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Wptyw bltedéw technologicznych
na degradacje korozyjna stopu miedzi
z grupy cunifer - CuNi10Fe1,6Mn

The influence of technological errors

on the corrosion degradation of the copper alloy
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Stopy miedzi z niklem, zwane cuniferami (Cu, Ni, Fe oraz
R - reszta pierwiastkow stopowych), sa szeroko stosowane do
produkcji elementéw rurociaggéw okretowych majacych kon-
takt z woda zaburtowa, takich jak instalacja chtodzenia silnika
gtdwnego. Stopy te charakteryzujg sie bardzo wysoka odpor-
noscia korozyjna dzieki odpowiednio wykonanej pasywacji.
Jednakze gdy pasywacje przeprowadzi sie nieprawidiowo,
materiat traci wlasciwosci antykorozyjne i czesto ulega koro-
zji. Dodatkowo czynnikiem sprzyjajacym procesom degradacji
jest Zle przeprowadzony proces spawalniczy. Celem niniejszej
pracy jest pokazanie wplywu biedow powstalych w trakcie
procesu produkcji i podczas testowania rurociaggu na jego
stan techniczny. Przedmiotem badan byt fragment rurociagu
wykonany ze stopu CuNi10Fe1,6Mn, pochodzacy z jednostki
ptywajacej po wodach morskich. Przeprowadzone badania
makro- i mikroskopowe ujawnily szereg wad technologicz-
nych, ktore wplynely na degradacje tego elementu.

StOWA KLUCZOWE: miedzionikle, korozja, pasywacja

Copper and nickel alloys called cunifers (Cu, Ni, Fe and
R - rest of alloy elements) have found wide application in the
production of ship pipeline components in contact with sea
water, such as, for example, the main engine cooling system.
These alloys are characterized by a very high corrosion resist-
ance, which is ensured by appropriately carried out passiva-
tion. However, with improperly carried out passivation, this
material loses its anti-corrosion properties and is often cor-
roded. In addition, a mistakenly conducted welding process
is a factor conducive to degradation processes. The purpose
of this work is to show the impact of errors created during
the production process and pipeline testing for its technical
condition. The subject of the research was a fragment of the
pipeline made of CuNi10Fe1,6Mn alloy, coming from a vessel
floating on sea waters. Macro- and microscopic examinations
revealed a number of technological defects that affected the
degradation of this element.
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Wprowadzenie

Cunifery (Cu, Ni, Fe oraz R — reszta pierwiastkow stopo-
wych) to stopy miedzi z niklem (o zawarto$ci niklu od 2%
do 10%) i dodatkami stopowymi w postaci zelaza i innych
pierwiastkdw, np. manganu. Te stopy charakteryzujg sie
bardzo wysokg odpornoscig korozyjng dzieki mozliwosci
wytworzenia na ich powierzchni szczelnej warstwy pa-
sywnej [1] i znalazty szerokie zastosowanie w produkc;ji
rurociggow okretowych majgcych kontakt z wodg zaburto-
wa, takich jak instalacja chtodzenia silnika gtébwnego czy
instalacja przeciwpozarowa [2, 5].

Odpornos¢ korozyjna miedzi i jej stopow w warunkach
ruchowych zalezy od stanu i szczelnosci tlenkowej war-
stewki ochronnej [1-3]. Poprawe trwatosci rur instalaciji
skraplaczy i innych wymiennikéw ciepta wykonanych ze
stopdw miedzi osigga sie przez [3, 4]:

e zmniejszenie agresywnosci wody chtodzgcej,

e stosowanie odpowiednich dodatkéw stopowych przy
produkgiji rur,

e stosowanie dodatkéw do wod inhibitujgcych procesy
korozyjne,

e pokrywanie rur warstewkami ochronnymi.

Trwatos¢ rur zalezy réwniez od: procesu technologicz-
nego produkgji, stanu powierzchni wyprodukowanych rur
oraz warunkow cieplno-chemicznych w okresie eksplo-
atacji. Te warunki wptywajg na procesy niszczenia koro-
zyjnego (o charakterze rownomiernym lub lokalnym) ma-
teriatu rur [4].

