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Kihlwasserseitige Korrosion an Kondensatoren und Kuhlern

in Kraftwerken

Von P. H. Effertz, W. Fichte und P. Forchhammer”

EINLEITUNG

Leckagen in Warmetauschern mit Kihlung durch salz-
reiche Wésser haben fast immer schwerwiegende Aus-
wirkungen auf den Kraftwerksbetrieb. Dabei steht der
unmittelbare Schaden in keinem Verhaltnis zum mog-
lichen Folgeschaden. In extremen Fallen fiihren un-
erkannte Klhlwassereinbriiche zu Abschaltungen, z. B.
wegen RohrreiBern in den Verdampferstrecken oder
wegen Schaufelbrichen im Bereich der beginnenden
Dampfnisse der Turbine. In der Regel ist jedoch eine
Leistungsriicknahme und ldngere Lecksuche erforderlich.

Von den in den letzten finf Jahren untersuchten Schaden
an Kondensatoren und Kihlern war der Uberwiegende
Teil (=90%) durch ausschlieBliche oder wesentliche
Beteiligung von kihlwasserseitiger Korrosion der Be-
rohrung verursacht. Unsere Schadenerfahrung erstreckt
sich auf fluB- und brackwassergekihlte Anlagen der
Bundesrepublik mit bevorzugten Berohrungen aus
Kupferlegierungen. Die Beschadigungen wurden durc
lokalen Angriff auf die Berohrung ausgelést [1 bis 8],
wobei mitabnehmender Haufigkeit Lochfra®, Spannungs-
rikkorrosion, Frosionskorrosion, Entlegieren sowie
Schwingungsrilkkorrosion auftraten.

Die gute Korrosionsbestandigkeit der Kondensatorrohr-
werkstoffe auf Kupferbasis in Kihlwasser wird auf die
Bildung einer zusammenhangenden, hochstens einige
pm dicken Cu,0-Eigendeckschicht zurlickgefiihrt, die
Legierungselemente in untergeordneter Konzentration
enthilt (Deckschichtpassivitat).

Fiir das Verstandnis der zu Schaden filhrenden selektiven
Korrosionsvorgénge ist es notwendig, die Entstehungs-
vorgange ebenmaliger Deckschichten und deren Be-
einflussungsmoglichkeiten naher zu betrachten.

EBENMASSIGE KORROSION

Die Oxidschichten auf Kupferlegierungen sind zwei-
schichtig. Sie bestehen aus einer von der Ursprungs-

* Dr.-lng, P. H. Effertz, Chem.-ing. W. Fichte und
Dr.~fng.P. Farchhammer. Alllanz-Zentrum fidr Technik GmbH, Ismaning.

Bitd 1.

Doppelschichtige Cup0/Cua0-Cul-Deckschicht auf einem
Warmetauscherrohr aus CuZn 28 Sn.

oberflache in die Legierung einwachsenden und einer
aufwachsenden Schicht unterschiedlicher Dickenver-
haltnisse [9, 10]. Die AuBenschicht wird meistens nur
aus vereinzelten Kristalliten gebildet (Bilder 1 und 2).

Als anodische Reaktion an der Phasengrenzflache
Cu,0/Cu-Legierung (Anodenort) wird die topotaktische
Umsetzung unter direkter anodischer Oxydation zu Cu,0
entsprechend

2Cu+ H,0=Cuz0 + 2H" + 2¢ (1)
angefiihrt. Daneben wird ein Tell des anodischen Stroms
von der Auflésungsreaktion des Kupfers

Cu=Cu + 9o
bzw. seiner Legierungselemente (Zn, Ni usw.), z. B.
Zn = Zn2" + 2e- (2b)

ubernemmen. Das Verhaltnis von Cu,0-Bildung (1) zur
Cu- und Zn?"-Entstehung (2a und 2b) richtet sich
nach der Legierung, weil das Volumen der korrodierten
Legierungsschicht vom topotaktisch entstandenen, weit-
gehend reinen Cu,0 ausgefillt wird.
Topotaktische Umsetzungen der beschriebenen Art sind
nur dann stdndig mdéglich, wenn die oxydierenden
Spezies (H,0 oder OH--lonen) zur momentanen
Phasengrenze gelangen und die ionalen Reaktions-
produkte (Cu’, Zn?", H") abdiffundieren kénnen. Hierfir
sind grundsétzlich zwei Transportrmechanismen denkbar:
Festkorperdiffusion von 02%- und Cu’-lonen in den
Cu,0-Schichten (Korn- oder Korngrenzendiffusion) oder
Zutritt und Abfiihrung der oxydierenden bzw. erzeugten
lonen uber Porenkanidle der Cu,O0-Schichten durch
Flussigkeitsdiffusion. In Anbetracht der temperatur-
bedingt niedrigen Diffusionsgeschwindigkeit von lonen

(2a)
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Bild 2. Bildung einer Deckschicht guf Cu-Leglerung in Wasse
(schematisch).
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im Cu,0O-Gitter wird die Porendiffusion vorherrschender
Transportmechanismus sein. Flir Mikroporen in der topo-
taktischen Cu,0-Schicht gibt es metallographische Hin-
weise. Die durch die anodischen Auflésungsreaktionen
(2a und 2b) entstandenen lonen gelangen also Uber die
Porenkanale an die dullere Oberflache der topotaktischen
Schicht. Ein Tell dieser lonen wird vom Wasserstrom
mitgenommen; fir den anderen Teil besteht die Moglich-
keit der kathodischen Abscheidung, in epitaktischer Ver-
wachsung mit der AuBlencberfliche der topotaktisch
entstandenen Cu,0-Schicht, entsprechend den Brutto-
reaktionen:

2Cu" + H30 + 2 = Cus0 + H, (3a)
Cu"+ H,0+ e =CuD+H,
2Cu" +1/20,+ 2e = Cu,0 (3b)

Cu" +1/20, + e =Cu0

In dieser Weise entsteht die dulRere Cu,0/CuO-Schicht.
Ahnliches gilt grundsatzlich fur die austretenden Legie-
rungsionen (Zn, Ni, Fe, Al), deren Oxide somit in die
epitaktische Cuy0-Schicht in untergeordneter Menge
eingebaut werden kénnen. Zinn verbleibt in der topo-
taktischen Schicht.

