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SULFIDATIE VAN ROESTVAST STAAL

Zwavel is een van de meest voorkomende corrosieve verontreinigingen in industriéle omgevingen

waar hoge temperaturen heersen en komt direct op de tweede plaats na oxidatie in frequentie van

optreden. Zwavel is in de regel aanwezig als verontreiniging in brandstoffen of toevoermateriaal.

Het zijn met name stookolién die zijn verontreinigd met zwavel, variérend van fracties van 1%

tot ongeveer 3%. Steenkolen kunnen 0,5 tot 5% zwavel bevatten al naar gelang hun herkomst.

Toevoermateriaal voor calcineringsprocessen in de procesindustrie is vaak verontreinigd met uit-

eenlopende hoeveelheden zwavel.

A.J. Schornagel

Als er verbranding plaatsvindt met een overmaat lucht
om volledige verbranding te garanderen van brandstof
voor het opwekken van warmte in tal van industri-
ele processen, zoals bij kolen- of oliegestookte ener-
gieopwekking, reageert zwavel in de brandstof met
zuurstof tot zwaveldioxide (SO,) en zwaveltrioxide
(SO,). Een atmosfeer van dit type is in het algemeen
oxiderend. Oxiderende milieus zijn meestal veel min-
der corrosief dan reducerende milieus, waarin zwavel
voorkomt in de vorm van waterstofsulfide (H,S). Sul-
fidatie in zowel oxiderende als reducerende milieus
wordt vaak versneld door andere brandstofverontrei-
nigingen, zoals natrium, kalium en chloor, die tijdens
de verbranding met elkaar kunnen reageren en met
zwavel onder vorming van metaalzoutdampen. Deze
zoutdampen kunnen tijdens afkoeling neerslaan op
het metaaloppervlak, hetgeen resulteert in versnelde
sulfidatie aantasting.

Oxiderende milieus die hoge concentraties SO, be-
vatten kunnen ontstaan tijdens het chemische proces
dat wordt gebruikt voor de fabricage van zwavelzuur.
In dit geval wordt zwavel gebruikt als toevoermate-
riaal. Verbranding van zwavel met overmaat lucht
vindt plaats in een zwaveloven bij ongeveer 1150 tot
1200°C. Het geproduceerde gas bevat zo’n 10 tot
15% SO, tezamen met 5 tot 10% O, (rest N,) dat
dan wordt omgezet in SO, voor zwavelzuur.

In veel industriéle processen vindt verbranding plaats
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onder stoechiometrische of substoechiometrische om-
standigheden teneinde toevoermateriaal om te zetten
in procesgassen bestaande uit H,, CO, methaan (CH,)
en andere koolwaterstoffen. Zwavel wordt omgezet
tot H,S. Het milieu is in dit geval reducerend en wordt
gekenmerkt door lage zuurstofpotentialen. Kolen-
vergassing is een gangbaar voorbeeld van een proces
waarbij dit soort atmosfeer wordt opgewekt. Redu-
cerende condities kunnen ook overheersen op lokale
plaatsen. Voorts kan neergeslagen as op het metaalop-
pervlak soms een oxiderend milieu doen overgaan in
een reducerend milieu onder de neerslag.

In de meeste gevallen ontlenen metalen en legeringen
hun weerstand tegen sulfidatie aan de aanwezigheid
van een beschermende oxidelaag. De meeste legerin-
gen voor gebruik bij hoge temperatuur vormen een
chroomoxidelaag. In oxiderende milieus ontstaan oxi-
delagen veel makkelijker wegens de hoge zuurstofacti-
viteit. Oxidatie zal dan de corrosiereactie domineren.
Als er sprake is van een reducerend milieu (lage zuur-
stofpotentialen), dan ontstaat er een strijd tussen oxi-
datie en sulfidatie. Verlaging van de zuurstofpotenti-
aal maakt dat het milieu sterker sulfiderend wordt,
waardoor de sulfidatie gaat overheersen. Verhoging
van de zuurstofpotentiaal resulteert doorgaans in een
minder sulfiderend milieu met dominerende oxidatie.
Sulfidatie wordt dus zowel gecontroleerd door zwavel-
als door zuurstofactiviteit. Als corrosie uit meer dan
een modus bestaat, waaronder sulfidatie, dan bepaalt
sulfidatie in het algemeen de materiaalselectie.



