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Niekorzystny wptyw jonéw chlorkowych na szybko$é ko-
rozji stopéw miedzi moze byé réwniez thumaczony modyfi-
kacja zdefektowanej struktury warstewek ochronnych Cu,O.
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. Powstafe przy
tym dodatkowe, obojetne, puste miejsca po kationach utat-
wiaja lub umozliwiaja wydyfundowanie jondéw Cu* z sieci
Cu,0. 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
zawierajacych jony chlorkowe.

Z powyzszych wywodow wynika, ze szybko$¢ korozji sto-
péw miedzi w wodzie chlodzacej w istotnym stopniu zalezy od
struktury warstewki ochronnej.

Mgr inz. Jerzy Dobosiewicz

Pro Novum — Katowice
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Odcynkowanie mosieznych rurek
skraplaczy turbin parowych

Normalny okres trwalosci mosigznych rurek skraplaczy
chtodzonych woda z obiegdow zamknietych i otwartych (jezio-
ra, rzeki) wynosi 20—30 lat. W niekt6rych przypadkach juz po
kilku latach eksploatacii stwierdza sig znaczne zuzycie rurek, az
do nieszczelnosci wiacznie.

Wystepuja dwa zasadnicze rodzaje uszkodzen:

® korozyjne,

® mechaniczne.

Wigkszo$¢ uszkodzen korozyjnych powstaje od strony wo-
dy. Zdarzaja 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.
Korozjg t¢ moina latwo rozpoznaé golym okiem, gdyz o jej
wystepowaniu $wiadczy obecno$¢ na powierzchni mosigdzu
gabczastej miedzi w postaci korkdw (rys. 1) przechodzacych
w fazie koncowej przez cata grubo$¢ $cianki (rys. 2) oraz
w postaci warstw roznej gruboéci, mniej lub bardziej zwigza-
nych z metalem rodzimym (rys. 3) o stosunkowo duzych
powierzchniach (korozja réwnomierna). Jezeli rury sy pora-
zone znacznym odcynkowaniem, wtedy staja sie nieszczelne.
Metal takich rur jest bardzo kruchy i tamliwy (rys. 4).

Szczegblne postacie korozji réwnomiernej i wzerowej sto-
pow miedzi stanowia warstwowe i korkowe zubozenia, ktore

jednoznacznie prowadza do wzbogacenia miejsc skorodowa-
nych w miedz metaliczng. Najbardziej znane s3: odcynkowa-
nie mosigdzu, odniklowanie stopéw Cu-Ni oraz odaluminio-
wanie stopow Cu-Al.

Warstwowa postac korozji selektywnej moina dzi$ prak-
tycznie zahamowac¢ dzigki inhibitowaniu mosiadzow (arsenem,
antymonem, fosforem).

Natomiast jesli chodzi o przyczyny powstawania korozji
selektywnej — charakteryzujacej si¢ znaczng szybkoscia 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
kilkudziesigciu lat wystgpuja dwa diametralnie rozniace sie
punkty widzenia. Pierwszy z nich opiera si¢ na zatozeniu, ze
caty stop rozpuszeza sig najpierw rownomiernie. odpowiednio

Rys. 1. Charakterystyczne korki gabezastej micdsi.
Odcynkowanie wzerdw réwnomicrne
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do stosunku zawartosci pierwiastkéw, po czym nastepuje
wtorne wydzielenie si¢ szlachetniejszego sktadnika — miedzi
(mechanizm I). Drugi za$ sprowadza si¢ do twierdzenia o wy-
tacznym rozpuszczaniu si¢ mniej szlachetnych sktadnikéw sto-
Py, Y. Zn, Ni lub Al, przy czym pozostaje mikroporowata
warstewka powierzchniowa szlachetniejszej miedzi o strukturze
reliktu pierwotnego stopu (mechanizm IT).

