 10. Voorbeeld van de waterkwaliteiten voor een stadsverwarmingsysteem en een lage druk
industrieketel.

Systeem pH p-getal m-getal Geleidbaarheid
pS/cm

Stadsverwarming, 59-72 0 0.1 7-10

suppletie

Stadsverwarming, 9-11 0.1 0.3 20 - 40

circuit

Industrieketel, 8.5 0,05 1 300

suppletie

Industrieketel, 12 7 8 5700

ketel
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De totale carbonaat en bicarbonaat concentratie in het suppletiewater en het water van het
leidingsysteem van de stadsverwarming bedraagt respectievelijk 0.1 en 0.2 mmol. In geval van een
industrieketel is de bicarbonaat waarde van 1 mmol in het suppletiewater (m=1) en van 1 mmol (m=8
en p=7) in het ketelwater hoger.

Gebleken is dat bij de lage carbonaatwaarde van 0.2 mmol in het water van de stadsverwarming toch
duidelijk carbonaat werd aangetroffen op de locaties waar de carbonaat spanningscorrosie scheuren
ontstonden.

Volgens Music en coauteurs ** ontstaat bij het roesten van C-staal in een 5 mmol Na,CO; oplossing
bij kamertemperatuur en 90C een mengsel van basisc h ijzercarbonaat en magnetiet. De expositietijd
was 1 tot 3 weken. Op C-staal dat in gedistilleerd water was geroest werd geen ijzercarbonaat
aangetroffen.

Met behulp van laboratoriumexperimenten werd aangetoond dat in een 1500 mmol carbonaat
oplossing zeer gemakkelijk interkristallijne scheurvorming kan worden opgewekt met behulp van
Constant Strain Rate experimenten (1,3). Het moet dus zeer waarschijnlijk worden geacht dat deze
scheurvorming ook in een 80 mmol carbonaat milieu (de evenwichtsinstelling van ijzercarbonaat en
ijzerhydroxide bij pH=11 en 80C) kan worden gereal iseerd.

Interessant zou zijn om in dit opzicht verder onderzoek uit te voeren. Bovendien is het verstandig om
bij schadegevallen de corrosiekorsten nauwkeurig op aanwezigheid van carbonaat te laten
onderzoeken.

Om carbonaat spanningscorrosie te voorkomen in stadsverwarmingssystemen is geadviseerd de pH
van het water te verlagen. Onderstaande Figuur 38 geeft de indruk dat dit het aantal schadegevallen
drastisch heeft doen verlagen.

Figuur 38. Afname van het aantal schadegevallen na het verlagen van de pH waarde in het
stadsverwarmingsysteem te Breda.
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b. Vervormingsnelheid

De vervormingshelheid van het staal beinvioedt ook de spanningscorrosie scheurgroei in hoge mate.
Zie hiervoor Figuur 39 uit de publicatie van Wendler-Kalsch *® *°. Hieruit kan worden geconcludeerd
dat ook bij de lage vervormingsnelheid in het staal van de stadsverwarmingleiding spanningscorrosie
in carbonaat milieu kan optreden.

Figuur 39. Invloed van de vervormingsnelheid van staal St 37 bij CERT experimenten in carbonaat
milieu. Milieu: 1,5 N Na2CO3 +NaHCO3) bij een potentiaal van -0,45 V (NHE) en T=70C..

De gevoeligheid voor SCC (uitgedrukt in het percentage doorsnede vermindering bij breuk: 0% bij
volledig brosse breuk) neemt toe met dalende vervormingsnelheid. Al bij een vervormingsnelheid van
4.10"° per seconde is het effect merkbaar. Uiteraard dient de spanning wel voldoende hoog te zijn om
plastische deformatie te krijgen. De meeste scheurvorming bij een CERT experiment treedt op vanaf
een spanning 90% van de breukspanning.

De hoge restspanningen bij de las en mogelijk de wat meer gevoelige structuur in de
warmtebeinvloede zone geven in combinatie met de lage vervormingsnelheid (als gevolg van
temperatuurfluctuaties in de retourpijp) aanleiding tot de interkristallijne carbonaat SCC in de zone
vlak naast de kas. Deze zone is klaarblijkelijk de zwakste schakel, waar het SCC proces begint. Ook
in de rechte delen van de pijp buiten de lasnaden is interkristallijne corrosie aangetroffen, dit in
combinatie met putcorrosie, waarin dan de carbonaten ook zijn aangetroffen.
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De vervormingsnelheid en de spanning beinvioeden de spanningscorrosie scheurgroeisnelheid, maar
niet de interkristallijne corrosie. De waterconditionering is in eerste instantie verantwoordelijk voor het
ontstaan van de interkristallijne corrosie.