Na etapie tworzenia sie warstwy pasywnej duzy wptyw
na procesy korozyjne ma takze nadmierna predkos$c¢
przeptywu wody (nadmierna predkos¢ przeptywu medium
uniemozliwia powstanie warstwy ochronnej). Jezeli na-
tomiast proces pasywacji zostanie przeprowadzony nie-
prawidtowo, powstanie kruchy oraz niestabilny film, ktéry
bardzo szybko zostanie wyptukany (nawet jezeli szybkos$¢
przeptywu bedzie prawidtowa) [7]. Kolejnym czynnikiem
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negatywnie wptywajgcym na przebieg procesu pasywac;ji
jest obecnos$¢ substancji organicznych. Hamujgcy wptyw
na przebieg procesow korozyjnych ma obecnos¢ szczel-
nych warstewek ochronnych — naturalnych lub wytworzo-
nych celowo. Istnieje pewna grupa mechanizmow korozji,
ktére mogg prowadzi¢ do uszkodzenia filmu ochronnego
i postepujgcego niszczenia materiatu. Takie skutki moze
wywota¢ np. dziatalno$¢ bakterii znajdujgcych sie w za-
olejonej wodzie. Bakterie SRB w potgczeniu z bakteriami
tlenowymi tworzg na powierzchni danego fragmentu kon-
strukcji zawiesine, ktéra powoduje degradacje materiatu
[5, 6, 9].

Obiekt badan

Obiektem badan byt pochodzgcy ze statku fragment
rurociggu instalacji chtodniczej silnika gtdwnego, zasysa-
jacego wode zaburtowg (rys. 1). Caty rurocigg wykonano
ze stopu CuNi10Fe1,6Mn (jego sktad chemiczny podano
w tabl. 1). Badany fragment miat grubos¢ scianki wyno-
szacg 1,5 mm. Fragment zakonczono kotnierzami mon-
tazowymi.

Koftnierze montazowe przyspawano technologig kwa-
lifikowang wedtug normy PN-EN ISO 15614-6:2008 [8].

Rys. 1. Obiekt badan

TABLICA I. Skiad chemiczny badanego rurociggu
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Wykonano je ze stali nierdzewnej typu austenitycznego,
ktorej potencjat w miejscu kontaktu z rurociggiem jest
zgodny z norma [7].

Biorgc pod uwage wytyczne dotyczgce eksploatacii
rur cuniferowych [7], rurocigg przed witgczeniem do eks-
ploatacji powinien zosta¢ poddany pasywacji z uzyciem
srodkéw chemicznych, takich jak siarczek zelaza (I1) czy
azole (inhibitory miedzi — BTA/TTA/MBT), badz przez
dodanie NaDDTCc (dimetyloditiokarbaminianu sodu)
[7]. Stosowanie chemikaliow w celu pasywacji wymaga
dobrego przygotowania oraz wyspecjalizowanej obstu-
gi zarowno na etapie przygotowawczym, jak i podczas
pozniejszego usuwania powstatych produktéw procesu.
Zgodnie z przepisami [7] dopuszcza sie mozliwosé wy-
tworzenia ochronnej warstwy tlenkowej przez zalanie
instalacji rurociggu $wiezg wodg zaburtowg — zaréwno
stong, jak i stodka. Proces powinien jednak trwa¢ od 14
do 90 dni (im diuzej, tym lepiej). Literatura podaje, ze lep-
sze wiasciwosci ochronne uzyskuje sie w przypadku pa-
sywacji przy pomocy wody morskiej [7]. Sama procedura
powinna zosta¢ wykonana tylko raz, przed rozruchem,
a w przypadku wykorzystania wody stodkiej — przed
pierwszym kontaktem z wodg morskg bgdz medium tra-
wigcym. Ponadto wody morskiej mozna uzywac zaréwno
do pasywacji, jak i konserwaciji juz
wytworzonych powitok, natomiast
wode stodkg mozna stosowac tyl-
ko do pasywacji. Norma [7] odra-
dza zastosowanie wody morskiej
pochodzgcej z rejonu zatoki/portu,
gdyz stezenie bakterii typu SRB
jest znacznie wieksze niz w przy-
padku wody z otwartego morza.

Na etapie prob rurocigg zostat
zalany wodg morskg pochodzg
z Zatoki Gdanskiej. Dokonano
pomiaréw stezenia jonéw chlorko-
wych i odczynu wody. Wyniki ze-
stawiono w tabl. II.

