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@ Verfahren zur kontrollierten Passivierung der Innenwande eines Kiihlkreislaufsystems aus

Kohlenstoffstahl.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontrol-
lierten Passivierung der Innenwinde eines luftoffe-
nen und/oder geschlossenen Kihlkreislaufsystems
aus Kohlenstoffstahl mit einer darin zirkulierenden
Alkali- und Erdalkalibicarbonat-haltigen wiBrigen
Kihlflussigkeit sowie die Anwendung dieses Verfah-
rens zur Bestimmung des Passivierungszustandes
der metallischen Kontakifldchen, zur Steuerung der
Korrosionsinhibierung und zur Prifung der Qualitat
der Kuhlflissigkeit, insbesondere von Wasser.

Korrosionsrate in 0,025 mm/Jahr
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Die Erfindung betrifft ein einfaches und auBer-
ordentlich wirtschaftliches Verfahren zur kontrollier-
ten Passivierung der Innenwénde eines luftoffenen
und/oder geschlossenen Kihlkreislaufsystems aus
Kohlenstoffstanl mit einer darin zirkulierenden,
Alkali- und Erdalkalibicarbonat-haltigen waBrigen
Kihlflussigkeit sowie die Anwendung dieses Ver-
fahrens zur elekirochemischen Kontrolle und Be-
stimmung des Passivierungszustandes der metalli-
schen Oberflichen, die mit der wdBrigen Kuhiflls-
sigkeit in Kontakt kommen,und zur Steuerung der
Korrosionsinhibierung sowie zur Priifung der Quali-
tdt der wiBrigen Kuhlflussigkeit, insbesondere von
Wasser.

Unter dem  hier verwendeten  Begriff
"luftoffenes und/oder geschlossenes Kihlkreislauf-
system” ist ein eine wifrige Kuhlflissigkeit, in
erster Linie Wasser, enthaltendes Kihlsystem zu
verstehen, dessen metallische Oberfldchen, die mit
der wéBrigen Kuhlflissigkeit in Kontakt kommen,
der Korrosion unterliegen. Ein solches Kiihlsystem
kann ein gegeniber Luft offenes Kihlkreislaufsy-
stem und/oder ein geschlossenes Kihlkreislaufsy-
stem sein.

Die praktische Anwendung der Erfindung ist
auBerordentlich vielfdltig und vielgestaltig und er-
streckt sich nicht nur auf die kontrollierte Passivie-
rung der Innenwinde solcher Kiihlkreislaufsysteme,
sondern umfaBt auch die Kontrolle und Steuerung
der Korrosionsverhiltnisse in solchen Kihlkreislauf-
systemen und die Bestimmung der Qualitdt der
eingesetzten waBrigen Kihlflissigkeit, insbesonde-
re von Wasser, die unter Skologischen und &kono-
mischen Gesichtspunkten durch die Erfindung opti-
miert werden k&nnen.

Korrosion, ein praktisch allgegenwirtiges Pro-
blem, ist bekanntlich die meistens von der Oberfla-
che eines metallischen Werkstoffs ausgehende und
durch chemische oder elekirochemische Angriffe
des in den h &dufigsten Fiallen diesen Werkstoff
umstrdmenden korrosiven Mediums hervorgerufe-
ne nachteilige und qualitdtsmindernde Verdnderung
der Werkstoffoberfliche. Als korrosives Medium
kommen vor allem Elektrolytidsungen
(einschlieflich Wasser), Schmelzen oder Gase in
Betracht. Daneben kennt man auch die Tauch-,
Spritzwasser- und Tropfkorrosion. Die in den Indu-
striestaaten jdhrlich zu verkraftenden Korrosions-
schidden erreichen pro Einwohner DM 100 und
mehr. Flir das Gebiet der (Alt)Bundesrepublik wur-
den die Kosten auf 30 Mrd. DM bzw. ca. 2,5 % des
Bruttosozialproduktes geschidtzt. Die Vermeidung
oder zumindest die Verminderung von Korrosions-
schdden hat deshalb erstrangige Bedeutung.

