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Korozja rurek ze stop6w miedzi
skraplaczy turbin parowych

Dobra odporno$é¢ korozyjng materialdéw na rury skrapla-
cza ze stopow miedzi nalezy przypisa¢ tworzeniu si¢ spoistej
pasywnej warstewki Cu,O grubosci kilku um, zawierajacej
pierwiastki — skladniki stopowe, 0 mniejszym ich udziale niz
w stopie. Dla zrozumienia selektywnych zjawisk korozji, pro-
wadzacych do uszkodzen, konieczne jest blizsze omowienie
mechanizmu tworzenia si¢ rOwnomiernych warstewek ochron-
nych oraz mozliwosci oddziatywania na nie.

Osady tlenkowe na stopach miedzi skladaja sie z dwu
warstewek, tj. warstewki powstajacej na pierwotnej powierz-
chni stopu i penetrujacej w glab metalu oraz z narastajgcej na
niej warstewki zewngtrznej, skladajacej si¢ przewaznie tylko
z pojedynczych krystalitow (rys. 1.).
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Rys. I. Podwoéjna warstewka ochronna Cu,O/Cu,0—CuO
na rurce skraplacza (material MC70)

Jako reakcje anodowa na granicy faz Cu,Ofstop oraz
Cu/miejsce anody mozna wymieni¢ topotaktyczng przemiang
miedzi w Cu,O, przy bezposrednim anodowym utlenieniu:

2Cu+H,0 < CuyO+2H  +2e". (N

Oprocz tego czgs¢ pradu anodowego zostaje zuzyta w reakcji
rozpuszczania miedzi
Cu<> Cu* —e- (2a)
lub pierwiastkéw — skladnikow stopu miedzi (Zn, Ni, itp.),
np.:
Zn<>Zn*?+2e”. (2b)

Stosunek powstajacej ilosci Cu,O (1) i tworzacych sie jo-
now Cu? i Zn?* (2a) i (2b) zalezy od rodzaju stopu, ponie-
waz cala objgtosc skorodowanej warstewki stopu jest wypel-
niona w gfownej mierze czystym, powstalym topotaktycznie
Cu,O (rys. 2).

Przedstawione ciggle procesy przemian topotaktycznych
sa mozliwe tylko wowczas, gdy substancje majace by¢ utle-
niane dostaja si¢ do przejsciowej granicy faz i gdy sa zdolne
do oddyfundowania jonowych produktéw reakcji (Cu®,
Zn**, H*). Przemieszczanie si¢ tych jonow odbywaé si¢ mo-
ze zasadniczo dwoma sposobami, tj. przez dyfuzje fazy sta-
tej: O~ i Cu* (przez ziarna i po granicach ziarn) lub do-
1 odprowadzenie utleniajacych badZ powstajacych jondéw po-
rowatymi kanalikami w warstewkach Cu,O wskutek dyfuzji
cieczy. Z uwagi na mata predkos¢ dyfuzji jonow w sieci Cu,O
(zalezna od temperatury) bedzie przewaza¢ dyfuzja porami
jako mechanizm przenoszenia. Istnienie mikroporow w topo-
taktycznej warstewce Cu,O potwierdzaja badania metalogra-
ficzne. Jony powstajace wskutek anodowych reakeji rozpusz-
czania (2a) i (2b) dostaja sie porowatymi kanalikami do
zewnetrznej powierzchni warstewki topotaktycznej. Czesé tych
jonow zostaje pobrana przez strumie wody, dla pozostatych
istnieje mozliwos¢ wydzielania katodowego w epitaktycznym
Zros$ni¢ciu z zewnetrzng powierzchnia warstewki Cu,O (po-
wstalej topotaktycznie), zgodnie z reakcjami:
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2Cu+ + Hzo +2¢” < CU20 + Hz

(32)
Cu+ +H2+e_ @CUO"‘Hz

2Cu* +,0,+2¢~ <> Cu,0

(3b)
Cut +%0,4+2e” < CuO.

Cut(Zn?)
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Rys. 2. Schemat tworzenia si¢ warstewki ochronnej
na stopie miedzi w Srodowisku wodnym [1]

1—4 — miejsca reakcji chemicznych opisanych w artykule

W ten sposdb powstaje zewngtrzna warstwa Cu,O/CuO.
To samo - dotyczy w zasadzie wydzielajacych si¢ jonow
sktadnikow stopu (Zn, Ni, Fe, Al), ktorych tlenki w ilos-
ci podporzadkowanej moga zostaé przylaczone do epitak-
tycznej warstewki Cu,O, przy czym cyna pozostaje w war-
stewce topotaktycznej. Granica faz: epitaktyczna Cu,O/f
/woda moze zatem by¢ uwazana jako miejsce katody. Obok
reakcji (3) przebiega — jako reakcja gldowna — redukcja
tlenu rozpuszczonego w wodzie, kompensujaca reakcje ano-
dowe:

0;+2H,0+4e” < 40H™. (C)]

Przenoszenie elektronow z miejsca anody do miejsca kato-
dy odbywa si¢ w elektronoprzewodzacych warstewkach Cu,O.
Reakcje anodowe i katodowe przebiegajace jednocze$nie po
obu stronach podwdjnej warstewki tlenkowej sa zwarte, przez
warstewki Cu,O nasycone elektrolitem lub przenoszace elek-
trony, w ogniwo korozyjne. Prady zwarcia plynace przez licz-
ne, lezace obok siebie mikroogniwa korozyjne (prady te w
idealnym przypadku sg rowne) okreslaja — w odniesieniu do
makroskopowej powierzchni catkowitej — przejéciowa szyb-
ko$é korozji stopu o zupelnie rownomiernej glebokosci utle-
niania.

Na gestos¢ pradu zwarcia, a zatem i szybko$¢ utleniania
wplywaja: réznica potencjaldéw katody i anody, dyfuzja sub-
stratow reakcji w wodzie od i do miejsc katody, jak tez
wewnetrzna, elektronowa i jonowa odporno$¢ ogniw koro-
zyjnych.

W przypadku rownomiernej korozji bogatych w miedz
stopéw, w napowietrzonej wodzie reakcjami okreslajacymi
potencjal moga byé: anodowa reakcja tworzenia si¢ Cu,O (1)
oraz katodowa reakcja redukgji tlenu. Napigcie spoczynko-
we (AE =0,757—0,0149 po,) takiego ogniwa: Cu, Cu,0O/H,0,
H*/0O,/Cu,0) jest okreslane formalnie wylacznie stgzeniem
tlenku w wodzie chlodzacej. Poniewaz stezenie tlenu w wodzie
chlodzacej moze zmienia¢ si¢ tylko w $cisle okre§lonym zakre-
sie, jego wplyw na napigcie spoczynkowe jest mieznaczny
(maksymalnie 0,147 mV).

Wskutek przestrzennego oddzielenia miejsc katody od
miejsc anody wystepuje dodatkowy, przeciwnie skierowany
wplyw wartoéci pH na napigcie spoczynkowe, ktory zostaje
skompensowany w wyniku reakcji nadrzednych (1) i (4).

Dyfuzji tlenu rozpuszczonego w wodzie przez przyle-
gajaca, granicznag warstwe¢ cieczy przypisuje si¢ istotne
znaczenie dla szybkodci narastania warstewki ochronnej, co
najmniej w stadium poczatkowym. W rurze, przez ktora
przeplywa woda, kontrola tego zjawiska jest bardzo ogra-
niczona.

Istotny wplyw na oporno$¢ wewnetrzng ogniw korozyj-
nych ma zmiana struktury warstewek Cu,O wskutek defek-
tu. W miejscu defektu w sieci przewodnika elektronow (Cu,0)
nie ma jonéw Cu? (rys. 3a). W poblizu, pustych miejsc po
kationach, wskutek dodatkowych, dodatnich ladunkéw usta-
la si¢ stan elektronoobojetny, przy czym ladunki te mozna
uwazac¢ jako asocjowane z sasiednim kationem. Wysokie ste-
zenie elektronéw w miejscu defektu jest przyczyna dobrego
przewodnictwa elektronowego Cu,O. Gdy do tej struktury
z defektem zostana wbudowane w puste miejsca (lub zamiast
jondéw Cu*) kationy wyzej wartoéciowe (np. Zn, Ni, Fe, Sn),
wowczas zuzyte zostaja odpowiednio jeden lub wigcej elektro-
noéw z obszaru defektu, wskutek czego nastgpuje przyrost
wlasciwej opornosci elektronowej warstewki tlenowej (rys.
3b). Wskutek tego, przy jednakowej réznicy potencjalu elek-
trodowego, nastgpuje spadek pradu korozyjnego lub szyb-
kosci korozji. W ten sposob mozna wyjasni¢ silny spadek
szybkosci korozji przy wprowadzaniu Ni i Fe do stopow
chromowo-niklowych, lub Zn, Sn i Al do mosiadzu specjal-
nego, w poréwnaniu z szybkoécia korozji czystej miedzi.
Wprowadzanie wyzej wartosciowych kationéw do warstewki
ochronnej moze sig rowniez odbywaé przez wode chiodzaca.
Wiasciwa oporno$¢ elektronowa warstewek Cu,O powstalych
na stopie CuNi30Fe wzrasta o wspolczynnik 10 w poréwna-
niu z opornofcia warstewek Cu,0O wytworzonych na czystej
miedzi w roztworach NaCl (44). O odpowiednia wartosé
zmniejsza si¢ szybkosé¢ korozji.
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Rys. 3. Schemat zaklocenia sieci krystalicznej:
a) czysty Cu,O; b) Cu,0—NiO
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Niekorzystny wptyw jondw chlorkowych na szybko$é ko-
rozji stopdw miedzi moze byé réwniez thumaczony modyfi-
kacja zdefektowanej struktury warstewek ochronnych Cu,0.
W tym przypadku jony O?~ w sieci tlenkowej sa zastapione
jonami CI”. Ustalenie si¢ stanu elektronoobojetnego naste-
puje przy kazdorazowym podstawianiu O®~ przez przejicie
jednego jonu Cu* do $rodowiaka wodnego. Powstate przy
tym dodatkowe, obojetne, puste miejsca po kationach ulat-
wiajg lub umozliwiaja wydyfundowanie jonéw Cu* z sieci
Cu;O. Stan elektronoobojetny moze byé osiagnigty dodat-
kowo przez elektrony ,,nadliczbowe” (podwyzszone przewod-
nictwo elektronowe).