Sulfidatieweerstand van roestvast staal

Net als bij oxidatie, hangt de weerstand tegen sul-
fidatie samen met het chroomgehalte. Ongelegeerd
ijzer zal vrij snel worden omgezet in ijzersulfides-
cale, maar als ijzer wordt gelegeerd met chroom, dan
neemt de sulfidatieweerstand toe, zie afbeelding 1.
Silicium biedt eveneens enige bescherming tegen
sulfidatie.

Het nikkel/nikkelsulfide eutecticum met laag smelt-
punt, kan ontstaan op roestvast staal dat meer dan
25% Ni bevat, zelfs in de aanwezigheid van een hoog
chroomgehalte. Het optreden van gesmolten fazen
tijdens gebruik bij hoge temperatuur kan leiden tot
catastrofale vernietiging van de legering.

Behalve van de gebruikelijke factoren tijd, tempe-
ratuur en concentratie hangt sulfidatie af van de
vorm waarin het zwavel voorkomt. Van bijzondere
interesse zijn de effecten van zwaveldioxide, zwavel-
damp, waterstofsulfide en rookgassen.

Reactie met zwaveldioxide

Roestvast staal dat meer dan 18 tot 20% Cr bevat
is bestand tegen droge zwaveldioxide. Bij 24 uur
proeven over een temperatuurstraject van 590 tot
870°C, werd er alleen een verkleuring waargenomen
bij type 316 in atmosferen variérend van 100% 0,
tot 100% SO,. De corrosiesnelheid van type 316
in 5O,-0,-N, atmosferen bedroeg 0,12 mm/jaar
(4,9 mils/year) bij 640 tot 655°C. Fe-15Cr (typen
430, 440), Fe-30Cr (ongeveer type 446) en Fe-18Cr-
8Ni (type 304) vertoonden in de weergegeven volg-
orde toenemende weerstand tegen zwaveldioxide.

Reactie met zwaveldamp

Zwaveldamp tast austenitisch roestvast staal vlot
aan. Tijdens proeven werden de in tabel 1 weer-
gegeven corrosiesnelheden gemeten in stromende
zwaveldamp bij een temperatuur van 570°C.

In vloeibare zwavel zijn de meeste austenitische
typen bestand tot 200°C, waarbij de gestabiliseerde
typen 321 en 347 bevredigende prestaties vertonen
tijdens bedrijf bij temperaturen tot 445°C.

Tabel 1. Corrosiesnelbeid van een aantal roestvast-
staaltypen in stromende zwaveldamp.

Corrosiesnelheid
(gebaseerd op 1295 vur durende proeven)

Type Mm/jaar Mils/year
314 0,43 16,9
310 0,48 18,9
309 0,57 22,3
304 0,69 27,0
3028 0.76 29.8
316 0,79 31,1
321 1,39 54,8
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Afbeelding 1. Effect van het chroomgebalte op de weerstand tegen sulfidatie van

ijzerlegeringen in een waterstofvrij milien.

Reactie met waterstofsulfide

De corrosiesnelheid in waterstofsulfide hangt af
van de concentratie, temperatuur, druk en door-
laatbaarheid van de sulfidescale. De aanwezigheid
van chroom in het staal helpt bij het stabiliseren
van de scale en het vertragen van de diffusie. Als
echter waterstof aanwezig is bij hoge druk en tem-
peratuur dan is de aantasting heftiger, zelfs in die
mate dat laag-chroomhoudend staal niet meer vol-
doet. i
Waterstof-waterstofsulfide (H,-H,S) mengsels zijn
kenmerkend voor de gastroom in katalytische re-
formatoreenheden. Katalytisch reformeren wordt
toegepast in olieraffinaderijen voor het opwaarde-
ren van het octaangetal van benzine. Er is bij kata-
lytisch reformeren een grote hoeveelheid waterstof
aanwezig en zwavel in de naftacharge reageert met
waterstof tot waterstofsulfide. Er is ernstige corro-
sieve aantasting aangetroffen bij procesapparatuur
als gevolg van waterstofsulfide in tal van katalyti-
sche reformatoren en ontzwavelingseenheden.