Beim passiven Korrosionsschutz wird durch
Uberziige, Schutzschichten, Folien und dgl. ein
Kontakt zwischen dem metallischen Werkstoff und
dem korrosiven Medium mdglichst weitgehend ver-
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hindert. Die aktiven KorrosionsschutzmaBnahmen
sehen insbesondere Methoden der Werkstoffmodi-
fizierung, die Entfernung und Blockierung von be-
sonders aggressiven Bestandteilen und die Ver-
wendung von Inhibitorzus&tzen vor.

Es sind bereits zahlreiche chemische Korro-
sionsinhibitoren flir wéBrige Systeme bekannt (vgl.
z.B. US-PS 3 483 133, 3 891 568, 3 935 125, 3 992
318, 4 105 581, 4 149 969, DE-OS 26 24 572 und
DE-PS 3 015 500), wobei in vielen Fillen Sub-
stanzgemische zum Einsatz kommen. Korrosionsin-
hibierende Mittel sind teilweise so zusammenge-
setzt, daB sie gleichzeitig Wirkungen in anderer
Richtung entfalten (z.B. die Inkrustations- bzw.
Steinbildung verhindern).

Anwender und Anbieter von Kiihlwasserchemi-
kalien haben im allgemeinen ein Interesse an Me-
thoden, mit denen die Wirksamkeit von Korrosions-
schutzmaBnahmen demonstriert werden kann. Fur
die Anbieter von Konditionierungschemikalien sind
solche Methoden flir die Entwicklung neuer Chemi-
kalien und Technologien notwendig; sie werden
auch benétigt, um den Kunden von der Qualitat
ihrer Produkte zu Uberzeugen. Fir den Betreiber
einer Kihlwasseranlage sind solche Methoden
wichtig, damit er den richtigen Einsatz des Inhibi-
tors Uberpriifen und das Kosten-Leistungs-Verhilt-
nis verschiedener Alternativen quantitativ abschit-
zen kann. Ein Hauptanliegen des Betreibers be-
steht darin sicherzustellen, daB die Anlagenausstat-
tung jederzeit verldBlich bleibt. Aus den vorgenann-
ten und anderen Grlinden ist es von erstrangiger
Bedeutung, daB Korrosionsschiden kontrollierbar
bleiben oder eliminiert werden.

Obwoh! die Korrosion von Metalloberflachen
sichtbare Anderungen hervorruft, ist es im allge-
meinen nicht mdglich, die Innenflichen einer Be-
triebseinheit regelmiBig zu inspizieren; das Warten
auf einen Anlagestillstand vermittelt keine rechtzei-
tigen Informationen. Aus diesen Griinden sind spe-
zielle Methoden entwickelt worden, um die Wirk-
samkeit von Korrosionsschutz- und Korrosionskon-
trollmaBnahmen zu demonstrieren. Da nichtrosten-
der Stahl, Kupfer und Kupferlegierungen gegen-
Uber Korrosion durch zirkulierendes Kiihlwasser
verhdltnismaBig widerstandsféhig sind, konzentriert
sich die Korrosionsinhibierung hauptsdchlich auf
Kohlenstoffstahl, das korrosionsempfindlichste Ma-
terial in einem Kiihlkreislauf.

Die einfachste und am meisten angewendete
Methode zur Beobachtung des Korrosionsverhal-
tens in konditioniertem Kiihlwasser besteht in der
Installation sogenannter Korrosionskupons an ge-
eigneten Stellen, wo sie visuell inspiziert werden
kénnen. Dies geschieht durch Verwendung von
durchsichtigen Materialien flir deren Montage oder
durch MaBnahmen, die eine einfache Entfernung,
Inspektion und erneute Montage gewihrleisten.
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Durch diese MaBnahmen kann man Oberfldchendn-
derungen wie Farbdnderungen, die durch den Kor-
rosionsprozeB hervorgerufen werden, gut verfolgen.
So wird es mdglich festzustellen, ob der Korro-
sionsangriff allgemein oder lokalisiert ist in Form
von LochfraBkorrosion oder ob bei optimaler Korro-
sionskontrolle die Oberfldche unverdndert bleibt.

