Juni 1993

Korrosionsursachen und Korrosionsverhinderung
in Kupferkiihlleitungen im LINAC II

von

Horst Poggensee
Deutsches Elektronen-Synchrotron DESY, Hamburg

Eigentum der fy 20y Sibliothek
) 5§

Properdy of sl s fibeary
Luaom: ! .

f\:‘l‘f’i‘;@!ji}:ﬁi i g‘ o H gkg ?935

Lo s ~ iow

Loon period ; oy

o
et




DESY peliiviile Rechte fur den Fall der Schutzrechtserteilung und for die wirtschaftliche
‘sgwertung der in diesem Bericht enthaltenen informationen vor.

DESY=s gl rights for commercial use of information included in this report, especially in
case of filing application for or grant of patents.

*Die Verantwortung fir den inhalt dieses
internen Berichtes liegt ausschiieBlich beim Verfasser”



chen und Korrosiongsver—

Korrosionsuirsa

derung in Kupferkiihlleitungen im

hin

LINAC I1

Horst Poggensee, MIN
Hamburg den 28.6.93




Die stdndig zunehmenden Leckagen an den Kupferkithlleitungen im
LINAC II waren der AnlaR, die Korrosionsursachen gensuer =zu
untersuchen., Weitere Korrosion sollte méglichst verhindert werden.
Andere Institute hatten in der Vergangenheit an &hnlichen Anlagen
gleiche Korrosinsprobleme. Untersuchungen von CERN, Naval Research
Laboratory, Washington und Schéler und Euteneuer, Gutenberg-
Universitat, Maingz haben ergeben, daB Kupferkorrosion in
entionisiertem Wasser immer durch Sauerstoft und Kohlensdure
ausgeldést wird. Kupferkorrosion 1&aBt sich verhindern, wenn dem
entionisierten Wasser der Sauerstoftf entzogen wird,

Messungen an den LINAC II-Pumpstiédnden ergaben anfangs sehr hohe
Saverstoffanteile; c¢a.3 bis 6 ppm 02z, Auch Kohlensdure ist
vorhanden: ca.20 bis 30 ppm.

Die ungiinstige Anordnung der Ionentauscher sorgte in der
Vergangenheit fiir eine gute Anreicherung des Kiihlwassers mit Luft.
Ca.2 bis 3 1/min Kiihlwasser flossen sténdig {iber einen Bypass
durch die an der Decke hédngenden 2-Bett-Ionentauscheranlagen. Von
dort lief das Wasser durch kurze Schliduche in die darunter
montierten offenen Ausgleichsbehdlter., Durch den freien Fall
reicherte sich das Wasser immer wieder mit Luft an. Mit l#angeren
Schléduchen von den Ionentauschern in die Ausgleichsbehdlter wurde
der Wasseraustritt direkt in das Wasser verlegt. Die
Sauerstoffaufnahme verringerte sich dadurch um etwa die Hilfte,
Bei einem Restsauerstotfgehalt von ca. 2 bis 3ppm wird die
Korrosionsgeschwindigkeit aber noch nicht verringert. Nach Angaben
aus Fachliteratur und DIN 188t sich die Kupferkorrosion durch
Sauverstoff erst bei einem Restsauerstoffgehalt < 0,1 ppm wirksam
verhindern. Der Sauerstoftft soll deshalb mdglichst restlos entfernt

werden.

Verschiedene Methoden zur Entfernung von Sauerstofft:

a)Inhibitoren (Sauerstoftfbindemittel}:
Sie verschlechtern aber den Leitwert und kdnnen sich
durch Strahlung zersetzen.
b)Katalysatoren mit Palladium beschichtet:
Sie bendtigen eine aufwendige Regelung und Uberwa-
chung.
¢ }Vakuumentgasung:
Eignet sich haupts&dchlich flir GroBanlagen.
d)Thermische Entgasung {(auskochen):
Es sind zusidtzliche Warmetauscher erforderlich.
e JAustreiben von Sauerstoff durch Einblasen von Stickstoff:
Gut geeignet filir kleine Anlagen,wie im LIN II.
f)Geschlossenes System mit Membran-Druckausgleichsgefiaf
und automatischer Entliiftung,.