Er is corrosie als gevolg van waterstofsulfide ge-
meld bij verscheidene raffinagebewerkingen uit-
gevoerd in het laboratorium, bij proeven in proef-
fabrieken, bij proeven te velde en in commerciéle
apparatuur. Austenitisch roestvast staal (18Cr-
8Ni) bleek het best bestand, gevolgd door alleen
chroomhoudend roestvast staal (12 tot 16% Cr).
Laag-chroomhoudend staal (0 tot 9% Cr) werd
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Afbeelding 2. Corrosiesnelbeden van Fe-Cr en Fe-Cr-Ni legerin-
gen in Hy-H,S milieus (H,S concentraties hoger dan 1mol%).

het sterkst aangetast. Het is interessant om op te
merken dat een bescheiden hoeveelheid nikkel, toe-
gevoegd aan ijzer-chroomlegeringen, de weerstand
van die legeringen tegen sulfidatie in H,-H,S mili-
eus significant verhoogt, afbeelding 2.

Sulfidatie van legeringen in H,-H,S mengsels wordt
beschreven door het isocorrosie diagram dat de
corrosiesnelheid toont als functie van de H,S con-
centratie en temperatuur. Het isocorrosie diagram
van afbeelding 3 toont de invloed van waterstof-
sulfide en temperatuur op de weerstand tegen sul-
fidatie van austenitisch roestvast staal.

Invloed van zwavel in rookgassen en procesgas-
sen

Het is buitengewoon moeilijk om corrosiesnelhe-
den in rookgassen en procesgassen te generalise-
ren, omdat de gassamenstelling en temperatuur in
een en dezelfde proceseenheid sterk uiteen kunnen
lopen. Verbrandingsgassen bevatten gewoonlijk
zwavelverbindingen. Zwaveldioxide is aanwezig als
een oxiderend gas tezamen met kooldioxide, stik-
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Afbeelding 3. Isocorrosie diagram dat het effect toont van
waterstofsulfide concentratie op de corrosiesnelbeid (i mils/
year) van austenitisch roestvast staal in waterstof atmosferen
bij 1200 tot 3450 kPa. Expositietijd was langer dan 150 1ur.

stof, koolmonoxide en overmaat zuurstof. Bescher-
mende oxiden worden wel gevormd en afhankelijk
van de exacte condities kan de corrosiesnelheid bij
benadering dezelfde zijn als in lucht of iets groter.
De weerstand van roestvast staal tegen normale
verbrandingsgassen wordt vergroot door opeen-
volgende verhogingen van het chroomgehalte, zie
afbeelding 4. Tabel 2 toont het gunstige effect van
chroom en de invloed van de brandstofbron.

Reducerende rookgassen bevatten uiteenlopende
hoeveelheden waterstofsulfide, waterstof, koolmo-

Tabel 2. Corrosiesnelheden van roestvast staal na expositie gedurende 3 maanden in rookgassen.

Corrosiesnetheid, mm/jaar (mil/year)

Type Cokesovengas bij 815°C | Cokesovengas bij 980°C Aardgas bij
815°C
430 2,31 (91) 6,0 (236)° 0.3 (12)
446(26Cr) 0,76 {30) 1,0 (40) 0.1 (4)
446(28Cr) 0,68 (27) 0,36 (14) 0,07 (3)
3028 2,6 (104) 5,7 (225)P -
3095 0.94 (37)° 1,14 (45) 0,07 (3)
3108 0,96 (38)° 0,64 (25) 0,07 (3)
314 0,58 {23)¢ 2,39 (94) 0.07 {3)

@ Proefstuk vertoonde putten

b Proefstuk volledig vernietigd



Tabel 3.