Leider erlaubt eine solche visuelle Inspektion
der Oberflache keinen einfachen quantitativen Er-
gebnisvergleich. Um dies zu erreichen, werden die
Korrosionskupons nach einer bestimmten Einwir-
kungszeit entfernt und die Korrosionsgewichtsverlu-
ste gravimetrisch bestimmi. Dieses Vorgehen ist
umstdndlich, zeitraubend und vielfach auch teuer.

Obwohl mit Korrosionskupons Messungen wie
die Penetrationstiefe durchgefiihrt werden k&nnen,
die flr die lokale Korrosion relevant sind, miissen
die mit diesen Kupons erhiltlichen Informationen
relativiert werden, da sich die Kuponoberfldche re-
gelmiBig nicht in dem gleichen Ausgangszustand
befindet wie die Innenflichen eines Kreislaufsy-
stems und sich auBerdem die Bedingungen wie
Stromungsgeschwindigkeit, Fouling und Tempera-
tur innerhalb des Systems &ndern k&nnen. Der
Oberflachenzustand der Fldchen einer Anlage ist
daher im allgemeinen nicht bekannt.

Um eine Reproduzierbarkeit beziiglich des Kor-
rosionsverhaltens des Kupons zu erreichen, weist
der Kupon vorbereitete Oberflichen mit einer luft-
passiven Schicht auf. Eine solche Oberfldche ist
auBerordentlich korrosionsempfindlich und ergibt
die hochstmdgliche Korrosionsrate unmittelbar
nach der Installation. Da aber der Oberfldchenzu-
stand der Anlagekomponenten zur Zeit der Installa-
tion nicht mit der Ausgangsoberfldche des Kupons
vergleichbar ist, ist es eigentlich nicht m&glich, die
Korrosion des Kupons mit derjenigen der System-
komponenten direkt zu vergleichen.

Die Korrosionsdaten von Kupons stehen auBer-
dem auch nicht rechtzeitig genug zur Verfligung,
um tédgliche Betriebseinstellungen vornehmen zu
k6nnen. Hierzu ben&tigt man eine Methode zur
kontinuierlichen Feststellung der momentanen Kor-
rosionsrate. Flr diesen Zweck hat man die Technik
der linearen Polarisation benutzt.

Die Messungen mittels linearer Polarisation be-
ruhen auf dem Prinzip, daB innerhalb eines £ 10
mV-Bereichs des Korrosionspotentials bei Anlegen
eines kleinen duBeren Potentials eine lineare Bezie-
hung zwischen dem externen Strom und dem ge-
messenen Strom beobachtet wird. Der sogenannte
Polarisationswiderstand ist dann mit dem Korro-
sionsstrom korrelierbar.

Bei Verwendung von einfacheren
Linearpolarisations-Korrosionsmefanordnungen tre-
ten jedoch eine Reihe von Fehlerquellen in Er-
scheinung. Bedeutende Fehler werden insbesonde-
re dann beobachtet, wenn die Korrosionsrate hoch
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ist und der L&sungswiderstand ebenfalls hoch ist.
Die Messungen sind insgesamt relativ komplex und
ihre Auswertung ist aufwendig, wenn exakte Aussa-
gen Uber den Korrosionszustand eines Systems
angestrebt werden.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren
bereitzustellen, mit dessen Hilfe es m&glich ist, auf
elektrochemischem Wege den Korrosionszustand
eines wiBrigen Kihlkreislaufsystems zu bestimmen
und zu beeinflussen, indem man auf technisch
einfache und zuverldssige Weise den aktuellen
Passivierungszustand der metallischen Oberfl4-
chen, insbesondere solcher aus Kohlenstoffstahl,
die im Kontakt mit der Kuhlfllissigkeit stehen, auf
elektrochemischem Wege bestimmt und die Passi-
vierung entsprechend dem gefundenen Ergebnis
gezielt steuert.