Eine Kiihlanlage als "Geschlossenes System" mit
Druckausgleichsgefdl ist bei weitem die beste Moglichkeit, den
Kreislaut vor Korrosion zu schiitzen. Die Entgasung geschieht durch
die automatische Entliiftung. Der Restsauerstoff oxidiert an der
Kupferoberfldche. Das Wasser ist nach kurzer Zeit sauerstoffrei,
Der Druckausgieichsbehidlter bringt das System durch seine
Gummimembran auf einen Uberdruck von ca. 1lbar. Damit wird ein
findringen von Sauerstoff verhindert., Dieses System ist vdllig
wvartungsfrei. Die Kosten fiir geschlossene oder offene Systeme sind
gleich. Kosten fiir ein DruckausgleichsgefdB ca. 100 bis 200 DM,
fir ein Entliiftungsventil ca.30 DM. Die Ionentauscher miissen
druckbesténdig sein oder iiber Druckminderventile gefillt werden,

Nachteilig ist dieses System jedoch fiir den LINAC I, Eine
Druckerhdhung von 1 bar durch das Druckausgleichsgefafl kdnnte an
den inzwischen stark angegriffenen Kiihlleitungen zu neuen Leckagen
filhren. Es wurde deshalb die Entgasung des Wassers durch Einblasen
von Stickstoftf gewdhlt und zundchst am Pumpstand 2 ausprobiert.
tUber eine feinporige Glassinterplatte wurde das Wasser im
Ausgleichsbehéilter mit Stickstott durchflutet und der vorhandene
Plexiglasdeckel mit Klebeband provisorisch abgedichtet. Es stellte
sich bald heraus daB der Sauerstoftf nicht vollstidndig entwich

(Diagramm 1la,Abschnitt 1 und 2), Der Deckel war nicht absolut
dicht, Kleine Oftnungen an Schlauch- und Kabeldurchfiithrungen
reichten aus, dafi Sauerstot'f trots des stdndigen

Stickstoffdurchflutens eindringen und an der Wasseroberfliiache in
Losung gehen konnte,

Nachdem der Ausgleichsbehdlter mit einem neuen Deckel vollig
geschlossen war, lieB sich der Sauerstoff restlos entfernen
(Diagramm 1la,Abschnitt 3). Im Ausgleichsbehilter befindet sich
Jetzt ein Stickstoffpolster von ca.10 mbar iUberdruck. Das Wasser
wird gleichzeitig mit 50 1 Stickstoff pro Stunde durchflutet.

Im Diagramm 1b ist der Kupfergehalt des Wassers dargestellt. Vor
dem Abdichten des Ausgleichsbehilters betrug der Kupfergehalt des
Riicklaufwassers stédndig 0,ldppm. Es ist deutlich zu erkennen,daf
mit dem Sauerstoffentzug der Kuptergehalt abnimmt. Das Kupfer wird
im Ionentauscher aufgefangen. Neues Kupfer wird aber nicht mehr
nachgeliefert, weil die Korrosion durch fehlenden Sauerstoft

unterbrochen ist.




Wihrend des Anlagenstillstandes - (Diagramm la,Abschnitt4} wurden
erhebliche Mengen Wasser ausgetauscht. Das zugefilhrte Frischwasser
hat selbst einen Sauerstoffgehalt von 4,5ppm und Kupfer von
0,25ppm. Daher rithrt die erneute Kupferzunahme und der hohe
Sauerstoffgehalt {Abschnitt 5).

Nach dem Wiederanlauf lieB sich der Sauerstoff in ca. 150 h
entfernen (Diagramm 1la ,Abschnitt 6). Der Kupfergehalt nimmt

langsam ab.
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Abschnitt 1: Deckel provisorisch abgedichtet.

2: Deckel provisorisch abgedichtet und haufig Wasser
nachgefiillt.

3: Ausgleichsbehdlter mit neuem Deckel vollstandig
abgedichtet.