Die Phasengrenze epitaktisches Cu,0/Wasser ist damit
als Kathodenort anzusehen. Neben den Reaktionen (3)
wird als Hauptkathodenreaktion die Reduktion des im
Wasser geldsten Sauerstoffs entsprechend

O, + 2H,0 + 46 =4 0H- (4)

ablaufen, die die Anodenreaktionen ausgleicht. Der
Elektronentransport vom Anodenort zum Kathodenaort
erfolgt in den elektronenleitenden Cu,0-Schichten,

Die beidseitig der Oxiddoppelschicht gleichzeitig ab-
laufenden Anoden- und Kathodenreaktionen sind iiber
elektrolytgetrankte und elektronenleitende Cu;0-Schich-
ten zu einem Korrosionselement kurzgeschlossen. Die in
den zahlreichen, nebeneinanderliegenden Mikrokorro-
sionselementen flieRenden, im ldelafall dem Betrage nach
gleichen KurzschluBstrome bestimmen, bezogen auf die
makroskopische Gesamtoberflache, die momentane Kor-
rosionsgeschwindigkeit der Legierung mit véllig gleich-
mabiger Oxydationstiefe.

Die KurzschluBstromdichten und damit die Oxydations-
geschwindigkeiten werden von der Differenz der Ka-
thoden- und Anodenpotentiale, van der Diffusion der
Reaktionsteilnehmer im Wasser von und zu den Katho-
denorten sowie von dem inneren elektronischen und
ionischen Widerstand der Korrosionselemente besinflulit.

Bei der ebenmaliigen Korrosion kupferreicher Legie-
rungen in bellftetem Wasser konnen als potential-
bestimmend die anodische Reaktion der Cu,0-Bil-
dung (1) und die kathodische Reaktion der Sauerstoff-
reduktion (4) unterstellt werden. Die Leerlaufspan-
nung (AE = 0,757 —0,0147 log pgz} einer solchen Zelle
Cu, Cu,0/H,0, H'/O, (Cu,0) wird formal ausschlies-
lich van der Sauerstoffkonzentration im Kihlwasser be-
stimmt. Da im Kihlwasser die Konzentration nur inner-
halb einer GroRkenordnung schwanken kann, ist ihr Ein-
fluk auf die Leerlaufspannung unbedeutend (maximal
0,147 mV), Durch die rAumliche Trennung der Kathoden-
und Anodenorte ist zusatzlich ein gegenlaufiger pH-
Wert-EinfluR auf die Leerlaufspannung festzustellen, der
sich in der Uber-alles-Reaktion (1 und 4) aufhebt.
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Bild 3. Schematische Darstellung der Fehlordnung in
a) refnem Cup® &) CuzQ-NiO

Der Diffusion des im Wasser gelosten Sauerstoffs durch
die adhérierende Flissigkeitsgrenzschicht wird geschwin-
digkeitsbestimmende Bedeutung fiir das Deckschicht-
wachstum, zumindest im Anfangsstadium, beigemessen.
Im durchstromten Rohr ist eine Steuerung des Vorganges
nur in engen Grenzen moglich.

Wesentlich beeinfluRbar ist der innere Widerstand der
Korrosionselemente durch Anderung der Defektstruktur
der Cu,0-Schichten. Im Gitter des Defektelektronen-
leiters Cu,0 fehlen Cu'-lonen (Bild 3a). Elektronen-
neutralitdt wird durch zusatzliche positive Ladungen in
der Nédhe der Kationenleerstellen hergestellt, wobei diese
Ladungen mit einem benachbarten Kation als assoziiert
betrachtet werden kénnen. Die hohe Konzentration der
Defektelektronen ist Ursache der guten elektironischen
Leitfahigkeit von Cu,0, Werden in diese Defektstruktur
hoherwertige Kationen an Leerstellen oder anstelle von
Cu’-lonen eingebaut (z. B. Zn, Ni, Fe, Sn), so erfolgt
jeweils der Verbrauch von einem oder mehreren Defekit-
elektronen und damit eine Zunahme des spezifischen
elektronischen Widerstandes der Oxidschicht (Bild 3b).
Die Folge ist bei gleicher Elektrodenpotentialdifferenz ein
Abfall des Korrosionsstromes bzw. der Korrosionsge-
schwindigkeit. Damit 185t sich die starke Abnahme der
Korrosionsgeschwindigkeit durch Legieren von Ni und
Fe in Cu-Ni-Legierungen bzw. von Zn, Sn und Al in
Sondermessing gegenuber Reinkupfer erklaren. Ein Ein-
bau von hoherwertigen Kationen in die Deckschicht kann
auch Uber das Klhlwasser erfolgen. Der spezifische
elektronische Widerstand auf CuNi 30 Fe gewachsener
Cu,0-Schichten nimmt gegeniber auf Reinkupfer in
NaCl-Lésungen entstandenen Cu,0-Schichten um den
Faktor 10 zu [44]. In entsprechendem Umfang wird die
Korrosionsgeschwindigkeit verringert.

Der unglnstige Einfluk von Chloridionen auf die Korro-
sionsgeschwindigkeit von Cu-Legierungen wird eben-
falls durch Modifikation der Defektstruktur der Cu,0-
Deckschichten erklart [44]. Hierbei ersetzen Cl-lonen
02 -lonen im Oxidgitter. Die Herstellung der Elektro-
neutralitat wird beijeder 02°-Substitution durch den Uber-
gang eines Cu'-lons in das wilrige Medium erreicht,
Die dadurch zusétzlich gebildeten neutralen Kationen-
leerstellen erleichtern bzw. ermoglichen erst die Aus-
wartsdiffusion von Cu'-lonen im Cu,0-Gitter. Zusdtz-
lich kann Elektroneutralitit durch UberschuRelektronen
erzielt werden (erhohte elektronische Leitfahigkeit).
Durch Leerstellenanhdufungen und ortlich bevorzugten
Cl--loneneinbau (CuCl) kénnen sehr mikroporige Deck-
schichten verbesserter Elektronenleitfahigkeit entstehen.
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Eild 4. Nadelstichartigar und groffiachiger Angriff unter mikraporiger
CuaO-Schutzsehicht (gebeiztes Rohr).

Zehn- bis zwanzigfach hohere Korrosionsgeschwindig-
keiten in chioridhaltigen Wéssern sind die Folge.

Avs diesen Ausflhrungen wird verstandlich, daR die

Korrosionsgeschwindigkeit von Kupferlegierungen in
Kihlwasser wirkungsvoll Uber die Deckschichistruktur
beeinflubbar ist. Die dafiir benutzten Modellvorstellungen
beruhen auf Beobachtungen und teilgesichteten theore-
tischen Einzelvorstellungen.

