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Pasywacja rur mosieznych
jako sposdb przeciwdziatania procesom korozyjnym
na poczatku ich eksploatacji

Jednym z najczesciej uzywanych metali do wyrobu kon-
densatoréw turbinowych, podgrzewaczy regeneracyjnych
oraz innych wymiennikoéw ciepta jest miedz i jej stopy.
Najczesciej orurowanie skraplaczy i ww. wymiennikéw ciepta
wykonywane jest z mosigdzu typu MC-70 i MA-77. Ostatnio
coraz czesciej ze wzgledoéw wiekszej odpornosci korozyjnej
na orurowanie stosuje sie stopy miedzioniklowe, stale nie-
rdzewne, kwasoodporne oraz tytan.

Odpornosé¢ korozyjna miedzi i jej stopdw w warunkach
ruchowych zalezy od stanu i szczelnosci tlenkowej warstewki
ochronnej. Zwiekszenie trwatosci rur skraplaczy i innych
wymiennikow ciepta wykonanych ze stopéw miedzi osigga
sie poprzez:
® zmniejszenie agresywnosci wody chtodzacej,
® stosowanie odpowiednich dodatkéw stopowych przy

produkcji rur,
® stosowanie dodatkéow do wéd inhibitujgcych procesy ko-

rozyjne,
® pokrywanie rur warstewkami ochronnymi.

Trwato$¢ rurek zalezy rowniez od:
® procesu technologicznego produkcji rur,
® stanu powierzchni rur po procesie produkgc;ji,
® warunkow cieplno-chemicznych w poczatkowym okresie

eksploatacji,
® warunkow cieplno-chemicznych w czasie dalszej eksplo-

atacji.

Warunki te majg wptyw na procesy niszczenia korozyjne-
go materiatu rur, ktére moga mie¢ charakter niszczenia réow-
nomiernego lub lokalnego.

Jednym z najbardziej rozpowszechnionych rodzajow nisz-
czenia rur jest korozja selektywna (odcynkowanie, odniklowa-
nie). O jej wystepowaniu $wiadczy obecnos$é na powierzchni
mosigdzu gabczastej miedzi w postaci korkédw. Procesom
odcynkowania sprzyja zawarto$¢ tlenu w wodzie, brak lub
uszkodzenie warstewek ochronnych lub miejscowe zanie-
czyszczenia mechaniczne i chemiczne (chlorki, siarczany, azo-
tany). Wptyw na procesy korozyjne ma réwniez niewtasciwa
predkos¢ przeptywu wody (nadmierna uniemozliwia utworze-
nie sie warstewki ochronnej) oraz obecnos$¢ substancji orga-
nicznych. Hamujgcy wptyw na przebieg proceséw korozyj-
nych ma obecnos$¢ szczelnych warstewek ochronnych, natu-
ralnych lub celowo wytworzonych.

Odpornos¢ korozyjna rurek mosieznych

Jak juz wspomniano odporno$é korozyjna rur skraplaczy i wy-
miennikéw ciepta wykonanych ze stopéw miedzi zalezna jest w istot-
nym stopniu od trwato$ci tlenkowych warstewek ochronnych.

Nowe rurki, spetniajgce wymogi norm, wykonane ze stopéw
miedzi moga przepracowaé okoto 20 lat w dobrym stanie.
Doswiadczenia eksploatacyjne wykazujg jednak, ze nie musi to
by¢ reguta.
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W zaleznosci od procesu technologicznego u producenta
oraz od pierwszej fazy eksploatacji obserwuije sie szybsze, a cze-
sto bardzo szybkie procesy niszczenia korozyjnego rur mosiez-
nych. Naturalna warstewka ochronna mosigdzéw powstajgca
w czasie produkcji jest czesto spekana, o réznej grubosci i roz-
nym stopniu przylegania do powierzchni metalu rur.

W czasie poczatkowej eksploatacji, szczegdlnie przy
zwiekszonej agresywnosci srodowiska (temperatura, sole,
organika) istniejgce defekty miejscowe oraz nowo powsta-
te na skutek dziatania czynniké4w mechanicznych i chemicz-
nych stwarzajg warunki do intensyfikacji proceséw korozyj-
nych.

Poprawa warunkow eksploatacji rur mosieznych poprzez
zmniejszenie agresywnos$ci wody lub wytworzenie na po-
wierzchni rur warstwy ochronnej przed wprowadzeniem do
eksploatacji stwarza mozliwo$¢ samorzutnego wytworzenia
sie warstewki ochronnej tlenkéw miedzi Cu,0 - CuO.