Wskutek nagromadzenia si¢ pustych miejsc oraz lokalnie
uprzywilejowanego przylaczenia jonéw Cl~ (CuCl) moga
tworzy¢ si¢ bardzo mikroporowate warstewki ochronne o
polepszonym przewodnictwie elektronowym. Nastepstwem te-
go sa 10—20-krotnie wigksze szybkosci korozji w wodach
zawierajgcych jony chlorkowe.

Z powyzszych wywodow wynika, ze szybkos§¢ korozji sto-
pow miedzi w wodzie chtodzacej w istotnym stopniu zalezy od
struktury warstewki ochronne;.

Mgr inz. Jerzy Dobosiewicz

Pro Novum — Katowice
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Odcynkowanie mosi¢znych rurek
skraplaczy turbin parowych

Normalny okres trwatosci mosigznych rurek skraplaczy
chtodzonych woda z obiegéw zamknietych i otwartych (jezio-
ra, rzeki) wynosi 20—30 lat. W niektorych przypadkach juz po
kilku latach eksploatacji stwierdza si¢ znaczne zuzycie rurek, az
do nieszczelnosci wiqcznie.

Wystepuja dwa zasadnicze rodzaje uszkodzen:

® korozyjne,

® mechaniczne.

Wigkszos¢ uszkodzen korozyjnych powstaje od strony wo-
dy. Zdarzajg si¢ przypadki wystgpowania korozji od strony
pary, lecz tylko przy dozowaniu amoniaku i jego pochodnych
do obiegu wody zasilajacej. Okoto 90% ogdlnej liczby uszko-
dzen mosigznych rurek skraplaczy stanowia uszkodzenia be-
dace skutkiem korozji selektywnej — zwanej odcynkowaniem.
Korozj¢ t¢ mozna latwo rozpoznaé golym okiem, gdyz o jej
wystgpowaniu $wiadczy obecno$¢ na powierzchni mosigdzu
gabczastej miedzi w postaci korkdw (rys. 1) przechodzacych
w fazie koncowe] przez cala grubo$¢ Scianki (rys. 2) oraz
w postaci warstw roznej griboéci, mniej lub bardziej zwigza-
nych z metalem rodzimym (rys. 3) o stosunkowo duzych
powierzchniach (korozja réwnomierna). Jezeli rury s3 pora-
Zone znacznym odcynkowaniem, wtedy staja sie nieszczelne.
Metal takich rur jest bardzo kruchy i tamliwy (rys. 4).

Szczegolne postacie korozji rownomiernej i wzerowej sto-
pOéw miedzi stanowia warstwowe i korkowe zubozenia, ktore

jednoznacznie prowadza do wzbogacenia miejsc skorodowa-
nych w miedZ metaliczng. Najbardziej znane sq: odcynkowa-
nie mosiadzu, odniklowanie stopéw Cu-Ni oraz odaluminio-
wanie stopow Cu-Al

Warstwowy posta¢ korozji selektywnej mozna dzi§ prak-
tycznie zahamowac dzigki inhibitowaniu mosiadzéw (arsenem,
antymonem, fosforem).

Natomiast jesli chodzi o przyczyny powstawania korozji
selektywnej — charakteryzujacej si¢ znaczng szybkoscig roz-
puszczania stopu spotykana czesto we wszystkich gatunkach
stopéw miedzi z cynkiem (z dodatkiem Sn i Al) — to w od-
niesieniu do wyjasnienia mechanizmu jej powstawania od
kilkudziesi¢ciu lat wystepuja dwa diametralnie rézniace sie
punkty widzenia. Pierwszy z nich opiera si¢ na zatozeniu, ze
caly stop rozpuszcza si¢ najpierw réwnomiernie. odpowiednio

Rys. 1. Charakterystyczne korki gabezaste] micdsi
Odcynkowanie wierdw rownomierne




