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Allgemeines

Eine besondere Form der Korrosion, die in niederlandischen Kraftwerken viele Schwierigkeiten
bereitet, ist die Spannungskorrosion in Speisewasserentgasem und Nass-dampfleitungen. An
verschiedenen Stellen im Entgaser kann Rissbildung entstehen. Angenommen wird, dass die drtliche
Verformung des Stahls (beim Anfahren und bei wechselnden Betriebsverhaltnissen) eine wichtige
Rolle bei der Rissbildung spielt [1 bis 3]. Das Problem ist auch unter dem Namen
Korrosionsermiidung bekannt.

Die verschiedenen Schadensfélle lassen nicht auf einen erkennbaren Zusammenhang zwischen
Rissbildung und Lage im entgaser schlieRen. Die meisten Risse werden in der Néhe von
Schweil3stellen gefunden, sie kénnen aber auch im Material selber festgestellt werden. In den
Niederlanden widmet die Behérde fiir Dampfanlagen und Industrie (Stoomwezen) den
Uberwachungsmethoden und Reparaturen von Speisewasserentgasern viel Aufmerksamkeit [3].

Sauerstoffhaltiges, neutrales und durch CO,-Aufnahme eventuell sogar saures Wasser wird in die
Entgaser eingespeist. Das Wasser ist daher mehr oder weniger unverénderlich; eine speziell
angepasste Wasseraufbereitung zur Vermeidung der Rissbildung ist nicht einsetzbar. In bestehenden
Entgasern kann das Material nicht ausgewechselt werden; wichtig ist es jedoch zu bestimmen,
welche Stahle und Schweissmaterialen gegen diese Art Rissbildung weniger empfindlich sind. Die
Ergebnisse kdnnen dann bei Reparaturen und neuen Anlagen beriicksichtigt werden.

Ziel der Untersuchung

Mit Blick auf die vorstehend genannten Schwierigkeiten wurde ein Programm mit folgenden
Zielsetzungen aufgestellt:
- Bestimmung des Korrosionsmechanismus,
Bestimmung der kritischen Werte fiir den mechanischen Spannungszustand (maximaler
Spannungsintensitatsfaktor K und , K),
Erforschung der Méglichkeit, durch andern der Wasserzusammensetzung (mehr NH3 oder
weniger 0,) das Risswachstum zu stoppen.

Versuche

Fur die Untersuchung mit einer geeigneten Wasseraufbereitungsanlage wurden funf Autoklaven
installiert (VOS genannt, nach den Entwicklern Venderbosch, Van Osch und Stortelers). Bilder 1und 2
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Bild 1. Die funf Autoklaven bei der KEMA-Abteilung fiir Chemischen Technologie und
Materialforschung.

Bild 2. Ziehvorrichtung am Deckle eines der Autoklaven.

Mit der VOS-Anlage wird der erwiinschte Wasserdurchfluss der Autoklaven geregelt, und zwar bei
den gewahlten Werten fiir Temperatur, Druck, Sauerstoff- und Ammoniakgehalt wie auch fur die
spezifische Leitfahigkeit. Der pH- Wert des Speisewassers wird aus Messungen der spezifischen
Leitféahigkeit vor und hinter einem Kationenfilter errechnet.

Vier Autoklaven wurden fir die Durchfiihrung von Korrosionsermidungsversuchen eingesetzt (LCF,
Ermidung bei niedriger Lastspielzahl ,Low-Cycle Fatigue"). Der funfte Autoklav wurde fiir die
Durchfuhrung von CERT- Versuchen (,Constant Extension Rate Tests") zusammengebaut, in denen
Zugversuche bei einer niedrigen Deformationsgeschwindigkeit durchgefiihrt werden.
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Proben

Die verwendeten Proben bestanden aus 17Mn4-Stahl der Zusammensetzung: 0,16% C, 0,03% S,
0,028% P und 1,02 % Mn.

In den LCF-Versuchen wurden Charpy V Proben verwendet (10 mm X 10 mm X 50 mm mit einer
Kerbe von 2 mm). Vorher wurden in den Proben auf einer Ermidungsmaschine (Typ Cracktronic)
Risse angebracht.