Prébe szczelnosci przeprowa-
dzono z uzyciem zaburtowej wody
portowej (medium zaolejone oraz
zanieczyszczone siarkg i jej zwigz-
kami). Nastepnie pozostawiono
ten rurocigg (bez uprzedniego
osuszenia) na szes¢ miesiecy.

Typ rury C [%] Mn [%] P [%] S [%] Ni [%] Fe [%] Zn [%] Zr [%] Pb [%] Cu [%]
Typ 1 0,0099 0,6424 0,0035 0,0017 10,4515 1,5347 0,002 0,0001 0,0038 reszta
Typ 2 0,0093 0,5114 0,0018 0,0023 10,3919 1,5034 0,0017 0,0001 0,0046 reszta
Typ 3 0,01 0,7225 0,0026 0,0024 10,6431 1,5683 0,0031 0,0001 0,003 reszta
Typ 4 0,017 0,6437 0,0022 0,0022 10,8699 1,659 0,0032 0,0001 0,0047 reszta

TABLICA Il. Wyniki badania stezenia chlorkéw i odczynu wody morskiej w rejonie statku
Rodzaj oznaczenia Jednostka Wynik oznaczenia Miejsce pobrania probki
Chlorki mgCl/dm? 4099,2 rejon dziobu statku
Chlorki mgCl/dm? 40141 rejon rufy statku
Odczyn pH 7,94 rejon dziobu statku
Odczyn pH 7,90 rejon rufy statku
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Zastosowana procedura byta niezgodna z wytycznymi
zawartymi w [7], co spowodowato wytworzenie sie na po-
wierzchni wewnetrznej rurociggu wykwitow korozyjnych
oraz mazistej zawiesiny bogatej w aktywne bakterie typu
SRB. Warto nadmieni¢, ze te bakterie stajg sie aktywne
jedynie w warunkach beztlenowych. Uszczelnienie ruro-
ciggu przez jego zamknigcie na ok. szes¢ miesiecy zaini-
cjowato przereagowanie tlenu zawartego w dostarczonej
wodzie i w konsekwencji — wzrost i aktywacje bakterii. Po-
nowne przemieszanie juz beztlenowej mieszaniny z wodg
natleniong wywotato wzrost predkosci korozji stopow
CuNi10Fe1,6Mn [7]. Celem badan korozyjnych byto usta-
lenie, czy rurocigg w obecnym stanie moze zosta¢ oddany
do uzytku.

Metodyka badan

Zatozono, ze w ramach badan zostang przeprowa-
dzone ogledziny ogdlne metodg wizualng oraz badania
makro- i mikroskopowe.

Pierwszym badaniem, majgcym okreslic stan ogdlny
wewnetrznej powierzchni rury oraz ztgczy spawanych,
byto badanie wizualne okiem nieuzbrojonym i przy nie-
wielkim powiekszeniu (25x). Ogledzinom ogélnym pod-
dano 100% powierzchni wewnetrznej oraz 100% dtugosci
ztaczy spawanych. Na podstawie ogledzin wytypowano
miejsca pobrania prébek do badan mikroskopowych oraz
oceniono poziom jakosci ztgczy. Przywotana uprzednio
norma [8] odwotuje sie do norm PN-EN ISO 6520-1 [9,
10] jako podstawy do okreslenia rodzaju niezgodnosci
spawalniczych i poziomu ich jakosci. Przyjeto, ze poziom
jakosci C na tak niskim poziomie jest akceptowalny.

W celu przeprowadzenia badan makroskopowych nale-
zato otworzy¢ (rozcigc€) rure. Rure rozcinano za pomocg
frezarki, bez uzycia chtodziwa — aby unikng¢ zabrudze-
nia powierzchni wewnetrznej; obroty frezarki dobrano tak,
aby nie doprowadzi¢ do nadmiernego nagrzania, ktére
mogtoby mie¢ wptyw na strukture materiatu.

Wybrane odcinki staranie wycieto, zainkludowano, oszli-
fowano, wypolerowano i odtluszczono. Nastepnie pod-
dano obserwacji przy powiekszeniu 100x, 500% i 1000x,
pod mikroskopem metalograficznym Neophoto 2. Czes$é
zgtadow wytrawiono na potrzeby analizy i oceny mikro-
struktury materiatu. Jako medium trawigce wykorzystano
E1 — chlorek zelaza, alkohol, kwas solny — wedtug [11].