c. Materiaal

Het materiaal in het stadsverwarmingsysteem beantwoordde aan de specificaties voor de stalen St.
37, St. 37.2 en St 54. Er werden bijzondere analyses (AUGER) gedaan om de breukvlakken te
onderzoeken op aanwezigheid van S en P op de kristalgrenzen. Deze elementen worden wel
verantwoordelijk gesteld voor het interkristallijne breukgedrag. Er werd echter geen verrijking van
deze elementen op de korrelgrenzen waargenomen. Wel zijn er veel tertiaire ijzer carbiden op de
kristalgrenzen aanwezig (Figuur 40 ).

Figuur 40. Met behulp van de Elektronen microscoop bleken de korrelgrenzen bezet te zijn met
carbiden. Foto A back scatter beeld van een C-staal.; foto B: C element mapping van een C-staal
(niet op dezelfde locatie). (foto’'s KEMA).

Het feit dat deze tertiaire carbide ook zijn aangetroffen ingeval van nitraat spanningscorrosie in
afgassenketels geeft aanleiding om in de toekomst hier meer aandacht aan te besteden. Dit geldt ook
voor de invloed van bepaalde elementen in het staal (Cu, Cr, Mo en Si). (Leferink ).

2.2.2 Conclusies van de carbonaat spanningscorrosie in
stadsverwarming systemen.

Als gevolg van temperatuurwisselingen in de retour leiding tijdens warmteafname wordt
interkristallijne SCC geinitieerd in het bijzonder in het gebied bij de lasnaden, waar de axiale
restspanningen ook het hoogst zijn. De kritieke reksnelheid van het staal als gevolg van de
temperatuur wijzigingen bedraagt 10-7/s.

SCC treedt alleen in de retourpijp op vanwege de temperatuurwisselingen en de stabiliteit
van de carbonaat bij de lagere temperatuur. De carbonaat concentratie in de putten wordt
geregeld door het ijzercarbonaat-ijzerhydroxide evenwicht en dus door de pH waarde van het
water. Bij hogere pH waarde stijgt de carbonaat concentratie drastisch.

Interkristallijne SCC ontstaat waarschijnlijk ook gemakkelijk door de aanwezigheid van
tertiaire carbiden op de kristalgrenzen. Bij de selectie van materialen die gevaar lopen voor
de carbonaat SCC is het zinnig te keuren op afwezigheid van deze tertiaire carbiden.
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2.3 Interkristallijne Nitraat Spanningscorrosie (nitraat SCC)

SCC als gevolg van nitraat wordt altijd geassocieerd met interkristallijne corrosie.

Parkins meent zelfs dat SCC in nitraat begint met interkristallijne corrosie en dat de scheuring moet
worden beschouwd als “door rek ondersteunde interkristallijne corrosie” , Strain Assisted
intergranullar corrosion” (Parkins % 1980).

Bij KEMA werd de weerstand van verschillende C-stalen tegen interkristallijne corrosie in ammonium
nitraat milieus onderzocht (Leferink %).

Staal monsters zijn ondergedompeld in ammoniumnitraat oplossingen in het concentratie gebied van
2 tot 35% gedurende 100 uur bij 90C. De monsters z ijn daarna microscopisch onderzocht en werd er
gekeken of de interkristallijne aantasting meer dan 3 korrelgrenzen diep was. In dat geval werd
geconcludeerd dat dit staal in die concentratie gevoelig was voor interkristallijne corrosie. Een
duidelijke correlatie is vastgesteld tussen de chemische samenstelling van het staal en de
ammoniumnitraat concentratie waarin de 3 korrelgrens diepe aantasting werd gevonden.

Voor alle onderzochte stalen (C-steel, 15Mo03, 13CrMo44, 10CrM0910 en 12% Cr steel) deze
correlatie is de volgende:

Kritieke ammonium nitraat % = 6Mo + 2Cr + 1Mn + 8 - 12Si - 8Cu - 1C

De gemeten en berekende concentratie zijn gegeven in Figuur 41 .