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe
gelost werden kann durch ein Verfahren zur kon-
trollierten Passivierung der Innenwdnde eines luft-
offenen und/oder geschlossenen Kihlkreislaufsy-
stems aus Kohlenstoffstahl mit einer darin zirkulie-
renden Alkali- und Erdalkalibicarbonat-haltigen
wiBrigen Kuhlflissigkeit, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, daB man

a) die Sauerstoffkonzentration und den pH-Wert
der Kihlflussigkeit auf einen Wert innerhalb des
Bereiches von etwa 1 bis etwa 50 mg/l bzw. von
etwa 8,0 bis etwa 10,5 so einstellt, daB die
Loslichkeit des prim&ren Korrosionsprodukis
(FeCOs oder Fe(OH)2) minimal gehalten wird,
und
b) die resultierende Passivierung der Innenwin-
de des Kunhlflissigkeitskreislaufsystems mift als
zeitliche Verdnderung des elektrochemischen
Ruhepotentials zwischen einer in die Kihlflls-
sigkeit eintauchenden MeBelekirode und einer
Bezugselekirode in elektropositiver bzw. anodi-
scher Richtung, wobei die
Sauerstoffkonzentrations- und pH-Wertbedingun-
gen so aufeinander abgestimmt werden, daB
eine maximale Verdnderung des Ruhepotentials
in elekiropositiver bzw. anodischer Richtung ent-
sprechend einer maximalen Passivierung erzielt
wird.

Der pH-Wert der Kinhlflissigkeit wird vorzugs-
weise auf einen Wert in dem Bereich von 8,5 bis
9,5 eingestellt.

GemapB einer bevorzugten Ausgestaltung der
Erfindung erfolgt die Einstellung des Sauerstoffge-
haltes der Kuhlflussigkeit durch Einleiten von Luft
oder Sauerstoff oder durch Zugabe von HxOo.

Wiahrend die zur Bestimmung des elektroche-
mischen Ruhepotentials erfindungsgemifB verwen-
dete MeBelekirode vorzugsweise aus Kohlenstoff-
stahl besteht, wird als Bezugselekirode vorzugswei-
se eine Ag/AgCl- oder eine Hg/Hg:Cl,-Elektrode
verwendet.
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GemapB einer bevorzugten Ausgestaltung der
Erfindung wird die Messung des elektrochemi-
schen Ruhepotentials bei einer Temperatur im Be-
reich von 5 bis 95°C, vorzugsweise von 25 bis
40° C, durchgefiihrt.

Der Kuhlflissigkeit k6nnen zusitzlich zu den
oben genannten Komponenten auch eine oder
mehr Phosphonsduren in einer Konzentration von 1
bis 20 mg/l sowie gegebenenfalls weitere Ubliche
Korrosionsinhibitoren zugesetzt werden.

Bei der Durchfiihrung des vorstehend gekenn-
zeichneten erfindungsgeméBen Verfahrens tritt mit
dem Ablauf der Zeit eine Verdnderung des Ruhe-
potentials auf, die ein direktes Map fiir die resultie-
rende Passivierung der Kontaktoberfldche aus Koh-
lenstoffstahl ist, wobei die Passivierung um so stér-
ker und damit die Korrosionsschutzwirkung um so
besser ist, je groBer die zeitliche Verdnderung des
Ruhepotentials in elektropositiver bzw. anodischer
Richtung ist. D.h. die anfidnglich stark negativen
Werte des in mV gemessenen Ruhepotentials wer-
den mit zunehmender Passivierung in elektropositi-
ver Richtung, d.h. in eine weniger stark negative
Richtung, verdndert, wobei sie bei optimaler Ab-
stimmung von pH-Wert und Sauerstoffkonzentration
der Kiuhlflissigkeit innerhalb der obengenannten
Bereiche aufeinander schlieBlich einen konstanten
Wert (ideale Passivierung) annehmen. Auf diese
Weise kann durch entsprechende Abstimmung der
pH-Wertbedingungen und der Sauerstoffkonzentra-
tionen in der Kihlflissigkeit aufeinander jeder be-
liebige Passivierungszustand der Kontaktoberfl-
chen eingestellt werden. Eine unzureichende Passi-
vierung ist sofort erkennbar daran, daB sich das
Ruhepotential in zeitlichem Ablauf nicht oder in
elektronegativer bzw. kathodischer Richtung verin-
dert (Verstirkung der Korrosion).

Gegenstand der Erfindung ist ferner die An-
wendung des vorstehend beschriebenen Verfah-
rens zur Bestimmung des Passivierungszustandes
metallischer Kontaktflichen in wiBrigen Kihlsyste-
men sowie zur Steuerung der Korrosionsinhibie-
rung und zur Prifung der Qualitdt des Kihiwassers
bzw. von Wasser allgemein.