LOCHFRASS [11 bis 16]

Bei mikroporigen Deckschichtstrukturen sind die in den
einzelnen Flachenbereichen flieRenden Kurzschluf-
strome nicht mehr gleich, weil der elektronische und
ionische Widerstand der Deckschicht an Defektstellen im
Vergleich zur Umgebung abfillt. Erhéhte KurzschluR-
stréome an diesen Orten sind identisch mit verstarktem
Angriff. Rohre mit solchen Deckschichten weisen mehr
oder weniger feinnarbige Oberflachen auf (Bild 4). Ob-
wohl diese Korrosionserscheinung die Kennzeichen von
Lochfrall (Lochdurchmesser gleiche GréBenordnung wie
Lochtiefe) aufweist, kann sie in Anbetracht der sehr
kleinen absoluten Tiefen und etwa gleichmaRiger Ver-
teilung der ebenmafRigen Korrosion zugeordnet werden.
Erstab etwa 0,1 mm Lochtiefe sollte bei Rohren mit 1 mm
Wanddicke von Lochfralk gesprochen werden.

Lochfraentstehung

Zur Entstehung solcher tiefen lokalen Beschadigungen
(>01 mm) sind neben aggressivem Kiihlwasser®)
weitere Voraussetzungen nétig. Nach unseren Beobach-
tungen sind das in der ersten Betriehsphase neuer Rohre
vornehmlich betriebsbedingte Feststoffablagerungen und
herstellungsbedingte Oberflacheninhomogenitéten, nach
langen Betriebszeiten (z. B. > 10000 h) versinzelte &rt-
*)Der Ausdruck ,aggressives Kithlwasser” jst subjektiv. Man wird vom

Korrosionsstandpunkt auf der sicheren Seita liegen, wenn man Wasser mit

von Chioriden herrithrenden elektrischen Leitfahigkeiten 1000 pS/em
und vorwiegend organischen Schwebstofigehalten =10 mg/kg dazuzahit,
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Bild 5. Zshlreicher Lochiraf in einem Nebenkihlerrohe (CuNi 10 Fe)
nach den ersten Betriebsmonaten.

Bild 6. Vereinzelter Lachfral in einem Kondensatorrabr (CuZn 20 Al)
nach sechs Betriebsjahren.

liche Beschadigungen durch Deckschichtabplatzen oder
Kihlwasseraufkonzentration bei Betriebssiillstdnden,
Dementsprechend weisen Neurohre in der ersten Be-
triebsphase oft zahlreiche nadelstichartige LochfralR-
stellen auf (Bild 5), wahrend Lochfral® nach langen
Betriebszeiten meistens nur vereinzelt beobachtet wird
(Bild 6).

Betriebsbedingte Feststoffe (z. B. Schleim, Calcit) kon-
nen sich gleichzeitig mit der Bildung mikroporiger Deck-
schichten schichtig auf den Rohren ablagern. Solche
mehr oder weniger gut stromleitenden Belage wirken als
groRflachige kathodische Bereiche, in denen kleine un-
bedeckte Flachen Anodenorte werden kénnen (Bild 7).
Die Abdeckung unterbindet weitgehend die anodischen
Reaktionen an der Legierungsoberfliche durch Verstap-
fen der Porenkanéle in den noch diinnen Cu,0-Eigen-
deckschichten. Im Gegensatz dazu laufen die anodischen
Reaktionen unter den kleinen, von Feststoff unbedeckten
Flachen beschleunigt ab, weil der gesamte kathodische
Strom der Belagoberflache fiir den anodischen Auflo-
sungsstrom an dieser Stelle zur Verfligung steht (Fla-
chenregel). Folge ist der Beginn von Lochfrat an solchen
Stellen.

Weitere Orte fiir die bevorzugte Ausbildung von tiefen
Lochern wahrend der ersten Betriebsperiode von Neu-
rohren mit mikroporigen Deckschichten sind zur Ober-
flache durchtretende oxidische oder sulfidische Schiak-
kenzeilen (Bild 8) und gecrackte Ziehmittelriickstiande,
An den Réndern der nichtmetallischen Finschlisse bzw.
der aufgesinterten Kohlepartikeln (Bild 9) entstehen
zur wachsenden Eigendeckschicht Spalte, die einen weit-
gehend ungehinderten Zutritt von Kithlwasser bzw. kaum
gehemmten Abtransport von Korrosionsprodukten er-
moglichen. In Verbindung mit der relativ guten Elek-
tronenleitfahigkeit des Einschlusses kommt es an diesen

Cu*, Zn 2t Hp0, OH™

*Wasser

Feststoff-
abdeckung

Cu,0-Eigen-
deckschichten

Cu -Legierung

Gild 7. Entstehung von Lochfrall unter Fremdbelagschichiten
(sehematizeh),
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Bild 8  Mangansulfidzeilen in CulNi{ 30 Fe

Randern zu beschleunigtem Angriff. Diese Stellen sind
deshalb lagebestimmend fir Lochiral3.

Von Blockseigerungen herrihrende Bandstrukturen in
Wirmetauscherrohren sollen ebenfalls Orte fiir Loch-
keimbildung sein (Bild 10).

Der frihen Lochfrabentstehung unter betriebsbedingten
Ablagerungen und herstellungsbedingten Werkstoffober-
flacheninhomogenitdten sollte durch moglichst frih-
zeitigen Einsatz einer kontinuierlichen Reinigung und
Verwendung homogener, einschluBfreier Neurohre ohne
Riickstande entgegengewirkt werden, Eine gleichmalige
Glithhaut ist vorteilhaft.

Die Haftung und mechanische Stabilitat von Eigenoxid-
deckschichten, die in Kiihlwasser hoher Chloridleitfahig-
keit entstehen, ist verhaltnismaRig gering. Eintrocknung
wihrend Betriebsstillstinden kann zu Aufplatzen bzw.
Abhebung dieser Schichten fiihren. Ortliches Freilegen
des metallischen Untergrundes innerhalb groler, weit-
gehend unbeschadigter Oberflachenbereiche fuhrt bei
Wiederinbetriebnahme zu einzelnen, sich stabilisierenden
Anodenorten in grofen Kathodenflachen und damit zu
Ausgangspunkten von Lochfrals.

Unter eintrocknenden Kihlwassertropfen oder -lachen
kann es zur direkten Zerstdrung der Cu,0-Deckschichten
durch chemische Umsetzungen kommen, wobei Hy-
droxide, Chloride, Sulfide oder Carbonate gebildet wer-
den. An derartigen Storstellen fixieren sich leicht die

cu'Zn %

H, 0, OH™

LW(:.ssei'

Cup O - Eigen-
deckschichten

pCu-Legierung

Einschiun @

20608

.

Bitid & Entstehunig van Loehfralk an einem Einschiufl [ schematisch).

anodischen Reaktionen des Legierungsangriffes. Sie wir-
ken als Keimstellen fiir Lochfraf.

Lochentstehung nach langeren Betriebszeiten durch
Deckschichtabplatzen und Aufkonzentrationen lalt sich
weitgehend vermeiden, wenn bei Betriebsstillstanden
méglichst eine Teildurchstrémung aufrechterhalten wird.