Figuur 41- Correlatie tussen gemeten en berekende kritieke nitraat concentratie

Na beéindiging van het experimentele onderzoek zijn van andere ontvangen schadegevallen de
chemische samenstelling onderzocht en hiervoor de kritieke ammoniumconcentratie berekend. De
resultaten zijn ook in onderstaande tabel weergegeven.
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Tabel 11 — Stalen afkomstig van schadegevallen

Nummer Staal Berekende
kritieke nitraat
%
Cr Cu Mo C Mn Si
1* C staal 0.08 0.21 0.02 0.11 0.61 0.31 3.4
2 15Mo3 0.08 0.14 0.25 0.17 0.67 0.22 6.4
3 15Mo3 0.14 0.18 0.27 0.15 0.61 0.23 6.2
4 C staal 0.07 0.2 0.02 0.12 0.46 0.22 4.4
5 C staal 0.06 0.04 0.01 0.11 0.48 0.25 5.2
6* 15Mo3 0.08 0.32 0.33 0.12 0.61 0.15 6.3
7 C staal 0.07 0.14 0.01 0.08 0.49 0.15 5.7
8 C staal 0.08 0.52 0.03 0.05 1.17 0.14 3.6
15 C staal 0.02 0.021 0.002 0.13 0.959 0.324 4.8
16 C staal 0.03 0.024 0.006 0.111 1.19 0.193 6.7
9 C staal 0.058 0.42 0.052 0.05 1.09 0.17 4.1
10 C staal 0.036 0.44 0.03 0.05 1.11 0.17 3.8
11 C staal 0.036 0.44 0.03 0.05 1.12 0.17 3.8
12 C staal 0.036 0.48 0.03 0.06 1.16 0.15 3.7
13 C staal 0.036 0.33 0.03 0.06 1.23 0.19 4.5
14 C staal 0.036 0.25 0.03 0.07 1.07 0.34 3.2
17 C staal 0.1 0.11 0.03 0.07 0.49 0.17 5.9

* Staal getest in ammonium nitraat

Het is duidelijk dat de stalen afkomstig van schadegevallen alle wel een relatief lage berekende
kritieke ammoniumnitraat waarde hebben. Bovendien is het verschil in kritieke waarde tussen de
stalen C-staal en 15Mo3 minimaal.

De kritieke waarden zijn ook berekend voor alle stalen uit de database, Zie Figuur 42 .
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Figuur 42 - Histogram van de C-stalen en laaggelegeerde stalen uit de database voor de kritieke
nitraat concentratie voor interkristallijne corrosie.

Ofschoon ere en verschil is in de kritieke nitraat waarde tussen de stalen afkomstig van
schadegevallen en niet-schadegevallen (Tabel 11), de stalen van de schadegevallen lagen op de top
van de Gauss curve in Figuur 42 . Vandaar dat het moeilijk zal zijn om een C-staal te selecteren dat
een betere weerstand heet tegen interkristallijne nitraat SCC.

Een betere staalkeuze is het 10CrM09.10. Echter vaak neemt in de bedrijfssituatie de nitraat
concentratie geleidelijk toe tot de kritieke waarde van het staal. In deze situatie zal het gebruik van
het staal 10CrM09.10 dus alleen het moment van scheuren vertragen.

Een betere optie is om te voorkomen dat de kritieke concentratie wordt bereikt, dus verbeteren van de
chemische bedrijffsvoering en voorkomen van nitraat afzettingen. Regelmatig schoonmaken van de
staaloppervlakken is dus wenselijk.

3 Roestvast staal.

1.1 Spanningscorrosie in zuiver water.

De kernreactor van Dodewaard is in de jaren 70 nogal in het nieuws geweest door de gevonden
scheurtjes in het reactorvat (Dufour **). De reactor werd indertijd extra gecontroleerd als gevolg van
de gevonden scheurtjes in dergelijke reactoren van General Electric in USA en in Japan.

Interkristallijne spanningscorrosie trad op in AlSI 304 (18Cr/8Ni) roestvast staal in het zuivere,
zuurstofhoudende reactorwater. De betreffende roestvast stalen leidingen waren gelast aan het C-
stalen reactorvat. Het reactorvat was aan de binnenzijde bekleed met roestvast staal. Dit was voor
het toepassen van de vereiste gloeibehandeling toch wel een moeilijke constructie. Het roestvaste
staal van de pijpleiding werd door de gloeibehandeling bij de las gesensitiveerd, hetgeen wil zeggen
dat er op de korrelgrenzen chroomcarbiden werden gevormd. Deze chroomcarbide vorming heeft tot
gevolg dat er vlak naast de korrelgrenzen een chroomverarming optreedt, hetgeen tot een lagere
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corrosieweerstand leidt. Indertijd heeft de bouwer zich onvoldoende gerealiseerd dat zelfs in zuiver
water deze verarming onder specifieke condities tot interkristallijne spanningscorrosie kon leiden.