Messung des Risswachstums

Das Risswachstum wird aus Nachgiebigkeitsmessungen ermittelt (Bild 3). Die Nachgiebigkeit bzw.
die "Compliance" (C) ist das Verhaltnis zwischen der Dehnung (t), der Probe und der Belastung (P).
Die Dehnung wird mit einer an einem festen Punkt zwischen dem Autoklavdeckel und der Zugstange
angeordneten Induktionsverschiebungs-Messzelle ermittelt (Bild 2).

Auf diese Weise wird die Nachgiebigkeit des Autoklavs und der Probe gleichzeitig ermittelt. Wenn der
Nachgiebigkeitswert des Autoklavs allein (zuvor mit einer 15 mm hohen Probe von gehértetem Stahl
gemessen) vom gesamten Nachgiebigkeitswert abgezogen wird, erhalt man die Nachgiebigkeit der
Probe selber.

Die Abhangigkeit der Risslangen-Nachgiebigkeit wurde kalibriert mit Charpy-V Proben fir
verschiedene Risslangen.
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Bild 3. Risswachstum ermittelt mit Hilfe der Nachgiebigkeitsmessung

Errechnung des Spannungsintensitatsfaktors K
Fur den Spannungsintensitatsfaktor K in der Rissspitze gilt [4,5]:
K = (3PS/( 2bW?))*(f@/W)( .a)¥2 (1)

wobei:

P = Belastung auf die Mitte der Proben in MN

S = Abstand zwischen Unterstiitzungspunkten (0,04 rn)

b = Breite der Proben (0,01 m)

W = Starke der Proben (0,01 m)

a = Risslange in m
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faW)= ( )* (1,99- Z (1-2).(2,15- 3,93 Z + 2,7 Z%) | (1+22).(1-2)*°)
Z=alW

Mit Hilfe der obigen Gleichung kdnnen die auszutibenden Belastungswerte P und Pp, flr jeden
gewlnschten K- Wert errechnet werden.

Bevor mit einem Versuch begonnen wird, muss die Risslange an beiden Seiten der Probe sorgfaltig
gemessen werden. Die maximalen und minimalen Kréafte werden den gewlnschten K-Werten
angepasst. Die aufgebrachte Belastung P.x. darf nicht so hoch sein, dass die Probe plastisch
deformiert wird. Das wird mit der folgenden Gleichung nachgepruft:

1/2 Pnax- 112 S < Biegebestandigkeit X Biegefestigkeit
Biegebestandigkeit = 1/6 b(W -a)®

Biegefestigkeit = 80% der Zugfestigkeit (?;)

Pmax < (2b(W-a)?) / (3S) * 0.8

Die gewahlte Ermidungsfrequenz ist 0,02 Hz.

N = Anzahl der Belastungswechsel.

Das Risswachstum da/dN ist von den K - Werten abhangig
Fiur Kesselhersteller und zur Analyse von Schaden sind folgende Daten von Bedeutung:
a) der Schwellenwert des K., Uber den Risswachstum auftritt,

b) die Rissgeschwindigkeit in Abhangigkeit des K -Wertes

(Kmax. -Kmin) = K

Die Messmethode war folgende:

Das Risswachstum wird wahrend der Dauer des Versuches bestimmt, indem zu verschiedenen
Zeitpunkten die Nachgiebigkeit gemessen wird. Bild 3 zeigt ein Beispiel fir den Bereich des
Risswachstums, der aus der Nachgiebigkeit fir einen einzelnen Versuch errechnet wurde.

In diesem Bild wird eine ununterbrochene Linie durch die ermittelten Punkte gezogen (berechnete
Polynom), worauf Rissgeschwindigkeit (da/dt und da/dN) und Risslange fiir die Berechnung der
Spannungsintensitatsfaktoren Ka. und K. Zu verschiedenen Zeitpunkten errechnet werden ( Bild
4).

Ergebnisse

Die Ergebnisse der Versuche sind in Tafel 1 zusammengestellt. Die Werte fir die Riss-
Geschwindigkeit sind zusammen mit den K -Werten in Bild 4a und 4b angegeben. Fir den
Vergleich ist die im ASME- XI-Code gegebene Linie fir das Risswachstum auch in dieses Bild
eingezeichnet.
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Bild 4. Ergebnisse der Versuche des Risswachstums in Ammoniak armem Wasser.
a. Untersuchung des Korrosionsmechanismus in 250 pg /L Sauerstoff.
b. Stoppen des Rischwachstums, 400 ug /L Sauerstoff.