4 Anlagenstillstand,Wasseraustausch

5 Wiederanlauf,8-Stunden-Betrieb

6 Dauerbetrieb



Die Pumpstéande 4,5 und 6 bekamen ebenfalls dichtschliefende Deckel
und eine Stickstoffdurchflutung. In den Diagrammen 2a, 3a und 4a
ist die Sauerstoffverringerung aufgetragen., Die Pumpstédnde 4 und 5
waren nach ca. 180 Betriebsstunden vollig sauerstoffrei. Im
Pumpstand 6 bleibt ein Restgehalt wvon O,1lppm. wWahrscheinlich wird
iiber Dichtungen im Riicklauf etwas sauerstoff aufgenommen.

Der Kuptergehalt (Diagramme 2b,3b,4b) geht ebentalls zurick. Diese
Kupferverringerung kann aber noch nicht als Folge des
Sguerstoffentauges gesehen werden. Nach Anlagenstillstand ist
zundchst ein hoherer Kupfergehalt zu erwarten, weil a&duch bei
Anlagenstillstand die Korrosion weiterlauft, solange Sauerstotft
vorhanden ist. Das wasser reichert sich stark mit Kuptfer an, Bei
Wiederanlauf der . Aniage fangen die Ionentauscher das geloste
Kupfer aut. Erst nach léngerer Betriebszeit stellt sich 1im
Riicklauf ein gleichbleibender Kupfergehalt ein, Bei
ssuerstoffentzug mul3 dann der Kuptfergehalt immer geringer werden.,
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Diagramm 3a
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Diagramm 4a
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Im Pumpstand 6 blei

bt ein Restsauerstotfgehalt von 0,lppm.




An den 4 Pumpstdnden wurde durch weitere Untersuchungen die
Abhdngigkeit wvon geldstem Kupter im Kilihlwasser bei An- und
Abwesenheit von Sauerstoff bestimmt.

Bei geschlossenen Ionentauschern wurde die Kupferzunahme und der
Leitwert im Riicklaufwasser iiber mehrere Stunden mit wund ohne

Sauerstoff im Wasser gemessen.,

1.Messung (mit Sauerstotf):
- Ausgleichsbehédlter gedffnet,damit sich das Wasser wieder mit

Sauerstoff anreichert.

- Stickstoftfdurchflutung aus.
- Tonentauscher geschlossen,weil die Tauscher das Kupfer aufnehmen

und damit die Messungen verfiédlschen wlirden

In den folgenden Diagrammen {(Nr.5a,b,c) sind die Verdnderungen der
Leitwerte und die Sauerstoff- und Kupferzunahmen dargestellt.

Diagramm 5a
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Diagramm bc
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Nach den Messungen wurden die Ausgleichsbehdlter wieder
geschlossen, Stickstotff angestellt und die Ionentauscher gedftnet.
Innerhalb von 20 bis 30 Stunden stellten sich im Wasser die
urspriinglichen Leitwerte und die MeBwerte fir Kupfer wieder ein.

Sauerstoff war nicht mehr nachweisbar.
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2 .Test {ohne Sauerstoff):

- Ausgleichsbehidlter geschlossen
- Stickstoffdurchfiutung an

- Wasser ist sauerstoffrei
Iconentauscher geschlossen

Die Verdnderungen der Leitwerte und die Kupterzunahmen sind in den
folgenden Diagrammen dargestellt (Diagramm 6a und 6b),

Diagramm 6a
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Kupferzunahme bei Test 1 {(Diagramm 5hb)

(Kiihlwasser mit Sauerstoff):
Die Kupferzunahme veriduft in allen Pumpstédnden =ziemlich linear.

Aus dem Verlauf der Geraden kann man die stiindliche Kupferzunahme
ungefdhr bestimmen.