Wanneer het AlSI 304 niet van het type extra laag koolstof is dan zal bij het lassen en bij
onvoldoende gloeibehandeling het staal worden gesensitiveerd. Sommige auteurs vermelden zelfs
dat sensitiveren ook mogelijk is bij de bedrijfstemperatuur (300C).

Een vereiste is dan wel een hoog koolstofgehalte. Vooral in Amerika en Japan werden AlSI 304
stalen met een redelijk hoog koolstof gehalte gebruikt (0,04 - 0,06 C). In deze Kokend water
Reactoren (BWR) werden dan ook veel schades ondervonden.

In Nederland werden bij de bouw extra eisen aan het staal gesteld in de vorm van de Streicher en
Huey test. Het C-gehalte was daardoor aan de lage kant (ca. 0,004%). Door o.a. deze goede controle
bij de bouw is in Dodewaard wel enige vorm van spanningscorrosie opgetreden, maar duidelijk
minder dan in USA en Japan (**).

Het staal blijkt dus zelfs in zuiver water gevoelig voor spanningscorrosie. Het wordt niet uitgesloten
dat verontreinigingen in het staal zoals S, zeer corrosief kunnen werken. Onderzoek heeft wel geleerd
dat voor deze vorm van IGSCC (Intergranullar Stress Corrosion Cracking) in de “Boiling Water
Reactors” geen S verontreiniging in het staal noodzakelijk is.

Wel is vast te komen staan dat het zuurstofgehalte in het zuivere water een belangrijke factor is.

In de conventionele stoom water circuits wordt het zuurstof gehalte over het algemeen nauwkeurig
gecontroleerd (constructiemateriaal is eenvoudig C-staal). Afhankelijk van het type
waterconditionering worden zuurstofgehaltes van 0 tot 300 ppb aangehouden. In kokend
waterreactoren (constructiemateriaal is dan roestvast staal) is het zuurstofgehalte door radiolyse in de
kern veel hoger, tot 10 ppm.

Het is bekend dat de corrosiepotentiaal, die in schoon water vooral door het zuurstof gehalte wordt
bepaald, een belangrijke factor is bij spanningscorrosie. Vandaar dat in Amerika veel potentiaal
metingen aan roestvast staal werden uitgevoerd in water met variérend zuurstofgehalte. Zie Figuur
43.

Gemeend wordt dat bij het lage zuurstofgehalte het metaaloppervlak beschouwd kan worden als een
"waterstof" elektrode, bij een hoog 0,-gehalte als een "zuurstof" elektrode. Het overgangsgebied ligt
bij de Amerikaanse metingen bij 10 tot 100 ppb 0,. Omdat deze meetresultaten toch een minder
vertrouwde indruk maakten, is bij KEMA veel onderzoek op dit gebied verricht Huijbregts %,

In een verversingsautoclaaf werden de eerste metingen bij 200<C uitgevoerd. Er werd een zestal
experimenten verricht, waarvan de resultaten in Figuur 43 zijn gegeven. Zie ook Figuur 15 . De
meetpunten in Figuur 43 liggen in een strooiband, waarbij de overgang niet zoals bij de Amerikanen
tussen 10 en 100 ppb 0, ligt maar tussen 1 en 10 ppb 0,. Een van de belangrijkste verschillen met het
Amerikaanse onderzoek is dat bij KEMA de zuurstof gehalten nauwkeurig werden gemeten; bij het
Amerikaanse onderzoek werden ze in beide gevallen berekend met het gas-water evenwicht in het
buffervat van de opstelling. In het buffervat werd een helium zuurstof mengsel als schermgas
gebruikt.

Zweeds onderzoek (Rosborg “en Rosengren 29 ) met CERT heeft aangetoond dat de kritische
corrosiepotentiaal van IGSCC van zwaar gesensitiveerd AlSI 304 in BWR water van 250C tamelijk
laag ligt, nl -250 tot -300 mV NHE. Deze potentiaal werd bereikt bij ca. 10 ppb 02 in het water. Uit de
Amerikaanse corrosiepotentiaal metingen zou een 0, gehalte van ca.20 tot 80 ppb volgen.
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Figuur 43.
Boven: Corrosiepotentiaal van AISI 304 in zuiver water. Metingen van Indig bij(274 <C, gearceerd
gebied; metingen van Lee 288 C; metingen van Leibovitz (288 ).