Tworzenie warstewek ochronnych na mosigdzu przebie-
ga zgodnie z ponizszymi reakcjami:

2Cu+H0=Cu;0+2H" +2e
Warstwa topotaktyczna Cu'+H:04+ 28 =Cuy0+H,

200"+ 120z +8 =Cu0
Warstwa epitaktyczna Cu'+HO+e =Cud+H,

Cu'+1/2 0y + 22 =Cud

Warstewki te w zaleznos$ci od stopnia agresywnosci czyn-
nika i predkosci jego przeptywu chronig mniej lub bardziej
skutecznie metal rur przed korozjg selektywna.

Jezeli woda dziata agresywnie na mosigdz wtedy mozli-
wos$¢ samorzutnego wytworzenia sie szczelnej warstewki
tlenkdw na nowo zainstalowanych rurach jest znikoma
i powierzchnie takie sg silnie atakowane korozyjnie. W celu
ograniczenia tych proceséw stosowane sg metody che-
micznego naktadania powtok ochronnych (pasywnych) na
mosieznych rurach skraplaczy pary i innych wymiennikow
ciepfa.

Pasywacja powierzchni
rur mosieznych

Proces ten ma celu wytworzenie kilku do kilkunasto-
mikronowej ochronnej warstewki pasywnej o wysokim po-
tencjale, $cisle przylegajacej do powierzchni metalu.

Mozliwe jest stosowanie proceséw ciagtej pasywacji po-
wierzchni rur poprzez:
® ciagte dozowanie srodkéw pasywujacych do wody,
® nanoszenie czynnika pasywujgcego na wewnetrzng po-

wierzchnie rurek skraplacza za pomoca kulek do ciggtego

oczyszczania tych rurek z osadéw,
® proces pasywacji nowych rurek mosieznych na okres
poczatkowej fazy eksploataciji.

Warstwa pasywna na nowych rurkach ma chroni¢ czaso-
wo powierzchnie wewnetrzne przed korozjg selektywna
i umozliwi¢ wytworzenie naturalnej eksploatacyjnej warstew-
ki tlenkéw miedzi CuO - Cu,0.

W Pro Novum opracowano metode pasywacji wewnetrz-
nych powierzchni rurek mosieznych w skraplaczach turbin paro-
wych posiadajgcych urzadzenia do ciggtego mechanicznego
czyszczenia rurek (Patent nr 183583) oraz metode czasowej
pasywac;ji rur mosieznych — nowo zabudowanych w skrapla-
czach i wymiennikach ciepta.

Na rysunku 1 przedstawiono przekréj poprzeczny przez
warstewki ochronne na stopach miedzi.

Fe™ Sulphabo
(D iy dirane s bomabil
{bei & s benIobiaz obola)

Lepidocrodis Fel{OHI MaaFeCOy (OHYg  Paralatamibe
Drelatoszie Fiel Cula | CupCuHyCi Fyroautite
(Epilacic) Cu’ sHgOee  CudeHpd (5

Caode Reachon CwaD I CulD Cu" +lH 0= Culd £
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Rys. 1.

Przyjeto nastepujgce zatozenia do technologii wytwarza-
nia warstewki pasywnej chronigcej nowe rurki:

® zabezpieczenie powierzchni nowych rurek mosieznych
przed uszkodzeniami korozyjnymi w poczatkowym okre-
sie eksploatacji,

® umozliwienie wytworzenia sie w czasie eksploatacji wia-
Sciwej warstewki ochronnej Cu,0 — CuO,

® przeprowadzenie procesu zabezpieczenia na zmontowa-
nym wymienniku z wykorzystaniem prostej instalacji
pomocniczej,

® mozliwos¢ wprowadzenia wymiennika do ruchu po za-
konczonym procesie bez operacji dodatkowych,

® mozliwos¢ przeprowadzenia procesu dla typowych mate-
riatbw stosowanych do produkcji rurek: MC70, MA77,
MNZ101 itd.,

® uwzglednienie ograniczen gwarancyjnych producentéow
rurek i nieingerowanie w strukture materiatu rurek,

® niewielka uciazliwo$¢ procesu dla srodowiska naturalnego.
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Wyglad powierzchni wewnetrznej nowej rurki z mosigdzu Na zdjeciach mikroskopowych (rys. 4 a — d) przedstawio-
MC-70 uzywanej w badaniach testowych przedstawiono na no struktury uzyskanych warstw ochronnych.
rysunku 2.