Es wurde ndmlich gefunden, daB sich der akiu-
elle Passivierungszustand in einem wiBrigen Kihl-
system und insbesondere in einem Kihlwasser-
Kreislaufsystem in sehr einfacher und zuverlédssiger
Weise ermitteln 14B8t, wenn man in dem System
eine MeBanordnung mit einer MeBelekirode anord-
net und den Oberflachenzustand dieser MeBelek-
tfrode durch Messen ihres Ruhepotentials gegen
eine Bezugselekirode bestimmt. Es hat sich ge-
zeigt, daB eine unmittelbare Korrelation zwischen
der Korrosionsrate und dem Ruhepotential besteht,
wobei der nahezu ideale Passivierungszustand ei-
nem charakteristischen Wert des Ruhepotentials
entspricht.
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Die beiliegende Zeichnung zeigt die Abh3ngig-
keit der Korrosionsrate (gemessen in 0,025
mm/Tag) wie sie sich unter variierenden Bedingun-
gen der Alkalinitdt, der Sauerstoff- und Chloridkon-
zenfration  einstellt, in  einem  luftoffenen
Kihlwasser-Kreislaufsystem von dem Ruhepotenti-
al der MeBelekirode (gemessen in mV).

Durch die Erfindung wird der Betreiber eines
Kihlturmsystems in die Lage versetzt, den Betrieb
seiner Einheit so zu kontrollieren und zu steuern,
daB die chemischen Bedingungen mit dem Ziel der
Erzeugung einer optimalen Passivierungsschicht
auf den metallischen Oberflichen eingestellt wer-
den kdnnen. Im Gegensatz zur Messung einer Ge-
schwindigkeit bzw. Rate, die auf die Messung eines
Zeitablaufs abgestellt wird, erfolgt hier die Ermitt-
lung eines aktuellen Zustands mittels Anzeige
durch einen einzelnen Parameter, das Ruhepotenti-
al der MeBelekirode. Hierdurch wird eine erhebli-
che Vereinfachung des gesamten Korrosionsiibew-
achungsverfahrens mdglich.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann auch
zur Bewertung von Korrosionsinhibierungsmetho-
den herangezogen werden, mit denen auf den Me-
talloberfldchen in wirksamer Weise eine Passivie-
rungsschicht ausgebildet wird.

Das grundlegende Konzept der Korrosionsinhi-
bierung besteht darin, die L&slichkeit der Korro-
sionsprodukte so niedrig wie md&glich zu halten. Da
die primdren Korrosionsprodukte des Eisens in
Wassersystemen das Eisenhydroxid (Fe(OH),)
bzw. Eisencarbonat (FeCOs) sind, flihrt eine Erhd-
hung des pH-Wertes zur Herabsetzung der L&slich-
keit der Eisenverbindungen.

Im Falle von Kihlwasser ist diese M&glichkeit
wegen des Alkali- und Erdalkali-, insbesondere des
Calciumbicarbonatgehaltes des Wassers begrenzt.
Im Trinkwasser ist der h&chstmd&gliche pH-Wert
durch den Sittigungs-pH des Calciumbicarbonats
gegeben. Bekanntlich reicht jedoch in Kihlwasser-
systemen diese Bedingung nicht aus, um einen
hinreichenden Korrosionsschutz zu erhalten.

Ein weiteres grundlegendes Prinzip der Korro-
sionsinhibierung bei Stahl ist die Oxidation des
priméren Korrosionsproduktes, wobei von der we-
sentlich geringeren LO&slichkeit des Eisen(lll)-
oxyhydrats Gebrauch gemacht wird. Von beiden
Prinzipen wird bei der Konditionierung von HeiB-
wasser Gebrauch gemacht.