Onder: Corrosiepotentiaalmetingen aan AlSI-304 bij 200C door KEMA
Het water werd met NH; op pH = 8,5 gehouden. Stroomsnelheid door verversing bedroeg
0.1 m/s. De metingen van Indig bij 274 <C uit Figuu r 54 zijn ook aangegeven.

In het KEMA laboratorium werden ook dergelijke CERT-experimenten uitgevoerd. Zie Figuren 44

en 45. Daaruit bleek overduidelijk dat de gloeibehandeling waarbij het materiaal gesensitiveerd wordt
een grote invloed heeft. De Figuren 56 en 57 geven de breukvlakken van gesensitiveerd en niet
gesensitiveerd staal in inerte atmosferen en in belucht water. Het interkristallijne brosse breukuiterlijk
van het gegloeide staal en in belucht water getrokken is duidelijk. Opmerkelijk is dat het niet
gegloeide staal en in het water getrokken toch ook een brosse breukrand vertoont. Dit wordt echter
geweten aan de vervorming en de tegelijkertijd corrosieve werking van het water bij hoge spanningen
duidelijk boven de rekgrens.
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Dergelijke hoge spanningen treden niet op onder de bedrijfssituatie, zodat deze brosse
randscheurtjes niet zullen worden gevormd. Men ziet dergelijke wel minder diepe randscheurtjes ook
in CERT trekstaafjes wanneer ze in inerte gasatmosfeer zijn getrokken in het temperatuurgebied 200-
300<C. Bij nog hogere temperaturen in inerte gasatm osfeer worden zelfs interkristallijne scheurtjes
(kruipscheurtjes) gevormd.

Figuur 44. Staal AlSI 304. Gesensitiveerd door gloeien op 650T en vervolgens getrokken in beliucht
demiwater bij 288C met een langzame reksnelheid 10 °/s. De breuk begint interkristallijn (a), dan een
kleine zone is transkristallijn (b) en de restbreuk is taai (c).

Figuur 45. Staal AISI 304 Getrokken in belucht demiwater bij 288°C met een langzame reksnelheid
10°%s. Er zijn enkele locaties waar de breuk transkristallijn begint.
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Er zijn vermoeiingscorrosie experimenten uitgevoerd aan gesensitiveerd en homogeen gegloeid AlSI
304 (Huijbregts ). De condities waren zoals beschreven in paragraaf 2.1.3. De resultaten van de
scheurgroeisnelheden worden gegeven in Figuur 46 . De scheurgroeisnelheden van het homogeen
gegloeide materiaal zijn duidelijk lager dan die van het gesensitiveerde materiaal. De gesensitiveerde
monsters hebben scheurgroeisnelheden hoger dan die door de ASME Xl code onder water condities
worden voorgeschreven.

Figuur 46. Scheurgroei in zuiver water. O,: 5 ppb, geleidbaarheid: 2,418, Temp: 200 T, f: 0,02 Hz,
R: 0,1.Monsters 1, 2 en 3 gesensitiveerd, monster 4 homogeen gegloeid.

De verschillen in breukuiterlijk zijn bij deze vermoeiingscorrosie experimenten nog beter te zien. De
gesensitiveerde stalen geven een volledig interkristallijne breuk en de homogeen gegloeide een
transkristallijne breuk Zie Figuur 47 .
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Figuur 47. De scheuren in het gesensitiveerde en het homogeen gegloeide materiaal AISI 304.

1.2 Chloride spanningscorrosie

Ook bij de elektriciteitsproductiebedrijven komt wel chloride spanningscorrosie voor. Zo werd
nagegaan wat de invloed van de potentiaal is op spanningscorrosie in 10 mol NaCl bij 200C.
(Huijbregts *). Ook hier werden CERT experimenten uitgevoerd, waarbij het monster met een
potentiostaat op een constante waarde werd gehouden. Vergelijkingsexperimenten werden in stikstof
atmosfeer uitgevoerd. De relatieve treksterkte en relatieve breuk rek werden uit de trek/rek krommen
bepaald.