Rys. 4. Odcynkowanie rownomierne. Metal rurki kruchy i famliwy

Ocena termodynamicznych mozliwosci zubozenia jedno-
fazowych stopéw miedzi jest oparta na naktadaniu si¢ teore-
tycznych wykresoéw potencjal — pH (okre$lonych skladnikéw
stopu, tj. Cu, Zn i Ni) oraz do$wiadczalnie ustalonych wy-
kresach potencjal—pH (np. Cu-Zn, Cu-Ni) w roztworach za-
wierajacych chlorki. W rozwazaniach tych nie uwzglednia sig
przesuni¢¢ potencjalu spowodowanych aktywacja stopu i roz-
tworu, zjawiskami sprzggania oraz tworzeniem si¢ warstewki
ochronnej. Przy potencjatach korozji powyzej potencjatu roz-
puszczania si¢ Zn i Ni, a ponizej potencjaléw wydzielania Cu
jest mozliwe wylaczne, selektywne rozpuszczanie sie mniej
szlachetnych skiadnikéw Zn i Ni (rys. 6). Dla o — miedzi za-
kres ten wynosi od +0,2 do —0,94 V,,, przy czym wartoéci te
zaleza w pewnym stopniu od st¢zenia jondw w roztworze
(termodynamicznie uzasadniony zakres zubozenia stopu). Po-
wyzej potencjatu wydzielania miedzi nalezy si¢ liczy¢ z joni-
zacjg Zn i Ni przy jednoczesnym rozpuszczaniu si¢ Cu do
CuCl, (Cu*, Cu?*). Uprzywilejowanego rozpuszczania sie
Rys. 2. Szezegdt zdjecia nr 1. Rozmicszezenic i struktura korkow Zn i Ni w tym zakresie potencjalu nalezy si¢ spodziewaé
wowczas, gdy beda zachodzié konkurujace reakcje anodowe
z szybkoscia rozniaca si¢ w zaleznoéci od sktadu stopu (ki-
netycznie uzasadniony zakres zubozenia stopu). Dotyczy to
wszystkich stopow miedzi (topotaktyczna warstewka ochron-
na Cu,O, nie zawierajaca Zn i Ni).
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Rys. 3. Charakterystyczne warstwy gabczastej miedzi.
Odcynkowanie rownomierne

W ostatnich latach doszto do zblizenia obu punktow
widzenia, tj. dopuszcza si¢ mozliwo$é przebiegu obu mecha-
nizmow, zaleim? od warunkoéw zewnetrznych, skladu elektro- Rys. 5. Zaleinos¢ glebokosci odcynkowania od potencjalu
litu oraz potencjatu spoczynkowego (rys. 5). elektrodowego Ey w roziworze wodnym zawierajacym chiorki
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Rys. 6. Zaleznos¢ potencjatu ¥, od pH dla roztworow:
Cu-CI-H,0 i Zn-H,0

Jednoczesne rozpuszczanie si¢ Cu, Zn i Ni oraz ponowne
wydzielanie metalicznej miedzi na tej samej probee jest mozli-
we jednak tylko wowczas, gdy miedzy miejscami rozpuszcza-
nia i wydzielania wystgpuje roznica potencjatdéw, ktdra — jak
juz wyjasniono — istnieje migdzy miejscem anody (topotak-
tyczny Cu,O/stop) oraz miejscem katody (epitaktyczny Cu.O/
/medium). W zaleznosci od bezwzglgdnej wartosci potencjatu
moze wydzielaé si¢ wtornie miedz metaliczna na ochronnej
warstewce Cu,O (mechanizm I) lub powstajaca w wyniku se-
lektywnego rozpuszczania miedZ moze zrastac sig z powierz-
chnig stopu (mechanizm II), albo oba mechanizmy moga
wystgpowac jednoczesnie.