Lochwachstum

Die vier skizzierten Ausgangsstellen von gefahrlichem
Lochfralk sind gekennzeichnet als kleinflachige anodische
Stellen, umgeben von mehr oder weniger deckschicht-
passiven Oberflichen, wobei an diesen Orten beschleu-
nigte Auflésung bzw. Oxydation der Legierung einsetzt.
Die dadurch &rtlich erhdhten Cu-Konzentrationen flhren
{iber Hydrolyse zur Ansauerung des Lochelekiralyten.
Damit ist eine weitere Beschleunigung der aktiven Kor-
rosion (2a und 2b) gegeben. Die Legierungselemente
Zn, Ni, Fe, Al sind, im Gegensatz zu Cu und Sn, bei den
im Loch herrschenden Bedingungen nach pH-Wert und
Potential nur in ihrer ionalen Form existent und konnen
daher das Loch in Richtung Kathode verlassen (Kihl-
wasserstrom).

Durch elektrolytische Uberfilhrung werden Anionen im
Lochelektrolyten angereichert. Mit Uberschreitung des
Loslichkeitsprodukis fallt z. B. CuCl als schwerldsliches
Salz aus.

Diese Vorstellungen stimmen mit elektronenmikroanaly-
tischen Untersuchungen von Lochfra8stellen bei Sonder-

Bild 10. Konzentrationssehwankungen in CulNi 30 Fe-Rohren,
von Blockseigerungen herrdhrend.
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Bitd 11. Merteilung der Elemente in einer Lochfralstelle (NiCu 30 Fe).

messing, Cu-Ni- und sogar Ni-Cu-Legierungen Uberein
(Bild 11).

Die Lochtiefe nimmt liber langere Zeitraume nicht linear
mit der Zeit zu. Zeiten des Wachstums und Stillstands
wechseln einander unkontrolliert ab, wobei Diffusions-
hemmung und Anderung der Deckschichtgeometrie von
grofem EinfluR sind. Voraussagen Uber den Zeitpunkt
des Lochdurchtritts sind bei solchen diskontinuierlichen
Vargangen unmoglich.

Die Wahrscheinlichkeit, aktiven Lochfra® im Wachs-
tumsstadium an allen Stellen der Berohrung zum Still-
stand zu bringen, z. B. durch Aufbringen von Fremd-
deckschichten bei kontinuierlicher Reinigung, ist nicht
grol. Deshalb sollten in jedem Fall die der Lochentste-
hung gegenwirkenden MaBnahmen konsequent an-
gewendet werden.

SPANNUNGSRISSKORROSION [17 bis 21]

Spannungsrifskorrosian ist bei Warmetauscherrohren nur
an Messinglegierungen festzustellen. Wahrend in fri-

Bild 12. Spannungsriikerrosion im Ubergang
Einwalzung/freie Rohrlangs.

heren Jahren des ofteren inter-
kristalline Langsrisse in den
ersten Betriebsphasen auftra-
ten, dig ihre Ursache in ferti-
gungsbedingten Eigenspan-
nungen hatten, werden solche
Beschédigungen seit Einfuh-
rung der entspannenden
SehluBglihung und Anwen-
dungdes Ammoniakversuches
als Abnahmeprifung faktisch
nicht mehr beobachtet. Dafir
stellen sich heute — wenn man
von einbau- und betriebsbe-
dingten mechanischen Be-
schadigungen ausgehende
Spannungsrisse auller Be-
tracht lakt — nach langeren
Betriebszeiten transkristalline
Querrisse ein, etwa 3 bis 5 mm
vom Einwalzende entfernt, die
ein ernst zu nehmendes Pro-
blem fur Warmetauscher-
leckagen darstellen (Bilder 12 und 13). Diese Anrisse
der Ubergangszone liegen senkrecht zu den beim Ein-
walzvorgang eingebrachten Zugspannungen. Nur in den
seltesten Fallen lassen sich derartige Beschadigungen un-
sachgemaken Rohr- und Haftaufweitungen beim Ein-
walzen zuordnen. Es fillt auch meistens schwer, das als
spannungsriauslosend besonders bekannte Medium
NH lber die immer vorhandenen Konzentrationen im
Kithlwasser (<1 ppm NH3) oder im Belag (<1 Gew.-%
NH;) nachzuweisen. Auffallend ist, wie insbesondere
rasterelektronenmikroskopische Beobachtungen der in-
teressierenden Oberflichenbereiche zeigen, daft der-
artige Trennungen ihren Ausgang von Orten feinster
Deckschichtbeschadigungen der Ubergangszone neh-
men.

Beriicksichtigt man nun die Theorie der Spannungsrif3-
korrosion, wonach fur ihr Auftreten die Elektrochemie
der Korrosionsvorginge, die atomistischen Vorgange bei
der Verformung am RiBkeim und die Spannungszustande
im Bauteil wesentlich sind, so sind Risse nach dem Me-
chanismus der Spannungsrikorrosion, ausgehend von
Lochfrafgriibchen der Einwalzzone, erklarlich. Cu,0-
Deckschichtbildung auferhalb und an den Wanden der
Lochfralistellen liegt immer neben Auflésung im Loch-
grund vor. Die untere notwendige Grenzspannung fiir die
RiRentstehung wird an den Versetzungsaufstauungen im

—-—lrtle Rohridnge

Bild 13. Einwalzibergang (schematisch).
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Lochgrund nach Grobgleitung erreicht, weil sich dort
Spannungserhohungen durch Betriebsdruck und ein-
walzbedingte Eigenspannungen addieren.

Es verwundert keineswegs, wenn man Spannungsril-
korrosion in ammeoniakfreien NaCl-Lésungen an ver-
spannten Proben aus CuZn 28 Sn erzeugen kann, wenn
gleichzeitig die Bedingungen fur LochfraR gegeben sind.
Das Gleichgewichtspotential einer LochfraRstelle liegt
bei Koexistenz von Cu, Cu,0 und CuCl in 0,1 M NaCl-
Losung von pH = 4,8 bei etwa 0,25 bis 0,27 V. bei
Werten also, die nach einigen hundert Stunden zu Span-
nungsritkorrosion fihren konnen.

Die transkristallinen Querrisse in den Ubergangszanen
bleiben meist etwa in der Mitte der Rehrwand stehen.
Eine Erklarung hierfir ist der Eintritt in die scheinbar neu-
trale Verformungsgfaser, an der die Eigenzugspannungen
in Druckspannungen ubergehen. Wir vermuten, daf® des-
halb nur wenige Anrisse zu Durchrissen und damit zu
Rohrleckagen fuhren, weil fur den Durchbruch normaler-
weise die Zusatzzugspannungen fehlen.