Corrosiesnelbeden van roestvast gietstaal in lucht en in oxiderende en in reducerende rookgassen.

Lucht Oxiderend rookgas bij 1095°C | Reducerend rookgas bij 1095°C
Type 1095°C 1200°C 5grse 100 gr §° 5grse 100 gr s°
309 1-2,3 1.5 1,3-1.8 1-1,25 0.5-1,3 0,76
(40-90) (60) (50-70) {40-100} (20-50) (30)
310 1 1,3-2 1.3 1 0.5-1,3 076
{40} (50-80) (50) {40) {20-50) (30)
330 1.3 2,5-25 1.5-7.6 2,5-12,7 1,3-5 7.6-20
(50) {100-1000) (60-300) (100-500) (50-200) (300-800)

a Zwavelkorrels per 100 ft3
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Afbeelding 4. Effect van chroom op de maximum oxidatie-

weerstand voor ijzer-chroom legeringen in een normale ver-
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brandingsatmosfeer.

noxide, kooldioxide en stikstof. De corrosiesnel-
heden die in dit soort milieus worden aangetroffen
zijn gevoelig voor het gehalte waterstofsulfide en
de temperatuur, Te gebruiken materiaal dient eerst
onder gebruiksomstandigheden te worden getest.
Tabel 3 illustreert het effect van het zwavelgehalte
op de corrosie van typen 309, 310 en 330 in oxide-
rende en reducerende rookgassen. Het schadelijke
effect van hoge nikkelgehaltes is overduidelijk. ®
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Packo Surrace TREATMENT NEEMT OPNIEUW DEEL AAN MIDEST N PARuS

Op MIDEST stelt Packo Surface Treat-
ment 3 afgeleiden van het elektropo-
listen van roestvast staal voor.

1/ Micro-ondulatie is een elekiroche-
misch proces dat een golfstructuur
realiseert op een RVS-opperviak.
De elekfrochemisch afgeronde
ruwheid zorgt voor uitstekende
glij- eigenschappen. Ditis bv. een
economisch en hygiénischer al-
ternatief voor de immer afslijfende
kunststofcoatings.

Deze afwerking vindt vooral zijn toepassing bij verpakkingsmachines, trilgo-
ten, trechters en glijibanen. Dit zowel in voeding, drank, chemie als bij phar-
maceutische foepassingen.

2/ Non-fingerprint is eveneens een elekfrochemische behandeling om RVS-
onderdelen te vrijwaren van zichtbare vingerafdrukken. Dit vindt vooral zijn
toepassing in keukens, leuningen, meubels, uitrusting voor openbare ruim-
tes, binnenafwerking van trams en treinen, bedieningspanelen, etc. De
behandeling verhoogt bovendien de reinigbaarheid en verlaagt de onder-
houdkosten.

3/ Elektrolytisch ontzwarten lost een probleem op dat regelmatig terugkeert in
de voedingsindustrie en in de pharmaceutische industrie, nl. het zwart ver-
kleuren van voedingsmiddelen {wit viees, groenten, frieten, pillen en pastil-
les,...} in contact met inox (Roestvast Staal).

Door deze behandeling kan zwartverkleuring van voedingsmiddelen ver-
meden worden.

Amsterdammers in elektropolijst versie
voor hoge corrosieweerstand in buiten-
omgeving

Alle behandelingen zijn toepasbaar zowel op nieuw materiaal, als op reeds
gebruikte installaties. Dit laat eindgebruikers toe om hun bestaande installaties
performant en tegen geringe kosten te renoveren.

De bekende voordelen van het elekiropolijsten — hoge corrosieweerstand,
grote weerstand tegen aankleven en uitstekende reinigbaarheid - verkrijgt
men ook bij de micro-ondulatie, de non-fingerprint behandeling en het elek-
trolytisch ontzwarten.
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