Zur Kihlwasser-Korrosionsinhibierung wurde
zuerst Chromat als Oxidationsmittel verwendet. Es
ist ein ausgezeichneter Korrosionsinhibitor, die An-
wendung dieses oxidierenden anodischen Korro-
sionsinhibitors ist jedoch nicht unbedenklich, weil
eine bestimmte Mindestkonzentration erforderlich
ist, um eine extensive lokalisierte Korrosion zu ver-
meiden. Diese Mindestkonzentration wird auch als
"geféhrliche Inhibitorkonzentration™ bezeichnet.
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In Kiihlwasser ist das primére Oxidationsmittel,
d.h. der primdre Korrosionsinhibitor, geldster Sau-
erstoff, der wegen seiner geringen L&slichkeit nor-
malerweise ebenfalls in der gefdhrlichen Inhibitor-
konzentration vorliegt. Die Mindestkonzentration
des Oxidationsmittels flir eine anodische Korro-
sionsinhibierung mittels Oxidation hangt stark von
der Kinetik der Oxidationsreaktion ab. Die Oxidation
muB sehr nahe an der Metalloberfldche stattfinden,
um eine dauerhafte und gleichmiBige Bedeckung
der Metalloberfliche zu erreichen. Aus diesem
Grunde hdngt die GrdBenordnung der gefihrlichen
Inhibitorkonzentration auch von der Menge des
Korrosionsproduktes ab, das oxidiert werden mup.
Fir den Fall der Sauerstoffsdttigung liegt diese
Konzentration flir Fe(ll) bei weniger als 10~7 Mol/l
(vgl. G. Bohnsack, D.A. Johnson, E. Buss, NACE
Corrosion/1989 Paper, Nr. 438). In der Praxis ist es
md&glich, die Kombination beider Prinzipien anzu-
wenden.

Im Falle von Kihlwasser wird der Umstand
ausgenutzt, daB in carbonathaligem Wasser die
L&slichkeit des Fe(ll) durch die des Fe(ll)carbonats
(Siderits) limitiert wird. Um die notwendige niedrige
L&slichkeit von Eisen(ll)ionen zu erreichen und eine
optimale Inhibierung durch geldsten Sauerstoff si-
cherzustellen, werden Carbonatkonzentrationen be-
ndtigt, die sich weit oberhalb der
Calciumbicarbonat-Sittigung bewegen. Da die
Md&glichkeit besteht, die Calciumcarbonat-Ausfil-
lung zu kontrollieren, zum Beispiel durch Verwen-
dung von Phosphonsduren, kbnnen die Alkalinitits-
bedingungen eingestellt werden, die zur Korro-
sionsinhibierung durch gelosten Sauerstoff erfor-
derlich sind. Unter diesen Bedingungen hat das
Carbonation auch einen katalytischen Einfluf auf
die Oxidationskinetik von gel&stem Eisen.

Die Reaktionsprodukte der Redoxreaktionen
sind Fe(lll)oxyhydrate, da Fe(ll) unter diesen Bedin-
gungen in Gegenwart von Sauerstoff nicht existiert.
Dabei bildet das Fe(lll)oxyhydrat eine diinne, aber
sehr wirksame Passivierungsschicht, in der
Phosphonate enthalten sind.

Aufgrund der Grundprinzipien der Korrosionsin-
hibierung unter den Bedingungen hoher Carbona-
talkalinitdt und insbesondere der Funktion des Sau-
erstoffs wurde erfindungsgemipB eine Methode zur
kontrollierten Passivierung und zur Bestimmung
und Uberwachung des Passivierungszustandes in
wiBrigen Kuhlflissigkeitssystemen entwickelt.

Unter elektrochemischen Gesichtspunkten flihrt
die vorstehend beschriebene anodische Passivie-
rung, die eine anodische Eisenaufldsung verhin-
dert, zu einer mefBbaren Anderung des Ruhepoten-
tials. Die gebildete Passivierungsschicht besitzt die
Elektronenleitfdhigkeitseigenschaften eines Halblei-
ters, was ihr eine kathodische Aktivitdt verleiht.
Wegen seiner kathodischen Reaktion an den Passi-
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vierungsschichten ruft Sauerstoff eine Erhdhung
des Metallpotentials hervor, das durch die Eisenl§-
sungsreaktion beantwortet wird. Wenn die Passivie-
rungsschicht jedoch ausreichend impermeabel flr
lonen ist, wird die Eisenaufldsung gehindert und
die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt auf vernachlds-
sigbare Werte. Da diese Verhdltnisse gdnzlich
durch Verhindern der Eisenaufldsung bedingt sind
(anodische Inhibierung), wird das Potential erhdht,
wenn die Korrosionsraten herabgesetzt werden. Um
nun die Bedingungen zu ermitteln und zu kontrol-
lieren, unter denen sich diese Passivierungsschicht
bildet und die Passivierung beibehalten wird, wird
erfindungsgem3B das Ruhepotential einer Eisen-
elektrode in dem Kiihlwasser gemessen.