Neben den erwdhnten Querrissen in den Ubergdngen der
Einwalzungen lassen sich, insbesondere beim Mikro-
skopieren mit hoheren VergréRerungen, Netzwerke von
Langsanrissen in dem konischen Aufweitbereich der Ein-
walzungen feststellen. |hre Entstehung ist ebenfalls auf
Spannungsriltkorrosion unter eingebrachten tangentialen
Zugspannungen zurlickzufithren. Solche Haarrisse er-
reichen kaum 100 pum Tiefe und sind deshalbungeféhrlich.

Aus dem zur Spannungsrikorrosion im Einwalzbereich
Gesagten ergibtsich — wie beim Lochfralk — als praktikable
Abhilfemalnahme eine Verbesserung der Deckschicht-
cualitat.

EROSIONSKORROSION [22 bis 24]

Die Forderung nach wverbesserter kihlwasserseitiger
Erosionskorrosionsbestandigkeit von Warmetauscher-
werkstoffen auf Cu-Basis hat ihren Niederschlag in der
Entwicklung ven Aluminium-Sondermessing und eisen-
haltigen Cu-Ni-Legierungen gefunden.

Je nach Untersuchungsmethode, Prifbedingung und
Interpretationsart werden stark schwankende Intervalle
fur die zuldssigen Kihlwassergeschwindigkeiten der ein-
zelnen Werkstoffe angegeben. Solchen Zahlenwerten
kommt nur Richtwertcharakter zu, weil im Einzelfall der
Praxis variierende jonale Wasserzusammensetzung,
wechselnde Konzentration und Form von Luftblasen und
Feststoff im Kihlwasser, schwankende Temperaturen
sowie bauteilabhéngige Stromungsformen fur das me-
chano-chemische Verhalten mitentscheidend sind.

Es herrscht die Vorstellung, dafll Schaden durch Erosions-
korrosion dann bevorzugt aufrreten, wenn die Geschwin-
digkeit des Deckschichtabbaus groRer als die der Deck-
schichtneubildung wird. Mach solchen die Lebensdauer
bestimmenden Inkubationsphasen setzt der eigentliche
erosionskorrosive Abtrag des blanken Rohres bis zum
Durchbruch ein. Demnach ist die Erosionsbestandigkeit
bei konstant vorausgesetzten Strémungsverhaltnissen
eine direkte Funktion der Natur der Deckschicht. Die
Deckschichtstruktur und deren Neubildungsmoglichkeit
sind bei den hier interessierenden Kupferlegierungen im
engen Rahmen werkstoffspezifisch. [n aggressiven Kihl-
wassern ist ihr Aufbau — wie bereits ausgefiihrt — minde-
stens ebenso von den Mediumbedingungen wahrend

Bild 14.  Erosionskorrosion auf der Kiblwassereintitisseite eines
Kondensatorrohres (CuZn 28 Sn) durch starke Sandfibrung

ihrer Entstehung abhangig. Es kann deshalb sehr wohl
der Fall eintreten, dafl eine an sich bei hdheren Stro-
mungsgeschwindigkeiten sinsetzbare Legierung (z. B.
CuNi 30 Fe) gegenuber einer niedriger klassifizierten
(z. B. CuZn 28 Sn) unter gleichen stromungstechnischen
Bedingungen versagt (erosionsbeeinfluliter, flachmuldi-
ger Lochfrall), Wir messen deshalb der Aufteilung der
Legierungen nach zuldssigen Kiihlwassergeschwindig-
keiten bei aggressiven Kilhlwassern nur wenig Bedeu-
tung zu.

Die von uns untersuchten Schaden durch Erosionskorro-
sion beschrinken sich auf die Einlautbereiche der ersten
und zweiten Wasserwege, auf kleinflachige Frosions-
korrosionsabtragungen in den freien Rohrldngen sowie
aufdie Einwirkung von Strémung an flachmuldigen Loch-
fraRstellen. Ubereinstimmend wurden solche Beschadi-
gungen an Rohren mit mangelnder Schutzschichtbildung,
d. h. niedrigem Polarisationswiderstand der Deckschicht,
bei errechneten mittleren Stromungsgeschwindigkeiten
um 2,0 m/s festgestellt, Als Ursachen der etwa bis zu
10 em in die Rohre reichenden Abtragungen wurden
sporadische Sandfihrung (Bild 14) bzw. starke Luft-
blasenfiihrung wegen erhihter Kithlwassertemperatur in
den Sommermonaten erkannt, Unter solchen Verhalt-
nissen soll es am Rohreinlal zu schraubenférmig rotieren-
der Turbulenzstromung kommen.

Ungeklart bleiben die Ursachen der Erosionskorrosions-
stellen, die wahllos in den freien Rohrléngen verteilt sind
(Bild 15). Man kann annehmen, daR dort tempordr
Fremdkorper fixiert waren, durch die die normale turbu-
lente Stromung vom Reynolds- Typ gestort wurde.,

Bild 15,

Erasionskorrosiansstelle in det freien Rahrlange (CuZn 28 Sn).
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(Cudn 20 Al), von Korrosiensgrubehen ausgehend

Ein praktikabler Schutz von Warmetauscherrohren gegen
Erpsionskorrosion ist der Aufbau von Fremdoxiddeck-
schichten in Anbetracht der nur beschréankten Beeinfluf-
harkeit der Eigenoxiddeckschichten.

SCHWINGUNGSRISSKORROSION [25, 26]

SchwingungsriRkorrosion (Korrosionsermildung) — ge-
kennzeichnet durch transkristalline Querrisse in Konden-
sator- und Kuhlerrohren — kann grundsatzlich bei wech-
selnden mechanischen Beanspruchungen mit Zugspan-
nungskomponenten bei jedem Kahlwasser und in jedem
Rohrwerkstoff auftreten. Man unterscheidet e nach
Wechselbeanspruchungsform zwischen Trennungen, die
bei niederzyklischen Spannungswechseln kleiner Ampli-
tude auftreten (,low eycle corrosion fatigue”) und
Rissen, die unter Schwingungsbeanspruchung bei hohen
Frequenzen und Amplituden entstehen,

Bei der Ausbildung von Low-cycle-corrasion-fatigue-
Rissen wird vorausgesetzt, dal sich der Werkstoff zu-
mindest am RiBausgangspunkt im aktiven Zustand be-
findet. Es entstehen mehrere parallele Anrisse, die keil-
formig beginnen und in den Rifspitzen feiner werden.
lhre Form hat eine groke Ahnlichkeit mit Spannungsrif3-
korrosionsrissen, so dal ein dhnlicher Entstehungsme-

Bitd 17.  Schwingungskorrosionseifi in elnem Gassenrohr
(CuZn 28 Sn) zwischen Stitzbaden.

chanismus angenommen wer-
den kann. Risse dieser Ar
werden des ofteren in Rohren
von Olkiihlern des ersten
Wasserweges beobachtet,
ausgehend von grolen Loch-

fralistellen (Bild 16). Es
liegt nahe, dall die Wechsel-
beanspruchung in solchen
Fallen durch Temperatur-
schocks nach zahlreichen
Zuschaltungen der Kuhler auf-
tritt.