Tafel 1 Nach zunehmendem K Wert eingeteilte Versuche

Nr. | Dauer | Kpax K 0O, NH; Risswachstum pm

Tagen |MPa.m” 'MPam” | ug/L Mg/

1 40 141 1.3 100 [0.15 |0.0 0.2
2 62 141 2.9 400 |0.17 |0.0 0.1
3 60 14.3 2.9 100 0.15 0.0 0.2
4 20 14.7 5.8 2 0.15 0.0 0.0
5 60 141 6.5 100 0.15 0.0 0.0
6 20 12.5 9.2 360 |0.16 |0.0 0.4
7 66 12.8 9.7 330 |0.17 |0.0 0.0
8 7 12.8 9.9 300 /0.18 0.0 0.0
9 17 12.2 10.0 260 |0.27 |1.9 1.9
10 |62 13.9 11.0 200 |10.0 |0.0 0.4
11 |80 14.3 11.3 N2 0.0 0.0
12 |33 141 11.3 250 |0.20 |1.8 2.1
13 |19 14.3 11.3 275 017 |14 1.9
14 |7 14.7 11.6 275 1015 |16 2.0
15 |25 14.6 11.6 250 |0.18 |27 2.6
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16 |46 14.6 11.7 200 |0.0 24 2.6
17 |78 14.9 12.1 200 |5.0 0.0 0.2
18 |15 15.3 12.2 250 1018 34 3.0
19 |18 15.7 125 200 0.0 21 2.1
20 |24 29.2 22.9 200 |0.0 2.8 2.9
21 |13 145 11.9 400 |0.2 11
21 |2 145 10.5 400 |3.7 31 2.7
22 |10 14.3 115 400 |0.15 |0.3
22 |5 14.3 115 400 |5.0 2.5 2.5
23 |13 14.5 115 400 |0.15 |0.5
23 |6 145 115 400 |25 1.8 1.7
24 |13 13.9 11.3 400 |0.15 |0.7
24 |5 13.9 11.3 2 0.15 |18 2.3

* Aufgrund der Nachgiebigkeit am Ende des Versuchs gemessener Riss
** Auf beiden Seiten der Proben nach dem Versuch gemessener Riss

Bereich der Wasserzusammensetzung wéahrend der Versuche

Die Leitfahigkeit und der Sauerstoffgehalt wurden stéandig festgehalten. Die Werte fir Leitfahigkeit
und Sauerstoffgehalt wahrend der Zeitabschnitte sind in den Bildern 5 und 6 zusammengefasst.

Bild 5. Spezifische Leitfahigkeit und Sauerstoffgehalt des Wassers, das wahrend der Versuche durch
die Autoklaven stromte.
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Bild 6. Spezifische Leitfahigkeit und Sauerstoffgehalt des Wassers, das wahrend der Versuche durch
die Autoklaven stromte

Die Dauer der einzelnen Versuche ist auch in diesen Bildern angegeben.
Die Versuche wurden in zwei Reihen durchgefihrt:

Untersuchung nach dem Rissmechanismus
(Versuche | bis 20, Tafel 1): NH3: 0 bis 0,2 mg/L und O,: ca 250 pg/L.

Stopp des Risswachstums: (Versuche 21 bis 24, Tafel 1):

Einleitung der Rissbildung: NH3: 0 bis 0,2 mg/1 und O,: 400 pg/L.
Verzégern und Stoppen des Risswachstums:

NH3: 1 mg/L und O,: 400 pg/L; (Versuche 21 bis 23).
NHs3: 0,2 mg/L und O,: 2 pg/L; (Versuch 24).

Die Rissbildung wurde in 0,-reichem und NHz-armem Wasser eingeleitet. Das Risswachstum konnte
durch tagliches berwachen der Nachgiebigkeit bestimmt werden. In einem Versuch, das
Risswachstum zu verzégern oder zu stoppen, wurde die NHz-Dosierung gesteigert oder die 0,-
Dosierung eingestellt, so bald Risswachstum auftrat (in etwa zehn Tagen). In Bild 7 wird mit dem
Buchstaben A der Zeitpunkt angegeben, als die Wasseraufbereitung geandert wurde.