(Treksterkte corrosier /' Treksterkte ggixstor ) 100%
(Rek corrosief I Rek stikstof)looo/0 100%
Zie de Figuren 48, 49 en 50 . Opmerkelijk is dat wij in het chloride milieu bij 200C voor het niet

gesensitiveerde AISI 304 een kritische potentiaal voor het chloride spanningscorrosie vinden van 150
mV. Door verschillende auteurs worden waarden opgegeven, die verzameld zijn in tabel 11.
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Figuur 48. Relatieve spanningen en rekken van de CERT experimenten aan AlSI 304 in 0,001 Mol
NaCl bij 200 C.
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Figéjur 49. CERT monsters beproefd in 0,001 M NaCl bij verschuillende potentialen. Reksnelheid 7.5
10” mm/s.
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Figuur 50. SEM (450x) en lichtmicroscoop (250x) opnames van CERT monsters geéxposeerd in
0,001 M NaCl. Foto’s A en B: -175 mV Foto’s C en D: +425 mV. Bij potentialen boven 150 mV worden
typische chloride SCC scheuren gevormd (foto’s C en D). Bij lagere potentialen worden kleine brosse
oppervlakte scheuren aangetroffen (A en B).
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Tabel 12. Kritieke potentialen voor interkristallijne en transkristallijnen spanningscorrosie van AlSI

304.
Type Gloeiing Milieu Concentratie | Temperatuur | Kritiek Referentie
corrosie potentiaal
mV vs NHE
IGSCC Gesensi- | Hoog 250 -300 Rosengren ~°
tiveerd zuiver
water
BWR 288 -325 Indig, Weber *
water
Chloride | 100 290 -290 Andresen *°
Chloride | 350 250 -350 Indig **
Chloride | 350 200 -240 McDonald ** *
Sulfaat + | 100 +1.8 290 -190 Poznansky *°
Chloride
Chloride 100 290 -190
TGSCC Oplossing | Chloride | 35 200 150 Huijbregts *°
gegloeid | Chloride 350 200 0 McDonald ** *°
Chloride | 100 290 -20 Andresen ¥
Sulfaat+ | 100 + 1.8 290 >810 Poznansky *°
Chloride
Chloride 20 290 320
Chloride 100 290 160

Het is duidelijk dat nog geen exacte waarde voor de kritische potentaal voor SCC en IGSCC kan
worden aangegeven; laat staan dat nu al een grens voor het 0, gehalte kan worden vastgesteld.

Speidle heeft daar wel een poging voor gedaan door alle literatuurgegevens in een grafiek te
verzamelen. Deze grafiek wordt in de publicatie van Herbsleb * weergegeven. Zie Figuur 51 .
Volgens hem zou spanningcorrosie in 35 ppm chloride milieu bij 250 tot 300 op gaan treden bij 0 ,
gehalten hoger dan ca. 80 ppb.
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Figuur 51. Invloed van het CI- en 02 -gehalte op spanningscorrosie voor staal 1.4301 in hoge
temperatuur water (Speidle in publicatie van Herbsleb ).

4  Inconel en Incoloy.

Deze typen materialen worden toegepast in de stoomgeneratoren van nucleaire installaties, in
druk water reactoren (PWR). Afhankelijk van de fabrikant van de reactoren wordt het Inconel 600
of het Incoloy 800 type toegepast. Door de pijpen stroomt het primaire water dat wordt
opgewarmd door de in de kern van de reactor geplaatste splijtstofstaaf elementen; om de pijpen
van de stoomgenerator stroomt het secundaire water, waarvan de stoom zorgt voor de
aandrijving van de turbine. De stoom wordt weer gecondenseerd in de condensor en het
secundaire water wordt verder behandeld volgens de geldende regels van waterconditionering in
een conventionele hoge druk ketelinstallatie. De geometrische vorm van de stoomgenerator,
simpel gezegd een pijpenplaat waardoor de pijpen steken, is echter totaal anders dan de
conventionele ketelinstallatie, waarbij de stroming beter wordt geregeld.

Op de pijpenplaat verzameld zich gemakkelijk los ijzeroxide (CRUD berg). CRUD is een afkorting
voor Corrosion Residual Unindentified Deposity. Door alle schades in de wereld weet men
intussen al lang de samenstelling van het CRUD. De corrosie producten zijn voornamelijk
afkomstig van erosie corrosie van de koolstof stalen pijpen in het systeem. Het temperatuur
verschil tussen het primaire water en het secundaire water bedraagt ongeveer 50C. Het ontwerp
van de stoomgenerator is zo dat het water boven in de stoomgenerator moet koken en dan wordt
afgevoerd naar de turbine. Echter in de CRUD berg op de stoomgenerator plaat wordt de
stroming verstoord en zal het water sterker opwarmen dan volgend het ontwerp voor een schone
generator is gepland. Het water kan daar in de CRUD berg zelfs gaan koken en er kunnen zich
niet oplosbare zouten gaan afzetten, zoals fosfaten.

De ontwikkelde stoom wordt niet snel genoeg van het metaaloppervlak afgevoerd. zodat de materi-
aaltemperatuur sterk oploopt. Oplosbare elektrolyten kunnen zich dan als gevolg van
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kookpuntverhoging sterk concentreren en corrosief werken. Onoplosbare zouten slaan neer en
verhogen daarmee de warmteweerstand nog meer.