Schwingungsrilikorrosionsrisse, die unter hohen Last-
frequenzen entstehen, konnen auch in vollig deckschicht-
passiven Rohren auftreten. Oft wird nur ein Rill beob-
achtet, der spitzkerbig in den Werkstoffeinlauft (Bild17).
Auf den Bruchflichen solcher Trennungen sind ver-
einzelt Schwingungsstreifen als typische Merkmale einer
Schwingungsbeanspruchung erkennbar. Beschadigun-
gen derartiger Ursache sind selten an Gassen- und
Kappenrohren bei intensiver Anstrémung durch Umleit-
bzw. Uberproduktionsdampf festzustellen.

ENTLEGIEREN [27 bis 33]

Sonderformen der ebenmaligen Korrosion und des Loch-
frabes von Kupferlegierungen sind die Lagen- und
Pfropfenentlegierungen, die Ubereinstimmend zu einer
Anreicherung von metallischem Kupfer an den korro-
dierten Stellen fUhren, Beispiele hierfir sind die bekannte
Entzinkung von Messing, die Entnickelung von Cu-Ni-
Legierungen sowie die Entaluminierung von Cu-Al-Le-
gierungen. Wahrend der Lagentypus dieser selektiven
Korrosion durch Arsen-lInhibierung der Sondermessinge
heute {aktisch nicht mehr festgestellt wird, ist die Pfrop-
fenart mit bemerkenswerten Losungsgeschwindigkeiten
bei den drei erwahnten Legierungsgruppen nicht un-
gewdhnlich.

Die seit Jahrzehnten bestehenden grundsatzlichen Un-
terschisde in der Erklarung der wirksamen Mechanismen
werden in zwei scheinbar diametralen Standpunkten
deutlich. Wahrend die eine Vorstellung davon ausgeht,
daft sich die gesamte Legierung im Verhéltnis der Legie-
rungselemente zuerst auflost und dann Rickabscheidung
der edleren Kupferkomponente erfolgt (Mechanismus I),
spricht die andere Theorie von einer ausschlieltlichen
Auflosung der unedleren Legierungskompenenten Zn, Ni
bzw. Al, wobei eine feinporige Oberflachenschicht aus
dem edleren Kupfermetall mit der Reliktstruktur der Ur-
sprungslegierung verbleibt (Mechanismus I1). In den
letzten Jahren hat sich eine Annaherung der Standpunkie
dahingehend ergeben, daf beide Mechanismen je nach
auleren Bedingungen der Elektrolytzusammensetzung
und des Ruhepotentials (Bild 18) ablaufen konnen.
Eine erste Abschatzung der thermodynamischen Maog-
lichkeiten des Entlegierens einphasiger Kupferlegierungen
ergibt sich aus der Uberlagerung der theoretischen Po-
tential-pH-Diagramme der beteiligten Legierungsele-
mente Cu, Zn, Ni mit experimentell ermittelten Potential-
pH-Diagrammen der interessierenden Legierungen (z. B.
Cu-Zn, Cu-Ni) in chloridhaltigen Lésungen [32]. Un-
berlicksichtigt bleiben bei solchen Betrachtungen die
durch Legierungs- und Lésungsaktivitdten, Koppe-
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Bild 18. Entzinkungstiefe von CuZn 30 in CuCly-Lésung
(5. CuClpjl, 11 g HCIJl) nach 48 h [29).

lungsvorgdnge und Deckschichtbildung verursachten
Potentialverschiebungen.

AusschlieBlich selektive Auflasung der unedleren Kom-
ponenten Zn und Ni ist bei Korrosionspotentialen ober-
halb der Aufldsungspotentiale van Zn und Ni und unter-
halb der Abscheidungspotentiale von Cu méglich
(Bild 19), Fir u-Messing ist das der Bereich von + 0,2
bis —0,24 Vy, wobei die Werte geringfiigig von den
lonenkonzentrationen in der Losung abhangen (thermo-
dynamisch erklarbarer Entlegierungsbereich).

Oberhalb des Abscheidungspotentials von Cu ist mit der
lonisation von Zn und Ni und gleichzeitigem Inlésung-
gehen des Cu als CuCl,", Cu', Cu™® neben Oxydation
zu Cuy0, CuCl bzw. 3 Cu(OH),- CuCl, ohne Selek-
tivitdt zu rechnen. Bevorzugtes Inlésunggehen von Zn
und Ni kann in diesem Potentialbereich nur erwartet wer-
den, wenn die konkurrierenden Anodenreaktionen mit
von der Legierungszusammensetzung abweichender Ge-
schwindigkeit ablaufen (kinetisch erklarbarer Entlegie-
rungsbereich). Wie bereits erwahnt, ist letzteres bei allen
Kupferlegierungen der Fall (Zn- und Ni-freie topotak-
tische Cu,0-Deckschicht). Gleichzeitige Auflésung von
Cu, Zn und Ni und Wiederabscheidung von metallischem
Kupfer an der gleichen Probe ist aber nur méglich, wenn
zwischen Auflosungs- und Abscheidungsort ein Poten-
tialgefdlle herrscht, was — wie bereits erklart — zwischen
dem Anodenort (topotaktisches Cu,0/Legierung) und
Kathodenort (epitaktisches Cu,0/Medium) vorhanden
ist. Je nach absoluter Potentialhéhe wird man riickabge-
schiedenes metallisches Kup-
fer auf einer Cu,0-Deck-
schicht (Mechanismus |) oder
durch selektive Auflosungent-
standenes metallisches Kupfer
in- Verwachsung mit der Le-
gierungsoberfliche (Mecha-
nismus 1) oder beides gleich-
zeitig finden.

Der thermodynamisch erkléar-
bare  Entlegierungsvorgang

durchselektive Lésung scheint i 204,

Entnickelung von CulNi 30 Fe.

1.6
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]
o
~

o
|

—— Potential [V|] ==

0.4

1"{’ T I | 1 | ] ] 1 I
3 4 5 6 7 8 9 w n
Bild 19. Vereinfachtes Cu-Cl-H20- und Zn-Ha0-Diagramm
(0.7 M Cl-- und 10-5 M Cu- und Zn-lanen).