Risswachstums

In Tafel 1 werden die Versuche je nach zunehmendem K eingeteilt. Es war klar, dass
Risswachstum nur im O,-reichen und NH; armen Wasser auftritt, wenn der
Spannungsintensitatsfaktor Kya. und K kritische Werte iiberschreiten. Diese Werte betrugen 14
bzw. 10 MPa .m*

Der Riss wird durch Magnetit abgedichtet, wenn der Spannungszustand nicht kritisch ist.

Aus obigem kritischem Spannungszustand geht hervor, das Rissbildung in sauerstoffhaltigem Wasser
auftritt, wenn der Ammoniakgehalt niedrig ist (etwa 0,2 mg/!). In einer inerten Stickstoffatmosphare
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wachst der Riss nicht beim selben mechanischen Spannungszustand (Versuch 11) oder wenn die
Ammoniakdosierung hoch ist (Versuche 10 und 17).

Stopp des Risswachstums

Mehrere Versuche wurden durchgefuhrt, um zu erforschen, ob die Rissbildung durch andern der
Wasserqualitéat gestoppt werden kann. Hohes Risswachstum tritt auf bei einem hohen K -Wert und
einem hohen Sauerstoffgehalt. Versucht wurde, das Risswachstum durch Dosieren von NH; zu
stoppen (Bild 7).

Bild 7. Rischwachstum bei den Versuchen wobei versucht wurde, durch Zunahme de NH; Dosierung
(Versuche 21 bis 23) oder Verringerung der Sauerstoff Dosierung (Versuch 24) das Wachstum zu
stoppen. Das Moment der Anderung der Wasserkonditionierung ist mit A angegeben.

Es stellte sich heraus, dass sich eine hohere NH;-Konzentration nicht auf das Risswachstum
auswirkte (siehe Versuche 21 bis 23). Ebenso wenig konnte in Versuch 24 ein niedrigerer
Sauerstoffgehalt die Rissbildung stoppen.
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Mikroskopische Untersuchung

Mit Hilfe der Lichtmikroskopie und der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurden alle Proben
grundlich auf Anzeichen von Korrosion hin untersucht. Alle Proben wiesen das selbe Muster der
Rissbildung auf. Die Risse bestanden aus zwei Teilen:

a) einem geraden Riss (Korrosionsermiidung), wobei auf den Seiten bzw. in der Kerbe eine
besondere Form des Oxid-Wachstums auftrat ( Bild 87 ),

b) mehreren Verzweigungen am Ende des geraden Risses (als Folge einer wasserstoffinduzierten
Versprodung). Hierbei war in der Riss-spitze plastische Deformation aufgetreten.

Bild 8. Mehrere Beispiele gerissener Proben. Der gerade Riss ist der Folge von Korrosionsermiidung
(Af); der verzweigte Riss ist der Folge einer wasserstoffinduzierten Versprédung (B und C). Bild D
zeigt die aufgebrochene Rissflache mit de Magnetit Stalagmite (m) und schliesslisch die am typische
Aufbau erkennbare wasserstoffinduzierten Versprodung.

Oft bilden sich im Riss und in der Kerbe Stalagmite aus grobem Magnetit-Oktaedern und Hamatit-
Platten (Bild 9 ). Die plattenformigen Hamatit-Kristalle entwickeln sich bei einem hohen
Sauerstoffgehalt im Wasser.
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Bild 9. Im Korrosionsriss und in der Kerbe entwickeln sich oft Stalagmite aus groben Magnetit-
Oktaedern und plattenformigen Hematite (Bilder A bis D). Die plattenformigen Hematit-Kristalle
entwickeln sich bei der hohem Sauerstoffgehalt im Wasser (Bilder E und F).

Ortlich ist bei einer Konzentration von MnS-Einschliissen oft eine zugenommene Korrosion sichtbar
(Bild 10).

10
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Bild 10. Querschnitte von Risse in den Versuchen 23 (A) und 24 (B). Wasserstoffinduzierten
Versprodung in der Spitze entwickelt sich nach dem geraden, von Korrosionsermiidung verursachten
Riss. Oft ist eine Zunahme der Korrosion bei einer Konzentration von MnS-Einschlissen sichtbar
(Bild B).