Zur Messung kombiniert man zum Beispiel
eine MeBelektrode aus C-Stahl mit einer Bezugs-
elektrode, vorzugsweise einer Ag/AgCl-Elektirode,
und miBt das Ruhepotential. Eine andere geeignete
Bezugselekirode ist die Kalomelelekirode. Wenn
unter diesen Bedingungen ein Ruhepotential von
positiver als -300 mV (z.B. positiver als -250 mV)
erreicht wird, ist die Auflésung an der Eisenelektro-
de und den FluBstahloberflichen, die sich im Kon-
takt mit dem Kiihlwasser befinden, durch den Kor-
rosionsprozeB minimal. Im Gegensatz hierzu weist
eine korrodierende Eisenelektrode typischerweise
ein Ruhepotential von etwa -500 mV auf.

In der beiliegenden Zeichnung ist die Bezie-
hung zwischen den Korrosionsraten (in 0,025
mm/Jahr) unter variierten Bedingungen von Alkali-
nitdt, Sauerstoffkonzentration und Chloridkonzentra-
tion und dem gemessenen Ruhepotential (mV) gra-
phisch dargestellt.

Die bei eisenhaltigen Metalloberflichen beob-
achteten Verhiltnisse sind auf andere Metalle ana-
log Ubertragbar. Als metallische Werkstoffe kom-
men insbesondere C-Stahl und andere Stahllegie-
rungen in Betracht.

Da das meBbare Ruhepotential einer MeBelek-
trode auch eine Aussage Uber die Korrosivitat einer
wiBrigen Kuhlflissigkeit zuldBt, er6ffnet das erfin-
dungsgemiBe Verfahren gleichzeitig auch eine Me-
thode zur Bestimmung der Wasserqualitit.

Das erfindungsgemiBe Verfahren ist auch in
jedes Korrosionsinhibierungsverfahren integrierbar,
wobei an sich bekannte Korrosionsinhibitoren und
ggf. weitere Wasserbehandlungsmittel eingesetzt
werden k&nnen, denn aufgrund der Ruhepotential-
messung 4Bt sich eine weitgehende Anndherung
an den "idealen" Passivierungszustand erreichen.
GleichermaBen ermdglicht es in einfacher Weise
die Erprobung und Bewertung von neu entwickel-
ten Korrosionsinhibitoren.

Wenn das Material der MeBelekirode der Zu-
sammensetzung des durch Korrosion gefdhrdeten
metallischen Werkstoffs entspricht, wird Uber die
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Messung des Ruhepotentials eine unmittelbare und
aktuelle Information Uber den Passivierungszustand
der Metalloberfldche erhalten.

Die MeBanordnung mit MeBelektrode kann
auch in mehrfacher Ausfertigung angeordnet wer-
den, so daB der gesamte Korrosionszustand in
einem wiBrigen Kihlflussigkeitssystem erfafbar
ist.

Vorzugsweise wird der pH-Wert des Wassersy-
stems auf Werte von etwa 8,0 bis 10,5 und bevor-
zugt von 8,5 bis 9,5 eingestellt. Unter diesen Alkali-
nitdtsbedingungen ist die Passivierung am gréBten.
Mithin wird der Betreiber eines Kiihlwasser-Kreis-
laufs durch die Erfindung befdhigt, den Korrosions-
zustand nahe der idealen Passivierung zu halten
bzw. beim Ansteigen des gemessenen Ruhepoten-
tials (d.h. bei stirker negativen Werten) entspre-
chende MaBnahmen zu ergreifen.