T T
pH 13

langsam abzulaufen (< 0,05 mm/a). Er ist deshalb im
Laborversuch nur nach langen Testzeiten metallografisch
verfolgbar, wéahrend der kinetisch erklarbare Riickabschei-
dungsmechanismus durch geeignete Wahl von Potential
und Elektrolyt sehr beschleunigt erfolgt. Dadurch kann
der Eindruck erweckt werden, daR dieser Vorgang allein
relevant ist. In der Mehrzahl der von uns untersuchten
Félle betrieblicher Entzinkung und Entnickelung konnten
wir durch Einsatz neuerer metallkundlicher Untersu-
chungsmethoden nachweisen, dap selektive Auflésungs-
mechanismen wirksam waren (Bilder 20a und 20b).
In allen Fallen traten diese Vorgédnge unter porigen Deck-
schichten auf, die in hochchloridhaltigem Kihlwasser
gebildet worden waren.

KORROSIONSSCHUTZ DURCH
FREMDDECKSCHICHTEN [34 bis 43]

Aus dem Bisherigen ergibt sich, dalt das Versagen von
Waérmetauscherrohren aus Kupferlegierungen durch
Lochfralh, SpannungsriRkorrosion, Eresionskorrosion,
SchwingungsrilBkorrosion und Entlegieren seine wesent-

Bild 20b, Entzinkung von CuZn 28 8n.
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Bild 21. Farbveranderuny Vo Kondénsatorrohren (Culli 30 Fe)
durch FeS0g-Dogieruny.

liche Ursache in der unzulanglichen Qualitit der in
aggressiven Kihlwassern gebildetern Eigenoxiddeck-
schichten hat. Dabei soll nicht in Abrede gestellt werden,
dalb unzweckmalige — oft auch unvermeidbare —Betriebs-
weisen sowie Fertigungsméngel von einigem Einflul auf
Zeitpunkt und Grad der Schadigung sind,

Eine wesentliche Verbesserung dieser Deckschichtpassi-
vitat 1alt sich heute durch legierungstechnische Maf-
nahmen bei Kupferlegierungen kaum noch okonomisch
erreichen [48]. Der Beeinflussung der Deckschicht-
passivitdt durch stindige Kihlwasserbehandlung sind
ebenfalls aus wirtschaftlichen Griinden enge Grenzen
gesetzt. Technisch interessant sind Vorbehandlungen von
Neurohren mit dem Ziel, moglichst defekistellenfreie
Eigenoxidschichten zu erzeugen, die wenigstens wihrend
der kritischen Inbetriebnahmephase der Korrosionsbhean-
spruchung standhalten. Erste Ansétze in dieser Richtung
wurden gemacht [35]. Anzunehmen, dal derartig defi-
niert voroxydierte Rohre wihrend der erwarteten Lebens-
dauer der Berohrung voll wirksam bleiben konnten, ist
jedoch zu optimistisch. Wir sind deshalb der Auffassung,
dald in aggressiven Kihlwassern die Deckschichtpassivi-
tat der Eigenoxiddeckschichten durch Fremddeckschich-
ten wesentlich verbessert werden mull, um sicher die
kiuhlwasserseitigen Korrosionsvorgénge an Kupferlegie-
rungen in aggressiven Wéssern zu beherrschen. Dabei
wird es unumganalich sein, diese Schichten wahrend
der gesamten Dauer des Betriebes intakt zu halten. Es
wird weniger bedeutend sein, ob diese Schichten oxydi-
scher, silicatischer oder organischer Natur sind. Wichtig
ist, dafb ihr elektronischer und ianischer Widerstand hin-

Bild 22, Hydratisierts FeQ-Deckschicht auf Culi 30 Fe-Rahr,

reichend groR ist, ihre Verteilung gleichmaRig und fest-
haftend Uber die Rohrinnenflichen erfolgt und eine
Nachbildung wahrend des Betriebes méglich ist.

Von den zahlreichen denkbaren und auch vielen vor-
geschlagenen Systemen haben sich oxydische Deck-
schichten des Eisens vielfach bewdhrt. Dabei ist es prin-
zipiell unerheblich, ob diese Schichten bewulit z. B.
durch FeS0,-Dosierung oder Betidtigung von Fremd-
stromopferanoden, erzeugt werden oder unkontrolliert,
z. B. Uber die Korrasion stéhlerner Kithlwasserzuleitungen,
gebildet werden, sofern nur die Bedingungen der gleich-
malkigen Verteilung, der guten Haftung und der Nach-
bildung gegeben sind.

Soweit das Aufbringen durch FeS0O,-Dosierung erfolgt,
sind mehrere Verfahrensweisen erfolgreich fir den
Dauerbetrieb:

— einmaliges tégliches Dosieren auf 1 ppm Fe2 im Kihl-
wasser wahrend 1 h;

— zweimaliges tagliches Dosieren auf die gleichen Kon-
zentrationswerte, jeweils wiahrend einer halben Stunde:

— kontinuierliches Dosieren auf Werte im 10-ppb-Be-
reich.

Welche Konzentrationen und Zeitfolgen gewahl!t werden,
wird u. a. vom Organik- und Sulfidgehalt des Kithlwassers
abhangen. Insbesondere wird man bei Riickkiihlbetrieb
wegen des Schlammanfalls maglichst kleine Mengen
wahlen.

Das Dosieren der konzentrierten FeSO 4-Losungen (21%
FeS0O,, 20° C) sollte kurz vor Eintritt in den Warmetauscher
erfolgen, da bei langeren Verweilzeiten vorzeitige Oxyda-
tion zu ausflockenden Fe(lll)-Verbindungen erfolgt. Bei
GroBkondensatoren kann eine zusétzliche Dosierung in
die Umkehrkammern zweckmafig sein.

Je nach Dosierverfahren bilden sich nach einigen Wo-
chen auf den Innenflichen der Rohre braune, gleich-
maRige Deckschichten unterschiedlicher Struktur mit
Schichtdicken bis zu 75 pm (Bild 21). Bei kontinuier-
licher Reinigung mit Schwammgummikugeln oder Biir-
sten entstehen lackartig glénzende, nur wenige im dicke
Filme rotlichbrauner Farbe, deren Dicke und Rauhheit
mit der Lange des Reinigungsintervalls zunimmt. Auto-
matische Reinigungsverfahren fithren zu einer Verdich-
tung und VergleichméRigung der Fremddeckschichten.
Unterschiedlich sind die Auffassungen hinsichtlich der
Reinigungsintervalle bei Eisensulfatdosierung. Wahrend
die einen bei einer kontinuierlichen Reinigung die dinne,
festhaftende und verdichtete Fremddeckschicht an-
streben, sind andere der Meinung, daR hochstens stun-
denweiser Reinigungsbetriecb mit Riicksicht auf die
Eigenoxiddeckschichtbildung zu vertreten ist.