Derartige ortliche Korrosionserscheinungen werden auch in Rissen in Speisewasserentgasern
gefunden und werden dann den Korrosionen wahrend der Abschaltperioden zugeschrieben.

Weil die MnS-Einschlisse im Stahl eine Rolle bei der Rissbildung spielen diirften, wurde die
Schwefelverteilung auf den Riss-Seiten mittels REM und WDS (,Wave length Dispersive
Spectrometer") unter- sucht. Es stellt sich heraus, dass der Schwefel an den Riss-Seiten verteilt ist,
wenn der Riss die Sulfideeinschlusszeilen schneidet.

ErOrterung

Das anodische Auflosungsmodell fir Risswachstum

Die Bildung der Oxidschicht an der Aussenseite der Proben lasst sich mit der einfachen Schikorr-
Reaktion beschreiben:

3Fe+6H,0 3Fe(OH),+3H,
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3 Fe(OH)z Fe304+ 2 H,0 + Hy

Der anfallende Wasserstoff wird mit dem Wasser mitgefuhrt und wird nicht in den Stahl diffundieren.
Der Korrosionsvorgang im Riss und auf der Aussenflache kann in anodische und kathodische
Reaktionen unterschieden werden:

in der Rissspitze:

anodische Reaktionen in basischem und saurem Wasser
3Fe+6H0 3HFeO, +9H +6e

Fe+H0 FeOH +H" +2e

kathodische Reaktion

2H++2e H»

auf der Stahlflache:

kathodische Reaktion O2 + 2 H,0 +4e 4 OH

SchlieRlich wird das Wasser in der Riss-spitze frei von Sauerstoff werden. Es gibt einen grof3en
Unterschied im Korrosionspotential zwischen der AuReren Metallflaiche und der Riss-spitze, was eine
Folge des hohen 0, Gehaltes im Wasser der Engaser ist. Bei einem oxidierten, nichtlegierten Stahl
von 200 € betragt der Potentialunterschied zwischen sauerstofreichem (200 ppb O,) und entgastem
(2 ppb O,) Wasser etwa 450 mV [6]. Der Unterschied im Korrosionspotential zwischen einem aktiven
Stahl in sauerstofffreiem Wasser und einem oxidierten Stahl in Wasser mit einem Sauerstoffgehalt
von 200 ppb wird deswegen bedeutend hoher sein. Wenn die zur Verringerung des Sauerstoffgehalts
fuhrende Reaktion an der Stahlflache die wichtigste kathodische Reaktion ist, wird die Umgebung der
Riss-spitze sauer werden, und zwar weil wahrend der anodischen Korrosionsreaktion H" erzeugt wird.

Das FeOH" oder HFeO, wird aus dem Riss diffundieren und auf den Riss-Seiten und auf der
Metallflache (wo der Sauerstoffgehalt hoch und das Wasser neutral ist) weiter bis zu Magnetit-
Oktaedern oxidieren, und zwar nach der unten gegebenen Reaktion:

3FeOH " +H,0 Fe304+5H +2e
3HFe0, +H" Fez04+2H0+2e

Durch die schnelle Korrosion in der Riss-spitze (die kraftige ortliche anodische Auflosungsreaktion)
zusammen mit der hohen mechanischen Belastung wird sich ein sehr scharfer, gerader ,Riss"
entwickeln. Die Rissbildung kann eher als ein kraftiger elektrolytischer Auflésungsvorgang denn als
eine mechanische Rissbildung im Stahl betrachtet werden. Perdieus et al [7] haben fir
Spannungskorrosion unlegierter Stéhle in Kohlendioxid-, Nitrat- und Hydroxidlésungen auf einen
ahnlichen Mechanismus hingedeutet.