Om deze effecten van warmtebelasting en concentreren van zouten op de corrosie eenvoudig te
kunnen bestuderen is een speciale autoclaaf ontwikkeld (Huijbregts®). In Figuur 52 is de schets
van de autoclaaf en de foto van de probe weergegeven.

Figuur 52.

Links: Autoclaaf voor steam-blanketing proeven. 1:luchtkoeling, 2: autoclaaf, 3: verwarming,
4:sonde, 5:thermokoppel, 6: afvoer, 7: waterkoeling voor zuiger, 8: zuiger met de stikstofcilinder, 9:
stikstofinlaat, 10: elektrische aansluitingen voor het stripje, 11: aanbrengen van de trekkracht.
Rechts: De sonde die in de steam blanketing autoclaaf wordt gemonteerd. .(foto KEMA).

De opstelling bestaat uit twee gedeelten: de elektrisch verwarmde autoclaafpot (2) en een
daaronder op enige afstand gemonteerde drukcilinder (8). Boven de autoclaaf wordt een sonde (4)
gemonteerd door middel van de drukcilinder en drie klampen. Het water in de autoclaafpot kan heet
worden gespuid via een koeler, waarna de sonde nog heet kan worden verwijderd.
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In de sonde zijn twee zilveren staven (3 mm O) welke met teflon zijn bekleed, drukdicht
doorgevoerd. Aan deze staven zijn twee proefstukhouders gemonteerd. een aan het juk in onderste
positie en een daarboven. In deze twee houders wordt een (ca. 0, 15 mm) dun proef'stripje
gemonteerd in elektrisch contact met de zilveren staven. De proefstukhouders zijn gemaakt van
Zircaloy, dat is geoxideerd om een elektrisch isolerend oxidelaag te verkrijgen.

In de bovenste houder is een kegel uitgedraaid. Een wisselstroom wordt door het proefstripje
geleid, zodat de gemiddelde warmtebelasting 2 W/cm? bedraagt. De ontwikkelde stoom verzamelt
zich in de kegel waardoor kunstmatig een water/stoom overgang wordt gecreéerd aan het
proefstripje. Dit is een analoge situatie als bij steam-blanketing. In de stoomruimte neemt de
temperatuur van het stripje sterk toe. Op het water-stoom grensvlak zullen zich opgeloste stoffen
sterk concentreren en onoplosbare stoffen zullen zich daar afzetten.

Door middel van een unster buiten de autoclaaf kan op het stripje een trekbelasting worden
aangebracht. Op deze wijze kan dus spanningscorrosie worden opgewekt onder gesimuleerde
steam blanketing condities zoals bijvoorbeeld ook kunnen optreden in stoomgeneratoren. Wanneer
het stripje breekt of doorcorrodeert, wordt de stroom onderbroken en schakelt de gehele installatie
uit. De geregistreerde breuktijd is een maat voor de agressiviteit van het milieu of
corrosiegevoeligheid van het materiaal van het stripje.

Het corrosiegedrag van Inconel 600 en Incoloy Alloy 800 werd onderzocht in natriumhydroxide en
natriumfosfaat. Enkele resultaten zijn interessant genoeg om ze te vermelden.

Nagegaan werd, wat de invloed was van de Na/PO,-verhouding in mengsels van NaOH en
NaH,P0, op het corrosiegedrag van Incoloy Alloy 800. In Figuur 53 zijn de breuktijden uitgezet
tegen deze Na/PO,-verhouding. Figuur 54 laat de afzettingen en de breukstukken zien na de
experimenten.

Fig. 53. Resultaten van het corrosie-onderzoek en het onderzoek naar de vor-ming van afzettingen
in natriumfosfaat-oplossingen
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Fig 54.

Links: De afzettingen bij verschillende natrium fosfaat verhoudingen van 1.2 tot 2.0. Breuk van de
stripjes trad op bij Na/PO,< 1.8 als gevolg van de vorming van zuur fosfaat.(foto KEMA).

Rechts: De afzettingen bij verschillende natrium fosfaat verhoudingen in het gebied 2.0 tot 3.0.
Breuk van de stripjes trad op bij Na/P0O,4=3.0. .(foto KEMA).

De watertemperatuur bedroeg 250C en de warmtebelas ting was 2 W/cm? , hetgeen een
temperatuurverhoging van het stripje geeft van ca. 70<C. De trekbelasting werd ingesteld gelijk aan
70% van de treksterkte van het Incoloy Alloy 800.