Wegen der Bedeutung des Sauerstoffs sollte in
einem luftoffenen Kiihlwasser-Kreislaufsystem die
Sauerstoffkonzentration vorzugsweise auf einen
Wert im Bereich von etwa 1 bis 50 mg/l eingestellt
werden, was in bestimmten Féllen auch durch Sau-
erstoffzufuhr (Luft oder Reinsauerstoff) bzw. durch
Zugabe von H>O2 erreicht werden kann.

Vorzugsweise wird die Ruhepotentialmessung
bei Temperaturen im Bereich von etwa 5°C bis
95° C und bevorzugt von 25° C bis 40° C durchge-
fuhrt. AuBerhalb dieses Bereiches liegende Tempe-
raturen sind jedoch h&ufig durch das entsprechen-
de wasserhaltige Kihlsystem im Betriebszustand
vorgegeben. Auch hier eignet sich das erfindungs-
gemidBe Verfahren zur kontrollierten Passivierung
und aktuellen Bestimmung des Passivierungszu-
standes.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontrollierten Passivierung der
Innenwidnde eines Iluftoffenen und/oder ge-
schlossenen Kihlkreislaufsystems aus Kohlen-
stoffstahl mit einer darin zirkulierenden Alkali-
und  Erdalkalibicarbonat-haltigen  waBrigen
Kuhlflussigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB
man

a) die Sauerstoffkonzentration und den pH-
Wert der Kihlflissigkeit auf einen Wert in-
nerhalb des Bereiches von etwa 1 bis etwa
50 mg/l bzw. von etwa 8,0 bis etwa 10,5 so
einstellt, daB die LOslichkeit des primiren
Korrosionsprodukts (FeCOsz oder Fe(OH),)
minimal gehalten wird, und

b) die resultierende Passivierung der Innen-
winde des Kihlflussigkeitskreislaufsystems
miBt als zeitliche Verdnderung des elektro-
chemischen Ruhepotentials zwischen einer
in die Kuhliflussigkeit eintauchenden Mef-
elektrode und einer Bezugselekirode in
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elektropositiver bzw. anodischer Richtung,
wobei die Sauerstoffkonzentrations- und pH-
Wertbedingungen so aufeinander abge-
stimmt werden, daB eine maximale Verdn-
derung des Ruhepotentials in elektropositi-
ver bzw. anodischer Richtung entsprechend
einer maximalen Passivierung erzielt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der pH-Wert der Kinhlflissigkeit
auf einen Wert in dem Bereich von 8,5 bis 9,5
eingestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB die Einstellung des Sau-
erstoffgehaltes der Kuhlfllissigkeit durch Einlei-
ten von Luft oder Sauerstoff oder durch Zuga-
be von H20; erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB zur Bestimmung
des elekirochemischen Ruhepotentials eine
MeBelekirode aus Kohlenstoffstahl verwendet
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB als Bezugselek-
trode eine Ag/AgCl- oder eine Hg/Hg, Cl>-Elek-
trode verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB die Messung des
elektrochemischen Ruhepotentials bei einer
Temperatur im Bereich von 5 bis 95° C durch-
gefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Messung des elekirochemi-
schen Ruhepotentials bei einer Temperatur im
Bereich von 25 bis 40 ° C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB der Kuhlifllssig-
keit eine oder mehr Phosphonsiduren in einer
Konzentration von 1 bis 20 mg/l Kuhlflissigkeit
zugesetzt wird (werden).

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB der Kuhlifllssig-
keit ein weiterer Ublicher Korrosionsinhibitor
zugesetzt wird.

Anwendung des Verfahrens nach einem der
Anspriiche 1 bis 9 zur Bestimmung des Passi-
vierungszustandes der metallischen Kontakifl4-
chen in wdBrigen Kuhlflissigkeitssystemen.
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Anwendung des Verfahrens nach einem der
Ansprliche 1 bis 9 zur Steuerung der Korro-
sionsinhibierung in wiBrigen Kuhlflussigkeits-
systemen.

Anwendung des Verfahrens nach einem der
Ansprliche 1 bis 9 zur Prifung der Qualitéat der
Kuhlflussigkeit, insbesondere von Wasser.
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Korrosionsrate in 0,025 mm/Jahr
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