Pumpstand 2: (0,28 - 0,05}:5,5=0,042 ppm
" 4: (0,60 - 0,10):6,0=0,083 ppm
" 5: (0,60 - 0,05):7,0=0,079 ppm
" 6: (0,60 - 0,08):2,5=0,208 ppm

Kupferzunahme bei Test 2: (Diagramm 6a)

(Kiihlwasser ohne Sauerstoff):
Es ist keine Kupferzunahme im Kihlwasser zu erkennen. Selbst nach

24 Stunden war der Kupfergehalt in den Pumpstinden immer noch

unverandert.
Aus der stiindlichen Cu~Zunahme im Test 1 und dem Kihlwasservolumen

1468t sich die ungefahr geldste Kupfermenge pro Jahr bestimmen.
Wassermenge in den Kiihlkreisldufen:

Pumpstand 2 ca. 4701
"

4 ca. 6601
" b ca. b80l
" 8 ca. 15301

Kupferabtrag in den Kiihlsystemen pro Jahr:

Nr.2 0,042% 470%24%365= 172922ppm/Jahr =0,173kg/Jahr
Nr.4 0,083% 660%24%3656= 481798ppm/Jahr =0,482kg/Jahr
Nr.5 0,079% 560%24%365= 387642ppm/Jahr =0, 388kg/Jahr
Nr.6 0,208%1530%24%365= 27871782ppm/Jahr =2,788kg/Jahr

Gesamtkupferabtrag pro Jahr : 3,831keg

Fiir den LINAC II ergibt sich daraus ein Gesamtkupferabtrag nach 2%

Jahren von ca.95 kg.
Das entspricht etwa 2,8% der Kiihlleitungen mit einem Gesamtgewicht

von 3350kg.

In entionisiertem Wasser werden nach Untersuchungen von Scholer
und Euteneuer 91% des Kupferabtrages durch Sauerstoff und
Kohlens#dure verursacht.

Mit geschlossenen,sauerstoffreien Kiihlsystemen wéaren dem LINAC Il
dann nur 8,5 kg Kupfer entzogen worden.

Nach Scholer und Euteneuer kann im Kupferkiithlkreis ein
Flidchenabtrag von bis zu 50 um/Jahr durch Sauerstoff und
Kohlensiure entstehen. Das bedeutet, daB theoretisch nach 20
Jahren 1mm der Rohrwandungen abgetragen sind. In der Praxis
verlsuft die Korrosion aber nicht gleichméfBig. In glatten, geraden
Rohren ist der Korrosionsangritt sehr viel geringer als in
Rohrbbgen, Rohrverengungen und an schartfen Kanten. An ungilinstigen
Stellen kénnen Schidden schon sehr frih entstehen. Am LINAC II gab
es nach ca. 3 Jahren Schaden an mehreren engen Rohrbdgen durch
Korrosion. Lange, glatte Rohre haben dagegen nach 25 Jahren noch
keine Korrosionsschéden gezeigt. Es ld8t sich deshalb kaum
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vorhersagen, wann eine Anlage wirklich durch Korrosion Schéden

aufweist, Bestimmte Korrosionserscheinungen, wie "LochfraB",
kénnen bei Anwesenheit von Sauerstoff schon nach einigen Monaten
auftreten. Sicher ist aber, dag die Lebensdauer einer

Kupferkiihlanlage mit entionisiertem Wasser um ein Vieltaches
erhtht wird, wenn kein Sauerstoff im Wasser vorhanden ist.

Es ist deshalb immer ratsam, Kupferkiihlkreise als geschlossene und
damit sauerstoffreie Systeme auszufiihren.
Kostenunterschiede fiir offene oder geschlossene Systeme gibt es

nicht.
Fir die Ionentauscher werden sich die Betriebskosten in

geschlossenen Systemen erheblich verringern., Im offenen System

sind die vOm Ionentauscher aufgenommenen Verunreinigungen
hauptsdchlich Kupferionen und Verschmutzungen aus der Luft. Fur
geschlossene, sauverstoftfreie Anlagen sind sehr viel groéfBlere

Wartungsintervalle ftiir die Ionentauscher zu erwarten, weil weniger
Kupfer im Wasser anfallt. Auch die Verschmutzung aus der Luft ist
ausgeschlossen. Aus den Leitwertdiagrammen {5c mit Oz, 6b ohne 0Oz2)
erkennt man, wie unterschiedlich schnell das Wasser mit und ohne
Sauerstoff verunreinigt wird. Mit Sauerstoft verschlechtert sich
der Leitwert z.B.im Pumpstand 4 in 6 Stunden um 1,05uS/cm, ohne
Sauerstoff nur um 0,04pS/cm, Setzt man einen zuldssigen Grenzwert
von 3uS/cm fest, milBte das Wasser mit Sauerstoff nach 17 Stunden

aufbereitet werden, das Wasser ohne Sauerstoftf erst nach ca.3
Wochen,

Aus den Untersuchungen von Schéler und Euteneuer:

Kupferkorrosion in entionisiertem Wasser wird hauptsédchlich durch
die geldsten Gase sauerstoff und Kohlensidure verursacht. Andere
Einfliisse wie Temperatur, FlieBgeschwindigkeit und Strahlung sind

fast vernachlassigbar gering.
Die EinfluBfaktoren auf die Korrosionsgeschwindigkeit sind fur:

FlieBgeschwindigkeit {0-4m/s) 15 ~ B,8 %
Temperatur {20-50°C) 3 1,4 0%
Strahlung (1-900Gy/h) 1,6 ~ 1,6 %

Sauerstoff und Kohlensidure 200 ~ 91,9 %
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#erden dem Wasser durch Vollentsalzungsanlagen die hartebildenden
Salze von Calcium und Magnesium entzogen, bleibt freie Kohlensidure
als schwache S&dure im Wasser gzurilck. Die vorher mit Calcium und
dagnesium gebundene Kohlensdure ist freigesetzt., Das ‘"Kalk-
Kohlensdure-Gleichgewicht" ist gestdrt. Die freie Kohlensdure
virkt &duBerst aggressiv und greift unedlere Metalle sowie die
xide edlerer Metalle direkt an, Auch andere Materialien, wie z.B.
Beton werden zerstoért.

Aius der Luft gelangen Kohlendioxid wund Sauerstoff ins Wasser.
fohlendioxid bildet Zu einem Teil Kohlensédure {ca.l%,bei

druckerhdhung durch Kihlpumpen noch mehr).

Schwache Sduren (Kohlensdure und Kieselsdure) lassen sich durch
rachgeschaltete starkbasische Ionentauscher entfernen,

Dies ist aber nur 1in geschlossenen Kreisl&ufen sinnvoll. In
offenen Kreislaufen wird aus der Luft standig Kohlendioxid
nachgeliefert. Der lonentauscher ist dann schnell gesattigt,

Korrosionsablauf:
Jedes Sauerstoffatom nimmt Elektronen vom Kupfer auf und bildet

suf der Oberflache Kupferoxid. Diese Verbindung ist sehr stabil
tind nicht wasserléslich.

¢-- + 2Cut » Cu20 (braunes KupterI-Oxid)

oder bei hoherer Temperatur
C-- + Cutt » Cu0 (schwarzes KupferII-Oxid)

In normalem Trinkwasser ist die Korrosion dann beendet, wenn die
gesamte Kupferoberfliche mit Oxid belegt ist., Das Oxid bildet eine
harte, verschleififeste Schutzschicht auf der Oberfldche,
Kohlensdure ist im Trinkwasser im Kalk-Kohlensidure-Gleichgewicht

und deshalb nicht aggressiv,
Die im entionisierten Wasser vorhandene freie Kohlensiure treibt

die Korrosion weiter voran.
Wasserstoffionen H- der Kohlensdure Hz2CO3 reagieren mit
Sauerstoffionen O-- des oxidierten Kupfers CuO.

Es bilden sich Wasser und freile Kupferionen Cu*t, die in LOsung
gehen.

Das so geldste Kupfer kann Jjetzt auch im Wasser direkt mit
Sauerstoff reagieren. Kupferoxid setzt sich als Schlamm ab, bzw.
wird von den Ionentauschern im Kilihlkreis aufgenommen und zu
Kupferchlorid CuClz umgesetzt.