Der Einfluss von Wasserstoff

Die H" -Reduktionsreaktion wird zunehmend wichtiger werden, wenn die Riss-spitze sauerstoffloss
wird. Das wird der Fall sein, wenn im Riss eine bedeutende Sauerung auftritt, d.h., wenn der Riss
bedeutend zugenommen hat. Der erzeugte atomare Wasserstoff wird einfach (geférdert durch
Anwesenheit von Sulfiden) in den Stahl diffundieren kénnen und wahrend der vorherrschenden
plastischen Deformation in der Riss-spitze eine wasserstoffinduzierte Versprodung hervorrufen. Es
hat sich herausgestellt, dass dies nur in der letzten Periode des Rissbildungsvorgangs der Fall war.
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Einfluss des Sauerstoffgehalts

Ziel der Entgaser ist es, Sauerstoff aus dem Wasser zu entfernen. Daher werden dort immer hohe
Sauerstoffwerte vorhanden sein. Zwei unginstige Wirkungen des Sauerstoffs, die zu Schaden fuhren
kdnnen, sind:

In stehenden, sauerstoffreichern Wasser entwickelt sich Lochfrafd auf der Stahlflache, von wo
aus wegen der héheren Spannungskonzentration und der korrosiven Umgebung im Loch
Rissbildung einfacher auftreten kann.

Die Rissbildung erfolgt bei niedrigen Potentialen im Riss, wobei kein Sauerstoff anwesend ist.
Die Ldslichkeit von Fe;0, ist bei einem hohen Sauerstoffgehalt niedrig [8]. Der
unterschiedliche Sauerstoffgehalt in Riss-spitze und an Stahloberfliche beeinflusst die
Geschwindigkeit, mit der das geldste Eisen aus der Riss-spitze diffundiert und sich verteilt.
Auf der Flache auRRerhalb des Risses oxidiert dieses Eisen zu Magnetit, wobei ein hoher
Konzentrationsgradient fur Eisen entsteht. Hieraus lasst sich eine hohe Rissgeschwindigkeit
bei einen hohen Sauerstoffgehalt im Wasser erwarten.

Pumpwirkung wahrend Ermudung

Als Folge der wechselnden Belastung wird das Wasser aus der Riss-spitze gepumpt.
Sauerstoffhaltiges Wasser wird zur Riss-spitze getrieben. Die in der Riss-spitze angefallenen
Korrosionsprodukte werden aus dem Riss verdrangt. Das korrosionsprodukthaltige Wasser wird
irgendwo im Riss mit dem sauerstoffhaltigen Wasser vermischt, und an einer Stelle, wo
Elektronenibertragung einfach stattfinden kann, wird sich Magnetit auf der Metallflache
niederschlagen. Die Stalagmite werden als Folge dieses wechselnden Konzentrationsgradienten
gebildet.

Eine Folge dieser Pumpwirkung ist, dass die tatsachliche Transportgeschwindigkeit um das
Tausendfache zunehmen kann [9]. Die Frequenz der wechselnden Belastung und des Delta K-
Wertes kdnnte die Pumpwirkung beeinflussen und damit die Korrosionsgeschwindigkeit in der Riss-
spitze.
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Schlussfolgerungen

1.

Die Rissbildung besteht aus zwei Phasen:
Korrosionsermiidung, die sich zu geraden Rissen entwickelt und
wasserstoffinduzierte Versprédung mit starker Verzweigung am Ende des geraden
Ermidungsrisses.

Fur die Einleitung von Korrosionsermiidung in nicht-aufbereitetem Wasser gelten die folgenden
Bedingungen:

- ein hoher Sauerstoffgehalt im Wasser, so das in der Riss-spitze geltstes Eisen sich
drauf3en auf der Stahlflache oder im breiteren, offenen Teil des Risses niederschléagt und
sich ein deutlicher Konzentrationsgradient Uber den Verlauf des Risses entwickelt
(grofRer Potentialunterschied tber den Riss),
ein hoher Spannungsintensitatsfaktor Kmax. > 14 MPa m” in der Riss-spitze und ein
hoher Wert fir K > 10 MPa m”

Wenn Sulfide-einschlusszeilen bei der Rissbildung geschnitten werden, wird das MnS in Wasser
aufgeldst. Dieser Vorgang verunreinigt die Umgebung im Riss erheblich, wodurch die darauf
folgende Rissbildung beschleunigt wird.

Risswachstum in Wasser kann beschrankt werden, wenn die Ammoniak-Konzentration grof3er ist
als 1 mg/L.
Das Risswachstum kann nicht innerhalb von finf Tagen gestoppt werden durch

Erhéhen der Ammoniakdosierung von 0,2 auf 1 mg/L

Verringern des Sauerstoffgehalts auf 2 pg/L.
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