Proces zubozenia stopu w wyniku selektywnego rozpusz-
czania sktadnikow przebiega wolno. W warunkach laborato-
ryjnych mozna go wigc $ledzi¢ jedynie metalograficznie po
dhugich okresach badan, podczas gdy kinetycznie uzasadniony
mechanizm wtornego wydzielania przebiega bardzo szybko
przy odpowiednim doborze wartosci potencjalu i rodzaju
elektrolitu. Wydaje si¢ wige, iz miarodajny jest jedynie ten
mechanizm. W wigkszoSci zbadanych ruchowych przypadkéw
odcynkowania 1 odniklowania zdolano ustali¢ — przy zasto-
sowaniu nowych, metalograficznych metod badawczych — ze
przyczyna tej korozji byt selektywny mechanizm rozpuszcza-
nia. We wszystkich przypadkach zjawiska te wystepowaty pod
porowatymi warstewkami ochronnymi, ktore powstaly w wo-
dach chlodzacych o wysokiej zawartosci chlorkdw.

Odpornoé¢ mosiagdzu na odcynkowanie zalezy od jego
skiadu chemicznego i budowy strukturalnej. Najszybciej ule-
gaja odcynkowaniu mosiadze dwufazowe, tzn. ze sklonno$c
do odcynkowania wzrasta w miarg zwigkszania sie udzialu
cynku. Sklonnoé¢ do odcynkowania dwufazowych mosiadzow
okresla udziat fazy f§, ktdra ulega rozpuszczeniu w przeciwien-
stwie do nie tknigtej fazy =.

Mosiadze z dodatkiem cyny maja wigksza sklonno$é do
obydwu rodzajéw odcynkowania (o ile nie sq inhibitowane),
podczas gdy mosigdze z dodatkiem Al przede wszystkim ule-
gaja odcynkowaniu lokalnemu.

Procesowi odcynkowania sprzyjaja napowietrzanie i nie-
znaczny przeptyw wody, obecnosé chlorkdw, siarczkéw oraz
wigkszych ilosci dwutlenku wegla. Hamujaco natomiast na
przebieg odcynkowania wplywa obecnoéé szczelnych warstw
ochronnych, naturalnych lub celowo wytworzonych. Odpor-
no$¢ mosiadzu na odcynkowanie zalezy od trwatosci i zdol-
noéci regeneracyjnej warstwy ochronnej. Miejscowe zniszcze-
nia tej warstwy, chemiczne lub mechaniczne, stwarzajy wa-
runki do zapoczatkowania niszczacego procesu korozji. Naj-
bardziej niebezpieczne jest osadzanie si¢ na powierzchni ob-
cych cial wytwarzajacych lokalne réznice potencjatu. Alkalia
zawarte w wodach (weglany) dzialaja wybiorezo na sktadniki
warstwy ochronnej rozpuszczajac je (cynk, aluminium, cyna).
W roztworach silnych elektrolitow w obecnosci wolnego CO,
powstaje warstwa weglanéw, ktéra nie chroni rurek przed
korozja. Zawartos¢ CO; jest bardzo wysoka przy stosowaniu
szczepienia wody kwasem, a zwlaszcza podczas chemicznego
czyszczenia. Podobnie dziata kwas siarkowodorowy powsta-
ty wskutek rozkladu substancji organicznych. Roztwory o du-
zym stgzeniu soli dzialaja ujemnie na zachowanie si¢ stopow
miedzi. Duza koncentracja chlorkéw w obecnoéci O, wybitnie
przyspiesza proces niszczenia warstwy ochronnej, zwlaszcza
na mosigdzach z dodatkiem cyny. Mozna to zaobserwowaé
w elektrowniach stosujgcych szczepienie kwasem solnym. Bar-
dzo niekorzystny wplyw na metal rur maja azotyny i azotany.
Obecne w wodzie chtodzacej koloidalne zanieczyszczenia or-
ganiczne mogy posrednio powodowaé wytracenie osadéw,
ktore przyczyniaja si¢ do powstania poczatkowych ogniw
korozyjnych.

Szybki przeplyw wody uniemozliwia wprawdzie osadzanie
si¢ obcych ciat, jednak nadmierna predkosé przeptywu wody
uniemozliwia tworzenie si¢ warstwy ochronnej ze wzgledu na
zachodzacy proces erozyjno-korozyjny (powstajaca warstwa
ochronna jest bowiem ciagle zmywana).
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