In offenen Kiihlsystemen wird immer Sauerstoff und auch
Kohlendioxid durch den Luftkontakt nachgeliefert, so dal diese
Korrosion immer weiterlduft. Selbst bei Anlagenstillstand 1lauft
die Reaktion noch lange weiter. Kommt es 2zu einer Sdttigung des
Wassers mit Kupferionen, kann sich basisches

Kupferhydrogencarbonat bilden:

den

2Cutt* + HCOa- + 20H- » CuCO3*Cu(OH)z + H*
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Bei der Korrosion ist noch zu beachten, daB Kupfer in zwei

Wertigkeitsstufen vorkommen kann. So bildet Kupfer mit
zweiwertigen Kupferionen einwertige Kupferionen nach der
Gleichung:

Cu + Cu*t » 2Cu*
Normalpotential: Cu/Cu* = +0,52V
Cu/Cutt= +0,34V
Das bedeutet, eine wisserige Losung, die zweiwertige Kupferionen
enthilt, vermag metallisches Kupfer zu oxidieren.

o Air COy

J/

N\

O Water H2C+03+C02
2 et cuthEt SEEO_%*

]

? cu /Cu’

7

Schematische Darstellung der Kupferkorrosion
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Kohlensaurekonzentration (Schéler+Euteneuer)
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Weitere Untersuchungsberichte iiber Kupferkorrosion hat auch das
Deutsche-Kupter-Institut {(DKI) herausgegeben. Darin wird erwdhnt,
dal eine chemische Reaktion von metallischem Kupfer mit Wasser und
seinen Inhaltsstottfen nur in Gegenwart von Sauerstoff ablauft. In
Heizungswasser dart, wie in den fir den Heizungsbereich geltenden
Richtlinien, zB.in der VDI-Richtlinie 2035 festgelegt, geldster
Sauerstoff nicht iber 0,1g/m’ vorhanden sein.

In den DKI Schriften wird auBerdem erwdhnt, daB sogar beim
Zusammenbau von Kupfer und Stahl keine Korrosionsprobleme
entstehen, wenn eine Sauerstoffabwesenheit gewdhrleistet ist. Auch
in DIN 50930, Teil 5, wird bemerkt, daB keine Korrosion in
Kupferleitungen zu erwarten ist, wenn der Oz Gehalt kleiner als

¢,lppm ist.

Durch zusitzliche Einfliisse l#Bt sich die Korrosion verstidrken,

zB, durch Feststoffe im Wasser.
In Wasser mitgefiihrte Partikel wie Metallabrieb und Oxidschlamm

schmirgeln an den Stellen, die schon besonders durch Korrosion

gefihrdet sind {(Rohrbdégen,Rohrverengungen, scharfe Kanten). Sie
sertriimmern die Oxidschichten wund reiben Metall heraus. Ein
Partikelfilter ist deshalb von Vorteil. Nach Angaben des DKI
begiinstigen Partikel im Wasser auch die Lochkorrosion. Sind

Ionentauscher im Kiihlsystem, koénnen sie diese Filteraufgabe mit
iibernehmen, wenn sie giinstig angeordnet sind. Im LINAC II hédngen
die Tauscher leider an der héchsten Stelle, an der Decke. Partikel
lassen sich aber besser an den tiefsten Stellen herausfiltern,
Weitere Korrosionstérderung kann auch durch FluBmittel beim Lo&ten
entstehen ., FluBmittel haben immer Sduren oder Halogene, die beim
Lten die Oxide ldsen und die Oxidbildung verhindern sollen. Sind
die FluBmittel nicht oder schwer wasserlédslich, kommt es im
Bereich der Létstelle sehr schnell zu Korrosion. Vor Inbetriebnah-
me und nach Reparaturen ist eine Spiilung nach DIN 1988 in der An-
lage erforderlich, unabhédngig vom Einsatz eines Filters. Es soll
durch stoBfweises Spililen mit unterschiedlichen FlieBBgeschwindig-
keitenunter zusadtzlichem Einsatz von PreBluftt geschehen.
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Deutsches Kupfer Institut (DKI).

Sonderdrucke:

-Grundlegende korrosionschemische Eigenschaften von
Kupferwerkstoffen,

—-Korrosion und Korrosionsschiaden an Wasserleitungsrohren
aus Kupfer.

-Kupferrohre im Heizungsbau.

-Erfahrungen mit Werkstoffen bei Verdampfern von Wasser/
Wasser-Warmepumpen.

-Fachbuch "Kupfer".

Normen:
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