Wyniki

Badania makroskopowe powierzchni wewnetrznej rury
wykazaty liczne ubytki oraz produkty o charakterze koro-
zyjnym (rys. 2 i 3). Na powierzchniach w tych miejscach,
gdzie materiat miat stycznos¢ z tzw. wodg stojgcg — np.
w rejonie kolanka, mozna zaobserwowac znacznie wiek-
szg degradacje materiatu niz w pozostatych rejonach
(rys. 4). Badania potgczen spawanych uwidocznity nie tyl-
ko miejscowe ubytki korozyjne, lecz takze braki w przeto-
pie, pekniecia czy pozostatosci materiatéw spawalniczych
(rys. 5) bgdz niepetny przetop (rys. 2), Swiadczgce o nie-
dbatosci wykonania potgczen.

Wspomniane niezgodnosci spawalnicze sg niedopusz-
czalne ze wzgleddw eksploatacyjnych. Sg to uszkodzenia,
ktére moga w znacznym stopniu obnizy¢ wytrzymatosé
korozyjng danego materiatu oraz negatywnie wptyng¢ na
trwatos¢ eksploatacyjng elementu rurociggu.

Po badaniach makroskopowych przeprowadzono anali-
ze uszkodzen korozyjnych oraz mozliwych peknie¢ w mi-
krostrukturze. Analiza mikroskopowa wskazata na duzag
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liczbe ognisk wzerdw korozyjnych (rys. 6 i 8) oraz niewiel-
ka liczbe uszkodzen struktury. W okolicach ztaczy spa-
wanych zaobserwowano zastygniete pecherzyki gazow
(rys. 7). Na rys. 8, gdzie zaprezentowano mikrostrukture
spoiny, wida¢ wyrazny rozrost ziarna, co jest charaktery-
styczne dla miejsc, gdzie do materiatu wptyneta znaczna
ilos¢ ciepta.

TITTHT] ITTTHT | |
(TR
Rys. 2. Prosty odcinek rury. Kolorem czerwonym zaznaczono niepetny
przetop [9], a kolorem zielonym — produkty korozji

Rys. 3. Ten sam odcinek rurociggu co na rys. 2 przy powiekszeniu 20x.
Widoczne produkty korozji (wykwity) na powierzchni materiatu

~ i
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Rys. 4. Rejon kontaktu materiatu z wodg stojgca (zaznaczony czerwong
linig). Widoczne uszkodzenia korozyjne na catej dtugosci odcinka
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Rys. 5. Wada spawalnicza — w spoinie widoczne sg czesci elektrody
spawalniczej

Rys. 6. Zgtad metalograficzny nietrawiony (rejon — odcinek prosty rury).
Powigkszenie 1000%. Widoczne uszkodzenie materiatu w postaci dwéch
wyraznych ognisk korozyjnych

Rys. 7. Zgtad metalograficzny nietrawiony (wnetrze spoiny — kolanko).
Powigkszenie 1000%. Widoczny pecherzyk gazowy uwieziony w spoinie

Mikrowdery korozyjne

;.»;.:";w:
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Rys. 8. Mikrostruktura spoiny. Powigkszenie 500%. Widoczne niewielkie
wzery korozyjne
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Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan makro- i mikro-
skopowych odcinka rurociggu stwierdzono, ze stan jego
powierzchni wewnetrznej ulegt znacznemu zniszczeniu.
Swiadczg o tym rozlegte uszkodzenia o charakterze koro-
zyjnym, takie jak liczne i rozlegte (choc ptytkie) ubytki ma-
teriatu oraz obecne na powierzchni produkty korozji. Za-
obserwowano ogniska korozyjne, ktére mogg swiadczyc¢
0 poczatku propagacji korozji w gtgb materiatu. Stopien
zaawansowania tych proceséw nie pozwala przewidzie¢
ich dalszego wptywu na degradacje korozyjna.

Niewtasciwie przeprowadzona pasywacja oraz btedy
powstate w trakcie spawania wptynety na przerwanie war-
stwy pasywnej na powierzchni materiatu, co spowodo-
wato zainicjowanie ognisk korozyjnych w tych miejscach.
Zalecane jest uzycie nowego elementu poddanego prawi-
dtowej pasywaciji.
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