Die Anlagerung des Eisens erfolgt (iber negativ oder
positiv geladene Kolloide hydratisierter Eisenoxide, ent-
weder unter Einflul des elektrischen Feldes der Cu,0-
Deckschichten mit positivem c-Potential oder durch
elektrolytische Abscheidung auf den Kathodenflachen
der epitaktischen Schicht. Eigene Versuche lassen letz-
teres annehmen. Es ist demnach unzweckmalig, auf
eigendeckschichtfreie, d. h. gebeizte Rohre direkt zu
dosieren

Die Deckschichten sind nach langerer Dosierung im me-
tallografischen Bild zweischichtig (Bild 22). Uber der



Kuhlwasserseitige Korrosion an Kond

P.H. Effertz, W. Fichte und P, Forchhammer:

en und Kihlern in Kraftwerken

Bild 23, Kondensatorrohre vor und nach einfahriger FeS0g-Dosierung.

Cu,0-Eigendeckschicht liegt in inniger Verzahnung eine
homeogene Eisenoxidschicht, deren kristalliner Anteil aus
y-FeOOH (Lepidokrokit) besteht, In einzelnen Féllen
wiurde aulberdem rontgenografisch FeCuO, (Delafossit)
nachgewiesen. Nach elektronenmikroanalytischen Be-
funden scheint dieses Mischoxid als eine dinne Zwi-
schenschicht aufzutreten, der haftverbessernde Eigen-
schaften zuzuschreiben sind.

Die Eisenoxidfremddeckschichten lassen sich auf alle
Kandensatorrohrwerkstoffe, inklusive austenitischer Cr-
Ni-Stahle und Rein-Titan, aufbringen. Es gibt Hinweise,
da® Unterschiede in der Haftung auftreten. Das Auf-
bringen von Eisenoxiddeckschichten ist sowohl bei Neu-
rohren als auch bei bereits durch Lochfralkorrosion und
Ercsicnskorrosion geschadigten Rohren mit Erfolg an-
gewendet worden (Bild 23).

Im Falle der Eisensulfatdosierung muld die Zugabe wah-
rend der gesamten Betriebszeit und nach Stillsténden ver-
starkt erfolgen, weil z. B, die Schichten beim Eintrocknen
aufreiRen und stellenweise abplatzen (Bild 24).

Bifd 24. Durch Eintrocknung rissige Qxidschichten auf Kondensatorrohicen bei Fe$SQy4-Dosierung,
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Bild 25, Poteptiostatische Polarisationskurven van Betriebsrobren
in 3% NaCl-Lasung in der Nahe des Ruliepotentials,

MESSUNG DER STABILITAT
VON DECKSCHICHTEN [44, 45]

Die objektive Beurteilung der Qualitat der Deckschicht
auf Kupferlegierungen ist fiir das allgemeine und selektive
Korrosionsverhalten dieser Werkstoffe wichtig. Die me-
tallografischen und optischen Untersuchungsverfahren
geben nur Hinweise auf ihre Eigenschaften und ihr Ver-
halten. Dagegen erlaubt eine elektrochemische MeRk-
methode die Bestimmung des elektronischen und ioni-
schen Widerstandes bzw. der Durchtritispolarisation der
anodischen und kathodischen Reaktion. In Untersu-
chungsrohren, die mit 3,4% NaCl-Lésung gefullt sind,
werden kathodische und anodische Polarisationskurven
bis zu einer maximalen Stromdichte von 10 pA/cm? auf-
genommen (Bild 25). Die Steigungen der kathodischen
Aste sind direkt proportional dem elektronischen Wider-
stand, die Steigungen der anodischen Kurven entspre-
chen dem ionischen Widerstand.

Aufféllig ist der hohe Wert des elektronischen Flachen-
widerstandes der Eisenoxidfremddeckschichten (z. B.
580 mf2/cm2) gegenlber gebeizten Rohren (8 m{2/cm?)
und fehlerhaften Eigendeckschichten (11 bis 15 mQ
jeem?). Der Einflul der Fremd-
oxiddeckschichten auf den
ionischen Widerstand ist we-
niger ausgepragt. Von Bedeu-
tung scheinen dafur die Eigen-
oxiddeckschichten zu sein.

Das Merkmal des angewen-
deten Verfahrens liegt darin,
dall diese Messung ohne
groBen Aufwand schnell mit
handelsiiblichen Komponen-
ten durchzufuhren ist. Da die
Versuche an ausgebauten Be-
triebsrohren aus Kondensa-
toren ausgefuhrt  wurden,
spricht nichts dagegen, diese
offenbar verlaRliche MeBme-
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thode auch an noch eingebauten Rohren auszufiihren,
Es ware damit mdglich, die Qualitat von im Betrieb ent-
standenen Deckschichten quantitativ bei vorliegenden
ausreichenden Melergebnissen zu bestimmen und weiter
zu verfolgen.

Eine Sonderstellung nehmen Rein-Titanrohre ein, da ihre
sehr hohen elektronischen und ionischen Widerstande
im gebeizten und im betriebspassiven Zustand infolge
ihrer stabilen Passivitat gleich sind. Der hervorragenden
Korrosions- und Erosionsbestandigkeit von Rein-Titan
unter den interessierenden Kihlwasserbedingungen steht
der relativ hohe Preis von z. B. ldngsnahtgeschweiliten
Rohren entgegen, der allerdings mit den Kosten von
CuNi-30-Fe-Rohren mittlerweile gleich ist (Wanddik-
kenverhaltnis 1:2).

ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNG

Das allgemeine und selektive Korrosionsverhalten von
Wirmetauscherrohren aus Kupferlegierungen wird ent-
scheidend von der Stabilitdt ihrer Deckschichten be-
stimmt. In aggressiven Kihlwassern reicht diese Deck-
schichtpassivitdt nicht aus, um sicher Korrosionsschaden
zu vermeiden, Ein problemloser Einsatz scheint nur durch
Aufbringen von Fremddeckschichten, gegebenenfalls mit
kontrollierter Voroxydation, gewdéhrleistet zu sein (z. B.
hydratisierte Eisenoxiddeckschichten). Welche Rohr-
legierung Verwendung findet, ist fir die kihlwasser-
seitige Kaorrosion von sekunddrer Bedeutung, sofern
GleichmaRigkeit, Haftfestigkeit und Dichte der Fremd-
deckschichten vergleichbar sind. Wir empfehlen aus
heutiger Sicht, flir Kondensatoren aus Grinden der bes-
seren Lochfralbestindigkeit CuZn 28 Sn und aus Griin-
den der besseren Erosionsbestdndigkeit CuZn 20 Al zu
wihlen. In jedem Fall ist von Beginn an Eisensulfat-
dosierung mit kontinuierlicher Rohrreinigung vorzu-
nehmen.

Fir Berohrungen in der Luftabsaugung der Kondensa-
toren und auch der Nebenklihler ist Rein-Titan wirtschaft-
lich vertretbar.
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