Rys. 2.

Wyglad powierzchni wewnetrznej rurek mosieznych z wy-
tworzong warstwg ochronng (przy réznych parametrach pro-
cesu pasywacji) przedstawiono na rysunku 3 a — d.

Rys. 3. Rys. 4.
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Sktad chemiczny uzyskanych wybranych warstewek
ochronnych przedstawiono na rentgenogramach (rys. 5) i w ta-
beli 1.
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Rys. 5
Tabela 1
I o
Rurka Sktad pierwiastkowy, %,,..
Cu | Zn | Mn | Sn S Fe (©)
Rurka nr | 52,97|18,54| 10,41| 0,46 | 0,45 | 0,24 | 16,94
Rurka nr |l 55,21|23,86| 8,23 | 0,60 | 0,13 | 0,38 | 11,59

W biezagcym roku proces pasywacji nowych rur mosiez-
nych zastosowano praktycznie przy pasywacji orurowania
trzech wymiennikéw ciepta (woda — woda) typu CW-2400.
Przyktadowa charakterystyke techniczng jednego z wymien-
nikéw przedstawiono ponizej.

Charakterystyka techniczna wymiennika 2WW-1

Typ: CW-2400

Producent: Zaktady Urzadzen
Przemystowych
Nysa

Rok produkcji: 1986

Powierzchnia wymiany ciepta: 2400 m?

Masowy przeptyw wody chtodzacej: 5785 t/h

Masowy przeptyw wody sieciowej: 2350 t/h

Temperatura wody sieciowej na wejsciu:  63/110°C
Temperatura wody sieciowej na wyjsciu:  31°C
Temperatura wody chtodzacej na wlocie: 18°C
Temperatura wody chtodzacej na wylocie: 31/50°C

Procesy pasywacji wykonano za pomoca prostej instalacji
pomocniczej (rys. 6). Czas wykonania procesu pasywacji wy-
nosit ok. 8 godzin.

Rys. 6.

W czasie prowadzenia proceséw pasywacji kontrolowano
w sposéb ciggty:
® przeptyw,
® temperature roztworu,
® odczynu pH roztworu,
® przewodnictwo elektrolityczne roztworu,

oraz okresowo stezenie poszczegdlnych sktadnikéw roz-
tworu pasywujacego.

Po zakonczeniu procesu i spuszczeniu roztworu pasywu-
jacego przeprowadzono kontrole stanu wewnetrznej po-
wierzchni rurek, stwierdzajgc obecno$¢ prawidtowo wytwo-
rzonej na ich powierzchni warstewki ochronne;j.

Podsumowanie

W poczatkowym okresie eksploatacji nowych lub przeru-
rowanych wymiennikéw ciepta wyposazonych w rury mosiez-
ne stwierdza sie wzrost ilo$ci uszkodzen korozyjnych rur.

Odpornos¢ korozyjna rur mosieznych w srodowisku wod-
nym zwigzana jest z obecnoscig na powierzchniach rur tlen-
kowych warstewek ochronnych.

Opracowana technologia zabezpieczenia powierzchni rur
mosieznych na czas poczatkowej eksploatacji pozwala na
skuteczng ochrone rur przed procesami korozyjnymi do
czasu wytworzenia sie wtasciwych warstewek pasywnych.

Poprzez zmiane parametréw procesu mozliwe jest
wytworzenie warstwy ochronnej na réznego rodzaju stopach
stosowanych do produkcji rur.

Catkowity czas realizacji procesu dla typowych wymienni-
kéw ciepta nie powinien przekroczyé¢ 24 godzin. tadunek zanie-
czyszczen poprocesowych jest niewielki i mozliwy do utylizacji
w uktadach technologicznych elektrowni/elektrocieptowni.

Literatura

[11  Jakubik A.: Uszkodzenia niemechaniczne urzadzen cieplnych
elektrowni, WNT, Warszawa 1974
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Lnargafyba

Cisnienie robocze wody sieciowej: 1,2 MPa
Cisnienie robocze wody chtodzacej: 0,3 MPa
Objetos¢ przestrzeni wody sieciowej: 30 m?
Objetos¢ wody chtodzacej: 24 m?
Liczba rurek 24x1: 4698
Dtugos¢ rurek: 7133 mm
Materiat rurek: MC70
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