Een maximale algemene corrosie werd gevonden bij een Na/PO,-verhouding van 1.4 a 1.5.
Groene corrosieproducten werden daarbij gevormd.

Bij een verhouding van 2,0 tot 2.8 in de oorspronkelijke fosfaatoplossing werd op de stripjes
een witte afzetting gevormd, maar de stripjes bleven wel heel binnen een proefduur van 60
uur. De stripjes bleken visueel te zien nog volledig intact te zijn. Bij een verhouding van 1.8
was het stripje nog niet gebroken; wel was een groen product gevormd, zeer waarschijnlijk
ook een Fe-Cr corrosieproduct.

De afzettingen en de groene corrosieproducten werden rontgenografisch onderzocht. Het
groene corrosieproduct kon niet exact worden gedetecteerd. Het bevat Fe en Cr en bestaat
waarschijnlijk uit een nog onbekend Fe.Cr.fosfaat. De witte zoutafzettingen uit de
experimenten in de fosfaatoplossingen Met Na/PO4-verhoudingen van 2,0-2,8 blijken de
verbinding Na,P,07.10H,0 te bevatten naast de stoffen Na,HPO,4.2H,0 en Na3;P0,.12H,0.
Alleen bij een natrium-fosfaat-verhouding van 3,0 werd spanningscorrosie geconstateerd. De
Figuren 55 en 56 tonen het breukvlak van een stripje van Incolov Alloy 800 reactorgrade.
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Fig 55. Breukvlak van een stripje materiaal Incoloy Alloy 800 reactorgrade, dat werd beproefd
in de steam-blanketing autoclaaf: ingestelde spanning 70% van de
treksterkte;warmtebelasting 2 W/cm®; miliieu 0.006 mol NazP0O,. (foto KEMA).

De breuk is midden in het stripje interkristallijn begonnen. Aan de zijkanten van het stripje is
de breuk taai. Het interkristallijne breukvlak is duidelijk te zien in Figuur 56 .

Bij de hoge Na/PO4-verhouding wordt door afzetting van een complex natrium-fosfaat zout
waarschijnlijk vrije natriumhydroxide gevormd. In loog kan met de steam-blanketing proef ook
zeer gemakkelijk de interkristallijne spanningscorrosie worden opgewekt.
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Fig 56. Het interkristallijne breukvlak van het stripje uit afbeelding 68. (foto KEMA).

Bij gebruik van fosfaten als waterconditionering moet er dus op worden gelet dat de
natrium/fosfaat verhouding ca 2.6 is. Zet zich dan een fosfaat verbinding af door te hoge
warmtebelasting dan zal zich geen vrije loog of zure fosfaten vormen en er geen gevaar voor
spanningscorrosie of algemene aantasting bestaan.

Er zijn verschillende methoden van fosfaat doseringen toegepast in het verleden:
1. Coordinated Phosphate Treatment
2. Congruent Phosphate Treatrment
3. Equilibrium Phosphate Treatment

Stodola * geeft daar een goed kort verhaal over op een internet site. Zie Figuren 57 en 58 .

|3:9iguur 57. De gecodrdineerde en de congruente fosfaat waterbehandelingen in ketelwater (Stodola

).
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Bij de Coordinated Phosphate Treatment werd gestuurd op de pH-fosfaat evenwichtslijn van
NazPO,.

Bij de Congruent Phosphate Treatment wordt gestuurd op de evenwichtslijn van het natrium-fosfaat
mengsel met een Na/PO, gelijk aan 2,6.

Voor deze beide methoden waren dus duidelijke voorschriften te geven. Ondanks deze traden er
toch regelmatig grote schades op, vandaar dat de derde methode is ontwikkeld.

Figuur 58. De evenwichts fosfaat waterbehandeling voor ketelwater (Stodola *°).

Bij de Equilibrium Phosphate Treatment moet eigenlijk voor elke ketel worden bepaald wat de beste
dosering is. Vastgesteld moet worden welke fosfaatconcentratie kan worden getolereerd, voordat
fosfaat afzettingen gaan optreden. Dan moet men beneden deze concentratie blijven. Men doseert
een fosfaat hoeveelheid hoger dan de verwachte evenwichtsconcentratie en stopt dan de dosering.
Volg het verloop van de fosfaatconcentratie die als gevolg van hide-out zal afnemen tot een
constante waarde. Deze waarde is dan de evenwichtswaarde, waar beneden men moet blijven bij
de dosering.
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